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Theorie und Einfiihrung

1. Theorie und Einfithrung

1.1. Nanowissenschaften
1.1.1. Geschichte

Nanomaterialien werden schon seit der Antike verwendet, noch bevor tiberhaupt bekannt
war, um was fiir eine Spezies es sich dabei handelt(!-3l. Als erste Beschreibung in der
wissenschaftlichen Literatur gilt der Cassius’sche Goldpurpur 1685[4], wobei auch schon
vor Cassius Methoden zur Herstellung von mit Gold gefarbtem Rubinglas bekannt waren.
In diesen frithen Veroffentlichungen(*7] wird Gold(IlI)-chlorid mit Zinn(II)-chlorid in
wassriger Losung umgesetzt und es entsteht kolloidales Gold auf Zinnoxid als
Tragermaterial in Form der bekannten tiefroten Losung. Namentlich erwdhnt werden
kolloidale Goldlosungen erstmals 1857 von Faraday!8l. Er beschreibt in diesem Zuge auch
die verschiedenen Eigenschaften von makroskopischem Gold und solchem im
Nanometermafdstab. 1908 wird erstmals der Zusammenhang zwischen Gestalt und
Farbigkeit der Gold-Nanopartikel festgestellt[®-10l. Mit diesen Untersuchungen von Mie
wurde zusammen mit dem zuvor in den 1890er Jahren von Lorenz veroéffentlichten
Werk/11-12] quch die Grundlage fiir das Verstindnis von Streuung elektromagnetischer
Wellen an Teilchen gelegt13]l. Wahrend der Tyndall-Effekt an kolloidalen Losungen bereits
1863[14] beschrieben wurde, folgte die Rayleigh-Streuung erst 1899[15]. Seitdem stehen
neue Erkenntnisse immer im Zusammenhang mit dem Fortschritt der zur Verfiigung

stehenden Analysemethoden.

1926 erhielt Zsigmondy den Nobelpreis fiir ,die Aufklarung der heterogenen Natur
kolloidaler Losungen sowie fiir die dabei angewandten Methoden, die grundlegend fiir die
moderne Kolloidchemie sind“. Er entwickelte 1912 das Immersions-Ultramikroskop, mit
dem man Teilchen im Nanometermafistab sichtbar machen konntel16-17l. Die Synthese
von kolloidal stabilisierten Goldnanopartikeln (AuNP) wurde besonders in den 1950er
Jahren von Turkevich et al. genauer untersucht. Dafiir wurde die in den 1930er Jahren von
Knoll und Ruska entwickelte Transelektronenmikroskopie genutzt, fiir die Ruska 1986 mit
dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet wurde. Turkevich et al. untersuchten

verschiedenste Reduktionsmittel, die gleichzeitig als Stabilisatoren der kolloidalen
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Losungen dienten und konnten so Teilchengrofden von 2-150 nm herstellen und
nachweisen[18-191. Spater untersuchten Turkevich et al. nicht nur kolloidale Losungen von
Gold, sondern auch anders- bzw. gemischtmetallische Proben[20-22], 1994 entwickelten
Brust und Schiffrin eine Synthese in einem fliissigen Zweiphasensystem fiir AuNPI23]. Da
diese Synthese in der vorliegenden Arbeit Verwendung findet, wird in Kapitel 1.3 genauer
darauf eingegangen. Zunachst sollen im Folgenden die verwendeten Begrifflichkeiten

naher erlautert werden.
1.1.2. Begriffe und Grundlagen

Nanowissenschaften beschiftigen sich mit Materialien, die in wenigstens einer Dimension
eine Langenabmessung im Nanometerbereich, also 107 bis 10-° m, aufweisen. Dabei
unterscheiden sich die Eigenschaften von Materialien im Nanometermafdstab deutlich
von denen ihrer makroskopischen Vertreter. Das ist vor allem lber das veranderte
Oberflachen- zu Volumenatomverhaltnis zu erkldren. Wahrend makroskopische
Materialien fast ausschliefdlich tiber Volumenatome verfiigen, nimmt der Anteil der
Oberflachenatome bei nanoskopischen Materialien zu. Dieser Zusammenhang ist in

Abbildung 1.1 dargestellt.
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Abbildung 1.1: Zusammenhang zwischen dem Verhaltnis von Oberflachen-/Volumenatomen zur gesamten

Atomanzahl
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Die Oberflaichenatome verfiigen dabei {liber eine andere Umgebung, sodass die
Gesamtreaktivitdt verandert ist. Aber auch die verdnderte Gesamtgrofie der Teilchen
spielt eine Rolle, da die Oberflichenatome je nach Lage auf der Ecke oder Kante anders
reagieren. Zudem treten die oben erwdhnten Streueffekte nur bei Teilchen auf, die in der

Grofdenordnung der anregenden elektromagnetischen Strahlung liegen.

Eines der bekanntesten Phidnomene fiir AuNP ist die Plasmonenresonanz. Sie ist dafiir
verantwortlich, dass die kolloidalen Losungen dieser Partikel ihre charakteristische rote
Farbe erhalten. Dieser Effekt kann durch die Verschiebung der Elektronen im Metall

relativ zu den Atomriimpfen in Analogie zu einem idealen Gas erklart werden!(24l.

Elektronenwolke

Abbildung 1.2: Entstehung der Oszillation der Plasmonenresonanz

Wenn dieses Elektronengas angeregt wird, z.B. durch Licht, entstehen Schwingungen (s.
Abbildung 1.2). Die dabei ausgesandten Energiequanten werden als Plasmonen
bezeichnetl25-26l.  Dabei konnen Volumenplasmonen bei Schwingungen in
Ausbreitungsrichtung (longitudinal) und Plasmonen an der Oberflache (transversal)
erzeugt werden. Die Farbigkeit dndert sich damit je nach Gréf3e und auch Form der NP (s.

Abbildung 1.3).
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Abbildung 1.3: Links: Dunkelfeld-Mikroskopie-Aufnahme von Silbernanopartikeln (AgNP) und rechts:

gemessene Extinktion der AgNP im Vergleich zu ihren TEM-Aufnahmenl25.27]

Die Intensitiat der Absorptionsbande der beobachteten Plasmonenresonanz nimmt mit
sinkender Grofie ab, bis ein Partikeldurchmesser von 1.7 nm erreicht wird. Dies ist die fiir
AuNP berechnete Quantisierungsgrenzel28l. Unterhalb dieses Durchmessers wird vollig
anderes Verhalten beobachtet. Diese Teilchen werden als Nanocluster (NC) bezeichnet
und schlagen die Briicke zwischen Molekiilen und kondensierter Materie. Um diesen

Vorgang naher zu untersuchen, muss die Zustandsdichte des Systems betrachtet werden.

0.1 nm 1nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 um
a— .' : : % L
Meta”' Meta”' Meta”— Makroskopisches
atom cluster nanopartikel Metall

i

1

Energie

>
Zustandsdichte

Abbildung 1.4: Vergleich der Zustandsdichte mit dem Partikeldurchmesser

In Abbildung 1.4 sind die zwei hinreichend bekannten Grenzformen eines Metalls links

als Atom und rechts als makroskopischer Festkorper dargestellt. Das einzelne Atom

4
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verfligt lediglich liber einen Zustand, wahrend sich im makroskopischen Festkorper bei
Metallen durch die hohe Zustandsdichte ein Valenz- und ein Leitungsband ausbilden.
Wenn nun der Partikeldurchmesser von rechts aus verkleinert wird, nimmt die
Zustandsdichte ab, da die Aufenthaltsmoéglichkeiten fiir Elektronen eingeschrankt
werden. Es bilden sich diskrete Energieniveaus ausgehend von der Fermi-Energie Er aus.
Dabei spielt auch die Form der Teilchen eine Rolle. In Abbildung 1.5 ist dargestellt, wie
sich die Zustandsdichte verhalt, wenn die Beweglichkeit der Elektronen in einer oder

mehreren Dimensionen eingeschrankt wird.

3D 20 ol 1D oD @

A\

Abbildung 1.5: Verdnderung der Zustandsdichte bei Einschrankung der Beweglichkeit der Elektronen in

Zustandsdichte >

Energie

mehreren Dimensionen

Bei noch weiterer Verkleinerung hin zu den NC werden einzelne, quantisierte Zustiande
erreicht, die Emissionsverhalten ermoéglichen. Wahrend die NP die oben beschriebene
Plasmonenresonanz aufweisen, zeigen die NC Fluoreszenzemission. Fluoreszenz ist
ebenso wie die Phosphoreszenz ein Lumineszenzphdnomen und 1845 erstmals in der
Literatur erwahnt worden(2?l. Stokes veroffentliche 1852 erstmals ein Werk zum
Zusammenhang von Lichtabsorption und resultierender Emission[30l. Fluoreszenz
beschreibt den Vorgang, wenn Valenzelektronen vom Grundzustand So in einen anderen
Singulettzustand Si/2 angeregt werden. Vom Si-Zustand ist strahlungslose
Schwingungsrelaxation (internal conversion) oder ein Ubergang in einen Triplett-Zustand
(intersystem crossing) moglich. Fluoreszenz entsteht dann, wenn keiner der beiden
Prozesse aufgrund von Symmetrie oder Energiedifferenz erfolgt. Diese Prozesse sind im

Jabtonski-Diagramm in Abbildung 1.6 dargestellt(3].
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Abbildung 1.6: Jabtoriski-Diagramm mit Zustandsiibergidngen: Absorption (rot); Fluoreszenz (blau);

Phosphoreszenz (griin) und strahlungslos (gestrichelt)

Neben diesen optischen Eigenschaften zeigen NP und NC noch eine Vielzahl weiterer
Eigenschaften. Ein Uberblick iiber diese und die verschiedenen Spezies soll im folgenden

Kapitel 1.2 gegeben werden.
1.2. Welt der Nanoteilchen mit Miinz- und Platinmetallen
Gold

Da die Klasse der Nanoteilchen mit Gold entdeckt wurde, ist es wenig liberraschend, dass
diese am besten untersucht sind. Eine Suche nach Fachliteratur zu AuNP liefert ca.
1.5 Millionen Treffer?, was verdeutlicht, wie breit dieses Feld aufgestellt ist. Darunter sind
Untersuchungen zur grundlegenden Charakterisierung von AuNP[32-36], aber auch zu
ihren Anwendungen in Katalyse[34 37] oder dem medizinischen Bereich. Dort werden die
NP zur Krebstherapiel38-40], als Biosensorenl*!l und aktuell auch zum Nachweis von
COVID-19-Antikorpernl42z-43] verwendet. Die Kleineren Vertreter, die AuNC, werden auch
in der aktuellen Forschung vielseitig untersuchtl44-30l, Immer wichtiger wird dabei auch
eine einfach zugingliche Synthesel>1-52]. Darauf wird im folgenden Kapitel 1.3 ndher

eingegangen. Zunachst soll aber der Fokus auf der Verwendung anderer Metalle liegen.

1 Suche nach ,,Gold Nanoparticle“ bei Google Scholar (https://scholar.google.de/) am 14.09.2022
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So verbreitet die Untersuchungen zu AuNP und AuNC auch sind, stehen andere Metalle

langst nicht so sehr im Fokus.
Silber und Kupfer

Zu den beiden weiteren Vertretern der 11. Gruppe gibt es auch einige Untersuchungen in
der Literatur. Silbernanopartikel (AgNP) sind im Alltag vor allem in antimikrobiell
beschichteten Fasern gegenwartigl>3], werden aber auch auf ihre optischen Eigenschaften
untersuchtl>4], ebenso wie die kleinen Silbernanocluster (AgNC)[55-58], Kupfernanocluster
(CuNC) werden oft fiir medizinische Anwendungen als Biosensoren verwendet!59-61l, Da
fir die CuNC haufig proteinbasierte Stabilisierung genutzt wird, kdnnen diese zum Teil

auch in vivo eingesetzt werden[62-63],
Palladium und Platin

Die Edelmetalle der 10. Gruppe sind bei den Nanoteilchen wenig im Fokus fiir

monometallische Nanoteilchen, es gibt jedoch teils sehr hochwertige Publikationen[64-68],
Rhodium, Iridium und Bismut

Zu Nanoteilchen dieser Metalle lassen sich in der neueren Literatur nur noch vereinzelte
Beispiele findenl®%-71l. Besonders auffillig ist der fehlende Vergleich zwischen den
Metallen. Vergleichende Untersuchungen zu Nanoteilchen, die mit derselben Methode
hergestellt werden, gibt es in der Literatur nur wenigel66. 69.72-73], Daher soll im Rahmen

dieser Arbeit ein breiter Vergleich angestrebt werden.
Bimetallische Nanoteilchen

Bei der Suche in der Fachliteratur stéfdst man immer wieder auf bimetallische
Nanoteilchen, die sich haufig durch Synergieeffektel74791 auszeichnen. Aus der
Kombination von zwei (oder mehr) Metallen entstehen verbesserte oder neue
Eigenschaften der Nanoteilchen. Dabei wird meist zwischen dem sogenannten Doping(80-
82], also Zusetzen kleinster Mengen, oder der Verwendung gleicher Mengen an Metall[83-
86] unterschieden. Insgesamt konnen bimetallische NP bzw. NC verschiedenformig

ausgebildet sein(87], Ein Uberblick ist in Abbildung 1.7 dargestellt.
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Abbildung 1.7: Moégliche Anordnungen der Metalle innerhalb bimetallischer NP

Die Ausbildungsformen I-III sind die reinen Grenzformen, IV-VIII sind Mischformen
davon. Die statistische Verteilung in Form [ ist die haufigste und entsteht meist, wenn die
zwei Metalle in der Synthese gemischt werden. Form II beschreibt core-shell-NP. Hier
wird fiir die Synthese meist ein Metall zuerst verwendet und das zweite nachtraglich
hinzugeflgt. Fiir die Janusform III miissen gesonderte Synthesebedingungen erfolgen. Im
Rahmen dieser Arbeit werden die Metalle vor der Reduktion gemischt. Daher werden

statistische NP der Form I erwartet.
1.3. Syntheseroute

Um NP zu erhalten, gibt es viele Synthesewege. Seit den Untersuchungen von Turkevich et
al. (s. Kapitel 1.1.1) wurden die Reaktionsparameter, wie Reduktionsmittel,
stabilisierende Liganden und die Synthesebedingungen, vielfach variiert. Zur
Stabilisierung haben sich Phosphane und Thiole, aber auch polymere Verbindungen
weitgehend durchgesetzt. Einzig das Losungsmittel konnte lange nicht verandert werden
und beschrankte sich auf wassrige Medien. Die Synthese der NP in einem fliissigen
Zweiphasensystem von Brust und Schiffrin 1994 gilt somit als einer der Meilensteine in
der Chemie der NPI[88l. Nicht nur die veranderten Losungsmittel und damit die Moglichkeit
der Verwendung von unpolaren Liganden waren ein Fortschritt, sondern es konnten auch

sehr prazise Partikel mit einer engen Grofdenverteilung hergestellt werden. Auf3erdem ist

8
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diese Synthese gut dazu geeignet NP in gréfderem Maf3stab herzustellen, die anschliefend
gut handhabbar sind. Die Synthesel23] wurde damals mit AuCls- in wassriger Losung
begonnen, das mit dem Phasentransferkatalysator Tetraoctylammoniumbromid in Toluol
tiberfithrt wurde. Anschlief3end fand eine Reduktion mit Natriumtetrahydridoborat in
Gegenwart von Dodecanthiol statt. Nach mehrmaligem Waschen mit Ethanol und
Trocknen wurde ein Produkt erhalten, das elementaranalytisch bestimmt 75 % Gold und
25 % Ligand enthalt. Die erhaltenen Partikel hatten einen Durchmesser von 1-3 nm und
zeigten in [R-Spektren lediglich Signale des Dodecanthiols. Der genaue Mechanismus der
Reaktion war anfangs noch nicht bekannt und wurde vielfach untersucht(8-91l. Das
Ergebnis ist, dass bereits bei Thiol-Zugabe Au(III) zu Au(I) reduziert wird und die weitere
Reduktion zu Au(0) in Mizellen des Thiols durch das Tetrahydridoborat erfolgt. Die
Synthese wurde auf viele weitere Metallel36 921 sowie auch auf bimetallische NP3

libertragen.

Um zu NC zu gelangen, gibt es grundsatzlich zwei verschiedene Wege: top-down und
bottom-up. NC konnen bei der bottom-up-Methode liber Selbstassemblierung gewonnen
werden. Meist werden hier Gold-Salze reduziert und durch tiberschiissigen Ligand die
finale Grofde der Teilchen bestimmt. Hier in dieser Arbeit soll der top-down-Weg
untersucht werden, indem die Brust-Schiffrin-NP mittels Mikrowellenstrahlung (MW-

Strahlung) zerkleinert werden.
1.3.1. Mikrowellenstrahlung

Jin konnte 2004 durch klassisches Erhitzen zum Riickfluss AuNP zu AusNC zerkleinern[®4l,
Anhand dessen wurde im Arbeitskreis von Professor Frank von 2006-2014 eine

Synthesemethode entwickelt, die fiir die Zerkleinerung MW-Strahlung verwendet[9>-96],

MW-Strahlung wird in der chemischen Synthese, nicht nur fiir NC, vielfach eingesetzt und
zeichnet sich durch kiirzere Reaktionszeiten, weniger Energieaufwand und verbesserte
Materialeigenschaften im Vergleich zum klassischen Heizen aus. MW-Strahlung kann die
Temperatur schneller im gesamten zu erhitzenden Volumen erhéhen, da es von
Konvektionsstromen und thermischer Leitfahigkeit der einzelnen Komponenten
unabhangig istl®7l. Heizen durch MW-Strahlung wird durch zwei Effekte ermdglicht:

lonenleitung und dipolare Polarisation. Die Ionenleitung ist vor allem fiir ionische
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Fliissigkeiten relevant. Dabei kollidieren die lonen in der Losung durch Oszillation
miteinander und erzeugen Warme durch die Bewegung. Der fiir organische Losungsmittel
relevantere Effekt ist die dipolare Polarisation. Hier richten sich die Dipole in einer
Losung in Richtung des angelegten elektrischen Feldes aus. Da bei MW-Bestrahlung das
Feld oszilliert, findet permanente Umorientierung der Dipole statt. Dabei wird Warme
durch Reibung und dielektrischen Verlust frei, weshalb der Vorgang oft als dielektrisches
Heizen bezeichnet wird. Gingige MW-Gerate verwenden fiir die Anregung eine Frequenz
von 2.45 GHz. Die in dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel Wasser und Diglyme liegen
mit Verlustfaktoren von tand=0.1 und 0.3 bei Raumtemperatur im mittleren
Effizienzbereich, wie gut MW-Strahlung adsorbiert und damit in Warme umgewandelt
werden kann[®8l, Der Verlustfaktor tan & ist der Quotient aus € geteilt durch €. € ist dabei
der dielektrische Verlust, der die Effizienz beschreibt, in der elektromagnetische
Strahlung in Warme umgewandelt wird und €’ ist die Dielektrizitdtskonstante, die die

Polarisierbarkeit der Molekiile im elektrischen Feld beschreibt.
1.4. Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenz der Proben im Rahmen dieser Arbeit wird mittels
Fluoreszenzspektroskopiel®®! untersucht. Es gibt hier zwei modgliche Messmodi:
Gleichgewichts- oder steady-state-Spektren und zeitaufgeloste Messungen. Auf letztere
soll im Unterkapitel 1.4.1 gesondert eingegangen werden. Bei den
Gleichgewichtsspektren muss zudem zwischen Emissions- und Anregungsspektren
unterschieden werden. Fir Emissionsspektren wird die wellenlangenabhdngige
Emissionsintensitit fiir eine feste Anregungswellenlinge gemessen und fiir
Anregungsspektren umgekehrt. Der Wellenldngenabstand zwischen dem Emissions- und
Anregungssmaximum wird als Stokes-shift bezeichnet. Nach der Kasha-Regell100] sind
Emissonsspektren normalerweise unabhdngig von der Anregungswellenldnge.
Abweichungen werden dann beobachtet, wenn mehr als ein Prozess die Fluoreszenz
bestimmt oder eine hohe optische Dichte der Probe eine nichtlineare Wechselwirkung
bedingt. Bei Betrachtung des Jabtonski-Diagramms in Abbildung 1.6 stellt man auferdem
fest, dass die Energie der Emission geringer sein sollte, als die des absorbierten Lichts, da
vor Fluoreszenzemission meist strahlungslose Uberginge stattfinden. Demzufolge ist das

Emissionswellenlicht langerwellig als die absorbierte Strahlung.
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Abbildung 1.8: Darstellung der mirror-image-rule und dem Franck-Condon-Prinzip (oben: Anregungs- und
Emissionsspektrum von Anthracen, unten: elektronische Ubergénge zwischen

Schwingungsenergieniveaus)[®°

Abgesehen von der Intensitédt, sollten sich Emissions- und Anregungsspektren wie Bild
und Spiegelbild (mirror-image-rule) verhalten, da dieselben symmetrischen Uberginge
fiir Anregung und Emission verantwortlich sind (s. Abbildung 1.8). Das folgt auch aus dem
Franck-Condon-Prinzip, da die Emission auf demselben Weg erfolgt, wie die Anregung.
Der Elektronentransfer erfolgt nur vertikal und lauft schneller (ca. 10-1>s) ab, als eine
Positionsdanderung der Atomkerne (die Dauer einer Kernschwingungsperiode liegt bei ca.
10-13s). Daher werden im Laufe dieser Arbeit Emissions- und Anregungsspektren
gemessen und der Stokes-shift bestimmt. Eine schematische Darstellung eines

Fluoreszenzspektrometers ist in Abbildung 1.9 dargestellt.
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Abbildung 1.9: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Fluoreszenzspektrometers

In Losung miissen aufderdem noch Rayleigh- und Raman-Streuung berticksichtigt werden.
Die Raman-Streuung ist dabei losungsmittelspezifisch und &andert sich mit der
Anregungswellenldange. Bei sehr intensiv fluoreszierenden Proben kann die Ramanbande
auch von der Fluoreszenz iiberdeckt werden. Die Rayleigh-Streuungsbande erscheint bei
derselben Emissions- wie Anregungswellenldnge und wird in Fluoreszenzspektren
uiblicherweise nicht gezeigt. Bei kleinen Anregungswellenlangen kann bei der doppelten
Emissionswellenldnge auch eine Rayleigh-Streuungsbande 2. Ordnung beobachtet

werden (s. Abbildung 1.10).
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Abbildung 1.10: Exemplarische Darstellung eines Fluoreszenzemissionsspektrums

1.4.1. Fluoreszenzlebensdauer

Bei der Messung von zeitaufgelosten Spektren ist eine anspruchsvollere
Instrumentierung notig. Es gibt zwei verschiedene Mdoglichkeiten der Messung. Die eine
Variante ist von der Phase, die andere vom Zeitbereich abhdngig. In dieser Arbeit wird die
zeitkorrelierte Einzelphotonenzahlung (TCSPC - time-correlated single photon counting)
verwendet. Dabei wird ein Anregungspuls eines Lasers ausgesendet, der deutlich kiirzer
ist, als die Lebensdauer des zu untersuchenden Signals und anschlief3end die Dauer des
erhaltenen Signals detektiert. Dies geschieht mithilfe eines Photomultipliers, der einzelne
Photonen registrieren kann. Wichtig dafiir ist, dass die Intensitat des anregenden Lichts
so gewahlt wird, dass fir nur ca. 5 % aller Anregungen ein Signal detektiert wird, um
wirklich einzelne Photonen zdhlen zu konnen. Wird dies nicht erreicht und mehrere
Photonen treffen gleichzeitig ein, wird die Lebensdauer zu kiirzeren Werten verfalscht.
Die Zeit zwischen dem Anregungspuls und dem beobachteten Photon wird gemessen und
in einem Histogramm gespeichert. Auf der x-Achse ist dabei die Zeitdifferenz aufgetragen
und auf der y-Achse die Anzahl der Photonen, die in dieser Zeitdifferenz detektiert

wurden. (s. Abbildung 1.11)
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Abbildung 1.11: Das Prinzip des TCSPC - die Pulse im mittleren Feld entsprechen den préazisen Zeitpunkten

der ausgesendeten Pulsel®?]

Die charakteristischen Zeitspannen von elektronischen Ubergingen sind in Tabelle 1.1

dargestellt.

