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1 Kurzfassung

Da sich die Klimakrise zunehmend verscharft, sind emissionsfreie Technologien mitt-
lerweile unabdingbar. In den letzten Jahren hat sich die plasmonische Katalyse als
vielversprechender neuer Bereich der Photokatalyse erwiesen. Dadurch sind Verfahren
moglich, die CO5 recyceln und somit negative Emissionen verursachen. Doch leider ist
dieser vergleichsweise energiegiinstige Prozess noch relativ ineffizient. Um die Einfluss-
parameter auf den Wirkungsgrad zu identifizieren, ist ein besseres Verstiandnis der ihr
zugrunde liegenden Prinzipien erforderlich. In dieser Studie wurde eine systematische
Reihe spéhrischer Goldnanopartikel mit einem Durchmesser von 4 bis 38 nm synthe-
tisiert und charakterisiert. AnschlieBend wurde die Reaktionskinetik der lichtgetriebe-
nen Reduktion von Ferricyanid auf den Goldnanopartikeln untersucht. Diese Analyse
erfolgte mittels UV /VIS-Spektoskopie. Um die durch die Elektronentibertragung auf
Ferricyanid erzeugten Locher in den Goldnanopartikeln wieder aufzufiillen, wurde der
Losung das Reduktionsmittel Ethanol (EtOH) zugesetzt. Diese Messung wurde an-
schliefend mit Reaktionen in einer rein wéassrigen Losung verglichen. Die Kinetik unter
verschiedenen Lichtintensitédten, einschlieflich der von Dunkelmessungen, hilft, die Me-
chanismen zu verstehen.

Die Ergebnisse zeigen Hinweise auf einen Aufladungseffekt der Partikel durch die An-
wesenheit des Reduktionsmittels, welches die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt.
Dariiber hinaus werden auch bei Dunkelmessungen geringe Elektroneniibertrage beob-
achtet. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die lichtgetriebene Reduktion von
Ferricyanid signifikant variiert und bei kleineren Durchmessern effizienter verlduft.
Das bedeutet, dass bei gleichbleibender Lichtintensitdt mehr Ferricyanid pro Gold-
volumen /Oberflache umgesetzt wird.
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2 Einleitung

Die derzeitige Klimakrise bringt einige grofle Herausforderungen mit sich, die tiefgehen-
de wissenschaftliche Losungen benotigen. Mittlerweile ist eine Diskussion tiber eine Null-
Emissionspolitik hinféllig, da diese nicht mehr ausreicht, um ein globales Problem diesen
Ausmafles anzugehen. Damit ist die Frage moglicher negativer Emissions-Forschung in
den Fokus geriickt. Ein Ansatz hierfiir bietet die Umwandlung von Treibhausgasen wie
z.B. CO; durch die Reduzierung dieser Gase. Durch diesen Prozess konnen Treibhaus-
gase dauerhaft gebunden und ggf. fiir weitere Prozesse genutzt werden. Auch bei den
dabei entstandenen Produkten kann der Prozess der Elektroneniibertragung wiederholt
werden, wodurch wiederum weitere Produkte entstehen. Beispiele hierfir bieten Yu. et
al., welche von der Bindung von CO; in fliissigen Kraftstoffen im Zusammenhang mit
von Licht angeregten Nanopartikeln berichteten [1}-5].

Die plasmonische Anregung ist hier eine potenzielle Schliisseltechnologie fiir das Energie-
und Ressourcenproblem. So ist es moglich, Molekiile (hier Ferricyanid) an Goldnano-
partikel zu heften und auf diese Elektronen zu iibertragen. Denn durch entsprechende
Lichtanregung kann in den Partikeln eine oszillierende Elektronenwolke (Plasmon) aus-
gelost werden, welche mithilfe der Energie der optischen Anregung die Ubertragung der
Elektronen auf Molekiile im Nahfeld ermoglicht. Die Kinetik des Elektronentransfers
spielt fiur die Effizienz dieser Prozesse eine wesentliche Rolle. Diese wird durch eine
Vielzahl an Parametern beeinflusst. Dazu zdhlen z.B. die Form der Nanopartikel, die
Groflen, die Lichtintensitat des Lasers, die Art des Reduktionsmittels und viele weitere.
Um die verschiedenen Einflussparameter in einen sinnvollen Zusammenhang zu brin-
gen, benoétigt es einige weitere Untersuchungen [6].

Die folgende Arbeit orientiert sich an Studien von Kim et al.[7]. Diese beschéftigten sich
mit der Aktivierungsenergie katalytischer Reaktionen, um ein Maf fiir die Wirksam-
keit zu definieren. Sie stellten fest, dass die Aktivierungsenergie fiir den Ubertrag von
Elektronen in Anwesenheit von Licht wesentlich heruntergesetzt wird. Diese Erkennt-
nisse wurden im Folgenden genutzt, um weiteren Untersuchungen nachzugehen [7]. Die
hier angewendeten photokatalytischen Prozesse werden durch die Plasmonenresonanz
verstarkt.

Daher wird sich diese Arbeit zunéchst, in mit der Grundlage der Plasmo-
nik photochemischer Reaktionen nahe plasmonischer Nanopartikel beschéaftigen. An-
schliefend werden der Herstellungsprozess der hier verwendeten Goldnanokugeln, die
UV/VIS-Spektroskopie und die Auswertungsmethodik behandelt. Die Herstellung der
Nanopartikel (NP), in einem Groflenbereich von 4 bis 38 nm, erfolgte nach dem Re-
zept von Piella et al. [§]. Schliefllich wurde sich in Experimenten die Reaktion von
Ferricyanid-Molekiilen (Fe*") durch Goldnanopartikel angeschaut. Durch die Anregung
mit sichtbarem Licht (532 nm) wurde die Ubertragung von Elektronen der Nanoparti-
kel auf das Fe™ mittels UV /VIS-Spektroskopie beobachtet und in Absorbancespektren
festgehalten.

Der Einfluss verschiedener Parameter auf die Reaktionsrate von Ferri- zu Ferrocyanid
wird in ausgewertet. Neben der Variation der Nanopartikelgrofien erfolg-
te auch eine Untersuchung der Unterschiede zwischen den Reduktionsmitteln Ethanol
und Wasser. Auch der Einfluss der Laserintensitat auf die Nanopartikel-Groflen konn-
te nachvollzogen werden. Schliefllich wurden noch Dunkelfeldmessungen aufgenommen,
um eine Vergleichbarkeit zu den Reaktionsraten ohne externe Lichtanregung herzu-



stellen. Es konnten Hinweise auf einen beschleunigten Aufladungseffekt der Partikel
durch die Anwesenheit eines Reduktionsmittels festgestellt werden. Auch die Variation
der Laserintensitit scheint einen Einfluss zu haben. Dartiber hinaus konnten bei den
Dunkelfeldmessungen geringe Elektroneniibertragungsprozesse beobachtet werden. In
werden abschlielend die Ergebnisse zusammengefasst und zukiinftige Un-
tersuchungen vorgeschlagen.



3 Theoretischer Hintergrund

In dieser Arbeit wird die Ubertragung von Gold-Elektronen auf das hier verwende-
te Ferricyanid nach der Anregung von lokalisierten Oberflachenplasmonen untersucht.
Daher wird sich dieses Kapitel mit der Erlauterung von Plasmonen und deren Prin-
zipien beschéftigen. Auflerdem werden Grundlagen zu photokatalytischen Reaktionen,
insbesondere zu der Reaktion von Ferricyanid zu Ferrocyanid, eingefiihrt.

3.1 Plasmonen

Plasmonen, genauer Plasmonpolaritonen, werden durch die Kopplung von Licht an das
Elektronensystem von Metallen charakterisiert. Sie stellen die Oszillation einer Elektro-
nenwolke innerhalb des Metalls dar. Diese Oszillationen werden durch das elektrische
Feld des Lichts verursacht. Da die Elektronen durch ihre negative Ladung ebenfalls ein
elektrisches Feld besitzen, wechselwirken sie mit dem Licht. So kann das elektroma-
gnetische Feld des Lichtes im Nahfeld stark verstéarkt werden. Aufgrund der Verwen-
dung plasmonischer Nanopartikel (NP) werden in dieser Arbeit ausschliefllich lokali-
sierte Oberflichenplasmonen behandelt [4, 9-11].

3.1.1 Lokalisierte Oberflichenplasmonen

Lokalisierte Oberflichenplasmonen sind fiir Partikel moglich, deren Grofle mit der Wel-
lenlénge des Lichtes A, mit dem sie koppeln, vergleichbar oder kleiner ist. Denn durch
die geringe Nanopartikelgrofle scheint die Amplitude des elektrischen Feldes iiber das
gesamte NP gleichméfiig zu sein. Das duflere E-Feld ldsst sich also in allen Punkten
des NP-Volumens als konstant darstellen. Lésst man die Zeitabhdngigkeit auflen vor,
so lasst sich das Potenzial ® zunéchst auf die Laplace-Gleichung reduzieren [10]:

A® =0 (1)

Anhand des Potentials ® ldsst sich mit Hilfe des V-Operators auf das E-Feld aufer-
halb und innerhalb des NP schlieBfen. Wahrend das Potential auflen in vereinfach-
ter Naherung als unendlich betrachtet werden kann und somit die Randwertproble-
me wegfallen, befindet sich im Inneren des NP eine Polstelle mit einem Potential
® < 0o. Werden die Nanopartikel schlieflich mit der Frequenz der lokalisierten Ober-
flichenplasmonenresonanz (LSPR) angeregt, treten an dessen Oberfliche immense plas-
monische Ladungen auf, die das elektrische Nahfeld verstarken. D.h. wir haben schlief3-
lich zwei elektrische Felder: das externe E-Feld des Lichts Ey und das innere E-Feld
Eipnen des Partikels. Daher wirkt auf das Zentrum des NP das lokale Ej;,,.c,, sowie das
externe E-Feld FEy. Das duflere Feld wird schliefilich durch die allgemeine Beziehung E
= - V® bezogen. Daraus ergeben sich die folgenden zwei Felder [10]:

3€med
Einnen = 7E0 (2)
Esph+2emed

und

a 3eq(e.Ey) — Ey

Eau en — Ey +
b 0 4reg r3
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Emed 1st die Permittivitat des umgebenen Mediums, wahrend ey, die Permittivitét
der Kugel meint, hier also von Gold. gy ist die Permittivitdt in Vakuum. Durch die
Clausius-Mosotti-Gleichung ergibt sich, dass die Permittivitit € im allgemeinen die Po-
larisationsfahigkeit von Materialen in E-Feldern beschreibt. Weiterhin ist Ey das d&uflere
E-Feld, r meint den Abstand zu dem NP-Zentrum und e, ist der Einheitsvektor in Rich-
tung von r. Zur besseren Nachvollziehbarkeit ist es sinnvoll die folgende
zu betrachten:

Abblldung 1: Goldnanokugel in einem externen elektrischen Feld Eg. Das NP hat einen Radius a und eine
Permittivitdt ep,p,, wihrend sich auerhalb der Kugel die Permittivitit €,,.q des Umgebungsmediums befindet .

Fiir das zeitabhangige E-Feld der Lichtwelle ergibt sich schlieflich :

E = Eoei(wt—kr) (4)

Ey ist die Amplitude des aufleren E-Felds und w die Kreisfrequenz der Lichtwelle. Da
der Radius r bei kleinen NP so gering ist, kann die Multiplikation von r mit dem
Wellenvektor k vernachlassigt werden, so dass am Ende das E-Feld berechnet wird
durch:

E = Eye'™? (5)

Der Einfluss des NP auf das Fernfeld der Umgebung ist vernachléssigbhar klein, was man
auch in der folgenden Gleichung erkennen kann [10]:

D, uBen” — 0Q = —FEyz = —FEyrcost (6)

Allgemein folgt die kohdrente Plasmonenschwingung der Oszillation der Lichtwelle, wie
in dargestellt. Durch die Verstirkung des Nahfeldes, hat die optische Ab-
sorption der Goldpartikel ein Maximum an der LSPR. Die Resonanzschwingung wirkt
dabei der Riickstellkraft der Atomkerne (Coulomb-Anziehung) entgegen und kann mit
einem Lorentzoszillator beschrieben werden. Die Frequenz der Oszillation wird durch
die Dichte der Elektronen, der effektiven Elektronenmasse und der Gréfie und Form der
Ladungsverteilung bestimmt @, . Dementsprechend ist die Anregung von Plas-
monen stark abhéngig von der Gréole und Form der NP, aber fiir Kugeln von 10-100
nm ist die LSPR recht stabil.



electric
field

Abbildung 2: Dargestellt ist das elektrische Feld im Nahfeld der Goldnanopartikel im zeitlichen Verlauf. Die
Elektronenwolke der Partikel oszilliert wegen des elektrischen Feldes entlang der dargestellten Bereiche [10].

Die Frequenzabhéngigkeit der LSPR erhélt man durch die Fourier-Komponenten der
Maxwellgleichung und der Beziehung |14} [15]:

D(w) = o, (w) E(w) (7)

D meint hier die elektrische Flussdichte und E das elektrische Feld. go ist die Per-
mittivitdt (g = 8,854-107'% As/Vm) im Vakuum, wéhrend ¢, die relative Permitti-
vitdt meint, welche die stoffabhédngige Verdnderung der Permittivitdt zum Vakuum
beschreibt.

Man sieht also, dass die LSPR abhéngig von der Permittivitdt ¢ ist, welche die Pola-
risationsfahigkeit von Materialien in elektrischen Feldern beschreibt. Die Permittivitéat
setzt sich also wie folgt zusammen:

E = &Ep&r (8)
Die Resonanzbedingung wird schliellich mit der Frohlichbedingung ausgedriickt:

5;ph = —2€med (9)
Bei ¢,,,, handelt es sich um die Permittivitit des Materials einer Kugel (Gold) und
mit €,,¢q ist die Permittivitdt des Umgebungsmediums gemeint, d.h. in diesem Fall die
Permittivitdt der Losung. Zu beachten ist, dass der Vorfaktor -2 nur fiir Kugeln gilt.
Wird die Frohlichbedingung erfiillt, gibt es einen grofien Absorptions- und Streuquer-
schnitt. Allgemein beschreibt diese Resonanzbedingung den Zustand, in dem die freien
Elektronen in Resonanz mit dem &duBeren E-Feld oszillieren [10]. Die LSPR ist also auch
abhéngig von dem Material der NP und dem Umgebungsmedium.

Absorbiert ein Nanopartikel Photonen, kann es diese entweder sofort an das Fern-
feld remittieren (Strahlungszerfall) oder aber die Energie an Ladungstrager tibertragen
(nicht strahlender Zerfall), wodurch Elektronen Interbandiberginge ermoglicht wer-
den konnen, wenn die Energie des Photons Eppeton grofl genug ist, um das Uberwinden
der Bandliicke E,,, zu erméglichen (Eppoton > Eyqp). Entscheidend ist hierbei die An-

reicherung von Elektronen auf dem NP, was die Geschwindigkeit von katalytischen
Reaktionen erheblich verbessern kann [11} 12} [16].



Da es sich bei Gold um einen Leiter handelt, liegt das Ferminiveau im Leitungsband.
Daher sind zusatzlich zu den Interbandiibergdngen auch Intrabandiibergénge maoglich.
Die Ubergénge erfolgen diskret, in den Bereichen um den X- und den L-Punkt aus

Abbildung 3| da nur erlaubte Zustinde eingenommen werden koénnen. [12].
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Abblldung 3: Darstellung der elektronischen Bandstruktur von Gold. Die in den Kisten markierten Felder sind
Bereiche, die einen Ubergang iiber das Ferminiveau zulassen. Anhand der vorliegenden Bandstrukturen ist zu sehen,
dass in den Bereichen um X- und L-Punkt sowohl Intra- als auch Interbandiiberginge mdglich sind. [10]

Bei einem Intrabandiibergang, muss ein Impuls iibertragen werden. Das kann durch
StoBe an der Oberfliche oder durch Phononenkopplung geschehen. Zum Beispiel kann
ein Phonon (Gitterschwingung) mit dem Impuls hk, vernichtet werden. Das Elektron,
v_v;alches die Energie hw der Photonen erhalt, bekommt also zusatzlich den Wellenvektor
ks um einen erlaubten Zustand einnehmen zu konnen. In Gold liegt das d-Band (Va-
lenzband) im X- und L-Bereich ca. 1,8 eV unterhalb der Fermienergie EFr, was einen
direkten Ubergang von dem d-Band in unbesetzte Zusténde iiberhalb des Ferminive-
aus leichter erméglicht (Pfeile in [Abbildung 3)). Durch den Plasmonenzerfall interband
angeregter Elektronen nennt man heifle Elektronen, welche dank der Bandstruktur in
Gold, bereits im sichtbaren Wellenlangenbereich angeregt werden. Der wesentliche Pro-
zess dieser Arbeit besteht in der Anregung von Plasmonen, welche Interbandiiberginge
anregen [9, |16] [17]. Diese heiflen Elektronen kénnen statt zu rekombinieren, auch auf
Molekiile iibertragen werden, um dort chemische Reaktionen zu verursachen.

3.2 Chemie an Metallen

Diese Arbeit untersucht die Effizienz von Umwandlungen von Ferricyanid zu Ferro-
cyanid. Um diesen Prozess zu verstehen, benotigt es ein grundlegendes Verstéandnis der
Festkorperphysik, im Speziellen iiber das Ferminiveau und das chemische Potenzial.
Méchte man eine Vereinfachung von Stoffwechselprozessen wie Umwandlungen finden,
eignet sich das elektrochemische Potenzial i fiir deren Beurteilung. Es beschreibt die
Angabe der Anderung der inneren Energie bzw. die Neigung eines Stoffes, sich um-
wandeln zu wollen und ist abhédngig von der Art des Stoffes (z.B. Aggregatzustand,
Kristallstruktur etc.) und der Umgebung, in der sich der Stoff befindet (z.B. Tempera-
tur, Druck, Konzentration etc.) [4, [15].



dU =TdS — pdV Y pydn; + p (10)

mit U als innere Energie, T als Temperatur, p als Druck, S als Entropie und V als
Volumen. Weiterhin ist n; die Stoffmenge der Systemkomponente i. Das chemische Po-
tenzial bietet also die Moglichkeit, herauszulesen, ob eine Stoffumwandlung freiwillig
vonstattengehen kann oder nicht [18].

