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Kurzfassung

Photokatalysatoren besitzen zur Umwandlung von Solarenergie in chemische Energie

groÿes Potential. Maÿgeschneiderte Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen können als

Photokatalysatoren dienen, wobei sowohl der Halbleiter als auch der Metall-Cokatalysator

für die katalytische Anwendung optimiert werden können. Für die photokatalytische Was-

sersto�entwicklungsreaktion eignen sich elongierte CdSe/CdS-Nanopartikel, mit einer

Punkt-in-einem-Stäbchen (engl. Dot-in-a-Rod) Struktur, auf deren Spitzen ein metalli-

scher Cokatalysatoren abgeschieden wurde. Aufgrund ihrer Bandstruktur besitzen diese

Hybridnanostrukturen die Fähigkeit, durch Anregung mit sichtbarem Licht Wassersto�

zu produzieren, wobei der Cokatalysator eine Ober�äche bietet, auf der die Reaktion mit

einer geringen Aktivierungsenergie ablaufen kann.

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung neuartiger Cokatalysatoren auf CdSe/CdS-

Nanopartikeln. Dafür wurden zunächst Platin und Nickel als literaturbekannte, mo-

nometallische Spitzen auf den Nanopartikeln synthetisiert, die Partikel charakterisiert

und die relevanten Aspekte der Reaktionen identi�ziert. Bei der Nickelspitzensynthe-

se war besonders der Ligand Trioctylphosphin relevant, wahrscheinlich aufgrund einer

Komplexierung mit der Nickelvorläuferverbindung. Auch wurde nach Luftkontakt eine

Oxidschicht an den Nickelspitzen beobachtet.

Die Partikel mit Nickelspitzen wurden im Anschluss verwendet, um mittels eines saatver-

mittelten Ansatzes Platin auf ihnen abzuscheiden und so bimetallische Spitzen zu erhalten.

Unabhängig von dem Vorhandensein einer Oxidschicht auf den Nickelspitzen wurde eine

NiPt-Legierung erhalten. Bei der Untersuchung der NiPt-Bildung zeigte sich, dass eine

Oxidschicht diese nur verzögert. Eine vorhandene Oxidschicht wurde während der Reak-

tion wahrscheinlich überwiegend durch in situ entstandenes Oleat reduziert. Nach Abbau

der Oxidschicht und Reduktion von Platin, fand die Legierungsbildung durch Di�usion

statt. Durch die Wahl der Reaktanden war es einerseits möglich nur NiPt, oder NiPt und

reines Platin zeitgleich zu synthetisieren, andererseits eine NiPt-Bildung zu verhindern

und damit Nickel und Platin getrennt auf einem CdSe/CdS-Nanopartikel zu erhalten.

Erste photo- und elektrokatalytische Messungen zeigten, dass NiPt unter alkalischen

Bedingungen einen e�ektiven Cokatalysator für die Wassersto�produktion darstellt.

Durch Trioctylphosphin lieÿ sich bei der gleichzeitigen Reduktion von Nickel- und Pla-

tinvorläuferverbindungen gezielt die Platinnukleation stoppen, um NiPt/Ni-Kern/Schale-

Spitzen zu erhalten.

Die Ergebnisse hier zeigen, dass unterschiedliche nickel- und platinbasierte Cokatalysa-
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toren hergestellt werden können und ein tiefes Reaktionsverständnis Raum für Optimie-

rungen der Strukturen für die photokatalytische Wassersto�produktion bietet.
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Abstract

Photocatalysts have great potential for converting solar energy into chemical energy.

Tailor-made semiconductor-metal hybrid nanostructures can serve as photocatalysts, whe-

reby both the semiconductor and the metal co-catalyst can be optimized for the catalytic

application. Elongated CdSe/CdS nanoparticles with a dot-in-a-rod structure and me-

tallic co-catalysts at their tips, whose surface requires a lower activation energy for the

reaction, are suitable for the photocatalytic hydrogen evolution reaction. Due to their

band structure, these hybrid nanostructures have the ability to produce hydrogen by ex-

citation with visible light.

The aim of this study was to synthesize novel co-catalysts on CdSe/CdS nanoparticles.

For this purpose, platinum and nickel were �rst synthesized as monometallic tips on the

nanoparticles, based on methods previously reported in the literature. These particles we-

re subsequently characterized and the critical aspects of the reactions were identi�ed. In

the synthesis of nickel tips, the ligand trioctylphosphine was found to play a particularly

important role, likely due to its ability to complex with the nickel precursor. An oxide

layer, formed through exposure to air, was also observed on the nickel tips.

A seed-mediated approach was used to deposit platinum onto the nickel tips to obtain

bimetallic tips. A NiPt alloy formed regardless of whether the nickel tips had an oxide

layer. The study of NiPt formation revealed that an oxide layer only delays the alloying

process. The existing oxide layer was most likely primarily reduced by the oleate that was

formed in situ during the reaction. After degradation of the oxide layer and reduction

of platinum, alloy formation took place by di�usion. By carefully selecting the reactants,

it was possible to selectively grow NiPt only, both NiPt and pure platinum, or to sup-

press NiPt formation entirely, thus producing separate nickel and platinum domains on

the CdSe/CdS nanoparticles. Preliminary photo- and electrocatalytic measurements de-

monstrated that NiPt functions as an e�ective co-catalyst for hydrogen production under

alkaline conditions.

Moreover, trioctylphosphine was used to inhibit platinum nucleation speci�cally during

the simultaneous reduction of nickel and platinum precursors to obtain NiPt/Ni core/shell

tips.

These �ndings demonstrate that a range of nickel- and platinum-based co-catalysts can be

synthesized, and that a thorough understanding of the underlying reaction mechanisms

provides opportunities to optimize nanostructures for e�cient photocatalytic hydrogen

production.
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die globale Erwärmung im Zusammenspiel mit der zunehmenden Verknappung der fossi-

len Energieträger drängt die Gesellschaft langfristig dazu, ihre Energie aus nachhaltigen

Quellen zu beziehen. Solarenergie stellt eine der wichtigsten Säulen der nachhaltigen

Energiequellen dar und sie übersteigt den weltweiten Bedarf etwa um das 5000-fache.[1]

Aufgrund der periodischen Verfügbarkeit von Solarenergie ist die Speicherung der Energie

notwendig, um den Energiebedarf dauerhaft decken zu können.

Eine Möglichkeit zur Energiespeicherung ist die Umwandlung von Solarenergie in chemi-

sche Energie, beispielsweise durch die Spaltung von Wasser in Wassersto� und Sauersto�

mittels Wassersto�entwicklungsreaktion (engl. hydrogen-evolution reaction) (HER) und

Sauersto�entwicklungsreaktion (engl. oxygen-evolution reaction) (OER). Sowohl die HER

als auch die OER können elektrochemisch e�zient mittels Katalysatoren realisiert wer-

den. Metallnanopartikel sind bekannt für ihren Einsatz als Elektrokatalysatoren.[2�4]

Speziell die HER unter sauren Bedingungen wird dabei besonders e�zient von Platin

katalysiert.[5] Die HER kann unter basischen Bedingungen allerdings e�zient von Nickel-

und NiPt-Legierungs-Ober�ächen katalysiert werden.[6�9]

Legierungsnanostrukturen, wie beispielsweise NiPt, zeigen in der Elektrokatalyse oft

höhere E�zienzen verglichen zu reinen Metallen, was auf veränderte elektronische Struk-

turen oder modi�zierte Ober�ächen der Katalysatoren zurückgeführt wird.[10�12] Anstatt

solche Legierungsnanostrukturen als Elektrokatalysatoren auf Elektroden zu verwenden,

können Legierungsnanopartikel auch an Halbleiternanostrukturen gekoppelt werden, um

Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen als Photokatalysatoren herzustellen. Der Halb-

leiter in diesen Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen dient als photonenabsorbierende

Einheit, in der Exzitonen generiert werden. Vom Halbleiter werden die Elektronen in

das Metall mit der katalytisch aktiven Ober�äche transportiert, wo sie Protonen zu

Wassersto� reduzieren. Die Löcher hingegen bleiben im Halbleiter und müssen mittels

Lochfängern aus der Struktur entfernt werden. Mithilfe von Photokatalysatoren kann

Solarenergie direkt als chemische Energie gebunden werden, anstatt zunächst mittels

Photovoltaik in elektrische Energie und anschlieÿend mittels Elektrolyse in chemische

Energie umgewandelt zu werden.

Halbleiternanopartikel, wie CdS-Stäbchen (engl. Rods) oder CdSe/CdS-Punkt-in-einem-

Stäbchen (engl. Dot-in-a-Rod) (DR)s, ausgestattet mit monometallischen[13�16] oder

bimetallischen[17, 18] Cokatalysatoren auf ihren Spitzen, haben sich als attraktive HER-

Katalysatoren bewiesen. CdS eignet sich als das photonenabsorbierende Halbleitermate-
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rial für eine photokatalytische HER aufgrund seiner Bandstruktur mit der Leitungsband-

kante über dem Redoxpotential des Redoxpaares H+/H2.[19] In CdSe/CdS-DRs �ndet

eine e�ziente Trennung der zuvor mittels Licht angeregten Ladungsträger statt, weil die

Löcher im CdSe-Punkt (engl. Dot) lokalisiert werden, während sich Elektronen e�zient

in die Metallspitze bewegen.[13, 20, 21]

Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen können nasschemisch synthetisiert werden, in-

dem zunächst Rods oder DRs hergestellt werden und diese als Nukleationskeime für

Metallnanopartikel dienen. Dabei kann die Nukleation entweder entlang der gesamten

DR-Ober�äche, oder aber selektiv an den Spitzen statt�nden.[22�25] Die Kontrolle der

Anzahl und Position der Metallpartikel auf der Halbleiterober�äche ist für eine photo-

katalytische Anwendung maÿgeblich, allerdings nicht trivial zu realisieren. Die Anzahl

Metallpartikel pro DR ist relevant für die photokatalytische Aktivität, wobei Strukturen

mit einer einzelnen Metallspitze pro DR eine höhere HER-Aktivität aufweisen als welche

mit mehreren Metallpartikeln.[26�28]

Diverse Metalle wie Au,[14, 17, 29, 30] Pt,[13, 17, 20, 27, 31, 32] Ag,[18] Ni,[15, 33, 34] Pd,[16, 18, 30],

PdAg,[16] AuPt,[17] und AuPd[18, 30] wurden bisher für die photokatalytische HER an

CdS-basierten stäbchenförmigen Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen verwendet.

CdSe/CdS-DRs mit Platinspitzen zeigten ihre höchste photokatalytische Aktivität ge-

genüber der HER in Wasser unter alkalischen Bedingungen.[35�37] Das steht im Gegensatz

zu den zuvor erwähnten elektrochemischen Untersuchungen, bei denen gezeigt wurde,

dass Platin unter sauren Bedingungen die höchste katalytische Aktivität aufweist. Saure

Bedingungen in der HER sind mit CdS-basierten Nanostrukturen nicht ohne weiteres

realisierbar, da dadurch die kolloidale Stabilität, bedingt durch die Liganden, beeinträch-

tigt wird. Die hohen HER-Aktivitäten unter basischen Bedingungen für CdS-basierte

Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen mit Platin-Cokatalysatoren wurden mit der e�-

zienten Entfernung der Löcher aus dem Halbleiter begründet.

Die hohe elektrokatalytische Aktivität von Nickel und NiPt unter alkalischen Bedingun-

gen legt eine, im Vergleich zu Platin, bevorzugte Nutzung für die photokatalytische HER

auch in Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen nahe. CdS-basierte Halbleiter-Metall-

Hybridnanostrukturen mit Nickelpartikeln an den Spitzen bzw. entlang der Halbleitero-

ber�äche wurden hergestellt und photokatalytische Experimente mit den Strukturen

durchgeführt.[15, 33] Die Herstellung von NiPt-Spitzen an CdS-Rods wurde durch die

gleichzeitige Reduktion einer Nickel- und Platinvorläuferverbindung realisiert. Allerdings

war die Spitzenzahl nur bedingt kontrollierbar[38] und es wurden keine photokatalyti-

schen Experimente durchgeführt. Anstatt zwei Metallvorläuferverbindungen zeitgleich

zu reduzieren, können Legierungen durch das Wachstum zweier verschiedener Metalle

nacheinander mittels eines saatvermittelten Reaktionsansatzes realisiert werden.[39, 40]
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Im Rahmen dieser Arbeit sollen platin- und nickelbasierte Metallspitzen auf CdSe/CdS-

DRs hergestellt werden. Nach einer Einführung der verwendeten Halbleiterstrukturen, sol-

len die monometallischen Spitzen charakterisiert sowie relevante Reaktionsparameter und

Reaktanden für die Reaktionskontrolle identi�ziert werden. Die gewonnenen Erkenntnisse

zu den Eigenschaften und zur Synthese monometallischer Spitzen sollen zur Herstellung

bimetallischer Spitzen, bestehend aus Platin und Nickel, verwendet werden. Dazu soll

zunächst ein saatvermittelter Ansatz mit Nickelspitzen als heterogenen Nukleationskeim

für Platin realisiert werden, um selektiv aus den Nickelspitzen NiPt-Spitzen herzustellen.

Nach einer Charakterisierung und Analyse der Wachstumsdynamik der NiPt-Spitzen, soll

der Bildungsmechanismus genauer analysiert werden. Dazu soll der Ein�uss einer mög-

lichen Oxidschicht auf den Nickelspitzen für die NiPt-Bildung untersucht werden. Die

hergestellten Metallspitzen sollen anschlieÿend katalytisch unter basischen Bedingungen

charakterisiert werden. Mithilfe einer gezielten Ligandenkontrolle bei der zeitgleichen Re-

duktion von je einer Nickel- und Platinvorläuferverbindung sollen NiPt/Ni- sowie Pt/Ni-

Kern/Schale-Spitzen als weitere bimetallische, nickel- und platinbasierte Spitzen herge-

stellt werden.

Die gewonnenen Erkenntnisse bezüglich der Herstellung von monometallischen und bime-

tallischen, platin- und nickelbasierten Metallspitzen sollen verwendet werden, um opti-

mierte Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen für beispielsweise die Photokatalyse her-

zustellen, welche in Kooperation mit anderen Gruppenmitgliedern durchgeführt wurde.

Die Daten zu den photokatalytisch untersuchen Strukturen wurden bereits in einer Pu-

blikation mit dem Titel Activation and Deactivation of the Photocatalytic Hydrogen Pro-

duction Activity of Pt-Tipped CdSe/CdS Nanorods von den Autoren Sebastian Hentschel,

Mareike Dittmar, Christian Strelow, Charlotte Ruhmlieb, Thomas Hackl und Alf Mews

verö�entlicht.[37] Teile dieser Arbeit sind Teile eines Manuskripts zur detaillierten Unter-

suchung der Bildung von NiPt-Spitzen auf CdSe/CdS-DRs mit dem Titel Seed-Mediated

Synthesis of Alloyed-NiPt Tipped CdSe/CdS Nanocrystals for Photocatalysis von den Au-

toren Mareike Dittmar, Julia Voÿ, Sebastian Hentschel, Lars Klemeyer, Dorota Koziej,

Dennis Bonatz, Charlotte Ruhmlieb, Tobias Kipp und Alf Mews, welches sich zur Zeit im

Begutachtungsverfahren be�ndet.
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2. Theoretischer Hintergrund

Im Rahmen dieser Arbeit sollten basierend auf Nickel und Platin einerseits monome-

tallische Spitzen, andererseits bimetallische Metallspitzen in Form von Legierungen oder

Kern/Schale-Strukturen auf CdSe/CdS-DRs realisiert werden. Im ersten Abschnitt wer-

den Methoden zur Herstellung von Legierungsnanopartikeln erläutert. Im zweiten Ab-

schnitt folgt eine Beschreibung des Konzepts der heterogenen Nukleation. Im dritten

Abschnitt werden die Eigenschaften von Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen behan-

delt, darunter die Folgen eines Halbleiter-Metall-Kontakts auf die Bandstrukturen und die

Prozesse bei der photokatalytisch unterstützen HER. Zuletzt folgt ein Abschnitt über den

Stand der Forschung von Metallspitzen auf Cadmium-Chalkogenid basierten, elongierten

Nanostrukturen.

Weitere theoretische Hintergründe zu den verwendeten Halbleiternanopartikeln und Kon-

zepten wie der homogenen Nukleation, die beispielsweise für die Bildung von CdSe-Dots

relevant ist, werden im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt und können in Dissertation

und Übersichtsartikeln[41, 42] nachgeschlagen werden.

2.1. Herstellung von Legierungen in Metallnanopartikeln

Metallnanopartikel, die aus Legierungen bestehen, unterscheiden sich teilweise deutlich

in ihren Eigenschaften verglichen zu monometallischen Nanopartikeln. Dazu zählen ihre

elektronische Struktur oder die Anordnung der Ober�ächenatome, was sich auch positiv

auf die katalytische Aktivität der Nanopartikel auswirken kann.[10�12, 43] Es werden dabei

Legierungen, in der die verschiedenen Atome regelmäÿig verteilt (intermetallisch) oder zu-

fällig angeordnet sind (statistische Legierungen), unterschieden.[44�46] Dabei können sich

die katalytischen Eigenschaften von statistischen Legierungen und intermetallischen Spe-

zies trotz gleicher Stöchiometrie voneinander unterscheiden.[47, 48] Anhand der in dieser

Arbeit gezeigten Daten wird davon ausgegangen, dass hier höchstwahrscheinlich statis-

tische Legierungen hergestellt wurden. Im Folgenden wird daher die Herstellung dieser

Legierungen behandelt. Die Änderung der Gibbs-Energie ∆GL bei der Bildung einer Le-

gierung kann thermodynamisch vereinfacht als

∆GL = ∆HL − T∆SL (2.1)

mit der Änderung der Enthalpie ∆HL, der Entropie ∆SL und der Temperatur T beschrie-

ben werden.[44] Wenn ∆GL negativ ist, sollte sich eine Legierung in einer entsprechenden
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Reaktion spontan bilden. Es wird angenommen, dass die ∆SL bei der Mischung von zwei

Metallen positiv ist, sodass die Bildung einer Legierung allgemein entropisch bevorzugt

statt�ndet. Dementsprechend besitzt ∆HL eine entscheidende Rolle bei der Bildung einer

Legierung. Wenn die Mischung der Atome exotherm (∆HL < 0) ist, �ndet die Bildung der

Legierung spontan statt. Ist die Mischung der Atome hingegen endotherm (∆HL > 0), ist

die Bildung der Legierung temperaturabhängig. Entsprechend der Gleichung 2.1 sollten

sich die Metalle bei einem positiven ∆HL bei ausreichend hohen Temperaturen mischen,

während sie bei zu niedrigen Temperaturen separiert voneinander bleiben.[44] Sowohl

∆HL als auch T∆SL sind von der Zusammensetzung der Legierung abhängig.[49] In der

Realität wird die Bildung auch noch von anderen E�ekten beein�usst, wie der Ober�ä-

chenenergie, die beispielsweise von der Ordnung an der Ober�äche abhängt. Auch können

kinetische E�ekte relevant sein, die besonders im Zusammenhang mit Bindungsbrüchen

und -bildungen sowie der Di�usion von Atomen stehen.[44, 46] Thermodynamisch stabile

Legierungen bilden sich bevorzugt, sofern die Hume-Rothery-Regeln eingehalten werden:

1. Die Diskrepanz der Atomradien ist weniger als 15%, 2. die Metalle besitzen ähnliche

Kristallstrukturen und Elektronegativitäten und 3. es liegen gleiche Valenzen vor.[44]

Für die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Legierungen, bei der Platin in Nickel

gelöst wird, besteht eine Diskrepanz der Atomradien von 9% (Ni: rMetall, Ni = 125 pm,

Pt: rMetall, Pt = 137 pm). Nickel und Platin kristallisieren beide in der kubisch-dichtesten

Kugelpackung. Die Elektronegativitäten von Nickel und Platin sind mit 1.75 für Nickel

und 1.44 für Platin entsprechend der Allred-Rochow-Berechnung ähnlich. Die Valenz

kann bei Nebengruppenmetallen variieren, Nickel nimmt oft die Oxidationsstufen +2 und

+3 ein, während Platin oft +2 und +4 einnimmt.[50] Anhand der Hume-Rothery-Regeln

ist daher die Bildung einer stabilen Legierung wahrscheinlich.

Die Herstellung von Legierungen bei Nanopartikeln kann mittels verschiedener Ansätze

realisiert werden. Eine naheliegende Methode zur Legierungsherstellung ist die gleichzeiti-

ge Reduktion der entsprechenden Metallvorläuferverbindungen, die anschlieÿend zeitgleich

nukleieren und wachsen.[51�56] Ähnlich können über eine thermische Zersetzung unter Hit-

zeein�uss von Vorläuferverbindungen mit teilweise kombinierter Reduktion Legierungen

gebildet werden, was beispielsweise auch die Zersetzung von Organometallkomplexen mit

ungeladenen Metallzentren einschlieÿt.[44] Ein Beispiel ist die thermische Zersetzung von

Fe(CO)5 kombiniert mit einer zeitgleichen Zersetzung und Reduktion von Platin(II)-

acetylacetonat (Pt(acac)2), die in die Bildung von FePt-Nanopartikeln mündet.[57, 58]

Weitere Beispiele für die thermische Zersetzung sind bekannt.[59�61] Nach einem ähnlichen

Konzept können auch Legierungen hergestellt werden, die aus aus mehr als zwei Metallen

bestehen. Solche Legierungen werden Hoch-Entropie-Legierungen genannt.[62] Die Gren-

zen zur Unterscheidung von Reduktion und thermischer Zersetzung mit gleichzeitiger

Reduktion erscheinen mit Blick auf die Literatur allerdings teilweise �ieÿend.[44] Sowohl
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bei der gleichzeitigen Reduktion als auch bei der thermischen Zersetzung, sind Faktoren

wie beispielsweise die Wahl des Lösungsmittels, der Liganden, der eventuell vorhandenen

Reduktionsmittel, dem Mengenverhältnis der Vorläuferverbindungen zueinander, sowie

die Reaktionszeit und -temperatur relevant.[44]

Eine andere Herstellungsmethode für Legierungen bei Nanopartikeln ist die saatvermit-

telte Methode. Dabei wird ein Metallpartikel einer Ausgangskomponente vorgelegt und

in einem nachträglichen Schritt ein anderes Metall bzw. andere Metalle darauf reduziert.

Einerseits sind mit der Methode Kern/Schale-Partikel ohne die Legierung der Metalle

herstellbar.[63�65] Andererseits können bei geeigneten Bedingungen und der gleichzeitigen

Reduktion von zwei verschiedenen Vorläuferverbindungen auch Legierungen auf einem

metallischen Kern erhalten werden.[66, 67] Durch Di�usionsprozesse bei der Synthese kön-

nen teilweise auch während der Abscheidung eines anderen Metalls auf einen metallischen

Kern Legierungen erhalten werden.[39, 68] Legierungen können auch durch anschlieÿendes

Ausheilen (engl. annealing) von Kern/Schale-Strukturen bei erhöhten Temperaturen her-

gestellt werden.[69]

Der galvanischer Austausch (engl. galvanic exchange) (GE) stellt ebenfalls eine Methode

zur Herstellung von Legierungsnanopartikeln dar. Die Bildung der zumeist hohlen Struk-

turen basiert auf den unterschiedlichen Redoxpotentialen der beiden beteiligten Metalle.

Dabei wird ein Metall M1 als Templat eingesetzt, welches während der Reaktion zu M1
m+

oxidiert wird. Ein Metallkation M2
n+ eines Metalls mit einem höheren Redoxpotential,

also ein edleres Metall, wird verwendet, welches durch die abgegebenen Elektronen des

Templats zu M2 reduziert wird. Die oxidierten Metallkationen M1
m+ des Templats gehen

dabei in Lösung, was in Abbildung 2.1a in Schritt 1 dargestellt ist. Die entsprechenden

Redoxgleichungen sind in Abbildung 2.1b gezeigt. Folgend bildet sich in Schritt 2 in Ab-

bildung 2.1a eine unvollständige Schicht von M2 auf der Ober�äche aus. Entstehen Löcher

in der Struktur (auch engl. pin holes),[70] sorgen sie für die Möglichkeit der Di�usion von

M1
m+ und M2

n+ in und aus dem Kern hinaus. In Schritt 3 �ndet eine Legierungsbildung

zwischen M1 und M2 statt. Es kommt zum Herauslösen des gesamten metallischen M1 im

Kern, sodass nur eine Legierung in der Schale übrig bleibt. Teilweise kommt es wieder zu

dem Schluss kleinerer Löcher an der Ober�äche. Bei entsprechend groÿen Mengen M2
n+

kann es in Schritt 4 zu einer Au�ösung der Legierung durch Herauslösen der M1-Atome

kommen und die Wände der Struktur werden zunehmend porös. Komplettes Au�ösen der

Legierung führt zu einem Kollaps der Struktur und Fragmente von M2 bleiben zurück,

erkennbar in Schritt 5.[71] Typischerweise bleibt beim GE die Form des Templats bis auf

eine leichte Zunahme der Gröÿe erhalten.[44] Bei der Wahl der richtigen Reaktionsbedin-

gungen kann ein Nanopartikel mit einer Legierung als Schale und einem hohlen Kern

zurückbleiben.[44, 71] Ein klassisches Beispiel ist die Reaktion von Silbernanopartikeln und

HAuCl4, bei der der GE bevorzugt an Stellen mit hoher Ober�ächenenergie, wie Defek-
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M1

M1
m+

M2
n+

M2

(1) (2) (3)

Ox.: M1 M1
m+ + me-

Red.: M2
n+ + ne- M2

Ges.: nM1 + mM2
n+ nM1

m+ + mM2

→

→

→

(a)

(b)

(5)(4)

Abbildung 2.1. (a) Schematische Darstellung des GE. Die Abbildung wurde angelehnt

an Xia et al.[71] erstellt, wobei in Xia et al. der vorgestellte Mechanismus in Sun et al. als

Grundlage diente.[72] (b) Redoxgleichungen der schematischen Darstellung des GE.

ten, startet. Goldatome werden durch die ähnlichen Gitterkonstanten von Gold und Silber

epitaktisch abgeschieden.[72]

Das oxidative Ätzen basiert, ähnlich wie der GE, auf der Oxidation einer ungeladenen,

metallischen Spezies, allerdings durch alternative oxidative Ätzmittel, wie beispielsweise

Sauersto� oder Wassersto�peroxid.[44, 73] Dadurch lässt sich die Struktur bzw. die Zu-

sammensetzung einer Legierung verändern, beispielsweise indem ein hohler Nanorahmen,

bestehend aus einer Legierung, erhalten bleibt.[74, 75] Gleichzeitig lassen sich auch in Lö-

sung gegangene Metallkationen potentiell wieder reduzieren und auf der Nanostruktur

abscheiden.[76]

Hohle Nanopartikel mit Legierungen in der Schale lassen sich auch mittels des nanoskopi-

schen Kirkendall-E�ekts realisieren.[77] Der Kirkendall-E�ekt basiert auf unterschiedlichen

Di�usionsraten zweier Materialien, die sich eine Grenz�äche teilen und ineinander di�un-

dieren. Wenn bei einer Legierungsbildung der Materialen A und B die Di�usionsrate eines

Materials A in ein Material B beispielsweise gröÿer ist als die Di�usionsrate des Materials

B in A, bilden sich an der Grenz�äche von A und B Vakanzen, die durch Koalenzenz

zu Hohlkörpern führen können.[44] Der Kirkendall-E�ekt basiert auf dem Vakanzmecha-

nismus der Di�usion, wie in Abbildung 2.2a dargestellt ist. Der Vakanzmechanismus ist

der dominante Di�usionsmechanismus von substituionell gelösten Atomen in Metallen.

Dabei bewegen sich die Atome, indem sie zu benachbarten Vakanzen springen. Der na-

noskopische Kirkendall-E�ekt ist in Abbildung 2.2b gezeigt. Im ersten Schritt ist eine

Kern/Schale-Struktur aus den Materialien A und B mit einer gemeinsamen Grenz�äche

bei Start der Di�usion, beispielsweise zu Beginn eines Ausheilungsprozesses, dargestellt.

Material A di�undiert mit der viel gröÿeren Teilchenstromdichte JA in das Material B, als
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A B

JA

JB

(a) (b)

(2)(1)

AB

JA

Abbildung 2.2. (a) Vakanzmechanismus bei der Di�usion, bei dem sich das Fremdatom

(rosa) über Vakanzen bewegt. Abbildung nach Mehrer.[78] (b) Vereinfachtes Modell des

nanoskopischen Kirkendalle�ekts. Abbildung angelehnt an Fan et al.[79] und El Mel et al.[86]

das Material B mit der Teilchenstromdichte JB in A di�undiert, also ist JA>JB. Deshalb

kommt es im zweiten Schritt zu der Ausbildung einer Legierung AB, während sich der

Überschuss der Vakanzen im Mittelpunkt der Struktur sammeln und hohle Nanopartikel

formen. Wie im makroskopischen Festkörper können die Di�usionsraten der jeweiligen

Materialen beim nanoskopischen Kirkendall-E�ekt vereinfacht mittels dem 1. Fick'schen

Gesetz

JA = −DA
∂CA

∂x
und JB = −DB

∂CB

∂x
(2.2)

beschrieben werden. Dabei sind in Gleichung 2.2 JA bzw. JB die Teilchenstromdichten des

Materials A in B bzw. B in A, DA bzw. DB die Di�usionskonstanten für das Material A

bzw. B, und CA bzw. CB die Konzentrationen von A bzw. B im jeweiligen Medium.[78] In

diesem Zusammenhang bedeuten die Gleichungen 2.2, dass die Di�usion der Atome und

der Vakanzen in den Nanopartikeln durch die Di�erenz der Atomkonzentrationen beschrie-

ben werden kann. In der Realität gibt es bei Nanopartikeln unterschiedliche Ein�üsse, die

dafür sorgen, dass die Fick'schen Gesetze nicht mehr zwangsläu�g gelten. Dazu gehören

beispielsweise kurze Di�usionswege oder Spannungen an der Grenz�äche.[79] Der nanosko-

pische Kirkendall-E�ekt lässt sich mit dem GE kombinieren.[70, 80�82] Der Kirkendall-E�ekt

spielt auch bei der Oxidation von metallischen Nanopartikeln eine Rolle.[83�85]
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2. Theoretischer Hintergrund

2.2. Heterogene Nukleation und Wachstum

Metalle können heterogen an Halbleiterstrukturen abgeschieden werden, sodass Halblei-

ter/Metall-Hybridnanostrukturen vorliegen. Bei Synthese von Metallpartikeln auf Rods

oder DRs liegt ein saatvermittelter Ansatz vor, ähnlich wie in Kapitel 2.1 bezüglich der

Legierungsnanopartikel, bei dem die DRs als Substrat vorgelegt und anschlieÿend Metalle

auf ihnen abgeschieden werden.[13, 15, 22] Generell wäre aber auch zunächst ein Wachs-

tum von Metallnanopartikeln und anschlieÿendem Abscheiden von Halbleitermaterialien

denkbar.[87]

Die Abscheidung von Metallen erfolgt durch heterogene Nukleation und durch anschlie-

ÿendes Wachstum. Die Aktivierungsenergie der homogenen Nukleation ∆Ghom ist höher

als die Aktivierungsenergie für die heterogene Nukleation ∆Ghet, weil das Substrat dem

Nukleationskeim bei der heterogenen Nukleation eine energiearme Grenz�äche anbietet.