Tabelle 1.1: Charakteristische Zeitspannen von elektronischen Ubergéingen(101]

Absorption

Schwingungsrelaxation

Lebensdauer eines angeregten Singulett-Zustands 1010-107s

(Fluoreszenz)

Lebensdauer eines angeregten Triplett-Zustands 10°-10s

(Phosphoreszenz)
Intersystem crossing

Internal conversion

10155 1fs

10-12-1019s  1-100 ps
0.1-100 ns
1lus-10s

10-10-10%8s

10-11-109s

Flr Fluoreszenz wird also eine Lebensdauer im Bereich von einigen Nanosekunden

erwartet. In der Literatur gibt es eine grofde Bandbreite von Lebensdauern, die alle NC

zugeschrieben werden. Eine grobe Ubersicht ausgewahlter Literaturinformationen ist in

Tabelle 1.2 dargestellt.
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Tabelle 1.2: Ubersicht iiber Literaturinformationen zu Lebensdauern von verschiedenen NC-Spezies

Lebensdauer
35 ps
169 ps
220 ps
0.5 ns
0.8 ns
1ns
1.41 ns
1.63 ns
1.74 ns
1.78 ns
2-3.4 ns
2.2 ns
2.36 ns
2.4-6.7 ns
2.86 ns
3.2ns
5.19 ns
6.5 ns
7.5 ns
8.3 ns
8.8 ns
14.2 ns
21.6 ns
22 ns
80 ns
261 ns

Spezies (ggf. Ligand /Losemittel)

AgeNC

AuNC (Polymer)
AgNC

AgNC (Hz20)

AuNC

AgNC (Carboxylat)
AuNC (Protein)
AgNC

AuNC

CuNC

PtNC

AgNC (DNA)
CuNC (Protein)
Aue-sNC

AgNC (DNA)
AuNC

AgNC

CuNC (Lsyozym)
AusNC (Dendrimer)
AuNC (Indol)
PtNC (PAMAM)
AuAgNC

AuNC (DHLA)
AuNC (Thiol, H20)
AuNC (Anilin)
AuNC

Quelle

[57]

[102]

[103]

[55]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[67]

[110]

[106]

[111]

[112]

[113]

[114]

[110]

[115]

(51]

(68]

[108]

[116]

[117]

[51]

[108]
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132.5ns AuNC (DHLA) [116]
675.8 ns AuNC (DHLA) [116]
0.9 ps AuBr(TPA) [118]
1.15 ps IrNC [119]
1.5us AuNC [113]
1.5 pus AuNC (Thiol, H20) [117]
1.96 ps CuNC (Hz20) [120]
2.1ps AuCuNC 78]

2.6 us AuAgNC (81]

2.8 ps AusNC (Dendrimer) [115]
2.8 us AuNC [121]
3.28 us AuNC [122]
3.4 us Au7Cu12NC [123]
3.6 us CuNC [124]
4 pus AuNC (81]

5.7 ps AuAgNC (78]

7.85 ps AgNC [125]
8-12 ps AuAgNC [126]
8.8 us CuNC (GSH) [62]

10 ps AuNC (Acetylid) [127]
10 ps AuNC [128]
11 ps AuNC (BSA) [129]

Bei Lebensdauern, die zwischen 30 ps und 10 ps variieren, ist es kaum glaubhaft, dass alle
denselben Ursprung haben. Zur besseren Einordnung sind im Rahmen dieser Arbeit auch
Lebensdauern der Referenzen bestimmt worden. Ein globaler Literaturvergleich scheint

wenig sinnvoll.
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1.5. Atomabsorptionsspektroskopie

Die Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) ist ein Instrument mit dem viele Elemente,
vorwiegend Metalle, qualitativ und quantitativ in Feststoffen oder meist wassrigen
Losungen analysiert werden kénnen. Dabei wird die zu untersuchende Probe mithilfe
eines Atomisators in freie Atome Uberfiihrt. Die daflir gangigsten Methoden sind die
Graphitrohr- und Flammen-AAS. Bei der Graphitrohrvariante werden die festen oder
fliissigen Proben mittels elektrothermischen Aufheizens in die Gasphase gebracht. Dabei
wird Strom durch das Graphitrohr geleitet und es heizt sich durch seinen elektrischen
Widerstand auf. Bei der in dieser Arbeit verwendeten Flammen-AAS wird die Probe als
Aerosol fein verteilt und anschlief}end mit einer Luft-Acetylen-Flamme atomisiert. Die
Anregung der so erhaltenen Atome erfolgt mit einer Hohlkathodenlampe, die aus dem
Element gefertigt ist, das nachgewiesen werden soll. Sie erzeugt ein Emissionsspektrum
des gewdhlten Elements. Dieses Spektrum wird bei Durchstrahlung der atomisierten
Probe geschwacht und damit kann selektiv dieses Element bestimmt werden. Diese
Schwachung wird dann relativ zu einem Standard bekannter Konzentration
ausgewertetl130], Es lassen sich allerdings nicht alle Elemente nebeneinander nachweisen.
Probleme treten beispielsweise bei Atomfluoreszenz, Intensitatsunterschieden zwischen

den Elementen und Uberlagerung von Linien in den Emissionsspektren auf.

In der Literatur wird die AAS als Methode zur Konzentrationsbestimmung in NP und NC
nur selten angewendetB33 1311 es gibt darunter aber auch Beispiele fiir die

Konzentrationsbestimmung zweier Metalle nebeneinander(132-133],
1.6. Infrarot-Spektroskopie

Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) ist ein gangiges Werkzeug in der Analyse von
molekularen Verbindungen. Dafiir wird langwellige Infrarotstrahlung verwendet, die
energiearmer ist als das sichtbare Licht. Der Wellenzahlbereich liegt bei ca.
12500-10 cm? und wird in den Nahinfrarotbereich (NIR, 12500-4000 cm-1), den
mittleren oder klassischen Infrarotbereich ((M)IR, 4000-400cm1) und den
Ferninfrarotbereich (FIR, 400-10 cm-1) unterschieden. Fiir jeden dieser Bereiche gibt es
eigene Effekte, die zu beachten sind, daher wird zunichst mit der klassischen

Infrarotspektroskopie begonnen. Die NIR-Spektroskopie wird im Folgenden
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vernachlassigt, da sich diese auf Kombinations- und Obertonschwingungen fokussiert, die

vor allem im Bereich der Chemometrie zur Prozesskontrolle Anwendung finden[134],

Energie
Energie

4
y

Atomabstand, Atomabstand

Abbildung 1.12: links: harmonischer Oszillator, rechts: anharmonischer Oszillator

Wenn Materie mit IR-Strahlung angeregt wird, regt dies Molekiilschwingungen an. Die
Frequenz dieser Schwingungen ist abhdngig von der Stirke der Bindung und der Masse
der beteiligten Atome. Aufderdem werden auch Molekiilrotationen angeregt, diese sind
aber nur fiir Gase im Spektrum aufgelost. Grundsatzlich ldsst sich die Energie der
Molekiilschwingung also liber einen harmonischen Oszillator beschreiben (s. Abbildung
1.12 links). Bei Molekiilen ist dieser theoretisch zu einer Seite abgeflacht (s. Abbildung
1.12 rechts), da im MIR-Bereich aber fast nur die Uberginge vom Grundzustand n = 0 in
n =1 untersucht werden, kommt die Beschreibung des harmonischen Oszillators dem

System sehr nahe.
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Abbildung 1.13: links: schematische Darstellung des Aufbaus eines IR-Spektrometers, rechts:

exemplarisches Interferogramm (Spannung abhangig von der Spiegelposition)

IR-Spektren konnen heute sehr einfach gemessen werden, das liegt am Aufbau der
Spektrometer (s. Abbildung 1.13, links). Das Licht wird von der Lichtquelle iiber Spiegel
zu einem Interferometer gelenkt und von dort mehrfach iiber weitere Spiegel reflektiert.
Da diese Lichtstrahlen verschiedene Wegldngen zurtlickgelegt haben, interferieren sie
miteinander. Um ein gesamtes Spektrum aufzunehmen, ist ein Spiegel beweglich und wird
auf einem Schlitten verfahren. Dabei wird letztendlich kein Spektrum, sondern zunachst
ein Interferogramm abhédngig von der Spiegelposition erhalten (s. Abbildung 1.13, rechts),
das anschlieféend mittels Fourier-Transformation (FT) in ein wellenlangenabhéngiges
Spektrum umgewandelt wird. Daher wird diese Methode auch FT-IR-Spektroskopie

genannt.

Im IR-Spektrum werden dann Banden sichtbar, wenn das Licht bei dieser Wellenldnge
absorbiert wird. Dies erfolgt nur, wenn sich bei der Schwingung das Dipolmoment dndert
und das eingestrahlte Energiequant so absorbiert wird. Das hat aber auch zur Folge, dass
nicht jede Molekiilschwingung im IR-Spektrum sichtbar ist, da zwei Atome mit

verschiedener Elektronegativitat gegeneinander schwingen miissen. Bei der verwandten
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Ramanspektroskopie wird Licht absorbiert, wenn sich die Polarisierbarkeit des Molekiils
verandert. Da IR-inaktive Banden meist Raman-aktiv sind und umgekehrt, werden in der

Regel beide Schwingungsspektren aufgenommen, um ein vollstandiges Bild zu erhalten.

Im Bereich der Nanochemie werden Schwingungsspektren meist genutzt, um den
Reaktionsverlauf zu kontrollieren. So wird zum Beispiel ein Prakursor zur NP-Herstellung
eingesetzt, der eine Carbonyl-Gruppe enthilt. Wenn die Bande der C=0-Schwingung im
IR-Spektrum nicht mehr detektiert werden kann, ist der Prakursor vollstindig zu NP
umgesetzt(135]. Eine andere Moglichkeit ist, wenn der Ligand eine Thiol-Funktionalitat
enthdlt und im IR-Spektrum beobachtet werden kann, ob alle Liganden vollstiandig mit
Metall besetzt sind. Dies geschieht, wenn das Metall an den Schwefel koordiniert und so
keine S-H-Bande mehr beobachtet wird[136l. Metall-Metall-Schwingungen, die in einem NP
oder NC zu erwarten sind, erzeugen hingegen nur Banden im FIR-Bereich!137], daher soll

im Folgenden noch die FIR-Spektroskopie erlautert werden.
1.6.1. Ferninfrarot-Spektroskopie

In der FIR-Spektroskopie wird noch energiearmeres Licht zur Anregung verwendet, was
dazu fiihrt, dass entweder ganze Molekiile rotieren oder vor allem Bindungen mit
schweren Bindungspartnern zur Schwingung angeregt werden. In der Literatur gibt es
einige wenige FIR-spektroskopische Untersuchungen an NC. Ausgewahlte

Literaturinformationen sind in Tabelle 1.3 dargestellt.

Tabelle 1.3: Literaturinformationen zu FIR-Spektren von NC

Wellenzahl [cm-1] Untersuchte Spezies Quelle  Artdes Spektrums
<200 [Auzs(SCH3)18]1 2] Theoretisch berechnet
185 Auz (139] FIR-MPD-Spektrum
222-46 Aus-g [140] FIR-MPD-Spektren
270-210 Rhe-12* [141] FIR-MPD-Spektren
240-80 Agz-3* 22 FIR-MPD-Spektren

Da im FIR-Bereich viele Effekte Banden verursachen konnen, ist eine eindeutige

Zuordnung meist schwierig und kann fast nur iiber den Vergleich zu theoretischen
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Berechnungen erfolgen. Alle Literaturinformationen in Tabelle 1.3 sowie weitere
Literaturinformationen (auch zu Raman-aktiven Linien)[137] zeigen ein eindeutiges Bild,
dass Banden von Metall-Metall-Schwingungen bei Wellenzahlen < 250 cm! zu erwarten
sind. Daher soll dieser Bereich ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit untersucht und im
folgenden Kapitel 1.7 auch auf die Moglichkeiten quantenchemischer Berechnungen

eingegangen werden.
1.7. Quantenchemische Berechnungen

Quantenchemische Berechnungen sind heute allgegenwartig in der Literatur, nicht nur in
der Nanochemie. Sie werden genutzt, um experimentell bestimmte Spektren mit der
Theorie zu vergleichen, wenn vergleichbare Literaturdaten fehlen, z.B. IR- und
Ramanspektren, UV/Vis-Spektren, NMR-Spektren, aber auch, um Strukturen und
Molekiilorbitale vorherzusagen. Dabei gilt immer, dass ein Vergleich nur mit der richtigen
Methode sinnvoll durchgefiihrt werden kann. Die Wahl der richtigen Kombination aus
Methode und Basissatz stellt haufig die grofdite Herausforderung dar. Im Bereich der
Nanochemie, vor allem der NC, gibt es jedoch vielfach Literaturdaten zum Vergleich. Eine

Ubersicht ausgewihlter aktueller Veroffentlichungen ist in Tabelle 1.4 zusammengestellt.
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Tabelle 1.4: Verwendung von quantenchemischen Berechnungen in aktuellen Literaturdaten von NC

Untersuchte Spezies Berechnete Daten Methode/Basisssatz
[MCI(L)(TPA)] M=Pd /Pt Bindungsenergien = B3LYP/LANL2DZ [143]
[PtCI(L3)(PTA)] Geometrie PBE1PBE/STMIDI [143]
TiOz2NC + Ligand Geometrie B3LYP/3-21G* [144]
Auz4Pt(PET)1s Geometrie B3LYP/LANL2DZ [145]
[Ag15(N-triphos)4(Cl)4]3+ UV /Vis-Spektrum TPSSh#/def2-TZVP [145]
[M(glu)(arg)(H20)x]*yH20 IR-Spektren BP86D3/def2-SVP [146]
M=Co, Ni, Cu, Zn

MAun-1* (M=Ag, Pt, Pd; N=3- | Geometrie LC-BLYP/def2-TZVPP  [64]
6)

(PDA)Au22(SG)1s Reaktionsenergien = B3LYP/6-311+G(d,p) [
cisPts/Ausz7 Struktur PBE/ def2-TZVPP [147]
Aus-Auis Geometrie PBE oder HSE06/MBD  [47]
Ag3.a* IR-Spektren TPSS/def2-TZVP [142]
AuzCue Molekiilorbitale PBE/TZP [86]

Bei allen gewdhlten Methoden handelt es sich um DFT-Funktionale, die mit Basissatzen
kombiniert werden, die auch die Ubergangsmetallatome gut modellieren kénnen. Welche
Kombination ausgewahlt wird, ist dann auch davon abhiangig, welche Daten berechnet
werden sollen. Im Rahmen dieser Arbeit wird ebenfalls das gangigste DFT-Funktional
B3LYP verwendet. Es handelt sich um ein Hybridfunktional aus der Hartree-Fock-Theorie
und Austausch-Korrelationsenergien. Es ist benannt nach Becke, 3-Parameter und Lee-
Yang-Parr. Fir die Berechnung der Vergleichs-IR-Spektren der organischen Liganden in
dieser Arbeit wird dieses Funktional mit dem Basissatz 6-311++G(d,3p) kombiniert.
Dieser gehort zu den split-valence-Basissatzen nach Pople. Diese Basissiatze werden heute
nur noch fiir die Berechnung einfacher organischer Molekiile herangezogen. Zur
Berechnung eines des literaturbekannten [Aus(TPA)s]* wird der Basissatz D95/SDD

verwendet, der zur Modellierung von Au zusatzliche effective core potentials enthalt.
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Motivation und Zielsetzung

Motivation und Zielsetzung

Die Welt der Nanoteilchen ist groff und viel erforscht. Es gibt zahlreiche
Anwendungsmadglichkeiten, die sich auf die verschiedenen Eigenschaften beziehen. Die
optischen Eigenschaften stehen dabei besonders im Fokus: Das Farben von Materialien,
Erkennung von Krebszellen und Antik6rpern und Detektion von schadlichen
Schwermetallen sind dabei nur einige Beispiele. Daneben werden auch zytotoxische und
katalytische Eigenschaften genutzt. Je Kkleiner die Teilchen werden, umso
herausfordernder ist die Analyse von Struktur und Eigenschaften und umso mehr
Interesse wird dem entgegengebracht. Kleinste mono- und auch bimetallische Teilchen
und grofde Aggregate werden strukturell aufgeklart. Dabei stehen weiterhin die Gold-
Spezies im Fokus und werden unaufhérlich erforscht. Nanoteilchen anderer Miinz- und
Platinmetalle sind deutlich seltener und iiber die verschiedenen Eigenschaften ist wenig
bekannt. Ein grofder Vergleich tiber die Synthese und Eigenschaften von Nanoteilchen

verschiedener Metalle fehlt.

Als Grundlage dienen im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen zur Optimierung der
Synthese und Charakterisierung von kleinsten Goldnanoclustern (AuNC)[95-9 148], Die
AuNC sind kleiner als 1.7 nm im Durchmesser und zeigen fluoreszentes Verhalten. Fiir die
Synthese werden zunachst Goldnanopartikel (AuNP) hergestellt. Diese weisen eine Grofde
von einigen Nanometern und purpurne bis violette Farbung auf und werden anschlief3end
mittels Mikrowellenstrahlung zerkleinert. Dafiir werden kleine organische Liganden fiir
die Stabilisierung verwendet. Exemplarisch fiir diese Arbeit werden je ein Phosphan-,
Thiol- und Aminoligand ausgewahlt, die gute Ergebnisse in Bezug auf die
lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften und die Handhabbarkeit geliefert haben.
Diese Synthese soll nun auf ausgewahlte (Halb)Edelmetalle der 9., 10., 11. und 15 Gruppe
(Rh, Ir, Pd, Pt, Cu, Ag, Bi) uibertragen und die Eigenschaften der Produkte untersucht
werden. Die AuNP und AuNC werden dabei auch immer nach Literaturvorschrift
synthetisiert und zum Vergleich herangezogen. Dafiir werden zunichst die NP UV/Vis-
spektroskopisch auf ihre optischen Eigenschaften und elementaranalytisch auf ihren
Metallgehalt untersucht. Die mikrowellenbehandelten Losungen werden anschlief3end
ebenfalls aufihre Metallkonzentration mittels Atomabsorptionsspektroskopie untersucht

und die optischen Eigenschaften mittels Fluoreszenz- und Schwingungsspektroskopie.
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Fiir letztere sollen auch quantenchemische Berechnungen zum Vergleich genutzt werden.
Am Ende gilt es die Frage zu beantworten, ob eine Ubertragung der AuNC-Synthese auch

auf andere Metalle moglich ist.

In der Literatur werden neben diesen monometallischen NP und NC auch bimetallische
Teilchen untersucht, die bei der richtigen Metallkombination durch Synergieeffekte
verbesserte optische Eigenschaften zeigen, die sie auch fiir Anwendungen interessanter
machen. Daher sollen in dieser Arbeit auch die Moglichkeiten ausgelotet werden, die
etablierte Synthese auf bimetallische NP und NC zu erweitern und deren Eigenschaften

mit denselben Methoden zu untersuchen.
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3. Eigene Ergebnisse und Diskussion

3.1. Untersuchungen an Metallnanopartikeln

Um neue Erkenntnisse iiber die Einwirkung von Mikrowellenstrahlung auf metallische
Nanopartikel (NP) in Losung zu erhalten, miissen diese NP zunachst hergestellt und
untersucht werden. Die Methode zur Synthese dieser NP ist literaturbekannt[23. 1491 und
fir einige Liganden im Arbeitskreis von Professor Frank zur Synthese von
Goldnanopartikeln (AuNP) bereits etabliert[96.148], Die Synthese erfolgt in einem fliissigen

Zweiphasensystem und ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt.

Wasser
AuCly NaBH, [DDA]CI + HCl
[ Y [ Y
DDAB DDAT ACI [DDA][AuCl,] X,
[ 1[AuCLy] + Ligand @
X
Ligand-NH,/SH/P E
Toluol  (CH3),((CH,);;CH3),N" (Br’) = DDA(B) X=N/S/P

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Synthese von NP im fliissigen Zweiphasensystem

Das Metallsalz (hier Tetrachloridogoldsaure) liegt in wassriger Losung vor und wird
mithilfe des Phasentransferkatalysators Didodecyldimethylammoniumbromid (DDAB) in
eine Toluolphase tuberfiihrt. Anschliefend wird die metallhaltige Spezies mit
Natriumtetrahydridoborat reduziert und Ligand hinzugefiigt. Die ligandgestiitzten NP
werden anschliefend mit Ethanol ausgefillt und als Pulver erhalten. Die verwendeten

(Halb)Edelmetalle sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.1: Fir die Synthese der NP verwendete (Halb)Edelmetalle, sortiert nach ihrer

Gruppenzugehorigkeit im PSE

Gruppe im Periodensystem (PSE) Verwendete Metalle [Ordnungszahl]
9. Rhodium [45], Iridium [77]

10. Palladium [46], Platin [78]

11. Kupfer [29], Silber [47], Gold [79]

15. Bismut [83]

Bei der Synthese der NP werden im Rahmen dieser Arbeit die in Abbildung 3.2 gezeigten

drei Liganden zur Stabilisierung verwendet.

P

7 .

N N \/ N L-Glutamin NH,
L N \/ GLU

1, 3, 5-Triaza-7-phosphaadamantan

- M
HS OH

11-Mercaptoundecansiure
MUDA

Abbildung 3.2: Zur Synthese der NP verwendete Liganden mit Strukturformel und Substanznamen

Diese drei Liganden lieferten vielversprechende Ergebnisse in Bezug auf die
lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der damit hergestellten Proben und die
Handhabbarkeit. Aufderdem verfiigt jeder dieser Liganden iiber eine andere
Funktionalitat zur Stabilisierung der Nanopartikel (NP): TPA ist ein Phosphanligand, GLU
ein Aminoligand und MUDA ist ein klassischer langkettiger Thiolligand, der in der

Literatur haufig Anwendung findet[84 117, 150-151],

Die so hergestellten NP werden als Feststoffe elementaranalytisch untersucht. Aufierdem

werden von den NP in Losung UV /Vis-Spektren aufgenommen. Die NP mit TPA und GLU
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werden in Wasser geldst, fiir die NP mit MUDA wird Diglyme verwendet. Die Ergebnisse

dieser Analysen sind in den folgenden Kapiteln 3.1.1 und 3.1.2 beschrieben.

3.1.1. UV/Vis-spektroskopische Analyse von Metallnanopartikeln

Tabelle 3.2: Ubersicht iiber die NP in Lésung nach Metall sortiert (Vergleich der verschiedenen Liganden

unter Angabe des optischen Farbeindrucks und der maximalen Extinktionswellenlinge Amax) *nicht

bestimmbar

Metall der NP Ligand Farbe Ae max [nm] UV/Vis
GLU Dunkelgrau *
Rh TPA Hellbraun *
MUDA Braunorange 390 und 680
GLU Beige 565
Ir TPA Braun (blauer Glanz) 570 (und 320)
MUDA Hellgelb 420
GLU Hellbeige *
Pd TPA Hellgrau *
MUDA Hellbeige *
GLU Hellbraun *
Pt TPA Braun *
MUDA Braun *
GLU Hellgrau *
Cu TPA Hellgrau *
MUDA Hellgrau *
GLU Braungelb 420
Ag TPA Braun 430
MUDA Hellbraun bis Gelb 365
GLU Purpur 530
Au TPA Purpur (Goldener Glanz) 525
MUDA Violett 565
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GLU Hellbeige 425
Bi TPA Hellbeige *
MUDA Griin-Gelb 435

In Tabelle 3.2 ist eine Ubersicht der UV/Vis-spektroskopischen Ergebnisse aller NP in
Losung zusammengestellt. Diese Ergebnisse sind nach Metall sortiert und umfassen den
optischen Farbeindruck und - wenn mdglich - die Extinktionswellenldnge der maximalen
Intensitdt Ae max. Letztere ist nicht immer bestimmbar, da einige der NP in Losung unter
Lichteinstrahlung nur diffuse Streuung verursachen oder farblos sind. Fiir die genauere

Analyse werden im Folgenden die Spektren je nach Ligand verglichen.

..mit dem Ligand GLU

Die NP mit GLU als Ligand fallen nach der Synthese als volumindses, flockiges Pulver an.
Der optische Farbeindruck reicht von einem sehr hellen beige bis hin zu dunkelbraun und

violett. Fotos der so erhaltenen NP sind in Abbildung 3.3 zusammengestellt.

R

(O] () ) .CUNP )
2 «RhNP 2| oPdNP 2| «AgNP 5
2| eirnp o| ePtnP 2| eAuNP 2| *BiNP

Abbildung 3.3: Fotos der NP-Produkte mit GLU als Ligand

10 mg dieser NP werden mit 1.5 mmol GLU in jeweils 6 mL Wasser gelost und von den so
erhaltenen Losungen werden UV /Vis-Spektren aufgenommen. Zum Vergleich wird auch
das Spektrum einer Referenzprobe gemessen. Bei GLU ldsst sich bei einer zur
beschriebenen NP-Synthese analogen Vorgehensweise auch ohne die Zugabe von
Metallsalz ein Produkt erhalten, das als reinweifles flockiges Pulver (GLU ohne

Metall 2 GLU oM) vorliegt. Fiur die Referenz von GLU werden daher statt 10 mg
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Metallnanopartikeln (MNP), 10 mg GLU oM eingewogen. Alle Spektren sind in Abbildung
3.4 dargestellt.

0.5 -

Extinktion
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Abbildung 3.4: UV/Vis-Spektren der MNP mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz GLU oM

Besonders intensiv im UV /Vis-Spektrum ist die Bande der AuNP bei 530 nm, die die
Purpurfarbe der NP widerspiegelt und durch Plasmonenresonanz verursacht wird. In den
Spektren der AgNP und IrNP sind nur schwache Extinktionsbanden bei 420 und 565 nm
zu beobachten, wahrend die braungelbe Farbung der AgNP dadurch gut dargestellt wird,
kann es sich bei den sehr hellbeige gefarbten IrNP nur um einen Teil der Farbgebung
handeln. Die RhNP, die optisch dunkelgrau erscheinen, ergeben eine triibe Lésung und
zeigen im Spektrum lediglich eine starke Streuung ohne eine abgegrenzte Bande. Ein
derartiger Anstieg hin zu niedrigeren, hoher energetischen Wellenlangen koénnte durch
Mie-Streuung erklart werden[33.1521, Die Spektren der PANP, PtNP, CuNP und BiNP mit GLU
als Ligand zeigen keine Extinktionsbanden und sind nicht von GLU oM zu unterscheiden.
Der optische Farbeindruck dieser NP ist im Spektrum nicht abgebildet, da es sich bei den
Spektren lediglich um einen strukturlosen Intensitatsabfall handelt. Auf3er bei den Ag und
AuNP ist iber diese UV /Vis-Spektren nicht eindeutig geklart, ob tatsachlich NP in Losung

vorliegen. Das Fehlen von Banden im UV//Vis-Bereich konnte aber auch durch die Grofe
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der NP erklirt werden. In der Literatur wird Ahnliches beschrieben fiir NP, die kleiner als
2 nm sind[32-33, 152-153] Ebenso konnte mangelnde Loslichkeit im Losungsmittel eine

Erklarung liefern, warum die Farbgebung nicht beobachtet werden kann.
..mit dem Ligand TPA

Die NP mit TPA als Ligand fallen als kompakter, fester, meist dunkler Niederschlag an. Fiir
die UV/Vis-Spektren werden 10 mg dieses Niederschlags mit 1 mmol des Liganden in
6 mL Wasser gelost. Da bei Durchfiihrung der NP-Synthese ohne Metall mit TPA als Ligand
kein Feststoff als Produkt erhalten werden kann, wird fiir die Referenz hier lediglich

1 mmol des Liganden in Wasser geldst. Diese Spektren sind in Abbildung 3.5 dargestellt.