Das chemische Potenzial von Elektronen steht im direkten Zusammenhang mit dem
Drudemodel, da die Besetzungsverteilung der Elektronen fir die Fahigkeit einer Um-
wandlung relevant ist. Die Besetzungswahrscheinlichkeit ist wie folgt gegeben [15] |19,
20):

FE) = g — (1)
eksT 4+ 1

Hier ist i das chemische Potenzial, kg die Boltzmannkonstante, 7" die Temperatur und
E die Energie.
Das elektrochemische Potenzial kann man in erster Naherung mit dem Fermilevel gleich-
setzen. Denn es beschreibt die Energie, die benétigt wird, um dem System ein Elek-
tron hinzuzufiigen. Bei nidherer Betrachtung kann es allerdings zu einer Aufspaltung
des elektrochemischen Potenzials der Elektronen und der Locher kommen, wie in
fterabschnitt 3.4] ndher erldutert. Das temperaturabhéngige chemische Potenzial wird
allgemein wie folgt formuliert [15] 21]:

u(T = 0) = Er (12)

Fithrt man zwei Stoffe mit unterschiedlichen Potenzialen zusammen, gleichen sich die
beiden Potenziale aneinander an. Damit Elektronen also schliefflich ein Goldnanopar-
tikel (oder einen anderen beliebigen Festkorper) verlassen kénnen, missen sie die Aus-
trittsarbeit ® leisten. Die Tiefe einer Potenzialwand H, welche iiberwunden werden
muss, ergibt sich zu [15]:

H=®+Ep (13)

Das folgende Zitat hilft beim Verstdndnis:

Da man Energie aufwenden muss, um Materie von einem Zustand mit nied-
rigem p-Wert in einen solchen mit hohem p-Wert zu iiberfiithren, beschreibt
das Potenzial i gewissermaflen ein energetisches Niveau, auf dem sich die
Materie befindet 18| S. 166].

Demnach gibt das chemische Potenzial auch an, wie viel Energie benotigt wird, um ein
Elektron aus Goldnanopartikeln bei einer Reaktion herauszulosen. Betrachtet man nun
das elektrochemische Potenzial, so spricht man von dem chemischen Potenzial y; eines
Ions i innerhalb eines elektrischen Potenzials, welches durch zusétzliche Potenziale das
E-Feld mit beeinflusst.

OF
Helekirochemisch = Hchemisch + Melektrostatisch — (57N)V,T = Hchemisch + 2B (14)



F ist die freie Energie und N die Teilchenzahl, V' das Volumen und 7" die Temperatur.
Weiter ist & das elektrostatische Potenzial und berechnet sich aus der Division der
elektrischen Ladung ) durch die geometrische Kapazitit Cpeom: ® = Q/Cyeom. 2 ist die
Zahl der Ladungen eines Stoffes und E ist die Faradaykonstante (Ladungstrager/mol).

Diese Unterscheidung ist hier in der Arbeit relevant, da sich die Nanopartikel innerhalb
eines elektrischen Feldes befinden, somit also von einem elektrischen Potenzial umgeben
sind. Streng genommen spreche ich im Folgenden also stets von dem elektrochemischen
Potenzial [13, 15, 22].

3.2.1 Reduktionsmittel

In dieser Arbeit werden die beiden Reduktionsmittel Ethanol und Wasser miteinander
verglichen. Sie sollen die Goldnanopartikel nach Abgabe von Elektronen auf das Fer-
ricyanid wieder mit Elektronen auffiillen. Ein Reduktionsmittel ist also ein beigefiigter
Stoff, welcher Elektronen abgibt. Der Stoff, welcher Elektronen aufnimmt, wird da-
bei reduziert, d.h. er verringert seine Oxidation durch die Aufnahme des Elektrons.
Das Reduktionsmittel wird durch die Abgabe des Elektrons oxidiert. Der Prozess der
Reduktion eines Stoffes mit gleichzeitiger Oxidation eines anderen Stoffes wird Redox-
reaktion genannt. Dabei beschreiben Redoxpotentiale, wie viel Energie benotigt wird,
um ein Elektron aus dem Molekiil zu 16sen[18], 23, 24].

Hier werden Wasser und Ethanol als Reduktionsmittel fiir Gold-Nanopartikel verwen-
det, wodurch sich die NP negativ aufladen. Werden Elektronen durch Intra- oder
Interbandiibergange tiber das Ferminiveau gehoben, entstehen Locher, welche mit Elek-
tronen der Reduktionsmittel wieder aufgefiillt werden kénnen. Die Rekombinationszeit
der Elektronen (ca. 20-50 fs in Gold) ist wesentlich kleiner als deren Transferzeit, wes-
halb es auch nur selten zu einer Elektroneniibertragung auf das Ferricyanid kommt.
Wie lange das Ethanol braucht, um diese Locher wieder aufzufiillen, ist nicht bekannt.
[7, (13, |24} 25].

Da unterschiedliche Reduktionsmittel unterschiedliche Redoxpotentiale besitzen, un-
terscheidet sich die Elektronenzufuhr zwischen den Reduktionsmitteln auf das Gold.
Daher sind die Reduktionsmittel Wasser und Ethanol unterschiedlich effektiv [26].
Aufgrund der Redoxpotenziale von Ethanol und Wasser (siehe ist es ein-
facher, Elektronen von Ethanol (-4,66 €V) auf Gold zu iibertragen, als von Wasser (-5,67
eV) auf Gold [27].

Um die Energiepotenziale der beiden Reduktionsmittel besser nachvollziehen zu kénnen,

kann zunéchst betrachtet werden.
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Abblldung 4: Potenzialbarrieren die Elektronen iiberwinden miissen, um sich aus dem Ethanol (CoHgOH), Wasser
(H20) bzw. Ferricyanid (Fe3t) zu losen und in das Vakuum transportiert zu werden. H™ ist die Standardhydrogenelek-
trode, die als Referenzelektrode dient wenn man andere Potenziale bestimmen mochte 7).

Um ein Elektron aus einem Molekil oder einem Atom zu losen, muss zunéchst eine
Potenzialbarriere iiberwunden werden. Hier dargestellt sind die Potenzialdifferenzen,
die iberwunden werden miissen, um ein Elektron herauszulosen. In dieser Grafik werden
keine CoulombabstoBung externer Molekiile mit beriicksichtigt. Um die Grafik anhand
einer Reaktion zu erklaren, betrachte man die Reaktion von Ethanol zu Acetaldehyd:

CQHﬁOH — 02H4O (15)

Die Reaktionsenergie ist auch in Grafik [4 zu sehen. Wird das Ethanol (CoHgOH) redu-
ziert, muss dem System 4,66 eV zugefiithrt werden, damit das Elektron herausgelost wer-
den kann. Andersherum gewinnt das System 4,66 eV, wenn das Acetaldehyd (CoH,O)
oxidiert wird. Der Fokus liegt fiir diese Arbeit auf Ethanol (CoHgOH), auf dem Ferricya-
nid (Fe*™) und dem Wasser (H,O). Wobei die Darstellung in irritierend
sein kann, da es das Oxidationspotenzial fiir Wasser bei einem pH-Wert von 0 betrach-
tet. Das Oxidationspotenzial von Wasser mit einem pH-Wert von 7, wie es hier in der
Arbeit Verwendung gefunden hat, liegt bei -5,2 eV . Weiterhin ist fiir die Redoxpo-
tenziale von Ethanol anzumerken, dass die Verbindung, die entstehen wiirde, wenn nur
ein Elektron herausgelost werden wiirde, instabil ist. Die angegebenen Redoxpotenziale
fiir Ethanol sind ein Mischwert aus dem ersten und zweiten Ubertrag. Allgemein fallen
aber weniger Energiekosten fiir das erste herausgeloste Elektron an, als fiir das zweite
Elektron. Aus dem Vergleich der Redoxpotenziale folgt, dass der Potenzialsprung fir
Wasser also wesentlich hoher ist, als fiir Ethanol. Daher ist zu erwarten, dass der Etha-
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nol die Locher im Gold effizienter wieder auffiillt, als es das Wasser tun wird.

Auch Gold ist in dem Zusammenhang der Arbeit sowohl ein Reduktions-, als auch ein
Oxidationsmittel. Da es sowohl Elektronen von den Reduktionsmitteln Ethanol/Wasser
aufnimmt, als auch Elektronen an das Molekiil Ferricyanid abgibt. Nun kann man sich
bei der Betrachtung der Oxidationspotenziale die Frage stellen, ob das Ferricyanid
auch mit dem Ethanol reagiert. Die Vermutung meiner Arbeitsgruppe ist, dass dies
tatsdchlich auch der Fall ist. Gold kann hier also als Katalysator betrachtet werden,
der die Aktivierungsenergie herabsenkt und dadurch diesen Prozess beschleunigt.

3.2.2 Ferrocyanide

Die Reaktion von Ferricyanid ist eine gut zu beobachtende und viel untersuchte Mo-
dellreaktion. Da sich diese Arbeit auflerdem an den Untersuchungen von Kim et al. |7]
orientiert, wurde hier ebenfalls Ferricyanid verwendet, um den Ubertrag von Elektro-
nen zu beobachten. Ferricyanide oder auch Natriumhexacyanoferrat(I1I), liegt zunéchst

3-fach negativ geladen vor als Nay[Fe(CN)g] wie in [Abbildung 5| dargestellt.

s ™ 3-
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Abblldung 5:  Struktur von Ferricyanid [29].

Erst nach der Zugabe eines Elektrons wird es insgesamt 4-fach negativ geladen. Die
Elektronenzugabe erfolgt in diesem Fall durch Anregung der Nanopartikel mit dem
Laser, siehe [Unterabschnitt 3.3 Anschlieend bezeichnet man es als Ferrocyanid, wie

in dargestellt.
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Abblldung 6: Ferricyanid wird durch die Zugabe eines Elektrons zu Ferrocyanid [29].
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Bei Ferrocyanid handelt es sich um ein Decahydrat. Einer ihrer Eigenschaften ist die ge-
ringere Loslichkeit in Ethanol im Vergleich zu Wasser. Der Grund dafiir ist die schnelle-
re Sattigung bzw. die Elektronenaufnahmefihigkeit von Ferrocyanid, da ein Wassermo-
lekiil 2 H-Atome besitzt, Ethanol jedoch 6 H-Atome. Das fithrt dazu, dass die Loslichkeit
in Ethanol schneller abnimmt als in Wasser.

Auflerdem kann die Lichtanregung im sichtbaren Bereich nicht zu einer direkten An-
regung des Ferricyanid fithren, da die Absorptionsbénder in einem deutlich kleineren
Wellenlédngenbereich liegen. Auch wichtig ist die Tatsache, dass Ferricyanid nicht durch
die Lichtanregung zerstort wird, sondern stabil ist [7].

3.3 Photoinduzierter Ladungstransfer mit direkter Lichtanregung

Dieses Unterkapitel erlautert den Einfluss von Licht auf den Elektronentransfer von dem
Gold auf das Ferricyanid. Photoinduzierter Ladungstransfer meint den durch Licht an-
geregten Prozess, bei dem Elektronen von einem Donator zu einem Akzeptor wandern.
In der Regel spricht man dann von einer Redoxreaktion.

Wird ein Elektron angeregt, entsteht ein Loch, welches durch das Reduktionsmittel mit
einem weiteren Elektron wieder aufgefiillt werden kann. Diese von auflen zugefithrten
Elektronen setzen sich auf der NP-Oberfliche ab. Durch das Hinzufiigen weiterer Elek-
tronen éndert sich auch das elektrochemische Potenzial p im Inneren des NP, was mit
einer Erhohung des Ferminiveaus einhergeht. Das NP ladt sich also negativ auf |7, [15].
Begiinstigt werden diese Prozesse durch das Anregen von Plasmonen durch Licht [7].
Fazit: das Licht bringt Energie und regt Elektronen an, wodurch sich das Grundener-
gieniveau nach oben verschiebt, sodass die Ubertragungsbarriere auf das Ferricyanid
verringert wird [7} [30]. Da die Verdnderung des elektrochemischen Potenzials in dem
Paper von Kim et al. [7] nicht mit bedacht wurde, betrachtet diese Arbeit nochmals die
gesamte Reaktion und verschiedenen Grofien von Au-NP.

Das die Anregung mit Licht einen Einfluss zu haben scheint, konnte auch in einem
Paper von Kim et al. [7], welcher Dunkelmessungen durchgefiihrt hatte, bestatigt wer-
den. Gezeigt ist eine Umwandlung von Ferricyanid zu Ferrocyanid. Diese Umwandlung
erfolgte, verglichen mit Lichtanregung, in einem deutlich geringeren Mafle. Nun liegt
die Vermutung erst mal nahe, dass es sich bei Licht um einen photothermischen Pro-
zess handeln konnte, welcher die Umwandlung effektiver gestalten konnte. Um dies zu
widerlegen, wird in dem Paper die gleiche Temperatur aufrechterhalten, wie fiir de-
ren Vergleichsmessung mit Licht. Auch die Moglichkeit, dass die Temperatur an der
Oberflache der NP durch die Lichteinstrahlung hoher sein kénnte, als die Losung im
Allgemeinen, wurde von Kim et al.[7] ausgeschlossen (mit Ausnahme von gepulsten
Lasermessungen). Denn die Rate, unter der die NP aufgeheizt werden, wenn die Mes-
sung mithilfe kontinuierlicher Lichteinstrahlung durchgefithrt wird, ist deutlich geringer
als die Rate des Warmeabtransports von der NP-Oberflache zur umgebenden Losung.
AuBerdem verteilt sich die Warme innerhalb des NP durch Phononen-Kopplung. Da-
her wurde die Vermutung aufgestellt, dass die stationédre lokale Temperatur an den
NP-Oberflachen &hnlich ist, zu der umgebenden Losung, die durch ihr Thermostatbad
kontrolliert wurde.

Keblinski et al. [31] konnten auBerdem zeigen, dass der Temperaturunterschied zwischen
den NP-Oberflichen und dem Losungsmittel < 0,06 K ist, selbst wenn die Laserleis-
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tung bei 35 W/cm? lag. Daher ist davon auszugehen, dass auch hier der Einfluss von
photothermischer Verstarkung auf die Reaktionsrate sehr gering ausfallt.

Eine weitere Messung in dem Paper von Kim et al. [7] hat gezeigt, dass die Reaktions-
rate fiir hohere Temperaturen ansteigt, wenn die sonstigen Bedingungen (Laserleistung,
Anregungswellenlidnge, Reduktionsmittelkonzentration) gleich blieben. Dies galt auch
fiir die Dunkelmessung. Dadurch konnten sie auf die scheinbare Aktivierungsenthalpie
zurlickschlielen und feststellen, dass die scheinbare Aktivierungsenergie fiir die Dun-
kelmessungen alle sehr nah beieinander lagen. Zu beachten ist, dass auch die Wahl des
Reduktionsmittels die Aktivierungsenergie beeinflussen kann [7].

SchlieBlich wurde festgestellt, dass die Aktivierungsenthalpie (= Barrierenhohe) un-
ter Lichtanregung signifikant geringer ist, als in der Dunkelmessung. Das verstarkt die
Vermutung, dass es sich nicht einfach um einen photothermischen Effekt handelt. Die
monotone Verdnderung der Aktivierungsenthalpie lief§ darauf hindeuten, dass die Licht-
anregung eine Erhohung des chemischen Potenzials der Reaktanten (Ferricyanid-lIonen,
die an NP absorbiert werden), im Vergleich zu dem Wert in der Dunkelmessung, ver-
ursacht |7].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Veranderung der Temperatur nicht zu einer
Verdanderung der Aktivierungsenthalpie fiithrt. Allerdings steigt die Wahrscheinlichkeit
fiir die Uberwindung der Barriere. Die Variation der Lichtintensitat dagegen fithrt zu
einer Veranderung der Aktivierungsenthalpie.

3.4 Nanopartikel als Kondensator

Stete et al.[32] konnte feststellen, dass NPs als Kondensator betrachtet werden konnen.
Das Prinzip des Kondensators ermoglicht ein besseres Verstandnis des Aufladungspro-
zesses der NPs. Allgemein ist ein Kondensator ein Bauelement, welches die Fahigkeit
besitzt, Ladungen in einem elektrischen Feld zu speichern. Er besteht aus zwei Kon-
densatorplatten (Elektroden) und einem Dielektrikum in der Mitte. Die Ladungen ak-
kumulieren auf der Elektrode, wenn die beiden Elektroden mit einer Spannungsquelle
verbunden sind |21, |32].

Werden Nanopartikel beispielsweise durch Licht aufgeladen, kénnen sie ebenfalls als
Kondensator betrachtet werden. Die erste Elektrode wére nun in diesem Fall das Gold-
NP, das Dielektrikum ist hier ein Ligand, ndmlich Polyvinylpyrrolidone (PVP), die
zweite Elektrode wird durch die Losung gegeben, in der sich die NP spéter befinden
[32].
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Abbildung 7: NP als Kondensator. Gold und die Lésung in der sich die NP befinden als die beiden Elektroden, PVP
als Dielektrikum. Lichtanregung (1) generiert Elektronen-Loch-Paare auf dem Gold-NP, wie in (2) dargestellt. Der Anteil
der nicht thermalen Anregung von Lochern in das 5d Band, wodurch sich das quasi-Fermilevel von pf verschiebt, wird
durch (3) dargestellt. Dadurch wird eine Spannung Uppoton induziert, welche relativ zum Redoxpotential von Ethanol
betrachtet wird (4). In (5) findet ein Lochtransfer in das Ethanol statt. Die Ladungsansammlung wird stabilisiert durch
die Bildung einer elektrischen Doppelschicht an der Oberflaiche des NP (6) .