Dadurch �ndet die heterogene Nukleation bei geringeren Temperaturen und/oder geringe-

ren Übersättigungen der Vorläuferverbindungen im Vergleich zur homogenen Nukleation

statt.[88] ∆Ghet der heterogenen Nukleation wird durch

∆Ghet = ∆Ghom · f(θ) (2.3)

beschrieben.[88] Dabei ist f(θ) eine Funktion, die auf dem Kontaktwinkel θ zwischen

dem nukleierenden Kristall und der entsprechenden Ober�äche des vorgelegten Substrats

beruht[88] und die Werte zwischen 0 (θ = 0◦) und 1 (θ = 180◦) einnehmen kann, wobei

bei einem Wert von 1 eine homogene Nukleation vorliegt.[89] θ ist dabei mit der Fä-

higkeit des nukleierenden Materials zur Benetzung des Substrats verknüpft und diese

nimmt mit abnehmender Grenz�ächenspannung zwischen dem Substrat und dem nukleie-

renden Material zu. Eine bessere Benetzbarkeit führt zu geringeren θ, was wiederum

die Energiebarriere für die Nukleation verringert und daher zu höheren Nukleationsra-

ten führt.[88] Die homogene und die heterogene Nukleation unterscheiden sich besonders

in der Anzahl der relevanten Grenz�ächen: Während bei der homogenen Nukleation nur

ein Grenz�ächentyp relevant ist, nämlich die Lösung/Nukleationskeim-Grenz�äche mit

der Grenz�ächenenergie γLN, sind bei der heterogenen Nukleation drei Grenz�ächen mit

den jeweiligen Grenz�ächenenergien relevant, dargestellt in Abbildung 2.3a. Es handelt

sich um die Lösung/Nukleationskeim- (γLN), die Nukleationskeim/Substrat- (γNS) und

die Substrat/Lösung-Grenz�ächenenergien (γSL).[88] Die drei Grenz�ächenenergien lassen

sich als

γSL = γNS + γLN cos θ (2.4)

abhängig von θ in Relation setzen. Das Zusammenspiel der Grenz�ächenenergien be-

stimmt θ, wobei die entstehende Form des Nukleationskeims letztendlich die Grenz�ä-

chenenergien minimiert.[88]
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θ

γNS γSL

γLN

(a) (b)

(c) (d)
1. ΔGS > 0
2. ΔGS < 0

ΔGS > 0
γSL > γLN + γNS

ΔGS < 0
γSL < γLN + γNS

Frank–van der Merwe

Stranski–KrastanovVolmer–Weber

Abbildung 2.3. (a) Beziehung zwischen dem Kontaktwinkel θ und den Grenz�ächenener-

gien γLN, γNS und γSL bei der heterogenen Nukleation von dem Nukleationskeim (rosa) auf

dem Substrat (gelb). Abbildung angelehnt an Groeneveld et al.[88] Unterschiedliche Depo-

sitionsmoden bei der heterogenen Nukleation nach (b) Frank-van der Merwe, (c) Volmer-

Weber und (d) Stranski-Krastanov von einem nukleierenden und wachsenden Material (rosa)

auf einem Substrat (gelb). Abbildung angelehnt an Carbone et al.,[91] Ben-Shahar et al.[89]

und Casavola et al.[90]

Bezogen auf die freie Ober�ächenergie ∆GS ergibt sich

∆GS = γSL − (γLN + γNS) (2.5)

relativ zu den Grenz�ächenenergien.[89, 90] Während sich die Grenz�ächenenergien γLN und

γSL durch Adhesion von Liganden, Vorläuferverbindungen und Lösungsmittel beein�ussen

lassen, ist γNS von der Bindungsstärke und der Kompatibilität der beiden Kristallgitter

der betre�enden Materialien abhängig.

Wenn ∆GS > 0 ist, dann wird das abscheidende Material wahrscheinlich Schicht für

Schicht (engl. layer-by-layer deposition) wie in Abbildung 2.3b entsprechend dem Modus

von Frank�van der Merwe das Substrat als Film bedeckend aufwachsen. Es wird ∆GS > 0,

wenn das aufwachsende Material eine geringere Ober�ächenenergie als das Substrat hat

(γLN < γSL) und/oder die Materialien gut kristallogra�sch zueinander passen (kleines

γNS).

Ist ∆GS < 0, durch die gröÿere Ober�ächenenergie des aufwachsenden Materials

(γLN > γSL) verglichen zu der des Substrats und/oder durch eine groÿe Abweichung der

Gitterparameter zueinander (groÿes γNS), wird das nukleierende Material wahrscheinlich

als Inseln aufwachsen, entsprechend dem Modus von Volmer�Weber in Abbildung 2.3c,

um die Grenz�äche vom aufwachsenden Material mit dem Substrat zu minimieren.[89]

Eine weitere Möglichkeit für heterogenes Wachstum ist das Wachstum nach dem Stranski-

Krastanov Modus in Abbildung 2.3d. Zunächst kann sich ein Film des abscheidenden
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Frank–van der Merwe Volmer–Weber

(a) (b)

Abbildung 2.4. (a) Frank�van der Merwe und (b) Volmer-Weber Depositionsmodus auf

einem facettierten Nano-Rod. Abbildung angelehnt an Carbone et al.[91]

Materials bilden (∆GS > 0). Dabei nehmen die Spannungen aufgrund der groÿen Ab-

weichungen der Gitterparameter zwischen den Materialien zu, bis nach einer kritischen

Filmdicke Inseln des abscheidenden Materials wachsen, um die Spannungen zu verringern

(∆GS < 0).[89, 91]

Die in Abbildung 2.3 gezeigten Depositionsmoden lassen sich auf Nanopartikel übertra-

gen. Dabei sind für das Metallwachstum auf DRs insbesondere der Frank�van der Merwe

Modus und der Volmer�Weber Modus relevant. Wie bereits erwähnt, ist θ mit der Fä-

higkeit des nukleierenden Materials zur Benetzung des Substrats eng verknüpft, indem

eine bessere Benetzbarkeit θ verringert. Sind bei einem Substrat-Nanopartikel mehrere

Facetten vorhanden, führt eine gute Benetzbarkeit der Ober�äche zu einem Frank�van

der Merwe Depositionsmodus. Dabei kommt es entweder zu einer Schale des nukleierenden

Materials auf dem Substrat-Nanopartikel, wenn alle Facetten gut benetzbar sind, oder zu

selektivem Wachstum des nukleierenden Materials auf bestimmten Facetten, wenn eine

gute Benetzbarkeit nur bei einzelnen Facetten vorliegt (Abbildung 2.4a). Ist eine Facet-

te partiell benetzbar, kann es zu dem Volmer�Weber Depositionsmodus mit mehreren

Domänen des nukleierenden Materials auf den entsprechenden Facetten kommen, wie in

Abbildung 2.4b dargestellt ist.[91]
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2.3. Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen

2.3.1. Halbleiter-Metall-Kontakte

Durch die Kopplung von Halbleitern mit Metallen lassen sich die Eigenschaften der

Halbleiter-Metall-Hybridnanostruktur im Vergleich zu denen der einzelnen Komponenten

verändern. Dazu zählen optische oder photokatalytische Eigenschaften, welche in Kapitel

2.4.3 oder 2.4.4 am Beispiel von Rods bzw. DRs detaillierter diskutiert werden.

makroskopisch

nanoskopisch

ELB

EVB

EF

H
al
bl
e
ite
r

M
et
al
l

EG

ELB

EVB

EF

Halbleiter
Metall

EG

E

E

(a)

(b)

Abbildung 2.5. Schematische Darstellung von Halbleiter-Metall-Kontakten in der (a) ma-

kroskopischen und (b) der nanoskopischen Gröÿenordnung. Das Valenzband (VB) mit der

Energie EVB und das Leitungsband (LB) mit der Energie ELB werden im Halbleiter von

der Bandlücke EG getrennt, in der sich das Fermi-Level EF be�ndet. Während es in (a) zu

einer Bandverbiegung kommt, ist die Bandverbiegung in (b) nicht vorhanden. Abbildung

angelehnt an Kamat.[92]

Zur Herstellung einer Halbleiter-Metall-Hybridstruktur als Photokatalysator müssen der

Halbleiter und das Metall in Kontakt gebracht werden. Abhängig von der Dimension

der Strukturen (makroskopisch oder nanoskopisch) treten dabei unterschiedliche E�ek-

te auf. Beim Kontakt von Halbleiter und Metall gleichen sich die Fermi-Level EF der

beiden Materialien an, sodass es im Makroskopischen zu einer Bandverbiegung vom VB

mit der Valenzbandkantenenergie EVB und vom LB mit der Leitungsbandkantenenergie

ELB sowie der Ausbildung einer Raumladungszone kommt, dargestellt in Abbildung 2.5a.

Eine Raumladungszone kann abhängig von der Ladungsträgerdichte bis zu einigen Mi-

krometern groÿ sein.[92] CdS entspricht einem n-Typ-Halbleiter, sodass das Fermi-Level

nicht mittig in der Bandlücke liegt.[93] Beim Kontakt von CdS mit einem Metall wie
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Platin werden Elektronen vom Halbleiter in das Metall übertragen. Durch die Bandver-

biegung an der Grenz�äche bildet sich ein Schottky-Kontakt.[1] Ob im Nanoskopischen

eine Bandverbiegung vorliegt, wird diskutiert.[89, 92, 94] Ohne eine Bandverbiegung könnte

ein Halbleiter-Metall-Kontakt wie in Abbildung 2.5b dargestellt werden.[92]

2.3.2. Photokatalyse mit Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen

Durch die Kopplung von passenden Halbleiternanopartikeln mit entsprechenden Metallen

als Cokatalysatoren in einer Halbleiter-Metall-Hybridnanostruktur lässt sich theoretisch

die Wasserspaltung

2 H2O → O2 + 2 H2 (2.6)

photokatalysieren. Die Gesamtreaktion der Wasserspaltung in Gleichung 2.6 kann in eine

HER-Halbreaktion

4H+ + 4 e− → 2H2 (2.7)

und in eine OER-Halbreaktion

2H2O+ 4h+ → O2 + 4H+ (2.8)

aufgeteilt werden. Für eine elektrochemische Wasserspaltung in einer idealen elektroche-

mischen Zelle muss thermodynamisch eine Potentialdi�erenz von 1.23V angelegt wer-

den. Für die photokatalytische Wasserspaltung müssten bei einem idealen Photokata-

lysator Photonen mit einer Energie von 1.23 eV vorliegen. In der Realität sind kine-

tisch bedingte Überpotentiale notwendig, die die real nötige Spannung bzw. Energie

vergröÿern, sodass mindestens 2.3 eV bis 2.4 eV nötig sind. Besonders die OER benö-

tigt hohe Überspannungen.[1] Durch die Kopplung von CdS-Nanopartikeln an Metall-

nanopartikel kann die HER photokatalytisch unterstützt ablaufen.[89] Der Photokataly-

se zugrunde liegend ist die Absorption von Photonen im Halbleiter (CdS) und die da-

mit verbundene Anregung von Elektronen vom VB ins LB. Im VB bleibt nach Anre-

gung eines Elektrons ein Loch zurück, zusammen entsprechen die beiden Ladungsträ-

ger einem Elektron-Loch-Paar oder einem Exziton. Um mit den angeregten Elektronen

Protonen zu reduzieren, muss die Leitungsbandkante erstens über dem Redoxpotential

des H+/H2 Redoxpaares liegen.[1] CdS eignet sich als Halbleitermaterial für die HER,

weil es im Makroskopischen eine Bandlücke EG von 2.4 eV mit der Valenzbandkante bei

1.88Vvs.Normalwassersto�elektrode (engl. normal hydrogen electrode) (NHE) und der

Leitungsbandkante bei -0.52Vvs.NHE aufweist.[19] Zweitens muss die schnelle Rekombi-

nation der Ladungsträger verhindert werden.[1] Dafür ist eine Ladungstrennung notwen-

dig, die durch das Hinzufügen eines Metallnanopartikels als Cokatalysator erreicht werden

kann. Die Ladungstrennung und die HER sind schematisch in Abbildung 2.6 anhand der
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CdSe CdSCdS

-

+

2 H+ + 2 e- → H2
C2H5OH + 2 h+ → C2H4O + 2 H+

+ -

E

2 H+

H2

C2H5OH C2H4O

LB

VB

Abbildung 2.6. Schematische Darstellung der Ladungstrennung und der HER am

CdSe/CdS-DR mit Metallspitze.

im Rahmen dieser Arbeit verwendeten DRs gezeigt. Ein prominentes Beispiel für einen

metallischen HER-Cokatalysator ist Platin, da es kaum Überspannung voraussetzt.[1] Nach

der Absorption eines Photons (in Abbildung 2.6 mit einer blauen Linie angedeutet) und

der Anregung eines Elektrons vom VB ins LB im Halbleiter, bewegt sich das Elektron in

das Metall.[89, 95] Vom Metall aus können zwei Elektronen zwei Protonen zu H2 reduzieren.

Das Loch bleibt im Halbleiter.[1]

Statt CdS-Nanopartikel mit Metallnanopartikeln kann eine Kern/Schale-Struktur, beste-

hend aus einem CdSe-Dot mit einer CdS-Schale, mit Metallnanopartikeln für die Pho-

tokatalyse verwendet werden. Die entstehende Bandstruktur, die einer Typ-I-Struktur

entspricht, ermöglicht eine Lokalisation der Löcher im CdSe.[13] Die Ladungstrennung

kann zusätzlich verbessert werden, indem als Halbleiterstruktur quasi-Typ-II-Strukturen

oder Typ-II-Strukturen für die Photokatalyse verwendet werden, weil in beiden Struk-

turtypen die Ladungstrennung bereits inhärent ist. Ein Beispiel für eine quasi-Typ-II-

Struktur sind CdSe/CdS-Kern/Schale-Nanopartikel mit einem besonders kleinen CdSe-

Dot (unter 2.8 nm).[96] Ein Beispiel für eine Typ-II-Struktur sind ZnSe/CdS-Kern/Schale-

Nanopartikel.

Strukturen mit einem CdSe-Dot in einem elongierten CdS-Rod werden CdSe/CdS-DRs ge-

nannt. Sowohl reine Rods als auch DRs weisen mehrere Nukleationsstellen für metallische

Cokatalystoren auf, wobei die (001̄)-Facette an einem Ende der Partikel die bevorzugte

Nukleationsstelle für Metalle darstellt.[22, 24, 25] Das (001̄)-Ende mit der bevorzugten Me-

tallnukleationsstelle liegt bei DRs in der Regel gegenüber vom CdSe-Dot.[24, 97] Durch die

räumliche Trennung von Metall und CdSe-Dot und der damit einhergehenden räumli-

chen Trennung von Löchern und Elektronen wird die Rekombination der Ladungsträger

unwahrscheinlicher.[13]

Da bei der HER nur die Elektronen übertragen werden, müssen die Löcher in der Re-

gel durch Lochfänger (engl. hole scavenger) aus der Struktur entfernt werden, um eine
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Ladungsneutralität zu gewährleisten.[89] Durch das Entfernen der Löcher wird die Pho-

tostabilität der DRs erhöht.[98] Lochfänger können beispielsweise Alkohole wie Ethanol

sein, aber auch Sul�te.[20, 36, 99] Die Lochfänger selber werden dabei oxidiert.[33] Alterna-

tiv könnte ein OER-Katalysator an eine Nanostruktur gekoppelt werden, der mit den

entstehenden Löchern Wasser oxidiert und Sauersto� freisetzt. Allerdings sind die E�zi-

enzen von OER-Katalysatoren bisher geringer als die für die HER.[95]

Die Bestimmung der Wassersto�quantenausbeute (hydrogen quantum yield) (H 2-QY ) der

HER erfolgt, indem die Wassersto�produktionsrate RH2 und die Photonenabsorptionsrate

Rhν nach

H2-QY =
2RH2

Rhν

(2.9)

ins Verhältnis gesetzt werden. Rhν kann anhand der Intensität des transmittierten Lichts

bestimmt werden, also dem Licht, welches nach dem Durchschreiten der Probe detektiert

wird. Beim Durchschreiten der Probe führen diverse Prozesse zur Abnahme der Intensität

des ursprünglich eingestrahlten Lichts. Dazu gehören einerseits die Absorption von Photo-

nen durch den Halbleiter, was zu der Bildung von Exzitonen führt, oder durch das Metall,

andererseits zählen dazu Streu- und Re�exionsprozesse. Zur Wassersto�freisetzung kön-

nen aber nur die Photonen beitragen, die nach ihrer Absorption zu der Entstehung von

Exzitonen im Halbleiter führten. Für die scheinbare H 2-QY wird das transmittierte Licht

berücksichtigt und diese entspräche, sofern ausschlieÿlich Absorptionsprozesse innerhalb

der verwendeten Strukturen stattfänden, der realen H 2-QY . Bei Vorliegen weiterer Pro-

zesse, wie der Streuung, ist die reale H 2-QY gröÿer als die bestimmte scheinbare H 2-QY .
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2.4. Metallwachstum an Cadmium-Chalkogenid basierten Rods

und Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Nachdem bereits die Eignung von DRs mit Metallspitzen in Kapitel 2.3 diskutiert

wurde, folgt nun ein Überblick der relevanten Verö�entlichungen bezüglich Cadmium-

Chalkogenid basierter Rods und DRs mit Metallspitzen. Neben den hier vorgestell-

ten Publikationen bietet eine Übersichtsarbeit von Ben-Shahar et al. eine ausführliche

Einführung,[89] die auch als Grundlage für das Kapitel 2.4 dient.

2.4.1. Materialsysteme und Synthesemethoden

Die erste Verö�entlichung bezüglich selektiv gewachsenen Metallen auf Cadmium-

Chalkogenid basierten Rods stammt aus dem Jahr 2004 von Mokari et al.[22] Dabei

wurde Gold auf CdSe-Rods aufgewachsen. Die erste selektive Abscheidung von Platin auf

CdS-Rods gelang im Jahr 2008 von Habas et al.,[38] wo sie, basierend auf einer modi�zier-

ten Synthese von Ahrenstorf et al.,[55] mittels heiÿer Injektion (engl. hot injection) und

chemischer Reduktion durch Reduktionsmittel, Platin, NiPt- oder PtCo-Spitzen realisie-

ren konnten. Abbildung 2.7 gibt eine Übersicht der mono- und bimetallischen Spitzen auf

Cadmium-Chalkogenid basierten Rods bzw. DRs wieder.

Die erste selektive Platin-Abscheidung auf der Spitze von CdSe/CdS-DRs mittels chemi-

scher Reduktion erfolgte 2010 von Amirav et al.,[13] die synthetisch an der Methode von

Habas et al. angelehnt war. Monometallische, selektiv gewachsene Nickelspitzen wurden

erstmals 2016 von Nakibli et al. synthetisiert.[15] Sie konnten basierend auf einer Synthese

von Carenco et al.[112] mittels Trioctylphosphin (TOP) als Liganden, Oleylamin (OAm)

als Reduktionsmittel und Nickel(II)-acetylacetonat (Ni(acac)2) als Nickelvorläuferverbin-

dung Nickel exklusiv an den Spitzen der CdSe/CdS-DRs abscheiden.

Beim Wachstum von Metallen auf Rods bzw. DRs wird in der Regel zwischen chemi-

scher Reduktion, abhängig vom Material bei Temperaturen über Raumtemperatur, und

Photodeposition unterschieden. Während bei der chemischen Reduktion die reduzieren-

den Elektronen von einem Reduktionsmittel stammen, werden bei der Photodeposition

Ladungsträger aus dem mit Licht angeregten Rods bzw. DRs verwendet. Nach Absorp-

tion von Photonen und Anregung von Exzitonen, sammeln sich die Elektronen an der

Rod -Ober�äche an Ober�ächenfehlstellen oder bereits existierenden Metallkeimen. Me-

tallionen aus der Lösung werden dann an den Fehlstellen auf der Halbleiterober�äche

oder den Metallkeimen reduziert. Um eine Rekombination der Exzitonen zu verhindern,

werden Lochfänger, wie zum Beispiel Ethanol, zur Entfernung der Löcher verwendet.[89]

Die erste Photodeposition von Metallen an DRs erfolgte 2008 von Dukovic et al.,[104]

bei der (1,5-Cyclooctadien)dimethylplatin(II) als Platinvorläuferverbindung und tertiäre

Amine als Lochfänger verwendet wurden. Die Synthese erfolgte hier allerdings nicht selek-
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Mono-
metallisch

Bimetallisch

Ag

Co

Ni

Pd

Au

Pt

Au/Fe

Pt/Co

Au/PtAu/Pd

Ag/Pd

Pd/Ag

PdAg

PtNi

PtCo

AuPd

Au/AuPd

AuPt

CdS,m*,**

CdSe/CdSn

Cd0.4S0.6,s*

CdSe/CdSr**

CdSg

CdSg

Halbleiter

Halbleiter

CdSe/CdSv**

CdSe/CdSw**

CdSe/CdSw**

CdS,g CdSe,h*,i

CdSe/CdS,j**,k

ZnSe/CdSl

CdSe/CdSx

CdSe,q*

CdSe/CdSo**,p

CdS,e*** CdSe,f

CdSe/CdSe***

CdSe,u

CdSe/CdSv**

CdSe/CdSo**

CdSe/CdSo**

CdSe/CdSo**

CdSe/CdSr**

CdSe/CdSr**

CdS,a CdSe,b
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* Metall nicht selektiv an Spitze gewachsen
** Metallabscheidung nur durch Photodeposition
*** Metallabscheidung durch thermische Zersetzung

Cu

CdSe/CdSt

Abbildung 2.7. Übersicht der bisher realisierten monometallischen und bimetallischen

Spitzenmaterialen für Cadmium-Chalkogenid basierte Rods oder DRs. Im inneren Kreis

sind die monometallischen Spitzen mit den dazugehörigen bisher realisierten Halbleitersys-

temen herum dargestellt sowie ein Vermerk zum ersten Erscheinen in einer Verö�entlichung.

Im äuÿeren Ring sind Publikationen zu Cadmium-Chalkogenid basierten Rods oder DRs mit

bimetallischen Spitzen zusammengefasst, wobei dort zwischen Kern-Schale und Legierungen

unterschieden wird. Die jeweiligen Halbleitersysteme sind ebenfalls um die jeweiligen Ma-

terialien angeordnet. Werden zwei Verö�entlichungen angeführt, wird zwischen selektivem

Wachstum an der Spitze und anderen Positionen unterschieden oder es handelt sich bei der

Synthese in der Verö�entlichung um eine Photodepositionsreaktion, sodass zusätzlich eine

Verö�entlichung zur ersten selektiven, chemischen Reduktion des Spitzenmaterials hinzu-

gefügt wurde, sofern vorhanden. [a] Saunders et al.,[100] [b] Mokari et al.,[22] [c] Menagen et

al.,[101] [d] Chakrabortty et al.,[25] [e] Deka et al.,[97] [f] Maynadié et al.,[102] [g] Habas et

al.,[38] [h] Elmalem et al.,[103] [i] Bang et al.,[26] [j] Dukovic et al.,[104] [k] Amirav et al.,[13]

[l] Acharya et al.,[105] [m] Simon et al.,[33] [n] Nakibli et al.,[15] [o] Aronovitch et al.,[16] [p]

Dong et al.,[106] [q] Bala et al.,[107] [r] Aronovitch et al.,[18] [s] Alemseghed et al.,[108] [t]

Chen et al.,[109] [u] Choi et al.,[110] [v] Kalisman et al.,[17] [w] Li et al.,[40] [x] Hill et al..[111]

18



2.4. Metallwachstum an Cadmium-Chalkogenid basierten Rods und

Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

tiv an den Spitzen der DRs. Diverse monometallische Spitzen wie zum Beispiel Gold,[24]

Palladium,[18] Platin,[17] oder Silber können mittels Photodeposition selektiv auf den Spit-

zen von Cadmium-Chalkogenid basierten Rods oder DRs gewachsen werden.[16] Vereinzelt

wurde allerdings auch von thermischen Zersetzungen von ungeladenen Metallkomplexen

berichtet, wie für die Herstellung von Cobaltspitzen.[97] Im Rahmen dieser Arbeit wurde

zur Abscheidung von Metallen ausschlieÿlich die chemische Reduktion verwendet.

Neben monometallischen Spitzen sind ebenfalls Metallspitzen bestehend aus Kern/Schale-

Strukturen oder Legierungen bekannt, wie in Abbildung 2.7 dargestellt. Kern/Schale-

Spitzen werden dabei in der Regel durch eine aufeinander folgende Hinzugabe von

Vorläuferverbindungen für Kern- und Schalenmaterial realisiert und nach der Material-

kombination für Kern/Schale benannt. Beispiele hierfür sind die Materialkombinationen

Au/Fe (nach anschlieÿender Oxidation Au/FexOy),[40] Pt/Co (nach anschlieÿender Oxi-

dation Pt/CoxOy),[111] Au/Pt,[17] Au/Pd[18] und für Ag/Pd bzw. Pd/Ag.[16] Für eine

vollständige Legierung in der Metallspitze werden beide Vorläuferverbindungen abhän-

gig von den Materialien gleichzeitig oder auch nacheinander in die Reaktionslösung

eingebracht. Eine Legierungsbildung konnte für eine gleichzeitige Zugabe der Vorläufer-

verbindungen bei PtNi und PtCo,[38] sowie PdAg beobachtet werden.[16] Eine Ausnahme

bildet Au/AuPd, bei der sich bei gleichzeitiger, konstanter Zugabe der jeweiligen Vor-

läuferverbindungen aufgrund des höheren Redoxpotentials der Au3+-Kationen zunächst

ein Gold-Kern ausbildetete, auf dem sich anschlieÿend ohne vorherige Aufarbeitung eine

AuPd Legierung als Schale abschied.[18] Für AuPd konnte auch ein saatvermittelter An-

satz realisiert werden, indem Goldspitzen vorgelegt und Palladium abgeschieden wurde.[40]

Bei der gleichzeitigen Zugabe von Gold- und Platinvorläuferverbindungen bildete sich kei-

ne Legierung, sondern ein Gold-Kern mit einzelnen Platin-Inseln auf der Ober�äche des

Goldes, was auf eine begrenzte Mischbarkeit von Gold und Platin zurückgeführt wurde.[17]

2.4.2. Kontrolle von Position, Gröÿe und Anzahl der Metallspitzen

Für eine potentielle Anwendung in der Katalyse ist die Kontrolle von Position, Gröÿe

und Anzahl der Metallspitzen relevant. Wie bereits in Kapitel 2.2 diskutiert, können

unterschiedliche Benetzbarkeiten vom nukleierenden Material auf verschiedenen Facetten

des Substrats bzw. das Zusammenspiel verschiedener Ober�ächenenergien zu selektivem

Wachstum von Metallen auf bestimmten Facetten der Rods oder DRs führen. Bereits

Mokari et al. bemerkten bei der Herstellung ihrer CdSe-Rods mit Goldspitzen eine Se-

lektivität des Metalls entlang der ⟨001⟩-Achse.[22] Mit immobilisierten CdS Rods konnten

O'Sullivan et al. nachweisen, dass Nukleation des Metalls bevorzugt an den (101)- und

(001)-Facetten stattfand.[23] Sie führten das auf eine höhere Ober�ächenenergie an den

(001)- und (101)-Facetten zurück. Menagen et al. beobachteten Goldwachstum an den
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(001̄)-, (101̄)- und (101)-Facetten.[24] Die Metallspitze an der (001̄)-Facette wuchs mittig

zur longitudinalen Rod -Achse. Die Metallspitze an der (001̄)-Facette war dabei gegenüber

vom CdSe-Dot der CdSe/CdS-DRs,[24, 97] wobei der CdSe-Dot oft asymmetrisch bei 1/3

bis 1/4 der Rod -Länge lag.[113] Es sind aber auch Partikel mit Dots bei der Hälfte der

Länge der DRs bekannt, wobei dies oft bei kurzen DRs beobachtet wurde.[21, 114, 115]

Die meist kleineren Metallpartikel auf den (101̄)- und (101)-Facetten waren verkippt

im Bezug zu der longitudinalen Rod -Achse.[24, 111] Allgemein wird für CdSe angenom-

men, dass die (001)-Facette cadmiumterminiert, während die (001̄)-Facette selenter-

miniert ist und daher über negative, ungesättigte Bindungen verfügt (engl. dangling

bonds).[116, 117] Als eine ebenfalls selenterminierte Facette wurde für CdSe die (101̄)-

Facette beobachtet.[116] Für CdS wurde diese Hypothese übertragen, wodurch für die

(001̄)-Facette eine Schwefelterminierung angenommen wird.[38] Caddeo et al. ermittel-

ten mit Simulationen als Ursache für das Wachstum von Platin auf den Spitzen von

CdS-Rods ausschlieÿlich weitreichende elektrostatische Kräfte zwischen den Metallionen

und den schwefelreichen Facetten.[118] Eine unzureichende Passivierung der Spitzen der

DRs durch an Kationen-bindenden Liganden wurde ebenfalls als mögliche Erklärung für

die Selektivität bei der Bildung von PbSe angeführt.[119] Eine Selektivität der Facetten

gegenüber Metallabscheidung konnte mittels steigender Sto�mengen der Metallvorläu-

ferverbindung für Gold von Chakrabortty et al. bestätigt werden. Es wurde beobachtet,

dass das Metallwachstum zunächst an der (001̄)-Facette gegenüber vom Kern startete,

anschlieÿend Metallpartikel am kernnahen Ende wuchsen und bei hohen Sto�mengen Me-

tallabscheidung an der gesamten Ober�äche des DR stattfand.[25] Das Wachstum konnte

mit verschiedenen Metallen an den (001̄)-, (101̄)- und sogar an den cadmiumreichen

Facetten (001) und (101) beobachtet werden.[106]

Wie bereits von Charkabortty et al. beobachtet, sind Position und Anzahl der Metallparti-

kel stark miteinander verknüpft. Die Anzahl der Metallpartikel pro Halbleiternanopartikel

ist damit nicht nur von der Sto�menge der Vorläuferverbindung abhängig,[25, 32, 120] son-

dern auch von der Reaktionszeit oder Temperatur. Für Platinspitzen auf CdSe/CdS-DRs

wurde beobachtet, dass bei sehr kurzen Reaktionszeiten (eine Minute) eine Mischung von

DRs ohne und mit Metallspitzen erhalten wurde. Bei längeren Reaktionszeiten kam es

zur Bildung von einer zweiten Metallspitze auf der gegenüberliegenden Seite der DRs.

Wenn zwei Metallpartikel auf der gleichen Seite wuchsen, fusionierten diese zu einer

unregelmäÿig geformten Metallspitze. Nach 8min Reaktionszeit erreichte die Verteilung

der Metallspitzenanzahl pro DR ein Plateau und änderte sich auch nicht mehr bei län-

geren Reaktionszeiten. Zur selektiven Abscheidung von Cobalt auf Platin wurde diese

Beobachtung genutzt.[111] Bei DRs, die eine Minute oder weniger in der Reaktionslösung

mit Platin aktiviert wurden, konnte eine einseitige Abscheidung von Cobalt dokumentiert

werden.[111, 121] Bei längeren Reaktionszeiten von Platin kam es unabhängig von der Ver-

teilung der Metallspitzenanzahl pro DR zur Bildung von Hantelstrukturen (engl. dumbbell
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structures) nach der Cobaltabscheidung.[111] Neben der Abhängigkeit der Metallspitzen-

anzahl von der Sto�menge der Vorläuferverbindung, wurde bei Platinspitzen auch eine

Abhängigkeit der Metallspitzenanzahl von der Injektionstemperatur beobachtet, wobei

eine höhere Temperatur zu mehr DRs mit zwei Metallspitzen führte.[27]

Sogenanntes Defektwachstum (engl. defect growth) ist ein oft beobachtetes Phänomen

beim Wachstum von Metallen auf Rods bzw. DRs, welches starken Ein�uss auf das se-

lektive Wachstum der Metallspitzen hat. Während unter sauersto�freien Bedingungen

Wachstum von Gold an CdS-Rods unterdrückt wurde, kam es unter Sauersto�ein�uss

zu Defektwachstum an den eigentlich cadmiumreichen Facetten. Saunders et al. haben

angenommen, dass es mit Sauersto� bei Aminen als Liganden zu Ätzprozessen kam, die

weitere schwefelreiche Facetten am cadmiumreichen Ende des Rods und an Stellen mit

Ober�ächendefekten freilegten.[100] Beein�usst von Liganden und Temperaturkontrolle

kann Defektwachstum abhängig von den verwendeten Metallen beobachtet und verringert

werden. Bei der Verwendung von Liganden mit langen Alkylketten konnte Defektwachs-

tum von Gold an den lateralen Facetten ohne Beleuchtung teilweise und mit Beleuchtung

vollständig unterdrückt werden. Dies wurde auf einen Phasenübergang der Liganden und

dem damit verbundenen sterischen Blockieren der Rod -Ober�äche bei niedrigen Tem-

peraturen zurückgeführt.[24] Bei der Synthese von Cobaltspitzen wurde der Ein�uss von

Liganden auf das Metallwachstum ebenfalls beobachtet. Bei Erhöhung der Ligandenkon-

zentration wurde ein vermindertes Spitzenwachstum beobachtet. Wenn die Mengen an

Liganden und Metallvorläufer verringert wurden, wuchsen die Metallpartikel unselektiver.