357 —— RhNP
IrNP
3.0- — PdNP
l —— PiINP
2.5 - —— CuNP
c T AgNP
2 204 AuNP
g ——BINP
o osd N0 T TPA
1.0 4
0.5 1
0.0 -'6._*'.: :Ti.‘TR.TT—. ———T 77—
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

A [nm]

Abbildung 3.5: UV/Vis-Spektren der MNP mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz TPA

Wie an den zehnfach erhohten Extinktionswerten im Vergleich zu GLU bereits zu
erkennen ist, sind die Losungen der MNP mit TPA als Ligand deutlich intensiver gefarbt.
Es ist keine starke (Mie-)Streuung im Spektrum zu beobachten. Auch fiir TPA als Ligand
zeigen die AuNP eine intensive Extinktionsbande bei 525 nm, die gut die purpurne Farbe
der NP wiedergibt. Die intensive gelbe Farbe der AgNP zeigt sich im Spektrum in einer

Bande bei 430 nm und das Spektrum der braunblauen IrNP zeigt zwei Banden bei 320
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und 570 nm. Die Spektren der anderen NP sind nicht von dem der Referenz zu
unterscheiden und weisen helle Nuancen von beige bis grau auf (s. Tabelle 3.2). Einzig die
PtNP in Losung sind intensiv braun gefarbt, Anteile dieser Farbgebung sind im Spektrum
nicht reprasentiert. Diese Effekte konnten ebenso wie bei GLU durch mangelnde

Loslichkeit oder eine geringe Grofde der NP erklart werden.
...mit dem Ligand MUDA

Die NP mit MUDA als Ligand liegen meist als feines Pulver vor und sind zum Teil sehr
farbintensiv: RhNP braunorange, AuNP violett und BiNP griingelb. Die anderen MNP
weisen helle Farben von braun bis grau auf. Fotos von diesen NP sind Abbildung 3.6

dargestellt.

CuNp o
RhNP A [pane | A [Aenp
A" 4
NP | | Pnef BINP L~ 4

Abbildung 3.6: Fotos der NP-Produkte mit MUDA als Ligand

Fir die UV/Vis-Spektren von den NP mit MUDA wird genauso verfahren wie bei den
Proben fiir TPA, allerdings werden hier 6 mL Diglyme als Losungsmittel verwendet. Die

UV/Vis-Spektren sind in Abbildung 3.7 abgebildet.
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Abbildung 3.7: UV /Vis-Spektren der MNP mit MUDA als Ligand in Diglyme im Vergleich zur Referenz MUDA

Die Farbigkeit der Partikel in Losung ist bei dem Ligand MUDA am schlechtesten im
Spektrum erfasst. Alle Extinktionsmaxima sind hier schwach ausgepragt: Das Spektrum
der braunorangen RhNP zeigt Maxima bei 390 und 680 nm, das der hellgelben IrNP bei
420 nm. AgNP sind braunlich-gelb und weisen im Spektrum ein Extinktionsmaximum bei
365 nm auf, wahrend die violetten AuNP eine Bande bei 565 nm erzeugen. Die intensiv
gelbgriinen BiNP weisen im Spektrum eine Bande bei 435 nm auf. Das Spektrum der
Referenz unterscheidet sich deutlich von dem der MNP. Das Losungsmittel Diglyme weist
eine UV-Grenze bei 230 nm[154] auf und die optische Dichte aller MNP-Lésungen nimmt
ab dieser Wellenlange deutlich ab. Im Unterschied dazu nimmt die optische Dichte der

Referenz ohne Metall jedoch erst ab ca. 300 nm ab.
Zusammenfassung der UV/Vis-spektroskopischen Ergebnisse

Zusammengefasst zeigen alle UV/Vis-Spektren der AuNP aufgrund der
Plasmonenresonanz die intensivsten Banden. Diese liegen im violetten bzw. purpurnen
Farbbereich. AgNP erzeugen mit allen drei Liganden Banden im Spektrum, die im gelben
Farbbereich liegen. RhNP, IrNP und BiNP erzeugen jeweils mit mindestens einem

Liganden charakteristische Banden im UV/Vis-Spektrum. Dahingegen weisen die
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Spektren von PANP, PtNP und CuNP keine Banden auf. Da nicht alle Proben eine
nachprifbare Farbigkeit als Beweis fiir ihren Metallgehalt aufweisen, werden die NP im

Folgenden mittels Elementaranalyse untersucht.
3.1.2. Elementaranalyse von Metallnanopartikeln

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Elementaranalyse werden die NP und Referenzen
als Feststoffe auf den prozentualen Gehalt der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff,
Stickstoff und Schwefel untersucht. Der Anteil an Phosphor fiir den Ligand TPA bzw.
Sauerstoff fir GLU und MUDA wird tliber das ideale Verhaltnis im Edukt rechnerisch
bestimmt. Die Differenz dieser Summen zu 100 % ist daher der angegebene maximal

mogliche Anteil an Metall in den NP.

...mit dem Ligand GLU

Tabelle 3.3: Ergebnisse der CHNS-Elementaranalyse der NP mit GLU als Ligand (*O ist aus dem Verhaltnis
von O/C = 0.8 fiir den theoretisch berechneten Ligand bestimmt, hier: O [%] =C [%] *0.8; A=100 % -

3 (C+H+N+S+0) [%])

Probe C [%] H [%] N [%] S[%] O0*[%] N/C A [%]
RhNP 34.6 6.2 15.9 0 27.7 0.5 15.6
IrNP 33.3 6.2 15.2 0 26.6 0.5 18.7
PdANP 27 5.2 11.4 0 21.6 0.4 34.8
PtNP 36.2 6.3 16.6 0 28.9 0.5 12.0
CuNP 35.7 6 16.1 0 28.5 0.5 13.7
AgNP 35.8 6.1 16.5 0 28.6 0.5 13.0
AuNP 35.2 6.3 16.3 0 28.1 0.5 14.1
BiNP 34.7 6 16 0 27.7 0.5 15.6
GLU oM 37.4 6.4 17.4 0 29.9 0.5 8.9
GLU (exp.) 41.7 6.4 19.3 0 33.3 0.5 -0.7
GLU (theor.) | 41.1 6.9 19.2 0 32.8 0.5 0

Die Ergebnisse der Elementaranalyse der Proben mit GLU sind in Tabelle 3.3 dargestellt.

Neben den NP von allen 8 Metallen wird auch der fiir die Synthese verwendete Ligand
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GLU (GLU exp.) sowie GLU oM untersucht. Zum Vergleich sind auch die theoretisch
berechneten Werte von GLU (GLU theor.) aufgefiihrt. Die theoretischen und experimentell
bestimmten Werte von GLU stimmen dabei weitestgehend tiberein. Bei GLU oM bleiben
8.9 % A lbrig, wenn die Summe aller Anteile von C, H, N, S und O von 100 % abgezogen
wird. Dieses A kann zum Beispiel von nicht bestimmten Elementen des Reduktionsmittels
oder Phasentransferkatalysators wahrend der Synthese stammen. Fiir die Ergebnisse der
NP muss dieser Anteil auch berticksichtig werden, da dort ebenso Riickstiande von der
Synthese vorliegen konnen. Das Verhaltnis von Stickstoff zu Kohlenstoff (N/C) stimmt fiir
alle Proben (NP und Referenzen) mit dem Theoriewert von 0.5 iiberein, sodass davon
auszugehen ist, dass der Ligand in allen Proben unverandert vorliegt. Das tibrigbleibende
Aliegt bei fast allen NP zwischen 12.0 (PtNP) und 18.7 % (IrNP). Wenn man die moglichen
Syntheseriickstande in Betracht zieht, wird der Anteil an Metall in den NP gering sein. GLU
als Ligand scheint demnach Metall nur unzureichend stabilisieren zu kénnen. Lediglich

die PANP weisen mit knapp 35 % ein fast doppelt so hohes A auf.

...mit dem Ligand TPA

Tabelle 3.4: Ergebnisse der CHNS-Elementaranalyse der NP mit TPA als Ligand (*P ist aus dem Verhaltnis
von P/C=0.4 fiir den theoretisch berechneten Ligand bestimmt, hier: P [%] = C[%] * 0.4; A =100 % -

3 (C+H+N+S+P) [%])

Probe C[%] H[%] N[%] S[%] P*[%] N/C  A[%]
RhNP 5.5 2.5 15 0 2.4 0.3 88.1
IrNP 7.3 2.6 2.1 0 3.1 0.3 84.9
PANP 5.7 3.6 1.7 0 2.4 0.3 86.6
PtNP 4.2 43 1.1 0 1.8 0.3 88.6
CuNP 10.8 1.8 2.5 0 4.6 0.2 80.3
AgNP 18.4 3.9 9.2 0 7.9 0.5 60.6
AuNP 4.4 3.7 0.7 0 1.9 0.2 89.3
BiNP 3.5 1.7 0.7 0 15 0.2 92.6
TPA (exp.) | 45.9 7.7 26.6 0 19.7 0.6 0.1
TPA (theor.) | 45.9 7.7 26.7 0 19.7 0.6 0
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In Tabelle 3.4 sind die Ergebnisse der Elementaranalyse der Proben mit TPA
zusammengestellt. Die Ergebnisse der experimentell bestimmten Referenz von TPA
stimmen mit den theoretisch berechneten genau tiberein. Das Verhaltnis von N/C, das fiir
die Referenz bei idealen 0.6 liegt, ist allerdings fiir die meisten Proben der NP halbiert
(0.2 - 0.3). Dies kann auf eine zusatzliche Reaktion wahrend der Synthese hinweisen oder
dass sich der Kohlenstoffanteil liber Syntheseriickstinde deutlich erhoht hat. Da bei TPA
keine oM Probe vorliegt, kann hier keine endgiiltige Aussage uber mogliche
Synthesertickstande getroffen werden. Im Unterschied zu GLU ist das A bei TPA als Ligand
bis zu achtfach grofier. Die NP mit TPA enthalten potenziell deutlich mehr Metall, was
darauf hindeutet, dass TPA das Metall deutlich besser stabilisieren kann und die
erhaltenen NP zu einem grofden Teil aus Metall bestehen. Alle A liegen zwischen 80.3
(CuNP) und 92.6 % (BiNP). Die einzige Abweichung sind in diesem Fall die AgNP, die nur
ein A von 60 % aufweisen. Dafiir liegt hier das Verhaltnis von N/C bei 0.5, was deutlich

ndher am erwarteten Wert liegt.

..mit dem Ligand MUDA

Tabelle 3.5: Ergebnisse der CHNS-Elementaranalyse der NP mit MUDA als Ligand (*O ist aus dem Verhéltnis
von O/C=0.2 fiir den theoretisch berechneten Ligand bestimmt, hier: O [%] =C[%] *0.2; A =100 % -

3 (C+H+N+S+0) [%])

Probe C[%] H[%] NI[%] S[%] O*[%] S/C  A[%]
RhNP 45.2 7 0 8.5 10.9 0.2 28.4
IrNP 0.5 1.3 0 1 0.1 2.0 97.1
PANP 52.1 8.6 0 106 126 0.2 16.1
PtNP 49.1 7.8 0 9.3 11.9 0.2 21.9
CuNP 52.7 8.3 0 8.8 12.8 0.2 17.4
AgNP 49.7 7.6 0 9 12.0 0.2 21.7
AuNP 35.2 5.6 0 66 85 0.2 44.1
BiNP 37.5 6 0 9.2 9.1 0.2 38.2
MUDA (exp.) | 60.7 9.9 0 142 147 0.2 0.5
MUDA (theor.) | 60.5 102 0 147 147 0.2 0

35



Eigene Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Elementaranalyse von den NP mit MUDA als Ligand (s. Tabelle 3.5)
unterscheiden sich deutlich von den Ergebnissen von TPA und GLU. Zunachst stimmen
auch hier die theoretisch berechneten Werte von MUDA gut mit den experimentell
bestimmten Werten liberein. Aufder fiir IrNP passt das Verhaltnis von S/C zum erwarteten
Wert von 0.2 Schwefel pro Kohlenstoff. Die IrNP bilden aber auch sonst den Ausreifder bei
diesem Liganden. Wahrend alle A der NP im Bereich zwischen 16.1 % (PdNP) und 44.1 %
(AuNP) liegen, liegt der mogliche Metallgehalt fiir IrNP bei bis zu 97.1 %. In Anbetracht
der grofden Streuung der Werte von A scheint die Stabilisierung der NP bei diesem

Liganden starker von der Wechselwirkung von Metall und Ligand abzuhédngen.
Zusammenfassung der elementaranalytischen Ergebnisse

Bei der zusammenfasssenden Betrachtung der Ergebnisse der Elementaranalyse zeigt
sich GLU als Ligand mit den schlechtesten Stabilisierungseigenschaften, da insgesamt das
kleinste A vorliegt. TPA weist fiir alle NP einen hohen potenziellen Metallgehalt auf,
wahrend dies bei MUDA stark vom Metall abhdngig ist und starke Schwankungen fiir das
A vorliegen. Da die Ergebnisse der Elementaranalyse keine besonderen Werte fiir Au
zeigen, weisen sie darauf hin, dass die Synthese von NP mithilfe der etablierten Methode
fir Au auch auf weitere Metalle libertragbar ist. Im Weiteren soll untersucht werden, ob

auch die Synthese von Nanoclustern (NC) auf dem gleichen Weg wie fiir Au moglich ist.
3.2. Untersuchungen an Mikrowellenlésungen

Goldnanocluster (AuNC) werden im Rahmen des bekannten Synthesewegs mithilfe von
Mikrowellenstrahlung (MW-Strahlung) hergestellt. Die in den in Kapitel 3.1.1
beschriebenen Versuchen verwendeten Losungen aus 6 mL Losungsmittel mit 1 bzw.
1.5 mmol Ligand und 10 mg NP werden fir eine Stunde MW-Strahlung im gepulsten
Programm ausgesetzt. Im gepulsten Programm wird eine Temperatur (s. Tabelle 6.3)
nahe des Siedepunktes des Losungsmittels gewahlt und mit einer maximalen Leistung
von 80 W so lange geheizt, bis diese erreicht ist. Dann schaltet das Gerat die MW-
Bestrahlung aus, bis die Temperatur um A =10 °C gefallen ist und wiederholt diesen
ZyKlus. Dieses Programm hat in den vorangegangenen Untersuchungen(?¢l die hochsten
Werte fiir die Quantenausbeute (QA) geliefert. Abschliefend wird die Mikrowellenl6sung
(MWL) mittels Druckluft abgekiihlt. Die so erhaltenen Losungen sind meist farblos bis
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leicht gelblich und gegebenenfalls vorhandene Feststoffreste werden mittels
Spritzenfiltration vor der Messung entfernt. Die so erhaltenen Proben werden
fluoreszenzspektroskopisch (fl-spektroskopisch) untersucht. Die AuNC werden ebenfalls
gemafd Literaturvorschrift synthetisiert und im Weiteren zu Vergleichszwecken als

AuMWL aufgetragen.
3.2.1. Fluoreszenzspektroskopische Analyse von Mikrowellenlésungen

Um fiir die Fluoreszenzspektren (FI-Spektren) die Anregungswellenlinge mit der
hochsten Emissionsintensitit zu finden, werden zundchst 3D-Spektren der Proben
aufgenommen. Die so erhaltenen Anregungswellenldngen (Aex) mit ihren zugehorigen
Emissionswellenldngen der maximalen Intensitat (AemMmax) und die QA sind fiir alle Metalle

und Liganden sowie Referenzen in Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Tabelle 3.6: Fl-Emissionswellenldngen der hochsten Intensitit (Aem max) mit der jeweiligen

Anregungswellenldnge (Aex) und QA fiir die verschiedenen Mikrowellenlésungen je nach Ligand und Metall

Ligand Metall AEMmax [nm]  Aex [nm] QA [%]
(Losungsmittel)
Rh 407 325 0.8
Ir 406.5 325 0.4
Pd 408 325 1.1
Pt 403.5 325 0.5
GLU (Wasser) Cu 408.5 325 1.7
Ag 407.5 325 0.6
Au 412.5 325 0.8
Bi 400 325 0.5
Referenz 409 325 0.7
Rh 410.5 330 0.4
Ir 409.5 330 0.4
TPA (Wasser) Pd 408.5 330 2.3
Pt 405 330 3.7
Cu 409.5 330 0.8
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Ag 410.5 330 0.6
Au 406.5 330 5.4
Bi 406 330 2.2
Referenz 402 330 1.1
Rh 383.5 350 4.0
Ir 481.5 400 0.3
Pd 427 350 5.7
Pt 428 360 5.8
MUDA (Diglyme) Cu 484 390 9.4
Ag 433 360 7.2
Au 384 350 7.0
Bi 382.5 350 6.5
Referenz 406 350 5.2

Im Folgenden sollen diese Ergebnisse wie im Kapitel 3.1 fiir die jeweiligen Liganden

getrennt diskutiert werden.

..mit dem Ligand GLU

Abbildung 3.8: Fotos der MWL mit GLU in Wasser
links unter Tageslicht, rechts UV-Licht (von oben nach

unten: Cu, Pd, Ir)

Die MWL, die mit dem Ligand GLU erhalten
werden, sind alle klar und farblos und
enthalten selten wenig dunklen Riickstand.
Nach MW-Bestrahlung ist im Vergleich zu
vorher ein Anstieg der Fluoreszenz bei
allen Proben unter der UV-Lampe zu
beobachten. Auch mit dem blofden Auge
sind bereits Unterschiede in der Intensitit

zu erkennen (s. Abbildung 3.8).

Die Fl-Spektren der Metall-MWL mit der
maximalen Emissionsintensitat im
Vergleich zur GLU oM MWL sind in
Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: Fl-Spektren der MWL aller Metalle im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitat mit dem Ligand GLU in Wasser (Aex = 325 nm fiir alle)

Bei der Betrachtung der Spektren fallt zunachst auf, dass die Form der Fl-Banden sehr
dhnlich ist und sich hauptsdchlich die Fl-Intensitit unterscheidet. Die
Emissionswellenldnge der maximalen Intensitat der Referenz liegt bei 409 nm, die der
MWL liegen aufder fiir Au bei niedrigeren Wellenldngen. Die kleinsten Werte weisen
BiMWL bei 400 nm und PtMWL bei 403.5 nm auf. Die maximalen Emissionswellenldangen
der MWL von Rh, Ir, Pd, Cu und Ag liegen im Bereich der Referenz, wahrend die der
AuMWL bathochrom zur Referenz verschoben bei 412.5 nm liegt. In der Literatur wird
fir die AUMWL mit GLU ein Wert von 402 nm angegeben(¢ 148] dort betragt die
Anregungswellenlange 310 nm. Da die AuMWL die einzige literaturbekannte Probe ist,
kann auch nur hier die QA verglichen werden, diese betragt 0.5 %. Hier liegt sie mit 0.8 %
etwas hoher, aber in derselben Grofienordnung. Damit zeigt die literaturbekannte
AuMWL hier nur wenig mehr Fl-Intensitat als die Referenz mit einer QA von 0.7 %. Das
weist zusammen mit der dhnlichen Bandengestalt darauf hin, dass die hier beobachtete
Fluoreszenz nicht nur von den Metallen als Nanoclustern stammt, sondern eine

Wechselwirkung zwischen Metall und Ligand stattfinden muss. Ahnliches ist auch bereits
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in der Literatur fiir MWL von Au und Ag beschrieben!(86, 105,117, Jberraschend ist aber vor
allem, dass es MWL gibt, die eine geringere QA als die Referenz aufweisen. Ein Beispiel fiir
solches Verhalten konnte in der Literatur auch unabhéngig vom Liganden nicht gefunden
werden. Diese Beobachtung deutet darauthin, dass nicht alle Metalle die Eigenfluoreszenz
des Liganden verstarken, sondern auch quenchen konnen. Fiir GLU als Ligand quenchen
Ir, Pt, Ag und Bi die Fluoreszenz und die MWL weisen eine QA =0.4 - 0.6 % auf mit
minimaler QA bei IrMWL. RRMWL und AuMWL weisen mit 0.8 % eine wenig hohere QA
als die Referenz auf. Die MWL von Pd und Cu zeigen eine deutlich héhere QA von 1.1 %
und sogar 1.7 %. Damit kann die QA mit der Verwendung von Cu mehr als verdoppelt
werden im Vergleich zu den literaturbekannten AuMWL. Alle Spektren der MWL-Proben
zeigen neben dem Hauptemissionsmaximum eine Schulter bei 363 nm. Um zu
tiberpriifen, wodurch diese zusatzliche Bande verursacht wird, werden weitere Spektren
mit verschiedenen Anregungswellenlangen aufgenommen und diese auch mit ihren
zugehorigen Anregungsspektren verglichen. Die Spektren sind in Abbildung 3.10 und die

maximalen Emissions- bzw. Anregungswellenldngen in Tabelle 3.7 dargestellt.

1.0

0.8 +

0.6

0.4 1

Fluoreszenzintensitat
normiert

0.2 1

04 4=y
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Abbildung 3.10: Vergleich von Anregungs- und Emissionsspektren der MWL mit GLU in Wasser
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Tabelle 3.7: Maximale Fl-Emissions- (Aex =300 nm) und Anregungswellenlingen (Aem =500 nm) (fiir

FLS1000) fiir die MWL je Metall fiir GLU als Ligand und ihre Stokes-Verschiebung A

MWL AEM max [Nm] AEX max [nm] A [nm]
Rh 401.0 370.0 31.0
Ir 399.0 363.0 36.0
Pd 403.0 364.0 39.0
Pt 401.0 321.0 80.0
Cu 401.0 362.0 39.0
Ag 399.5 357.0 42.5
Au 402.5 362.0 40.5
Bi 400.0 321.0 79.0
Referenz 396.5 350.0 46.5

Da sich die Schulter mit Anderung der Anregungswellenlinge verindert, konnte sie als
Ramanbande zugeordnet werden, die durch unelastische Streuung am Losungsmittel
verursacht wird. Wenn fir die Emissionsspektren eine Anregungswellenlinge von
Aex =300 nm und die Anregungsspektren eine Emissionswellenldnge von Agm = 500 nm
gewahlt wird, ist die Ramanbande nicht mehr zu sehen. Bei allen Emissionsspektren
verschieben sich die Fl-Banden dadurch hypsochrom. Mit dieser Verschiebung lasst sich
auch die Differenz zu dem Literaturwert der AuMWL erklaren, da die maximale
Emissionsintensitat bei diesen Einstellungen bei 402.5 nm liegt (Lit.: AeM max = 402 nm bei
Aex =310 nm). Im Vergleich sind sich Emissions- und Absorptionsbanden sehr dhnlich,
was daflrspricht, dass keine weiteren Lumineszenzprozesse ablaufen, aufler dem hier
untersuchten. Allerdings sind die Banden sehr breit, was fiir viele gleichzeitig ablaufende
Schwingungsprozesse spricht. Die Stokes-Verschiebung betragt fiir die meisten MWL mit
GLU als Ligand 31 - 42.5 nm, bei GLU oM liegt der Wert mit 46.5 nm hoéher. Noch héher
ist die Stokes-Verschiebung fiir Pt und BIMWL, hier liegt der Wert bei 80 bzw. 79 nm.
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..mit dem Ligand TPA

Die Losungen, die mit TPA in Wasser erhalten werden, sind alle farblos bis leicht gelblich
und klar. Schon vom optischen Eindruck weisen die erhaltenen MWL im Vergleich zu GLU
eine deutlich erh6hte Fl-Intensitat auf (s. Abbildung 3.11). Diese MWL werden ebenfalls
fl-spektroskopisch untersucht und die Spektren sind in Abbildung 3.12 dargestellt.