Um dieses Konzept besser verstehen zu konnen, wurde in dem Paper von Stete et al.
angenommen, dass sich das chemische Potenzial von Lochern und Elektronen bei
optischer Anregung trennen kann. Gesprochen wird dort von einem quasi-Ferminiveau
iy, welches das Fermi-Level der Locher auflerhalb des thermischen Gleichgewichts be-
schreibt. Dies kommt zustande, da durch die Abgabe von Elektronen aus dem 5d-Band
an das Ferricyanid Locher unterhalb des Ferminiveaus entstehen. Diese werden im Ideal-
fall nach einer Zeit t, wieder von Elektronen aus dem Ethanol aufgefiillt. Da nun Locher
unterhalb des Ferminiveaus existieren, ist es statistisch also moglich, dem System Locher
hinzuzufiigen, die nicht den energetischen Zustand des Ferminiveaus entsprechen.
Anders ausgedriickt, kommt die Spaltung in zwei getrennte chemische Potentiale zu-
stande, da die Gleichgewichtsrate zwischen den 5d- und dem 6sp-Band langsamer ist
als die Energierelaxation innerhalb der einzelnen Bénder, daher kénnen das Valenz-
und das Leitungsband unterschiedliche Populationen im Gleichgewichtszustand aufwei-
sen. Auch dann, wenn die Bénder im Bezug auf den Elektronenaustausch nicht im
Gleichgewicht sind. Die Verschiebung aus dem Gleichgewicht ist so grof3, dass die La-
dungstragerpopulation nicht mehr durch ein einzelnes Ferminvieau beschrieben werden
kann. Es kommt zu unterschiedlichen Ferminiveaus von Lochern und Elektronen .
Das chemische Potential j; ist von der Anzahl der Locher abhéngig. Das héngt unter
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anderem von der Anzahl der Locher im 5d-Band ab. Befinden sich weniger Locher in
dem bd-Band, so verschiebt sich das chemische Potential der Locher in Richtung des
Ferminiveaus. Durch Lichtabsorption werden Lécher erzeugt, wodurch sich das Poten-
tial p, verschiebt [32].

Dass sich das NP iiberhaupt aufladen kann, ist unter anderem dem Dielektrikum, also
PVP, zu verdanken. Denn es verhindert, dass die Elektronen in die Losung diffundie-
ren und somit das NP verlassen. Es ist davon auszugehen, dass sich die Ferricyanid-
Molekiile, welche der Losung hinzugefiigt werden, entsprechend an dem NP ausrichten
und ein Gegenfeld erzeugen, das den Verlust der Elektronen verhindert. Gleichzeitig
kann durch die Abgabe von Lochern in das Ethanol das NP negativ aufgeladen werden,
da die Locher durch Elektronen aus dem Ethanol ersetzt werden koénnen. Weiterhin
ermoglicht das PVP allerdings die Ubertragung von NP-Elektronen auf das Ferricya-
nid. Dadurch wird die Kapazitit, also die Anzahl der Elektronen, welche auf das NP
passen, erhoht [32].

Die Anzahl der Elektronen, die auf das NP geladen werden kénnen (beschrieben durch
die Kapazitét), ist wiederum abhéngig von dem chemischen Potential von Ethanol. Be-
trachtet man ein kugelférmiges Nanopartikel, so stellt man fest, dass sich das elektrische
Potential der Kugel zu dem elektrischen Potential der einzelnen Atome addiert. Wird
das NP negativ aufgeladen, so schiebt sich der gesamte linke Block (orange) aus
nach oben. Wichtig hierbei ist, dass sich das Verhéltnis untereinander nicht
verandert. D.h. z.B., wird sich der Abstand zwischen dem 5d-Band und dem Fermini-
veau nicht verdandern [32].

Dieser Aufladungsprozess stoppt erst dann, wenn sich das chemische Potential pj auf
Hoéhe des Potentials von Ethanol pg0g befindet. Auch dann, wenn sich auf dem darun-
terliegenden 5d-Band noch Locher befinden. Das bedeutet aber ebenfalls, dass sich das
Ferminiveau der Elektronen im NP tiber das chemische Potential von Ethanol pgion
schieben kann [32].

Durch das Austreten der Locher aus dem NP in das Ethanol, konnen diese nun durch
Elektronen ersetzt werden. Dadurch lddt sich das NP negativ auf. Die Kapazitit des NP
kann nun berechnet werden. Allgemein wird die Kapazitit eines Kondensators durch
die Ladung Q und die Spannung U definiert [21]:

Q
C= i (16)
Die Spannung wird hier durch das Licht vorgegeben. Genauer gesagt, ist die Spannung
U die Differenz zwischen dem chemischen Potential der angeregten Locher in dem Gold
und dem chemischen Potential von Ethanol. Auf ein Nanopartikel angewendet, kann

die Kapazitit dann wie folgt formuliert werden [32]:

An,

Uphoton

c=Vv. (17)

Hier ist V' das Partikelvolumen, wahrend Uppoton €ine photoneninduzierte Potenzialdif-
ferenz beschreibt. Genauer gesagt:

Hp — LWEtOH (18)

U hoton —
P €
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Mit pj als chemisches Potenzial der photoinduzierten Locher und ppiom als Oxida-
tionspotential von Ethanol. Da sich viel Ethanol in der Losung befindet, wird dieses
Potenzial als konstant betrachtet.

Zu erwidhnen sei, dass der Aufladungsprozess stetig langsamer verlduft. Da sich die
Elektronen auf der Oberfliche des NP ansammeln, wiahrend das Feld im Inneren der
NP-Kugel Null ist, kommt es zu immer starkeren Coulomb-Abstofungen durch die
Ladung. Damit steigt die Uberwindungsenergie, welche fiir den Transfer von Elektronen
notwendig ist und es wird zunehmend schwerer, das NP aufzuladen.
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4 Methoden

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den experimentellen Methoden zur Herstellung der
Nanopartikel sowie zur Charakterisierung der Reaktion.

4.1 Goldnanopartikel

Fiir die Herstellung der Goldnanopartikel wurde das Rezept von Piella et al. [8] als
Vorbild verwendet und von Mareike Wiibbenhorst [29] angepasst. Das Potassium Car-
bonate aus dem Rezept von Piella et al., welches fiir die Keimbildung zustéindig ist,
wurde hier weg gelassen. Dieser Ansatz ermdglicht es, die verschiedenen Groéfien nach-
einander in einer einzelnen Rezeptur zu synthetisieren [29).

Zunéchst werden die Goldnanopartikel hergestellt und anschlieSend mit Polyvinylpyr-
rolidone (PVP) versetzt.

4.1.1 Herstellen der Goldnanopartikel

Fir die Herstellung der Goldpartikel wurden folgende Chemikalien verwendet, um die
Goldlosung herzustellen:

e 100ml Trisodium citrate aq. (2.2 mM)
e 10ml Tannic Acid aq. (2.5 mM)
« 10 ml HAuCly aq. (25 mM)

Bei HAuCL, handelt es sich um Tetrachlorogoldsdure, welche sich aus einer Verbin-
dung aus Gold(III)-Chlorid und Salzsdure zusammensetzt. Diese Verbindung kommt
zustande, da das Gold (Au) 3-fach positiv geladen ist und es sich bei dem Chlor (Cl)
um ein Halogen handelt. D.h.; durch die Verbindung der beiden, kénnen drei der vier
Chloratome ihre Schale voll besetzen, wihrend Gold durch die Abgabe der Elektronen
einen neutralen Zustand einnehmen kann. Das vierte Chloratom kann durch das Was-
serstoffatom (H) eine voll besetzte Schale erreichen [26].

Tannic Acid und Trisodium citrat reduzieren das Gold, d.h. sie geben dem HAuCL,
Molekiil Elektronen dazu. Dadurch kann sich das Gold von dem Wasserstoff und dem
Chlor 16sen, um reine Goldpartikel zu bilden. Die Aufgabe des Citrates ist dabei, das
Wachstum der Partikel zu begrenzen.

Fiir den Herstellungsprozess werden die verschiedenen Chemikalien in einem Rund-
kolben gekocht. Um die Temperatur der Losung wéahrend des Kochprozesses zu kon-
trollieren, wird ein Glasthermometer in den Rundkolben eingefiihrt. Die gewiinschte
Temperatur lasst sich an dem Thermometer einstellen, da es mit der Heizplatte ver-
bunden ist.

Um zu verhindern, dass die Losung wahrend des Kochens in den Abzug verdampft,
findet noch ein Riickflusskiihler Verwendung.
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Abblldung 8: Versuchsaufbau fiir die Herstellung der Goldnanopartikel. Mit 1. einem Rundkolben, 2. einer Heizplat-
te, 3. einem Thermometer welches mit der Heizplatte in Verbindung steht und 4. ein Riickflusskiihler um die Verdunstung
der Losung zu verhindern.

Zu Beginn der Herstellung der Goldlosung miissen zunéchst folgende Versuchsschritte
einmal durchgefiihrt werden:

1. zunéchst werden 50 ml Sodiumcitrate (2,2 mM) und 33,3 pl Tannic Acid (2,5 mM)
auf 70 C° in einem Rundkolben erhitzt. Ein Riihrfisch unterstiitzt bei 400 rpm den
gleichméfigen Durchmischungs- und Erhitzungsprozess.

2. Wenn die Losung im Rundkolben eine Temperatur von 70C*° erreicht hat, sind 333,3
pl HAuCLy (25mM) hinzuzugeben. Bei diesem Prozess sollte sich der pH-Wert bei etwa
7 befinden.

3. Die Losung verfarbt sich nun schwarz, wobei sich innerhalb von 2 Minuten ein
Farbiibergang in braun-orange beobachten lasst.

4. Die Losung wird weitere 5 Minuten bei 70C° gekocht.

Sind diese Schritte durchgefiihrt, hat man die sogenannten Seeds, also die Grofie 0 der
Goldnanopartikel. Die nun folgenden Versuchsschritte werden fiir jede weitere benotigte
Groe wiederholt. Demnach miissen die folgenden Schritte fiir die Gréflen 6, sechsmal
nacheinander angewendet werden:



5. Zunéchst werden 18,33 ml der Losung aus dem Rundkolben entnommen. Bei der
ersten Entnahme entspricht dies der Grofle 0.

6. AnschlieBend werden der restlichen Losung im Rundkolben 18,33 ml Sodium Citrate
(2,2 mM) hinzugegeben.

7. Die Losung wird auf 70C° erhitzt.

8. Ist die Temperatur von 70 C° erreicht, werden 166,67 ul HAuCly (25 mM) hinzuge-
geben.

9. Die Losung wird fiir 10 Minuten bei 70 C° erhitzt.

10. Nun werden erneut 166,67 pul HAuCly hinzugefiigt.

11. Die Losung wird nun weitere 10 Minuten bei 70 C° erhitzt.

Fiir jede weitere Grofle werden die Schritte 5 bis 11 wiederholt.

Bei zu starker Variation der Temperatur wahrend des Kochens, kann es zu einer breit-
gefacherteren Groflenverteilung der Nanopartikel kommen.

Bei zu kalten Temperaturen wird dies durch weniger zur Verfiigung stehende thermi-
sche Energie verursacht, was die Reaktion verlangsamt. Ist die Temperatur zu hoch, so
setzen sich die Atome schlechter an den Nanopartikeln fest.

Die in dem Rezept von Piella et al. enthaltenen 70 °C wurden als Optimum ermittelt.

4.1.2 Zugabe von PVP

Um ein Klumpen der Goldpartikel zu verhindern, wird der Losung anschlieSend poly-
vinylpyrrolidone (PVP) hinzugegeben. Diese Polymerkette setzt sich um die Goldnano-
partikel, damit die gegebenen Grofien beibehalten werden kénnen. Andernfalls kénnten
sich die einzelnen Goldpartikel zu Klustern zusammenfiigen.

Abblldung 9: Molekularstruktur von PVP [29)]

Das PVP wird als Pulverform hinzugegeben: 80 mg PVP pro 10 ml Lésung. Anschlie-
Bend wird die Gold-PVP-Loésung fiir 30 min in ein Ultraschallbad gestellt.
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Der Sinn des Ultraschallbads deckt zwei Bereiche ab:

1. Das Trisodium Citrat befindet sich nach der Herstellung der Partikel direkt an den
Goldnanopartikeln und schiitzt das Klumpen der Partikel durch elektrostatische Ab-
stoBung. Da das Citrat jedoch geringe Bindungskrafte zu dem Gold hat, kann ein Li-
gandenaustausch von dem Citrat zu PVP einfach stattfinden. Nach Yu et al. [33] findet
dieser Austausch unter Ultraschallbehandlung automatisch statt. PVP ist dafiir be-
kannt, dass es unter photokatalytischen (durch Licht ausgeloste) Reaktionen stabil ist
und die katalytischen Eigenschaften des Nanogolds nicht beeintrachtigt [27] 133-35].

2. Das Ultraschallbad verhindert das Klumpen des PVPs und sorgt fiir eine gleichmafige
Verteilung um die Goldnanopartikel herum.

Das PVP wird aufgrund seiner photochemischen Stabilitat in dieser Arbeit als Ligand
verwendet. Wahrend andere Liganden haufig komplizierte chemische Prozesse durchlau-
fen, ist PVP in einem relativ weiten Potenzialfenster stabil gegeniiber Redoxreaktionen
[27, 133].

Nach dem sich das PVP im Ultraschallbad um die Goldnanopartikel gelegt hat, wer-
den die Goldpartikellosungen in 1,5 ml Kiivetten zentrifugiert. Die Dauer und Ge-
schwindigkeit des Zentrifugenvorgangs variieren dabei fiir verschiedene Groflen (siehe
Anhang Tabelle . Dieser Vorgang wird noch einmal wiederholt, wobei die Losungen
zwischen dem ersten und dem zweiten Vorgang gewaschen werden. Dafiir wird der
wissrige Uberstand mit einer Eppendorfpipette abgenommen und die Kiivette bis zur
Markierung der Kiivette mit destilliertem Wasser aufgefiillt.

Anschliefend werden die Goldpartikellosungen bis zur Weiterverarbeitung im Kiihlschrank
gelagert.

4.1.3 Groflenbestimmung der Nanopartikel

Im folgenden wurden Bilder der hergestellten und mit PVP zugesetzten Nanoparti-
kel durch das Bildbestimmungsverfahren Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
ermittelt. Anschlieend wurden diese Bilder mithilfe von ImageJ analysiert, um die
GroBe zu bestimmen. Das ist hilfreich, um die in dieser Arbeit ermittelten Ergebnis-
se im Nachgang mit anderen Arbeiten, z.B. mit der von Kim et al.[7], vergleichen zu
koénnen.

Wichtig zu erwahnen ist, dass die Idee, die Gréflen der NP zu bestimmen, erst im Laufe
der Messungen kam. Da bei den Messungen diverse Probleme aufgetreten sind, wurden
verschiedene Chargen an NP verwendet. Dh. es wurden mehrmals Partikel gekocht.
Hier wurden zwei verschiedene Chargen ausgewertet, allerdings lésst sich nicht mehr
zuordnen, welche Charge jeweils verwendet bzw. ausgemessen wurde. Einige Bilder, die
durch das TEM - Verfahren ermittelt wurden, sind im Folgenden aufgefiihrt:
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Abblldung 10: TEM Bilder zwei verschiedener Chargen, die nicht den entsprechenden Chargen zugeordnet werden
konnen. Von a) als Size 1 bis i) als Size 9. Alle hier dargestellten Bilder sind bei 100 nm Auflésung. Ausgewertet wurden
allerdings Bilder unterschiedlicher Auflésung.

Die dabei gemessenen Groflen mit der zugehorigen Standardabweichung sind in der
Tabelle [1] aufgefiihrt:

Number | d [nm] | Standartabweichung [nm]|
1 4,04 0,0163898
2 10,94 0,0544446
3 11,07 0,0261173
4 18,26 0,0733567
) 19,86 0,0472035
6 24,32 0,073131
7 28,65 0,0612986
8 33,89 0,0669328
9 37,88 0,137004

Tabelle 12_Die durch TEM-Bilder dargestellten NP ermittelten Groflien in nm. Die Analyse der TEM-Bilder erfolgte
mit ImageJ. d meint hier den Mittelwert des Durchmessers.

Die hier ermittelten Groflen weichen von den zuvor von Wiitbbenhorst [29] gemessenen
Groflen ab und zeigen ab der vierten Messung eine deutliche Erhohung der Werte auf.
Das ist zum Einen darauf zuriickzufiihren, dass es zu kleinen Groflenunterschieden zwi-
schen den Chargen kommen kann. Zum Beispiel wird es sicherlich eine Rolle spielen,
wie exakt die Temperaturen wiahrend des Kochens eingehalten wurden. Auch minimale
Zeitunterschiede wahrend des Kochprozesses fithren potenziell zu Verdnderungen des
Wachstums, wenn auch zu sehr geringen.

Ein weiterer Punkt konnte sein, dass das Goldsalz, welches eingewogen werden muss,
beim Offnen der Dose sofort Wasser zieht. Daraus resultierend, wird das Gold mit einem
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wachsenden Anteil an Wasser eingewogen, was zu kleinen Konzentrationsdnderungen
fithren konnte.