Das galt auch, wenn die bereits nach der CdSe-Rod Synthese vorliegenden Liganden vor

dem Metallwachstum entfernt wurden.[102] Die dirigierende Rolle von Liganden konnte bei

der Synthese von Co/Au-Rods [122] und TiO2/Co-Rods ebenfalls dokumentiert werden.[123]

Metallwachstum an den lateralen Facetten wurde unabhängig von der Änderung der

Reaktionsparametern besonders bei langen DRs festgestellt,[97, 111] trat aber auch bei

�regulären� DR-Längen vereinzeilt auf.[106] Defektwachstum kann aber auch aktiv zum

selektiven Wachstum von Metallen auf Rods verwendet werden. Durch die Abscheidung

von CdTe auf CdS, konnten Platin und Gold selektiv und Palladium überwiegend selektiv

auf dem CdTe aufgrund von Ober�ächenfehlstellen gewachsen werden. Durch das Sätti-

gen der Ober�ächenfehlstellen mittels Lewis-Säuren konnte die Selektivität der Metalle

allerdings kontrolliert aufgehoben werden.[124]

Gold nimmt bei der Kontrolle der Position und Anzahl der Metallspitzen durch seine hohe

Mobilität im Vergleich zu anderen Metallen eine besondere Stellung ein. Rod -Systeme

mit zwei Metallspitzen formten dabei unter entsprechenden Reaktionsbedingungen über

eine elektrochemische Ostwaldreifung einzelne groÿe Goldspitzen. Die Reifung wurde

auf die bessere Stabilisierung der wenigen groÿen Metallspitzen verglichen zu vielen

kleinen zurückgeführt.[125] Intrapartikuläre Ostwaldreifung konnte in situ mittels Trans-

missionselektronenmikroskopie (TEM) bei erhöhter Temperatur beobachtet werden.[126]
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Tang et al. beobachteten einen Reifungsprozess von Gold entlang der Ober�äche von

CdSe/CdS-DRs während eines Langmuir-Blodgett Verfahrens.[127] Für Nanoplatelets

wurde für die Bildung von einzelnen, groÿen Golddomänen ein Koaleszenzprozess vermu-

tet, der bei Platin nicht beobachtet wurde.[128] Ostwaldreifung wurde bei der Alterung

von CdSe/CdS/Ag-DRs ebenfalls vermutet.[106] Im Gegensatz dazu konnte unter Be-

leuchtung mit UV-Licht die Bildung von einer groÿen Goldspitze an der Spitze von

CdS-Rods bzw. CdSe/CdS-DRs unabhängig von der Anzahl Goldspitzen vor der Beleuch-

tung dokumentiert werden. Es wurden allerdings keine Hinweise auf einen Reifungsprozess

gefunden.[129] Für die Photodeposition von Gold konnte bereits mehrfach eine hohe Se-

lektivität erreicht werden.[17, 24, 129] In der Literatur wurden für die Photodeposition von

Platin verschiedene Selektivitäten beobachtet. Insbesondere in älteren Publikationen

wurde mittels Photodeposition eine Selektivität für das Platinwachstum in der Nähe des

Kerns dokumentiert,[104] was in neueren Publikationen nicht mehr der Fall war.[17] Zu

erwähnen hierbei ist die unterschiedliche Homogenität der DR-Ober�äche, die Ein�uss

auf die Selektivität gehabt haben könnte.

Die Kontrolle der Spitzengröÿe kann beispielsweise über die Sto�menge der Vorläuferver-

bindung erfolgen. Eine Gröÿenkontrolle der Metallspitze abhängig von der Vorläufermenge

wurde für Gold auf Halbleiterstrukturen mehrfach beobachtet,[100, 130, 131] wobei Durch-

messer von knapp 50 nm erreicht werden konnten.[131] Auch für Cobalt[97], Nickel[15, 34]

und Platin wurde eine Abhängigkeit der Spitzengröÿe von der Vorläufermenge beobach-

tet, wobei auch in diesem Fall eine erhöhte Menge Vorläuferverbindung das Wachstum

von mehr als einer Metallspitze förderte.[32] Durch die Kombination von einer Dunkel-

und Hellreaktion konnte die Gröÿe von selektiv an nur einer Spitze gewachsenen Gold-

partikeln eingestellt werden. Während in der Dunkelreaktion kleine Goldpartikel selektiv

auf der (001̄)-Facette wuchsen, dienten diese kleinen Goldspitzen als Keime für das licht-

induzierte Wachstum bei verringerter Temperatur.[14] Auch die Reaktionszeit[14, 34, 131]

oder die Temperatur können Ein�uss auf die Spitzengröÿe haben.[132] Die Verwendung

des kürzeren Liganden Tributylphosphin (TBP) statt TOP führten bei Nickel zu einer

verringerten Spitzengröÿe.[15] Während die meisten Metallspitzen relativ sphärisch sind,

konnten Schlicke et al. würfelförmige Platinspitzen herstellen. Dafür wurden in einem

ersten Reaktionsschritt Platinspitzen gewachsen, bei denen in einer zweiten Platinab-

scheidung, mithilfe von CO, facettiertes Wachstum erreicht werden konnte. Dies wird auf

die starke Bindung von CO an die (100)- als an die (111)-Facetten des Platins zurückge-

führt. Beim Produkt war das Platin auf dem DR in [110]-Richtung etwa um 5 ° gekippt

zu der [002]-Richtung des CdS.[133]

22



2.4. Metallwachstum an Cadmium-Chalkogenid basierten Rods und

Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

2.4.3. Ein�uss der Metallspitze auf optische Eigenschaften und

Ladungsträgerdynamiken

Wie bereits im Kapitel 2.3 beschrieben, besitzen Halbleiter ein VB und ein LB, welche

durch eine Bandlücke voneinander getrennt sind. Durch die Absorption eines Photons

können im Halbleiter Elektronen vom VB ins LB angeregt werden. Das angeregte Elektron

und das im VB zurückbleibende Loch entsprechen einem Elektron-Loch-Paar oder einem

Exziton. Bei Nanopartikeln können Exzitonen aufgrund ihrer geringen Gröÿe räumlich

beschränkt sein.

Wird ein Metall auf einem Halbleiter abgeschieden, wird eine Halbleiter-Metall-Hybrid-

nanostruktur erhalten, in der auch das Metall als Teil der Halbleiter-Metall-Hybridna-

nostruktur Photonen absorbieren kann. Die durch das Metall absorbierten Photonen

regen Bandübergänge an,[34, 95, 134] die dementsprechend auch im Extinktionsspektrum

der Strukturen erkennbar sind. Konkreter wurden bei Platinpartikeln auf CdS-Rods d-

sp-Übergänge vermutet.[95, 134]

Enthält die Cadmium-Chalkogenid-basierte Halbleiter-Metall-Hybridnanostruktur

Gold,[14, 24, 131] Silber[106] oder Kupfer,[109] können lokalisierte Ober�ächenplasmonen durch

die Absorption von sichtbarem Licht angeregt werden. Bei einem lokalisierten Ober�ächen-

plasmon oszilliert die Elektronenwolke im Metallnanopartikel.[135] Bei Anregung der Elek-

tronenwolke mit ihrer Resonanzfrequenz kann die lokalisierte Ober�ächenplasmonenreso-

nanz auch bei Cadmium-Chalkogenid-basierten Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen

im Extinktionsspektrum beobachtet werden.[109, 136]

Metallnanopartikel weisen auch als Teil von Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen

einen groÿen Streuungsquerschnitt auf,[95, 129, 131] sodass ein Extinktionsspektrum von

Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen in der Regel Streuanteile enthält. Typischerweise

werden im Extinktionsspektrum von Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen innerhalb

des sichtbaren Bereichs ein Anstieg der Extinktion durch die Ein�üsse des Metalls beob-

achtet. Die Beiträge des Metalls am Extinktionsspektrum nehmen mit zunehmender Gröÿe

der Metallpartikel zu.[22, 34] Gleichzeitig werden die Beiträge des Halbleiters am Extinkti-

onsspektrum bei gröÿeren Metallspitzen �ausgewaschen� und werden undeutlicher.[22]

Das Extinktionsspektrum von Cadmium-Chalkogenid-basierten Halbleiter-Metall-Hybrid-

nanostrukturen entspricht dabei nur annähernd der Summe der Extinktionsspektren

des Halbleiters und des Metalls.[22, 97, 100] Das deutet darauf hin, dass die elektroni-

schen Zustände vom Halbleiter und vom Metall durch den direkten Kontakt gekop-

pelt sind,[22, 97, 137] bei Goldspitzen beispielsweise durch eine Exzitonen-Plasmonen-

Interaktion,[137, 138] auf die an dieser Stelle nicht detaillierter eingegangen werden soll.

Nach Absorption eines Photons relaxieren die Ladungsträger zur jeweiligen Bandkante

und können anschlieÿend unter der Emission eines Photons strahlend rekombinieren.[139]

Der Prozess wird Photolumineszenz (PL) genannt. Ohne das Vorhandensein einer Me-
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tallspitze an einem CdSe/CdS-DR würden sowohl das Elektron als auch das Loch im

CdSe-Dot lokalisieren, in dem eine strahlende Rekombination statt�nden kann.

Eine Metallspitze auf den DRs sorgt für eine Trennung der angeregten Ladungsträger.

Während das Elektron über die Halbleiter-Metall-Grenz�äche zu der Metallspitze mi-

griert, wird ein Loch innerhalb eines DRs nach Anregung des Exzitons typischerweise im

CdSe-Dot lokalisiert.[13] Bei Rods mit Metallspitzen werden Löcher stattdessen tendenziell

in Ober�ächenfehlstellen gefangen (engl. hole trapping).[20, 134]

Die Ladungstrennung nach Photonenabsorption �ndet in CdSe/CdS-DRs mit Metallspit-

zen in der zeitlichen Gröÿenordnung von Pikosekunden statt.[20, 34, 140] Ähnliche Zeitskalen

gelten für die Ladungstrennung in CdS-Rods mit Metallspitzen.[14, 134]

Der Transfer eines zweiten Elektrons in die Metallspitze wird erschwert, einerseits durch

eine Coulomb-Blockade, hervorgerufen durch das erste Elektron in der Metallspitze,

anderseits durch die erhöhte Coulomb-Anziehung zwischen den dann zwei Löchern im

CdSe-Dot und dem zweiten Elektron. Bei CdSe/CdS-DRs mit Platinspitzen wurde die

Coulomb-Anziehung zwischen den zwei Löchern und einem Elektron im CdSe-Dot auf

60meV bestimmt.[21]

Aufgrund der Ladungstrennung in Rods bzw. DRs mit Metallspitzen nimmt die Wahr-

scheinlichkeit für eine strahlende Rekombination ab. Stattdessen werden nicht-strahlende

Rekombinationsprozesse, wie beispielsweise der Auger-Prozess, wahrscheinlicher. Der

Auger-Prozess �ndet bei DRs mit Metallspitzen beispielsweise statt, wenn in der Halblei-

terstruktur, nach der Absorption eines ersten Photons und anschlieÿender Ladungstren-

nung, ein zweites Photon absorbiert und damit ein weiteres Exziton gebildet wird. Statt

einer strahlenden Rekombination des neuen Exzitons kommt es zu einer nicht-strahlenden

Rekombination, bei dem die freiwerdende Energie auf das einzelne Loch übertragen

wird.[141] Nicht-strahlende Rekombinationsprozesse führen zu der sogenannten Fluores-

zenzlöschung (engl. quenching), welche sowohl die Quantenausbeute (engl. quantum yield)

(QY) als auch die Lebensdauer der angeregten Zustände verringert.[22, 97, 101, 106, 142, 143]

Fluoreszenzlöschung wurde an Rods bzw. DRs bei diversen Metallen an den Spitzen wie

Gold,[22, 26, 100, 130, 137, 142, 143] Platin,[26, 105, 120, 134, 142] Cobalt,[97, 102] Silber[106] und Nickel

beobachtet.[15] Das Ausmaÿ der Fluoreszenzlöschung ist dabei abhängig von der Gröÿe,[22]

dem Material[142] und der Anzahl der Metallspitzen.[27, 120]

2.4.4. Photokatalyse

Die photokatalytischen Eigenschaften der Halbleiter-Metall-Hybridnanostrukturen gegen-

über der HER lassen sich über unterschiedlichste Parameter beein�ussen. Dazu gehören

die Eigenschaften des verwendeten Halbleiters, der metallischen Cokatalysatoren, der

Ober�äche der Strukturen, beein�usst durch die Liganden, und der Löchfänger.

Naheliegend ist die Variation der photokatalytischen Eigenschaften durch die Wahl der

24



2.4. Metallwachstum an Cadmium-Chalkogenid basierten Rods und

Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Metallspitze als Cokatalysator. Dabei ist beispielsweise die Gröÿe der Metallspitze rele-

vant. Abhängig vom Material wurden unterschiedliche, optimale Spitzengröÿen für die

Photokatalyse ermittelt. Bei Goldspitzen auf CdS-Rods wurde eine optimale Gröÿe von

knapp unter 2 nm beobachtet.[14] Bei Nickelspitzen auf CdSe/CdS-DRs wurden für Spit-

zengröÿen zwischen 2.3 nm und 10.1 nm untersucht und die höchste H 2-QY bei 5.2 nm

ermittelt.[34] Bei Palladiumspitzen auf CdSe/CdS-DRs befand sich das Optimum bei

2.2 nm für die untersuchten Durchmesser zwischen 1.5 nm und 4.5 nm.[16] Für Platin-

spitzen auf CdS-Rods wurde eine zunehmende H 2-QY mit zunehmendem Durchmesser

beobachtet. Zwischen 0.7 nm und 3 nm hat sich die H 2-QY verdoppelt und entsprechend

dem Modell von Liu et al. sollte die E�zienz mit einem gröÿeren Durchmesser der Platin-

spitzen durch die mit der Gröÿe zunehmenden Elektronentransferrate ansteigen.[32] Liu

et al. haben dabei angenommen, dass sich beispielsweise die Reaktivitäten bestimmter

Facetten mit zunehmender Spitzengröÿe nicht ändern.[89] Unter hohen Beleuchtungsin-

tensitäten und dem damit verbundenen Vorliegen mehrerer Exzitonen gleichzeitig zeigte

sich für CdS-Rods mit Goldspitzen, dass groÿe Metallspitzen vorteilhaft für die Wasser-

sto�produktion sind. Durch die groÿen Goldspitzen war der Transfer der Elektronen in

die Spitzen schneller als Auger-Prozesse innerhalb der Halbleitermaterials.[144]

Neben der Gröÿe der Spitzen ist die Anzahl der Spitzen pro Partikel ebenfalls sehr rele-

vant. Es wurde anhand von CdSe/Pt-Rods,[26] CdS/Pt-Rods [28] und CdSe/CdS/Pt-DRs[27]

gezeigt, dass die photokatalytische Aktivität für Strukturen mit nur einer Metallspitze

höher ist als für welche mit mehreren Metallpartikeln auf der Ober�äche. Auch wenn der

Ladungstransfer zum Metall in Strukturen mit mehren Metallpartikeln entlang der Ober-

�äche e�zienter sein sollte, könnte einerseits eine geringere photokatalytische E�zienz auf

die Nähe von gefangenen Löchern und Elektronen in den Metallpartikeln zurückgeführt

werden, da diese durch ihre Nähe schneller rekombinieren könnten. Andererseits wäre es

möglich, dass die Wahrscheinlichkeit dafür zwei Elektronen für die Protonenreduktion auf

einer Metallspitze zu haben bei einer einzelnen Metallspitze gröÿer ist, als bei mehreren

Metallpartikeln.[89]

Auch das Material der Spitzen ist entscheidend. Beim Vergleich der klassischen Me-

tallspitzen aus Gold und Platin zeigte sich eine Überlegenheit der Platinspitzen bei

der Wassersto�produktion.[142] Durch die Verwendung von je einer Gold- und einer

Platinspitze an CdSe-Rods in Form von Hantelstrukturen konnte eine höhere photokata-

lytische Aktivität als bei der Verwendung von zwei Platin- oder zwei Goldspitzen erreicht

werden.[110]

Die Kombination von zwei Metallen in bimetallischen Spitzen kann ebenfalls zur Stei-

gerung der photokatalytischen Aktivität der Strukturen genutzt werden. Durch das

Wachstum von Platininseln auf Goldspitzen konnte die H 2-QY verglichen zu Au/Pt-

Kern/Schale-Strukturen gesteigert werden, die wiederum beide höhere H 2-QY besaÿen

als reine Gold- oder Platinspitzen. Dies wurde mit einer verbesserten Desorption von

25



2. Theoretischer Hintergrund

Wassersto� an den Legierungen durch die im Vergleich zu reinen Metallen veränderten

Ober�äche begründet.[17] Eine verbesserte Aktivität bei Goldspitzen durch den Überzug

mit Platin wurde bei CdSe-Rod -Hantelstrukturen ebenfalls beobachtet.[110] Bei legierten

AuPd-Spitzen mit Goldkern wurden im Vergleich zur Au/Pd-Kern/Schale-Spitzen eine

höhere photokatalytische Aktivität beobachtet, was auch auf Ober�ächene�ekte in der

Legierung und der damit leichteren Desorption der Produkte zurückgeführt wurde.[18] Zu-

sätzlich konnte die Photostabilität der Nanostrukturen durch die AuPd-Legierung erhöht

werden, da in der Legierung die Migration von Palladium und damit der Kationenaus-

tausch mit Cadmium unterdrückt wurde.[30] Allerdings gibt es auch Beispiele, in denen

eine Legierung mit Palladium, hier Ag/Pd-Kern/Schale-Struktur oder AgPd-Legierung,

weniger photokatalytisch aktiv war, als das monometallische Palladium.[16]

Die photokatalytische Aktivität lässt sich beispielsweise durch die Materialzusammenset-

zung und damit verbunden durch die elektronische Struktur des Halbleiters variieren.[89]

Dabei zeigte sich, dass, abhängig von den katalytischen Umständen, Partikel mit Dot wie

CdSe/CdS-DRs[13] oder aber CdS-Rods eine höhere H 2-QY aufwiesen.[20] Für Partikel

mit Dot wurde eine bessere Ladungstrennung durch die Lokalisation des Lochs im Dot

angenommen, insbesondere bei quasi-Typ-II[13] oder Typ-II Strukturen,[145] in welchen das

Elektron delokalisiert in der Schale vorliegt. Allerdings kann auch das Fangen von Löchern

in Fehlstellen in reinem CdS e�zient zu einer Ladungstrennung führen.[20] ZnSe/CdS-DRs

als Typ-II Strukturen können für die HER verwendet werden, auch wenn ein direkter

Vergleich der photokatalytischen Aktivität von Typ-II Strukturen mit Typ-I/quasi-Typ-II

Strukturen bisher fehlt. Bei Typ-II Strukturen zeigte sich, dass die elektronische Struk-

tur auch für den Übertrag von Löchern auf die Lochfänger relevant ist. Ein Entfernen

der Löcher bei DRs mit ZnTe-Dots anstatt ZnSe-Dots war aufgrund der Energie der

Valenzbandkante von ZnTe nicht möglich.[105] Anstatt zinkbasierte Chalkogenide als Dot

in die Struktur einzubringen, können sie zusammen mit CdS im Rod vermischt vorliegen.

Bei der Verwendung von Cu1.94S-ZnxCd1-xS-Rods und Zn1-xCdxSe-Rods mit Platinspitzen

zeigte sich, dass die H 2-QY im Vergleich zu den CdS- bzw. CdSe-Rods mit den ent-

sprechenden Metallspitzen höher war.[146, 147] Bei der Verwendung von CdSe/CdS-DRs

wurde mit steigender Länge eine bessere Ladungstrennung und damit eine gröÿere H 2-QY

beobachtet.[13] Im Gegensatz dazu wurde bei CdSe/Pt-Rods eine optimale Länge zwischen

15 nm und 20 nm für eine möglichst e�ziente Wassersto�produktion gefunden. Dabei sind

zwei gegensätzliche Faktoren relevant: Einerseits nimmt die Elektronentransferrate zur

Metallspitze mit steigender Länge ab, andererseits nimmt der Absorptionsquerschnitt bei

zunehmender Länge zu.[120] Die Breite von DRs hat ebenfalls einen Ein�uss. Durch Ätzen

des CdS an den lateralen Facetten konnte die Wassersto�produktionsrate um das Drei-

bis Vierfache gesteigert werden, was durch den direkten Kontakt vom CdSe-Dot zum

umliegenden Medium erklärt wurde.[148]

Neben strukturellen E�ekten hat die Ober�äche der Halbleiter-Metall-Hybridnanopartikel
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einen entschiedenen Ein�uss auf die photokatalytische Aktivität. Sie ist entscheidend

für die Entfernung von Löchern in der Struktur und für den Ladungstransfer im

Allgemeinen.[89] Ober�ächendefekte können die photokatalytische Aktivität verringern.

Die nachträgliche Abscheidung von CdS auf CdSe/Pt-Hantelstrukturen konnte zu einer

6.5-fach höheren Wassersto�produktionsrate durch die Passivierung der Ober�ächen-

defekte verglichen zu den CdSe/Pt-Rods ohne CdS-Schale führen.[149] Liganden können

ebenfalls Ober�ächendefekte absättigen. Beim Vergleich von unterschiedlichsten Liganden

an CdS/Au-Rods zeigte sich, dass bei der Verwendung von Polyethylenimin (PEI) durch

die besonders e�ziente Absättigung von Ober�ächenfehlstellen die H 2-QY im Vergleich

zu Liganden wie 11-Mercaptoundecansäure (11-MUA) gesteigert werden konnte.[29] Die

Veränderung der Liganden bei CdS/Au-Rods zu S2� änderte die Selektivität der kataly-

sierten Reaktionen. Statt Zweielektronenreaktionen, wie beispielsweise die HER, wurden

Einelektronenreaktionen, wie die Erzeugung von OH• oder O2
�•, katalysiert. Dies wurde

realisiert, indem durch die vorliegenden Sul�dliganden einerseits die Entfernung der Lö-

cher erleichtert wurde und andererseits der Gold-Cokatalysator vergiftet wurde.[150]

Die Entfernung bzw. das Au�üllen der Löcher mit Elektronen erfolgt in der Regel über

Lochfänger. Generell können Lochfänger mit einem höheren Oxidationspotential besser

Löcher aus den Nanopartikeln entfernen, was direkte Auswirkungen auf die H 2-QY

hat. Eine e�zientere Entfernung von Löchern wird auch in Verbindung mit einer bes-

seren Stabilität gebracht.[99] Beispielsweise hat SO3
2� ein höheres Oxidationspotential

als Methanol und somit konnte bei CdS/Pt-Rods mit SO3
2� eine höhere H 2-QY er-

reicht werden.[99] Beim Vergleich von CdSe/CdS/Pt-DRs mit CdS/Pt-Rods konnte bei

der Verwendung von Sul�ten als Lochfänger in beiden Fällen eine höhere H 2-QY im

Vergleich zur Verwendung von Methanol erreicht werden. Die Elektronentransportraten

waren in beiden Strukturen ähnlich. Allerdings war durch die leichtere Entfernung der

an der Rod -Ober�äche gefangenen Löcher in den CdS/Pt-Rods die H 2-QY mit Sul�ten

deutlich höher als mit den DRs. Das zeigt, dass die Entfernung der Löcher in der Regel

der limitierende Faktor bei der HER ist.[20] Wengler-Rust et al. beobachteten, dass bei

CdSe/CdS/Pt-DRs alkoholische Lochfänger wie Methanol di�usionslimitiert über den

verwendeten Liganden 11-MUA die Löcher entfernten. Ionische Lochfänger wie Sul�te,

aber auch alkoholische Lochfänger unter basischen Bedingungen, können hingegen Lö-

cher als ober�ächenaktive Spezies direkt an der DR-Ober�äche entfernen. Gleichzeitig

wurde auch eine stärkere Agglomeration beobachtet, wenn ober�ächenaktive Lochfänger

verwendet wurden. Es wird allerdings angenommen, dass eine Agglomeration eher von

Vorteil aufgrund eines möglichen Ladungstransfers zwischen den DRs ist.[36] Der pH-Wert

bietet sich als eine Stellschraube zur Veränderung der photokatalytischen Aktivität an.

Es zeigte sich, dass es bei besonders hohen pH-Werten (pH 13�14) zu einem Sprung um

Faktor 6 in der Wassersto�produktionsrate verglichen zu niedrigeren pH-Werten (pH 11�

12) kam. Dies begründet sich darin, dass bei hohen pH-Werten das Redoxpaar OH•/OH�
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als Redox-Shuttle dient, welches sehr e�zient Löcher aus der Struktur entfernen und die

Löcher entsprechend auf andere in der Reaktionslösung vorhandene Elektronendonoren

übertragen kann. Durch die reduzierten Coulomb-Wechselwirkungen der e�zienten Lo-

chentfernung ist die Übertragung der Elektronen auf die Metallspitzen schneller.[33] Bei

pH 14.7 konnten sehr hohe H 2-QY beobachtet werden.[35] Allerdings führen solche stark

basischen Bedingungen zu einer Zersetzung der 11-MUA-Ligandenhülle, die zunächst zu

einer Vergröÿerung der H 2-QY führt. Danach agglomerieren die CdSe/CdS/Pt-DRs und

die OH•-Radikale zersetzen das CdS der DRs zu polymerem Schwefel und Cd2+.[37]

Für eine vollständige Wasserspaltung ist neben der Reduktion von Wasser mit der HER

eine Oxidation von Wasser mit einer OER notwendig. Allerdings ist die OER kinetisch

gehindert, weil für die Reaktion vier Löcher transferiert werden müssen.[89] Zur OER wer-

den in der Regel Cokatalysatoren wie RuO2 oder IrO2 benötigt.[151] Ein Ansatz bestand

darin, ein Rutheniumpartikel als Keim für das Wachstum eines CdSe-Dots zu verwenden,

der anschlieÿend in einen elongierten CdS-Rod eingeschlossen und mit Platin bestückt

wurde.[152] Allerdings wurden von den Ru/CdSe/CdS/Pt-DRs keine photokatalytischen

Daten gezeigt. Statt einen Cokatalysator in Form eines Partikels auf eine Halbleiterna-

nostruktur aufzubringen, kann ein molekularer OER-Katalysator verwendet werden. An

CdS/Pt-Rods wurde ein rutheniumbasierter Komplex gekoppelt, der die OER katalysie-

ren kann. Es konnte eine gleichzeitige HER und OER dokumentiert werden. Allerdings

war die HER wesentlich e�zienter als die OER.[95]
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In folgenden Kapitel werden die für diese Arbeit relevantesten Charakterisierungsme-

thoden beschrieben. Dabei werden die physikalischen Grundlagen der Methoden sowie

teilweise der Aufbau der verwendeten Geräte vorgestellt. Die konkreten Durchführungen

der Charakterisierungsmethoden sind in Kapitel 4.8 erläutert.

3.1. UV/Vis-Spektroskopie

Mittels UV/Vis-Spektroskopie lassen sich die Extinktionseigenschaften von Nanostruk-

turen charakterisieren. Das kann beispielsweise erfolgen, indem Nanopartikel in einem

Lösungsmittel in einer Küvette vermessen werden. Die Probe wird mit Licht bestrahlt,

woraufhin Energie auf die Probe übertragen wird. Der Prozess wird Absorption genannt.

Die Intensität I0 des eingestrahlten Lichts nimmt durch die Absorption ab. Die Lichtin-

tensität kann allerdings neben der Absorption durch die Probe auch durch Prozesse wie

Streuung oder Re�exion abnehmen, was bei der Extinktion E (auch optische Dichte OD

genannt) berücksichtigt wird. Dabei ist die Abnahme von I0 vom wellenlängenabhängigen

Extinktionskoe�zienten ϵ der Probe, der Konzentration c der Probe und der Dicke x der

Küvette abhängig.[153] E lässt sich mittels des Lambert-Beerschen Gesetzes nach

E = log (
I0
I
) = ϵxc (3.1)

beschreiben. I entspricht der Lichtintensität nach dem Durchschreiten der Probe. Die

Messung der Extinktion erfolgt in einem UV/Vis-Spektrometer. Das Spektrometer be-

steht für gewöhnlich aus einer Lichtquelle, dem Monochromator und dem Detektor.[153]

Es wird typischerweise eine polychromatische Lichtquelle verwendet, bei der ein Mono-

chromator nur die entsprechende Wellenlänge, die schrittweise verändert wird, zur Probe

lässt.[154] Der Detektor hinter der Probe misst I. Durch eine Referenzmessung mit dem

entsprechenden Lösungsmittel kann nach dem Anregen mit unterschiedlichen Wellenlän-

gen in einem bestimmten Wellenlängenbereich ein korrigiertes Spektrum erhalten werden.
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3.2. Emissionsspektroskopie

Elektronen im Valenzband von Halbleitern können durch die Absorption von Photonen

mit der entsprechenden Energie vom Valenz- ins Leitungsband angeregt werden. Das ent-

stehende Elektron-Loch-Paar kann anschlieÿend wieder rekombinieren. Dabei werden im

Rahmen der strahlenden Rekombination der Ladungsträger Photonen emittiert. Dieser

Prozess wird Photolumineszenz PL genannt. Die Aufzeichnung der PL erfolgt durch ein

Fluoreszenzspektrometer. Im Vergleich zu der UV/Vis-Spektroskopie sind bei der Emis-

sionsspektroskopie der Strahlengang des Anregungslichts und der des zu detektierenden

Fluoreszenzlichts senkrecht zueinander, damit das Anregungslicht nicht detektiert wird.

Für ein PL-Spektrum wird von der Lichtquelle mittels Monochromator eine bestimmte

Wellenlänge auf die Probe gelassen. Ein weiterer Monochromator lässt emittiertes Licht

einer de�nierten Wellenlänge auf den Detektor, wobei die detektierte Wellenlänge nachein-

ander in einem bestimmten Wellenlängenbereich abgetastet wird, sodass ein PL-Spektrum

erhalten wird. Im Vergleich zur UV/Vis-Spektroskopie ist die PL-Spektroskopie keine re-

lative sondern eine absolute Messmethode.[155]

Eine Kenngröÿe für die Fähigkeit, nach der Anregung durch Photonen selber Photonen zu

emittieren, ist die QY. Die QY beschreibt die Anzahl der emittierten Photonen relativ zu

der Anzahl der Photonen, die von der Probe absorbiert wurden. Die QY kann bestimmt

werden, indem ein Standard mit einer bekannten QYR als Referenz verwendet wird. Um

die QY der Probe zu bestimmen, werden sowohl die Probe, als auch die Referenz mit einer

Wellenlänge angeregt, bei der die Extinktionsspektren der Probe und der Referenz einen

Schnittpunkt haben, weil beide Substanzen dort annähernd die gleiche Anzahl Photonen

absorbieren sollten. Die QY der Probe kann nach

QY = QYR
A

AR

ER

E

n2

n2
R

(3.2)

bestimmt werden. Dabei ist A das Integral der PL der Probe und AR das Integral der

PL der Referenz, E die Extinktion der Probe und ER die Extinktion der Referenz bei

der Anregungswellenlänge. n entspricht dem Brechungsindex des Lösungsmittels der Pro-

be, und nR dem Brechungsindex des Lösungsmittels der Referenz. Der in dieser Arbeit

verwendete Referenzfarbsto� war Rhodamin 6G. Dieser wird in Ethanol gelöst[155] und

besitzt ein QYR von etwa 95%.[156]

Die Lebensdauer τ gibt an, wie lange der angeregte Zustand nach Absorption eines Pho-

tons im Mittel erhalten bleibt, bevor wieder der Grundzustand vorliegt. Dabei setzt sich τ

aus der Rate der strahlenden und nicht-strahlenden Rekombinationsprozesse zusammen.