Abbildung 3.11: Fotos der MWL mit TPA in Wasser links unter Tageslicht, rechts UV-Licht (von oben nach

unten: Referenz, Pt, Au)
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Abbildung 3.12: Fl-Spektren der MWL aller Metalle im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitat mit dem Ligand TPA in Wasser (Aex = 330 nm fiir alle)

Ebenso wie bei GLU als Ligand dhneln sich die Fl-Banden stark in der Form und
unterscheiden sich vom Spektrum der Referenz fast ausschlief3lich iiber die Fl-Intensitat.
Flir TPA als Ligand sind alle maximalen Emissionswellenlangen der MWL im Vergleich
zur Referenz bei Aem = 402 nm bathochrom verschoben. Die Bande der PtMWL hat dabei
den geringsten Abstand mit +3 nm, die der BIMWL und AuMWL sind um +4 nm bzw.
+4.5 nm verschoben. Die maximale Emissionswellenlange der AuMWL betragt in der
Literatur 413 nm mit einer Anregungswellenldnge von 340 nm[% 148]. Die Banden der
anderen MWL liegen zwischen +6.5 und 8.5 nm mit maximalen Verschiebungen bei den
Spektren der RhMWL und AgMWL. Auch bei TPA zeigt sich bei der Fluoreszenz, dass
einige Metalle (Rh, Ir, Cu, Ag) die Eigenfluoreszenz des Liganden quenchen. Dabei handelt
es sich hier um die Metalle der 9. Gruppe und der 11. Gruppe (aufder Au). Die QA liegen
bei diesen Proben bei 0.4 - 0.8 %. Die QA der BIMWL und PAMWL liegt mit 2.2 bzw. 2.3 %
doppelt so hoch, wie die der Referenz. Der Einsatz von Pt mehr als verdreifacht mit 3.7 %
die QA der Referenz und die QA von AuMWL liegt, wie auch literaturbekannt[®6. 1481, sogar

bei 5.4 %. Eine hohere QA als bei AuMWL kann fiir diesen Liganden mit den verwendeten
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Metallen nicht erreicht werden. Ahnlich wie GLU zeigen die Spektren auch hier neben dem
Hauptemissionsmaximum zusatzlich eine Schulter bei 363 nm. Um sicher zu gehen, dass
es sich auch hier um die Ramanbande handelt, werden auch fiir TPA als Ligand weitere
Emissionsspektren im Vergleich zu ihren Anregungsspektren aufgenommen und in
Abbildung 3.13 dargestellt. Die zugehorigen Wellenlangen der maximalen Intensitit und

die Stokes-Verschiebung sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst.
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Abbildung 3.13: Vergleich von Anregungs- und Emissionsspektren der MWL mit TPA in Wasser

Tabelle 3.8: Maximale Fl-Emissions- (Aex=300nm) und Anregungswellenlangen (Aem =485 nm) (fir

FLS1000) fiir die MWL je Metall fiir TPA als Ligand und ihre Stokes-Verschiebung A

MWL AEM max [nm] AEX max [Nm] A [nm]
Rh 413.5 353.0 60.5
Ir 409.0 343.5 65.5
Pd 406.0 339.0 67.0
Pt 410.5 347.0 63.5
Cu 405.5 338.0 67.5
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Ag 409.0 339.0 70.0
Au 407.0 337.0 70.0
Bi 407.0 341.0 66.0
Referenz 403.5 340.0 63.5

Da sich die Schulter mit Anderung der Anregungswellenlidnge auch bei den Spektren von
TPA verandert, konnte sie ebenfalls als Ramanbande zugeordnet werden. Wenn fiir die
Emissionsspektren eine Anregungswellenlinge von Aex=300nm und die
Anregungsspektren eine Emissionswellenldnge von Aem = 485 nm gewahlt wird, ist die
Ramanbande nicht mehr zu sehen. Beim Vergleich der Emissionsspektren ist im
Gegensatz zu GLU kein Trend fiir die Verschiebung der Intensitditsmaxima zu beobachten.
Der Unterschied zum Literaturwert der AuMWL ldsst sich so zunadchst nicht erklaren. Die
Emissionswellenldnge der maximalen Intensitidt im Anregungsspektrum liegt hier bei
337 nm und passt zum Literaturwert von 338 nml(148]. Bei TPA als Ligand werden im
Vergleich zu GLU schmalere Absorptionsbanden beobachtet, die auch hier das Spiegelbild
der Emissionsbanden sind. Die Stokes-Verschiebung betragt fir die MWL mit TPA

60 - 70 nm. Der Wert fiir die Referenz liegt mit 63.5 nm auch in diesem Bereich.

..mit dem Ligand MUDA

Die Proben, die nach der MW-Bestrahlung mit
MUDA als Ligand in Diglyme erhalten werden,
sind meist farblos bis leicht gelblich. Die einzige
Ausnahme bildet hier die IrMWL mit einer
intensiv gelben Farbe. Der optische Eindruck der
MWL von Ir, Rh und Cu ist in Abbildung 3.14 zu

sehen.

Diese Proben werden ebenfalls fl-

spektroskopisch untersucht, die Spektren mit
Abbildung 3.14: Fotos der MWL mit MUDA in . o ) L . .
der maximalen Emissionsintensitit sind in

Digl links unter T licht, rechts UV-Licht .
1BLymE ks URTer Tagestichit, Techts ¢ Abbildung 3.15 dargestellt.

(von oben nach unten: Ir, Rh, Cu)
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Abbildung 3.15: Fl-Spektren der MWL aller Metalle im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitdt mit dem Ligand MUDA in Diglyme (Aex = 350 - 400 nm)

Im Gegensatz zu GLU und TPA als Ligand unterscheiden sich die Spektren bei MUDA nicht

nur in der Fl-Intensitat, sondern auch deutlich in Form und Emissionsmaximum. Die MWL

von Rh, Au und Bi zeigen im Spektrum Banden mit Emissionsmaximum von 383 - 384 nm,

die jeweils mehr als nur das globale Emissionsmaximum aufweisen. Das Spektrum der

Referenz weist ein Emissionsmaximum von 406 nm auf. Die Spektren von Pd und PtMWL

sind diesem sehr ahnhch das Emissionsmaximum liegt bei diesen jedoch bei 20 nm

Abbildung 3.16: Foto von links IrNP MUDA, rechts MWL MUDA

in Diglyme

hoheren = Wellenzahlen  (Aex
max =427 bzw. 428 nm). Die
Spektren von CuMWL und
AgMWL zeigen breitere Banden
mit nur einem
Hauptemissionsmaximum  bei
484 bzw. 433 nm. Das

Emissionsmaximum far die

IrMWL wird zu 481.5 nm bestimmt, da diese Probe jedoch nur eine QA von 0.3 % aufweist

46



Eigene Ergebnisse und Diskussion

und aufgrund der anderen Farbung ist hier von einer anderen Reaktion als bei den
anderen Proben auszugehen. Da die Referenz eine QA von 5.2 % zeigt, liegt bei IrMWL
nahezu volliges Fl-Quenching vor. Bis auf die RhMWL (QA = 4 %) weisen alle anderen
Proben eine hohere QA als die Referenz auf. Bei der RhMWL kann die verminderte QA
moglicherweise von der geringen Halbwertsbreite stammen. Die QA der Proben Pd und
PtMWL, die der Referenz dhnlich sind, liegen mit 5.7 und 5.8 % auch im selben Bereich.
Die MWL von Bi und der gesamten 11. Gruppe weisen hohere QA auf, diese steigt
antiproportional zur Ordnungszahl von 6.5 % fiir BIMWL bis zu 9.4 % fiir CUMWL. Im
Vergleich zu Literaturinformationen sind anndhernd 10 % QA ein hoher Wertl63, 72,106,109,
120,155-156], Um die unterschiedliche Form der Spektren zu untersuchen, werden auch von

MUDA als Ligand Anregungs- und Emissionsspektren gemessen und im Vergleich in

Abbildung 3.17 dargestellt.
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Abbildung 3.17: Vergleich von Anregungs- und Emissionsspektren der MWL mit MUDA in Diglyme
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Bei MUDA ist die Bild-Spiegelbild-Beziehung der Anregungs- und Emissionsseite nicht
vollstandig erfillt. Dieser Befund und die verschiedenen Bandenlagen der maximalen
Emissionsintensitiat deuten darauf hin, dass bei MUDA noch andere Lumineszenzprozesse
ablaufen und gegebenenfalls auch Nebenreaktionen stattfinden. Die Ramanbande taucht
in den Spektren ebenso wie bei GLU und TPA auf, jedoch kann hier keine
Wellenldngeneinstellung gefunden werden, bei der diese nicht sichtbar ist. Die

Zahlenwerte zu diesem Vergleich sind in Tabelle 3.9 zusammengestellt.

Tabelle 3.9: Maximale Fl-Emissions- (Aex =300 nm) und Anregungswellenlangen (Aem =485 nm) (fiir

FLS1000) fiir die MWL je Metall fiir MUDA als Ligand und ihre Stokes-Verschiebung A

MWL AEM max [nm] AEX max [nm] A [nm]
Rh 432.0 353.0 79.0
Ir 497.0 416.0 81.0
Pd 452.5 357.0 95.5
Pt 435.5 353.0 82.5
Cu 436.0 353.5 82.5
Ag 437.5 357.0 80.5
Au 454.0 357.0 97.0
Bi 435.0 356.0 79.0
Referenz 452.0 358.0 94.0

Bei MUDA sind die Werte der Stokes-Verschiebung grofder als bei den anderen beiden
Liganden und liegen zwischen 79 -95.5nm, was auch auf zusitzliche andere

Lumineszenzprozesse hindeutet.
Zusammenfassung der fluoreszenzspektroskopischen Analyse

Insgesamt betrachtet, zeigen die MWL mit MUDA die hochsten absoluten QA, aber hier
zeigt auch die Referenz ohne Metall die hochste QA. Die Ergebnisse der Untersuchungen
an den MNP spiegeln sich auch bei den MWL wider. Wahrend die Proben mit GLU und
TPA sehr einheitliche Werte tiiber alle verwendeten Metalle zeigen, sind bei MUDA je
Metall deutlich unterschiedliche Parameter zu erkennen - ebenso in den Fl-Spektren, die

sich bei MUDA nicht nur in der Fl-Intensitat, sondern auch deutlich beziiglich der Lage der
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Fl-Bande unterscheiden. GLU zeigt in den NP-Untersuchungen die schlechteste
Stabilisierung von Metall, was eine Erklarung fiir die geringsten QA der drei Liganden sein
kann. Einheitlich iiber alle drei Liganden weisen die IrMWL die niedrigste QA auf. Ir
scheint unter den hier gegebenen Bedingungen fl-quenchende Eigenschaften zu besitzen
und nicht fiir die Synthese fluoreszenter Cluster geeignet zu sein. CUMWL hingegen zeigen
mit GLU und MUDA als Ligand die jeweils hochsten QA und sollten weiter untersucht
werden. Bei dem Ligand TPA kann mit diesen Metallen keines gefunden werden, das die
Fl-Eigenschaften im Vergleich zu den AuMWL verbessert. Neben den stationdren FI-
Spektren soll im Folgenden die Moglichkeit genutzt werden, die Fl-Lebensdauer zu

bestimmen.
3.2.2. Fluoreszenzlebensdauer von Mikrowellenlésungen

Die Fl-Lebensdauer wird mittels Einzelphotonenzdhlung ermittelt. An die erhaltenen
Abklingkurven der MWL werden exponentielle Kurven mit meist drei Komponenten (t1-3)
gefittet. Diese drei Komponenten erhalten iiber den Fit auf3erdem je eine Amplitude A. Die

mittlere Fl-Lebensdauer <t> kann dann tiber folgende Formel 3.1 erhalten werden:

A A, As

o *T+
P XA

<T>= * T, +
A3 1 XA

* Ty Formel 3.1

Als Beispiel wird in Abbildung 3.18 der Fit der Abklingkurve der AuMWL mit TPA als
Ligand dargestellt.
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Abbildung 3.18: Abklingkurve der AuMWL mit TPA als Ligand und dem zugehorigen Fit

Nach dem gleichen Verfahren werden alle MWL behandelt und die erhaltenen Werte
nachfolgend je nach Ligand dargestellt. Alle Werte mit den Amplituden sind auferdem in

Tabelle 6.10 zusammengefasst.
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..mit dem Ligand GLU
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Abbildung 3.19: Abklingkurven der MWL mit dem Ligand GLU in Wasser im Vergleich zur Referenz

Die Abklingkurven mit dem Ligand GLU sind in Abbildung 3.19 dargestellt. Bereits ohne
ndhere Auswertung ist auffillig, dass die Kurven sehr dhnlich sind und kaum ein
Unterschied in den Zahlenwerten der Fl-Lebensdauer zu erwarten ist. Die nach Formel

3.1 bestimmten Werte sind in Tabelle 3.10 zusammengefasst.

Tabelle 3.10: Ubersicht der Fl-Lebensdauer der MWL mit GLU als Ligand in Wasser

MWL (GLU) <T> [ns] t1[ns] t2 [ns] t3 [ns]
Rh 4.6 1.6 5.9 19.4
Ir 3.2 1.0 3.6 9.7
Pd 3.5 0.9 4.1 10.3
Pt 3.8 1.1 4.4 11.2
Cu 4.1 1.0 4.1 10.3
Ag 3.5 1.1 4.5 11.7
Au 3.7 1.3 4.8 11.7
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Bi ‘ 3.8 1.3 5.1 13.8

Referenz ‘ 3.3 1.1 4.1 10.5

Die erhaltenen Werte sind sehr dhnlich und bestatigen auch die zuvor bestimmten QA. Je
grofder die QA umso ldanger sollte auch die Fl-Lebensdauer sein, das stimmt hier
zumindest grob tliberein. Eine mittlere Lebensdauer von 3-5ns zeigt in jedem Fall
Fluoreszenz anl101. 1571 und da die Referenz ebenfalls im selben Zeitfenster liegt, bestatigt
sich auch die Vermutung, dass hauptsiachlich der Ligand fiir die Fluoreszenz

verantwortlich ist und das Metall nur die Eigenfluoreszenz verstarkt oder quencht.
..mit dem Ligand TPA

Die Abklingkurven der MWL mit TPA als Ligand in Wasser sind in Abbildung 3.20

dargestellt und die erhaltenen Zahlenwerte der Fl-Lebensdauern in Tabelle 3.11

zusammengefasst.
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Abbildung 3.20: Abklingkurven der MWL mit dem Ligand TPA in Wasser im Vergleich zur Referenz
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Tabelle 3.11: Ubersicht der FI-Lebensdauer der MWL mit TPA als Ligand in Wasser (*nur exponentieller Fit

mit zwei Komponenten moglich)

MWL (GLU) <t> [ns] t1[ns] t2 [ns] t3 [ns]
Rh 1.1 0.5 3.6 12.1
Ir 0.8 0.4 3.1 10.1
Pd 2.4 0.6 2.6 8.2

Pt 2.5 0.7 2.9 8.7
Cu 0.7 0.4 4.7 -*

Ag 0.8 0.4 3.3 10.2
Au 2.3 0.8 3.3 8.8

Bi 1.0 0.3 2.8 7.7
Referenz 1.6 0.4 2.4 7.8

Bei TPA als Ligand liegen die Fl-Lebensdauern im Bereich von 0.7 bis 2.5 ns auch sehr nah

beieinander und ebenso im Lebensdauerbereich von Fluoreszenz[101 157], Hier stimmen

die Werte ebenfalls gut mit den zuvor erhaltenen QA tiberein. Die Kurve der CuMWL kann

hier lediglich mit zwei Komponenten gefittet werden, da das Signal zu schnell abklingt.
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..mit dem Ligand MUDA
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Abbildung 3.21: Abklingkurven der MWL mit dem Ligand MUDA in Diglyme im Vergleich zur Referenz

Tabelle 3.12: Ubersicht der Fl-Lebensdauer der MWL mit MUDA in Diglyme (*nur iiber zwei

Grofdenordnungen gemessen, da Fluoreszenzintensitat sehr gering)

MWL (GLU) <T> [ns] t1[ns] tz [ns] t3 [ns]
Rh 2.4 0.9 3.8 13.5
Ir* 2.1 1.0 3.8 14.2
Pd 2.6 1.0 3.8 12.3
Pt 2.6 0.9 3.7 10.3
Cu 2.6 1.0 3.9 12.2
Ag 2.6 0.9 3.6 8.8
Au 2.7 0.8 3.4 8.4

Bi 2.6 1.0 3.8 11.9
Referenz 2.7 0.9 3.8 10.6
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Bei MUDA als Ligand sind die Fl-Lebensdauern in Abbildung 3.21 und Tabelle 3.12 bis auf
die von der IrMWL fast identisch im Bereich fiir Fluoreszenz bei 2.4 - 2.7 ns. Bei der
IrMWL wurde nur die Abklingzeit iiber zwei Groéflenordnungen gemessen, da die
Fluoreszenzintensitat fiir die Anregungswellenldange zu gering ist. Daher muss dieser
Wert als Ausreifder betrachtet werden. Bei MUDA als Ligand liegt daher ebenfalls die
Vermutung nahe, dass fiir die Fluoreszenz fast ausschlief3lich der Ligand verantwortlich

ist.
Zusammenfassung der zeitaufgelosten Fluoreszenzanalyse

Die Abklingkurven von allen MWL zeigen einen exponentiellen Abfall mit drei
Komponenten an und liegen im selben Gréfienbereich von ca. 1-4 ns, was der Bereich fiir
Fluoreszenz ist. Da die Referenzen des Liganden im selben Bereich liegen, bestatigt dies
die vorherige Vermutung, dass die Fluoreszenz grofdtenteils vom Ligand verursacht wird
und das Metall, als Cluster oder nicht, diese gegebenenfalls verstarkt oder quencht. Im
Literaturvergleich (s. Tabelle 1.2) lassen sich durchaus NC von Ag, Au, Pt und Cu mit
unterschiedlichen Liganden und Gréfden finden, die eine Lebensdauer in diesem Bereich
zeigen, als Beweis fiir die Anwesenheit der Cluster reicht dies aufgrund der
Referenzwerte aber nicht aus. Uber die Lumineszenzeigenschaften kénnen iiber die

Proben keine weiteren Erkenntnisse gewonnen werden.
3.3. Bimetallische Nanopartikel und Mikrowellenlésungen

In den Kapiteln 3.1 und 3.2 sind NP und MWL von monometallischen Proben untersucht
und charakterisiert. Im Folgenden soll untersucht werden, ob mithilfe dieser
Synthesemethode auch bimetallische Proben hergestellt werden kénnen und welche
Eigenschaften diese besitzen. In der Literatur werden in diesem Zusammenhang
Synergieeffekte untersucht, die Vorteile von zwei oder mehr Metallen kombinieren.[7475.
82,158] Daher werden in Kapitel 3.3.1 zunachst Mischungen aus Au und Ag verwendet, da
diese vielfach literaturbekannt sind. Da Au bereits am besten charakterisiert ist, wird Au
in Kapitel 3.3.2 mit anderen Metallen gemischt, die ebenfalls eine hohe QA in den Fl-

Spektren zeigen.
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3.3.1. Gold-Silber-Nanopartikel und -Mikrowellenlésungen

Nanopartikel

In einem ersten Schritt werden zunachst NP mit verschiedenen Mischungsverhaltnissen

aus Au und Ag (AuxAgyNP) hergestellt. Dafiir werden beide Metallsalz-DDAB-L6sungen

vor der Reduktion mit Natriumtetrahydridoborat vorgelegt. Die Gesamtmenge an Losung

wird dabei nicht verdndert. Fir alle drei Liganden werden je drei verschiedene

Mischungsverhaltnisse fiir Au und Ag hergestellt (3:1; 1:1; 1:3). Diese sind in Tabelle 3.13

mit der beobachteten Farbe und der UV /Vis-Bande zusammengestellt.

Tabelle 3.13: Ubersicht iiber die hergestellten bimetallischen AuxAgy,NP mit dem jeweiligen Anteil an Ag

bzw. Au (Vergleich der verschiedenen Liganden unter Angabe des optischen Farbeindrucks und der

maximalen Extinktionswellenlange) *nicht bestimmbar

Ligand Anteil Farbe Amax [nm] UV /Vis
Ag (v) Au (x)
1 - Braungelb 420
3 1 Grau-Violett *
GLU 1 1 Grau *
1 3 Rot-Violett *
- 1 Purpur 530
1 - Gelb 430
3 1 Braun-Violett 490
TPA 1 1 Orange 560
1 3 Violett 530
- 1 Purpur (Goldener Glanz) 525
1 - Hellbraun bis Gelb 365
3 1 Braun *
MUDA 1 1 Braun-Violett 550
1 3 Violett (dunkel) 565
- 1 Violett 565
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Da die beiden Losungen mit den metallhaltigen Spezies zunachst vermischt und dann
gemeinsam reduziert werden, ist hier eine statistische Verteilung der Metalle (hier Ag und
Au) innerhalb jedes einzelnen NP zu erwarten. Der beobachtete Farbeindruck der
bimetallischen NP ist meist eine Mischung aus den Farben beider Edukte und bestatigt
zundchst diese Vermutung. Eine statistische Verteilung von zwei Metallen in einem NP
lasst so auch eine neue Bande im UV /Vis-Spektrum erwarten. Zwei verschiedene Spezies
von monometallischen NP (hier AgNP und AuNP) in einer Losung wiirden zwei Banden
im Spektrum erzeugen, die denen der einzelnen NP entsprechen sollten (je eine Bande
der AgNP und AuNP). Fiir speziellere Formen von NP, z.B. core-shell- oder janusférmige
NP, werden in der Literatur deutlich komplexere Synthesemethoden angewandt[7> 871, Um
die Vermutung der statistischen Verteilung der Metalle Ag und Au in den NP mit einer
hervorgerufenen neuen Bande im Spektrum zu priifen, werden auch hier UV/Vis-
Spektren aufgenommen. Es werden 10 mg bimetallische NP mit 1 bzw. 1.5 mmol Ligand
in 6 ml Losungsmittel gelést und die Ergebnisse der UV/Vis-spektroskopischen
Untersuchungen nachfolgend getrennt fiir die Liganden dargestellt. Zusatzlich wird zum
Vergleich auch jeweils eine Losung aus 5 mg AgNP und 5 mg AuNP (Au+AgNP) hergestellt

und tiberpriift, ob im UV /Vis-Spektrum zwei Banden erzeugt werden.
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..mit dem Ligand GLU
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Abbildung 3.22: UV/Vis-Spektren der AuxAgyNP mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz

7 -.-.v.q

Abbildung 3.23: Fotos der gemischten AuxAgyNP mit GLU als Ligand (NP v.L.n.r.: Au, AuszAg, AuAg, AuAgs, Ag)

Ein Foto aller AuxAgyNP mit GLU als Ligand ist in Abbildung 3.23 dargestellt. Das UV /Vis-
Spektrum mit den AuxAgyNP in Abbildung 3.22 zeigt im Vergleich zu den Ag bzw. AuNP
keine neuen Extinktionsmaxima fiir die gemischten NP. Das Spektrum der Au+AgNP-
weist immer noch das AuNP-Extinktionsmaximum bei 530 nm auf, jedoch nicht das der
AgNP. Da die Bande der AgNP im Spektrum wenig intensiv ist, kann es hier tiberlagert
sein. Die Bande der AuNP kommt in den Spektren der AuxAgyNP nicht mehr vor, was
dafiirspricht, dass eine neue Spezies an NP in diesen Proben vorliegt. Eine erfolgreiche

Synthese von AuxAgyNP mit GLU als Ligand ist anzunehmen.
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..mit dem Ligand TPA

Bei TPA wird wie mit GLU vorgegangen und es werden zundchst UV/Vis-Spektren

aufgenommen (s. Abbildung 3.24).
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Abbildung 3.24: UV/Vis-Spektren der AuxAgyNP mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz

(Fotos rechts: reduzierte Metallsalz-DDAB-Ldsungen; oben: v.l.n.r. Au, AuAg, Ag; unten: Au+Ag)

Das UV/Vis-Spektrum der Au+AgNP zeigt hier im Gegensatz zu GLU beide Maxima der
Spektren der AgNP und AuNP bei 430 nm und 525 nm. In den UV/Vis-Spektren der
AuxAgyNP mit TPA wird jeweils nur eine Bande hervorgerufen. Diese liegt im selben
Wellenldngenbereich wie die der AuNP-Bande. Da die Spektren der drei AuxAgy-
Mischungen je nur noch ein Maximum aufweisen, ist von einer statistischen Verteilung
und somit neuen Spezies an NP auszugehen. Das Spektrum der 1:3-Mischung von Au und
Ag (AuAgsNP) zeigt eine sehr breite Bande mit einem Extinktionsmaximum bei 490 nm
und liegt damit, wie erwartet, zwischen dem der monometallischen Ag und AuNP. Die
Extinktionsmaxima der Spektren der 3:1- (AusAgNP) und 1:1-Mischung (AuAgNP) liegen
jedoch entgegen der Erwartung mit 530 und 560 nm bei hoheren Wellenlangen als das

Maximum der AuNP.

Stichprobenartig werden die AuAgsNP mit TPA mittels Elementaranalyse untersucht und

das Ergebnis im Vergleich zu den monometallischen NP in Tabelle 3.14 dargestellt.
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Tabelle 3.14: Ergebnisse der CHNS-Elementaranalyse der AuAgsNP mit TPA als Ligand im Vergleich zu

AgNP und AuNP (*P ist aus dem Verhaltnis von P/C = 0.4 fiir den theoretisch berechneten Ligand bestimmt,

hier: P [%] = C [%] * 0.4; A = 100 % -2 (C+H+N+S+P) [%])

Probe

C [%] H[%] N[%] S[%] P*[%] N/C A [%]
AgNP 18.4 3.9 9.2 0 7.9 0.5 60.6
AuAg3NP 5.5 3.3 2.2 0 2.4 0.4 86.6
AuNP 4.4 3.7 0.7 0 1.9 0.2 89.3

Das Ergebnis der Elementaranalyse gibt einen Hinweis auf einen moglichen
Synergieeffekt. Wahrend die AgNP beim Restanteil mit 60.6 der einzige Ausreifder unter
80 % fiir den Ligand TPA sind, zeigt sich bei den AuAgsNP ein A = 86.6 %, das ins Bild der
anderen monometallischen Proben passt. Es ist daher davon auszugehen, dass die

anderen Mischungsverhaltnisse ahnliche Ergebnisse zeigen und erfolgreich AuxAgyNP mit
dem Ligand TPA hergestellt werden konnen.