Grafisch kann die Groflenverteilung der NP dargestellt werden:

Nanopartikel GréRen

Size 9 4 X
Size 8 1 X

o Size 7 1 X

N N N

m @ o

E= (9] [=)]
X

Partikelbeschriftun

Size 3 4 X

Size 2 1 X

Sizelq X
5 10 15 20 25 30 35
Durchmesser [nm]

Abblldung 11: Groflenverteilung der Nanopartikel, ermittelt durch das TEM-Bildverfahren und ImageJ. Zu sehen
ist dass Grofle 2 und 3 vermutlich doppelt gemessen wurden.

An der Abb[TT] kann die GroSenverteilung gut erkennbar nachvollzogen werden. Zu se-
hen ist, dass Grofe 2 und 3 beinahe identisch grofl sind. Es liegt die Vermutung nahe,
dass eine der beiden Gréflen versehentlich zweimal gemessen wurde, anstelle der Mes-
sung zweier verschiedener Groflen oder die Kiivetten mit den entsprechenden Partikeln
wurden falsch beschriftet. Fiir die Auswertung der Groflie 2 wurde nicht der hier auf-
gefithrte Durchmesser von 10,94 nm verwendet, sondern 8,61 nm, orientiert an dem
Durchmesser von Mareike [29].

4.1.4 Allgemeine Vorbereitung der Partikel

Um die Vergleichbarkeit der Experimente in Kapitel 5 zur Reduktion von Ferricyanid
sicherzustellen, werden die Goldnanopartikel alle auf eine optische Dichte (OD) von 1.2
eingestellt. Das stellt sicher, dass die Konzentration gleichbleibend ist. Die Vergleich-
barkeit ist somit durch das Einstellen der OD gegeben, da Streuung an Nanopartikeln
(und der erzeugten Produkte) fur Partikel <25 nm vernachléssigt werden kann. Domi-
nieren tun diese Streuaspekte erst ab etwa 100 nm.

Anschlieend werden der Goldlosung Reduktionsmittel und Ferricyanid nach dem Vor-
bild von Kim et al. [27, 29] beigegeben. Fiir eine gute Vergleichbarkeit wurde streng
darauf geachtet, in moglichst gleichen Zeitabstanden zu messen. Daher wurden der
Goldlésung innerhalb von 3,75-4 Minuten Ferricyanid und Ethanol (bzw. Wasser) hin-
zugegeben:
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1,5 ml AuNPSspy peoated + 0,5 ml Fe[IITI](CN)g (3 mM) + 262 pl destilliertes
Wasser /Ethanol

Das hier zugefiigte Ethanol bzw. Wasser dient als Reduktionsmittel. Wahrend des Mess-
prozesses (Abschnitt [5) werden Elektronen durch photocatalytische Prozesse von dem
Goldpartikel auf das Ferricyanid K3Fe[III](CN)g iibertragen, so dass sich Ferrocyanid
K;Fe[IT](CN)g bildet. Das Reduktionsmittel fiillt die dadurch entstandenen Locher in
den Goldpartikeln wieder mit Elektronen auf.

AnschlieSend wird die Gold-Mischlésung mit Hilfe einer Spritze in eine sauerstofffreie
UV-durchlassige Kiivette gegeben. Dort wird die Mischlosung fiir 30 Minuten (+ 15
Sekunden) mit Stickstoff versetzt. Der Stickstoff sorgt dafiir, dass der in der Losung ent-
haltene Sauerstoff mithilfe einer Kaniile herausgelost wird. Denn Sauerstoff ist ein gutes
Oxidationsmittel (nimmt gerne Elektronen auf) und wiirde das Ergebnis verfilschen.
Der Gesamtprozess von Mischen und das Versetzen mit Stickstoff dauert schliellich
3440,5 Minuten.

Abblldung 12: Kiivette (1.) die mit Stickstoff (2) versetzt wird. Der Stickstoff wird iiber einen Schlauch aus einer
Leitung zugefiihrt. Die Kaniile (3.) sorgt dafiir, dass der Sauerstoff aus der Kiivette entweichen kann.

Wichtig bei diesem Prozess ist, dass ein Riihrfisch schon vor dem Mischprozess in die
Kivette gegeben wird. Denn sobald die Losung mit Stickstoff versetzt wird, darf die
Kiivette nicht mehr gedffnet werden. Die Verwendung des Riihrfisches ist notig, damit
neue Ethanolmolekiile, welche noch nicht oxidiert sind, an die Goldpartikel gelangen
kénnen, um den Elektronen-Ubertragungsprozess von Ethanol zu Gold sicherstellen zu
konnen. Allgemein befindet sich vergleichsweise geniigend Ethanol an der Goldober-
flache, um zu oxidieren, weshalb der Elektronentibertrag von Gold zu Ferrocyanid nicht
gefdhrdet wird, da der letztere Prozess selten stattfindet.

Zusétzlich sorgt der Riihrfisch fiir eine gleichméfiige Temperaturverteilung wahrend des
photoinduzierten Messprozesses.
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Nach der 30-miniitigen Zugabe von Stickstoff beginnt der eigentliche Messprozess.
Ab dem Zeitpunkt des ersten Kontakts von Gold mit K3Fe[IIl](CN)g oder Ethanol, bis
zum Zeitpunkt, zu welchem die Messung startet, vergehen 354-0.5 Minuten.

4.2 Messung der Reaktionskinetik

In ist der allgemeine Aufbau fiir die Messung der Reaktionskinetik dar-
gestellt. Das erste Bauteil (1) ist der Laser, der aber nicht in allen Messreihen benétigt
wird. Er hat eine Wellenlange von 532 nm, da in diesem Bereich die Plasmonenresonanz
liegt [33]. Praktischerweise befindet sich die maximale Sonneneinstrahlung, die auf der
Erdoberfliche ankommt, ebenfalls im griinen Wellenléngenbereich [36, 37]. Daher eig-
net sich der Wellenbereich hervorragend fiir die zukiinftige Umsetzung der kiinstlichen
Photosynthese.

Das Laserlicht passiert zwei Spiegel, welche den Strahlengang auf 1 cm Durchmesser
auf die sich im Spektrometer befindende Kiivette fokussieren. Damit dies moglich ist,
wurde die Seitenwand des Spektrometers entfernt.

Das Laserlicht durchdringt die in der Kiivette befindliche Probe und trifft dahinter auf
einen Laserblock. Das Spektrometerlicht (350-800 nm) trifft seitlich auf die Kivette.
Damit das Streulicht durch den Laser nicht das Spektrum beeinflusst, befindet sich vor
dem Messsensor ein 532 nm Glasfilter.

Abblldung 13: Allgemeiner Aufbau, wahlweise mit oder ohne den Laser (1) mit einer Bestrahlungswellenléinge von
532 nm. (2) stellt das Kepplerteleskop dar, welches den Laserstrahl auf lcm Durchmesser auf die Kiivette (3) richtet.
Diese wird seitlich mit weilich (300-800 nm) aus einem Spektrometer (4) beleuchtet. Um Streulicht durch das Laserlicht
auf dem Spektrometerdetektor (6) zu vermeiden befindet sich vor dem Spektrometersensor ein Filter von 532 nm (5).

Bei allen Messungen wurde 90 Minuten lang jede Minute ein Spektrum aufgenommen.
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4.3 Laserintensititen

In der Arbeit werden verschiedene Laserintensitiaten verwendet, was eine Variation der
auf die NP eintreffenden Photonenanzahl mit sich bringt. Um das schliefllich mit den
hier erzielten Ergebnissen in einen Kontext bringen zu koénnen, wird dies in diesem
Kapitel dargestellt.

Zunéchst lasst sich die allgemeine Energie eines Photons wie folgt berechnen: [21] [15]:

EPh = hy = 7 (19)

mit h als Plancksches Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und A\ die Wel-
lenldnge des Lasers. Fiir die in der Arbeit verwendete Wellenldnge von 532 nm ergibt
sich damit eine Energie von 3,734-107*° J/Photon.

Die Leistung kann dargestellt und umgerechnet werden, denn 1 W = 1 Js~! [3§]:

J
Pgesamt =1 = 1; (20)

bzw. 0,25 J/s oder 1,5 J/s fiir die verschiedenen Leistungsmessungen dieser Arbeit.
Anhand dessen kann nun die Anzahl der Photonen/Sekunde berechnet werden:

Anzahlphotonen = L gesamt * M (2]—)
Epp
Fiir 1 Watt ergeben sich dabei 2,678 -10'® Photonen/Sekunde.
Die Laserintensitit kann nun in Zusammenhang mit der SpotgroBe (hier 1 cm? = A)
gebracht werden [3§]:
Pgesamt
I = " (22)

Fiir 1 Watt ergibt sich dabei eine Laserintensitat von 10000 W/m? (1 W /cm?).

4.4 UV /VIS Spektroskopie

In dieser Arbeit werden die aufgenommenen Absorptionsspektren fiir die weitere Unter-
suchung der Ergebnisse mittels UV /VIS-Spektroskopie aufgenommen. UV /VIS-Spektroskopie
ist ein Spektroskopieverfahren, welches den ultravioletten (UV) und den visuellen (VIS)
Bereich der elektromagnetischen Wellen von Licht nutzt. Genauer spricht dieses Spek-
troskopieverfahren einen Bereich von 200-800 nm an. Eine Absorption kann erfolgen,
wenn die Molekiile bei Anregung ihr Dipolmoment verdndern. Im Allgemeinen sind Me-
talle im sichtbaren Bereich stark lichtbrechend, sodass sich elektromagnetische Wellen
kaum ausbreiten konnen. Nanomaterialien aus Edelmetallen (z.B. Gold) weisen auf-
grund von hohen Interbandiibergéngen starke Absorptionseigenschaften im UV-Bereich
auf. Die Energie des UV /VIS- Wellenlangenbereiches ermoglicht damit eine Anregung
von Valenzelektronen nahe des Ferminiveaus, auf ein héheres Energieniveau |11 39)].

Das Prinzip der UV /VIS-Spektroskopie beruht auf der Messung der Extinktion nach
dem Durchlaufen einer Probe. Diese beinhaltet die Gesamtheit der Schwéchung des
Lichts durch eine Probe. Demnach fasst die Extinktion die Absorption, Reflexion sowie
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die Streuung in einem Begriff zusammen. Da im chemischen Kontext die Unterteilung
der Extinktionsbeitrige oftmals keine Rolle spielt, wird diese im Folgenden betrach-
tet. Wichtig hervorzuheben ist, dass die Absorption und Absorbance nicht dasselbe
benennen. Letzteres ist ndmlich mit der Extinktion gleichzusetzen. In dieser Arbeit
wird daher zwischen Extinktion, Absorption und Absorbance unterschieden. Der einzi-
ge Unterschied zwischen der Absorbance und der Extinktion besteht in der Basis des
Logarithmus, ganz nach dem Vorbild des Lambert-Beerschen Gesetzes |10, |11]:

I
Exty = ln(TO) —¢-c-d (23)
Iy
Absy = 50910(7) =ey-c-d (24)

Mit FExty, und Abs, als Extinktion und Absorbence der Probe in Abhéngigkeit der
Wellenldange A. Ij ist die Ursprungsintensitat des einfallenden Strahls und I ist die In-
tensitdt nach dem Durchlaufen der Probe [%)]. €y und €} sind der dekadische molare

Extinktions- und der molare Extinktionsquerschnitt bei der Wellenldnge A [ij] Ge-

mo
nauer ist € = logjp(e)e* ~ 0,434¢*. ¢ ist die Konzentration der Probe in [mT"l] und d ist
die Dicke der Kivette [cm].
Mit Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes kann man im Umkehrschluss, also auch auf

die Konzentration der Losung schliefen.

Fiir den Wirkungsquerschnitt kann die Reflexion zu der Streuung gefasst werden. Dieser
ergibt sich aus den Beitrdgen der Streuung und der Absorption:

0 = Oabs T Ostreu (25)

Beriicksichtigt wird, dass sich diese Arbeit mit kleinen kugelférmigen Goldnanopartikeln
beschaftigt, welche sehr leitfihig sind. Mit einer Dipol-Nédherung und der Mie-Theorie
lassen sich die Beitriage der Nanopartikel, die mit Licht interagieren, beschreiben. Die
Polarisation a der Nanopartikel ergibt sich zu |10, 40]:

3 €Kugel — €med (26)

o = 4dmegr
€Kugel + 2€med

mit €y = 8.85 - 10_12“;‘_—; als elektrische Feldkonstante, r ist der Radius der kugelférmigen
Nanopartikel. Weiterhin ist €, 4¢ die Permittivitat der Kugel und €,,.q die Permitti-
vitat des Mediums.

Mit der Polarisation o koénnen die Wirkungsquerschnitte von o, und o4, ermittelt
werden:

k k*
abs — —1I & streu —
Oab €0 mla] Ot 6mel

jrf? (27)

wobei k der Wellenvektor ist, mit k = 2.
Eingesetzt ergibt das
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4,.6

€Kugel — €med 8mk*r €Kugel — €med |2

[— & O_St’r’eu - ‘ (28)
3

Oaps = Amr3kIm

€Kugel + 2€med €Kugel + 2€med

Die Anregung der Nanopartikel erfolgt bei A = 532 nm und die beiden Permeabilittaten
kénnen mit €xyge = 2-31 und €, = 1 (bei Wasser) angenommen werden [10, |11].

4.5 Turnover Frequency

Da sich diese Arbeit mit der Umwandlung von Ferricyanid zu Ferrocyanid auseinander-
setzt, sollte eine sinnvolle Bewertungsmethode gefunden werden. Um die Messungen in
einen sinnvollen Kontext setzen zu konnen, eignen sich verschiedene Parameter, wie z.B.
Anzahl der Umwandlungen, Effektivitdt der Umwandlungen etc. Die folgenden Kapitel
Turnover Frequency, Conversion und Quanteneffizienz fithren eine solche sinnvolle Be-
wertungsmethode ein.

Ein passender Bewertungsparameter ist die Turnover Frequency (Umsatzfrequenz, kurz:
TOF), welche als MaBeinheit in der Katalyse dient. Sie ist nicht zu verwechseln mit der
Turnover Number (TON). Letzteres gibt die Zahl der Umwandlungen pro Katalysator
(NP) zu einem bestimmten Zeitpunkt t an, wahrend die TOF die Zahl der Umwandlun-
gen pro Zeiteinheit und Katalysator betrachtet. Dh., wie viele vollstandige Reaktionen
in einem Zeitintervall stattfinden, in unserem Fall also, wie viel Ferricyanid in 90 Minu-
ten zu Ferrocyanid umgewandelt wird. Damit beschreibt TOF sehr gut die intrinsische
Aktivitat eines Katalysators [41H46].

Nproduct o TON _ NAU . sz

TOF = =
Neatalyst t t S dt

(29)

Mit dN; als differenzielle Konzentrationsdnderung von i mit der Zeit, N 4, als die Avo-
gadrozahl und S die Anzahl der aktiven Stellen.
bzw. in molaren Mafeinheiten

[TOF] = _ MOlproduct (30)

mOlcatalyst © S

Das wiederum entspricht einer Reaktionsrate (k) pro Katalysator:

TOF = Mprodukt 4 (31)

Necatalyst
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4.6 Conversion

Die Conversion, auf deutsch Umwandlung, gibt den Anteil an Reaktanden an, der um-
gewandelt wird. Bevor eine Reaktion stattfindet, hat man 100% Edukte. Nach einer
Umwandlungsreaktion bei chemischen Prozessen wurde ein Teil dieser Edukte in Pro-
dukte umgewandelt. In dieser Arbeit ist Ferricyanid das Edukt und Ferrocaynid das
Produkt.

Der anfallende Anteil der Produkte nennt man Conversion. Haufig werden bei chemi-
schen Umwandlungen nicht nur gewiinschte Produkte freigesetzt, sondern auch Neben-
produkte. Mochte man nur den Anteil der gewiinschten Produkte betrachten, spricht
man nicht mehr von Conversion, sondern von der Ausbeute.

Berechnen lasst sich die Conversion wie folgt:

conv — nreactant(StaTt) — nreacwnt(end) (32)

Nreactant (start)

4.7 Quanteneffizienz

Eine weitere Bewertungsmethode wird durch die Quanteneffizienz (QY) geboten. Diese
bewertet die Effizienz eines Prozessablaufs und bezieht dabei die Anzahl an absorbier-
ten Photonen mit ein.

Beleuchtet man eine Probe, so hat man eine gewisse Anzahl an Lichtquanten, die an
dem FEreignis teilnehmen. Die QY gibt das Verhéltnis zwischen einer Umwandlung und
den dabei beteiligten Photonen an. Sie ist stets < 1 und wird in innerer und auflerer QY

unterschieden. Die duflere QY gibt die Anzahl der Umwandlungen pro eingestrahltem
Photon an [47-50]:

Nyprodukt - Kreactor o TOF -nyp
Nphoton(N) T I
Mit npyogure als Anzahl der Produktumwandlungen, nppoton als Anzahl der eingestrahlten
Photonen. K, cqct0r ist die Reaktionsrate und I die Intensitéit des Lasers. Bei TOF handelt
es sich um die Turn-over-Frequency und nyp ist die Nanopartikelanzahl.

Im Gegenzug gibt die interne QY das Verhéltnis der Umwandlungen pro absorbiertem
Photon an:

QYert(N) = (33)

QY ()\) o Nproduct o kreactor TOF
int - -

NNP * Nabs.photon a-nyp - 1 a-1

(34)

a ist der Absorptionskoeffizient. Die Anzahl der absorbierten Photonen ergibt sich durch
a- 1.
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5 Abhéangigkeit der Ferricyanid Reduktion von der
Grofle der Goldnanopartikel

Ziel dieser Arbeit ist es, die Reduktion von Ferricyanid zu Ferrocyanid durch Elektro-
neniibertragung von Gold-NP zu analysieren. Untersucht werden die moglichen Ein-
flussparameter: GroBle der Nanopartikel, Laserintensitat und Reduktionsmittel.