Um τ zu bestimmen, wird die Probe mit einem Lichtpuls angeregt, und die zeitabhängi-

ge Verteilung der Photonenemissionsevents als Fluoreszenzzerfallskurve aufgezeichnet.[155]

Bei monoexponentiellen Fluoreszenzzerfällen kann die Intensität I abhängig von der Zeit

t mittels

30



3.2. Emissionsspektroskopie

I(t) = I0e
−t
τ (3.3)

beschrieben werden. Dabei gibt I0 die Intensität zum Zeitpunkt t = 0 an. In der Realität

sind Fluoreszenzzerfallskurven meist über multiexponentielle Funktionen anpassbar.[155]

Die amplitudengewichtete Lebensdauer (τ ave,A) wird mit

τave,A =
∑
i

Aiτi (3.4)

ausgedrückt, wobei Ai die Amplitude und τi die Zeitkonstante der jeweiligen exponentiel-

len Funktion angibt.[157]
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3. Charakterisierungsmethoden

3.3. Röntgenbeugung

θ

θ θ

θ

d

Abbildung 3.1. Schematische Darstellung der Röntgenbeugung. Röntgenstrahlung mit

einem Einfallswinkel θ wird an den Netzebenen mit dem Abstand d re�ektiert. Der Gang-

unterschied von zwei Wellen, die an benachbarten Gitterebenen re�ektiert werden, beträgt

2d sin θ. In der Abbildung ist der Phasenversatz zur übernächsten Netzebene dargestellt.

Abbildung nach Gross et al.[158] und Waseda et al.[159]

Kristalline Proben lassen sich mit der Röntgenbeugung (engl. X-ray di�raction) (XRD)

charakterisieren, wobei Beugung zu den elastischen Streue�ekten gehört. Unter bestimm-

ten Winkeln θ kommt es bei der Interaktion von Röntgenstrahlung mit Kristallen zu kon-

struktiver Interferenz, während es bei anderen Winkeln zu destruktiver Interferenz kommt.

Bedingung für die Beugung der Wellen am Kristall ist, dass sich die Gitterkonstanten des

Kristalls in der Gröÿenordnung der Wellenlänge λ der verwendeten elektromagnetischen

Strahlung be�nden.[158] Beim Erfüllen der Bragg-Bedingung

2d sin θ = nλ (3.5)

kommt es zur konstruktiven Interferenz der re�ektierten Wellen von benachbarten Netze-

benen mit dem Netzebenenabstand d. Für eine konstruktive Interferenz muss der Gang-

unterschied 2d sin θ re�ektierter Wellen von benachbarten Netzebenen einem ganzzahligen

Vielfachen n der Wellenlänge λ entsprechen. Die Röntgenbeugung ist in Abbildung 3.1

verbildlicht.[158]

Im kubisch-�ächenzentrierten Kristall kann d unter Einbezug der Gitterkonstante a nach

d =
a√

h2 + k2 + l2
(3.6)

berechnet werden.[160] h, k, und l entsprechen dabei den Millerschen Indizes. Wird in

Gleichung 3.6 die Gleichung 3.5 eingesetzt, kann für die (111)-Re�exion a nach

a = aAB =

√
3λ

2 sin θ
(3.7)

mithilfe von θ bestimmt werden. Dies gilt ebenso für eine Legierung AB, dessen Gitter-

konstante aAB aus dem θ der (111)-Re�exion bestimmt werden soll.
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3.3. Röntgenbeugung

Nachdem aAB von AB bestimmt wurde, lassen sich für Legierungen die Anteile xA des

Legierungsbestandteils A bzw. dem Anteil xB = 1 − xA des Legierungsbestandteils B

mittels dem Gesetz von Vegard

aAB = xAaA + (1− xA)aB (3.8)

und nach xA umgestellt mit

xA =
aAB − aB
aA − aB

(3.9)

aus aAB und den Gitterkonstanten aA bzw. aB der Legierungsbestandteile A bzw. B be-

stimmen, sofern A und B die gleiche Kristallstruktur aufweisen.[161, 162]
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3.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Das Au�ösungsvermögen δ, de�niert als die kleinste au�ösbare Distanz für Mikroskope,

kann in Abhängigkeit von der Wellenlänge λ mittels der Rayleigh-Bedingung

δ =
0.61λ

µ sin β
=

0.61λ

NA
(3.10)

beschrieben werden. µ entspricht dem Brechungsindex des umgebenden Mediums und β

dem halben Ö�nungswinkel der Linse. Der Divisor µ sin β wird auch als numerische Aper-

tur (NA) bezeichnet. Durch die Begrenzung von δ durch λ ist das Au�ösungsvermogen

von Lichtmikroskopen geringer als bei der TEM, wo Elektronen zur Bildgebung verwen-

det werden. Durch die kleinere Wellenlänge von Elektronen können mittels TEM auch

Nanostrukturen charakterisiert werden.[163] Die Wellenlänge von Elektronen λe lässt sich

mit der De-Broglie-Beziehung

λe =
h

p
=

h√
2m0eU(1 + eU

2m0c2
)

(3.11)

ausdrücken, in der h dem Plank'schen Wirkungsquantum und p dem Impuls entspricht. p

lässt sich abhängig von der Masse des Elektrons m0, der Elementarladung e, der Lichtge-

schwindigkeit c und der Beschleunigungsspannung U des Elektronenmikroskops beschrei-

ben. Für ein Elektron, das mit 100 kV beschleunigt wurde, ergibt sich eine Wellenlänge

von 3.70 pm.[163] Aufgrund der sehr kleinen Wellenlänge der Elektronen wäre ein Auf-

lösungsvermögen von etwa 2 pm zu erwarten. Allerdings wird die Au�ösung von Abbil-

dungsfehlern der magnetischen Linsen limitiert.[164]

Der Strahlengang in einem Transmissionselektronenmikroskop ist in Abbildung 3.2 darge-

stellt. Im Mikroskop ist aus diversen Gründen ein Hochvakuum angelegt. Darunter fallen

Gründe wie, dass Elektronen mit möglichst wenig Molekülen zusammenstoÿen sollen oder

die Elektronenquelle keine Schäden nehmen soll.[164]

Es gibt zwei Typen von Elektronenquellen in der TEM: Thermionische Quellen und Felde-

missionsquellen. Beispiele für thermionische Elektronenquellen sind die selten gewordenen

Wolfram�lamente oder die mittlerweile überwiegend verwendeten LaB6-Kristalle. Eine

Elektronenfreisetzung wird bei thermionischen Emittern durch das Anlegen einer ho-

hen Temperatur realisiert, die hoch genug ist, um die Austrittsarbeit der Elektronen

des Emittermaterials zu überwinden. LaB6-Emitter besitzen mit 1700K eine niedrigere

Betriebstemperatur als Wolfram�lamente mit 2700K. Bei einem Feldemissionsemitter

werden Elektronen durch das Anlegen eines elektrischen Felds aus einer feinen Nadel

emittiert. Bei der Verwendung einer Wolframnadel wird ein Ultrahochvakuum benötigt,

um die Ober�äche der Nadel frei von Verunreinigungen zu halten. Dafür ist die Betrieb-

stemperatur mit 300K bei dieser kalten Feldemission sehr niedrig. Durch das Heizen
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Kondensorlinse 1

Kondensorlinse 2

Kondensorblende

Probe

Objektivlinse

Objektivblende

SA-Blende

Zwischenlinse

Projektivlinse

Schirm

Elektronenquelle

Abbildung 3.2. Schematischer Strahlengang im Elektronenmikroskop. Nachdem die Elek-

tronen aus der Elektronenquelle freigesetzt und beschleunigt wurden, wird der Elektronen-

strahl durch meistens zwei Kondensorlinsen auf die Probe geführt. Durch ein magnetisches

Linsensystem bestehend aus Objektivlinse, Zwischenlinse und Projektivlinse wird das Bild

erstellt, vergröÿert und letztendlich auf den Schirm bzw. den Detektor gebracht. Dargestellt

ist der Strahlengang im Bildmodus. Für den Beugungsmodus müsste die Objektivblende

entfernt und die SA-Blende eingeschoben werden.[163, 164]

des Emitters kann auch ein weniger gutes Vakuum angelegt werden. Solche sogenannten

Schottky-Feldemissionsemitter besitzen zusätzlich beispielsweise eine ZrO2-Ober�äche

und sind die beliebteren Feldemissionsemitter.[163]

Das Gerät, was zur Erstellung der TEM-Aufnahmen überwiegend verwendet wurde, be-

sitzt einen LaB6-Kristall als Emitter. Nachdem die Elektronen aus dem Kathoden-Kristall

freigesetzt wurden, bewegen sie sich durch den Wehneltzylinder, einer elektrostatischen

Linse, und werden auf die Anode mit der Beschleunigungsspannung U beschleunigt.

Der Elektronenstrahl wird durch die Kondensorlinsen, beispielsweise in einem Doppel-

kondensorsystem,[164] möglichst parallel auf die Probe gebracht und durch die Wahl

einer entsprechenden Kondensorblende wird der Strahl weiter parallelisiert. Allerdings

hat die Kondensorblende auch einen Ein�uss darauf, wie viele Elektronen auf die Pro-

be tre�en.[163] Nach der Wechselwirkung mit der Probe wird das von der Objektivlinse

erzeugte Bild von der Zwischen- und der Projektivlinse vergröÿert und auf den Leucht-

schirm oder den Detektor gebracht.[164]
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Beim Auftre�en auf die Probe �nden unterschiedliche Steuungs- und Beugungsprozesse

statt. Streuung wird dabei in elastische und inelastische Streuung unterschieden. Die elas-

tische Streuung ist hauptverantwortlich für den Kontrast bei TEM-Aufnahmen. Schwach

gestreute Elektronen bewegen sich nahezu parallel zur optischen Achse und werden von

der Objektivblende, oder auch Kontrastblende genannt, durchgelassen. Stärker gestreute

Elektronen werden von der Objektivblende aus dem Strahlengang entfernt und tragen

nicht zur Helligkeit des Bildes bei. Daher erscheinen Bereiche, in denen stärkere Streuung

statt�ndet, dunkler. Durch die Streuung der Elektronen in der Probe sowie die Absorption

der zu stark gestreuten Elektronen an der Objektivblende, wird der entstehende Kontrast

Streuabsorptionskontrast, alternativ auch Massendickekontrast, genannt.[164] Das Maÿ

der Streuung beim Massendickekontrast wird von der Dicke und der Atomladungszahl

Z bestimmt.[163] Gegensätzlich zum Massendickekontrast ist der Beugungskontrast ab-

hängig von der Ausrichtung der Probe und kann nur bei kristallinen Proben auftreten.

Dabei sorgen alle Veränderungen der Netzebenenorientierungen für einen Beugungskon-

trast, sofern die Bragg-Bedingung (Vergleich Gleichung 3.5 in Kapitel 3.3) annähernd

erfüllt ist. Beim Phasenkontrast werden die Elektronenwellen mit der Periodizität des

Kristalls phasenmoduliert. Der Phasenkontrast ist bedeutsam für die hochau�ösende

Transmissionselektronenmikroskopie (engl. high resolution transmission electron micros-

copy) (HRTEM). Durch Interferenz zwischen phasenmodulierten Elektronenwellen wird

die Amplitude der Elektronenwellen verändert, sodass dort, wo die Atomsäulen sind, die

Helligkeit eine andere ist als in den Zwischenräumen. Der Phasenkontrast wird durch die

Probendicke beein�usst.[164]

Bei der Elektronenbeugung an einem de�nierten Bereich (engl. selected area electron

di�raction) (SAED) können Beugungsmuster von bestimmten Stellen der Probe aufge-

nommen werden. Dazu wird die Objektivblende aus dem Strahlengang entfernt und die

SA-Blende eingeschoben.[163]

Bei einem Doppelkondensorsystem kann durch die Änderung der Brennweite der zweiten

Kondensorlinse ein konvergenter statt eines parallelen Strahls erreicht werden. Die Probe

wird anschlieÿend mit dem konvergenten Strahl abgerastert. Diese Methode wird Raster-

transmissionselektronenmikroskopie (engl. scanning transmission electron miscroscopy)

(STEM) genannt.

Wird bei der STEM ein ringförmiger Detektor, meist oberhalb des Leuchtschirms, verwen-

det, können stark gestreute Elektronen mit einer guten E�zienz nachgewiesen werden.

Dabei wird im Dunkelfeld gemessen, also abseits vom bisher verwendeten Hellfeld.[164]

Diese sogenannte groÿwinklige annulare Dunkelfeld Rastertransmissionselektronenmikro-

skopie (engl. high-angle annular dark-�eld scanning transmission electron miscroscopy)

(HAADF-STEM) kann Elektronen, die mit einem Winkel von gröÿer als 50mrad (etwa

3 °) gestreut wurden, detektieren, sodass E�ekte durch die Bragg-Beugung vermieden wer-

den können. Bei der HAADF-STEM ist der Z-Kontrast primär von der Atomladungszahl
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3.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Z und weniger stark von der Dicke der Probe abhängig.[163] Daher eignet sich HAADF-

STEM, um schwerere Elemente von leichteren zu unterscheiden.[111, 165]

Bei der inelastischen Streuung verlieren Elektronen durch die Interaktionen mit ande-

ren Teilchen Energie. Durch den Energieübertrag der hochenergetischen Elektronen des

Elektronenstrahls auf Atome der Probe werden Elektronen in inneren Schalen heraus-

geschlagen, sodass ein Loch in der inneren Schale des Atoms zurück bleibt. Das Loch

wird anschlieÿend durch ein Elektron einer äuÿeren Schale aufgefüllt. Dabei wird eine

charakteristische Röntgenstrahlung abgegeben, die detektiert werden kann.[163] Die ener-

giedispersive Röntgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) (EDX)

nutzt diese Röntgenstrahlung. Bei gleichzeitiger Anwendung des STEM-Modus kann bei

der Abrasterung einer Fläche gleichzeitig die EDX angewendet werden, sodass eine EDX-

Karte erstellt werden kann, die zeigt, wie die Elemente auf einer bestimmten Fläche

verteilt sind.[164] Bei der Elektronenenergieverlustspektroskopie (engl. electron energy loss

spectroscopy) (EELS) wird die Energieverteilung der Elektronen des Elektronenstrahls

nach dem Passieren der Probe analysiert. Anhand der Energieverteilung der Elektronen

lassen sich Rückschlüsse auf die in der Probe vorhandenen Elemente und beispielsweise

deren Bindungszustände ziehen.[163]

37





4. Experimenteller Teil

4.1. Verwendete Chemikalien

Cadmium(II)-oxid (CdO, 99.999%, ChemPur), Chloroform (99.8%, FisherScienti�c),

Chloroform-d (99.80%, Deutero), 1,2-Dichlorbenzol (DCB, 98%, Merck), Diethylzink

in Hexan (1.0M, Sigma-Aldrich), Diphenylether (DPE, 99%, Sigma-Aldrich), Ethanol

absolut (99.8%, VWR), 1,2-Hexadecandiol (HDD, 90%, Sigma-Aldrich), Hexylphos-

phonsäure (HPA, 99%, PCI Synthesis), Isopropanol (99.7%, VWR), Isopropanol (über

Molsieb getrocknet, 99.5%, Thermo Scienti�c), Kaliumhydroxid (>85%, ChemSolute),

11-Mercaptoundecansäure (11-MUA, 95%, Sigma-Aldrich), Methanol (99.8%, Fisher-

Scienti�c), Natriumhydroxid (NaOH, 99%, Grüssing), Natriumoleat (NaOAc, >97%,

TCI), Nickel(II)-actetat Tetrahydrat (Ni(ac)2 · 4H2O, 98%, Sigma-Aldrich), Nickel(II)-

acetylacetonat (Ni(acac)2, 95%, abcr oder 96%, Thermo Scienti�c), 1-Octadecen (ODE,

≥ 89.5%, Sigma-Aldrich), Octadecylamin (ODA,≥ 90%, Sigma-Aldrich), Octadecylphos-

phonsäure (>99%, PCI Synthesis), Octylamin (≥ 98.5%, Sigma-Aldrich), Oleylamin

(OAm, 70%, Sigma-Aldrich), Ölsäure (OAc, 90%, Sigma-Aldrich), Platin(II)-acetyl-

acetonat (Pt(acac)2, 98%, abcr), Rhodamin 6G (≤ 100%, Sigma-Aldrich), Schwefel (S,

99.98% Sigma-Aldrich), Selen (Se, 99.5%, Acros Organics), Stearinsäure (>97%, Merck),

Tetradecylphosphonsäure (TDPA, 97%, abcr), Toluol (99.8%, FisherScienti�c), Toluol

(über Molsieb getrocknet, 99.85%, Thermo Scienti�c), Tributylphosphin (TBP, 95%,

Acros Organics), Trioctylphosphin (TOP, 97%, abcr), Trioctylphosphinoxid (TOPO,

99%, Sigma-Aldrich)

4.2. Präparation der Vorläuferlösungen

4.2.1. Präparation der Selenvorläuferlösung mit Trioctylphosphin

Für eine Selenvorläuferlösung mit Trioctylphosphin (Se:TOP) mit einer Konzentration

von 2M wurden 3.16 g Selen (40.0mmol) in 20mL TOP (45mmol) unter Rühren unter

Sticksto�atmosphäre für mehrere Stunden gelöst.

4.2.2. Präparation der Selenvorläuferlösung mit Tributylphosphin

Für eine Selenvorläuferlösung mit Tributylphosphin (Se:TBP) wurden 0.3995 g Selen

(5.01mmol) in 1.5mL TBP (6.01mmol) unter Rühren und unter Sticksto�atmosphäre

für mehrere Stunden gelöst.
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4.2.3. Präparation der Schwefelvorläuferlösung mit Trioctylphosphin

Für eine Schwefelvorläuferlösung mit Trioctylphosphin (S:TOP) mit einer Konzentration

von 2M wurden 1.28 g Schwefel (40.0mmol) in 20mL TOP (45mmol) unter Rühren für

mehrere Stunden unter Sticksto�atmosphäre gelöst.

4.3. Entgasung und Trocknung von Oleylamin

Es wurden 20mL Oleylamin (OAm) unter vermindertem Druck bei 120 °C für 45min

getrocknet. Nach Abkühlen wurde das OAm mittels des Pumpen-Einfrieren-Auftauen-

Verfahrens (engl. pump-freeze-thaw) entgast. Dazu wurde das OAm zyklisch drei Mal

mit �üssigem Sticksto� unter Sticksto�atmosphäre eingefroren und unter vermindertem

Druck nach Entfernen des �üssigen Sticksto�s aufgetaut. Das getrocknete und entgaste

OAm wurde anschlieÿend unter Sticksto�atmosphäre gelagert.

4.4. Herstellung von elongierten CdSe/CdS-Nanopartikeln

4.4.1. Synthese von sphärischen CdSe-Dots

Die Synthese der CdSe-Dots erfolgte nach einer Vorschrift von Carbone et al.[113]

Es wurden 3.00 g Trioctylphosphinoxid (TOPO), 0.280 g Octadecylphosphonsäure (OD-

PA) (0.837mmol) sowie 0.060 g CdO (0.47mmol) vorgelegt und das Reaktionsgemisch

unter vermindertem Druck bei 150 °C für mindestens 1 h getrocknet. Unter Sticksto�at-

mosphäre wurde die Temperatur auf 300 °C erhöht und gehalten, bis die Lösung farblos

wurde. Nach Entfärben der Lösung wurden 1.8mL TOP (4.0mmol) injiziert. Die Tem-

peratur wurde anschlieÿend auf 380 °C erhöht und 0.37mL Se:TOP (2M) (0.74mmol)

injiziert. Nach Ablauf der jeweiligen Reaktionszeit, wurde die Reaktionslösung der mit ei-

nem Kaltluftgebläse gekühlt und bei Erreichen von 130 °C mit 10mL Toluol versetzt. Die

Partikellösung wurde im ersten Reinigungsschritt mit Methanol auf ein Gesamtvolumen

von 45mL aufgefüllt und zentrifgiert (10min, 16098 rcf, 20 °C). Der farblose Überstand

wurde im zweiten Reinigungsschritt entfernt, der farbige Rückstand in 10mL Toluol gelöst

und es wurde mit Methanol auf 25mL aufgefüllt. Es wurde unter gleichen Bedingungen

zentrifgiert und im dritten Reinigungsschritt wurde der zweite Reinigungsschritt wieder-

holt. Die Probe wurde anschlieÿend unter Sticksto�atmosphäre in 3mL TOP gelagert.

Die Konzentration und Gröÿe der CdSe-Dots wurde nach einer Methode von Yu et al.

bestimmt.[166]

4.4.2. Synthese von CdSe-Rods

Die Synthese der CdSe-Rods erfolgte nach einer Vorschrift von Wang et al.[167]

Es wurden 3.20 g TOPO, 0.668 g Tetradecylphosphonsäure (TDPA) (2.40mmol), 0.133 g
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Hexylphosphonsäure (HPA) (0.800mmol) und 0.206 g CdO (1.60mmol) vorgelegt, das

Reaktionsgemisch unter Sticksto�atmosphäre auf 300 °C erhitzt und die Temperatur ge-

halten, bis eine farblose Lösung entstand. Die Temperatur wurde auf 320 °C erhöht und

für 10min gehalten, anschlieÿend wurde das Reaktionsgemisch abgekühlt und für 24 h auf

Raumtemperatur unter Sticksto� altern gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde erneut auf

320 °C erhitzt, eine Lösung aus 0.300mL Se:TBP (1.00mmol), 1.720mL TOP (3.86mmol)

und 0.340mL Toluol injiziert und die Partikel anschlieÿend bei 300 °C wachsen gelassen.

Nach 8min Reaktionszeit wurde die Heizquelle entfernt und die schwarze Reaktionslösung

mittels Kaltluftgebläse gekühlt. Bei 50 °C wurden 10mL Toluol hinzugegeben. Im ersten

Reinigungsschritt wurde das Gemisch aus Toluol und dem Reaktionsgemisch mit Me-

thanol auf ein Gesamtvolumen von 45mL aufgefüllt und zentrifugiert (10min, 16098 rcf,

20 °C). Der Überstand wurde entfernt, der Rückstand in 10mL Toluol gelöst, die Lö-

sung mit Methanol auf 25mL aufgefüllt und zentrifugiert (10min, 16098 rcf, 20 °C). Die

CdSe-Rods wurden wurden unter Sticksto�atmosphäre in 3mL TOP gelagert.

4.4.3. Synthese von CdSe/CdS-Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Die Synthese der CdSe/CdS-DRs erfolgte nach einer Vorschrift von Carbone et al.[113]

Es wurden 3.00 g TOPO, 0.290 g ODPA (0.867mmol), 0.080 g HPA (0.48mmol) und

0.057 g CdO (0.44mmol) vorgelegt und unter vermindertdem Druck bei 150 °C für min-

destens 1 h getrocknet. Die Temperatur wurde unter Sticksto�atmosphäre auf 300 °C er-

höht und gehalten, bis die Lösung farblos wurde. In die farblose Lösung wurden 1.8mL

TOP (4.0mmol) injiziert, die Reaktionslösung auf 350 °C geheizt und 1.8mL S:TOP (2M)

(3.6mmol) gemischt mit der entsprechenden Menge CdSe-Dots, deren Synthese in Kapitel

4.4.1 beschrieben ist, injiziert. Nach 8min Reaktionszeit wurde die Reaktionslösung mit

einem Kaltluftgebläse gekühlt und bei 130 °C 10mL Toluol injiziert. Die Partikellösung

wurde im ersten Reinigungsschritt mit Methanol auf ein Volumen von 45mL aufgefüllt und

zentrifugiert (10min, 16098 rcf, 20 °C). Im zweiten Reinigungsschritt wurde der farblose

Überstand entfernt, der farbige Rückstand in 10mL Toluol gelöst, die Lösung mit Metha-

nol auf 25mL aufgefüllt und unter gleichen Bedingungen wie im ersten Reinigungsschritt

zentrifugiert. Im dritten Reinigungsschritt wurde der zweite Reinigungsschritt wiederholt.

Die Probe wurde in 3mL Toluol gelagert.

Die Länge der DRs wurde über die eingesetzte Menge der CdSe-Dots gesteuert. Typi-

scherweise wurden etwa 4 · 10−8mol CdSe-Dots eingesetzt (einfache Ansatzgröÿe). Die

Sto�menge der Dots wurde entsprechend Yu et al. bestimmt.[166] Um pro Synthese mehr

DRs zu erhalten, wurden diese auch in einer doppelten Ansatzgröÿe hergestellt (doppelte

Ansatzgröÿe). Dafür wurden alle Einwaagen und Volumina verdoppelt und die Partikel

nach der Aufarbeitung in 3mL Toluol gelöst.

Die Herstellung von CdSe/CdS-Stäbchen-in-einem-Stäbchen (engl. Rod-in-a-Rod) (RR)s
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erfolgte nach gleicher Vorschrift. Allerdings wurden statt CdSe-Dots 0.200mL der in Ka-

pitel 4.4.2 hergestellten CdSe-Rods in 1.8mL S:TOP (2M) (3.6mmol) verwendet.

4.5. Herstellung von elongierten ZnSe/CdS-Nanopartikeln

4.5.1. Synthese von sphärischen ZnSe-Dots mit 3 nm Durchmesser

Die Synthese der ZnSe-Dots erfolgte nach einer Vorschrift von Cozzoli et al.[168]

Unter vermindertem Druck wurden 7.00 g Octadecylamin (ODA) bei 130 °C für 90min ge-

trocknet. Parallel wurden unter Sticksto�atmosphäre 2.4mL einer Lösung aus Diethylzink

in Hexan (1.0M) (2.4mmol), 1.2mL Se:TOP (2M) (2.4mmol) und 6.0mL TOP (13mmol)

gemischt. Es wurden 3.2mL der vereinten Vorläuferlösungen bei 300 °C in die Reaktions-

lösung injiziert und das Wachstum bei 265 °C für 30min ermöglicht. Es folgte alle 30min

für 5min die Zugabe von 1mL von ingsesamt 6mL der zuvor genannten vereinten Vorläu-

ferlösung mit einer Zugabegeschwindigkeit von 0.2mL/min. Nach der letzten Zugabe der

Vorläuferlösung wurde weitere 30min Reaktionszeit abgewartet und die Reaktionslösung

anschlieÿend mittels Kaltluftgebläse gekühlt. Bei 130 °C wurden 10mL Toluol hinzuge-

geben. Die Reaktionslösung wurde geteilt und beide Teile separat aufgearbeitet. Dazu

wurde zum Fällen der Partikel die Suspension mit Methanol auf je 45mL aufgefüllt und

die Gemische zentrifugiert (10min, 16098 rcf, 40 °C). Die Rückstände wurden je in 10mL

Toluol gelöst, die Gemische mit Methanol auf ein Gesamtvolumen von 45mL aufgefüllt

und zentrifugiert (10min, 16098 rcf, 40 °C). Die Rückstände wurden anschlieÿend in 5mL

Toluol gelöst, die Gemische mit Methanol auf ein Gesamtvolumen von 45mL aufgefüllt

und zentrifugiert (10min, 16098 rcf, 40 °C). Die Rückstände wurden vereint und unter

Sticksto�atmosphäre unter Rühren in 10mL TOP gelöst.

Die Konzentration und Gröÿe der ZnSe-Dots wurde nach einer Methode von Toufanian

et al. bestimmt.[169]

4.5.2. Synthese von elongierten ZnSe/CdS-Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Die Synthese der ZnSe/CdS-DRs erfolgte nach einer Vorschrift von Dorfs et al.[170]

Es wurden 3.00 g TOPO, 0.290 g ODPA (0.867mmol), 0.080 g HPA (0.48mmol) und

0.060 g CdO (0.47mmol) gemischt und bei 150 °C unter vermindertem Druck für mindes-

tens 1 h getrocknet. Die Temperatur wurde unter Sticksto�atmosphäre auf 320 °C erhöht.

Es wurde die jeweilige Menge ZnSe-Dots, deren Synthese in Kapitel 4.5.1 beschrieben

wurde, in 1.8mL S:TOP (2M) (3.6mmol) gelöst injiziert. Nach 8min Reaktionszeit wur-

de die Reaktionslösung mit einem Kaltluftgebläse gekühlt und bei 130 °C 10mL Toluol

hinzugegeben. Die Lösung der Partikel wurde im ersten Reinigungsschritt mit Methanol

auf ein Gesamtvolumen von 45mL aufgefüllt und zentrifugiert (10min, 16098 rcf, 20 °C).

Für den zweiten Reinigungsschritt wurde der farblose Überstand entfernt und der farbige
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Rückstand in 9mL Toluol gelöst. Es folgte die Zugabe von 1mL Octylamin. Die Lösung

wurde für 5min mit Ultraschall behandelt. Die Lösung der Partikel wurde anschlieÿend

mit Methanol auf 25mL aufgefüllt und zentrifugiert (10min, 16098 rcf, 20 °C). Im dritten

Reinigungsschritt wurde der Rückstand in 10mL Toluol gelöst, mit Methanol auf ein Ge-

samtvolumen von 25mL aufgefüllt und wie zuvor zentrifugiert. Der Rückstand wurde in

3mL Toluol gelagert.

Die Länge der DRs wurde über die eingesetzte Menge der ZnSe-Dots gesteuert. Typi-

scherweise wurden etwa 4 · 10−8mol ZnSe-Dots eingesetzt (einfache Ansatzgröÿe). Die

Sto�menge der Dots wurde entsprechend Toufanian et al. bestimmt.[169] Für die doppelte

Anzahl DRs pro Synthese wurden alle Einwaagen und Volumina verdoppelt (doppelte

Ansatzgröÿe). Das Produkt wurde in 3mL Toluol aufgenommen.

4.6. Synthese von elongierten

Halbleiter-Metall-Hybridnanopartikeln

4.6.1. Synthese von Platinspitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Die Synthese erfolgte nach der Vorschrift von Habas et al.[38]

Es wurden 0.0430 g 1,2-Hexadecandiol (HDD) (0.166mmol) und 0.20mL Ölsäure (engl.

oleic acid) (OAc) (0.63mmol) in 10mL Diphenylether (DPE) gelöst. Die Lösung wurde

auf 120 °C erhitzt und für mindestens 1 h mit Sticksto� gespült. Es wurden 0.20mL wie

nach Kapitel 4.3 getrocknetes und entgastes OAm (0.61mmol) hinzu geben und die Tem-

peratur auf 200 °C erhöht. Zeitgleich wurden 0.010 g Pt(acac)2 (0.025mmol) in 0.50mL

1,2-Dichlorbenzol (DCB) in einem Ultraschallbad gelöst und zu einer gewissen Menge

DRs gegeben, die zuvor durch Methanol gefällt und anschlieÿend zentrifugiert (16098 rcf)

wurden. Bei einer einfachen Ansatzgröÿe der DRs wurden für diese Reaktion in der Regel

0.500mL der DR-Probe verwendet, bei einer doppelten Ansatzgröÿe der DRs dementspre-

chend nur 0.250mL. Die DR-Pt(acac)2-Lösung wurde mittels Ultraschallbad homogeni-

siert und in die 200 °C heiÿe Reaktionslösung injiziert. Innerhalb der 7min Reaktionszeit

verfärbte sich die Reaktionslösung von orange zu schwarz. Nach Ablauf der Reaktionszeit

wurde die Reaktionslösung mit einem Kaltluftgebläse gekühlt und bei 130 °C 10mL Toluol

hinzugegeben. Im ersten Reinigungsschritt wurde die Reaktionslösung mit Isopropanol auf

45mL aufgefüllt und die Lösung zentrifugiert (15min, 1197 rcf, 20 °C). Der dunkle Über-

stand wurde entfernt und der schwarzbraune Rückstand in 10mL Toluol gelöst, welches

über einem Molsieb gelagert wurde. Es wurden mit Isopropanol auf ein Gesamtvolumen

von 25mL und erneut wie im ersten Reinigungsschritt zentrifugiert. Der Rückstand wurde

in 1mL Toluol, welches über einem Molsieb gelagert wurde, aufgenommen.
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4.6.2. Synthese von Nickelspitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Die Durchführung der Synthese erfolgte inspiriert von Ahrenstorf et al.[55] und Nakibli et

al.[15]

Es wurden 0.0860 g HDD (0.332mmol), 10mL DPE, 0.20mL OAc (0.63mmol) und 0.050 g

Ni(acac)2 (0.19mmol) vorgelegt und für mindestens 1 h bei 120 °C mit Sticksto� gespült.