...mit dem Ligand MUDA
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Abbildung 3.25: UV/Vis-Spektren der AuxAgyNP mit MUDA als Ligand in Diglyme im Vergleich zur Referenz
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Bei den UV/Vis-Spektren aller gemischten AuxAgyNP in Abbildung 3.25 zeigt sich das
gleiche Bild, wie bei den monometallischen NP: Die Farbintensitat der Proben lasst sich
im Spektrum nicht abbilden. Kleine Extinktionsmaxima finden sich nur fiir AuAgNP und
AuzAgNP bei respektive 550 nm und 565 nm. Die Bande der AuAgNP liegt damit wieder
zwischen den Banden der monometallischen NP von Au bzw. Ag, die Bande der AusAgNP
liegt hier jedoch an derselben Position der AuNP. Da die AuAgsNP kein detektierbares
Maximum aufweisen und die Au+AgNP nur das Maximum der AuNP zeigen, kann eine
erfolgreiche Synthese iiber die UV/Vis-Spektren fiir MUDA als Ligand nicht zweifelsfrei

bestatigt werden.
Mikrowellenlosungen

Von diesen bimetallischen Proben werden ebenfalls Mikrowellenl6sungen hergestellt, um
zu Uberpriifen, ob sich dort auch Synergieeffekte zeigen. Die Zusammenfassung der fl-

spektroskopischen Untersuchungen dieser MWL ist in Tabelle 3.15 aufgefiihrt.

Tabelle 3.15: FI-Emissionswellenldngen der hochsten Intensitit mit der jeweiligen Anregungswellenldnge

(fiir F-2700) und Quantenausbeuten fiir die verschiedenen Mikrowellenlésungen je nach Ligand und Anteil

an Au und Ag
Ligand Anteil AEMmax [nm]  Aex [nm] QA [%]
(Losungsmittel)
Ag Au
1 - 407.5 325 0.6
3 1 404 325 0.5
1 1 405.5 325 0.6
GLU (Wasser) 1 3 402.5 325 0.5
- 1 412.5 325 0.8
1 + 1 402.5 325 0.5
Referenz 409 325 0.7
1 - 410.5 330 0.6
TPA (Wasser) 3 1 411.5 330 0.9
1 1 409.5 330 1.0
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Referenz
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..mit dem Ligand GLU

4 -

Fluoreszenzintensitat
N
1

410.5
407.5
409
402
433
424
427
427.5
384
427.5
406

330 0.9
330 5.4
330 0.8
330 1.1
360 7.2
350 6.9
350 7.7
350 6.5
350 7.0
350 6.0
350 5.2
AgMWL
— AuAg;MWL
— AuAgMWL
— Au;AgMWL
AuMWL
—— Au+AgMWL
----- GLU oM

—————
300 350

—
400

.4éol
A [nm]

—
500

L B |
550 600

Abbildung 3.26: Fl-Spektren der MWL aller AuxAgy-Proben im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitit mit dem Ligand GLU in Wasser (Aex = 325 nm)
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Bei der Betrachtung der Fl-Spektren der AuxAgyMWL mit GLU als Ligand in Wasser in
Abbildung 3.26 lasst sich zumindest fiir die QA kein Synergieeffekt erkennen. Die Proben
unterscheiden sich im Fl-Spektrum kaum voneinander und weisen alle eine geringere QA
als die Referenz auf. Eine erfolgreiche Synthese von bimetallischen MWL mit GLU ist nicht
sicher zu belegen. Sollte die Synthese trotz des fehlenden Belegs erfolgreich verlaufen
sein, ist auf jeden Fall festzuhalten, dass keine positiven Einfliisse auf die Fl-Eigenschaften

zu erkennen sind.

..mit dem Ligand TPA
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Abbildung 3.27: FI-Spektren der MWL aller AuxAgy-Proben im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitat mit dem Ligand TPA in Wasser (Aex = 330 nm)

Die QA der AgMWL konnte tiber den Zusatz von Au gesteigert werden (s. Abbildung 3.27).
Die gemischt-metallischen Proben sind jedoch alle deutlich weniger fluoreszent als die
Referenz und bleiben deutlich hinter der QA der AuMWL mit TPA zuriick. Uberraschend
ist, dass der Zusatz von AgNP zu den AuNP bereits die Fluoreszenz der MWL deutlich
quencht (Au+AgMWL).
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..mit dem Ligand MUDA
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Abbildung 3.28: FI-Spektren der MWL aller AuxAgy-Proben im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitat mit dem Ligand MUDA in Diglyme (Aex = 350 - 360 nm)

Bei den AuxAgyMWL von MUDA zeigt sich in den Fl-Spektren in Abbildung 3.28 im
Gegensatz zu GLU und TPA eine veranderte Bandenlage. Die Emissionsmaxima der FI-
Banden der AuxAgyMWL liegen zu hoheren Wellenldngen verschoben als die der
monometallischen Ag bzw. AuMWL. Aufderdem zeigen diese MWL alle mehr Fl-Intensitat
als die Referenz. Allerdings werden hier neben der leicht verschobenen Bandenlage keine

signifikanten Synergieeffekte beobachtet.
Zusammenfassung der Analyse der gemischten Gold-Silber-Proben

Die Synthese von AuxAgyNP ist mit allen Liganden wahrscheinlich, aber nur bei TPA
UV /Vis-spektroskopisch auch definitiv nachzuweisen. Die Betrachtung der MWL zeigt nur
bei MUDA eine veranderte Bandenlage im FI-Spektrum. Bei den MWL von GLU und TPA
konnen keine neuen Erkenntnisse gewonnen werden. Daher soll im folgenden Kapitel

3.3.2 die Verwendung von Au mit weiteren Metallen getestet werden.
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3.3.2. Weitere bimetallische Nanopartikel und Mikrowellenlésungen
Nanopartikel

Flir weitere bimetallische Proben soll Au mit den Metallen gemischt werden, die jeweils
die hochsten QA in den MWL gezeigt haben. Daftir werden fiir den Liganden GLU Cu und
Pd und fiir TPA Pd und Pt ausgesucht. Es werden zunachst jeweils NP der 1:1 Mischungen
hergestellt und diese UV/Vis-spektroskopisch untersucht. Eine Ubersicht ist in Tabelle
3.16 dargestellt. Die Spektren werden nachfolgend getrennt nach Ligand diskutiert.

Tabelle 3.16: Ubersicht iiber die weiteren hergestellten bimetallischen NP mit Au (Vergleich der
verschiedenen Metalle unter Angabe des optischen Farbeindrucks und der maximalen

Extinktionswellenldnge) *nicht bestimmbar

Ligand Anteil Farbe Amax [nm] UV /Vis
Cu Pd Au
- 1 - Hellbeige *
- 1 1 Violett 570
GLU
1 - - Hellgrau *
- 1 1 Rot-violett 555
- - 1 Purpur 530
Pd Pt Au
1 - - Hellgrau *
1 - 1 Graublau 527
- 1 - Braun *
TPA
- 1 1 Rotbraun 511
- 1 3 Rotbraun 513
- 1 9 Dunkelbraun 524
- - 1 Purpur (Goldener Glanz) 525
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..mit dem Ligand GLU
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Abbildung 3.29: UV/Vis-Spektren der AuPdNP mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz

PANP zeigen mit GLU als Ligand kein Extinktionsmaximum im UV/Vis-Spektrum,
wahrend das der AuNP eine sehr intensive Bande bei 530 nm zeigt. Die Vergleichsprobe
Au+PdNP zeigt im Spektrum in Abbildung 3.29 nur die AuNP-Bande bei 530 nm aber
deutlich abgeschwacht. Das Spektrum der bimetallischen AuPdNP zeigt eine davon
verschiedene Bande mit einem Maximum bei 570 nm, die im Vergleich zu der der AuNP
von geringerer Intensitat ist. Obwohl die PANP im Spektrum keine eigene Bande zeigen,
verschiebt sich das Extinktionsmaximum damit bathochrom um 40 nm, was ein Hinweis

auf Synergieeffekte und der Beweis fiir bimetallische AuPdNP sein kann.
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Abbildung 3.30: UV/Vis-Spektren der AuCuNP mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz und

Fotos der AuCuNP (NP: oben Cu, Mitte AuCu, unten Au)

Bei dem Spektrum der AuCulNP in Abbildung 3.30 zeigt sich ein identisches Bild zu dem
Spektrum der AuPdNP. Au+CuNP zeigen nur eine wenig intensive AuNP-Bande im
Spektrum und das Extinktionsmaximum der AuCuNP ist im Vergleich zu AuNP

bathochrom um 25 nm verschoben.
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..mit dem Ligand TPA
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Abbildung 3.31: UV/Vis-Spektren der AuPdNP mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz

In Abbildung 3.31 ist das UV/Vis-Spektrum der AuPdNP mit dem Ligand TPA dargestellt.
Im Gegensatz zu den Spektren von GLU ist hier keine deutliche Verschiebung der Bande
bei den gemischten NP zu beobachten. Die Banden im UV /Vis-Spektrum liegen sehr nah
beieinander: Die Bande der AuNP liegt bei 525 nm, die der AuPdNP bei 527 nm. Die
Intensitit der Extinktion ist bei den Au+PdNP deutlich verringert und zeigt nicht mehr
das Extinktionsmaximum der AuNP, sondern ein neues schwaches Maximum bei 602 nm.
Die Synergieeffekte konnen im Vergleich zu GLU bei AuPdNP TPA nicht beobachtet

werden.
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Abbildung 3.32: UV/Vis-Spektren der AuPtNP mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz

Bei den AuPtNP liegen die gleichen Grundvoraussetzungen wie bei

Pd vor, die PtNP zeigen im UV/Vis-Spektrum keine Bande.
Die AuPtNP hingegen zeigen in Abbildung 3.32 bei 511 nm
eine hypsochrom zu den AuNP bei 525 nm verschobene
Bande. Diese ist aber deutlich weniger intensiv. Diese NPs
- sollen im Folgenden mit MW bestrahlt werden und die MWL

Abbildung 3.33: Foto der NP mit gpgchlielend untersucht werden, ob sich noch mehr
TPA in Wasser (Mitte AuPd, Synergieeffekte zeigen. Bei den AuPtNP lief3 sich aber keine
links AuPt, rechts AusPt) farblose, fluoreszente MWL erhalten. Diese NP scheinen
besonders stabil zu sein. Daher werden noch weitere

Mischungen mit hoherem Anteil an Au getestet: AusPtNP und Au9PtNP. Mit steigendem
Au-Anteil ndhert sich die UV /Vis-Bande der der AuNP an (Amax =513 nm und 524 nm).
Eine farblose MWL kann bei keiner dieser Proben erhalten werden, daher wird diese
nachfolgend nicht weiter erwdhnt. Die Mischung aus Au und Pt scheint fiir die Herstellung

fluoreszenter NC nicht geeignet zu sein.
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Mikrowellenlésungen

Die Ergebnisse der fl-spektroskopischen Analyse der bimetallischen MWL sind in Tabelle
3.17 zusammengefasst und werden nachfolgend wieder fiir die einzelnen Liganden

diskutiert.

Tabelle 3.17: Fl-Emissionswellenldngen der hochsten Intensitat mit der jeweiligen Anregungswellenlange
(fir F-2700) und Quantenausbeuten fiir die verschiedenen Mikrowellenl6sungen je nach Ligand und Anteil

an Au und dem zweiten Metall

Ligand Anteil AEM max [nm] Aex [nm] QA [%]
(Losungsmittel) e T Au
- 1 - 408 325 1.1
- 1 1 405.0 325 0.5
- 1 + 1 405.5 325 1.2
1 - - 408.5 325 1.7
GLU (Wasser)
1 - 1 405.5 325 0.9
1+ - 1 406.0 325 1.3
- - 1 412.5 325 0.8
Referenz 409 325 0.7
Pd Au
1 - 408.5 330 2.3
TPA (Wasser)
1 1 404.5 335 9.0
- 1 406.5 330 5.4
1 + 1 407.0 330 2.3
Referenz 402.0 330 1.1
...mit dem Ligand GLU

Mit dem Ligand GLU kommen zwei verschiedene Probenansatze mit Au zur Anwendung,
einmal mit Pd und einmal mit Cu. Die AuPdNP zeigen im UV/Vis-Spektrum Hinweise auf

Synergieeffekte. Im Fl-Spektrum in Abbildung 3.34 sind diese jedoch nicht zu beobachten.
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Waihrend die MWL mit Au und Pd eine QA von 1.1 bzw. 0.8 % zeigen, weist die AuPdMWL
nur eine QA von 0.5 % auf und liegt damit deutlich unterhalb des Wertes der Referenz.
Die Vergleichsprobe Au+PdMWL zeigt sogar eine hohere QA als Pd allein. Die
Wellenldngen der Emissionsbanden mit der maximalen Intensitat liegen im Spektrum
auch sehr nah beieinander mit 405.0 nm fiir die AuPdMWL und 405.5 nm fiir Au+PdMWL.

Damit liegen diese bei niedrigeren Wellenlangen als die Banden der monometallischen

Proben.
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Abbildung 3.34: Fl-Spektren der MWL der AuPd-Proben im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitdt mit dem Ligand GLU in Wasser (Aex = 325 nm)

Auch bei den MWL von Au mit Cu lasst sich bei der Betrachtung des FL-Spektrums in
Abbildung 3.35 kein Hinweis auf Synergieeffekte finden, da sowohl die QA der AuCuMWL,
als auch der Au+CuMWL unterhalb der QA von Cu liegt und auch die maximalen

Emissionswellenldngen im selben Bereich, wie die der AuPdMWL.
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Abbildung 3.35: Fl-Spektren der MWL der AuCu-Proben im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitit mit dem Ligand GLU in Wasser (Aex = 325 nm)

..mit dem Ligand TPA

Da sich mit dem Ligand TPA die MWL der Mischung von Au mit Pt nicht entfarben lassen
und keine Fluoreszenz zeigen, kann nachfolgend nur die Mischung von Au mit Pd

untersucht werden. Die Fl-Spektren der AuPdMWL sind in Abbildung 3.36 dargestellt.
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Abbildung 3.36: Fl-Spektren der MWL aller AuPd-Proben im Vergleich zur Referenz mit der maximalen

Emissionsintensitat mit dem Ligand TPA in Wasser (Aex = 330-335 nm)

Obwohl sich im UV /Vis-Spektrum der AuPdNP keine Hinweise auf Synergieeffekte finden
konnen, gibt es diese deutlich im Fl-Spektrum. Wahrend die Vergleichsprobe von
Au+PdMWL mit TPA nur dieselbe QA von 2.3 %, wie die PAMWL aufweist, zeigt die
AuPdMWL mit einer QA von 9.0 % eine fast doppelt so hohe QA im Vergleich zu den
AuMWL. Eine solche Steigerung kann hier auf Synergieeffekte der Metalle zurtickgefiihrt
werden. Die Wellenldnge der maximalen Emissionsbande liegt hier bei 404.5 nm und
damit unter der der monometallischen Proben, aber héher als die der Referenz (s. Tabelle
3.17). Wie oben bereits diskutiert, ist eine solch hohe QA in wassriger Losung im Vergleich
zu Literaturinformationen im oberen Bereich[1551. Aufderdem gibt es nur wenige Beispiele

von gemischten AuPdNC in der Literatur(64 145,159],
Zusammenfassung der weiteren gemischten bimetallischen Proben

Bei den Mischungen von Au mit Cu/Pd fiir GLU als Ligand und mit Pd /Pt gibt es deutliche
Hinweise auf die Auspragung von Synergieeffekten. Die UV /Vis-Spektren der AuCuNP und
AuPdNP mit GLU zeigen deutliche Bandenverschiebungen im Vergleich zu AuNP, im FI-
Spektrum sind diese bei GLU jedoch nicht zu beobachten. Bei TPA sind die UV/Vis-
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Spektren der NP nur wenig zu den monometallischen Proben verandert, aber dafiir

konnte die QA durch den Einsatz von Pd bei der AuPdMWL fast verdoppelt werden.
3.4.Atomabsorptionsspektroskopische Analyse von Mikrowellenlésungen

Die MWL sollen im Folgenden abseits der lumineszenten Eigenschaften weiter
charakterisiert werden. Dies geschieht mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS), bei
der die Probel6sung zundchst zerstaubt und anschlieffend atomisiert wird. Prinzipiell
kann diese Analyse mit allen Losungsmitteln erfolgen, da die Intensitét des Lichtstrahls,
der durch die Atomwolke der Probe féllt, mit der Intensitit der Referenz verglichen wird.
Flir die Referenz wird nur das reine Losungsmittel atomisiert. Fiir reinen Diglyme ist die
Intensitdt des Signals jedoch stark verringert, sodass im Vergleich zu Proben mit Metall
keine belastbaren Ergebnisse generiert werden kénnen. Bei Mischung der Proben mit
Wasser, um die Intensitat des Signals zu erhohen, fallt zudem der Ligand MUDA aus der
Losung aus, was die Messung unmoglich macht. Daher werden nachfolgend nur die

Ergebnisse der wassrigen MWL mit GLU und TPA als Ligand betrachtet.
3.4.1. Analyse von monometallischen Mikrowellenlésungen

...mit dem Ligand GLU

Tabelle 3.18: Ergebnisse der AAS-Analysen der MWL mit GLU als Ligand im Vergleich zur QA (links:

Zahlenwerte, rechts: Balkendiagramm)

MWL Konz.[mg/L] QA[%] 10— . . . . . : :

1.8
Rh 49 0.8 8 s
Ir 05 04 3 14
< )
Pd 02 1.1 5 E
g 2
Pt 42 0.5 5 8
c 2
Cu 05 1.7 = g
= e}
Ag 15 0.6 =
Au 87 0.8
Bi 64 0.5
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Die Ergebnisse der AAS-Analyse fiir die MWL mit GLU als Ligand sind in Tabelle 3.18
dargestellt. Die Konzentration der jeweiligen Metalle ist im Vergleich zur jeweiligen QA
aufgetragen. Zunachst fallt auf, dass die Konzentration aller Proben sehr gering ist. Die
geringste Konzentration weist die PAMWL mit 0.2 mg/L (ca. 0.002 mmol/L) auf, die
hochste liegt bei AuMWL mit 8.7 mg/L (ca. 0.04 mmol/L) vor. Fur die Metalle der 10. und
11. Gruppe sowie fiir Bi ergeben die Metalle mit hoherer Molmasse bzw. hoherer Dichte
auch hoher konzentrierte Losungen. Da die Metalle in der Synthese dquimolar eingesetzt
werden, entspricht dies der Erwartung bei erfolgreicher Umsetzung. Rh und Ir
entsprechen dieser Erwartung nicht. Der Rh-Gehalt ist hoher als erwartet und der Gehalt
an Ir deutlich geringer. Rh scheint durch GLU also besser stabilisiert zu werden als die
anderen Metalle und Ir schlechter. Da IrMWL {iber alle Liganden die niedrigsten QA
zeigen, scheint Ir grundsatzlich anderes Verhalten als die anderen Metalle zu zeigen. Zur
QA scheint hingegen kein Zusammenhang zu bestehen: Die mit Abstand hdéchsten QA
zeigen fiur GLU als Ligand die MWL von Pd und Cu, die die niedrigsten
Metallkonzentrationen aufweisen. Fiir mogliche Anwendungen der MWL ist eine hohe QA

bei gleichzeitig minimalem Metallanteil hingegen vorteilhaft.
..mit dem Ligand TPA

Tabelle 3.19: Ergebnisse der AAS-Analyse der MWL mit TPA als Ligand im Vergleich zur QA (links:

Zahlenwerte, rechts: Balkendiagramm)

MWL Konz.[mg/L] QA [%] 250

T T T T T T T T 5
Rh 13.1 0.4
— 200 L5
Ir 226.7 0.4 =) iy
E [, =
]
Pd 0.5 2.3 S 150- E
- 8
Pt 4.2 3.7 5 M
g 100 g
Cu 1.3 0.8 = -2 O
£ 5
= g
Ag 26.9 0.6 50 y
Au 190.8 5.4
0- L0
Bi 0.7 29 Rh Ir Pd Pt Cu Ag Au  Bi

Die mittels AAS-Analyse bestimmten Konzentrationen der MWL mit TPA als Ligand sind

in Tabelle 3.19 im Vergleich zur QA dargestellt. Die Ergebnisse weichen deutlich von
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denen von GLU ab, da sich die Konzentrationen je nach Metall deutlich unterscheiden. Die
MWL mit Pd, Pt, Cu und Bi enthalten wie bei GLU sehr wenig Metall: zwischen 0.5 und
4.2 mg/L (ca. 0.005 mmol/L fiir Pd und 0.02 mmol/L fiir Pt). Dagegen enthalten Rh und
AgMWL 13.1 und 26.9 mg/L (ca. 0.1-0.2 mmol/L). Uberraschend sind jedoch die
Ergebnisse von Au und Ir. Die AuMWL-L6sung enthilt 190.8 mg/L (£ 1 mmol/L), was
eine Erklarung liefert, warum diese Losung in der Vergangenheit gut charakterisiert
werden konnte. Die IrMWL enthalt mit 226.7 mg/L (£ 1.2 mmol/L) sogar noch mehr
Metall, was einen Zusammenhang zwischen QA und Metallkonzentration zumindest fiir
TPA vollig ausschliefdt. TPA scheint Ir sehr gut in Losung stabilisieren zu kénnen, aber mit

Ir keine Fluoreszenz zeigen zu kdnnen.
Zusammenfassung der atomabsorptionsspektroskopischen Analyse

Die Ergebnisse der AAS-Analyse untermauern fiir GLU als Ligand die Ergebnisse der
Elementaranalyse, dass GLU das Metall weder im Feststoff noch in Losung in grofdem
Mafie stabilisieren kann. TPA zeigt je nach Metall sehr gute Konzentrationen in den NP
und in den MWL. Warum die Ir-Konzentration mit TPA in der MWL so hoch ist bei
gleichzeitigem Fl-Quenching, lasst sich nicht abschliefdend kldren. Zusammenfassend
lasst sich feststellen, dass bisher keine Korrelation zwischen der Metall-Konzentration
und der QA oder einer anderen Stoffeigenschaft gefunden werden kann, die fiir die Proben

mit allen untersuchten Metallen gleichermafen zutreffend ware.
3.4.2. Analyse von bimetallischen Mikrowellenlésungen

Um zu priifen, ob die Synthese fiir bimetallische Proben (s. Kapitel 3.3) erfolgreich ist,
sollen die Proben ebenfalls mittels AAS analysiert werden. Nicht alle Metalle kénnen
mittels AAS-Analyse nebeneinander nachgewiesen werden, dazu zdhlen die
Kombinationen Au mit Pd und Au mit Pt[160-161], Bei Au und Ag ist dies kein Problem, daher
werden die AuxAgyMWL mit dem Ligand TPA ausgewahlt, da hier eine hohere

Metallkonzentration als bei GLU zu erwarten ist.
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AuxAgyMWL mit TPA in Wasser

Tabelle 3.20: Ergebnisse der AAS-Analyse der bimetallischen AuxAgyMWL mit TPA als Ligand im Vergleich

zu den monometallischen MWL von Au und Ag

MWL Au-Konz. [mg/L] Ag-Konz. [mg/L]
Ag - 26.9

AuAgs 13.3 45.2

AuAg 29.5 18.5

AusAg 35.1 4.5

Au 190.8 -

Bei der Betrachtung der AAS-Analysenergebnisse der AuxAgyMWL in Tabelle 3.20 ist
zundchst festzuhalten, dass tatsdchlich bimetallische Proben mithilfe dieser Synthese
erhalten werden und die Synthese somit erfolgreich auf (mindestens) zwei Metalle
tibertragen werden kann. Fir die AuAgsMWL kann der Ag-Anteil im Vergleich zur reinen
AgMWL sogar auf 45.2 mg/L (von 26.9 mg/L fiir AgMWL) erhoht werden. Das eingestellte
Verhaltnis von 1:3 fiir Au zu Ag stimmt fiir diese Probe nahezu perfekt iiberein. Der
Einsatz von Au im Unterschuss scheint also den Einbau von Ag in diesen Proben zu
begiinstigen. Das ist umgekehrt nicht der Fall, bei den gemischten AuxAgy-Proben ist der
Au-Anteil im Vergleich zur reinen Au-Probe deutlich gesenkt. Aufierdem stimmen die
Verhéltnisse von eingesetztem Au zu Ag von 1:1 und 3:1 nicht mit den tatsdchlich
beobachteten iiberein. Es wird bei diesen Proben deutlich mehr Au gefunden, als zu
erwarten ist. Insgesamt wird am meisten Au in den monometallischen MWL gefunden, die
Stabilisierung von Ag durch TPA kann hingegen durch eine Au-Dotierung der AgMWL

begiinstigt werden.
3.4.3. Versuche zur Konzentrationserhohung

In Kapitel 3.4 ist fiir den Ligand GLU eine sehr geringe Metallkonzentration beschrieben.
Vor allem bei Cu zeigt sich, dass die hochste QA mit der geringsten Metallkonzentration
erhalten wird. Im Folgenden soll daher getestet werden, ob die Metallkonzentration in
diesen Proben erhoht werden kann und welchen Einfluss dies auf die lumineszenten

Eigenschaften hat. Dafiir werden zwei verschiedene Ansatze verfolgt:
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1. Es werden Proben hergestellt, bei denen bereits bei der NP-Synthese der Anteil
der Cu-DDAB-Lo6sung verdoppelt bzw. verdreifacht wird (CuzNP, CusNP).

2. Bei der Herstellung der MWL wird die Einwaage der CuNP verdoppelt bzw.
verdreifacht (2CuMWL, 3CuMWL).

Die so erhaltenen MWL werden zundchst mittels AAS analysiert und die Ergebnisse in

Tabelle 3.21 dargestellt.