Zur Beobachtung der Reaktion wird die Ferricyanidkonzentration mittels UV /VIS-
Spektoskopie beschrieben. Dies garantiert die reine Darstellung der Konzentrations-
abnahme des Ferricyanids. Dafiir wird zunédchst ein reines Absorptionsspektrum der
NP aufgenommen, um den daraus erkennbaren Plasmonenanteil von den aufgenomme-
nen Absorptionsspektren abziehen zu koénnen.

Daraus lasst sich schliellich die Reaktionskinetik berechnen, was Aufschluss uber die
Effizienz der Elektroneniibertragung auf das Ferricyanid ermdoglicht.

In den folgenden Unterkapiteln werden nun die verschiedenen Messreihen dargestellt.
Dabei wurden je nach Messung die Gréflen 1-7 oder 1-9 untersucht. Folgende Messreihen
wurden durchgefiihrt:

1. 1 Watt Messung mit verschiedenen Reduktionsmitteln (Wasser und Ethanol)

2. Messung mit Variation der Laserleistung. Die NP wurden mit 0,25 Watt, 1 Watt
und 1,5 Watt Laserleistung bestrahlt.

3. Dunkelmessung mit verschiedenen Reduktionsmitteln (Wasser und Ethanol)

Grundlage fiir die Auswahl der gewdhlten Parameter ist das Paper von Kim et al. [7].
Dort wurde festgestellt, dass die Aktivierungsenthalpie abhéngig von der Anregungs-
wellenldnge und dem Verhéltnis der einfallenden Laserleistung und der Stérke fiir die
Elektronentibertragung ist. Um den Einfluss auf die Aktivierungsenthalpie zu unter-
suchen, wird im Folgenden die Laserleistung fiir eine Wellenlange von 532 nm variiert
bzw. werden auch Dunkelmessungen durchgefiihrt.

Auch variiert die Effektivitat der Elektronenzufuhr von Lochfingern auf das Gold-NP.
Daher wird auch dieser Einfluss auf die Effizienz der Elektronentibertragung auf das
Ferricyanid weiter iiberpriift.

Die Auswertungen der Messreihen erfolgen fiir alle Messungen gleich, daher wird die
Auswertungsmethodik nur fir die erste Messreihe detailliert erlautert.

5.1 Bestimmung der Nanopartikel Konzentration

Um am Ende ein Ergebnis zu erhalten, welches eingeordnet werden kann, wird die Kon-
zentration der NP in der Losung bestimmt. Daraus resultierend lésst sich im spéateren
Verlauf die Turn-over-Frequency und die Quantenausbeute bestimmen.

Zu Beginn ist das angewendete Auswertungsverfahren fir die Berechnung der Konzen-

tration aller Messreihen das Gleiche. Nach der Herstellung der Nanopartikel wurden
zunachst einmal ein Transmissionsspektrum gemessen, im Folgenden sind allerdings die
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Absorptionsspektren aufgetragen.

Allgemein ist davon auszugehen, dass nicht alles, was nicht transmittiert wird, nicht
automatisch absorbiert wird. Doch Aspekte wie Streuung spielen erst ab Groflen ober-
halb von 25 nm eine untergeordnete Rolle (eventuell streut dann sogar das erzeugte
Produkt, also das Ferrocyanid). Eine grofiere Rolle spielt die Streuung sogar erst ab
Groflen von etwa 100 nm. Daher ist hier davon auszugehen, dass alles, was nicht trans-
mittiert wurde, stattdessen absorbiert wurde. Das liegt daran, dass die Nanopartikel
so viel kleiner sind als die Wellenlénge der Photonen. Die Absorbance (Extinktion mit
10ner Logarithmus) kann mithilfe des Lambertschen Gesetzes berechnet werden:

o,
T=_--" 35
cI)TTans ( )
Mit ® als Strahlungsleistung, die eingestrahlt wird bzw. transmittiert wird.
Aus diesem Transmissionsspektrum berechnet sich nun die Absorbance:
A=logyy-T" (36)

Das daraus resultierende Absorptionsspektrum ist in Abb. [I14] zu sehen:
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Abblldung 14: Absorbance unterschiedlich grofler Nanopartikel fiir die Groen 1-9, nach der Wellenldnge aufgetra-
gen. Zu sehen ist eine leichte Rotverschiebung Grund hierfiir ist vermutlich das héhere Momente fiir groflere Partikel
eine Rolle spielen. Die rechte Grafik zeigt das gleiche Spektrum, normiert auf 1,0.

Zu sehen ist, dass sich die Resonanzwellenlédnge fiir groflere Partikel rot verschiebt. Dies
hangt vermutlich damit zusammen, dass die Frohlichbedingung eine Dipolnaherung fiir
ein einzelnes Dipolmoment berechnet. Es wird eine entscheidende Rolle spielen, dass
die Elektronen fiir grofler werdende Partikel nicht mehr komplett in Phase schwingen,
deshalb werden die hoheren Momente (z.B. Quadropol) wichtiger. Fiir grofiere Partikel
verschiebt sich zusétzlich die Streuung, dies sollte hier allerdings nur eine minimale
Rolle spielen [51].

Da die Groflen der Partikel aus den TEM Bildern bekannt sind, lassen sich die Absorpti-
onskoeffizienten bestimmen. Diese werden benotigt, um die Anzahl der NP N [absolute
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Zahl], die Anzahl der absorbierten Photonen pro NP und schlieflich die Konzentration
¢ [mol/cm?| der NP in der Losung zu berechnen.

Im folgenden Plot wird nun eine in der Arbeitsgruppe simulierte Abhéngigkeit von o
beim Plasmonenmaximum von der NP-Grofle dargestellt, d.h., dass die Absorptionsko-
effizienten wellenldngenabhéngig sind. Es sind die theoretischen molaren Maxima der
Absorptionsquerschnitte o, von Kugeln in Wasser nach den Grofien aufgetragen. Die
Simulation beruht auf der Mie-Theorie wie in dem Kapitel fiir UV /VIS-Spektroskopie
in Gleichung 28 erwéhnt [40].
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Abblldung 15: Theoretische Absorptionskoeffizienten die anhand einer Simulation dargestellt werden. Grund fir die
Zunahme fiir grofere Partikel ist das expandierende Volumen, welches die Wahrscheinlichkeit einer Photonenabsorption
erhoht. Ebenso wird der Absorptionskoeffizient durch die Anzahl der Goldatome pro NP beeinflusst. Damit ist der
Absorptionsquerschnitt proportional zum Volumen.

Zu sehen ist, dass der Absorptionsquerschnitt oy, mit zunehmender Gréfle mit einem
Polynom dritten Grades ansteigt, da dieser von r® abhéingig ist (Glg. . Daraus folgt
eine Volumenabhéngigkeit der Absorptionsquerschnitte.

Fir Partikel <10 nm weicht die Skalierung aufgrund des zunehmenden Einflusses der
Oberflichenddmpfung von 1* ab. Es ist damit zu rechnen, dass fiir Partikel > 25 nm
die Absorptionskoeffizienten nicht mehr mit einem Polynom dritten Grades ansteigen,
sondern eine leichte Abschwéachung des Anstiegs zu sehen wére. Dies liegt an der zu-
nehmenden Streuung, die dazu kommt.

Anhand der hier aufgetragenen Absorptionskoeffizienten léasst sich nun die Konzentra-

tion der NP und die Anzahl der Partikel in einer Losung ausrechnen. Dafiir wird das
Lambertsche Gesetz verwendet:
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d - Oaps Oabs * LM

mit der Konzentration ¢ (mol/cm?), mit I(d) als transmittierte Intensitét, Iy als Ursprungs-
Intensitat. o4, ist der Absorptionskoeffizient eines einzelnen Partikels und d ist die
Dicke der Kuvette (1 cm). Der 10ner Logarithmus eignet sich gut, da sich bei einer
ganzzahligen Veranderung der optischen Dichte, der Faktor um 10% &ndert.
Multipliziert man das nun mit der Avogadro-Konstanten N4 [1/mol] so kommt man auf
die Anzahl der Partikel N [NP/cm?]

NNp:C'NA (38)

Die Konzentrationen sind bei den jeweiligen Messungen aufgefiihrt.

5.2 Messung mit verschiedenen Reduktionsmitteln

Die ersten beiden Messreihen mit den Groflen 1-9 bzw. 1-7 erfolgen mit den Reduk-
tionsmitteln Ethanol und Wasser. Ziel ist es, nachvollziehen zu koénnen, ob sich die
Annahmen der Elektroneniibertragungseffizienz durch die unterschiedlichen Potenziale
von Wasser und Ethanol experimentell bestétigen lassen.

Die Laserleistung wird bei den beiden Messreihen auf 1 Watt eingestellt, wobei die
Leistung vor jeder Messung mit dem Photometer gemessen wird. Die genauen Watt-
Einstellungen befinden sich im Anhang in Tabelle

5.2.1 1 Watt Messung mit Ethanol

Bei dieser Messreihe wurden die Groflen 1-9 gemessen, wobei als Reduktionsmittel Etha-
nol gewéhlt wurde. Die Grofle 1 wurde in den Ergebnissen nicht wiedergegeben, da
versehentlich nur ein einzelnes Spektrum anstelle von 90 aufgenommen wurde. Damit
kann kein zeitlicher Verlauf der Umwandlungsprozesse nachvollzogen werden.

Absorptionsspektren der Goldnanopartikell6sung

Das Spektrum aus Abb[I4] wird fir die kommenden Spektren als Referenzspektrum ver-
wendet. Es wird in den folgenden Absorptions-Spektren (z.B. fiir AbbJl6]) abgezogen,
um die Reaktionsrate unverfilscht darstellen zu kénnen. Dadurch kann die Abnahme
des Ferricyanids gut nachvollziehbar betrachtet werden.

In der Grafik [16]sind nun die Absorptions-Spektren nach der Wellenlédnge aufgetragen.
Das Absorptionsspektrum der gesamten Losung (blau) zeigt spektrale Charakteristiken
von Plasmonen, AuNS (Gold), Reduktionsmittel (EtHO/H,0), Ferricyanid und PVP.
Allerdings befindet sich die Absorption von PVP, Ethanol und Wasser auflerhalb des
hier dargestellten Bereichs, daher beinhaltet diese Abbildung lediglich die Absorbance
der Beitrage von Plasmonen, Ferricyanid und Gold. Auch das Ferrocyanid befindet sich
auBerhalb des dargestellten Wellenldngenbereichs bei etwa 240 nm. Da Wiibbenhorst
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[29] feststellen konnte, dass eine Abnahme des Ferricyanids nicht 1:1 zu einer Zunahme
des Ferrocyanids fiihrt, wére es spannend gewesen, in einem zusétzlichen Spektrum die
Zunahme des Ferrocyanids zu beobachten. Allerdings ist der eingebaute Filter nicht
UV-transparent, weshalb diese Beobachtung nicht méglich war [29).

Das Plasmonenspektrum (orange) ist auf das Maximum der Plasmonenresonanz des
Mischspektrums normiert. Aus dem angepassten Plasmonenspektrum wurde die NP-
Konzentration berechnet. Dieses Vorgehen war notig, da der Filter zum Blocken des
Anregungslichts des Maximum der Plasmonenresonanz im Mischspektrum verdeckt.
Zur Berechnung der Konzentration des Ferricyanids wurde dann das angepasste Plas-
monenspektrum von dem Mischspektrum abgezogen. Ubrig bleibt die reine Absorption
des Ferricyanids. Aus den bekannten Absorptionskoeffizienten von Ferricyanid kann
schliefllich die Konzentration des Reaktanten bestimmt werden. Grundlage fiir die Ab-
sorbance waren die Daten, die auch in Grafik [14] dargestellt sind.
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Abblldung 16: Ergebnis bei 1 W Leistung, mit Ethanol als Reduktionsmittel. Gréfle 1 wurde nicht mit aufgefiihrt.
Absorbance der gesamten Losung (blau- Plasmonen+AuNS+Ferricyanid) und des reinen Plasmonenspektrums (oran-
ge) nach der Wellenldnge aufgetragen. Das Plasmonenspektrum wurde auf das Maximum der Plasmonenresonanz des
Mischspektrums normiert. Aus diesem bereinigten Spektrum lésst sich schliefllich die Konzentration der NP berechnen.

Die Anzahl der absorbierten Nanopartikel wurde nun wie in Formel [37] berechnet und
in der Tabelle 2] dargestellt.
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NP Durchmesser | OD | NP Konzentration | Absorbierte Photonen
Number [nm] [LM] [1/s]
2 8,61 0,850 0,0179 6,016-10*
3 11,07 0,852 0,0078 1,431-10°
4 18,26 0,870 0,0015 7,489-10°
5 19,86 0,835 0,0011 9,951-10°
6 24,32 0,804 0,0005 1,873-10°
7 28,65 0,816 0,0003 3,219-10°
8 33,89 0,700 0,0002 5,933-10°
9 37,88 0,757 0,0001 8,727-10°

Tabelle 2: Ergebnis bei 1 W Leistung, mit Ethanol als Reduktionsmittel. Grofle 1 wurde nicht mit aufgefiihrt.

Wie zu sehen ist, wurde zusétzlich die Anzahl der absorbierten Photonen pro NP be-
rechnet. Diese werden bendtigt, um im spateren Verlauf die Quanteneffizienzen zu be-
rechnen:

(39)

mit Apeam als Flachengrofie des Laserstrahls, welcher auf die Kiivette auftrifft (ca. 1
cm).

Alternativ lassen sich die Anzahl der absorbierten Photonen pro NP auch die simu-
lierten Absorptionskoeffizienten o,;s und der Laserintensitiat berechnen. Die Anzahl an

absorbierten Photonen und die NP-Konzentration sind in dargestellt.
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Abblldung 17: Ergebnis bei 1 W Leistung, mit Ethanol als Reduktionsmittel. Gréfle 1 wurde nicht mit aufgefiihrt.
Linke Grafik: Zu sehen ist die Anzahl der absorbierten Photonen pro NP und Zeit fiir die verschiedenen Groéfen.
Diese nimmt mit zunehmendem Durchmesser zu, da die Wahrscheinlichkeit ein Photon zu absorbieren, fiir Partikel mit
grofleren Raumvolumen zunimmt.

Rechte Grafik: Die Nanopartikelkonzentration (in M) nimmt fir gréfiere Nanopartikel ab, da die Lésungen immer
die gleiche Menge an Gold beinhalten, diese sich aber auf groflere NP verteilen.
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Es lasst sich beobachten, dass die grofleren Partikel mehr Photonen absorbieren. Dies
war zu erwarten, schliellich kann ein gréfleres Volumen mehr Photonen abfangen, wo-
mit auch die Chance auf eine Absorption ansteigt. Gegenteilig verhélt es sich mit der
Nanopartikelkonzentration. Da die Losung stets die gleiche Menge an Gold beinhaltet,
ist es eine logische Schlussfolgerung, dass die Konzentration abnimmt, wenn die Partikel
grofer werden.

Um die Abnahme des Ferricyanids nachvollziehen zu kénnen, muss das Plasmonenab-
sorptionsspektrum aus Bild [14] von der Goldnanolésung abgezogen werden:

Absorbancepeakgesamt

Spektrumpes+ = Spektrumgesame — - Absorbancepeak pasmon

(40)
Hierbei ist der Absorbancepeak die Differenz zwischen der maximalen Absorbance und
der Absorbance bei 800 nm, da in diesem Wellenbereich keine Reaktion zwischen der
Losung und dem Licht stattfindet. Das Absorptionsspektrum von Fe3' beginnt bei 465

nm .

Nach Abzug des Plasmonenpeaks kann nun in der folgenden Grafik 18| die Ferricyanid-
konzentration als Absorbance beobachtet werden:

Absorbancepeak piasmon
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Abblldung 18: Ergebnis bei 1 W Leistung, mit Ethanol als Reduktionsmittel. Gréfle 1 wurde nicht mit aufgefiihrt.
Hier ist das Absorptionsspektrum nach Abzug des Plasmonenpeaks nach der Wellenldnge aufgetragen. Zu sehen ist eine
Konzentrationsabnahme von dem Ferricyanid.

Zu sehen ist, dass die Absorbance von Ferricyanid abnimmt. Das Maximum der Absor-
bancekurve liegt bei rund 0,6 und ist damit wesentlich niedriger als die urspriingliche
OD (1,2 mit LSPR; ca. 0,8 nach Abzug der LSPR). Sie ist hier proportional zu der
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Konzentration des Ferricyanid. An der Abnahme der Absorbance lasst sich die Reak-
tionskinetik berechnen. Dazu betrachtet man die zeitliche Anregung des Maximums
des Absorbance-Peaks bei 419 nm (Abb[18). Die absolute Konzentration kann nun aus
der gemessenen Absorbance mit Hilfe der Absorptionskoeffizienten von Ferricyanid bei
A = 419nm berechnet werden. In der linken Grafik [19) wird nun dargestellt, wie die
Konzentration von Ferricyanid bei 419 nm + 10 nm mit der Zeit abnimmt [29].

In der rechten Grafik [19]2 sieht man nun die Abnahme der Ferricyanidkonzentration.
Genauer gesagt, gibt die Conversion den Anteil der Reaktanden an, die umgewandelt
werden.
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Abblldung 19: Ergebnis bei 1 W Leistung, mit Ethanol als Reduktionsmittel. GréBle 1 wurde nicht mit aufgefiihrt.
Verlauf der Kinetik und Umwandlung von Ferricyanid zu Ferrocyanid. Zunéchst ldsst sich bei allen Groflen ein exponen-
tieller Abfall der Kinetik beobachten, bevor diese linear verlauft. Der exponentielle Anteil ldsst sich durch das Aufladen
der NP wéahrend des Mischprozesses im Dunkeln erklidren. Der lineare Anteil beschreibt die Reduktion durch Licht.
Die Umwandlung ist das Gegenstiick zur Kinetik und beschreibt, wie die Konzentration des Ferricyanids mit der Zeit
abnimmt.