Eine entsprechende Menge mit Methanol gefällter und zentrifugierter (16098 rcf) DRs

wurden unter Sticksto�atmosphäre in 1.0mL TOP (2.2mmol) mittels Ultraschall gelöst.

Im Fall einer einfachen DR-Ansatzgröÿe wurden in der Regel 0.500mL der DR-Lösung

verwendet und bei einer doppelten DR-Ansatzgröÿe entsprechend 0.250mL. Es wurden

0.20mL nach Kapitel 4.3 getrocknetes und entgastes OAm (0.61mmol) in die Reaktions-

lösung gegeben und die Temperatur auf 200 °C erhöht. Bei Erreichen der 200 °C wurden

die in TOP gelösten DRs sofort injiziert. Nach 20min Reaktionszeit wurde die schwar-

ze Lösung mittels Kaltluftgebläse abgekühlt und bei 130 °C mit 10mL Toluol versetzt.

Im ersten Reinigungsschritt wurde die Lösung mit Isopropanol auf 45mL aufgefüllt und

zentrifugiert (15min, 1197 rcf, 20 °C). Der hellbraune Überstand wurde entfernt und der

schwarzbraune Rückstand in 10mL Toluol gelöst, das über einem Molsieb gelagert wur-

de. Es wurde Isopropanol hinzu gegeben, bis ein Volumen von 25mL erreicht wurde, und

wie im ersten Reinigungsschritt zentrifugiert. Der Rückstand wurde in 1mL über einem

Molsieb gelagerten Toluol aufgenommen.

Um mehr DRs mit Nickelspitzen pro Synthese für folgende Versuche zu erhalten, wur-

de die Ansatzgröÿe der Synthese variiert. Während das Volumen des DPE konstant bei

10mL blieb, wurden alle anderen Einwaagen und Volumina verdoppelt oder verdreifacht

(doppelte oder dreifache Ansatzgröÿe) und nach der Aufarbeitung entsprechend in 2mL

oder 3mL über einem Molsieb gelagerten Toluol aufgenommen.

Für die Herstellung von Nickelspitzen ohne Oxidschicht erfolgten alle Reinigungsschritte

und die Lagerung der Partikel unter Sticksto�atmosphäre mit über Molsieb gelagerten

Lösungsmitteln.

4.6.3. Synthese von Nickelspitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen zur

Untersuchung des Ein�usses von Trioctylphosphin

Zur Herstellung von Nickelspitzen mit einem Ni:TOP-Verhältnis von 1:2 wurden 0.0860 g

HDD (0.332mmol) und 0.20mL OAc (0.63mmol) in 10mL DPE gelöst und die Reak-

tionslösung mindestens 1 h bei 120 °C mit Sticksto� gespült. Zeitgleich wurden 0.050 g

Ni(acac)2 (0.19mmol) in 1mL DPE gelöst, welcher zuvor bereits mit Sticksto� bei 120 °C

für mindestens 1 h gespült wurde und daraufhin unter Sticksto� gelagert wurde. Zu der

DPE-Ni(acac)2-Lösung wurden 174µL TOP (0.390mmol) gegeben. Es wurden 0.250mL

einer doppelten Ansatzgröÿe DRs mit Methanol gefällt und anschlieÿend zentrifugiert

(16098 rcf), bis der Überstand farblos war. Der Rückstand der DRs wurde unter Stickstof-

44



4.6. Synthese von elongierten Halbleiter-Metall-Hybridnanopartikeln

fatmosphäre zu der DPE-Ni(acac)2-TOP-Lösung gegeben und in ihr dispergiert. Vor dem

Heizen der Reaktionslösung wurden 0.20mL nach Kapitel 4.3 getrocknetes und entgastes

OAm (0.61mmol) hinzu gegeben. Sobald die Reaktionslösung 200 °C erreichte, wurde die

DR-Lösung sofort injiziert. Nach 20min Reaktionszeit wurde die schwarze Lösung mittels

Kaltluftgebläse gekühlt und bei 130 °C 10mL Toluol hinzu gegeben. Die Aufarbeitung

wurde wie für die CdSe/CdS/Pt-DRs in Kapitel 4.6.1 beschrieben durchgeführt. Die DRs

mit Nickelspitzen wurden in 0.5mL über einem Molsieb gelagerten Toluol gelöst.

Für verschiedene Ni:TOP-Verhältnisse wurden unterschiedliche Volumina TOP eingesetzt.

Für ein Ni:TOP-Verhältnis von 1:0 wurde kein TOP eingesetzt, bei einem Verhältnis von

1:1 wurden 87 µL TOP (0.195mmol) und bei einem Verhältnis von 1:3 wurden 261 µL

(0.585mmol) verwendet. Bei der Untersuchung des Ein�usses von TBP wurde für ein

Ni:TBP-Verhältnis von 1:2 96.2 µL TBP (0.390mmol) genutzt.

4.6.4. Synthese von NiPt-Spitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Die Synthese von NiPt-Spitzen auf DRs erfolgte, nachdem Nickelspitzen auf die DRs ge-

wachsen wurden. Dafür wurde eine Platinsynthese mit DRs mit Nickelspitzen ähnlich wie

in Kapitel 4.6.1 durchgeführt.

Es wurden 0.0430 g HDD (0.166mmol) und 0.10mL OAc (0.32mmol) in 10mL DPE

vorgelegt und die Lösung bei 120 °C für mindestens 1 h mit Sticksto� gespült. Es wur-

den 0.500mL einer DR-Probe mit Nickelspitzen mittels Isopropanol gefällt, zentrifugiert

(16098 rcf) und zusammen mit 7mg Pt(acac)2 (0.02mmol) in 0.50mL DCB gelöst. An-

schlieÿend wurden 0.10mL nach Kapitel 4.3 getrocknetes und entgastes OAm (0.30mmol)

in die Reaktionslösung gegeben und die Temperatur auf 200 °C erhöht. Die Lösung aus

DRs und Pt(acac)2 wurden injiziert und eine Reaktionszeit von 7min durchgeführt. Die

Reaktionslösung wurde mit einem Kaltluftgebläse gekühlt und bei 130 °C mit 10mL To-

luol verdünnt. Die Aufarbeitung erfolgte wie für die CdSe/CdS/Pt-DRs in Kapitel 4.6.1

beschrieben. Die Partikel wurden in 0.5mL über Molsieb gelagertem Toluol gelöst.

Teilweise wurde die Ansatzgröÿe inklusive aller Einwaagen und Volumina halbiert, um

geringere Volumina der CdSe/CdS/Ni-Proben zu benötigen.

4.6.5. Synthese von NiPt/Ni-Kern/Schale-Spitzen durch die Zugabe von

Trioctylphosphin

Die Synthese erfolgte angelehnt an die Synthese von Ahrenstorf et al.[55]

Es wurden 0.050 g Ni(acac)2 (0.19mmol), 10mL DPE sowie 0.20mL OAc (0.63mmol) vor-

gelegt und für mindestens 1 h mit Sticksto� bei 120 °C gespült. Zeitgleich wurden 0.250mL

einer doppelten DR-Ansatzgröÿe mit Methanol gefällt, zentrifugiert (16098 rcf) und die

Partikel in einer Lösung aus 7mg Pt(acac)2 (0.02mmol) und 0.5mL DPE dispergiert.

Nachdem 0.20mL nach Kapitel 4.3 getrocknetes und entgastes OAm (0.61mmol) in die
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Reaktionslösung gegeben wurden, wurde die DR-Pt(acac)2-Lösung bei 200 °C injiziert.

Nach 2min Reaktionszeit wurden 1.0mL TOP (2.2mmol) hinzugegeben und die Reakti-

on für weitere 20min reagieren gelassen. Die Lösung wurde anschlieÿend gekühlt und bei

130 °C mit 10mL Toluol verdünnt. Die Aufarbeitung erfolgte wie für die CdSe/CdS/Pt-

DRs in Kapitel 4.6.1 beschrieben. Die Partikel wurden in 0.5mL über einem Molsieb

gelagerten Toluol gelöst.

4.7. Ligandenaustausch mit 11-Mercaptoundecansäure

Die Durchführung des Ligandenaustausch (LA) erfolgte nach einer Vorschrift aus einer

Verö�entlichung von Acharya et al. und wurde mit kleinen Veränderungen durchgeführt.[105]

Es wurden 0.055mL einer CdSe/CdS/NiPt-DR-Probe, gelöst in 0.250mL Toluol, in 945 µL

Toluol verdünnt, mit 8mL Methanol aufgefüllt und zentrifugiert (40min, 16098 rcf, 0 °C).

Die Partikel wurden anschlieÿend in 2mL Chloroform gelöst, zu 23.25mg 11-MUA ge-

geben und für 5min gerührt. Es wurden 1mL Natronlauge (50mg NaOH in 14.35mL

doppelt demineralisiertes Wasser (ddH2O)) hinzu gegeben und 1min stark gerührt. Nach

der Phasentrennung wurde die wässrige Phase abgenommen und die organische Phase drei

weitere Male mit Natronlauge gewaschen. Die vereinten wässrigen Phasen wurden mit

Methanol auf 11mL aufgefüllt und zentrifugiert (10min, 16098 rcf, 20 °C). Der Überstand

wurde entfernt und der Rückstand trocken gelagert.
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4.8. Durchführung der Charakterisierung

4.8.1. Transmissionselektronenmikroskopie

Die Aufnahmen mittels TEM erfolgten an einem JEOL JEM 1011 mit einer Beschleu-

nigungsspannung von 100 kV. Die SAED wurde ebenfalls an dem Gerät aufgenommen.

Es wurden einige Proben selbstständig am Gerät analysiert, andere wurden von Stefan

Werner von der elektronenmikroskopischen Serviceabteilung untersucht. Um die jewei-

ligen Nanopartikelproben untersuchen zu können, wurden abhängig von der Farbigkeit

3 µL - 10 µL einer verdünnten Nanopartikellösung auf ein mit Kohlensto� beschichtetes

TEM-Netzchen aus Kupfer mit 400 Maschen getropft. Die Auswertung der TEM-Daten

ist in Kapitel 4.8.2 beschrieben.

Die HRTEM- und HAADF-STEM-Aufnahmen wurden an einem JEOL JEM-2200FS

mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV erstellt, welches eine CESCOR- und

CETCOR-Korrektur durchführte und einen HAADF-Detektor aufwies. EDX-Karten

wurden mittels einer JEOL JED-2300 Analysestation inklusive einem 100mm2 Silizium-

Driftdetektor aufgenommen. Die Aufnahme der EELS-Daten erfolgte durch die Auf-

zeichnung der Absorption des Primärelektronenstrahls für verschiedene Energiebereiche

mittels der Software DigitalMicrograph mit einer Energieau�ösung von 0.8 eV. Die Aus-

wertung der EELS-Daten wurde mit der Software MATLAB durchgeführt. Für HRTEM-

und HAADF-STEM-Aufnahmen sowie EDX-Karten und EELS-Daten wurden ebenfalls

mit Kohlstensto� beschichtete TEM-Netzchen aus Kupfer mit 400 Maschen verwendet.

Falls nötig wurden die Proben nach dem Aufbringen auf das TEM-Netzchen nach einer

Methode von Li et al. gesäubert.[171] Die Aufnahmen wurden von Andrea Köppen aus

der elektronenmikroskopischen Serviceabteilung erstellt und mithilfe von Dr. Charlotte

Ruhmlieb interpretiert.

4.8.2. Auswertung von Transmissionselektronenmikroskopie-Daten

4.8.2.1. Bestimmung von Länge, Breite und Spitzengröÿe

Die Bestimmung von Länge, Breite und der Spitzengröÿe von Partikeln erfolgte anhand

von TEM-Bildern mit der Software ImageJ. Nach der Auswahl einer geeigneten Vergrö-

ÿerung, die abhängig von der Partikellänge gewählt wurde, erfolgte die Bestimmung der

Länge entlang der längsten Dimension. Wenn die Strukturen Metallspitzen aufwiesen, er-

folgte die Bestimmung der Länge nur bis zum Beginn der Metallspitze. Die Bestimmung

der Breite erfolgte an der optisch dicksten Stelle des Rods, orthogonal zur Länge. Bei

verzweigten Rods, zum Beispiel Dipods,[172] wurde die Breite des längsten Arms gemes-

sen, sodass die Ausdehnung des weiteren Arms keinen Ein�uss auf die Dicke hatte. Wies

die Struktur Metallspitzen auf, wurde die Gröÿe der Metallspitze an der optisch dicks-

ten Stelle der Metallspitze parallel zum Durchmesser und damit orthogonal zur Länge
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der Rods bzw. DRs bestimmt. In der Regel wurden 200 Partikel ausgewertet und wenn

Metallspitzen vorhanden waren parallel eine Statistik geführt, wie viele Metallspitzen pro

Partikel gewachsen sind. Hatten Partikel in Proben nach Metallwachstum keine Metall-

spitze, wurden diese Metallspitzen nicht in die Spitzengröÿe einbezogen und daher hatten

diese nur Ein�uss auf die Statistik der Spitzenanzahl pro Partikel. Hatten die Partikel

mehrere Metallspitzen, so wurde für die Bestimmung der Spitzengröÿe nur die gröÿte Me-

tallspitze berücksichtigt, sodass die kleineren Metallspitze nur für die Statistik der Spit-

zenanzahl pro Partikel relevant waren. Die Bestimmung der konkreten Längen, Breiten

und Spitzengröÿen erfolgte über die Erstellung eines Histogramms der zuvor bestimmten

Dimensionen und der anschlieÿenden Gauÿ-Anpassung der Maxima im Histogramm. Die

erhaltenen Daten wurden in der Form Erwartungswertµ±Standardabweichungσ nm an-

gegeben. In einzelnen Fällen war eine Gauÿ-Anpassung nicht möglich, sodass dann der

Mittelwert plus Standardabweichung bzw. der Median verwendet wurde, was in dem Fall

allerdings separat erwähnt wurde.

4.8.2.2. Bestimmung von Kerndurchmesser und Schalendicke bei

Kern/Schale-Spitzen

Zur Bestimmung von Kerndurchmesser und Schalendicke bei Metallspitze mit einer

Kern/Schale-Struktur wurden in der Regel 100 Metallspitze separat von der zuvor er-

wähnten Bestimmung von Länge, Breite und Spitzengröÿe mit der Software ImageJ

analysiert. Als erstes wurde der Kerndurchmesser des dunkleren Kerns orthogonal zur

Länge der dazugehörigen DRs an der optisch dicksten Stelle bestimmt. Als zweites erfolg-

te die Bestimmung der Gesamtdicke der Metallspitze exakt an der Position, wo zuvor der

Kerndurchmesser bestimmt wurde. Wiesen Metallspitzen keinen Kern auf, wurde nur der

Gesamtdurchmesser bestimmt, welcher dann allerdings in keiner qualitativen Auswertung

verwendet wurde und nur für die Statistik der DRs mit mindestens einer Kern/Schale-

Spitze relevant war. Wenn pro DR mehr als eine Metallspitze vorkam, wurde bevorzugt die

mit erkennbarer Kern/Schale-Struktur gewählt. Hatte ein DR zwei Kern/Schale-Spitzen,

wurde die Metallspitze mit dem gröÿeren Kern gewählt. Zur Bestimmung der Schalen-

dicke wurde der Kerndurchmesser von der Gesamtdicke der Metallspitze abgezogen und

der erhaltene Wert halbiert. Die Bestimmung der konkreten Werte für Kerndurchmes-

ser und Schalendicke erfolgte durch die Erstellung eines Histogramms der Dimensionen

und einer anschlieÿenden Gauÿ-Anpassung der Maxima im Histogramm. Die erhaltenen

Daten wurden in der Form Erwartungswertµ± Standardabweichungσ nm angegeben. In

einzelnen Fällen war eine Gauÿ-Anpassung nicht möglich, sodass dann der Mittelwert

plus Standardabweichung oder der Median verwendet wurde, was in dem entsprechenden

Fall allerdings separat erwähnt wurde.
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4.8.3. UV-Vis-Spektroskopie

Für die Analyse mittels UV-Vis-Extinktionsspektroskpie wurden die hergestellten Proben

im jeweiligen Lösungsmittel in einer Quartzglasküvette mit einer Kantenlänge 1 cm ver-

dünnt. Die Messungen erfolgten im Bereich von 300 nm bis 800 nm in einem Cary 5000

UV-Vis-NIR Spektrophotometer von Varian im Einstrahlbetrieb. Zur Erstellung der Ba-

sislinie wurde vor Zugabe der Probe das Lösungsmittel in der selben Küvette vermessen.

4.8.4. Emissionsspektroskopie

Die Aufnahme der PL der hergestellten Proben erfolgte nach Verdünnung im jeweili-

gen Lösungsmittel in einer Quartzglasküvette mit einer Kantenlänge von 1 cm in einem

FluoroMax-4 Spektro�uorometer von Horiba Jobin Yvon. Die Bestimmung der QY von

Proben erfolgte wie in Kapitel 4.8.5 beschrieben. Zur Aufnahme von Fluoreszenzzerfalls-

kurven wurde ein PicoQuant Fluorotime 300 Photolumineszenzspektrometer verwendet.

Die Anregung der Proben erfolgte mit einem NKT SuperK Fianium Weiÿlichtlaser. Die

Proben waren wie für die Emissionsspektroskopie im jeweiligen Lösungsmittel verdünnt

und in einer Quartzglasküvette mit 1 cm Kantenlänge vorgelegt. Die Anregung der Pro-

ben erfolgte bei 460 nm. Es wurde bei CdSe/CdS-DRs und bei DRs mit Metallspitzen

eine Repetitionsrate von 1.89MHz bei einer Au�ösung von 25.0 ps verwendet, während

für ZnSe/CdS-DRs ohne Metallspitze eine Repetitionsrsrate von 0.590MHz bei einer Auf-

lösung von 100.0 ps genutzt wurde. Die Zahl der detektierten Photonen pro Anregungspuls

(engl. pile-up rate) wurde unter 1% gehalten. Die Messung wurde bei einer Intensität von

10000 Ereignissen gestoppt. Die Aufnahme und Anpassung der Fluoreszenzzerfallskurven

erfolgte in der Software EasyTau 2 von PicoQuant, wobei die Lebensdauern mittels di-

oder triexponentiellen Exponentialfunktionen angepasst wurden. Es wurden in der Arbeit

die amplitudengewichteten Lebensdauern τave,A angegeben.

4.8.5. Bestimmung der Quantenausbeute

Die Bestimmung der QY erfolgte anhand von verdünnten Proben relativ zum Farbsto�

Rhodamin 6G (95% QY) in Ethanol. Dazu wurden zunächst Extinktionsspektren der Pro-

be wie in Kapitel 4.8.3 beschrieben und vom Farbsto� aufgenommen. Bei einem Schnitt-

punkt der beiden Extinktionsspektren wurde anschlieÿend für die Aufnahme der PL-

Spektren wie in Kapitel 4.8.4 beschrieben für die Probe und dem Farbsto� unter den

jeweils gleichen Bedingungen angeregt und die PL-Spektren aufgenommen. Die Integra-

le der PL-Spektren wurden in Gleichung 3.2 in Kapitel 3.2 eingesetzt, um die QY zu

erhalten.
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4.8.6. Röntgendi�raktometrie

Die Aufnahme des überwiegenden Anteils der XRD-Di�raktogramme erfolgte mit einem

X'Pert Pro MPD Röntgendi�raktometer von Philips bei einer Wellenlänge von 1.5406Å.

Die Proben wurden dafür unverdünnt und mehrfach auf einem Siliziumwafer getropft und

eingetrocknet. Es wurde ein Bereich von 5 ° - 90 ° für die Di�raktogramme von Stefan

Werner, Nina Schober und Charis Schlundt aufgenommen.

Für die Aufnahme von Di�raktogrammen von Aliquots, die während einer Reaktion dem

Reaktionsgemisch entnommen wurden, wurden aufgrund geringer Probenmengen Glas-

kapillaren mit einer Wandstärke von 0.01mm und einem Auÿendurchmesser von 0.1mm

kurz in die jeweiligen gelösten Proben getaucht und getrocknet. Die Aufnahmen der Dif-

fraktogramme erfolgten durch von Dennis Bonatz bei einer Wellenlänge von 1.5406Å. Der

Detektor MAR 345 von Marresearch besaÿ eine Integratioszeit von 5min und die Proben

wurden während er Messung um 180 ° gedreht.

4.8.7. Röntgenabsorptionsspektroskopie

Die Aufnahme der Hochenergieaufgelöste, �uoreszenzdetektierte Röntgennahkantenab-

sorptionsspektroskopie (engl. high energy resolution �uorescence detected X-ray absorp-

tion near-edge structure spectroscopy) (HERFD-XANES)-Daten erfolgte an der ID26-

Strahllinie an der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble (Frank-

reich). Die Messung und Auswertung der HERFD-XANES-Daten wurden von Dr. Lars

Klemeyer im Rahmen des Antrags MA5366 durchgeführt.[173] Es wurde die Intensität der

Ni Kα Hauptlinie mittels eines Si(620)-Kristalls in einer Rowland Geometry innerhalb

eines Johann-Typ Röntgenemissionsspektrometers gemessen.[174] Der Radius der Kris-

tallbeugung betrug 1m. Es wurde kontinuierlich der Monochromator sowie der Undu-

lator Abstand aufgezeichnet. Die Ausdehnung des Strahls betrug 0.2mm · 0.4mm. Ein
Strahlungsschaden wurde vermieden, indem das Intensitätsmaximum des Strahls auf ver-

schiedene Stellen der Messzelle fokussiert wurde. Die Proben selber befanden sich in der

Messzelle in Lösung unter inerter Atmosphäre.

4.8.8. Kernsprinresonanzspektroskopie

Die Aufnahme der Kernspinresonanz (engl. nuclear magnetic resonance) (NMR)-Daten

erfolgte an einem Bruker Avance III HD 400MHz (AVII400) bei 400.13MHz. Die Pro-

benpräparation erfolgte mit etwa 0.7mL über Molsieb getrocknetem und unter Sticksto�-

atmosphäre gelagertem CDCl3. Es wurden zwei Mal NMR-Daten aufgenommen, jeweils

mit vier ähnlichen Proben. Beim ersten Mal wurden für die Untersuchung der Nickel-

vorläuferverbindung 10mg Ni(acac)2 (0.039mmol), beim zweiten Mal 11mg Ni(acac)2
(0.042mmol) eingesetzt. Zur Untersuchung von TOP wurden je 12.0 µL (0.0269mmol)

genutzt. Zur Erstellung der der Ni:TOP-Verhältnisse von 1:1 wurden je 5mg Ni(acac)2
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(0.02mmol) und 8.66 µL TOP (0.0194mmol), für die Erstellung der Verhältnisse 1:2

wurden je 5mg Ni(acac)2 (0.02mmol) und 17.32 µL TOP (0.0388mmol) gemischt. Damit

wurden in je einer Probenreihe die Proben Ni(acac)2, TOP, Ni:TOP 1:1 und Ni:TOP 1:2

untersucht.

4.8.9. Gaschromatographie

Zur Aufnahme von Gaschromatographie (GC)-Daten wurde ein Gaschromatograph mit

einem Nexis GC-2030 Wärmeleitfähigkeitsdetektor von Shimadzu verwendet. Der ver-

wendete Aufbau besaÿ zwei Säulen, eine mit einem 5Å Molekularsieb (SH-Rt-Msieve 5A,

30m, 0.53mm, 50 µm) und eine mit einer porösen Polymer Q-Bond (SH-Rt-Q-Bond, 30m,

0.53mm, 20mm), um Permanentgase zu trennen. Als Trägergas wurde Helium verwen-

det. Zur Kontrolle der Instrumente, Aufnahme und teilweise der Auswertung der Daten

wurde die Software LabSolutions von Shimadzu genutzt. Die Entnahme der Gase erfolgte

händisch mit einer gasdichten Hamilton-Spritze. Es wurde ein Volumen von 500 µL ent-

nommen und die Kanüle anschlieÿend sofort in einen Polymerblock gesteckt, um einen

Austausch mit der Umgebungsluft bis zur Messung zu verhindern. Die Gase wurden an-

schlieÿend in den Gaschromatographen injiziert und die Messung manuell gestartet. Die

Messungen wurden zusammen mit Dr. Sönke Wengler-Rust durchgeführt.

Die Analyse der Chromatogramme erfolgte, indem die Basislinie in der Software Origin im

Bereich zwischen 2.25min und 2.70min über eine asymmetrische Glättung der kleinsten

Quadrate mit einem Schwellenwert von 0.05, einem Glättungsfaktor von 4 und der Anzahl

Iterationen von 10 bestimmt und anschlieÿend abgezogen wurde. Die absoluten Integrale

wurden im Bereich zwischen 2.32min und 2.42min bestimmt.

4.8.10. Photokatalyse

Die Durchführung und Auswertung der Photokatalye erfolgte durch Dr. Sebastian Hent-

schel entsprechend Hentschel et al. mit leichten Modi�kationen,[37] nachdem die Partikel

wie in Kapitel 4.7 mit 11-MUA in die wässrige Phase überführt wurden. Die Partikel

wurden zum Austausch des Lösungsmittels zu 5M NaOH/10% EtOH nach dem LA

einmal getrocknet. Das Lösen der Partikel in der Katalyselösung erfolgte unter der Ver-

wendung von Ultraschall. Die optische Dichte der Lösung für die Katalyse betrug 0.4 und

wurde unter der Verwendung einer Ulbrichtkugel bestimmt. Vor der photokatalytischen

Messung wurde das Messsystem für 2 h und 35min mit Argon gespült und währenddessen

bei 1500 rpm gerührt, bis der Sauersto�gehalt konstant war. Das Licht der 365 nm LED

wurde mittels Blenden mit einem Querschnitt von 1.5 cm2 und mit einer Leistungsdichte

von 65mW/cm2 auf die Probe gebracht.
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Die Präparation der Proben für die TEM-Messungen nach dem LA und vor der Pho-

tokatalyse erfolgte, nachdem die DRs in die Katalyselösung überführt wurden. Ein Teil

der DR-Probe in der Katalyselösung wurde entnommen, mit ddH2O verdünnt und zen-

trifugiert (16100 rcf). Anschlieÿend wurden die Rückstände erneut mittels Ultraschall in

ddH2O dispergiert und zentrifugiert (16100 rcf). Zum Auftropfen wurden die Partikel in

wenig ddH2O mit Ultraschall gelöst. Für die TEM-Aufnahmen nach der Katalyse wurden

die Partikel mittels Ultraschall dispergiert und Teile davon in ddH2O verdünnt. Anschlie-

ÿend erfolgte die Reinigung der Partikel wie für die TEM-Aufnahmen vor der Katalyse.

4.8.11. Elektrokatalyse

Die Präparation der untersuchten Substrate, sowie die Durchführung und Auswertung

der Cyclovoltammetrie (CV)-Messungen erfolgte durch Julia Voÿ. Die Herstellung des

Nanopartikel�lms auf den Substraten erfolgte durch Tropfen (engl. drop casting) von

10 µg der Nanopartikelprobe, dispergiert in 2 µL Toluol, auf die unbedeckte Fläche eines

durch �uordotiertes Zinnoxid (FTO) beschichteten Glassubstrats. Durch die Verwendung

von isolierendem Polytetra�uorethylen (PTFE) wurde die FTO-Ober�äche auf 0.07 cm2

begrenzt. Die Messungen wurden in einer 0.1M KOH-Lösung (pH 13) mit einer Ag/AgCl-

Referenzelektrode, einer Platindraht-Gegenelektrode und dem FTO-Substrat mit Nano-

partikel�lm als Arbeitselektrode durchgeführt. Vor der Messung wurde der Elektrolyt

30min mit Sticksto� gespült und die Messzelle befand sich während der Messung unter

Sticksto�atmosphäre.
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Im Rahmen dieser Arbeit sollten elongierte, chalkogenidbasierte Hybridnanostrukturen

mit unterschiedlichen Metallspitzen hergestellt und die Bildung der jeweiligen Metall-

spitzen untersucht werden. Es wurden dabei überwiegend CdSe/CdS-DRs zusammen

mit Metallspitzen, aufgrund von diversen Vorarbeiten, als adäquates Modellsystem aus-

gewählt. CdSe/CdS-DRs mit Metallspitzen sind als Photokatalysatoren für die HER

bekannt.[13, 14, 16�18, 20, 21, 27, 30, 31, 36, 37] Der Fokus wurde auf Platin und Nickel gelegt, da

Platin auf den Spitzen der DRs einerseits ein bekanntes Modellsystem für DRs mit Me-

tallspitzen ist,[13, 20, 27, 31] gleichzeitig aber im Vergleich zu dem ebenfalls bekannten Mo-

dellsystem der DRs mit Goldspitzen die HER e�zient katalysieren kann.[17] Ebenfalls hat

Nickel als Cokatalysator an CdSe/CdS-DRs eine hohe Aktivität gegenüber der HER,[15, 34]

und ist im Vergleich zu Platin kostengünstiger. Neben der Untersuchung der Entstehung

von Platin und Nickel als monometallische Komponenten an den DRs, wurden Methoden

zur Kombination von Nickel und Platin innerhalb einer bimetallischen Spitze entwickelt,

da NiPt-Legierungen als e�ziente Katalysatoren bei der HER unter basischen Bedingun-

gen gelten.[6�9] Bei der Herstellung der bimetallischen Spitzen wurde insbesondere bei der

Synthese von NiPt-Spitzen mittels eines saatvermittelten Ansatzes Fokus auf den Bil-

dungsmechanismus gelegt.

Die Arbeit ist in mehrere Abschnitte unterteilt. In Kapitel 5.1 sind kurz die für das Me-

tallwachstum verwendeten Halbleiterstrukturen vorgestellt. Kapitel 5.2 bzw. 5.3 geben

Einblicke in die Herstellung von monometallischen Platin bzw. Nickelspitzen. Für die Ni-

ckelspitzen stand dabei besonders der Ein�uss des Liganden TOP in der Synthese und die

Charakterisierung der Oxidschicht des Nickels im Fokus. In Kapitel 5.4 wird eine detaillier-

te Untersuchung der Bildung der NiPt-Spitzen durchgeführt. Berücksichtigt wird dabei die

Entfernung der zuvor für die Nickelspitzen charakterisierten Oxidschicht und es wird der

Ein�uss diverser Reaktionsparameter und Reaktanden zur Steuerung der NiPt-Bildung

analysiert. Zusätzlich �ndet als Ausblick eine photokatalytische und elektrokatalytische

Analyse von DRs mit NiPt-Spitzen im Vergleich zu reinen Nickel- und Platinspitzen statt.