Tabelle 3.21: Ergebnisse der AAS-Analysen der hoher konzentrierten CUMWL mit GLU als Ligand

MWL-Probe Cu-Konz. [mg/L]
Cu 0.5
Cuz 3.4
Cus 3.0
2Cu 4.8
3Cu 1.2

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Metallkonzentration weiter erhoht werden kann, dies
aber nicht beliebig mdéglich ist. Die Synthese ist fiir AuMWL optimiert und konnte fiir die
anderen Metalle offensichtlich weiter verfeinert werden. Interessant ist dabei, dass die
CuMWL mit der verdreifachten Menge jeweils weniger Cu enthalten als die Proben mit
der doppelten Menge. Da bereits mehrfach die mangelnde Stabilisierung der Metalle
durch GLU festgestellt wurde, tiiberrascht es auch nicht, dass die MWL, fir die eine
grofdere Menge an NP verwendet wird, letztendlich auch mehr Metall enthalten als die
MWL, wo mehr Cu fiir die Synthese der NP verwendet wird. Die hochste Cu-Konzentration
weist hier die 2CuMWL mit 4.8 mg/L auf. Damit kann der Cu-Gehalt dieser Proben fast
verzehnfacht werden im Vergleich zur CuMWL. Auf dieser Grundlage werden nachfolgend

noch Fl-Spektren dieser Proben aufgenommen.
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Tabelle 3.22: Fl-Emissionswellenldngen der hochsten Intensitdt mit der jeweiligen Anregungswellenldange
(fir F-2700) und Quantenausbeuten fiir die CuUMWL mit verschiedenen Konzentrationen mit GLU als Ligand

im Vergleich zu den Referenzen

Probe AEM max. [nm] Arx [nm] QA [%]
CuMWL 408.5 325 1.7
CuzMWL 408.5 325 3.5
CuzsMWL 409.5 325 3.2
2CuMWL 417 325 6.0
3CuMWL 403 325 5.1
1 GLU oM 409 325 0.7
2 GLU oM 403 325 1.0
3 GLU oM 404 325 1.5

Die Ergebnisse der fl-spektroskopischen Analyse sind in Tabelle 3.22 zusammengefasst.
Zum Vergleich wird nicht nur die bisherige Referenz GLU oM aufgefiihrt, sondern es
werden auch neue Referenzen untersucht, die die doppelte bzw. dreifache Menge GLU oM
enthalten, da bei 2 bzw. 3CuMWL auch die Menge der NP erhoht wird. Die zugehorigen
F1-Spektren sind in Abbildung 3.37 zu finden.
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Abbildung 3.37: Fl-Spektren der CuMWL mit verschiedenen Konzentrationen mit GLU als Ligand im

Vergleich zu den Referenzen mit der maximalen Emissionsintensitat (Aex = 325 nm)

Bei der Betrachtung dieser Spektren muss zunachst festgehalten werden, dass die QA der
Referenz mit jeder Zugabe von GLU oM um ca. 0.5 % steigt. Fiir die Proben, bei denen die
NP-Menge insgesamt erhoht wird, wird ein Anteil der dazugewonnenen Fluoreszenz
durch diesen Effekt verursacht sein. Insgesamt steigt hier aber nicht nur die
Metallkonzentration in den MWL, sondern auch die QA deutlich. Die urspriingliche
CuMWL weist mit 1.7 % immer noch mehr QA auf als die hochstkonzentrierte Referenz
(3GLU oM) mit 1.5 %. Die QA der hoher konzentrierten CuUMWL steigt kontinuierlich an,
aber auch hier lasst sich der Trend analog der Metallkonzentration beobachten: Die
jeweils hohere QA zeigen die Proben mit der doppelten Menge an Cu, die Proben mit der
dreifachen Menge liegen jeweils leicht darunter. So zeigen die Cuz bzw. CusMWL, bei
denen die Menge an NP gleichbleibt, eine QA von 3.5 und 3.3 % und die 2Cu bzw.
3CuMWL, bei denen die Gesamtmenge an NP erh6ht wird, eine QA von 6.0 bzw. 5.1 %. Die
Gegenitiberstellung der Cu-Konzentration in den MWL und der QA in Abbildung 3.38 zeigt
einen eindeutigen Zusammenhang. Wenn die Cu-Konzentration steigt, steigt auch die QA.

Warum die doppelten Mengen besser stabilisiert werden konnen, bleibt noch offen und
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auch, dass die Metallkonzentration fiir weitere Analysen immer noch zu gering ist - aber
fiir die CuMWL mit GLU als Ligand hat die Metallkonzentration einen klaren Einfluss auf

die lumineszenten Eigenschaften.
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Abbildung 3.38: Gegeniiberstellung von QA und Metallkonzentration in den CuMWL unterschiedlicher

Konzentration mit GLU als Ligand in Wasser

Um weitere Erkenntnisse tiber die MWL zu generieren, werden in den folgenden Kapiteln

3.5 und 3.6 schwingungsspektroskopische Messungen diskutiert.
3.5. Ramanspektroskopische Analyse von Mikrowellenlésungen

Zunachst werden Ramanspektren von allen Proben aufgenommen und diese nach Ligand
aufgeteilt dargestellt. Falls nicht ohnehin explizit im Text erwahnt, sind die gemessenen

Spektren im Anhang auch theoretisch berechneten Spektren gegentibergestellt.
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..mit dem Ligand GLU
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Abbildung 3.39: Ramanspektren der MWL mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz GLU oM

(mit und ohne MW-Bestrahlung - oMW)

Die erhaltenen Ramanspektren sind in Abbildung 3.39 dargestellt. Lediglich das
Spektrum der AgMWL fehlt, da dieses aufgrund starker Fluoreszenz nicht gemessen
werden konnte. Die Spektren der verschiedenen Proben sind sehr dhnlich und lassen
keine grofieren Unterschiede erkennen. In Tabelle 3.23 sind die markanten Linien des

Spektrums mit Literaturinformationen des reinen Liganden verglichen.

Tabelle 3.23: Ramanlinien des gemessenen Spektrums der MWL mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich

zu Literaturangaben(162] (*aus Wasserl(137])

Exp. Wert [cm™1] Literaturwert [cm-1] Zuordnung

3300 (£ 250) 3176-3402 v (NH2 bzw. NH3*) + v (OH)*
1650 1646 & (NH3*) + 6 (H20)*

1415 1418 v (CN)

1303 1307 S (CH2)
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883 896 v (CO)
459 453 8 (CCNH2)
300 291 8 (CC) bzw. v (H20)*

Alle Linien der gemessenen Spektren lassen sich auch in den Literaturangaben des
Liganden wiederfinden. Da in den Proben hier maximal 1,5 mmol GLU in Ldsung
vorliegen, ist es nicht liberraschend, dass in der Literatur und auch in den berechneten
Spektren eine Vielzahl weiterer Linien beschrieben sind, die hier nicht aufgeldst werden
konnen. Der Einfluss von Metall ist in diesem Ramanspektrum zwar nicht zu erkennen, es
zeigt aber eindeutig, dass der Ligand noch in seiner urspriinglichen Form vorliegt und
keine anderweitige Reaktion stattgefunden hat, da die Spektren der GLU oM vor und nach

der Mikrowelle nahezu identisch sind.

..mit dem Ligand TPA
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Abbildung 3.40: Ramanspektren der MWL mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz (mit und

ohne MW-Bestrahlung - oMW)
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In Abbildung 3.40 sind die Ramanspektren mit TPA als Ligand dargestellt. Da hier

ebenfalls Wasser als Losungsmittel wie bei GLU verwendet wird, dhneln sich die Spektren

sehr. Die markantesten Linien sind auch hier zusammengefasst (s. Tabelle 3.24).

Tabelle 3.24: Ramanlinien des gemessenen Spektrums der MWL mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich

zur Literaturangaben!163] (*aus Wasser!137]; ** s, berechnetes Spektrum im Anhang)

Exp. Wert [cm1] Literaturwert [cm1] Zuordnung
3300 (+ 250) - v (OH)*
2950 - v (CH)**
1639 - 6 (H20)*
1419 1422 6 (CH2)
1376 1375 6 (CH2)
1350 1345 6 (CH2)
1292 1291 6 (CH2)
1041 1039 v (CNC)
1014 1014 6 (CNC)
957 955 6 (CNC)
756 759 v (CNC)
710 707 v (PCN)
648 642 v (PCN)
598 600 S (PCN)
555 558 6 (CNC)
436 438 8 (CNC)
401 403 6 (CNC)

Wie auch bei

GLU lassen sich alle Linien des gemessenen Spektrums den

Literaturangaben des Liganden zuordnen, eine Veranderung ist weder durch das Metall

noch durch die MW-Strahlung zu beobachten.
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..mit dem Ligand MUDA
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Abbildung 3.41: Ramanspektren der MWL mit MUDA als Ligand in Diglyme im Vergleich zur Referenz (mit

und ohne MW-Bestrahlung - oMW)

Die aufgenommenen Ramanspektren der MWL mit MUDA als Ligand unterscheiden sich
deutlich von den Spektren mit GLU und TPAA, da hier Diglyme als Losungsmittel
verwendet wird. Die Wellenzahlen der Ramanlinien kénnen hier mangels geeigneter
Informationen in der Literatur nicht zugeordnet werden. Daher werden die Linien in

Tabelle 3.25 dem quantenchemisch berechneten Ramanspektrum zugeordnet.

Tabelle 3.25: Ramanlinien des gemessenen Spektrums der MWL mit MUDA als Ligand in Diglyme im

Vergleich zum quantenchemischen Experiment (s. Abbildung 12.3)

Exp. Wert [cm™1] Berechneter Wert [cm'!] Zuordnung
2966-2742 3067-2635 V(s (CH)
2576 2635 v (SH)
1446-1029 1486-1031 6 (CH2)
971-320 1026-73 6 (CQ)
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Da die Linien gut mit dem berechneten Spektrum iibereinstimmen und die Referenz mit
und ohne MW-Bestrahlung nahezu identische Linien erzeugen, ebenso wie die Proben der
Metall-MWL, kann hier dieselbe Schlussfolgerung getroffen werden wie bei GLU und TPA:
Es ist kein Einfluss auf den Liganden durch das Metall oder die MW-Strahlung zu
erkennen. Lediglich die SH-Bande ist im experimentellen Spektrum sehr schwach und
wird vermutlich von Losungsmittellinien iiberlagert oder fehlt, weil der Ligand in Losung

als Thiolat vorliegt.
3.6. IR-spektroskopische Analyse von Mikrowellenlésungen

Nach Analyse der Ramanspektren sollen in diesem Kapitel die IR-Spektren betrachtet
werden. Die Spektren aller MWL werden separat nach Liganden dargestellt. Auch hier
befinden sich quantenchemisch berechnete Spektren im Anhang, wobei die Banden des
Losungsmittels bei der geringen Ligandkonzentration einige Banden der Proben

iiberlagern konnen.

...mit dem Ligand GLU
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Abbildung 3.42: IR-Spektren der MWL mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz GLU oM (mit

und ohne MW-Bestrahlung - oMW)
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Die gemessenen IR-Spektren der MWL mit GLU als Ligand sind in Abbildung 3.42
dargestellt. Insgesamt zeigt sich hier dasselbe Bild wie bei den Ramanspektren, dass sich
die Spektren stark dhneln. Es gibt zwei Bereiche mit Abweichungen. Zunachst zeigt eine
einzelne Bande eine Abweichung im Bereich von 1300-1350 cm-1. Alle Spektren weisen
eine IR-Bande bei 1301 cm-! auf, das Spektrum der GLU oM oMW zeigt diese Bande jedoch
verschoben bei 1350 cm'l. Um zu iberpriifen, um welche Bande es sich hier handelt,
werden in Tabelle 3.26 die Banden der gemessenen Spektren mit Literaturinformationen

verglichen.

Tabelle 3.26: IR-Banden des gemessenen Spektrums der MWL mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich

zur Literaturangabenl(62] (*aus Wasser[137])

Exp. Wert [cm1] Literaturwert [cm-1] Zuordnung

3308 3170-3402 v (NHz2 bzw. NH3*) + v (OH)*
2120 2038 8 (NHs*) + 6 (H20)*

1635 1621 v (COO0) + 6 (H20)*

1452 1446 6 (CH2)

1411 1411 v (CN)

1301 1281 8 (CH2)

582 597 6 (CO0)

In der Literatur sind noch deutlich mehr Banden angegeben, die aber hier wegen der
geringen Konzentration nicht beobachtet werden konnen. Die beobachteten Banden
lassen sich jedoch alle den Literaturangaben zuordnen und stimmen auch mit einem
quantenchemisch gerechneten Spektrum (s. Anhang) gut iiberein. Die verschobene Bande
der GLU oM oMW liegt in einem Bereich, wo Banden mehrerer CHz-
Deformationsschwingungen vorliegen konnen. Auch in Anbetracht des zuvor diskutierten
Ramanspektrums ist also zunachst davon auszugehen, dass der Ligand in allen Proben
unverandert vorliegt. Der andere Bereich, in dem sich die Spektren weitreichend
unterscheiden, liegt bei 400-350 cm'l. Um diesen Bereich genauer zu untersuchen,

werden in Kapitel 3.6.2 Fern-IR-Spektren diskutiert.
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..mit dem Ligand TPA
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Abbildung 3.43: IR-Spektren der MWL mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz (mit und

ohne MW-Bestrahlung - oMW)

In den IR-Spektren mit TPA als Ligand (s. Abbildung 3.43) gibt es auch wieder zwei
Bereiche, in denen deutliche Unterschiede bestehen. Der FIR-Bereich bei 400-350 cm-1 (s.
Kapitel 3.6.2) und eine zusatzliche Bande bei einigen Proben bei ca. 1150 cm1. Diese
zusatzliche Bande wird bei den MWL von Rh und Au beobachtet und ist bei allen anderen
Proben nicht vorhanden. Diese Bande kann zunéchst nicht zugeordnet werden und soll
im nachsten Kapitel 3.6.1 untersucht werden. Alle anderen Banden werden in

nachfolgender Tabelle 6.1 mit Literaturinformationen verglichen.

Tabelle 3.27: IR-Banden des gemessenen Spektrums der MWL mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich

zur Literaturangaben(43] (*aus Wasserl(137])

Exp. Wert [cm™1] Literaturwert [cm-1] Zuordnung
3300 (£ 250) 3800-3000 v (OH)*
2100 - 6 (H20)*
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1637 1621 § (H20)*

1294 1297 v (CNC) + & (CHz)
1240 1242 v (CNC) + & (CHz)
1103 1105 8 (CNC) + & (PCN)
974 971 § (CNC)

590 582 § (PCN)

Sie lassen sich wie auch bei GLU und im Ramanspektrum anhand der

Literaturinformationen zuordnen.

..Init dem Ligand MUDA
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Abbildung 3.44: IR-Spektren der MWL mit MUDA als Ligand in Diglyme im Vergleich zur Referenz (mit und

ohne MW-Bestrahlung - oMW)

Die [R-Spektren der MWL mit MUDA als Ligand bestatigen das Bild, das sich auch bei GLU
und TPA ergeben hat. Die Spektren sind bis auf den FIR-Bereich nahezu identisch und

stimmen mit Literaturspektren(151 164] {iberein (s. Tabelle 3.28). Allerdings gibt es keine
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Literaturinformationen iiber die Zuordnung der Banden zu den Schwingungen, daher

werden diese mithilfe des quantenchemisch berechneten Spektrums zugeordnet.

Tabelle 3.28: IR-Banden des gemessenen Spektrums der MWL mit MUDA als Ligand in Diglyme im Vergleich

zum quantenchemischen Experiment (s. Abbildung 12.6)

Exp. Wert [cm™1] Berechneter Wert [cm'l] Zuordnung
3587+3523 3672 vs (OH)
2959-2820 3025-2913 vas (CHz2)
2722 2594 vs (SH)
1733 1727 6 (0CO)
1451-1026 1444-1016 6 (CH2)
965-928 1004-916 8 (CO)

850 831 6 (CH2)

523 536 6 (0CO)

Die experimentell ermittelten Werte stimmen gut mit den berechneten liberein. Lediglich
die SH-Bande ist im IR-Spektrum schlecht zuzuordnen. Dies ist, wie auch im
Ramanspektrum, durch Konzentrations- oder Uberlagerungseffekte oder durch Vorliegen

eines Thiolats zu erklaren.
Zusammenfassung der IR-spektroskopischen Analyse

In der Literatur zu Metall-NP wird durch IR-Spektren zum Beispiel eine vollstandige
Absattigung der Liganden durch Metall nachgewiesenl(135>-136], das ist bei den MWL hier
nicht moglich, da der Ligand zur Stabilisierung deutlich im Uberschuss vorliegt. Insgesamt
bestatigen die IR-Spektren grofdtenteils die Erkenntnisse der Ramanspektren. Wahrend
die Ramanspektren nahezu keine Unterschiede zeigen, gibt es bei den IR-Spektren zwei
Bereiche, die Unterschiede zeigen. Bei GLU als Ligand liegt eine Bande der GLU oM oMW
verschoben vor und bei TPA als Ligand liegt bei einigen Spektren eine zusatzliche Bande
vor. Im folgenden Kapitel 3.6.1 soll untersucht werden, ob diese Banden durch Oxidation
verursacht werden. Der andere Bereich ist der FIR-Bereich, dieser soll durch eine

gesonderte FIR-spektroskopische Analyse in Kapitel 3.6.2 untersucht werden.
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3.6.1. Oxidationsversuche
..mit dem Ligand TPA

Die IR-Spektren der MWL mit Rh und Au zeigen eine zusatzliche Bande bei 1153 cm-! im
Vergleich zu den anderen MWL und auch zur TPA oMW Referenz. Um zu tiberpriifen, ob
die Metalle den Liganden oxidiert haben, werden verschiedene milde Oxidationsmittel
zum Vergleich getestet. Dabei werden entsprechend der Metallkonzentration der MWL
die Oxidationsmittel mit 1 mmol TPA im tiblichen Volumen Wasser gelost und der
iiblichen MW-Strahlung ausgesetzt. Die verwendeten Oxidationsmittel sind
Wasserstoffperoxidlosung, Perchlorsdure und Silbernitratlosung. Anschliefend werden

diese Proben IR-spektroskopisch analysiert. Die Spektren in Abbildung 3.45 dargestellt.

Wellenzahl [em™]
1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000

I | I | I ] I | D 980
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_—97.0 é
wn
[
©
|_
- 96.5
L 96.0

Abbildung 3.45: IR-Spektren der oxidierten Proben mit TPA als Ligand im Vergleich zur Referenz im Bereich

1500-1000 cm!

Hier wird ersichtlich, dass die Oxidationsmittel nicht die zusatzliche Bande bei 1153 cm!
verursachen. Das Spektrum der MWL, die mit Perchlorsaure behandelt wurde, weist eine
zusatzliche Bande bei 1101 cm-! auf, die mithilfe von Literaturangaben dem Perchlorat-

Ion zugeordnet werden kannl!37l. Die Spektren der anderen MWL weisen keine
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Unterschiede zur Referenz auf und haben nicht die zusatzliche Bande, die bei Rh und

AuMWL beobachtet wird.

Eine Bande im Bereich bei ca. 1150 cml kann von vielen Molekiilschwingungen
verursacht werden, z.B. Streckschwingungen der Doppelbindungen von BO, CO, NO, SO,
aber vor allem auch PO. Daher wird eine Probe von 1 mmol des TPA-Phosphanoxids
(TPAPO) in Wasser gelost, MW-Strahlung ausgesetzt und ein IR-Spektrum aufgenommen
(s. Abbildung 3.46).
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----- =,
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' 3
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<
|_
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Abbildung 3.46: IR-Spektren der RhMWL und AuMWL im Vergleich zu TPAPO und den Referenzen im

Bereich 1500-1000 cm'!

Mit diesen Spektren ist die zusatzliche Bande der Rh und AuMWL bei 1153 cm
zweifelsfrei einer P=0-Schwingung zuzuordnen. Auch andere Banden, die durch das
Phosphanoxid verursacht werden (z.B. bei 1233 oder 1281 cm-1), sind in den Spektren
der Rh und AuMWL zu finden. Diese sind aber nur schwach ausgepragt, was darauf
hindeutet, dass in den Rh und AuMWL die nichtoxidierte Form iiberwiegt. Da die
beschriebenen Oxidationsversuche eine solche Bande nicht verursacht haben, ist es
wahrscheinlich, dass diese Oxidation lediglich durch Luftkontakt zustande kommt.

Warum dies jedoch nur bei den MWL von Rh und Au zu beobachten ist, kann auf diesem
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Weg nicht geklart werden. Im Weiteren soll noch untersucht werden, ob durch Oxidation
oder eine pH-Wertdnderung auch die Fl-Eigenschaften verandert werden. Dazu werden
Fl-Spektren von Proben aller Oxidationsversuche und von Proben mit Salzsdure und
Natronlauge aufgenommen. Sie sind in Abbildung 3.47 im Vergleich zur Referenz

dargestellt.

s —— TPAHCIO,
TPA Ag*
/ \ —— TPA HCI

; \ — TPA NaOH
: \ —— TPAPO

-
o
1

Fluoreszenzintensitat

T T T
300 350 400 450 500 550 600
A [nm]
Abbildung 3.47: Fl-Spektren von Proben der Oxidationsversuche von TPA im Vergleich zur Referenz und

TPAPO sowie von Proben mit verdndertem pH-Wert

Da alle diese Proben eine geringere QA als die Referenz aufweisen, kommt die Oxidation
fiir TPA als Ligand nicht als Grund fiir gesteigerte Fluoreszenz der Metall-MWL infrage.
Vor allem die TPAPO-Referenz zeigt fast volliges FL-Quenching, sodass man vermuten
kann, dass die Fluoreszenz der Rh und AuMWL ohne den oxidierten Liganden noch hoher

ausfallen konnte.
...mit dem Ligand GLU

Bei GLU als Ligand werden die gleichen Versuche wie bei TPA durchgefiihrt (Zugabe von
Oxidationsmittel und pH-Wert-Anderung) und anschlieRend Fl-Spektren dieser MWL

aufgenommen. Diese sind in Abbildung 3.48 dargestellt.
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Abbildung 3.48: Fl-Spektren von Proben der Oxidationsversuche von GLU im Vergleich zur Referenz und

von Proben mit verandertem pH-Wert

Flr GLU zeigen alle Spektren eine niedrigere QA als die Referenz, bis auf das Spektrum
der Probe, die mit Wasserstoffperoxid behandelt wurde. Diese zeigt eine deutlich
gesteigerte QA. Daher kann fiir GLU nicht ausgeschlossen werden, dass die gesteigerte Fl-
Intensitdat durch Oxidation verursacht ist. Um abschliefdend noch zu priifen, ob durch
diese Oxidation auch die Verschiebung der IR-Bande im Vergleich zur GLU oM oMW
erklart werden kann, werden von der Probe mit Wasserstoffperoxid auch IR-Spektren

aufgenommen. Sie sind in Abbildung 3.49 dargestellt.
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Wellenzahl [cm™]
1400 1300 1200

1600 1500

1100 1000
: ——— 98.0

w975

=
[%]

mission

- 96.5 -

Trans

- 96.0

- 955

L 95.0

Abbildung 3.49: IR-Spektren der Referenzen mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur MWL von GLU

oM mit Wasserstoffperoxid im Bereich 1600-1000 cm-!

Die Verschiebung der IR-Bande kann jedenfalls durch die Oxidation nicht erklart werden.
Das Spektrum der Wasserstoffperoxid-MWL zeigt keine Bandenverschiebung im
Vergleich zur Referenz GLU. Wie diese Bandenverschiebung der Referenz zustande

kommt, kann auf diesem Weg nicht geklart werden.
3.6.2. FIR-spektroskopische Analyse von Mikrowellenlésungen

Der Ligand wird in der hier ausgefiihrten Synthese in deutlichem Uberschuss im Vergleich
zum Metall eingesetzt. Eine vollstdndige Belegung des Liganden durch Metallspezies ist
hier durch die Konzentrationsunterschiede nicht zu erreichen. Dies fuhrt dazu, dass die
IR- und Ramanspektren der Metall-MWL in den Kapiteln 3.5 und 3.6 fast vollstindig
identisch zu den Spektren des reinen Liganden sind. Falls Metall-Metall-Schwingungen im
IR-Spektrum sichtbar sein sollten, sind diese im Ferninfrarotbereich (FIR-Bereich) zu
erwarten(137-142], Daher werden von allen MWL FIR-Spektren aufgenommen und nach

Ligand getrennt diskutiert.
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..mit dem Ligand GLU

In Abbildung 12.7 ist ein Uberblick der FIR-Spektren mit dem Ligand GLU in Wasser
dargestellt. Im Bereich von 700 - 200 cm ist lediglich eine breite Bande zu erkennen, die
der Fluoreszenz der Proben geschuldet ist. Daher wird im Folgenden der Bereich von
200-30 cm'l genauer betrachtet. Aus den oben in Kapitel 3.6 beschriebenen
Berechnungen ist bekannt, dass in diesem Bereich fiir den Liganden nur wenige Banden
im Spektrum erwartet werden, die zusdtzlich durch das Loésungsmittel beeinflusst

werden. Die erhaltenen Spektren werden in Abbildung 3.50 dargestellt.
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Abbildung 3.50: FIR-Spektren der MWL mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz (oben: alle,

unten links: Rh, Pt, AuMWL, unten rechts: Ir, Pd, Cu, Ag, BIMWL) im Bereich 200-25 cm!
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Bei der Betrachtung dieser Spektren ist offensichtlich, dass viele MWL auch im FIR-
Bereich lediglich die Banden der Referenz aufweisen. Die MWL von Rh, Pt und Au zeigen
jedoch jeweils eine zusatzliche Bande bei V =100, 106 bzw. 102 cm-! ganz deutlich. Bei
dieser Bande kann es sich gemafd Literaturinformationen um eine Metall-Metall-
Schwingungsbande handeln. Die Referenz mit Wasserstoffperoxid zeigt in diesem Bereich
keine ausgepragte Bande (s. Anhang). Interessanterweise zeigt das Spektrum der CuMWL
diese Bande nicht, obwohl hier mit Abstand die héchste QA im Fl-Spektrum erhalten wird.
Daher werden auch FIR-Spektren von den héher konzentrierten Cuz bzw. CusMWL

aufgenommen. Sie sind in Abbildung 3.51 dargestellt.
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Abbildung 3.51: FIR-Spektren der CuMWL mit GLU als Ligand in Wasser mit verschiedenen

Konzentrationen im Vergleich zur Referenz im Bereich 200-25 cm!