Zusehen ist bei allen Groflen zundchst ein kurzer steiler Abfall der Konzentration von
Ferricyanid. Anschlielend sinkt die Konzentration linear mit der Zeit ab. Dieser expo-
nentielle Abfall ist bisher schwer zu verstehen, er kénnte allerdings darauf hindeuten,
dass sich das NP bereits vor der Messung aufgeladen hat, da das Gold wéahrend des
Mischprozesses (351+0,5 Minuten) bereits mit dem Ethanol in Kontakt stand. Das Etha-
nol gibt gerne die Elektronen ab, das NP ladt sich auf. Das Redoxpotential von Ethanol
ist groBler als das von dem Ferminiveau von Gold, was dazu fiihrt, dass sich die Elek-
tronen oberhalb des urspriinglichen Ferminiveaus ansammeln. Denn wie auch bei zwei
Metallen, welche man aneinander packt, gleichen sich die Energieniveaus an, indem
die Elektronen von dem héheren Energieniveau zu dem niedrigeren Niveau flielen. Da-
durch wird das Fermilevel angehoben, wéhrend sich gleichzeitig die Aktivierungsenergie
zum Ubertragen von Elektronen auf das Ferricyanid herab senkt. Wird nun der Laser
auf die Probe gerichtet, ist davon auszugehen, dass die Elektronen, die das Nanoparti-
kel zusétzlich aufgeladen haben, das NP verlassen und auf das Ferricyanid tibertragen
werden. Das wiirde den exponentiellen Konzentrationsabfall erklédren. Dadurch wiirde
sich das Fermilevel in dem NP wieder herabsenken, allerdings wird es vermutlich héher
bleiben als im Ursprungszustand.
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Abblldung 20: Vermuteter zeitlicher Verlauf der Energieniveaus von Gold und Ethanol. t1 ist der Zeitpunkt,
bevor das NP sich auflidt, wihrend to den Zeitpunkt darstellt, in welchem der NP sich wihrend des Mischprozesses
aufladt. Schlieflich entladt sich das NP zur Zeit t3 wieder, wodurch das Ferminivau von Gold sich wieder herabsenkt.
Das chemische Potential von Ethanol &ndert sich wenn tiberhaupt nur minimal und auch nur lokal. Denn in der Losung
befindet sich einerseits sehr viel Ethanol, zum Anderen wird durch das Riithrfischchen sichergestellt, dass sich das Ethanol
gut durchmischt.

Der lineare Anteil stellt schliefilich den Elektroneniibertrag durch Licht dar, Stichwort
Nanopartikel als Kondensator. Durch den Energiegewinn, der durch das Licht zustande
kommt, werden Elektronen von dem Gold auf das Ferricyanid tibertragen. Das Ethanol
liefert schliefllich Elektronen, welche die frisch entstandenen Locher wieder befiillen.
Wiéhrend vor Beginn der Messung kein AbflieBen der Elektronen von dem NP auf das
Ferricyanid moglich war, ist dies bei Einstrahlung von Licht moglich. Weiterhin ist in der
Abbildung [19| zu sehen, dass der Konzentrationsverlauf zwischen den Grofien variiert.
Dies unterstiitzt die Aussage der Bachelorarbeit von Wiibbenhorst [29], dass verschie-
dene Groflen unterschiedlich effektiv Elektronen auf das Ferricyanid tibertragen. Es gibt
verschiedene Theorien, die sich mit der Frage beschéftigen, ob die Differenz zwischen
den verschiedenen Groflen aus der Aufnahme oder Abgabe der Elektronen resultiert.
Dies wiirde an dieser Stelle jedoch den Rahmen sprengen.

Um den Konzentrationsverlauf deutlicher erkennen zu kénnen, wurden die Kurven im
Folgenden in einzelnen Graphen aufgetragen und linear angefittet (in mol/s), wie in
Abb. 21l zu sehen.
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Abblldung 21: Ergebnis bei 1 W Leistung (532 nm), mit Ethanol als Reduktionsmittel. Gréfie 1 wurde nicht mit
aufgefithrt. Zu sehen ist die exponentielle Abnahme des Ferricyanids, bevor diese schliefflich linear verlduft. Dies deutet
darauf hin dass sich das NP bereits vor der Messung negativ aufgeladen hat.

Noch viel deutlicher als in der Abb. [19] lasst sich auch hier ein exponentieller Verlauf er-
kennen, welcher auch auf das Aufladen der Partikel zuriickzufiihren ist. Danach verlauft
die Konzentrationsabnahme des Ferricyanids linear.

Wie man sehen kann, variiert der exponentielle Anteil des Konzentrationsabfalls fiir die
verschiedenen Groflen. Sowohl die zeitlichen Verlaufe als auch die Gréflenordnung der
Konzentrationsabnahmen sind unterschiedlich. Dennoch lassen sich keine eindeutigen
Riickschliisse auf einen Zusammenhang zwischen der Partikelgrofle und dem Verlauf
des exponentiellen Bereichs erkennen, was zeigt, dass dieser Prozess noch nicht ganz
verstanden wurde und von noch unbekannten Faktoren abhangt.

Turnover Frequency und Quanteneffizienz

Um schliellich eine anschauliche Darstellung der Effizienz der Elektroneniibertragung
zu bekommen, wurde im Folgenden die Turn-over-Frequency und die Quanteneffizienz
berechnet. Diese ldsst sich aus der Anzahl der absorbierten Photonen, wie oben bereits
erfolgt, berechnen.

Die TOF (Reaktion pro OberflichengroBe pro Sekunde), TOF yp (Reaktion pro NP pro
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Sekunde) und die QY ergeben sich folgendermaflen:

T'Fe
TOF = —f¢ 41
OF = INPJ A (41)

Mit Ayxp als Absorbance der Nanopartikel, [NP] als Anzahl der NP und rp. als Radius
der Ferricyanidpartikel. bzw.:

TOFyp = Ayp - TOF = [;F;] (42)

QY ergibt sich dann mit

QY = TFe _ TOFyp
(I)abs (I)abs,NP

mit ®, als Anzahl der absorbierten Photonen.
Daraus ergeben sich folgende Werte:

NP TOFp, QYre TOF QYinit
Number | [(1/sec.)/NP] %] [(1/sec.)/NP] [ %]
2 0.199 0.000003 | 1,239 - 10° | 2060.03
3 0,693 0,000005 | 5,842 - 108 4081,81
4 2,439 0,000003 2,05 - 10” 2740,72
) 3,235 0,000003 | 8,064 - 10° 8103,27
6 4,104 0,000002 | 2,441 - 10'° | 13030,63
7 11,618 0,000004 | 5,661 - 10*° | 17585,96
8 16,554 0,000003 | 1,479 - 10 | 249259
9 383350 | 0,000004 | 6,225 - 100 | 7133,16

Tabelle 3: Ergebnis bei 1 W Leistung, mit Ethanol als Reduktionsmittel. Gréfle 1 wurde nicht mit aufgefiihrt.
TOF und QY des linearen Bereichs auf Abb. 2I] Genauer, TOF der Umwandlung von Ferricyanid Reaktanten pro
Nanopartikel pro Zeit. Ebenfalls aufgelistet ist die Quanteneffizienz welche die Reaktion pro absorbierten Photon in

Prozent darstellt.

In einem Diagramm lassen sich die TOF yp und die QY dann wie folgt darstellen:
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Abblldung 22: Ergebnis bei 1 W Leistung (532 nm), mit Ethanol als Reduktionsmittel. Gré8e 1 wurde nicht mit
aufgefiihrt.

Linke Grafik: Aufgetragen hier, die Umwandlungen pro NP-t des linearen (blau- NP ) und des exponentiellen (orange -
init) Bereichs, aus dem Konzentrationsverlauf (Abb. Die linke Y-Achse ist fiir den linearen Anteil zugehorig, wahrend
die rechte Y-Achse fiir den orangenen Anteil zugehorig ist. Wenig verwunderlich ist, dass fiir den linearen Anteil die
Anzahl der Umwandlungen fiir gréflere Partikel zu nimmt, da auch mehr Photonen absorbiert werden und damit auch die
Wabhrscheinlichkeit fiir eine Umwandlung steigt. Rechte Grafik: gezeigt sind die Umwandlungen/absorbierten Photons
fiir den linearen (blau) und den exponentiellen (orange) Anteil der Konzentrationsinderung ( AbbJ21)). Betrachtet man
den Verlauf des linearen Anteils, so lasst sich darauf schliefen dass die Rate nur von der Anzahl der Photonen abhingig
ist.

Betrachtet man noch einmal die Abb. 21 so lasst sich feststellen, dass sich die Daten
fir die Grole 8 etwas von den anderen Daten unterscheiden. Dies konnte durch den
unsauberen Fit des linearen Bereichs der Messung in Abb[21] zustande gekommen sein.

TOF: Gezeigt ist die Anzahl der Umwandlungen pro NP-t des linearen (blau) und des
exponentiellen (orange) Anteils der Ferricyanid-Konzentration aus Abb. Allgemein
ist es plausibel, dass die Anzahl der Umwandlungen fiir grolere NP des linearen Bereichs
ansteigt, da ein hoherer Absorptionsquerschnitt die Zahl der absorbierten Photonen und
somit auch der Ladungstrager erhoht (siehe Abb. Allerdings spricht das auch dafir,
dass die Rate lediglich von der Anzahl an absorbierten Photonen und nicht von der
GrofBle (NP) an sich abhéngig ist. Die schlechte Datenqualitat von Grofle 8 konnte den
Ausreifler der TOF dieses Partikels bei 35 nm erklaren. Bei einer Anpassung des Fits
sollte der TOF des linearen und des exponentiellen Bereichs nach oben wandern.
Weiterhin erinnert der Verlauf dieser Kurve ebenfalls sehr stark an den Kurvenverlauf
der absorbierten Photonen pro NP (1/s) aus Abb[17]

Die Theorie von Kim et al. [7] besagt, dass der Anstieg fiir die Partikel fir 13 nm die
Ubertragung eines ersten Elektrons von Gold auf das Ferricyanid darstellt. Fiir groBere
Partikel findet laut der Theorie ein zweiter Elektroneniibertrag statt, welcher hier an-
hand der zweiten Steigung zu sehen sein soll. Ob diese Theorie stimmt, konnte durch
unsere Beobachtung nicht genauer widerlegt bzw. bestatigt werden.

Die TOF des exponentiellen Anteils ist hier 9 Groflenordnungen grofler als die des linea-
ren Bereichs. Dies kann iibereinstimmend mit der Theorie, dass sich die Partikel vor der
Lichtanregung aufladen, betrachtet werden. QY: Auch hier ist die Quanteneffizienz auf

den linearen (blau) bzw. exponentiellen (orange) Anteil der Konzentrationsidnderung
von Ferricyanid (Abb. bezogen. Fiir die QY des linearen Bereichs lasst sich kein
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eindeutiger Trend erkennen und ist entgegen der Erwartungen. Aufgrund vorheriger
Messungen war die bisherige Annahme, dass die QY bis Grofle 5 abfillt, bevor diese
wieder zunimmt. Dies lie8 sich hier aber nicht reproduzieren. Da sich die QY aus der
TOF und dem Absorptionskoeffizienten ergibt, scheint es schwierig zu sein, eindeutige
Messungen mit Ethanol aufnehmen zu kénnen.

Der exponentielle Bereich der QY ist hier ebenfalls 5 Groflenordnungen héher als der
lineare Bereich. Hinzu kommt, dass die QY weit iiber 1 liegt. Fiir eine QY von 1 wiirde
pro absorbiertem Photon eine Reaktion mit dem Elektron stattfinden. Da hier aller-
dings vermutlich die Partikel im Voraus im Dunkeln wéahrend des Mischens aufgeladen
worden sind, ist die QY hoéher als 1 (und fiir den linearen Bereich deutlich darunter).

Zusammenfassend: Die Reaktionsrate ist unter Umstanden gar nicht grofenabhéingig,
sondern vielmehr von der Anzahl der absorbierten Photonen, welche wiederum gréfien-
abhéangig ist.

5.2.2 1 Watt Messung mit Wasser

Nach der Messreihe mit Ethanol als Reduktionsmittel, folgt eine Messreihe mit Wasser
anstelle von Ethanol. In dieser Messreihe wurden allerdings nur die Groflen 1-7 ge-
messen. Aulerdem wurde Grofle zwei bei der Auswertung nicht mit beriicksichtigt, da
versehentlich nur ein einzelnes Spektrum anstelle von 90 aufgenommen wurde. Hinzu-
kommt, dass diese Grofle einen anderen spektralen Verlauf aufgezeigt hat.

Dargestellt wird hier nur die TOF und die QY alle weiteren Grafiken fiir die Herleitung
der beiden Parameter sind im Anhang zu finden.
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Abblldung 23: TOF und QY unter Verwendung von Wasser als Reduktionsmittel, bei 1 W Leistung (532nm),
(GroBe 2 hier nicht geplottet).

Linke Grafik: Aufgetragen hier, die Umwandlungen pro NP-t fiir des linearen (blau- NP p.) und exponentiellen (orange-
init) Konenztrationsbereich. Linke Y-Achse ist fiir den linearen und die rechte Y-Achse fiir den exponentiellen Bereich.
Wenig verwunderlich ist, dass die Anzahl der Umwandlungen des linearen Bereichs fiir gréf8ere Partikel zu nimmt, da auch
mehr Photonen absorbiert werden und damit auch die Wahrscheinlichkeit fiir eine Umwandlung steigt. Die Reaktionsrate
des exponentiellen Anteils ist hier um 9 Groflenordnungen grofier, was ebenfalls fiir ein Aufladen der Partikel vor der
Lichtanregung spricht.

Rechte Grafik: gezeigt sind die Umwandlungen/absorbierten Photon fiir den beide Anteile. Der lineare Anteil nimmt
fur groBere Partikel bis 14 nm ab, steigen aber anschliefend wieder leicht an. Vermutlich hangt dies mit einer verdnderten
Anzahl von Interbandiibergéingen zusammen.

TOF: Der Kurvenverlauf dhnelt dem Verlauf, der auch mit Ethanol als Reduktionsmit-
tel zu sehen war. Hier ist die Grole 5 in Abb. [34| ohne exponentiellen Anteil verlaufen,
daher sollte dieser Punkt bei der Betrachtung der Messergebnisse ausgeklammert wer-
den.

Auch hier ist die Zunahme durch die Steigung des Absorptionsquerschnitts durch das
erhohte Partikelvolumen begriindet.

QY: Im Gegensatz zur vorherigen QY des linearen Bereichs, nimmt die Umwandlung
pro absorbiertem Photon und NP-t bis Groe 5 (19,86 nm) ab, bevor sie wieder zu-
nimmt. Die Abnahme bis zur Grofle 5 ldsst sich auch hier dadurch erklaren, dass zwar
mit steigender Partikelzahl mehr Photonen absorbiert werden kénnen, da die Partikel
grofer sind und damit die Wahrscheinlichkeit steigt, dass ein Photon auf das Goldna-
nopartikel trifft. Allerdings sinkt auch das Oberflichen/Volumen-Verhéaltnis. Wird die
Elektronenwolke angeregt, so werden auch Interbandiiberginge angeregt. Durch das
erhohte Volumen miissen die freien Ladungstrager nach der Anregung schliellich einen
hoheren Weg bis zur Oberfliche zuriicklegen. Damit schwindet auch die Wahrscheinlich-
keit eines Elektronentibertrags, weshalb es mehr Umwandlungen bei kleineren Partikeln
geben kann.

Fiir die Zunahme der QY fiir Groflen >5, gibt es bisher keine ausreichend gepriifte
Theorie.
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Abblldung 24: Vergleichen der QY zwischen den Reduktionsmitteln Ethanol (a) und Wasser (b) mit 1 W Laser-
leistung (532nm).

In blau sind die linearen Bereiche der Konzentratonsianderung aus Abb. @ gezeigt und in orange die exponentiellen
Anteile.

Betrachtet man zunéchst die linearen Bereiche (blau), so lasst sich ein grofier Unter-
schied feststellen. Wahrend bei der Verwendung von Ethanol als Reduktionsmittel bei
der QY grofie Schwankungen zu sehen sind (zu sehen in Abb.(a)), sieht das fiir Wasser
als Reduktionsmittel (b) deutlich strukturierter aus. Dieser Kurvenverlauf fir die QY
mit Wasser erscheint mehr begriindbar zu sein. Denn mit Zunahme des Partikelvolu-
mens sollte sich der Weg, den die Elektronen zuriicklegen, vergrofiern. Gleichzeitig steigt
die Anzahl der absorbierten Photonen fiir Partikel mit einem gréfieren Volumen. Damit
sollte sich die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Elektron auf das Ferricyanid iibertragt,
verringern.

Unter Berticksichtigung, dass in der Abb.(a) Gréfie 1 und in der Abb.(b) GréBe 2 nicht
aufgefithrt sind, fallt auf, dass die QY fir die Losung mit Wasser als Reduktionsmit-
tel weniger effizient zu sein scheint als mit Ethanol. Das scheint plausibel, da Ethanol
aufgrund der Lage seiner Redoxpotenziale leichter Elektronen auf die NP zurtickfithren
konnen sollte (wie im theoretischen Hintergrund beschrieben). Damit bestétigt sich,
dass Ethanol das bessere Reduktionsmittel ist.