In Kapitel 5.5 wurde der Ein�uss von TOP auf die Nickel- und Platinvorläuferverbindung

verwendet, um NiPt/Ni- bzw. Pt/Ni-Spitzen innerhalb eines Reaktionsansatzes herzustel-

len. Zuletzt gibt Kapitel 5.6 einen Einblick in die strukturellen und teilweise optischen

Eigenschaften von Proben, die im Rahmen der Forschungsarbeiten anderer Arbeitsgrup-

penmitglieder verwendet wurden.
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5.1. Synthese von chalkogenidbasierten, elongierten

Nanostrukturen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche chalokogenidbasierte, elongierte Na-

nostrukturen verwendet. Dazu zählen CdSe/CdS-DR-Strukturen, ZnSe/CdS-DRs und

CdSe/CdS-RR-Strukturen. TEM-Aufnahmen von je einer exemplarischen Probe sind in

Abbildung 5.1a bis 5.1c dargestellt. Hauptsächlich wurden CdSe/CdS-DRs, wie in Abbil-

dung 5.1a gezeigt, verwendet. Die Herstellung erfolgte in zwei Stufen. Zunächst wurden,

wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben, sphärische CdSe-Dots hergestellt, die in einem zwei-

ten Schritt wie in Kapitel 4.4.3 in einer elongierten CdS-Schale verkapselt wurden. Die

hier verwendete Synthese für CdSe-Dots stammt aus einer Verö�entlichung von 2007 aus

der Arbeitsgruppe von L. Manna.[113] In der gleichen Verö�entlichung ist auch die hier

verwendete Synthese von CdSe/CdS-DRs beschrieben. Eine Charakterisierung von CdSe-

Dots sowie der CdSe/CdS-DRs ist bereits in meiner Masterarbeit von 2020 durchgeführt

worden.[175] Im Folgenden wird auf die verwendeten Strukturen eingegangen und die Viel-

falt der von den genutzten Charakterisierungsmethoden erhaltenen Daten der Halbleiter-

systeme vorgestellt.

Die in Abbildung 5.1a vorgestellten Partikel besitzen eine Länge von 40.9± 3.1 nm und

eine Breite von 5.6± 1.5 nm, die entsprechenden Gröÿenhistogramme sind im Anhang in

Abbildung A.1d und A.1e dargestellt. Bei der hier verwendeten Synthesemethode ist zu

erwarten, dass der CdSe-Dot bei etwa 1/3 der Länge des DR lokalisiert ist.[113, 176, 177]

Die verwendeten Dots besitzen, bestimmt nach der Methode von Yu et al.,[166] einen

Durchmesser von 2.3 nm. Das entsprechende Extinktions- bzw. PL-Spektrum der CdSe-

Dots ist in Abbildung 5.1d bzw. 5.1e dargestellt. Das erste exzitonische Maximum der hier

verwendeten Dots be�ndet sich bei 496 nm. Das PL-Maximum liegt bei 514 nm. Die PL

weist eine Schulter, verursacht durch tiefe Fallenzustände (engl. deep traps), im Bereich

von etwa 550 bis 750 nm auf.[178, 179]

Der Ein�uss der CdSe-Dots ist im XRD-Di�raktogramm der CdSe/CdS-DRs in Ab-

bildung 5.1f aufgrund des geringen Volumens verglichen zu dem der CdS-Schale nicht

erkennbar. Stattdessen wird das Di�raktogramm von den Re�exionen des hexagonalen

CdS überlagert. Im Gegensatz dazu kann der Ein�uss der CdSe-Dots in dem Extinktions-

und PL-Spektrum der CdSe/CdS-DRs in Abbildung 5.1g und 5.1h beobachtet werden.

Das Extinktionsmaximum der CdSe-Dots in den DRs liegt in 5.1g allerdings bei etwa

560 nm und ist damit, verglichen zu dem ersten exitonischen Maximum der Dots alleine,

rotverschoben. Diese Rotverschiebung wird auf den geringen Versatz (engl. O�set) im

Leitungsband von CdSe zu CdS zurückgeführt, sodass sich die Elektronenwellenfunktion

im CdSe-Dot in die CdS-Schale ausdehnt.[113, 180, 181] Mit dem Durchmesser der Dots von

2.3 nm könnten die CdSe/CdS-DRs als quasi-Typ-II Strukturen bezeichnet werden, da
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Abbildung 5.1. TEM-Aufnahmen von (a) CdSe/CdS-DRs, (b) ZnSe/CdS-DRs und (c)

CdSe/CdS-RRs (Maÿstabsbalken: 20 nm). (d) Extinktions- und (e) PL-Spektren der Dots

bzw. Rods, die für die Herstellung der Strukturen in (a)-(c) verwendet wurden, normiert auf

ihr jeweiliges Intensitätsmaximum. (f) XRD-Di�raktogramme mit den Referenzenkarten für

CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für CdSe (ICSD-PDF-Nr.:00-008-0459) und für ZnSe

(ICSD-PDF-Nr.: 00-005-0522). (g) Extinktionsspekektren, normiert auf die Extinktion bei

460 nm, (h) PL-Spektren, normiert auf ihr jeweiliges Maximum, und (i) Fluoreszenzzerfalls-

kurven der CdSe/CdS-DRs, ZnSe/CdS-DRs und CdSe/CdS-RRs.

der Übergang zwischen quasi-Typ-II und Typ-I bei einem CdSe-Durchmesser von 2.8 nm

liegen soll.[96] Bei einem Dot-Durchmesser von unter 2.8 nm soll es zu einer Delokalisation

der Elektronenwellenfunktion über den CdS-Rod kommen, was ähnlich zu der Delokalisa-

tion der Elektronenwellenfunktion in Typ-II Strukturen ist. Das PL-Maximum der DRs

liegt bei 571 nm und ist ebenfalls rotverschoben verglichen zu der PL der CdSe-Dots. Die

PL weist aufgrund der Verschalung mit CdS keine Emissionsbande durch Fallenzustände
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auf.[182] Die QY der DRs beträgt 27%. Die Fluoreszenzzerfallskurve der DRs ist in Ab-

bildung 5.1i dargestellt. Die amplitudengewichtete Lebensdauer τ ave,A (Gleichung 3.4 im

Kapitel 3.2) kann als eine Kennzahl aus den Fluoreszenzzerfallskurven in Abbildung 5.1i

bestimmt werden. Die DRs besitzen eine τ ave,A von 26.3 ns.

Neben den hier vorgestellten CdSe/CdS-DRs wurden im Rahmen dieser Promotion auch

ZnSe-Dots als Kernmaterial verwendet, welche nach der Verschalung ZnSe/CdS-DRs, also

eine Typ-II Struktur, ergaben. Für ZnSe-Dots und ZnSe/CdS-DRs erfolgte bereits eine

Charakterisierung in meiner Masterarbeit. Darüber hinaus wurden ZnSe/CdS-DRs in der

Dissertation von Dr. Jannik Rebmann aus dem Jahr 2022 detailliert behandelt,[183] wobei

Teile der Ergebnisse bezüglich des Wachstumsmechanismus der ZnSe/CdS-DRs auch in

der Publikation von Rebmann et al. verö�entlicht wurden.[184] Die Synthese der ZnSe-

Dots wurde entsprechend der Methode von Cozzoli et al.[168] durchgeführt, während die

Verschalung der ZnSe-Dots mit CdS angelehnt an Carbone et al.[113] bzw. Dorfs et al.

erfolgte.[170]

Die in Abbildung 5.1b dargestellten ZnSe/CdS-DRs haben eine durchschnittliche Länge

von 29.9± 3.2 nm und eine durchschnittliche Breite von 4.8± 0.5 nm an ihrer dicksten

Stelle, wobei einige kürzere Partikel mit 15.0± 3.1 nm Länge vorkommen, die zu einer

bimodalen Längenverteilung führen. Das entsprechende Histogramm ist im Anhang in

Abbildung A.1f dargestellt. Ein Histogramm der Breitenverteilung ist in Abbildung A.1g

gezeigt. Typisch für ZnSe/CdS-DRs sind die bei manchen DRs vorhandenen Verdickungen

(engl. bulb) an einer Seite, in der höchstwahrscheinlich der ZnSe-Dot sitzt.[170]

Das Extinktionsspektrum der verwendeten ZnSe-Dots ist in Abbildung 5.1d dargestellt

und besitzt ihr erstes exzitonisches Maximum bei 385 nm. Die in Abbildung 5.1e gezeigte

PL weist ein Maximum bei 399 nm auf. Der Durchmesser der ZnSe-Dots wurde nach einer

Methode von Toufanian et al.[169] auf 2.9 nm bestimmt.

In Abbildung 5.1g ist bei etwa 550 nm eine Schulter erkennbar, die dem indirekten

Typ-II Übergang von ZnSe zu CdS zugeschrieben wird.[170] In ZnSe/CdS-DRs kommt

es aufgrund der vorliegenden Typ-II Bandstruktur zu einer räumlichen Trennung von

Elektronen und Löchern, sodass, nach der Absorption eines Photons und der damit ein-

hergehenden Anregung eines Elektrons in das Leitungsband, das Elektron delokalisiert

über die CdS-Schale vorliegt und das Loch im ZnSe-Dot lokalisiert ist. Dadurch ist eine

direkte Rekombination der Ladungsträger nicht mehr möglich und nur noch eine indirekte

Rekombination kann statt�nden. Das PL-Maximum der DRs liegt bei 578 nm und ent-

spricht der Emission durch die indirekte Rekombination vom CdS-Leitungsbandelektron

und dem ZnSe-Valenzbandloch.[170] Die QY beträgt 40%, welche in diesem Fall höher

ist als bei den präsentierten CdSe/CdS-DRs, was aufgrund der räumlichen Trennung

von Elektronen und Löchern in Typ-II Strukturen ungewöhnlich ist. Im Vergleich zu

CdSe/CdS-DRs haben ZnSe/CdS-DRs aufgrund der räumlichen Trennung von Elektro-
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nen und Löchern lange Lebensdauern der angeregten Zustände.[170] Die entsprechende

Fluoreszenzzerfallskurve ist in Abbildung 5.1i dargestellt. Die amplitudengewichtete

Lebensdauer τ ave,A beträgt 81.2 ns. Ähnlich wie bei den CdSe/CdS-DRs ist das XRD-

Di�raktogramm in Abbildung 5.1f von hexagonalem CdS dominiert, weil der ZnSe-Dot

nur einen sehr kleinen Teil des Gesamtvolumens ausmacht.

Anstelle von sphärischen Dots können auch Stäbchen (engl. Rods) als Kernmaterial ver-

wendet werden, sodass nach der Verschalung mit einer elongierten Schale RR-Strukturen

entstehen. Für die Herstellung von CdSe/CdS-RRs wurden zunächst CdSe-Rods nach

einer Methode von Wang et al. hergestellt.[167] TEM-Aufnahmen der hier verwendeten

CdSe-Rods sowie die Histogramme der Längen- und Breitenverteilung sind im Anhang in

Abbildung A.1a bis A.1c dargestellt. Die CdSe-Rods wurden anschlieÿend angelehnt an

Carbone et al.[113] mit CdS verschalt. Dr. Alexandra Hinsch hat ähnliche RRs in ihrer

Dissertation bereits synthetisiert und charakterisiert.[185] Die erhaltenen Partikel in Ab-

bildung 5.1c wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Viktoria Amroudi hergestellt.[186]

Sie sollten weiterführend als Halbleitermaterial für die Forschung von Nicklas Giese mit

Metallspitzen versehen werden, um sie mittels Raster-Kelvin-Mikroskopie (engl. Kelvin

probe force microscopy) (KPFM) zu untersuchen. Die von ihm verwendeten RRs mit Me-

tallspitzen sind in Kapitel 5.6 charakterisiert.

Abbildung 5.1c zeigt Partikel mit einer breiten Gröÿenverteilung und teilweise Verdickun-

gen an einem Ende der RRs, die ähnlich wie bei den ZnSe/CdS-DRs wahrscheinlich die

Position des Kerns andeuten. Die durchschnittliche Länge konnte mittels einer Gauÿ-

Anpassung nicht bestimmt werden. Die meisten Partikel sind zwischen 10 nm und 20 nm

lang, es sind allerdings auch viele längere RRs bis etwa 110 nm vorhanden. Das ent-

sprechende Histogramm ist im Anhang in A.1h gezeigt. Der Median und der Mittelwert

der Länge wurde bestimmt. Der Median der Länge der RRs beträgt 24.4 nm und der

Mittelwert 34.4± 25.7 nm. Die Breite der RRs beträgt 5.6± 0.8 nm. Das entsprechende

Histogramm der Breitenverteilung ist ebenfalls im Anhang in Abbildung A.1i gezeigt.

Die Breite der RRs ist im Mittel damit geringer als der der CdSe-Rods (6.5± 0.9 nm),

sodass potentiell einige nebennukleierte CdS-Rods ohne CdSe-Rod als Kern während der

RR-Synthese entstanden sein könnten.

Das Extinktionsspektrum der CdSe-Rods in Abbildung 5.1d weist aufgrund der Gröÿe

der CdSe-Rods eine Extinktion von knapp unter 700 nm bis 300 nm auf, was sich mit

der in der Literatur für CdSe-Rods deckt.[167] Die Rods emittieren bei 662 nm, was sich

auf den groÿen Durchmesser der CdSe-Rods verglichen zu den CdSe-Dots und der damit

verringerten Einschränkung (engl. con�nement) zurückführen lässt.

Das Extinktionsspektrum in Abbildung 5.1g lässt sowohl die Extinktion durch den Kern,

als auch die Extinktion durch die CdS-Schale erkennen. Das PL-Maximum ist durch das

Schalenwachstum nur leicht zu 665 nm rotverschoben, was wahrscheinlich auf die bereits
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sehr groÿen CdSe-Rods zurückzuführen ist, sodass, wenn das Elektron im CdSe-Rod ist,

wenig der Elektronenwellenfunktion in der Schale delokalisiert vorliegen sollte. Die QY

liegt bei unter 1%. Die Anregung der RRs erfolgte zur Bestimmung der QY bei 473 nm,

also einer Wellenlänge, bei der sowohl der CdSe-Rod, als auch die CdS-Schale absorbie-

ren sollten. Die geringe QY könnte einerseits auf einen höheren Anteil nicht-strahlender

Spezies wie beispielsweise nebennukleierter CdS-Rods zurückzuführen sein. Andererseits

könnt es sein, dass die Ladungsträger der Exzitonen, die in der CdS-Schale nach der

Absorption von Photonen entstanden, besonders bei langen DRs in Fallenzuständen ge-

fangen werden können. Das würde die QY durch einen höheren Anteil nicht-strahlender

Prozesse senken.[177] Die Ladungsträgerdynamik in langen DRs sollte sich zum Teil auf

lange RRs übertragen lassen. Ein hoher Anteil von nicht-strahlenden Prozessen würde

auch den Verlauf der Fluoreszenzzerfallskurve und die geringe Lebensdauer der angereg-

ten Zustände trotz groÿer CdSe-Rods und CdS-Schale erklären. τ ave,A beträgt 23.6 ns, was

kürzer als τ ave,A der zuvor gezeigten DRs ist. Das XRD-Di�raktogramm in Abbildung

5.1f enthält aufgrund des groÿen Volumenanteils der CdSe-Rods an der Gesamtstruktur

sowohl Re�exionen von hexagonalem CdS als auch von hexagonalem CdSe.

Zusammenfassend konnte in diesem Kapitel die erfolgreiche Herstellung verschiedener

Kern/Schale-Halbleiternanostrukturen belegt werden. Die Strukturen unterschieden sich

zunächst bereits optisch. Während CdSe/CdS-DRs relativ homogene Stäbchen bildeten,

besaÿen die ZnSe/CdS-DRs und die CdSe/CdS-RRs häu�g eine Verdickung an dem En-

de, wo der jeweilige Kern saÿ. Dabei besaÿen insbesondere die CdSe/CdS-RRs eine breite

Längenverteilung. Die optischen Daten der Kernmaterialien unterschieden sich den Mate-

rialien entsprechend. Nach dem Wachstum der CdS-Schale waren die Extinktionsspektren

von der Extinktion der Schale dominiert. Sowohl die Extinktions- als auch die PL-Spektren

entsprachen den Erwartungen der Kern/Schale-Strukturen, inklusive der Schulter des in-

direkten Typ-II Übergangs in dem Extinktionsspektrum der ZnSe/CdS-DRs. Die Lebens-

dauer war für die Typ-II Strukturen ZnSe/CdS-DRs aufgrund der Ladungstrennung ent-

sprechend besonders lang, die Typ-I Strukturen CdSe/CdS-DRs und CdSe/CdS-RRs be-

saÿen kürzere Lebensdauern der angeregten Zustände. Im XRD war aufgrund der geringen

Volumenanteils bei den DRs nur bei den CdSe/CdS-RRs der Kern erkennbar. In den fol-

genden Kapiteln wurden die CdSe/CdS-DRs aufgrund ihrer Homogenität herangezogen,

um eine Vergleichbarkeit bei der Metallspitzenproduktion zu gewährleisten.
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5.2. Synthese von Platinspitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

In diesem Kapitel werden die strukturellen und optischen Eigenschaften von Halbleiter-

DRs mit Platinspitzen, die entsprechend der Methode nach Habas et al.[38] auf CdSe/CdS-

DRs hergestellt wurden, analysiert. Die auf einer heiÿen Injektion basierenden Synthese

ist in der Literatur weit verbreitet. Da Platin als eines der ersten Metalle auf CdSe/CdS-

DRs gewachsen wurde und auf DRs wie bereits erwähnt ein bekanntes Modellsystem

darstellt,[13, 20, 27, 31] auch in Bezug auf die photokatalytische HER, wurden Platinspit-

zen untersucht. Erste Studien zu Platinspitzen für sowohl CdSe/CdS/Pt-, als auch

ZnSe/CdS/Pt-DRs erfolgten bereits in meiner Masterarbeit.[175] Im Folgenden werden

als Einstieg in das Metallwachstum Platinspitzen auf CdSe/CdS-DRs vorgestellt. Dabei

werden die Partikel mittels TEM, XRD und optischer Daten charakterisiert und die

erhaltenen Erkenntnisse in Bezug zu den bereits vorhandenen in der Literatur gesetzt.

Daten zur Parameter- und Reaktandenvariation der Platinsynthese zur Steuerung des

Platinwachstums sind im Anhang in A.3.2 präsentiert.

5.2.1. Charakterisierung von Platinspitzen

Eine beispielhafte CdSe/CdS/Pt-DR-Probe ist in Abbildung 5.2 vorgestellt. Die Probe

wurde von mir hergestellt und im Rahmen der Bachelorarbeit von Elena Reschke unter

der Leitung von Dr. Charlotte Ruhmlieb mittels HRTEM untersucht.

Eine TEM-Aufnahme der Probe ist in Abbildung 5.2a dargestellt. An den Enden der DRs

sind dunkle Partikel mit einem anderen Massendickekontrast erkennbar, bei denen es sich

um Platinspitzen handelt, die scheinbar nach dem Frank�van der Merwe Depositionsmo-

dus auf den Facetten an der Spitze der DRs wuchsen (Vgl. Kapitel 2.2 in der Theorie). Es

liegt eine Mischung von DRs mit einem, zwei oder mehr als zwei Platinpartikeln an deren

Ober�äche vor, teilweise sind auch DRs ohne Metallspitze vorhanden. Eine Mischung der

DRs mit unterschiedlicher Spitzenzahl, also der Anzahl Metallspitzen pro DR, ist typisch

beim Wachstum von Metallspitzen.[27] In dieser Probe haben 29.5% der DRs keine Platin-

spitze, 66% eine einzelne Platinspitze, 4% zwei Platinspitzen und 0.5% der DRs mehr als

zwei Platinpartikel an ihrer Ober�äche. Die Auswertung der Länge, Breite, Spitzengröÿe

und die Bestimmung der Anteile der DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl anhand von

200 DRs erfolgte wie in Kapitel 4.8.2.1 beschrieben. Die Spitzengröÿe bezeichnet die dicks-

te Stelle der Metallspitze orthogonal zur Länge des Halbleiters. Im Histogramm ist eine

biomodale Verteilung der Spitzengröÿe zu erkennen, das entsprechende Histogramm ist in

Abbildung A.2a im Anhang dargestellt. Es kommen, mittels Gauÿ-Anpassung bestimmte,

Spitzengröÿen von 1.9± 0.2 nm und 4.4± 1.7 nm vor. Die Länge (von 40.2± 2.5 nm auf

39.2± 3.6) und die Breite (von 5.5± 0.5 nm auf 5.2± 0.5 nm) der DRs wurden durch das

Platinwachstum nicht sichtbar beein�usst, sodass daraus geschlossen werden kann, dass
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Abbildung 5.2. (a) TEM-Aufnahme (Maÿstabsbalken: 20 nm) und (b) HRTEM-

Aufnahme von CdSe/CdS/Pt-DRs (Maÿstabsbalken: 5 nm). (c) XRD-Di�raktogramm der

CdSe/CdS/Pt-DRs mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049) und

für Platin (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0802). (d) Extinktionsspektren, normiert auf 460 nm,

und (e) PL-Spektren, normiert zunächst auf das jeweilige Intensitätsmaximum und für die

CdSe/CdS/Pt-DRs zusätzlich mit dem Verhältnis der QYs der beiden Proben zueinander

als Faktor verrechnet, sowie (f) Fluoreszenzzerfallskurven der verwendeten DRs und der

DRs mit Platinspitzen.

die Reaktionsbedingungen die Geometrie des Halbleiters nicht verändern. Neben den DRs

mit Platinspitzen liegen nebennukleierte Platinpartikel, also nicht an DRs gebunden, vor.

Eine HRTEM-Aufnahme der CdSe/CdS/Pt-DRs ist in Abbildung 5.2b gezeigt. Erkennbar

ist die kristalline Struktur der CdSe/CdS-DRs. Die Platinspitzen sind direkt mit dem

Kristallgitter des Halbleiter verbunden. Auch die Platinspitzen haben ein kristallines

Erscheinungsbild. In meiner Masterarbeit wurde bereits diskutiert, dass die Metallspitze

am Ende gegenüber der Seite wächst, in der der CdSe-Dot sitzt,[175] was auch in der

Literatur bereits beschrieben wurde.[24, 97]

Das vorhandene, kristalline Platin ist auch im XRD-Di�raktogramm in Abbildung 5.2c

erkennbar. Es sind neben den Re�exionen des CdS die (111)- und die (200)-Re�exionen

des Platins vorhanden. Abbildung 5.2d zeigt die Extinktionsspektren der DRs und der

CdSe/CdS/Pt-DRs. Erkennbar ist die Zunahme der Extinktion über den gesamten op-

tischen Bereich nach dem Wachstum von Platin. Die Zunahme der Extinktion durch

Metallwachstum wird, wie im theoretischen Hintergrund unter 2.4.3 beschrieben, auf die

Absorption durch das Metall[95, 134] und auf den groÿen Streuungsquerschnitt der Metall-
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partikel zurückgeführt.[95] Auch wenn es in der Extinktion durch das Metallwachstum

oft zum Auswaschen der Absorptionssignale des Halbleiters kommt,[22] lässt sich auch

nach dem Metallwachstum das Extinktionsmaximum der Dots bei etwa 560 nm weiterhin

erkennen. Allerdings entspricht ein Extinktionsspektrum von DRs mit Metallspitzen nicht

dem Spektrum von einer Mischung aus separierten DRs und Metallpartikeln.[22, 97, 100]

Abbildung 5.2e zeigt die PL-Spektren der Partikel. Durch das Metallwachstum hat sich

die Lage des PL-Maximums kaum verändert, von 571 nm für die DRs ohne Metallspitzen

auf 570 nm nach dem Metallwachstum. Veränderungen der Positionen der PL-Maxima

sind wahrscheinlich auf Veränderungen der Ligandenhülle zurückzuführen.[29] Zur Veran-

schaulichung wurde die PL der CdSe/CdS/Pt-DRs auf die QY der DRs ohne Metallspitze

normiert. Dazu wurde, nachdem die PL-Spektren auf ihr jeweiliges Intensitätsmaximum

normiert wurden, ein Quotient aus der QY der DRs mit Platinspitzen und der QY der DRs

ohne Platinspitzen gebildet und als Faktor für die PL der DRs mit Platinspitzen einbezo-

gen. Das Vorhandensein von Platinspitzen führt durch den Transport der Elektronen zur

Metallspitze bekannterweise zur Fluoreszenzlöschung (engl. quenching),[26, 105, 120, 134, 142]

was ebenfalls im theoretischen Hintergrund diskutiert wurde. Die QY sinkt von 34% auf

3% nach dem Platinwachstum.

Die DRs besitzen eine amplitudengewichtete Lebensdauer τ ave,A (Gleichung 3.4 im Kapitel

3.2) von 33 ns und nach dem Platinwachstum beträgt τ ave,A noch 12 ns. Die entsprechen-

den Fluoreszenzzerfallskurven sind in Abbildung 5.2f gezeigt. Die Verringerung von τ ave,A

kann auf den höheren Anteil von-nicht strahlenden Rekombinationsprozessen zurückge-

führt werden,[187] weil sich die Elektronen nach Anregung zur Metallspitze bewegen[134]

und damit nicht mehr zur strahlenden Rekombination zur Verfügung stehen. Bei der

Beurteilung der optischen Daten ist zu beachten, dass bereits die Behandlung von DRs in

der Reaktionslösung ohne die Verwendung einer Platinvorläuferverbindung die optischen

Eigenschaften potentiell verändern kann. Während sich bei einer anderen DR-Probe

durch die Behandlung in der Reaktionslösung für das Platinwachstum ohne Platinvorläu-

ferverbindung die QY erhöht hat und die Lebensdauer der angeregten Zustände kürzer

wurde, haben sich die Länge und Breite der Partikel nicht verändert. Ein Grund für

die veränderten optischen Eigenschaften könnten die unterschiedlichen Liganden vor und

nach der Behandlung in der Reaktionslösung sein.[29]

Neben dem Wachstum von Platin auf CdSe/CdS-DRs wurde im Rahmen dieser Promo-

tion auch Platin auf ZnSe/CdS-DRs oder CdSe/CdS-RRs, die als Halbleiterstrukturen in

Kapitel 5.1 vorgestellt wurden, aufgewachsen. Da ZnSe/CdS/Pt-DRs bereits in meiner

Masterarbeit diskutiert wurden und generell bereits literaturbekannt sind,[105, 145] wird

darauf an dieser Stelle nicht näher eingegangen.

Die CdSe/CdS/Pt-RRs sind nicht in der Literatur bekannt und wurden im Rahmen

der Bachelorarbeit von Viktoria Amroudi hergestellt.[186] Eine TEM-Aufnahme sowie die
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entsprechenden optischen Spektren und XRD-Di�raktogramme sind im Anhang in den

Abbildungen A.2b bis A.2e dargestellt. Die optischen Daten folgen den Erwartungen,

beide Proben besitzen eine QY von unter 1%. Einzig die Fluoreszenzzerfallskurven sowie

die Lebensdauern der angeregten Zustände sind untypisch, da die RRs mit Platin mit

8.9 ns eine längere τ ave,A als die RRs ohne Platin mit 6.4 ns besitzen. Die Ursache ist

unbekannt, möglicherweise sind auch hier die unterschiedlichen Liganden ursächlich. Die

Re�exionen des Platins sind im XRD-Di�raktogramm in Abbildung A.2e erkennbar.

Die Herstellung von Platinspitzen wurde abhängig von Reaktionsparametern und Reak-

tanden untersucht. Die Ergebnisse sind in Kapitel A.3.2 im Anhang präsentiert. Dabei

zeigte sich, dass sich die Spitzengröÿe insbesondere mit der Reaktionszeit und der Menge

der Platinvorläuferverbindung steuern lieÿ. Ein�uss auf die Spitzenzahl pro DR konnte

einerseits ebenfalls mit der Menge der Platinvorläuferverbindung genommen werden,

andererseits durch die Reaktionstemperatur, wobei mindestens 200 °C nötig waren, um

ein Platinwachstum zu ermöglichen. Als Reduktionsmittel schienen hauptsächlich Amine

wie beispielsweise OAm zu dienen.

In diesem Kapitel konnte die Herstellung von Platinspitzen auf CdSe/CdS-DRs gezeigt

werden. Das Wachstum von kristallinem Platin war sowohl in HRTEM-Aufnahmen, als

auch in den XRD-Daten erkennbar. Die Partikel wiesen die für DRs bzw. Rods mit Me-

tallspitzen typischen optischen Eigenschaften auf: Es kam nach dem Platinwachstum zu

einem Anstieg der Extinktion durch unter anderem der Absorption von Licht durch das

Platin, die PL wurde durch den Transport des Elektrons zur Metallspitze unterdrückt

und durch einen höheren Anteil nicht-strahlender Rekombinationsprozesse wurde die Le-

bensdauer der angeregten Zustände verkürzt.

Die im Anhang präsentierte Parameter- und Reaktandenvariation ergab zusammengefasst

die Erkenntnisse, dass die Spitzengröÿe sich am besten durch die Reaktionszeit und Menge

der Vorläuferverbindung steuern lieÿ. Es waren 200 °C als Reaktionstemperatur notwendig

und ein Amin musste als Reduktionsmittel vorhanden sein.
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5.3. Synthese von Nickelspitzen auf

Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

In diesem Kapitel werden die strukturellen und optischen Eigenschaften Nickelspitzen auf

CdSe/CdS-DRs, die mittels einer heiÿen Injektion hergestellt wurden, diskutiert. Auch

wenn Nickelspitzen auf DRs bereits bekannt sind, konnten die Daten aus den entspre-

chenden Publikationen nicht reproduziert werden.[15, 34] Deshalb wurde im Rahmen dieser

Promotion eine eigene Synthese für Nickelspitzen basierend auf einem Hybrid aus den Syn-

thesen von NiPt-Nanopartikeln aus Ahrenstorf et al.[55] und von Nickelspitzen aus Nakibli

et al.[15] entwickelt. Neben Platin kann auch Nickel als Cokatalysator erfolgreich für die

HER verwendet werden.[15] Die Partikel sollen ähnlich wie für die Platinspitzen mittels

TEM, XRD und optischer Daten charakterisiert werden. Darüber hinaus soll HRTEM

inklusive HAADF-STEM und EDX sowie HERFD-XANES zur detaillierten Analyse der

Nickelspitzen und ihrer Oxidschicht verwendet werden, da einerseits eine Relevanz der

Oxidschicht für die HER vermutet wurde,[15] andererseits die Oxidschicht aber auch im

darau�olgenden Kapitel eine entscheidende Rolle spielt. Neben den hier gezeigten Aus-

wirkungen der Reaktionszeit auf die optischen und strukturellen Eigenschafen der DRs

mit Nickelspitzen, wurden die Auswirkungen weiterer Reaktionsparameter und Reaktan-

den im Anhang in A.4.2 diskutiert. Die Liganden spielen eine entscheidende Rolle bei der

Nickelspitzenherstellung, wobei insbesondere ein Ein�uss des Liganden TOP und seine

Komplexierung mit der Nickelvorläuferverbindung mittels einer NMR-Studie nachgewie-

sen werden soll. Zuletzt folgt eine kurze Vorstellung von ZnSe/CdS-DRs und CdSe/CdS-

RRs mit Nickelspitzen, die bisher in der Literatur unbekannt sind.

5.3.1. Ein�uss der Reaktionszeit auf das Wachstum der Nickelspitzen

Zur Identi�zierung der Auswirkungen des Metallwachstums auf die Eigenschaften der Hy-

bridnanostrukturen wurde das Nickelwachstum abhängig von der verwendeten Reaktions-

zeit untersucht. Die Standardsynthese der Nickelspitzen ist in Kapitel 4.6.2 beschrieben.

Um das Wachstum der Nickelspitzen abhängig von der Reaktionszeit auf den DRs zu un-

tersuchen, wurden in einer Synthese Aliquots bei den Zeitpunkten 5min, 10min, 20min,

40min und 60min entnommen und die Reaktion nach 90min beendet. Die Ergebnisse der

TEM-Auswertung sowie die optische Charakterisierung sind in 5.3 abgebildet.

Anhand der TEM-Aufnahmen in 5.3a bis 5.3f ist erkennbar, dass im Laufe der Reaktion

immer mehr sphärische Nickelspitzen sehr selektiv auf den Spitzen der DRs wuchsen, wel-

che in diesem Fall eine �nale Gröÿe von 8.8± 1.3 nm nach 90min Reaktionszeit erreichten.

Die Nickelspitzen wuchsen dabei scheinbar nach dem Frank�van der Merwe Depositions-

modus auf den Facetten an der Spitze der DRs auf (Vgl. Kapitel 2.2 in der Theorie).