Hier wird deutlich, dass die CusMWL ebenso wie die CuMWL keine zusitzliche Bande
zeigt. Die CuzMWL zeigt hingegen eine zusatzliche Bande bei 102 cml. Die CuzMWL
verhalt sich also nicht nur betreffend die QA anders, sondern weist auch im FIR-Spektrum

Hinweise auf mogliche Metall-Metall-Schwingungen auf, die die Cu und CusMWL nicht

zeigen.
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..mit dem Ligand TPA

In Abbildung 12.9 ist ein Uberblick iiber die FIR-Spektren mit dem Ligand TPA dargestellt.
Da auch hier die breite Fluoreszenzbande im Bereich von 700-300 cm! zu sehen ist, wird
jeweils nur der Ausschnitt unterhalb von 300 cml betrachtet. Um zundchst die
Moglichkeit einer Verdnderung des Spektrums durch die Oxidation zum TPAPO
auszuschliefden, werden zu Beginn Spektren von TPAPO gemessen und in Abbildung 3.52

im Vergleich zur Referenz dargestellt.
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Abbildung 3.52: FIR-Spektrum von TPAPO in Wasser im Vergleich zur Referenz im Bereich 300-25 cm-!

Die Oxidation hat nahezu keinen Einfluss auf die Banden im FIR-Bereich. Laut den zuvor
in Kapitel 3.6 diskutierten theoretischen Berechnungen sollte das Spektrum des Liganden
in diesem Bereich keine ausgepragten Banden zeigen. Die sichtbaren Banden sind daher
auf die Wechselwirkung mit dem Lésungsmittel zurtickzufiihren. Die Spektren werden in

Abbildung 3.53 fiir jede einzelne Metall-MWL im Vergleich zur Referenz dargestellt.
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Abbildung 3.53: FIR-Spektren der einzelnen MWL mit TPA als Ligand in Wasser im Vergleich zur Referenz

im Bereich 300-25 cm-!

Bei dem Ligand TPA ist die Bandenlage nicht so eindeutig,
wie bei GLU zuvor, da nicht nur in einem Bereich
Veranderungen auftreten. Da bei der AuMWL aus fritheren
Untersuchungenl®®l  die fluoreszente Spezies als
[Aus(TPA)s]* bekannt ist, wird davon ein IR-Spektrum
berechnet und der interessante Ausschnitt in Abbildung

3.55 im Vergleich zum gemessenen Spektrum dargestellt.

Abbildung  3.54: Minimumstruktur  (NImag=0) des auf

B3LYP/(D95/SDD)-Niveau berechneten [Aus(TPA)s]+-Molekiils
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Abbildung 3.55: FIR-Spektrum der AuMWL im Vergleich zum berechneten Spektrum des [Aus(TPA)s]+-
Molekiils auf B3LYP/(D95/SDD)-Niveau im Bereich 300-25cm-! (fiir das vollstdndige berechnete Spektrum

s. Anhang)

Obwohl dem vorliegenden gemessenen Spektrum nicht nur TPA-koordinierte Au-Spezies
zugrunde liegen, sondern auch freie TPA-Molekiile, stimmen die Bandenlagen mit dem

berechneten Spektrum gut iiberein. Diese Banden werden in Tabelle 3.29 aufgefiihrt.

Tabelle 3.29: Zahlenwerte der FIR-Banden der AuMWL im Vergleich zum berechneten Spektrum

Bande exp. [cm1] Bande berechnet [cm-1]
82 74

108 109

130 134

174 172

252 248

Alle diese Banden lassen sich Au-Au-Metallgeriistschwingungen zuordnen, was zu den

Literaturwerten(137-142] fiir Wellenzahlen von Metall-Metall-Schwingungen passt. Da

101



Eigene Ergebnisse und Diskussion

einige Banden in dhnlicher Form auch im Spektrum der Referenz zu finden sind, lassen
sich diese jedoch nicht zweifelsfrei zuordnen. Vor allem die Banden bei 108 und 252 cm!
im quantenchemisch berechneten [Aus(TPA)s]*-Spektrum sind aber charakteristisch, da
das Referenzspektrum von TPA an diesen Stellen keine Bande aufweist. Wenn man vor
diesem Hintergrund erneut die Spektren der MWL der anderen Metalle analysiert, lassen

sich dhnliche Banden auch in einigen anderen Spektren finden.

Tabelle 3.30: Zahlenwerte der FIR-Banden in den Spektren der verschiedenen MWL

108
Cu
248
108 X 116
Rh Pd Ag
256 X -
X 106 108 108
Ir Pt Au Bi
X 244 252 248

Die Bande im Bereich von ca. 250 cm? ist in den meisten Spektren sehr schwach
ausgepragt, die Bande bei ca. 110 cm™! ist deutlich starker ausgepragt und nur in den
Spektren der Pd und IrMWL nicht enthalten. Eine solche Bande kdonnte, wie auch bei der
AuMWL, durch Metall-Metall-Geriistschwingungen verursacht werden. Es muss jedoch in
Betracht gezogen werden, dass die Metallatome alle verschiedene Massen aufweisen und
aufler bei der AuUMWL keine strukturellen Informationen iiber die Metallspezies

vorliegen.
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..mit dem Ligand MUDA
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Abbildung 3.56: FIR-Spektren der MWL mit MUDA als Ligand in Diglyme im Vergleich zur Referenz im

Bereich 200-25 cm!

Einige der FIR-Spektren der MWL mit MUDA in Diglyme zeigen, ebenso wie die von GLU
und TPA, eine breite Fluoreszenzbande bei 700 - 300 cm-1, daher ist in Abbildung 3.56
nur der Bereich 200-25 cm! dargestellt. Die Gesamtiibersicht der FIR-Spektren ist im
Anhang dargestellt. In diesen Spektren sind die Banden insgesamt deutlich schwacher
ausgepragt als bei GLU und TPA. Bei der Referenz lassen sich vor allem zwei schwache
Banden bei 92 und 116 cm-! ausmachen, die sich in den Spektren der MWL auch mehr
oder weniger stark ausgepragt zeigen. Deutliche Hinweise auf Metall-Metall-

Schwingungen gibt es hier nicht.
Zusammenfassung der FIR-spektroskopischen Analyse

Beim zusammenfassenden Vergleich geben die FIR-Spektren bei GLU und TPA als Ligand
starke Hinweise auf Spezies mit Metall-Metall-Gerilistschwingungen in den MWL. Rh, Pt
und AuMWL zeigen die entsprechenden zusitzlichen Banden bei beiden Liganden, Cu, Ag

und BiMWL nur fiir TPA und Ir und PAMWL fiir keinen der beiden Liganden. Obwohl die
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PdMWL bei beiden Liganden gut QA zeigt, deuten die FIR-Spektren darauf hin, dass diese
nicht durch fluoreszente NC verursacht werden. Bei MUDA als Ligand lassen die FIR-

Spektren keine Riickschliisse auf mogliche Metall-Metall-Schwingungen zu.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wird explorativ die Zerkleinerung von ligandgestiitzten
Nanopartikeln (NP) von Miinz- und Platinmetallen mithilfe von Mikrowellenstrahlung
untersucht. Die Reaktionsprodukte werden dabei auf ihren Metallgehalt und ihre
optischen Eigenschaften iiberpriift. Dabei konnten weitreichende Erkenntnisse iiber die
Verwendung anderer Metalle in der fiir Au optimierten Synthese gewonnen werden. Fiir
Au war der Syntheseweg zu NP und kleinen Nanoclustern (NC) bereits bekannt und die
optischen Eigenschaften sowie der Oxidationszustand und die Struktur der so

gewonnenen Spezies weitgehend aufgeklart.

Bei der Verwendung anderer Metalle mit je einem bekannten Phosphan-, Thiol- und
Aminoligand zur Stabilisierung ergeben sich zahlreiche neue Erkenntnisse. Die UV /Vis-
spektroskopischen Analysen der NP zeigen fiir Ag und Ir mit allen Liganden eine
Veranderung der Farbigkeit. Dabei zeigen vor allem die NP mit dem Phosphanligand TPA
(1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantan) fiir beide eine intensive Farbgebung. Mit dem
Thiolligand MUDA (11-Mercaptoundecansaure) zeigen zusatzlich die NP mit Rh und Bi
eine Veranderung. Elementaranalytische Untersuchungen an den NP zeigen, dass der
Aminoligand GLU (L-Glutamin) vor allem Pd gut stabilisieren kann. Mit TPA zeigen sich
fir alle Metalle hohe Metallanteile. Die Ergebnisse mit MUDA variieren je nach Metall

stark, aber vor allem Ir wird hier sehr gut stabilisiert.

Die mit Mikrowellen behandelten Losungen (MWL) zeigen fast alle Fluoreszenz. Die
Quantenausbeuten sind fiir Ir fiir alle Liganden am niedrigsten und liegen immer deutlich
unter dem Referenzwert. Ein solches Fluoreszenzquenching ist in der Literatur bisher
nicht beschrieben worden. Mit dem Ligand GLU konnte die Quantenausbeute im Verglich
zu Au flir die CUMWL mehr als verdoppelt werden. Bei MUDA lieferten alle MWL bis auf
Ir und Rh eine hohe Quantenausbeute bis zu 10 %. Bei TPA konnte mit den anderen
Metallen keine bessere Quantenausbeute als bei Gold erzielt werden. Die Ergebnisse der
Fluoreszenzlebensdauer liefern fiir alle Liganden Werte von 1-4 ns und zeigen eindeutig,
dass die Fluoreszenz hauptsachlich durch den Liganden verursacht wird und das Metall

nur die Intensitat verstarkt oder quencht.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse der Atomabsorptionsspektroskopie zeigen fiir alle wassrigen MWL
niedrige Metallkonzentrationen von 0.2-30 mg/L. Lediglich die MWL von Au und Ir mit

TPA zeigen eine Metallkonzentration von ca. 200 mg/L.

Die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen der MWL zeigen fast ausschlief3lich
Verdanderungen im Ferninfrarotbereich. Hier lassen sich fiir GLU bei Rh, Pt und Au
zusatzliche Banden bei 100-106 cm! finden, die auf Metall-Metallschwingungen
hindeuten. Bei MUDA lassen sich solche Banden nicht identifizieren und bei TPA werden
zwei zusatzliche Banden bei ca. 110 und 250 cm-! fiir alle MWL von Rh, Pt, Cu, Ag, Au und
Bi gefunden. Die Banden kdnnen zusatzlich neu fiir die AuMWL tiber quantenchemische
Berechnungen Au-Au-Schwingungen dem literaturbekannten [Aus(TPA)s]* zugeordnet
werden und legen die Vermutung nahe, dass auch bei den anderen MWL Metall-Metall-
Schwingungen vorliegen. Aufierdem lief3 sich tUuber die Schwingungsspektren

ausschliefden, dass die Fluoreszenz der MWL nur durch Oxidation verursacht wird.

Da bei der CuMWL mit GLU die Quantenausbeute im Vergleich zu Au verdoppelt werden
konnte, diese aber die geringste Metallkonzentration zeigt, wurden hier auch Versuche
zur Konzentrationserh6hung durchgefiihrt. Diese zeigen, dass bei doppelter Menge Cu die
Quantenausbeute nochmals verdoppelt werden kann und auch eine zusatzliche FIR-
Bande bei 102 cm-! gefunden wird. In der Zukunft miissen die Synthesebedingungen fiir

die verschiedenen Metalle gegebenenfalls angepasst werden.

Flir die bimetallischen Proben kann bei Au-Ag-Mischungen fiir TPA mittels
Atomabsorptionsspektroskopie bestitigt werden, dass beide Metalle in den Proben
vorhanden sind. Synergieeffekte liefden sich bei einer Mischung aus Au und Pd in der
Quantenausbeute der MWL mit TPA finden. Diese lag bei fast 10 %. Alle Ergebnisse fir

die monometallischen Proben werden noch einmal in Tabelle 4.1 zusammengefasst.
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Zusammenfassung und Ausblick
Tabelle 4.1: Zusammenfassung aller Ergebnisse (+ Hinweise auf NC; - kein Hinweis auf NC) *bereits
literaturbekannt (UV/Vis - UV /Vis-Spektren NP, EA - Elementaranalyse NP, F1 (QA) - Fluoreszenzspektren

und Quantenausbeute MWL, AAS - Atomabsorptionsspektroskopie MWL, FIR - Ferninfrarotspektren MWL)

Metall Ligand  UV/Vis EA F1 (QA) AAS FIR
Rh GLU : ; ; + +
TPA - ++ - + +
MUDA + + - Nicht bestimmt _
Ir GLU - - - - -
TPA ++ ++ - ++ -
MUDA + ++ - Nicht bestimmt _
Pd GLU - + + s -
TPA - ++ + - -
MUDA - - + Nicht bestimmt .
Pt GLU i ] ) + +
TPA - ++ + - +
MUDA - - + Nicht bestimmt .
Cu GLU - - ++ + ++
TPA - ++ - - +
MUDA - = ++ Nicht bestimmt -
Ag GLU + - - - -
TPA ++ + - + +
MUDA + - + Nicht bestimmt -
Au GLU ++* - +* + o
TPA ++* ++ ++* ++ ++
MUDA +* + +¥ Nicht bestimmt -
Bi GLU - - - + -
TPA - ++ + = +
MUDA + + + Nicht bestimmt .
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Summary

5. Summary

In the present work, the breakdown of ligand-supported nanoparticles (NPs) of coinage
and platinum metals using microwave radiation is exploratively investigated. The
reaction products are tested for their metal content and optical properties. Extensive
insights were gained into the use of other metals in the synthesis originally optimized for
Au. The synthesis route to AuNPs and small Au nanoclusters (AuNCs) was already known
and the optical properties, as well as the oxidation state and structure of the species were

largely elucidated.

When other metals are used, each with a known phosphane, thiol, and amino ligand for
stabilization, numerous new findings emerge. The UV /Vis spectroscopic analyses of the
NPs show a change in coloration for Ag and Ir with all ligands. In particular, the NPs with
the phosphane ligand TPA (1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane) show intense coloration
for both. The NPs with the thiol ligand MUDA (11-mercaptoundecanoic acid) additionally
show a change for Rh and Bi. Elemental analytical studies of the NPs show that the amino
ligand GLU (L-glutamine) can stabilize Pd especially well. With TPA, high metal contents
are shown for all metals. The results with MUDA vary greatly depending on the metal, but

Ir in particular is stabilized very well.

Almost all of the microwave treated solutions (MWS) show fluorescence. The quantum
yields are lowest for Ir for all ligands and are always well below the reference value. Such
fluorescence quenching has not been described in the literature before. With the ligand
GLU, the quantum yield for the CuMWS was more than doubled compared to Au. For
MUDA, all MWS except Ir and Rh gave high quantum yields of up to 10 %. For TPA, the
quantum yield could not be improved with the other metals, compared to AuMWS. The
fluorescence lifetime results provide values of 1-4 ns for all ligands, clearly showing that
the fluorescence is mainly caused by the ligand and the metal only enhances or quenches

the intensity.

The atomic absorption spectroscopy results show low metal concentrations of
0.2-30 mg/L for all aqueous MWS. Only the MWS of Au and Ir with TPA show a metal

concentration of about 200 mg/L.
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The vibrational spectroscopic investigations show changes almost exclusively in the far-
infrared range. With GLU additional bands at 100-106 cm-! can be found for Rh, Pt and Au,
indicating metal-to-metal vibrations. For MUDA such bands cannot be identified and for
TPA two additional bands are found at about 110 and 250 cm-! for all MWS of Rh, Pt, Cu,
Ag, Au and Bi. With quantum chemical calculations, these bands can be assigned to Au-Au
vibrations from the literature-known [Aus(TPA)s]* for the AuMWS. This suggests that
metal-metal vibrations are also present for the other MWS. In addition, the vibrational

spectra show that the fluorescence of the MWS is not only caused by oxidation.

Since the CuMWS with GLU doubled the quantum yield compared to Au while showing the
lowest metal concentration, experiments to increase the concentration were also
performed. These show that with double the amount of Cu, the quantum yield can be
doubled again and also an additional FIR band emerges at 102 cm1. In the future, the

synthesis conditions for the different metals may have to be modified.

For the bimetallic samples of Au-Ag mixtures with TPA4, it can be confirmed by atomic
absorption spectroscopy that both metals are present in the samples. Synergistic effects
could be found for a mixture of Au and Pd in the quantum yield of the MWS with TPA. This
was close to 10 %. All results for the monometallic samples are summarized again in Table

4.1.

(Description Table 4.1: Summary of all results (+ indications of NC; - no indication of NC)
*known in literature (UV/Vis - UV/Vis spectra NP, EA - elemental analysis NP, Fl (QA) -
fluorescence spectra and quantum yield MWS, AAS - atomic absorption spectroscopy

MWS, FIR - far infrared spectra MWS), nicht bestimmt = not determined.)
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6. Experimenteller Teil

6.1. Versuchsvorschriften
6.1.1. Herstellung der toluolischen Metallsalz-Stammlésungen

Als Grundlage fiir alle weiteren Versuche dienen Losungen von Metallsalzen, die mittels
des Phasentransferkatalysators Didodecyldimethylammoniumbromid (DDAB) von einer
wassrigen Losung in Toluol tiberfiihrt und stabilisiert werden. Diese Losungen werden

alle auf folgendem Weg hergestellt:

In einem Rund- oder Erlenmeyerkolben werden 200 mL einer Losung hergestellt, die eine
Konzentration von 38 mmol/L DDAB in Toluol aufweist. Zu dieser farblosen, klaren
Losung werden unter Rithren 1.5 mmol eines Metallsalzes in wenig wassriger Losung
gegeben. Diese Mischung wird fiir mindestens 30 Minuten geriihrt und anschliefsend tiber
Nacht stehengelassen. Die wassrige Phase wird am nidchsten Tag mit einer Pipette

entnommen. In Tabelle 6.1 werden die verwendeten Edukte zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Verwendete Edukte fiir die toluolischen Metallsalz-Stammldsungen

Metall Edukt

Rhodium RhCI3*3 H20 (20%ige Losung in konz. HCI)
Iridium HzIrCle (23%ige Losung in konz. HCI)
Palladium PdClz (3 M Losung in halbkonz. HCI)
Platin H2PtCl6*2 H20

Kupfer CuSO04 (5%ige Losung)

Silber AgNOs3 (0,1 N Losung)

Gold HAuCls * 4 H20[96]

Bismut BiCl3
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Rh-DDAB-L6sung

Die Losung des Edukts ist tiefrot und klar, bei Zugabe zur Toluollosung farbt sich diese
zunachst auch rot. Nach 30 Minuten Riihren ist die Losung rotbraun und sehr triib. Die
wassrige Phase kann am nachsten Tag aufgrund der intensiven Triibung nicht entfernt

werden und wird mit aufbewahrt.
Ir-DDAB-LOsung

Die Losung des Edukts ist tiefbraun und triib, bei Zugabe zur Toluoll6sung farbt sich diese
auch dunkelbraun und triibt sich. Auch hier kann die wassrige Phase am nachsten Tag

nicht entfernt werden.
Pd-DDAB-Losung

Die Eduktldsung ist orange bis leicht braunlich, bei Zugabe zur Toluollésung triibt sich
diese leicht und eine blasse orange Farbung tritt auf. Am ndchsten Tag liegt eine klare

orangefarbene Losung vor und die klare, farblose wassrige Phase wird entfernt.
Pt-DDAB-LOsung

Die Kristalle des Edukts sind orangerot und werden in wenig Wasser gelost. Die so
erhaltene hellorange Losung wird zur Toluollosung gegeben, worauf sich diese orange
farbt und leicht triibt. Am nachsten Tag wird eine noch leicht orange wassrige Phase
entnommen. Aus der erhaltenen gelborangen Losung setzt sich immer wieder etwas

oranger Feststoff ab, der vor Entnahme immer resuspendiert wird.
Cu-DDAB-L6sung

Bei Zugabe der klaren, intensiv blaugriinen Eduktldsung zur Toluollésung farbt sich diese
von pink iiber hellviolett zu kupferfarben rot. Am nachsten Tag wird eine noch leicht

tiirkise wassrige Phase entnommen.
Ag-DDAB-L6sungl165]

Die Eduktlésung ist klar und farblos und bei Zugabe zur Toluoll6sung tritt eine leichte
Triibung auf. Am nachsten Tag liegt eine klare farblose Losung vor und eine triibe

wassrige Losung mit weifdem Feststoff wird entfernt.
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Au-DDAB-L6sung!?6]
Die dunkelrote Losung liegt bereits gemaf3 Literaturvorschrift synthetisiert vor.
Bi-DDAB-LOsung

Die leicht gelblichen Eduktkristalle werden in wenigen Millilitern halbkonzentrierter
Salzsdure gelost und ergeben eine ebenso gefarbte Losung. Bei Zugabe zur Toluollésung
tritt eine leichte Triibung auf. Am nachsten Tag werden eine farblose, klare wassrige
Phase und eine klare gelbe Losung erhalten. Bei Lagerung dieser in einer Glasflasche mit

einem Plastikdeckel entfarbt sich der Deckel oberhalb der Losung nach einem Jahr.
6.1.2. Herstellung ligandenstabilisierter Nanopartikel

Die in 6.1 hergestellten Losungen werden verwendet, um Nanopartikel (NP) herzustellen.
Dies erfolgt fir alle Metalle nach dem gleichen Verfahren: 2 mL der in 6.1 hergestellten
Metallsalz-DDAB-Toluollésung werden in 23 mL Toluol in einem Rundkolben vorgelegt.
Dazu werden 0.2 mL einer frisch hergestellten Natriumtetrahydridoboratlésung
(c=0.1g/mL in Wasser) gegeben. Diese Mischung wird fiir mindestens 20 Minuten
geriihrt. Anschliefend werden je nach sterischem Anspruch 1 bzw. 1.5 mmol des
jeweiligen Liganden zugegeben und weitere 20 Minuten gerihrt. Die jeweilige
verwendete Ligandenmenge ist in Tabelle 6.2 zusammengefasst und der Literaturl®l
entnommen. Abschlief3end werden 30 mL Ethanol zugegeben, um die NP auszuféllen. Der

Kolben wird mit einem Stopfen verschlossen und tiber Nacht stehengelassen.

Tabelle 6.2: Ubersicht der verwendeten Stoffmengen der Liganden fiir die NP-Synthese

Ligand Stoffmenge
GLU 1.5 mmol
TPA 1 mmol
MUDA 1 mmol

Am nachsten Tag werden die NP bei 3000 rpm fiir 15 Minuten zentrifugiert, das
Losungsmittel abdekantiert, mit wenigen Millilitern Hexan gewaschen und erneut

15 Minuten bei 3000 rpm zentrifugiert. Das Losungsmittel wird abdekantiert und die NP
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tiber Nacht bei Normalbedingungen getrocknet. Die so hergestellten NP werden als Pulver

erhalten.
6.1.3. Herstellung der Mikrowellenlésungen

10 mgderin 6.1.2 beschriebenen NP werden mit 1 oder 1.5 mmol des Liganden (s. Tabelle
6.2) in eine Viole eingewogen und in 6 mL Wasser (fiir GLU, TPA) oder Diglyme (fir
MUDA) gelost bzw. suspendiert.

Dieses Gemisch wird fiir mindestens 30 Minuten gertihrt, bei intensiver Farbung der
Losung kann dabei bereits eine leichte Entfirbung beobachtet werden. AnschliefRend
wird das Gemisch in der Mikrowelle (MW) fiir 60 Minuten mit dem gepulsten Programm
behandelt, da dies in vorhergehenden Untersuchungenl®] die grofite
Fluoreszenzintensitat (Fl-Intensitit) lieferte. Dabei wird eine Temperatur in der Nahe des
Siedepunktes des Losungsmittels gewadhlt. Dadurch soll auch schlechte Loéslichkeit
umgangen werden. Die Temperatur wird mit einer maximalen Heizleistung von 80 W
erreicht. Sobald die Zieltemperatur erreicht ist, wird nicht mehr geheizt, bis die
Temperatur um A = 10 °C gefallen ist. Dieser Vorgang wiederholt sich fortwahrend. Nach
Ablauf der eingestellten Zeit wird das Reaktionsgefafd mit Druckluft auf 35 °C abgekiihlt,
ehe die Viole entnommen werden kann. Die genauen Parameter sind in Tabelle 6.3

dargestellt. Bei dem gesamten Vorgang wird auf maximaler Stufe geriihrt.

Tabelle 6.3: Aufstellung der Parameter fiir die Synthese der MWL

Maximale Leistung 80W
Temperatur-A 10 °C
Temperatur-Set Diglyme 160 °C

Wasser 130°C
Zeit (inklusive erstem Hochheizen) 1 Stunde 5 Minuten

Diese Mikrowellenlésungen (MWL) werden nach Metall und Ligand benannt, z.B. bei
AuMWL GLU werden 10 mg AuNP mit 1.5 mmol GLU in 6 mL Wasser geldst und in der
MW behandelt. Die so erhaltenen wassrigen Proben sind alle klar und farblos. Die Proben

in Diglyme sind farblos bis leicht gelblich und klar. Die Proben kénnen wenig dunklen
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Riickstand aufweisen. Dieser wird vor Messungen und weiterer Aufbewahrung mittels

Spritzenfiltration (Diglyme 0.45 pm PTFE; Wasser 0.45 um PES) entfernt.
6.1.4. Herstellung der Referenzproben

Zur besseren Vergleichbarkeit werden auch Referenzproben hergestellt. Diese werden
analog der metallhaltigen Proben hergestellt, nur ohne Zugabe von Metallsalz-DDAB-

Toluollésung.