Der strukturelle Verlauf der QY im exponentiellen Bereich scheint fir die Losungen
mit Ethanol und Wasser dhnlich zu sein. Lediglich die Gréflen 6 und 7 verringern sich
fiir die Reaktionsmittel mit Wasser. Allgemein scheint der exponentielle Bereich schwer
nachvollziehbar und sehr empfindlich zu sein. Einflussfaktoren wie die Sauerstoffkonzen-
tration, die Dauer der Stickstoffzugabe sowie die genaue Ethanolkonzentration konnten
hier einen starken Einfluss aufweisen. Dies sollte noch genauer untersucht werden.

Die Messungen mit Ethanol scheinen im Allgemeinen anfélliger fiir 4uflere Einflussfak-
toren zu sein als die mit Wasser. Es kann aber auch festgehalten werden, dass sich
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Ethanol als effektiveres Reduktionsmittel eignet als Wasser.
Die exponentiellen Bereiche sind sehr anfallig und bediirfen weiterer Untersuchungen.

5.3 Variation der Laserleistung

Im folgenden wurde die Intensitét fiir den Laser variiert. Es wurden Messungen bei 250
mW, 1 W und 1,5 W bei gleichbleibender Wellenldnge von 532 nm durchgefiihrt.
Damit soll untersucht werden, ob mit einer hoheren Anzahl an Photonen mehr Ferri-
cyanid umgewandelt werden kann.
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Ergebnisse
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Abblldlll’lg 25: TOF und QY fiir den lincaren Bereich (blau- linke Y-Achse) und den exponentiellen Bereich(orange-
reche Y-Ache) bei 250 mW, 1 W und 1,5 W Leistung.

Betrachtet man die TOF des linearen Bereichs, so fallt auf, dass die TOF fiir die ver-
schiedenen Intensitdten schwankt. Es scheint so, dass die Anzahl der Umwandlungen
pro NP und Zeit fiir die Intensitat von 250 mW zu 1 W zunimmt, wéhrend sie von 1
W zu 1,5 W wieder abnimmt. Es ware zu erwarten gewesen, dass diese zunimmt statt
abzunehmen, da auch in zu sehen ist, dass die Konzentration des Fer-
ricyanids mit zunehmender Intensitét starker abnimmt.

Das die TOF tendenziell fiir grofler werdende Partikel zunimmt, ist weiterhin plausibel,
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da der Absorptionskoeffizient mit ansteigt.

Auch hier unterliegt der exponentielle Anteil starken Schwankungen, was den Verlauf
nicht einfach nachvollziehbar macht. Es scheint eine Reihe von Einflussfaktoren zu ge-
ben, die eine starke Rolle zu spielen scheinen.

Auch die QY unterliegen hier starken Schwankungen, wobei sich die Verlaufe der Schwan-
kungen der QY von 250 mW und 1,5 W dhneln. Zusehen ist auch eine eindeutige Zunah-
me der QY fiir hoher werdende Laserintensitdten. Damit scheint es mehr Umwandlun-
gen pro absorbiertem Photon zu geben. Da sich die Energie der Photonen zwischen den
Intensitdten nicht verdndert, wére es plausibel gewesen, wenn die Umwandlungen pro
absorbiertem Photon gleichbleibend sind. Daher ist dies eine interessante Beobachtung.

5.4 Dunkelmessungen

Hier wurde kein Laser fiir die Anregung verwendet. Die Messungen erfolgen also ohne
Lichtanregung. Gemessen wurde mit den Reduktionsmitteln Wasser und Ethanol. Bei
der Grofle 1 fiir die Dunkelmessung mit Ethanol kam es zu Schwierigkeiten bei der
Herstellung. Daher ist diese nicht mit aufgefiihrt.

Kinetics Kinetics
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Abblldlll’lg 26: Kinetik der Dunkelmessungen mit Ethanol und Wasser als Reduktionsmittel. (a) ist die Messung
mit Ethanol und (b) mit Wasser. Es ldsst sich kein exponentiellen Abfall der Kinetik beobachten. Daher konnten sich
die NP nicht entladen.
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Kinetics 1 Conversion
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Abblldung 27 Kinetik fiir die Messung bei 1 W mit Wasser als Reduktionsmittel. Zu sehen ist die Konzentrations-
abnahme des Ferricyanids. Hier ist die exponentielle Abnahme der Konzentration zu sehen, bevor diese schliefflich linear
verlduft. Dies deutet darauf hin, dass sich das NP bereits vor der Messung negativ aufgeladen hat.

Fiir die Dunkelmessung lasst sich im Gegensatz zu der 1 W Messung mit Ethanol,
kein exponentieller Abfall mehr erkennen. Auch anschliefend verlauft die Konzentrati-
onsabnahme des Ferricyanids sehr schwach. Daher hat die Lichteinwirkung des Lasers
eindeutig eine starke Auswirkung auf die Umwandlungsprozesse. Da auch die UV /VIS-
Spektroskopie mit Lichteinwirkung vonstatten geht, ist die Frage, ob ohne dieses Licht
tatséchlich iiberhaupt Umwandlungen stattfinden wiirden. Die Einstrahlung des Spek-
trometers scheint nicht ausreichend genug fiir eine schnelle Entladung zu sein, da kein
exponentieller Abfall zu sehen ist.

Der kinetische Verlauf mit Ethanol unterliegt wieder deutlich hoheren Schwankungen
als der Verlauf mit Wasser als Reduktionsmittel. Das zeigt wieder auf, dass die Mes-
sungen mit Ethanol anfalliger sind als mit Wasser.
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6 Fazit und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die photoinduzierte Reduktion von Ferricyanid mithilfe von
Goldnanopartikeln verschiedener Groflen unter dem Gesichtspunkt unterschiedlicher
Reduktionsmittel und Laserintensititen untersucht. Dazu wurden zunichst Goldnano-
partikel unterschiedlicher Gréflen synthetisiert. Um die durch die Elektroneniibertragung
auf Ferricyanid in den Partikeln erzeugten Locher wieder aufzufiillen, wurden den
Losungen verschiedene Reduktionsmittel beigefiigt. AnschlieBend wurde die Reaktions-
kinetik der lichtgetriebenen Reaktion von Ferricyanid bei unterschiedlichen Laserinten-
sitdten und Dunkelmessungen mittels UV /VIS-Spektroskopie untersucht.

Durch die hier angewendete In situ Messung konnte erstmalig beobachtet werden, dass
der kinetische Verlauf zunachst exponentiell verlduft, bevor er linear wird. Daher bedarf
es einer erneuten Uberpriifung der bisherigen Literatur, z.B. von Kim et al. [7]. Dieser
exponentielle Verlauf des Konzentrationsabfalls scheint sehr empfindlich zu sein. Ver-
mutlich haben schon minimale Konzentrationsinderungen von Sauerstoff und Ethanol,
sowie die Dauer der Stickstoffzugabe einen hohen Einfluss auf den Verlauf der exponen-
tiellen Kurve.

Auflerdem konnte kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Partikelgrofie und dem
Verlauf des exponentiellen Bereichs festgestellt werden, wenn auch Unterschiede zwi-
schen den Partikeln festgestellt wurden. Die Ursachen dafiir beruhen aber vermutlich
nicht auf der Grofle der Partikel.

Allgemein konnte das Verhalten der Reaktionskinetik fiir unterschiedliche Nanopartikel-
grofien, wie bereits auch in der Arbeit von Wiibbenhorst gezeigt [29], nochmals bestatigt
werden. Wéahrend bei Ethanol die Reaktionen fiir alle GréBlen &hnlich zu verlaufen schei-
nen, scheinen die Reaktionen fiir Wasser bei kleineren Durchmessern der NP effizienter
zu verlaufen als bei grofleren. Das bedeutet, dass bei gleichbleibender Lichtintensitéat
mehr Ferricyanid pro Goldvolumen umgesetzt wird. Des Weiteren zeigen die Ergebnisse
dieser Arbeit Hinweise auf einen Aufladungseffekt der Partikel durch die Anwesenheit
von Reduktionsmitteln. Diese beschleunigen die Reaktionsgeschwindigkeit in den ersten
Minuten, sodass der Verlauf der Reaktionskinetik nicht-linear ist. Es konnte bestatigt
werden, das sich Ethanol aufgrund der Lage seiner Redoxpotenziale deutlich besser als
Reduktionsmittel eignet als Wasser. Jedoch zeigen die Messungen mit Ethanol keine
Systematik in den Messergebnissen auf, was fiir Anfalligkeiten fiir dieses Reduktions-
mittel spricht.

Weiterhin konnte eindeutig beobachtet werden, dass die Laserintensitat eine Rolle bei
der Effektivitit der Umwandlungen spielt. Bei hoheren Lichtintensitéten wird die Ra-
te der Umwandlungsprozesse verstéarkt. Dies beruht auf der erhohten Anzahl an ab-
sorbierten Photonen. Zwar wurden auch in der Dunkelmessung Umwandlungen festge-
stellt, diese fielen allerdings minimal aus und kénnten auch durch das Spektrometerlicht
zusétzlich mit beeinflusst worden sein.

Diese Untersuchungen haben zu einer Reihe an Fragen angeregt:

e Wie hoch ist der Einfluss der Temperatur und des Lichts wenn man es auf-
schliisseln wiirde? Das Licht erwdrmt ebenfalls die Proben.

e Da die Grofle 0 sehr schlecht zu zentrifugieren ist, wurde diese nicht untersucht.
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Dies wére ein Ziel fur die Zukunft.

Durchfiithren von Messungen mit unterschiedlich langer Stickstoffzufuhr. Verdndert
sich der exponentielle Bereich durch die Variationsdauer?

Mithilfe einer Schlenkline konnte die Losungsmittelbestandteile Ferricyanid, Etha-
nol und Gold getrennt voneinander mit Stickstoff versetzt werden. Dadurch kénnte
untersucht werden, ob sich der exponentielle Bereich verandert.

Gibt es noch weitere, effizientere und kompatible Reduktionsmittel?

Es wiére interessant, wie sich die Effizienz der Elektroneniibertragung unter ver-
schiedenen Wellenldngen verhalt.

Da Wiibbenhorst [29] in ihrer Bacherlorarbeit feststellen konnte, dass eine Abnah-
me von Ferricyanid nicht 1:1 zu einer Zunahme von Ferrocyanid fiihrt, sondern
kleine Verluste aufgezeigt werden konnten, ware eine weitere Untersuchung inter-
essant. Wirken sich unterschiedliche Kontrastmittel und Laserintensitaten auf die

Hohe der Verluste aus? Gibt es Verlustvariationen zwischen den verschiedenen
Groflen?
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7 Anhang

7.1 Zentrifugenzeit

Grofe | Umdrehungen/Minute [rpm] | Zeit [min]
1 15 000 60
2 15 000 30
3 15 000 15
4 15 000 15
Y 10 500 20
6 10 500 20
7 9 500 20
8 9 200 20
9 8000 15

Tabelle 4: Dauer und Geschwindigkeiten der Zentrifuge, aufgeschliisselt fiir die verschiedenen Grofien

7.2 Programm Einstellungen

Im Folgenden werden die Einstellungen wéhrend der Messungen erlautert. Dabei han-
delt es sich um die Programmeinstellungen zur Vorgabe der Messmethoden am Spek-
trometer.

Zunéchst sei gesagt, dass diese Einstellungen aufgrund der Vergleichbarkeit fiir alle Mes-
sungen identisch sind. Gemessen wird mit dem Programm Scanning kinetics Application
von Varian.

M Setup XML Setup X
Cary Options  Baseline Accessories  Analyze  Reports  Auto Store Cary Optiohs  Baselne  Accessores  Analpze Reports  Auto Store
Cary instrument contral Collection Options
Instrument
% hiode SEW /Enengy
Mose Manometers | Statfml[s00 | Stopirml[350_ | st 200~
Erergy 1.00 w
' Mode

Mode | Aps 2T  Min ¥ Max Slit height Feduced ~

Scan conbiols Source/Detector
Ave Time (50100~ | Interval jrm) Scan rate [m/min B00.000 [ At Lamps Of
Ly Wis UWAfie | Third

Collect Timing Temperature b onitar
(®) Simple Collect Mumber of Cycles 9 Source Chargeover [rm)
(O dvanced Collect  Mumber of Stages 2 = Detector Changeover (nm)
|Slage IEyc\E [min] ‘ Stop [min] ‘ Montor - [Frent
1 1.00 40,00
Show Status Display Cancel Help Show Status Display Cancel Help

(a) (b)

Abblldung 28: Dargestellt die Einstellungsfenster im Programm. Zusehen ist der gemessene Wellenldngenbereich,
sowie Dauer und Wiederholungszyklen. Zunéchst werden die Daten als BSK-Datei gespeichert, bevor sie als CSV-Datei
konvergiert werden.
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Das Spektrometer hat ein Absorptionsspektrum in einem Wellenléngenbereich von 350-
800 nm aufgenommen. Um die Verdnderung der Ferricyanidkonzentration beobachten
zu konnen, wurde 90 Minuten lang jede Minute ein weiteres Spektrum aufgenommen.
Zusatzlich wurde mit Ethanol bzw. Wasser vor der Messung eine Baseline aufgenommen,
abhéngig von dem verwendeten Reduktionsmittel.

7.3 Laserleistungen

Grofle HQOlW EtOHlW EtOH250mW EtOH175W

1 0,254 1,502
2 1,005 0,253 1,501
3 1,005 0,250 1,500
4 1,005 1,005 0,252 1,506
5 1,005 1,005 0,252 1,506
6 1,005 1,005 0,252 1,502
7 1,004 0,252 1,501
8

9

Tabelle 5: Einheiten in Watt. Dargestellt die tatséchlich gemessene Leistung mit dem Photometer. Gemessen wurde
direkt am Kiivettenhalter.
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7.4 Absorbancespektrum Spektrum fiir die Grofien 1 bis 7

Wenn die Begriindungen fiir die Datenanalyse dieselbe wie oben im Auswertungsbereich
sind, wurden sie hier nicht noch ein weiteres Mal neu aufgefiihrt. Nur bei Unterschieden
wurden Kommentare hinzugefiigt.

Das Absorptionsspektrum fiir die Groflen 1 bis 7 sieht wie folgt aus:

Referenzspektrum Normiertes Referenzspektrum
— AUNS1 1.0 4 \ — AuNS1
1.6 —— AuNS2 —— AuNS2
—— AUNS3 _—
1.4 4 —— AuNS4 J—
—— AuNS5 0.8 1 / —
1.2 o~ AUNS6 |
S / AuNS7 | E
o
g 104 4 S 0.6
[ v —
3 5
2 ] :
g 0.8 E
=4 [=]
0.6 4 Z 0.4
0.4 4
0.2 1
0.2 4
400 425 450 475 500 525 550 575 600 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Wellenlange (nm) Wwellenlange (nm)

(a) (b)

Abblldung 29: Absorptionsspektrum fiir die Nanopartikel von Gréfle 1-7, nach der Wellenlénge aufgetragen. Zu
sehen ist eine leichte Rotverschiebung. Die rechte Grafik zeigt das gleiche Spektrum, normiert auf 1,0 OD.

7.5 1 Watt Messung mit Wasser als Reduktionsmittel

Das Absorptionsspektrum des Mischspektrums (blau) und des Plasmonenspektrums
(orange):

AUNS_1 AuNS_3 AUNS_4
12
124
10 101
— 101 — =
a a i a
e g %8 G o8
y 0.8 g g
c c 0.6 c 4
o6 g g 0.6 \
2 204 2 04
2 044 2 2 \
0.24 0.27 0.2 4
0.0 T T T T 0.0 T T T T 0.0 T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelength (nm)
AuNS_5 AuNS_6 AuNS_7
1.0 1.0 L0
2 084 a 3o
g os 8 081 X 8 0.8 .
Y g 2 06 /
H 0.61 5 061 s / \
= 2 2 \
204 8 04 2 044 \
< < < \\
0.2 0.2 1 0.2 \\
0.0 T T T T 0.0 T T T T 0.0 T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Abblldlll’lg 30: Absorbance (1 W Leistung, Wasser als Reduktionsmittel) nach der Wellenlédnge aufgetragen. Grofie
zwei ist hier nicht mit aufgefiihrt.

Absorbance der gesamten Losung (blau- Plasmonen+AuNS+Ferricyanid) und des reinen Plasmonenspektrums (oran-
ge) nach der Wellenldnge aufgetragen. Das Plasmonenspektrum wurde auf das Maximum der Plasmonenresonanz des
Mischspektrums normiert. Aus diesem bereinigten Spektrum lésst sich schliefllich die Konzentration der NP berechnen.
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Parameter wihrend der Messung:

NP Durchmesser | OD | NP Konzentration | Absorbierte Photonen
Number [nm)] [uM] [1/s]
1 4,04 0,751 0,19378 4,949-10°
3 11,07 0,699 0,00641 1,431-10°
4 18,26 0,740 0,00130 7,489-10°
5 19,86 0,754 0,00100 9,951-10°
6 24,32 0,765 0,00051 1,937-10°
7 28,65 0,744 0,00003 3,219-10°

Tabelle 6: Fir die Messung bei 1 W mit Wasser als Reduktionsmittel. Die optische Dichte, die Nanopartikel Kon-
zentration in mikro Molar, und die Anzahl der absorbierten Photonen wihrend/nach der Messung fiir jede Grofie der

Nanopartikel.

Anzahl der absorbierten Photonen:

Absorbierte Photonen

1e6 Nanopartikel Konzentration
0.200
3.0 4 0.175
g 2.5 0.150 4
L < 0125
g 2.0 y §
5
E £ 0.100 4
(=) i c
2 15 g
K 5 0.075 4
g (8]
S 1.0 p a
© < 0.050 A
° p
o
051 0.025 A
, —
004 & 0.000 —es—¢—— <= o
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25

diameter (nm)

diameter (nm)

Abblldung 31: Ergebnis bei 1 W Laserintensitdt, mit Wasser als Reduktionsmittel. Gréfle 2 wurde nicht mit
aufgefiihrt.

linke Grafik: Zu sehen ist die Anzahl der absorbierten Photonen pro NP und Zeit fiir die verschiedenen Groéfien. Diese
nimmt mit zunehmendem Durchmesser zu, da die Wahrscheinlichkeit ein Photon zu absorbieren, fiir Partikel mit einem
groferen Raumvolumen zunimmt.