Zur Bestimmung der Partikeleigenschaften Länge, Durchmesser und Spitzengröÿe wurden
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Abbildung 5.3. (a) bis (f) TEM-Aufnahmen einer DR-Probe mit Nickelspitzen, bei der

während der Reaktion bei den Reaktionszeiten von 5min bis 60min Aliquots entnommen

und die Reaktion nach 90min beendet wurde (Maÿstabsbalken: 20 nm). (g) Länge der einge-

setzten DRs, der Partikel der Aliquots und des �nalen Produkts nach 90min Reaktionszeit

sowie die Spitzengröÿe innerhalb der Aliquots und innerhalb des �nalen Produkts, (h) An-

teile von DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl innerhalb der Aliquots und des �nalen

Produkts. (i) XRD-Di�raktiogramm des �nalen Produkts nach 90min Reaktionszeit mit

den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049) und für Nickel (ICSD-PDF-Nr.:

00-004-0850).

pro Probe je 200 Partikel wie in Kapitel 4.8.2.1 beschrieben ausgewertet. In Abbildung

5.3g ist dargestellt, wie sich die Spitzengröÿe, also der Durchmesser der Metallspitzen an

ihrer dicksten Stelle senkrecht zur Länge des Halbleiters, und die Länge der DRs über die

Reaktionszeit verhalten. Dabei entspricht die Probe bei 0min Reaktionszeit den DRs vor

der Reaktion.
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Die gröÿte Änderung der Spitzengröÿe lässt sich in den ersten 20min Reaktionszeit

beobachten, danach wächst die Spitze langsamer weiter. Dabei folgt der Verlauf der Spit-

zengröÿe annähernd einer Sättigungsfunktion. Reifungsprozesse an den Spitzen wurden

nicht beobachtet. Eine leichte Abhängigkeit der Spitzengröÿe von der Reaktionszeit für

Nickel konnte bereits beobachtet werden.[34]

Gleichzeitig ist erkennbar, dass die Partikellänge abnahm. Vor der Reaktion hatten die

DRs ohne Nickelspitzen eine Länge von etwa 34 nm, während sie nach nach 90min Reak-

tionszeit auf etwa 22 nm gesunken ist. Da der Durchmesser des DR während der Reaktion

annähernd konstant blieb (Abbildung A.8a im Anhang), kann wahrscheinlich davon aus-

gegangen werden, dass keine Bedingungen herrschten, die die DR-Geometrie verändert

haben könnten.

Stattdessen könnte eine mögliche Erklärung sein, dass die Nickelspitzen selbst einen Teil

des DRs beim Wachstum umschlossen haben. Wenn an der (001̄)-Facette an der Spitze

des DRs das Nickelwachstum beginnt, wie bereits bei vielen Metallen beobachtet und

in Kapitel 2.4.2 diskutiert wurde, ist bei einer kleinen Spitze zunächst keine deutliche

Abnahme der Länge zu erwarten. Wächst die Nickelspitze allerdings sphärisch in alle

Raumrichtungen annähernd konstant, würde es bei gröÿeren Spitzen dazu kommen, dass

Teile des DRs unter der Nickelspitze eingeschlossen würden und der DR damit optisch kür-

zer erschiene. Dabei wäre zu erwarten, dass die Länge des DRs etwa um den Durchmesser

der Nickelspitze abnähme, was hier nicht beobachtet wurde. Die stärkere Längenabnahme

lässt sich wahrscheinlich einerseits darauf zurück führen, dass es einige Partikel mit zwei

Nickelspitzen gab, die dann auf beiden Seiten zu einer optischen Verkürzung der DRs

führten. Andererseits könnte das an der Bestimmung der Spitzengröÿe liegen. Es kommt

bei der Nickelsynthese vereinzelt zu metallischen Spitzen, die ein anisotropes Wachstum

zeigen, insbesondere bei groÿen Nickelspitzen. Bei einer ähnlichen Probe, die bereits nach

60min groÿe, anisotrope Nickelspitzen besaÿ, ist im Anhang eine TEM-Aufnahme zur

Verdeutlichung angehängt (Abbildung A.8b). Dabei sind die Spitzen teilweise schräg zur

Länge des DRs verlängert. Anhand von TEM-Aufnahmen ist nicht abzuschätzen, wie viel

des DRs unter der verlängerten Spitze liegt. Da die Bestimmung des Spitzendurchmessers

aber orthogonal zur Länge des DRs erfolgte, könnte eine anisotrope Spitze mit darunter-

liegendem DR teilweise die stärkere Längenverkürzung erklären.

Abbildung 5.3h zeigt den Anteil DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl abhängig von Re-

aktionszeit. Ähnlich wie bei den DRs mit Platinspitzen in Kapitel 5.2.1, liegt fast immer

eine Mischung von DRs mit keinen, einer Nickelspitze, zwei Nickelspitzen und teilweise

sogar mehr als zwei Nickelpartikeln pro DR vor. Erkennbar ist für das Wachstum der

Nickelspitzen, dass zu Beginn der Reaktion viele DRs noch keine Nickelspitzen aufweisen.

Nach 20min bleibt allerdings der Anteil der DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl auch

bei längerer Reaktionszeit annähernd konstant, wobei ein Groÿteil der DRs eine einzelne

Nickelspitze besitzen. Die Anteile der DRs mit exakt einer Nickelspitze bewegen sich
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ab 20min zwischen 76% und 82%. Das spricht dafür, dass insbesondere in den ersten

Minuten der Reaktion die Nukleation von Nickelkeimen auf den DRs statt�ndet. Nach

etwa 20min �ndet nahezu keine weitere Nukleation statt und nur noch der Anteil der DRs

mit zwei Nickelspitzen nimmt noch leicht bis auf maximal 9.5% bei 40min Reaktionszeit

zu, sodass nach 20min davon ausgegangen werden kann, dass Wachstumsprozesse an

den bereits vorhandenen Nickelspitzen überwiegen. Schwankungen der Anteile der DRs

mit einer bestimmten Spitzenzahl ohne bestimmten Trend sind potentiell auf statistische

Abweichungen bei der Auswertung der TEM-Aufnahmen zurückzuführen. Da nur 200

Partikel ausgewertet werden, ist die Grundgesamtheit der Probe nur näherungsweise

abbildbar.

Eine Verfolgung der Reaktion mittels XRD ist für die Nickelsynthese nicht sinnvoll, wie in

Abbildung 5.3i für das �nale Reaktionsprodukt nach 90min Reaktionszeit dargestellt ist.

Während die Re�exionen des CdS überwiegend deutlich erkennbar sind, überlagern sich

die (110)-Re�exion des CdS und die (111)-Re�exion des Nickels sowie die (112)-Re�exion

des CdS und die (200)-Re�exion des Nickels. Daher können die Re�exionen nicht eindeu-

tig Nickel zugeordnet werden.

Das Wachstum der Nickelspitzen kann neben TEM auch mittels optischer Methoden ver-

folgt werden. In Abbildung 5.4a sind die Extinktionsspektren der DRs vor der Reaktion,

aller Aliquots zwischen 5min und 60min Reaktionszeit und dem �nalen Produkt darge-

stellt. Vor der Reaktion weist das Extinktionsspektrum der DRs die typischen Merkmale

für DRs auf, mit dem Extinktionsmaximum der Dots bei etwa 550 nm und den Extinkti-

onsmaxima des CdS zwischen 300 nm und 500 nm. Mit fortschreitendem Nickelwachstum

steigt die Extinktion über den gesamten optischen Bereich und die Extinktionsmerkmale

des CdSe und des CdS werden undeutlicher. Wie in Kapitel 2.4.3 diskutiert, wurde die

steigende Extinktion über den gesamten optischen Bereich und das Auswaschen der Ex-

tinktionsmerkmale abhängig vom Metalldurchmesser bereits beobachtet.[22]

Abbildung 5.4b zeigt die PL-Spektren für die DRs sowie der Aqliuots von 5min bis 60min

Reaktionszeit und dem �nalen Produkt. Die Normierung der PL-Spektren abhängig von

der jeweiligen QY erfolgte wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben. Erkennbar ist, dass die In-

tensität der PL mit zunehmender Reaktionszeit abnahm, von 30% QY der DRs vor der

Reaktion auf unter 1% QY nach den 90min Nickelwachstum. Zur Verringerung der QY

könnten zwei Prozesse beigetragen haben. Erstens die Fluoreszenzlöschung, die abhängig

von der Spitzengröÿe[22] und der Spitzenanzahl[27, 120] ist. Zweitens wird das Extinkti-

onsspektrum von DRs mit groÿen Metallspitzen durch die Extinktion durch das Metall

dominiert (Vgl. Abbildung 5.4a). Im Metall absorbierte oder am Metall gestreute Photo-

nen sorgen nicht für die Bildung von Exzitonen im Halbleiter, die anschlieÿend strahlend

rekombinieren könnten. Für die QY ist allerdings das Verhältnis aus emittierten und ab-

sorbierten Photonen entscheidend. Für die Bestimmung der QY (Vgl. Gleichung 3.2) wird
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Abbildung 5.4. (a) Extinktionsspektren, normiert auf 460 nm, (b) PL-Spektren, normiert

auf ihr Intensitätsmaximum und anschlieÿend mittels Faktor auf die QY normiert, und (c)

auf ihr Maximum normierte Fluoreszenzzerfallskurven der DRs, der Aliquots zwischen 5min

und 60min sowie dem �nalen Produkt nach 90min Nickelwachstum.

nicht zwischen den Extinktionsbeiträgen vom Halbleiter und Metall unterschieden, sodass

bereits die Extinktion des Metalls die QY verringert.

Die jeweiligen PL-Maxima verschoben sich verglichen dem PL-Maximum der DRs vor

der Reaktion bei 565 nm maximal um 3nm auf 562 nm für den Proben zwischen 5min

und 20min Reaktionszeit. Verschiebungen der Wellenlänge der PL-Maxima lassen sich

höchstwahrscheinlich auf Veränderungen der Ligandenhülle[29] durch die anderen Reakti-

onsbedingungen während der Nickelsynthese verglichen zu der DR-Synthese zurückführen.

Die Fluoreszenzzerfallskurven und die -lebendsdauern können ebenfalls Aufschluss auf das

Metallwachstum geben. In Abbildung 5.4c sind die Fluoreszenzzerfallskurven dargestellt.

Die Kurven verlaufen abhängig von der Reaktionszeit. Während τ ave,A für die DRs (0min)

noch 29 ns betrug, �el sie im Laufe der Reaktion auf von 8.9 ns bei 5min Reaktionszeit

nach 90min Reaktionszeit auf 3.5 ns. Die Fluoreszenzlöschung abhängig von der Gröÿe

des Metalls wird auf einen höheren Anteil nicht-strahlender Rekombinationsprozesse der

Ladungsträger in den Partikeln zurückgeführt.[22]

Ein�üsse weiterer Reaktionsparameter und Reaktanden auf das Nickelwachstum sind im

Anhang in Kapitel A.4.2 diskutiert. Die Spitzengröÿe und Spitzenzahl lieÿ sich über die

Reaktionstemperatur, der Menge der Nickelvorläuferverbindung und der explizit verwen-

deten Nickelvorläuferverbindung steuern. Zusammenfassend waren 200 °C Reaktionstem-

peratur und ein koordinierendes Lösungsmittel nötig. Als Reduktionsmittel konnte OAm

oder HDD dienen. Neben Liganden wie OAc war die Präsenz von TOP entscheidend. Der

Ein�uss des Liganden TOP wird im folgenden Kapitel detaillierter untersucht.

5.3.2. Ein�ussparameter Trioctylphosphin

Phosphine werden oft bei der nasschemischen Herstellung von Nickelnanopartikeln

verwendet.[112, 188�191] Sie dienen dabei primär als Ligand,[112, 188�191] aber erfüllen teilweise

auch die Funktion einer Phosphorspezies für die Bildung verschieden zusammengesetzter
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Nickel-Phosphor Nanopartikel.[189, 191] Eine schwer nachzuweisende Phosphor-Dotierung

im Nickel durch die Verwendung von Phosphinen kann unbeabsichtigt vorkommen.[190]

Zur Herstellung von Nickelspitzen auf DRs kam TOP ebenfalls bereits zum Einsatz.[15, 34]

Dabei ist zu erwähnen, dass TOP als Ligand bei der Herstellung von Nickelpartikeln

unter wasserfreien Bedingungen keine Funktion als Reduktionsmittel erfüllt.[112] Unter

Ein�uss von Wasser können Phosphine Ni2+ zu Ni0 reduzieren,[192] was hier aber keine

Relevanz gezeigt hat, da ohne andere Reduktionsmittel, wie in Kapitel A.4.2 im Anhang

beschrieben, kein Nickelwachstum beobachtet wurde. Dies lässt sich wahrscheinlich auf

wasserfreie Reaktionsbedingungen zurückführen.

Um den Ein�uss von TOP auf das Nickelspitzenwachstum zu untersuchen, sollen un-

terschiedliche Experimente durchgeführt werden. Zunächst soll der Ein�uss des TOP-

Volumens bzw. der Sto�mengenverhältnisse von TOP und der Nickelvorläuferverbindung

bei der Nickelspitzenherstellung analysiert werden. Zusätzlich soll untersucht werden,

ob TOP Ein�uss auf die Zersetzungstemperatur der Nickelvorläuferverbindung hat. Im

darau�olgenden Abschnitt soll mittels 1H- und 31-P-NMR-Spektroskopie geklärt wer-

den, ob eine Koordination von TOP an die Nickelvorläuferverbindung statt�ndet, was

als eine Erklärung für den Ein�uss von TOP bei der Nickelspitzensynthese vermutet wird.

5.3.2.1. Ein�uss von Trioctylphoshin auf das Nickelspitzenwachstum

Zur Ermittlung des Ein�usses von TOP auf das Nickelspitzenwachstum wurde zunächst

im Rahmen der Bachelorarbeit von René Rudolph untersucht, ob TOP für die Herstellung

von Nickelspitzen auf DRs notwendig ist.[193] Bei der Verwendung von DCB als Lösungs-

mittel für die DRs bei der heiÿen Injektion, was dem Standardlösungsmittel der DRs

bei der Platinsynthese entspricht, konnte kein Wachstum von Nickelspitzen beobachtet

werden. Irrelevant war auch, ob das DCB vorher mittels Durchspülen mit Sticksto� bei

120 °C getrocknet wurde. Damit scheint TOP tatsächlich für die Reaktion notwendig zu

sein.

Um den Ein�uss von TOP weiter zu untersuchen, wurden die Volumina von TOP ver-

ändert. Dabei wurde 1.0mL TOP (2.2mmol) als Minimalvolumen verwendet, weil TOP

als Lösungsmittel für die DRs für die heiÿe Injektion verwendet wurde und die DRs sich

schlecht in weniger Volumen lösen lieÿen. Es wurden Volumina von 1.0mL bis 5.0mL

(11mmol) TOP in der Reaktion verwendet. Von 1.0mL bis 3.0mL (6.6mmol) TOP

verhielten sich die Spitzengröÿe, ihre Verteilung und der Anteil von DRs mit einer be-

stimmten Zahl von Nickelspitzen sehr ähnlich. Trotz leichter Unterschiede vom Anteil

der DRs mit einer gewissen Spitzenzahl war keine Tendenz erkennbar. Das spricht da-

für, dass in der Reaktion bereits 1.0mL TOP ausreichend für eine Stabilisierung der
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Nickelspitzen ist. Bei der Verwendung von 5.0mL TOP hatten allerdings 59% der DRs

keine Nickelspitze. TOP kann generell auch als Ligand an CdS binden[194] und so ein

Metallwachstum unterdrücken. Ähnliche E�ekte wurden im Kapitel A.4.2 im Anhang bei

den Liganden OAm und OAc beschrieben. Die Nickelspitzengröÿe war bei eingesetzten

5mL TOP ebenfalls kleiner, was eventuell auf eine statistische Abweichung durch das

Vorhandensein weniger Spitzen zurückzuführen sein könnte. Trotz Unterschiede in den

Anteilen der Nickelspitzen pro Partikel haben die Strukturen sehr ähnliche Fluoreszenz-

zerfallskurven und ein ähnliches τ ave,A. Nur die QY korreliert leicht mit dem Anteil der

DRs mit zwei Nickelspitzen bzw. dem Anteil der DRs ohne Nickelspitze für die Probe,

hergestellt mit 5mL TOP.

Im Rahmen eines Nanochemie Praktikums von René Rudolphs wurde untersucht, wel-

che Sto�menge von TOP nötig ist, um eine Spitzenbildung zu ermöglichen. Dabei wurde

die Synthesevorschrift leicht abgewandelt, sodass die Sto�mengen der Nickelvorläuferver-

bindung und der von TOP in verschiedenen Verhältnissen zueinander abgestimmt werden

können. Die abgewandelte Synthese ist in Kapitel 4.6.3 beschrieben. Zur Kontrolle der fort-

währenden Notwendigkeit von TOP wurde mit der abgewandelten Synthese ebenfalls TOP

weggelassen, was dazu führte, dass keine Nickelspitzen wuchsen. Bei der Erhöhung der

Reaktionstemperatur auf 230 °C ohne TOP wurden zwar Nickelpartikel neben den DRs,

aber keine Nickelspitzen beobachtet, was die Zersetzungstemperatur von etwa 230 °C für

Ni(acac)2 bestätigt.[55] Die Präsenz von TOP in der Reaktionslösung führte durch Kom-

plexierung des Ni2+ in zwei unterschiedlichen Studien einerseits zu einer Verringerung,[195]

aber andererseits auch zu einer Erhöhung der Zersetzungstemperatur verglichen zu den

230 °C des Ni(acac)2 ohne TOP.[196] Da die Herstellung von Nickelspitzen bei 200 °C statt-

�ndet, könnte bei der während dieser Arbeit entwickelten Synthese davon ausgegangen

werden, dass TOP die Zersetzungstemperatur von Ni(acac)2 tendenziell eher senkt.

Im späteren Verlauf dieser Arbeit wurde TOP dazu eingesetzt, um das Wachstum von Pla-

tin selektiv zu stoppen und das Wachstum von Nickel alleine zu ermöglichen. Die entspre-

chenden Daten sind in Kapitel 5.5.2.2 vorgestellt. Die Daten dort deuten darauf hin, dass

TOP nicht ausschlieÿlich Ein�uss auf die Zersetzungstemperatur hat, sondern besonders

relevant für die Bildung von Nukleationskeimen auf den DRs bei der Nickelspitzensynthese

zu sein scheint. Nach dem Verbrauch der Platinvorläuferverbindung wachsen Nickelscha-

len ohne die Anwesenheit von TOP, was bei ähnlichen Metallpartikeln ohne DRs ebenfalls

beobachtet werden konnte.[197] Die Ein�üsse von Liganden auf diverse Aspekte des Me-

tallwachstums sind komplex.[198] Auch Ein�üsse von Liganden auf das Redoxpotential von

Metallkationen sind bekannt.[199] Für ein tieferes Verständnis und detaillierte Ergebnisse

wären zukünftig weitere Versuche nötig, wie beispielsweise DRs mit Nickelspitzen in ei-

ner zweiten Reaktion mit der Nickelvorläuferverbindung ohne TOP umzusetzen und zu

beobachten, ob die Spitzengröÿe weiter zunimmt.
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Abbildung 5.5. (a) Spitzengröÿe der Nickelspitzen abhängig vom verwendeten Ni:TOP-

Verhältnis, (b) Anteil der DRs mit entsprechender Spitzenzahl abhängig vom verwendeten

Ni:TOP-Verhältnis. Die gestrichelte Linie trennt zwei unterschiedliche Probenreihen.

Wie in Abbildung 5.5 aufgetragen, wurden Verhältnisse von Ni:TOP 1:1 bis Ni:TOP

1:3 untersucht und in einem Fall TOP durch TBP ersetzt. Es wurden zwei verschiedene

Probenreihen mit zwei unterschiedlichen DR-Proben durchgeführt, die beide in Abbil-

dung 5.5a bzw. 5.5b dargestellt und mit einem Strich getrennt sind. Beim Vergleich von

Ni:TOP-Verhältnissen von 1:1 und 1:2 in der ersten Probenreihe ist erkennbar, dass so-

wohl Spitzengröÿe, als auch die Anteile einer gewissen Spitzenzahl pro Partikel mit den

Verhältnissen variieren. Erkennbar ist aber auch, dass generell ein Verhältnis von Ni:TOP

1:1 für das Wachstum von Nickelspitzen bereits ausreicht, auch wenn die Nickelspitzen

mit Ni:TOP 1:1 kleiner sind und es mehr DRs ohne Nickelspitzen gibt. Die vorhande-

nen Nickelspitzen weisen aber eine ähnliche Gröÿenverteilung wie die Nickelspitzen von

Ni:TOP 1:2 auf.

In der zweiten Probenreihe wurde der Versuch mit dem Verhältnis Ni:TOP 1:2 wiederholt

und ähnliche Ergebnisse wie in der ersten Probenreihe erhalten. Bei der Verwendung von

50% mehr TOP bei Ni:TOP 1:3 sind die Nickelspitzen kleiner, ist die Gröÿenverteilung

etwas breiter und es sind leicht mehr DRs ohne Nickelspitze vorhanden. Der Unterschied

der Anteile der DRs mit bestimmter Spitzenzahl und der Spitzengröÿe von Ni:TOP 1:3 zu

dem Verhältnis von Ni:TOP 1:1 deutet darauf hin, dass die Produkte mit Nickelspitzen

ab Ni:TOP 1:2 relativ konstante Eigenschaften aufweisen.

Eine mögliche Erklärung für die Beobachtungen wäre, dass primär die Koordination von

TOP an das Ni2+ des Ni(acac)2 relevant für die Ermöglichung des Nickelwachstums ist,

indem beispielsweise die Verringerung der Zersetzungstemperatur der Nickelvorläuferver-

bindung durch die Koordination mit TOP erfolgt. Eine Koordination �ndet damit höchst-

wahrscheinlich mit der Phosphingruppe statt, sodass auch bei der Verwendung des kurz-

kettigeren Phosphins TBP Nickelspitzen wuchsen (Ni:TBP 1:2). Die Nickelspitzen sind

dabei leicht kleiner als die mit TOP, was für Nickelspitzen bereits beobachtet wurde.[15]

Die Wechselwirkungen von TOP mit Ni(acac)2 wurden im folgenden Abschnitt mittels
1H- und 31P-NMR untersucht.

70



5.3. Synthese von Nickelspitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

5.3.2.2. Untersuchung der Wechselwirkungen von Trioctylphosphin mit der

Nickelvorläuferverbindung

Bei Ni(acac)2 handelt um einen quadratisch-planaren Komplex, sodass potentiell zwei

Phosphinliganden orthogonal zur planaren Ebene der Acetylacetonat (acac)-Liganden an

das Metallzentrum koordinieren und so einen oktaedrischen Komplex formen könnten.

Ein Vorschlag für die Struktur des Komplex ist in Abbildung 5.6 gezeigt. Solche okta-

edrischen Komplexe aus Ni(acac)2 und Phosphinen wurden bereits vorgeschlagen,[192, 196]

und zumindest mit dem Liganden Dimethylphenylphosphin (PMePh) nachgewiesen.[192]

Zur Untersuchung der Wechselwirkung des TOPs mit Ni(acac)2 wurden ähnlich wie in Ab-

bildung 5.5 in Kapitel 5.3.2.1 die Sto�mengenverhältnisse von Ni(acac)2:TOP (Ni:TOP)

1:1 und 1:2 eingesetzt und mittels 1H- und 31P-NMR untersucht. Die entsprechenden

Spektren sind in Abbildung 5.7 und im Anhang in Abbildung A.12 dargestellt. Die ge-

mischten Substanzen wurden in deuteriertem Chloroform gelöst und mittels 1H-NMR

untersucht. Zusätzlich wurden TOP sowie Ni(acac)2 als reine Substanzen als Referenz

gemessen. Die Versuchsreihe mit den vier Proben ((Ni:TOP) 1:1, (Ni:TOP) 1:2, TOP,

Ni(acac)2) wurde zwei Mal zu unterschiedlichen Zeitpunkten und mit unterschiedlichen

Chemikaliengebinden durchgeführt. Die Zeitpunkte werden im Folgenden in Messung 1

und Messung 2 unterschieden. Dabei be�nden sich die 1H-NMR-Spektren der Messung 1

in Abbildung 5.7a und die Spektren der Messung 2 in Abbildung 5.7b. Die Aufzählung

und Zuordnung der NMR-Signale sowie die Gesamtspektren sind im Anhang in A.4.3

dargestellt. Anhand der Farben der vier Lösungen konnten bereits erste Beobachtungen

vor der Untersuchung mittels NMR gemacht werden: Während Ni(acac)2 in CDCl3 türkis

und TOP farblos war, hatten die Lösungen der Verhältnisse von 1:1 und 1:2 eine tiefgrüne

Farbe, was ein erster Indikator für eine Koordination darstellte.

Im 1H-NMR-Spektrum von Ni(acac)2 sind in der Messung 1 vier Singuletts zuordenbar.

Anhand der Verschiebungen lassen die sich dem Keton bzw. dem Enol des potentiell unko-

ordinierten acac zuordnen.[200] Die Integrale passen für das Enol zueinander, beim Keton

ist beim Signal des Methylens ein weiteres Signal an der gleichen Position, sodass die

Integrale für das Methylen nicht passen (erwartet Keton CH2:CH3 1:3 und Enol CH:CH3

1:6). Für koordiniertes acac wären keine Signale für das Keton zu erwarten, da bei der

Herstellung von Ni(acac)2 ein C-H-acides Proton am α-C durch die Verwendung einer

Base entfernt würde, sodass es nicht mehr tautomerisieren könnte. In der Messung 2 sind

drei Signale mit einer entsprechenden Verschiebung erkennbar, die zu unkoordiniertem

acac passen. Allerdings fehlt aus unbekannten Gründen ein Signal für die Enolform des

acac.

Ni(acac)2 ist ein paramagnetischer Komplex.[201] Paramagnetische Substanzen neigen dazu

im 1H-NMR-Spektrum sehr breite Signale bis hin zum kompletten Verlust der entsprechen-

71



5. Ergebnisse und Diskussion

Ni

O

O

P

P

O

O

R
RR

R
RR

R = C8H17

Abbildung 5.6. Vorgeschlagene Struktur eines Komplex aus Ni(acac)2 und TOP.

den Signale oder starke Verschiebungen aufzuweisen.[202, 203] Es kommen in den 1H-NMR-

Spektren der Messungen hier diverse, vorwiegend breite Signale vor, die nicht bestimm-

ten Protonen zugeordnet werden können. Da in Messung 2 ein gröÿerer Bereich des 1H-

NMR-Spektrums untersucht wurde, sind dort auch stark positive Signale (45.56 ppm und

44.19 ppm) und stark negative Signale (-10.10 ppm, -12.87 ppm, -13.63 ppm, -14.77 ppm)

vorhanden. Stark positive sowie negative Verschiebungen sind bei paramagnetischen Kom-

plexen möglich.[202] Dabei weisen die Spektren der jeweiligen Messungen ihre Signale an

nicht exakt den gleichen Verschiebungen auf. Es wurden für die Messungen unterschied-

liche Ni(acac)2-Gebinde verwendet, wobei für die Messung 1 ein Gebinde von ABCR mit

einer Reinheit von 95%, und für die Messung 2 ein Gebinde von Thermo Scienti�c mit

96% genutzt wurde. Die Chemikalien dürften sich in ihrer Zusammensetzung bezüglich

Verunreinigungen leicht unterscheiden, was zu unterschiedlichen 1H-NMR-Spektren ge-

führt haben könnte. Ein 1H-NMR-Referenzspektrum für Ni(acac)2 konnte nicht gefunden

werden.

Die Signale in den 1H-NMR-Spektren von TOP lassen sich annähernd abhängig von den

Verschiebungen entsprechend der Literatur den jeweiligen Methyl- (-CH3) bzw. Methylen-

gruppen (-CH2-) zuordnen,[106] wie im Anhang in Abbildung A.12a dargestellt ist. In der

Messung 2 stimmen die Integrale aus unbekannten Gründen allerdings nicht zum Mole-

kül, weil vier Protonen zu viel vorliegen. Möglicherweise waren im TOP bei der Messung

2 Verunreinigungen vorhanden, deren Signale bei den gleichen Verschiebungen wie die

Signale des TOP liegen.

Bei der Mischung von Ni(acac)2 und TOP in den Verhältnissen 1:1 und 1:2 ist erkenn-

bar, dass sich Signale verschoben haben. Das deutet auf eine Koordination von TOP an

das Nickelkation hin. Bei Ni:TOP 1:1 sind sich die 1H-NMR-Spektren ähnlich, allerdings

sind die Verschiebungen der Signale für die beiden Messungen nicht identisch. Die Inte-

grale der Signale weichen ebenfalls voneinander ab. Für die Messung 2 wurde auch hier

ein gröÿerer Bereich aufgenommen. Die Zuordnung der Signale ist im Anhang in Kapitel

A.4.3 in Abbildung A.12 gezeigt. Das Signal C, welches den drei Methylgruppen mit den

insgesamt neun Protonen am TOP zugeordnet wird, ist durch durch die Koordination

vom TOP leicht tie�eldverschoben. Das Multiplett für die Methylengruppen B und A
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zwischen 1.47 ppm bis 1.20 ppm bzw. 1.19 ppm hat sich durch die Koordination mit dem

Ni(acac)2 teilweise aufgespalten. Die stärkste Tie�eldverschiebung besitzt ein Singulett

bei 2.86 ppm (Messung 1) mit vier Protonen bzw. 2.53 ppm (Messung 2) mit fünf Pro-

tonen. Das folgende Multiplett von 1.99 ppm bis 1.06 ppm (Messung 1) besitzt angeblich

32 Protonen in Messung 1, während es in Messung 2 von 1.81 ppm bis 0.94 ppm nur 24

Protonen enthält. Das Multiplett in Messung 1 ist insgesamt breiter und weist weniger

intensive Signale auf, während das Multiplett in Messung 2 von zwei relativ separierten

Signalen dominiert wird. Das breite Singulett bei 0.46 ppm weist in Messung 1 drei Pro-

tonen auf, während das im Vergleich dazu hochfeldverschobene Singulett bei 0.34 ppm in

Messung 2 sieben Protonen enthalten sollte. Stärker verschobene Protonen sollten räum-

lich näher am Phosphin sein. Insgesamt sind die Signale bei positiven Verschiebungen

bei der Messung 1 überwiegend leicht tie�eldverschoben verglichen zu denen in Messung

2. Beide Messungen weisen Signale bei negativen Verschiebungen auf, mit -3.13 ppm in

der Messung 1 mit zwei Protonen, und mit -2.41 ppm mit fünf Protonen und -31.73 ppm

mit einem Proton in der Messung 2. Auch bei bei der Koordination von Phosphinen soll-

te weiterhin ein paramagnetischer Komplex vorliegen,[204, 205] der im 1H-NMR-Spektrum

dementsprechend negative Signale aufweisen könnte.

Einige Signale weisen Integrale auf, die nicht zu der Struktur von TOP passen. Integrale

von einem, fünf oder sieben Protonen wären bei TOP nicht zu erwarten, weil TOP drei

Reste mit überwiegend Methylengruppen aufweist, dessen zwei Protonen jeweils identisch

sein sollten. Im 1H-NMR-Spektrum der Messung 1 wurden nur 50 Protonen gefunden, also

eins weniger als für TOP alleine zu erwarten gewesen wäre. Im 1H-NMR-Spektrum der

Messung 2 be�nden sich 51 Protonen. Unterschiedliche Gründe könnten für die variieren-

den Verschiebungen und abweichenden Integrale verantwortlich sein. Einerseits könnten

leicht unterschiedlichen Verunreinigungen in den Nickelvorläuferverbindungen oder des

TOP im 1H-NMR-Spektrum zu Di�erenzen bezüglich der Verschiebungen, aber auch be-

züglich der Integrale führen. Da auch Wasser mit Ni(acac)2 koordinieren kann,[206] könnten

auch geringe Verunreinigungen mit Wasser Ein�uss auf die Verschiebungen und die In-

tegrale haben. Denkbar wäre auch, dass obwohl die Sto�mengenverhältnisse Ni:TOP 1:1

intuitiv zu der Koordination von nur einem TOP pro Ni(acac)2 führen sollte, manche

Ni(acac)2 dennoch zwei TOP aufweisen könnten, sowie einige möglicherweise kein koor-

diniertes TOP besitzen. Eine Verbreiterung der Signale könnte durch den Austausch der

TOP-Liganden an den Komplexen zustande gekommen sein.[202] Bei der Bestimmung der

Integrale wurden die Ein�üsse der koordinierten acac-Gruppen des Ni(acac)2 vernachläs-

sigt, da diese Signale im 1H-NMR-Spektrum vom Ni(acac)2 im Vergleich zur Intensität

des Lösungsmittelsignals gering waren, was dennoch einen geringen Ein�uss gehabt haben

könnte.