Bei Schritt 6.1.2 wird also zunachst Natriumtetrahydridoboratlésung in Toluol gegeben
und anschliefdend der Ligand zugegeben. Nach Ethanol-Zugabe lasst sich nur fiir den
Ligand GLU Niederschlag (oM = ohne Metall) erhalten. Es handelt sich dabei um
reinweifdes Pulver (GLU oM). Bei TPA und MUDA wird hier kein Niederschlag erhalten.

Flr Schritt 6.1.3 werden 10 mg GLU oM mit 1.5 mmol GLU eingewogen und in 6 mL
Wasser geldst. Bei TPA und MUDA wird lediglich 1 mmol des Liganden eingewogen und
mit 6 mL Losemittel versetzt. Anschliefiend wird mindestens 30 Minuten geriihrt und

dasselbe MW-programm verwendet.

5.1.1.1. Versuche zum Oxidationszustand der Referenzproben

Um mogliche Oxidation des Liganden durch das Metall zu iuberpriifen, werden
verschiedene Versuche mit Oxidationsmitteln in wassriger Losung durchgefiihrt. Es
werden jeweils 1 bzw. 1.5 mmol des Liganden (TPA bzw. GLU) mit folgenden Reagenzien

versetzt:

Tabelle 6.4: Mengenangaben und Konzentration der mit Referenzproben von TPA und GLU in wéssriger

Losung verwendeten Oxidationsmittel bzw. Sduren/Basen

Reagenz Konzentration [mol/l] Menge

Natronlauge 0.1 und 0.5 6 mL

Salzsaure 0.1 6 mL

Perchlorsiure 0.1 6 mL

Silbernitratlésung 0.1 5 Tropfen auf 6mL Wasser
Wasserstoffperoxid | 0.1 5 Tropfen auf 6mL Wasser
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AnschliefSend wird dasselbe gepulste MW-Programm wie in 6.1.3 flir die wassrigen
Proben durchgefiihrt. Bei Wasserstoffperoxid muss anfangs stufenweise die Leistung
erhoht werden (20 W- 40 W- 80 W), da der Druckanstieg zu grof? ist. Aufderdem wird
auch eine Probe des TPA-Oxids (TPAPO) hergestellt mit 1 mmol in 6 mL Wasser im selben
MW-Programm.

6.1.5. Herstellung bimetallischer Nanopartikel

Auf gleichem Syntheseweg, wie in 6.1.2 beschrieben, werden auch bimetallische NP
hergestellt. Dabei wird lediglich die Zugabe der Metallsalz-DDAB-Toluoll6sung verandert.

Folgende Mischungsverhiltnisse werden verwendet:

Tabelle 6.5: Mischungsverhaltnisse von verschiedenen Metallsalz-DDAB-Losungen fiir die Synthese der

bimetallischen NP

Ligand Metall1 Metall 2 Verhiltnis V (M-DDAB-Losung) [mL]
Au Ag 3:1 1.5:0.5
Au Ag 1:1 1:1
GLU Au Ag 1:3 0.5:1.5
Au Cu 1:1 1:1
Au Pd 1:1 1:1
Au Ag 3:1 1.5:0.5
Au Ag 1:1 1:1
Au Ag 1:3 0.5:1.5
TPA Au Pd 1:1 1:1
Au Pt 9:1 1.8:0.2
Au Pt 3:1 1.5:0.5
Au Pt 1:1 1:1
Au Ag 3:1 1.5:0.5
MUDA Au Ag 1:1 1:1
Au Ag 1:3 0.5:1.5
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Diese NP werden z. B. AuszAgNP bei einer 3:1-Mischung aus Au- und Ag-DDAB-
Toluollésung benannt. Anschliefdend wird wie in 6.1.2 und 6.1.3 weiter verfahren. Zur
besseren Vergleichbarkeit werden auflerdem von allen 1:1-
Metallmischungsverhaltnissen MW-Losungen aus NP-Mischungen hergestellt. Bei Schritt
6.1.3 werden jeweils 5 mg von jeder Sorte NP verwendet: z.B. 5 mg AuNP und 5 mg Ag NP
werden mit 1,5 mmol GLU in 6 mL Wasser gelost (Au+AgMWL).

6.1.6. Versuche zur Konzentrationserh6hung der Mikrowellenlésungen

Da die Metallkonzentration fiir einige Messmethoden zu gering ist, werden fiir CUNP GLU
Versuche durchgefiihrt, um diese zu erhohen. Dafiir werden wie bei 6.1.2 statt 2 mL Cu-
DDAB-Toluollésung 4 bzw. 6 mL eingesetzt. So werden CuzNP bzw. CusNP GLU als
blaugraues Pulver erhalten. CusNP sind dunkler gefarbt. Bei Schritt 6.1.3 werden von
CuzNP bzw. CusNP GLU jeweils 10 mg eingesetzt und vor der MW-Bestrahlung eine leicht
blauliche Losung erhalten. Zum Vergleich werden auch Proben mit 20 bzw. 30 mg CuNP
hergestellt (2CuMWL und 3CuMWL) sowie Referenzen mit der zwei- bzw. dreifachen
Menge des unter 6.1.4 beschriebenen weiféen Pulvers GLU oM. In Tabelle 6.6 sind diese

Angaben zusammengestellt.

Tabelle 6.6: Variation der Mengen bei der Herstellung von CuMWL mit hoherer Konzentration

Probenname Variation NP (6.1.2) Variation MW-Lésung (6.1.3)
CuzNP 4 mL Cu-DDAB-L6sung -

CusNP 6 mL Cu-DDAB-Losung -

2CuMWL - 20 mg CuNP

3CuMWL - 30 mg CuNP

2 oM GLU - 20 mg GLU oM

3 oM GLU - 30 mg GLU oM
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6.2. Verwendete Chemikalien und Gerite

Name der Chemikalie CAS-Nr. Hersteller Reinheit
Bismut(III)-chlorid 7787-60-2 Sigma-Aldrich 99.9 %
Chininsulfat-Dihydrat 6119-70-6 Acros Organics 99+ %
Didodecyldimethylammoniumbromid 3282-73-3 Alfa Aesar 98+ %
Diethylenglycoldimethylether 111-96-6 Grussing 99 %
Ethanol 64-17-5 Riedel-de Hien  299.8 %
L-Glutamin 56-85-9 Acros Organics 99 %
Hexachloroirdium(IV)-siure-Hydrat 110802-84-1 Sigma-Aldrich 99.95 %
n-Hexan 110-54-3 VWR Chemicals 98 %
Kaliumhexachloridoplatinat(IV) 16921-30-5 Merck Millipore 99+ %
Kupfer(II)-sulfat-Pentahydrat 7758-99-8 Carl Roth 99 %
11-Mercaptoundecansdure 71310-21-9 Sigma-Aldrich 295 %
Natriumtetrahydridoborat 16940-66-2  Merck Millipore  298.0 %
Natronlauge 1310-73-2 Sigma-Aldrich ~ Reag.Ph. Eur.
Palladium(II)-chlorid 7647-10-1 Sigma-Aldrich 99 %
Perchlorsiure 0.1 mol/L 7601-90-3 AppliChem F=0998-1.002
Rhodamin-B in Ethylenglycol - Wako c=3g/L
Rhodium(III)-chlorid-Trihydrat 20765-98-4 Carbolution 99 %
Salzsiure 7647-01-0 Merck Millipore  Reag.Ph. Eur.
Silber(I)-nitrat 7761-88-8 Riedel-de Haen p.a.
Tetrachloridogoldsaure 16961-25-4 Alfa Aesar 99.9 %
1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantan 53597-69-6 Sigma-Aldrich 97 %
1,3,5-Triaza-7-phosphaadamantan-7-oxid | 53597-70-9 Sigma-Aldrich 97 %,
Toluol 108-88-3 Fisher Chemicals 99.9 %
Wasserstoffperoxid 7722-84-1 Fisher Chemicals ACS
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Mikrowellensystem

Fur die Versuche mit Mikrowellenstrahlung wird das Monomode-Mikrowellensystem
Discover™ Sp der Firma CEM eingesetzt. Dieses kann eine Leistung von maximal 300 W
mit einer Frequenz von 2.45 GHz erreichen. Alle Versuche werden in 10 mL Violen aus
Pyrexglas durchgefiihrt, die mit einem Septum aus Teflon verschlossen sind. Die
Temperatur wird mittels IR-Sensor kontrolliert, der die gemessene Temperatur mit dem
eingestellten Sollwert vergleicht. Zusatzlich verfliigt das Gerat iber eine
Magnetrithrfunktion, die auf hochster Stufe eingestellt wird sowie eine Piezo-Druckzelle.
Uber diese Druckzelle kann der Druck im Reaktionsgefif iiber die Ausdehnung des
Septums bestimmt werden. Der Maximaldruck wird fiir alle durchgefiihrten Versuche auf

3 bar eingestellt. Zur Reaktionsiiberwachung wird das Programm Synergy(166] verwendet.
6.3. Analyseverfahren
6.3.1. Fluoreszenzspektroskopie

Fir die fl-spektroskopische Analyse werden zwei verschiedene Spektrometer verwendet.
Hitachi F-2700

Als Strahlungsquelle verfligt das Fl-Spektrometer F-2700 von Hitachi iliber eine
Xenonlampe mit 150 W Leistung mit einem Ozon abbauenden Lampengehduse. Als
Photomultiplier wird das Modell PMT R928F verwendet. Als Monochromator fiir
Anregungs- und Emissionsseite sind aberrationsfreie konkave Beugungsgitter mit
900 Zeilen/nm eingesetzt. Die Emissionsseite wird mittels Synchronscan korrigiert,
indem an einem Diffusor Anregung und Emission gemessen werden und durch die
Korrekturfunktion der Anregung geteilt wird. Die Anregungsseite wird im kurzwelligen
Bereich von 220-600 nm relativ zu Rhodamin B in Ethylenglycol (c = 0.3 g/L) korrigiert,
im langwelligen Bereich von 500-800 nm iiber eine Standardlampe bekannter
Wellenlangencharakteristik. Die Steuerung lauft computergebunden liber das Programm
FL Solutions 4.1[167]. Fiir die 3D- und Emissionsspektren werden folgende Messparameter

werden eingestellt:
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Tabelle 6.7: Messparameter am F-2700 fiir die fl-spektroskopischen Untersuchungen

3D-Scan Emissionsspektrum
Wellenldngenbereich 250-650 nm 220-800 nm
Intervall 10 nm 0.5 nm
Scan-Geschwindigkeit 12.000 nm/Min 300 nm/Min
Spaltbreite EX/EM 5nm/5 nm 5nm/5 nm
Spannung Photomultiplier | 400V 400V

Als Probenhalter fiir alle fliissigen Proben wird eine Quarzkiivette mit einer
quadratischen Grundfliche mit 10 mm Kantenldnge und vier polierten Fenstern

verwendet. Bei mehrfach aufgenommenen Spektren wird eine gemittelte Version gezeigt.
Bestimmung der Quantenausbeute

Die QA wird relativ zu einem Standard bekannter QA bestimmt. In der Literaturl168-169]
wird als Referenz Chininsulfat in 0.1 mol/L Perchlorsdaure empfohlen, da eine konstante
QA @r von 60 % und die benétigte Fluoreszenz im Bereich von Aem = 380 - 580 nm mit
einer breiten Bande gegeben ist. Das Verhdltnis der QA der Probe ®p und Referenz ®r

wird tiber folgende Formel 6.1 bestimmt:

Formel 6.1

_i ) Ir(Agxr ) _AR (Agxor ) _ (2)2
R Fr Ip(Agxr) Ap(Apxr) \ng

Die Werte fiir den Photonenfluss der Anregungswellenlange fiir Referenz und Probe Ir p

(DP=

sowie die Anzahl der absorbierten Photonen Agrp sind aufgrund derselben
Anregungswellenlangen gleich. Als Brechungsindizes werden vereinfacht die Werte fiir
die reinen Losungsmittel angenommen (nwasser = 1.33 und npiglyme = 1.41), ebenso fiir die
Referenz. Anschlieffend werden die Integrale der Fl-Banden des Standards und der
Proben numerisch bestimmt. Die Losung fiir den Standard wird hergestellt, indem 1 mg
Chininsulfat-Dihydrat (n = 1.28 x 10-3 mmol; M = 782.96 g/mol) in 100 mL Perchlorsaure
(c=0.1 mol/L; n=0.01mol) gelost werden. Es werden anschlieflend 10 mL dieser
Losung entnommen und erneut mit Perchlorsaure auf 100 mL aufgefillt, um die
gewiinschte Konzentration von c=1.28 x 10 mol/L zu erhalten, die einen

Extinktionswert von € (347.5 nm) = 0.075 aufweist.
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Edinburgh Instruments FLS1000

Flr weitere Messungen wird das FLS1000 Lumineszenzspektrometer von Edinburgh
Instruments verwendet. Flr stationare Fl-Spektren verfiligt das Gerat iiber eine 450 W
Xenon-Lampe sowie Doppelgittermonochromatoren auf Anregungs- und Emissionsseite
in Czerny-Turner-Aufstellung. Als Photomultiplier wird ein PMT 980 verwendet, der im
Betrieb auf -20°C Peltier-gekiihlt ist. Die Emissionsspektren sind beziiglich der
wellenldngenabhdngigen Effizienz der Gitter und der Empfindlichkeit des Detektors
korrigiert. Anregungsspektren sind zusatzlich in Bezug auf die Lampenintensitat
korrigiert. Als Probenhalter fiir alle fliissigen Proben wird hier eine Quarzkiivette mit
einer quadratischen Grundflache mit 10 mm Kantenldnge und zwei oder vier polierten

Fenstern verwendet. Es werden dabei folgende Messparameter eingestellt:

Tabelle 6.8: Messparameter am FLS1000 fiir die stationéren fl-spektroskopischen Messungen

Emissionsspektren Anregungsspektren
Wellenliangenbereich | TPA 343-650 nm TPA 245-410 nm

GLU 340-700 nm GLU 245-470 nm

MUDA 380-700 nm MUDA 280-430 nm
Feste Wellenlange TPA 300 nm TPA 485 nm

GLU 300 nm GLU 550 nm

MUDA 370 nm MUDA 455 nm
Intervall 0.25 nm
Korrekturfilter TPA LP330 TPA LP450

GLU - GLU LP450

MUDA - MUDA LP400
Spaltbreite EX/EM TPA 5nm/1.8 nm TPA 1.8 nm/5 nm

GLU 6 nm/1.5 nm GLU 7 nm/8 nm

MUDA 45nm/0.8nm MUDA 0.8 nm/4.5 nm
Haltezeit 0.5-1s
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Zeitaufgeloste Messungen werden mit zeitkorrelierter Einzelphotonenziahlung (TCSPC -
time-correlated single photon counting) durchgefiihrt. Als Laserquelle wird die gepulste
Laserdiode EPL-375 von Edinburgh Instruments mit einer Pulsbreite von ~ 75 ps und
einer Triggerfrequenz von 10 MHz benutzt. Das Spektrometer wird iiber die Software

Fluoracle®[170] gesteuert.

Tabelle 6.9: Messparameter am FLS1000 fiir die zeitaufgeldsten fl-spektroskopischen Messungen

Anregungswellenldange 375 nm
Emissionswellenlinge TPA 425 nm
GLU 450 nm
MUDA 480 nm
Spaltbreite TPA 1.5-8 nm
GLU 7 nm
MUDA 5-10 nm
Periodendauer TPA 200 ns
GLU 100 ns
MUDA 50 ns
Antwortdauer TPA 100 ns
GLU 100 ns
MUDA 50 ns

Die gefitteten Fl-Abklingkurven werden mit dem Programm Originll71] erstellt und
iterativ angepasst, bis ein x2-Toleranzwert von 1*10-° erreicht wird. Die erhaltenen Werte
fiir die mittlere Fl-Lebensdauer <t> sowie die einzelnen Komponenten t1-3 mit ihren

Amplituden A1-3 sind in nachfolgender Tabelle 6.10 zusammengefasst.
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MWL Ligand T T2 T3 Aq A, As <T>
Rh 1.6 5.9 19.4 0.3 0.6 0.0 4.6
Ir 1.0 3.6 9.7 0.5 0.5 0.1 3.2
Pd 0.9 4.1 10.3 0.5 0.4 0.1 3.5
Pt 1.1 4.4 11.2 0.4 0.5 0.1 3.8
Cu GLU 1.0 4.1 10.3 0.3 0.5 0.1 4.1
Ag 1.1 4.5 11.7 0.5 0.4 0.1 3.5
Au 1.3 4.8 11.7 0.5 0.4 0.1 3.7
Bi 1.3 5.1 13.8 0.5 0.4 0.1 3.8
Referenz 1.1 4.1 10.5 0.5 0.4 0.1 3.3
Rh 0.5 3.6 12.1 1.0 0.2 0.0 1.1
Ir 0.4 3.1 10.1 1.3 0.2 0.0 0.8
Pd 0.6 2.6 8.2 0.5 0.4 0.2 2.4
Pt 0.7 2.9 8.7 0.6 0.4 0.1 2.5
Cu TPA 0.4 4.7 - 1.2 0.1 - 0.7
Ag 0.4 3.3 10.2 1.4 0.1 0.0 0.8
Au 0.8 3.3 8.8 0.6 0.4 0.1 2.3
Bi 0.3 2.8 7.7 1.2 0.2 0.1 1.0
Referenz 0.4 2.4 7.8 0.8 0.3 0.1 1.6
Rh 0.9 3.8 13.5 0.5 0.3 0.0 2.4
Ir 1.0 3.8 14.2 0.6 0.3 0.0 2.1
Pd 1.0 3.8 12.3 0.5 0.4 0.0 2.6
Pt 0.9 3.7 10.3 0.5 0.4 0.1 2.6
Cu MUDA 1.0 3.9 12.2 0.6 0.4 0.0 2.6
Ag 0.9 3.6 8.8 0.5 0.4 0.1 2.6
Au 0.8 3.4 8.4 0.4 0.4 0.1 2.7
Bi 1.0 3.8 11.9 0.5 0.4 0.0 2.6
Referenz 0.9 3.8 10.6 0.5 0.5 0.1 2.7
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6.3.2. UV /Vis-Spektroskopie

Fiir die UV /Vis-Spektren wird mit dem Zweistrahlspektrometer SPECORD 210 PLUS von
der Firma Analytik Jena gearbeitet. Als Strahlungsquelle liegen eine Halogen- und eine
Deuteriumlampe vor, die zur Messung von einem Wellenlangenbereich von
190 - 1100 nm geeignet sind. Aufierdem wird ein Monochromator mit holografischen
Gittern verwendet sowie zwei Peltier-temperierte Photodioden, die als
Strahlungsempfanger dienen. Theoretisch ist eine Wellenlingengenauigkeit von
<+0.1 nm mit einem Untergrundrauschen von < 0.0001 RMS moglich. Die Spektren
werden mit der Software WinASPECT PLUSI72] verarbeitet. Fiir diese Messungen werden
Quarzkiivetten mit zwei polierten Fenstern verwendet und folgende Einstellungen

getroffen:

Tabelle 6.11: Einstellungen am SPECORD 210 PLUS fiir UV /Vis-spektroskopische Messungen

Wellenlangenbereich 200-800 nm
Lampenwechsel 320 nm
Spaltbreite 1 nm
Schrittweite 0.5 nm
Geschwindigkeit 1.0 nm/s

6.3.3. IR- und Ramanspektroskopie

Infrarotspektren (IR-Spektren) im Messbereich 4000 - 530 cm! werden mit einem
Digilab Excalibur FTS 3500 Spektrometer in ATR aufgenommen. Fiir die Fern-IR-Spektren
(FIR-Spektren) im Messbereich 700 — 30 cm-1 wird das FT-IR/FIR Spektrometer Frontier
von PerkinElmer genutzt. Fiir die Ramanspektroskopie wird das Bruker Multi-Ram
Spektrometer verwendet. Dieses ist mit einem ungekiihlten Indium-Gallium-Arsenid

Detektor und Nd-YAG-Laserquelle ausgestattet (Messbereich 4000 - 50 cm-1).
6.3.4. Atomabsorptionsspektroskopie

Atomabsorptionsspektroskopie wird fiir die wassrigen Losungen mithilfe eines PinAAcle

900T Spektrometers von PerkinElmer mit einem 10cm Acetylen-Luft-Brenner
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durchgefiihrt. Die Konzentration der jeweiligen Probe wird iiber eine lineare
Kalibriergerade bestimmt. Daflir werden die Proben so verdiinnt, dass die zu

bestimmende Konzentration innerhalb der Kalibiergerade liegt.
6.3.5. Elementaranalyse

Bei elementaranalytischen Messungen der festen Proben werden die Elemente
Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel mit einem vario MICRO cube bestimmt.
Dafiir werden die in einen Zinntiegel eingewogenen Feststoffe unter Sauerstoff bei
1150 °C verbrannt und die dabei entstehenden Gase mithilfe eines Heliumstroms tber
einen Kupfer-Reduktionskatalysator (850 °C) geleitet. Abschlieffend erfolgt eine
gaschromatographische Trennung, bevor die Elemente iiber ihre spezifische

Warmeleitfahigkeit detektiert werden.
6.3.6. Quantenchemische Berechnungen

Die theoretischen IR- und Ramanspektren fiir alle Liganden und Diglyme werden mit dem
Programm Gaussian 16[173] auf dem Hochleistungsrechencluster HILBERT des Zentrums
fir Informations- und Medientechnologie (ZIM) der Heinrich-Heine-Universitit
gerechnet. Zur Erstellung der Eingabedatei werden die Programme ChemDraw®[174],
Chem3D®[175] und GaussView 5.00176] verwendet. Es wird die DFT-Methode B3LYP[177-180]
in Kombination mit dem Basissatz 6-311++G(d,3p)[181-18¢] genutzt, da es hier um einfache

organische Molekiile handelt. Der Skalierungsfaktor wird tiber die CCCBDB ausgewahlt.

Das IR-Spektrum der Minimumstruktur (NImag = 0) des [Aus(TPA)s]*-Molekiils wird in
Zusammenarbeit mit dem ZIM erstellt. Es wird als Methode ebenfalls B3LYP verwendet

in Kombination mit dem Basissatz D95[187]/SDDI[188-190],

6.3.7. Weitere Analysemoglichkeiten

Folgende Analysemethoden sind in der Literatur viel angewendet, um nanoskopische
Proben zu untersuchen. Daher wird im Folgenden kurz auf getestete Methoden

eingegangen:
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Massenspektrometrie und Magnetresonanz

ESI-Massenspektren werden von fliissigen MW-Proben von GLU aufgenommen. Ebenso
werden davon 1H- und 13C{!H}-NMR-Spektren gemessen. Aufgrund von zu geringer

Metallkonzentration konnen keine verwertbaren Ergebnisse erhalten werden.
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie

In vorangegangenen Arbeiten[° 148] an diesem Lehrstuhl ist diese Messmethode
erfolgreich an der Dortmunder Elektronenspeicherringanlage DELTA fiir AuMWL TPA
H20-Proben durchgefiihrt worden. Daher wird diese Messmethode einen Tag lang fiir
CuMWL GLU-Proben getestet, konnte aber aufgrund der geringen Metallkonzentration

keine neuen Erkenntnisse liefern.
Weitere Beugungsexperimente

Rontgenbeugungsexperimente werden an isothermal verdampften MWL-Proben
durchgefiihrt, zeigen jedoch nur Ligandkristalle in verschiedenen Modifikationen.
Weitere Versuche zur Kristallisation von Proben liefern keine Ergebnisse. Auch

Kleinwinkel-Streuexperimente an AuMWL TPA fiihren zu keinem Ergebnis.
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Abbildung 12.1: Vergleich des gemessenen Ramanspektrums der Referenz von GLU in Wasser mit dem

quantenchemisch berechneten Spektrum von GLU
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Abbildung 12.2: Vergleich des gemessenen Ramanspektrums der Referenz von TPA in Wasser mit dem

quantenchemisch berechneten Spektrum von TPA
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Abbildung 12.3: Vergleich des gemessenen Ramanspektrums der Referenz von MUDA in Diglyme mit dem
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Abbildung 12.4: Vergleich des gemessenen IR-Spektrums der Referenz von GLU in Wasser mit dem

quantenchemisch berechneten Spektrum von GLU

153



Anhang

Wellenzahl [cm™]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-5 W ( -------- N

\ i " - 85
—— TPA theor. -
i ——— TPA - 80

| ~ TPAOMW [ s

100

- 95

90

| - 70

Transmission [%)]

- 65
\ - 60

- 55

- 50

Abbildung 12.5: Vergleich des gemessenen IR-Spektrums der Referenz von TPA in Wasser mit dem

quantenchemisch berechneten Spektrum von TPA
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Abbildung 12.6: Vergleich des gemessenen IR-Spektrums der Referenz von MUDA in Diglyme mit dem

quantenchemisch berechneten IR-Spektrum von MUDA
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Abbildung 12.7: Ubersicht der FIR-Spektren der MWL mit GLU als Ligand in Wasser im Vergleich zur
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Abbildung 12.8: FIR-Spektrum der GLU oM mit Wasserstoffperoxid im Vergleich zur Referenz im Bereich
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Abbildung 12.10: Ubersicht der FIR-Spektren der MWL mit MUDA als Ligand in Diglyme im Vergleich zur

Referenz
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Abbildung 12.11: Quantenchemisch berechnetes IR-Spektrum von [Aus(TPA)s]*
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