Rechte Grafik: Die Nanopartikelkonzentration (in M) nimmt fir gréfiere Nanopartikel ab, da die Lésungen immer
die gleiche Menge an Gold beinhalten, diese sich aber auf gréflere NP verteilen.
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Abnahme der Ferricyanidkonzentration:
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Abblldung 32: Fir die Messung bei 1 W mit Wasser als Reduktionsmittel.
Hier ist das Absorbancespektrum nach Abzug des Plasmonenpeaks nach der Wellenlédnge aufgetragen. Zu sehen ist eine
Konzentrationsabnahme von dem Ferricyanid.

Kinetik und Umwandlungen
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Abblldung 33: Ergebnis bei 1 W Laserintensitdt, Wasser als Reduktionsmittel.

Verlauf der Kinetik und Umwandlung von Ferricyanid zu Ferrocyanid. Zunéchst lédsst sich bei allen Groflen ein exponen-
tieller Abfall der Kinetik beobachten, bevor diese linear verlduft. Der exponentielle Anteil ldsst sich durch das Aufladen
der NP wiahrend des Mischprozesses im Dunkeln erkldren. Der lineare Anteil beschreibt die Reduktion durch Licht.
Die Umwandlung ist das Gegenstiick zur Kinetik und beschreibt, wie die Konzentration des Ferricyanids mit der Zeit
abnimmt.

Die stéirkste Konzentrationsanderung ist fiir die Grofle 1 zu beobachten. Diese Grofie
hatte laut Tabelle [6] aber auch mit Abstand die groite NP-Konzentration.
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Abblldung 34: Fiir die Messung bei 1 W mit Wasser als Reduktionsmittel. Zu sehen ist die Konzentrationsabnahme
des Ferricyanids. Wie bei Ethanol auch, ist hier eine exponentielle Abnahme der Konzentration zu sehen, bevor diese
schliefBlich linear verlduft. Dies deutet darauf hin, dass sich das NP bereits vor der Messung negativ aufgeladen hat.

Grofle 5 zeigt einen merkwiirdigen Verlauf auf. Vermutlich ist das NP nicht aufgeladen
worden, bevor die Messung begonnen hat.

Moglicherweise war der Prozess der Stickstoffzugabe kiirzer oder nicht rein genug (z.B.
durch Verwendung eines zu defekten Septums). Auch Verunreinigungen in der Kiivette
konnten eine Ursache dafiir sein.

Es lassen sich keine nennenswerten Unterschiede zwischen den Anteilen des exponen-
tiellen Verlaufs von Ethanol und Wasser als Reduktionsmittel feststellen. Bei Wasser
als Reduktionsmittel zeigen sich hier Konzentrationsdifferenzen von 0,00001 bis 0,00017
Molar auf. Bei Ethanol liegen die Konzentrationsdifferenzen in einem Bereich von etwa
0,00004 bis 0,00016 Molar.

Auch scheint die Grofle der Partikel keinen ersichtlichen Riickschluss iiber die Stérke
des Konzentrationsabfalls des exponentiellen Bereichs zuzulassen.
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TOF und QY

Die tabellarischen Werte der TOF und der QY lassen sich hier finden:

NP Number TOFNPfFe QYFe TOFant Qszt
Number | [(1/sec.)/NP] (%] [(1/sec.)/NP] [ %]
1 0,041 0,000008 | 3,194 - 107 6454,45
3 0,779 000005 2,650 - 107 | 18517,62
4 2,575 000003 5,841 - 10° 7800,34
) 2,896 000003 7,203 - 101 | 72376,97
6 6,844 0000004 | 2,278 - 10 | 11760,09
7 12,532 0,000004 | 2,149 - 10'Y | 6676,74

Tabelle 7: TOF und QY fur die Messung bei 1 W mit Wasser als Reduktionsmittel.
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7.6 Variation der Laserintensitit

Das Absorbancespektrum des Mischspektrums (blau) und des Plasmonenspektrums
(orange):
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Abblldung 35: Absorbance fiir verschiedene Laserintensitéiten nach der Wellenlidnge aufgetragen. Verwendetes Re-
duktionsmittel: Ethanol. Beispielhaft dargestellt sind hier die Grolien 2 und 3.

Absorbance der gesamten Losung (blau- Plasmonen+AuNS+Ferricyanid) und des reinen Plasmonenspektrums (oran-
ge) nach der Wellenldnge aufgetragen. Das Plasmonenspektrum wurde auf das Maximum der Plasmonenresonanz des
Mischspektrums normiert.
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Parameter wihrend der Messung

NP Durchmesser | OD 250mW | OD 1W | OD 1,5W
Number [nm)] - - -

1 4,04 0,743 0,762

2 8,61 0,903 0,850 0,912

3 11,07 0,698 0,852 0,770

4 18,26 0,803 0,870 0,782

5 19,86 0,815 0,835 0,802

6 24,32 0,816 0,804 0,771

7 28,65 0,810 0,817 0,790

Tabelle 8: oD Fiir die Messung bei unterschiedlichen Laserintensitédten mit Ethanol als Reduktionsmittel. Fir die
Messung bei 1W fehlt die Grofe 1.

NP D NP Konz. | NP Konz. | NP Konz. | Abs. Ph. | Abs. Ph. | Abs. Ph.
Number | [nm] | 250mW 1IW 1,5W 250mW 1IW 1,5W
1 4,04 0,1920 0,1966 1237 4,949 -10% | 7,423-103
2 8,61 0,0191 0,1793 0,0192 15041 6,017-10* | 9,025-10*
3 11,07 0,0064 0,0078 0,0071 35776 1,431-10° | 2,147-10°
4 18,26 0,0014 0,0015 0,0014 187213 | 7,489-10° | 1,123-10°
5 19,86 0,0011 0,0011 0,0011 248795 | 9,951-10° | 1,493-10°
6 24,32 0,0006 0,0005 0,0005 484286 | 1,873-10° | 2,906-10°
7 28.65 0,0003 0,0003 0,0003 804748 | 3,219-10° | 4,828-10°

Tabelle 9: Fir die Messung bei unterschiedlichen Laserintensitdten mit Ethanol als Reduktionsmittel.

Angegeben sind der Durchmesser (D), die NP Konzentration (NP Konz.; [uM]) und die Anzahl der absorbierten Photonen
(Abs. Ph.; [1/s]). Fiir die Messung bei 1W fehlt die GréBe 1.
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Anzahl der absorbierten Photonen:
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Abblldung 306: Anzahl absorbierter Photonen und NP Konzentrationen fiir verschiedene Laserintensititen. GréBe
1 wurde bei 1W nicht mit aufgefiihrt.

Linke Grafik: Zu sehen ist die Anzahl der absorbierten Photonen pro NP und Zeit fir die verschiedenen Groéflen.
Diese nimmt mit zunehmendem Durchmesser zu, da die Wahrscheinlichkeit ein Photon zu absorbieren, fiir Partikel mit
groferen Raumvolumen zunimmt.

Rechte Grafik: Die Nanopartikelkonzentration (in M) nimmt fiir gréfiere Nanopartikel ab, da die Lésungen immer
die gleiche Menge an Gold beinhalten, diese sich aber auf groflere NP verteilen.
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Beriicksichtigt man, dass fiir die Leistung von 1 W die Groéflen 2-9 aufgetragen sind und
fiir die Leistung von 250 mW und 1,5 W die Groflen 1-7, so lédsst sich eine Zunahme der
Anzahl an absorbierten Photonen fiir hohere Laserintensitdten beobachten. Betrachtet
man beispielhaft die Grole 5, so wurden fiir 250 mW etwa 3-10° Photonen absorbiert,
fiir 1 W etwa 1-10° und fiir 1,5 W etwa 1,75-10° .

Da die Energie fir eine Wellenlénge gleichbleibend ist, allerdings die Anzahl an ausge-
sendeten Photonen fiir hohere Intensitaten ansteigt, macht die Zunahme der Anzahl an
absorbierten Photonen Sinn.

Abnahme der Ferricyanidkonzentration:
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Abblldung 37: Konzentrationsabnahme des Ferricyanids bei unterschiedlichen Laserintensititen mit Ethanol als
Reduktionsmittel. Beispielhaft hier die Gréflen 2 und 3.

Hier ist die Absorbance nach Abzug des Plasmonenpeaks nach der Wellenldnge aufgetragen. Fiir hohere Laserintensititen
ist eine steigende Konzentrationsabnahme von dem Ferricyanid zu sehen.

Es lasst sich beobachten, dass die Dicke des Spektrumverlaufs fiir hoher werdende Inten-
sitaten zunimmt. Das liegt daran, dass die Ferricyanidkonzentration stérker abnimmt.
Demnach finden bei hoheren Laserintensitdten mehr Umwandlungsprozesse statt als bei
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niedrigen.

Kinetik und Umwandlungen
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Abblldlll’lg 38: Ergebnis bei verschiedenen Laserintensitdten, mit Ethanol als Reduktionsmittel.

Verlauf der Kinetik und Umwandlung von Ferricyanid zu Ferrocyanid. Zunéchst ldsst sich bei allen Groflen ein
exponentieller Abfall der Kinetik beobachten, bevor diese linear verlduft. Der exponentielle Anteil lasst sich durch das
Aufladen der NP wiahrend des Mischprozesses im Dunkeln erkléren. Der lineare Anteil beschreibt die Reduktion durch
Licht. Die Umwandlung ist das Gegenstiick zur Kinetik und beschreibt, wie die Konzentration des Ferricyanids mit der

Zeit abnimmt.

Die Farben sind aufgrund einer unterschiedlichen Anzahl an Partikelgrofien in Abb[3§]
irritierend. Alle 3 Variationen der Laserintensititen haben den hochsten molaren An-
teil bei Groe 2, gefolgt von Grofle 5. Fiir die weiter unten liegenden molaren Anteile
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kommt es zu einer kleinen Variation der Partikelgrofien zwischen den 3 Abbildungen.
Der Einfluss der Leistung lasst sich in der Conversion einfacher erkennen: fiir 250 mW
Das Maximum der Konzentrationskurve von der Ferricyanid Kurve verlduft von 0 bis
2-10%, fiir 1 W von 0 bis 4-10° und fiir 1,5 W von 0 bis 8-10°. Das ergibt Sinn, da bei
hoheren Leistungen auch mehr Photonen absoriert worden sind.

Zoomt man in die Spektren von den Groflen 2 und 3 rein, so erhélt man die folgenden
Darstellungen:
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Abblldung 39: Fir die Messung bei unterschiedlichen Laserintensitédten mit Ethanol als Reduktionsmittel.

Zu sehen ist die Konzentrationsabnahme des Ferricyanids. Auch hier ist eine exponentielle Abnahme der Konzentration
zu sehen, bevor diese schliellich linear verlauft. Dies deutet darauf hin, dass sich das NP bereits vor der Messung negativ
aufgeladen hat.
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Wie bereits in Abb[38| zu sehen war, nimmt die Konzentration von Ferricyanid fiir
hohere Laserintensitaten starker ab. Wahrend sich bei 250mW Leistung eine molare
Konzentrationvariation von 16-107°M beobachten lisst, variieren die Konzentrationen
fiir 1W um 35-107°M und fiir 1,5W um 60-107°M.

TOF und QY
NP TOFNp-Fe—250mw | TOFNp_pe—1w | TOFNpP_pe_15w
Number [(1/sec.)/NP] [(1/sec.)/NP] [(1/sec.)/NP]
1 0,012 0,067
2 0,126 0,200 0,528
3 0,166 0,693 0,899
4 1,270 2,439 5,368
5 1,437 3,235 3,869
6 2,018 4,104 8,754
7 5,520 11,618 13,205

Tabelle 10: TOF fiir den linearen Bereich unterschiedlicher Laserintensititen. Ethanol als Reduktionsmittel

NP QY re—250mw | QYre—1w | QY pe—1,5w
Number (%) (%] (%]

1 0,000010 0,000009
2 0,000008 0,000003 | 0,000006
3 0,000005 0,000005 | 0,000004
4 0,000007 0,000003 | 0,000005
) 0,000006 0,000003 | 0,000003
6 0,000004 0,000002 | 0,000003
7 0,000007 0,000004 | 0,000003

Tabelle 11: QY fiir den linearen Bereich und unterschiedlicher Laserintensitédten. Ethanol als Reduktionsmittel

NP TOFinit—250mw | TOFini—1w | TOFinir—15m
Number | [(1/sec.)/NP] | [(1/sec.)/NP] | [(1/sec.)/NP]
1 2,337- 107 2,094- 10°

2 5,699- 10° 1,239- 108 5,650 10°

3 6,321- 10° 5,842- 10° 5,954 10°

4 8,710- 10° 2,052 10° 8,971 107

> 6,621- 10° 8,064- 10° 2,430- 10°

6 2,460 10'1 2.441- 10 | 3,232- 107

7 4,650- 1010 5,661 101° 2,347- 1010

Tabelle 12: TOF fir den exponentiellen Bereich und unterschiedlicher Laserintensitaten. Ethanol als Reduktions-

mittel.
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NP QYinit—250mw | QYinit—1w | QYinit—1,5w
Number (%] [%] %]
1 1,8887- 10* 2,8209- 10*
2 3,7888- 10* | 2,0600- 10° | 6,2602- 10°
3 1,7888- 10* | 4,0818- 10° | 2,7738- 10°
4 4,653 10* 2,7407- 10 | 7,9865- 103
5 2.6612- 107 | 8,1032- 10° | 1,6281- 10°
6 50,7892- 10* | 1,3030- 10* | 1,1122- 10°
7 5,7783- 10* | 1,7585- 10* | 4,8605- 103

Tabelle 13: QY fiir den linearen Bereich und unterschiedliche Laserintensitdten. Ethanol als Reduktionsmittel.

70



7.7 Dunkelmessung

Das Absorptionsspektrum des Mischspektrums (blau) und des Plasmonenspektrums

(orange):
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Abblldung 40: Absorbance der Dunkelmessungen mit Wasser und Ethanol. Als Vergleich wurde noch die 1 W
Messung mit Ethanol eingebracht. Beispielhaft sind hier die GréBen 2 und 3 dargestellt.
Absorbance der gesamten Losung (blau- Plasmonen+AuNS+Ferricyanid) und des reinen Plasmonenspektrums (oran-
ge) nach der Wellenldnge aufgetragen. Das Plasmonenspektrum wurde auf das Maximum der Plasmonenresonanz des
Mischspektrums normiert.

Vergleicht man die Messungen mit miteinander, so stellt man fiir das Plasmonenspek-
trum (orange) fest, dass deren Hohen variieren. Dies liegt an unterschiedlichen optischen
Dichten, denn der Plasmonenpeak ist nicht von der Intensitat des Lichts abhangig.

Parameter wihrend der Messung:
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NP Durchmesser | ODgion | NP Konz.gion | ODgoo | NP Konz. a0
Number [nm] [LM] [uM]
1 4,04 0,704 0,1816
2 8,61 0,742 0,0156 0,692 0,0146
3 11,07 0,778 0,0071 0,616 0,0057
4 18,26 0,745 0,0013 0,658 0,0012
5 19,86 0,760 0,0010 0,509 0,0007
6 24,32 0,741 0,0005 0,550 0,0004
7 28,65 0,769 0,0003 0,465 0,0002

Tabelle 14: Fir die Messung im Dunkeln mit Ethanol bzw. Wasser als Reduktionsmittel. Eingetragen sind die
optische Dichte und die Nanopartikelkonzentrationin uM fiir jede Grofle der Nanopartikel.

In dieser Messung wurden keine Photonen absorbiert, aber die Nanopartikelkonzen-
tration kann weiterhin ermittelt werden:
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Abblldung 41: Nanopartikelkonzentration von der Lésung (a) mit Ethanol und (b) mit Wasser. Die Nanopartikel-
konzentration (in pM) nimmt fiir grofiere Nanopartikel ab, da die Losungen immer die gleiche Menge an Gold beinhalten,
diese sich aber auf groflere NP verteilen. Es scheinen mehr NP in der Lésung mit Wasser zu sein als in der Lésung mit
Ethanol.

Die Anzahl der NP ergibt sich aus der OD und der simulierten Absorptionskoeffizien-
ten. Da fiir Ethanol die Grofle 1 fehlt ergibt sich aus der Grafik [41| und der Tabelle
dass Ethanol eine hohere NP Konzentration aufweist.

Weiterhin kann das bereinigte Spektrum und damit die Abnahme des Ferricyanids
betrachtet werden:
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Dunkelmessung mit Wasser
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Dunkelmessung mit Ethanol
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Abblldung 42: Konzentrationsabnahme des Ferricyandis fiir die Dunkelmessungen mit Wasser und Ethanol sowie
bei 1W mit Ethanol. Hier ist die Absorbance nach Abzug des Plasmonenpeaks nach der Wellenlidnge aufgetragen.

Vergleicht man die Konzentrationsabnahme der Dunkelmessung mit Wasser mit der mit
Ethanol, so féllt auf, das die Konzentration des Ferricyanids mit Wasser deutlich weni-
ger abfallt, also auch weniger Umwandlungen stattfinden. Wie bereits erwahnt, scheint
Wasser ein schlechteres Reduktionsmittel zu sein.

Auch féllt auf, dass die resultierende Endkonzentration von Ferricyanid geringer ausfallt
wenn Licht eingestrahlt wurde, als wenn die Messung mit Ethanol ohne Licht vonstat-
ten gegangen ist. Allerdings scheint die Anfangskonzentration auch geringer gewesen zu
sein als bei der Dunkelmessung mit Ethanol.
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