Beim Vergleich der 1H-NMR-Spektren von Ni:TOP 1:1 und 1:2 ist erkennbar, dass sich

die Verschiebungen der Protonen unterscheiden. Die Signale im positiven Bereich sind in
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Abbildung 5.7. 1H-NMR-Spektren im Bereich von 3.5 ppm bis -0.1 ppm der Substanzen

Ni(acac)2 und TOP sowie der Verhältnisse Ni:TOP 1:1 und 1:2 bei der (a) Messung 1 und

der (b) Messung 2.

beiden Messungen weniger tie�eldverschoben. Dass ein gröÿeres Verhältnis von TOP zu

Ni(acac)2 zu geringeren Tie�eldverschiebungen führt, wurde bei Komplexen aus Silberka-

tionen und TOP bereits gezeigt.[106] Die Protonen, die den Methylgruppen C zugeordnet

werden, haben ihre Position verglichen zu der bei dem Verhältnis 1:1 kaum verschoben.

Hier wurde allerdings von insgesamt 18 statt neun Protonen ausgegangen, da ange-

nommen wurde, dass zwei TOP-Moleküle pro Ni(acac)2 koordinierten und daher sechs

Methylgruppen vorgelegen haben sollten.

Besonders das Signal von zuvor 2.86 ppm für Messung 1 bzw. 2.53 ppm für Messung 2 ist

hochfeldverschoben zu 2.43 ppm bis 2.03 ppm für Messung 1, wobei bei dem Signal hier

kein Singulett mehr vorliegt, weil weitere Signale mit ähnlicher Verschiebung vorhanden

sind, und zu 2.01 ppm für Messung 2. Dabei handelt es sich bei den Integralen der Signale

nicht um die doppelte Protonenzahl verglichen zu den Messungen mit dem Verhältnis

1:1. Das Multiplett aus dem Verhältnis 1:1 von 1.99 ppm bis 1.06 ppm in Messung 1

und 1.81 ppm bis 0.924 ppm in Messung 2 ist beim Verhältnis 1:2 hochfeldverschoben zu

1.76 ppm bis 1.04 ppm für Messung 1 und zu 1.63 ppm bis 1.03 ppm für Messung 2. Die

Integrale weichen auch hier in dem Bereich zwischen den Messungen 1 und 2 voneinander

ab, mit 53 Protonen für Messung 1 und 49 Protonen für Messung 2. Das breite Singulett,

was sich bei den Verhältnissen 1:1 bei 0.46 ppm (Messung 1) bzw. 0.34 ppm (Messung 2)

befand, hat sich für die Verhältnisse 1:2 bei Messung 1 zu 0.36 ppm leicht hochfeldver-

schoben, enthält aber zehn Protonen, und bei Messung 2 zu 0.33 ppm kaum verschoben

und enthält neun Protonen.

Auch beim Ni:TOP 1:2-Verhältnis kommt es zu Signalen mit negativen Verschiebungen,

wobei die Signale verglichen zu den negativen Signalen beim Verhältnis 1:1 tendenziell

eher tie�eldverschoben sind. Dabei hat sich die Summe der Integrale von dem Verhältnis

1:1 zu 1:2 ebenfalls nicht verdoppelt. Insgesamt be�nden sich im 1H-NMR-Spektrum der

Messung 1 99 Protonen, bei Messung 2 97 Protonen. Damit fehlten zu den erwarteten 102

Protonen für zwei an Ni(acac)2 koordinierte TOP-Moleküle für Messung 1 drei und für
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Messung 2 fünf Protonen. Die Gründe für die abweichenden Integrale und unterschied-

lichen Verschiebungen zwischen den Messungen könnten ähnlich wie beim Verhältnis

1:1 sein: Unterschiedliche Chemikaliengebinde, Verunreinigungen durch Wasser, Unter-

grund durch koordinierte acac-Gruppen am Ni(acac)2 und Abweichungen in der Zahl der

koordinierten TOP-Moleküle am Ni(acac)2. Auch wenn die Zuordnung der Signale zu

bestimmten Protonen nicht erfolgen konnte, zeigen die 1H-NMR-Spektren von Ni:TOP

1:1 und 1:2, dass wahrscheinlich eine Koordination von TOP an Ni(acac)2 stattfand.

Im 31P-NMR-Spektrum von TOP im Anhang in Abbildung A.12c bzw. A.12f ist bei

-30.65 ppm ein Singulett, was dem Phosphoratom zugeordnet werden kann. Die Verschie-

bung entspricht der der Literatur.[106] Nach der Zugabe von Ni(acac)2 verschwand das

Singulett bei -30.65 ppm vollständig. Das Verschwinden des Signals ist ein Hinweis darauf,

dass keine gröÿeren Mengen unkoordiniertes TOP in der Lösung vorhanden sein sollten. In

den 31P-NMR-Spektren der Verhältnisse Ni:TOP 1:1 und 1:2 können in beiden Fällen kei-

ne Signale gefunden werden, welche eindeutig dem koordinierten TOP entsprechen. In der

Messung 2 ist bei etwa 25.2 ppm ein Signal, welches im Spektrum des TOP nicht auftritt.

Die Verhältnisse 1:1 und 1:2 wurden in Messung 2 allerdings mit einer höheren Scan-

zahl als das TOP vermessen. In der Messung 1 kommt in allen drei 31P-NMR-Spektren,

also dem des TOP, Ni:TOP 1:1 und Ni:TOP 1:2, je ein Signal bei etwa 25.2 ppm vor.

Daher wird davon ausgegangen, dass das Signale bei 25.2 ppm möglicherweise zu einer

Verunreinigung gehören. Ein möglicher Erklärungsansatz, dass die Proben bis auf das

TOP in Messung 2 eine Oxidation erfahren haben und so TOPO vorläge, kann aufgrund

der erwarteten Verschiebung von TOPO ausgeschlossen werden.[207] Abschlieÿend konnte

mittels 31P-NMR zwar gezeigt werden, dass TOP nicht mehr ungebunden vorliegt, es

konnte allerdings kein eindeutig zuordenbares Signal für den entstehenden Komplex aus

Ni(acac)2 und TOP gefunden werden.

Zusammenfassend konnte in diesem Unterkapitel die Bedeutung von TOP auf die Ni-

ckelsynthese nachgewiesen werden. Einerseits wurde bei der Untersuchung von einem bis

drei Äquivalenten TOP bezogen auf die Sto�menge des Ni(acac)2 beobachtet, dass zwei

Äquivalente TOP für eine quantitative Nickelspitzenherstellung nötig sind. Andererseits

konnte mittels einer 1H-NMR-Analyse eine Komplexierung des TOP mit den Nickelka-

tionen in Lösung nachgewiesen werden, was einen wichtigen Hinweis für den Grund für

die Notwendigkeit des TOP in der Reaktionslösung liefert. Dabei könnte einerseits die

Zersetzungstemperatur der Nickelvorläuferverbindung durch die Koordination herabge-

setzt werden,[195] andererseits scheint TOP einen Ein�uss auf die Nukleation von Nickel

zu haben.
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5.3.3. Strukturelle Untersuchung von Nickelspitzen und Charakterisierung der

Oxidschicht

Um die Struktur der Nickelspitzen tiefergehend zu analysieren, wurden Untersuchun-

gen mittels HRTEM durchgeführt. Im Kapitel 5.2.1 zu Platin wurden ähnliche Unter-

suchungen bereits diskutiert. Abbildung 5.8 zeigt TEM- und HRTEM-Aufnahmen von

CdSe/CdS-DRs mit Nickelspitzen.

In der TEM-Aufnahme in Abbildung 5.8a ist erkennbar, dass die Partikel generell denen

aus Kapitel 5.3.1 ähnlich sehen. Abbildung 5.8b zeigt eine HRTEM-Aufnahme der Parti-

kel. Auf den kristallinen DRs sind Nickelspitzen erkennbar, die einen kristallinen Kern und

eine weniger eindeutig kristalline Schale aufweisen. Dabei kommen Nickelspitzen vor, die

einen scheinbar monokristallinen, aber auch welche, die einen polykristallinen Kern ha-

ben. Da Nickel bei Luftkontakt zur Oxidation an der Nanopartikelober�äche neigt,[208, 209]

kann angenommen werden, dass es sich bei der Schale um eine Oxidschicht handelt, wäh-

rend der kristalline Kern aus Ni0 besteht. Oxidieren Nickelnanopartikel, liegt potentiell

eine Mischung aus NiO und Ni(OH)2 in der Oxidschicht vor.[210, 211] Eine Schnelle Fourier

Transformation (engl. fast Fourier transformation) (FFT) von 20 Nickelspitzen deutet

auf kristallines Ni0 hin, allerdings sind auch Netzebenenabstände vorhanden, die NiO zu-

ordenbar sind.

Ein vergröÿerter Ausschnitt von Abbildung 5.8b ist in Abbildung 5.8c gezeigt. Dort wur-

den die Stapelung der Ebenen in [002]-Richtung von CdS und die Stapelung der Ebenen

in [200]- und in [111]-Richtung vom Nickel eingetragen. Dabei verläuft die Stapelung der

Ebenen in [111]-Richtung des Nickels parallel zu der Ebenenstapelung in [002]-Richtung

des CdS und die Stapelung der Ebenen in der [200]-Richtung des Nickels gekippt zu der

der [111]-Richtung. Diese Stapelung der Nickelebenen relativ zum CdS wurde bei Erkenn-

barkeit eines monokristallinen Kerns überwiegend beobachtet.

In Abbildung 5.8d ist eine HAADF-STEM-Aufnahme der Partikel dargestellt, bei der

ebenfalls eine Kern/Schale-Struktur der Nickelspitzen sichtbar ist. Da beim HAADF-

STEM die Streuung der Elektronen und damit die Helligkeit von der Kernladungszahl Z

abhängen,[163] kann anhand der Helligkeit im Kern angenommen werden, dass im Kern

der Spitze Atome mit einer höheren Kernladungszahl vorliegen. Das würde zu einem

Ni0-Kern und einer Oxidschicht passen, da NiO bzw. Ni(OH)2 durch den Sauersto� mit

seiner geringeren Kernladungszahl dunkler erscheinen würde.

Die Dicke der Oxidschicht wurde anhand von HAADF-STEM-Aufnahmen der in Ab-

bildung 5.8 gezeigten Probe bestimmt. Dazu wurden bei 69 Nickelspitzen zunächst

der Durchmesser des hellen, inneren Bereichs gemessen, der dem Ni0 zugeordnet wird.

Anschlieÿend wurde der Gesamtdurchmesser inklusive der dunklen Oxidschicht an der

gleichen Stelle wie für den Innendurchmessers bestimmt. Aus der Di�erenz ergibt sich der

Anteil der Oxidschicht am Durchmesser, halbiert ergibt dies die Dicke der Oxidschicht. Es
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(a)
CdS [002]

Ni [200]

CdS [002]

(b)(a)

(d) (d)

Ni [111]

Abbildung 5.8. (a) TEM-Aufnahme und (b) HRTEM-Aufnahme einer DR-Probe mit

Nickelspitzen (Maÿstabsbalken: 20 nm). (c) Vergröÿerter Ausschnitt der HRTEM-Aufnahme

in (b) mit den Stapelungen in [002]-Richtung des CdS sowie der Stapelung in [111]- und der

[200]-Richtung des Nickels (Maÿstabsbalken 10 nm). (d) HAADF-STEM-Aufnahme einer

DR-Probe mit Nickelspitzen (Maÿstabsbalken: 20 nm).

wurde eine Dicke der Oxidschicht von 1.9± 0.2 nm bestimmt. Die Dicke der Oxidschicht

von Nickelpartikeln beträgt in der Literatur etwa 1 nm bis 2 nm.[208�210]

Abweichungen der hier bestimmten Oxidschichtdicke lassen sich eventuell auf die Be-

stimmungsmethode oder die geringe Partikelzahl zurückführen. Wird angenommen, dass

die Nickelspitzen alle sphärisch sind, ergibt sich anhand der 69 vermessen Nickelspit-

zen ein Volumen von etwa 70 nm3 für das metallische Nickel und etwa 308 nm3 für die

Oxidschicht. Bezogen auf das Volumen der Elementarzellen und den vier Atomen pro

Elementarzelle, ergeben sich für eine sphärische Spitze etwa 6400 Nickelatome in dem me-

tallischen Nickelkern und 17000 Nickelatome in der Oxidschicht, unter der Vereinfachung,

dass nur NiO vorliegt. Damit wären etwa 27% der Nickelatome im Nickelkern und 73%

der Nickelatome in der Oxidschicht. Da aber wie in Abbildung 5.8 erkennbar ein groÿer

Anteil der Spitzen nicht sphärisch ist, ist das hier nur eine erste Näherung.

Auch wenn die Bildung einer Oxidschicht an Nickelspitzen bei der Handhandhabung an

Luft sehr wahrscheinlich ist, wurde versucht, die Oxidschicht mittels HERFD-XANES-

Messungen detaillierter zu charakterisieren. Die HERFD-XANES-Messungen und die

Analyse der Daten erfolgte durch Dr. Lars Klemeyer aus der Arbeitsgruppe von Prof.

Dr. Dorota Koziej. Die Messungen wurden am ERSF in Grenoble in Lösung, unter iner-
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ten Bedingungen und bei Raumtemperatur durchgeführt. Dazu wurden Nickel Ni bzw.

Nickel(II)-oxid NiO als Referenz gemessen und mit den eigenen Proben verglichen. Für

die eigenen Proben wurde zunächst eine DR-Probe mit Nickelspitzen synthetisiert, die

wie in Kapitel 4.6.2 beschrieben unter inerter Atmosphäre hergestellt und aufgearbeitet

wurden. Die Probe wurde anschlieÿend in zwei Teile geteilt: Während ein Teil unter

inerter Atmosphäre gelagert und verpackt wurde (DR/Ni), wurde der andere Teil aus der

Glovebox entnommen, für zwei Minuten unter Schwenken Luft ausgesetzt und danach

verschlossen bis zur Messung 8 Tage gelagert (DR/Ni,Ox.). Die erhaltenen Daten sind in

Abbildung 5.9 dargestellt.

Abbildung 5.9a zeigt die normalisierten HERFD-XANES-Daten der Referenzen (Ni und

NiO) sowie der DRs mit Nickelspitzen, die inert (DR/Ni) oder unter Luft (DR/Ni, Ox.)

behandelt wurden. Erkennbar ist, dass sich weder die Kurven von (DR/Ni) noch (DR/Ni,

Ox.) einwandfrei mit den Referenzspektren beschreiben lassen. Bei der Durchführung einer

Linearkombination (engl. linear combination) (LC) von den Spektren der Probe (DR/Ni)

und der Referenz des NiO, gewichtet jeweils mit den Faktoren 0.6 bzw. 0.4, lässt sich die

Kurve LC in Abbildung 5.9b ermitteln, die gut zu dem Verlauf des Spektrums der Probe

(DR/Ni, Ox.) passt. Daraus lässt sich schlieÿen, dass die Probe unter Inertbedingungen

(DR/Ni) und die Probe unter Luft (DR/Ni, Ox.) sich wahrscheinlich hauptsächlich durch

die Präsenz von NiO voneinander unterschieden. Daraus folgt, dass eine Oxidschicht auf

Nickelspitzen hauptsächlich aus NiO besteht. Die Probe (DR/Ni, Ox.) besäÿe damit also

etwa 40% NiO, bezogen auf die Sto�menge, sofern die Probe (DR/Ni) absolut nicht oxi-

diert wäre.

Wird eine LC in Abbildung 5.9c von Ni und NiO durchgeführt, dann beschreibt die

Kurve LC das Spektrum der Probe (DR/Ni) weniger eindeutig als die LC für die Pro-

be (DR/Ni,Ox.), allerdings dennoch besser als das Spektrum der reinen Nickelreferenz

dem Spektrum von (DR/Ni) folgt. Das deutet darauf hin, dass auch die Probe unter In-

ertbedingungen leicht oxidiert gewesen sein könnte, durch beispielsweise den Transport.

Eine mögliche Ursache für die nicht perfekte Beschreibung des Spektrums von (DR/Ni)

mittels der Referenzen könnte sein, dass die Referenzen makroskopische Festkörper wa-

ren, die eventuell nicht geeignet sind, um die Röntgenabsorption der Nickelspitzen in der

Nanoskala einwandfrei zu beschreiben,[212] beispielsweise aufgrund von Defekten in den

Nickelspitzen.[213]

Die existierende Abweichung zum NiO-Gehalt der Nickelspitzenproben mit Oxidschicht

aus der Berechnung anhand der HAADF-STEM-Daten sowie der HERFD-XANES-Daten

lässt sich potentiell auf fünf Gründe zurückführen. Erstens könnte auch die Probe unter

den Inertbedingungen wie bereits erwähnt leicht oxidiert gewesen sein, sodass der wahre

NiO-Gehalt der Probe (DR/Ni, Ox.) höher ist. Zweitens könnten geringe Mengen von bei-

spielsweise Ni(OH)2 in der Oxidschicht vorliegen, die bei den HERFD-XANES-Messungen

nicht mit berücksichtigt wurden. Drittens wurde, wie bereits bei der Berechnung anhand
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Abbildung 5.9. HERFD-XANES-Daten zu DRs mit Nickelspitzen, gehandhabt unter in-

erten Bedingungen (DR/Ni) oder unter Luft (DR/Ni,Ox.), sowie die makroskopischen Re-

ferenzen zu Nickel (Ni) und Nickel(II)-oxid (NiO). (a) Darstellung der gemessenen Daten

im Energiebereich von 8320 eV bis 8400 eV, (b) LC aus DR/Ni und der Referenz NiO, um

die Röntgenabsorptionsspektrum von DR/Ni,Ox. abzubilden, (c) LC aus den Referenzen

Ni und NiO, um die Röntgenabsorptionsspektrum von DR/Ni abzubilden.

der Auswertung der HAADF-STEM-Aufnahmen erwähnt, von einer sphärischen Geome-

trie ausgegangen, die nicht für jede Nickelspitze der Realität entspricht. Viertens konnten

im HAADF-STEM nur 69 Partikel ausgewertet werden, die nicht der Grundgesamtheit

der Partikel der im HAADF-STEM analysierten Probe entspricht. Und fünftens wurden

hier zwei unterschiedliche Proben im HAADF-STEM bzw. mittels HERFD-XANES un-

tersucht, die auch unterschiedlich lange und auf andere Art der Luft ausgesetzt waren.

Während die HERFD-XANES-Probe (DR/Ni,Ox.) vor der Messung nur wenige Ta-

ge unter Luftein�uss stand und in Lösung war, befand sich die HAADF-STEM-Probe

aufgrund technischer Probleme beim HRTEM mehrere Monate eingetrocknet auf dem

TEM-Netzchen und war davon auch lange Zeit Luft ausgesetzt. Eine Veränderung von

der Gröÿe bzw. dem Volumenanteil einer Oxidschicht[83] sowie der Zusammensetzung von

Oxidschichten[214] bei Lagerung unter Luft sind bei Metallnanopartikeln generell bekannt.

Bei dem Vergleich von TEM-Daten einer Probe mit Nickelspitzen, wenige Tage nach

der Herstellung und 3.5 Monate nach der Herstellung, wobei die Probe zwischen den

Zeitpunkten in Lösung gelagert wurde, konnte eine minimale Zunahme des Durchmessers

beobachtet werden.

Aufgrund der fünf vorgestellten Gründe sind die Werte der beiden Proben möglicherweise

nur bedingt vergleichbar, be�nden sich aber trotzdem in der gleichen Gröÿenordnung.

In Abbildung 5.10a bis 5.10c ist eine HAADF-STEM-Aufnahme der Probe aus Abbildung

5.8 mit den dazu überlagerten EDX-Karten dargestellt, um die Elementverteilung von Ni-

ckel, Selen und Cadmium in den DRs mit Nickelspitzen zu analysieren und damit weitere

Erkenntnisse zum Wachstum von Nickel auf den DRs zu gewinnen. In der Abbildung

5.10b ist erkennbar, dass Nickel- und Selenansammlungen räumlich getrennt voneinander
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vorliegen. Wie bereits in Kapitel 5.1 bzw. 5.2.1 diskutiert wurde, ist bekannt, dass sich

der CdSe-Dot üblicherweise bei etwa 1/3 der DR-Länge be�ndet und die Metallspitze

auf dem gegenüberliegenden DR-Ende wächst.[24, 97] Hier be�ndet sich die Selenansamm-

lung optisch bei etwa bei der Hälfte der DR-Länge, sodass der CdSe-Dot damit ebenfalls

wahrscheinlich etwa bei der Hälfte der DR-Länge lokalisiert ist. Es sind Fälle bekannt,

bei denen der CdSe-Dot eher mittig in der Struktur ist, wobei das bei kürzeren DRs

beobachtet wurde.[115]

Eine andere mögliche Erklärung könnte sein, dass Teile des DRs unter der Nickelspitze lie-

gen, wie bereits in Kapitel 5.3.1 diskutiert wurde. Bei der Überlagerung von Nickel, Selen

und Cadmium in Abbildung 5.10c ist zwar erkennbar, dass Cadmium scheinbar über die

gesamte DR-Länge vorhanden ist. Allerdings ist nicht zweifelsfrei bestimmbar, ob Cad-

mium an der gleichen Position wie die Nickelspitze ist. Bei der Berücksichtigung einer

EDX-Karte von Schwefel in Abbildung A.9 im Anhang ist auch keine eindeutige Aussage

zu tre�en, da Schwefel auf der Karte über den ganzen Partikel inklusive der Nickelspitze

verteilt vorzuliegen scheint. In den Summenspektren der EDX-Karten betrugen die Ver-

hältnisse von Schwefel:Cadmium 1:1 (je etwa 24% Atomprozent), was darauf hindeutet,

dass Schwefel daher primär zusammen mit Cadmium im DR als CdS selber auftritt. Ba-

sierend auf den TEM-Daten wurden die DRs durch das Nickelwachstum bezogen auf ihre

Geometrie nicht beschädigt.

Gröÿere Mengen NiS oder NiS2 sollten im XRD erkennbar sein,[215] allerdings sind in

den XRD-Daten der untersuchten Probe keine Re�exionen von NiS oder NiS2 vorhanden.

Möglicherweise hat sich der Schwefel, der in dem Teil der DRs vorlag, der von Nickel

bedeckt wurde, aus unbekannten Gründen in der Spitze verteilt. Alternativ haben sich

während der Synthese eventuell gewisse Mengen Schwefel aus den DRs gelöst und an der

Ober�äche der Nickelspitzen angelagert. Ansonsten wird in der Synthese keine Schwe-

felquelle eingesetzt, die gröÿere Mengen Schwefel in der Nickelspitze erklären würden.

Ob die Nickelspitzen tatsächlich gröÿere Mengen Schwefel enthalten oder ob aus anderen

Gründen in den EDX-Daten Schwefel an den Nickelspitzen auftaucht, ist ungeklärt.

Um die Hypothese weiter zu untersuchen, ob Teile des DRs unter der Nickelspitze ein-

geschlossen wurden, wurde im Rahmen von René Rudolphs Nanochemie Praktikum die

Probenreihe in Abbildung 5.11 durchgeführt. Dazu wurden in einem ersten Schritt mit

den DRs nach Standardprotokoll in Kapitel 4.6.1 eine Platinsynthese durchgeführt. In

einem zweiten Schritt wurden auf die DRs mit Platinspitzen zusätzlich Nickelspitzen

gewachsen, wie in Kapitel 4.6.2 dargestellt. Ziel dieser Probenreihe war es, die Spitze des

DRs mit Platin zu markieren, sodass sie trotz des Wachstums des Nickels weiter mittels

TEM beobachtet werden kann. TEM-Aufnahmen der beiden Stufen je mit Platinspitzen

und mit Pt/Ni-Spitzen sind in Abbildung 5.11a bzw. 5.11b dargestellt. In Abbildung

5.11a sind Platinspitzen an den Enden der DRs erkennbar, während in Abbildung 5.11b

ersichtlich ist, dass die Spitzen sich nach der zweiten Reaktion verändert haben. Ab-
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(c)(a) (b)

Ni Se CdNi Se

Abbildung 5.10. (a) HAADF-STEM-Aufnahme mit den dazugehörigen überlagerten

EDX-Karten mit (b) Nickel (blau) und Selen (grün), sowie (c) Nickel (blau), Selen (grün)

und Cadmium (pink) (Maÿstabsbalken: 20 nm).

bildung 5.11c zeigt, dass der Durchmesser der Spitzen von 4.4± 1.2 nm für Platin auf

7.5± 1.6 nm nach dem Nickelwachstum zugenommen hat.

Bei genauer Betrachtung von Abbildung 5.11b ist ersichtlich, dass die Spitzen auf den

DRs unterschiedliche Helligkeiten aufweisen. Das lässt sich wahrscheinlich auf einen un-

terschiedlichen Massendickekontrast zurück führen, bei denen Proben, die dicker sind

und/oder Atome mit höherer Kernladungszahl haben, durch mehr Streuung dunkler

erscheinen.[216] Dabei entsprechen die dunkleren Bereiche im Kern wahrscheinlich dem

Platin auf den (001̄)-Facetten der DRs aus der vorhergegangenen Synthese, während es

sich bei den helleren Bereichen daneben wahrscheinlich um Nickel handelt. Der Durch-

messer des Kerns wurde anhand von 100 separat untersuchten Metallspitzen wie in

Kapitel 4.8.2.2 beschrieben auf 4.3± 1.1 nm bestimmt, was sich sehr gut mit dem zuvor

bestimmten Durchmesser der Platinspitzen mit etwa 4.4 nm deckt. Es ist erkennbar,

dass das Platin teilweise zentral von Nickel, eventuell entsprechend einer Kern/Schale-

Struktur, umschlossen wurde. Die Dicke der Schale wurde anhand von 100 Metallspitzen

auf 1.4± 0.4 nm bestimmt, ebenfalls nach der Beschreibung in Kapitel 4.8.2.2. Das Platin

trat teilweise auch am oberen Ende der Pt/Ni-Spitze auf und das Nickel dehnte sich dabei

eher in [001]-Richtung entlang der Länge des DRs aus. Eine Ausdehnung der Nickelspitze

in [001]-Richtung der DRs würde sich mit den oben genannten Erwartungen decken, dass

Teile des DR unter der Nickelspitze liegen. Allerdings muss beachtet werden, dass ein

Nickelwachstum bei bereits vorhanden Platinspitzen nur bedingt mit dem Standardpro-

tokoll der Synthese der Nickelspitzen vergleichbar ist.

In Abbildung 5.11d ist ersichtlich, dass die Anzahl der DRs mit zwei Metallspitzen von

1% für die Platinspitzen auf 67.5% der DRs mit zwei Metallspitzen nach der Nickel-

synthese angestiegen ist, sodass viele der sichtbaren Metallspitzen keinen Platinkern

enthalten sollten, was sich mit der Auswertung der Abbildung 5.11b deckt. Anhand

von 100 Metallspitzen wurde festgestellt, dass 86% der DRs mindestens eine Spitze mit

Kern/Schale-Struktur aufweisen.
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Abbildung 5.11. TEM-Aufnahmen der DRs mit (a) Platin und (b) Pt/Ni-Spitzen (Maÿ-

stabsbalken: 20 nm). (c) Spitzengröÿe und (d) Anteile der DRs mit unterschiedlicher Spit-

zenzahl für die DRs mit Platin- und Pt/Ni-Spitzen. (e) XRD-Di�raktogramm der DRs mit

Pt/Ni-Spitzen mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel

(ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802).

Im XRD-Di�raktogramm in Abbildung 5.11e ist die (111)-Re�exion von Platin erkennbar,

sodass Platin nach dem Nickelwachstum tatsächlich weiterhin in der Probe vorhanden zu

sein scheint. Gleichzeitig hat sich mit dem sekundär gewachsenen Nickel wahrscheinlich

keine Legierung gebildet, weil dann entsprechend dem Gesetz von Vegard eine Re�exion

zwischen den (111)-Re�exionen von Platin und Nickel zu erwarten gewesen wäre.[55, 211]

Die Re�exionen vom Nickel sind erneut nicht erkennbar, da sich die Nickelre�exionen mit

denen von CdS, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, überlagern.

Es konnte insgesamt gezeigt werden, dass nachdem Platin auf DRs gewachsen wurde,

zusätzlich Nickel abgeschieden werden konnte. Dabei wurde keine Legierungsbildung be-

obachtet. Das Wachstum des Nickels in [001]-Richtung der DRs verdichtet die Hinweise

darauf, dass Nickelspitzen Teile des DR optisch verdecken, kann die Hypothese aber auch

nicht vollständig bestätigen.

Zusammenfassend konnte in diesem Unterkapitel gezeigt werden, dass Nickelspitzen unter

Luftkontakt Oxidschichten ausbilden, wobei diese Oxidschichten hauptsächlich aus NiO

bestehen. Des Weiteren wurde die Längenverkürzung von DRs durch das Nickelwachstum

untersucht und es konnten Hinweise auf eine tatsächliche Längenverkürzung durch den
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Einschluss von Teilen des DR unter der Nickelspitze gefunden werden, allerdings fehlt

weiterhin ein abschlieÿender Beweis.

5.3.4. Wachstum von Nickelspitzen auf ZnSe/CdS-Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

und CdSe/CdS-Rod-in-a-Rod-Nanostrukturen

Um die hier entwickelte Synthese von Nickelspitzen für andere elongierte, chalkogenid-

basierten Kern/Schale-Strukturen anzuwenden und damit die Synthese als generellen

Synthesepfad für die Herstellung von Nickelspitzen auf verschiedenen Strukturen zu vali-

dieren, wurden diese im Folgenden für ZnSe/CdS-DRs und CdSe/CdS-RRs angewendet.

Abbildung 5.12 zeigt die Daten zu den hergestellten Strukturen.

Abbildung 5.12a zeigt eine TEM-Aufnahme von ZnSe/CdS-DRs mit Nickelspitzen. Die

DRs ohne Nickelspitze wurden von Dr. Jannik Rebmann zur Verfügung gestellt. Erkennbar

ist die Verdickung an einem Ende der DRs, die wie in Kapitel 5.1 diskutiert der Positi-

on des Dots entspricht.[170] Gegenüber dieser Verdickung haben einige DRs eine dunklere,

sphärische Spitze, die dem Nickel zuzuordnen ist. In der HRTEM-Aufnahme in Abbildung

5.12b sind die Nickelspitzen im Vergleich zu Abbildung 5.8 nur schwer erkennbar und eine

Kern/Schale-Struktur lässt sich ebenfalls nicht beobachten. Das lässt sich wahrscheinlich

darauf zurückführen, dass der Spitzendurchmesser mit 5.0± 1.0 nm relativ klein ist und

daher die Spitze vollständig oxidiert worden sein könnte. Dies ist insbesondere realistisch

bei der Berücksichtigung der Dicke der Oxidschicht, die in Kapitel 5.3.3 auf etwa 1.9 nm

bestimmt wurde. In der HAADF-STEM-Aufnahme in Abbildung 5.12c ist ebenfalls keine

Kern/Schale-Struktur erkennbar.

In der HAADF-STEM-Aufnahme in Abbildung 5.12d sind einige Verdickungen vorhan-

den, die potentiell Nickelspitzen zugeordnet werden können. In Kombination mit den

überlagerten EDX-Karten in Abbildung 5.12e ist die Präsenz von Nickel an einigen Spit-

zen der DRs erkennbar. Dass einige DRs in der EDX-Karte keine Nickelspitze haben, ist

zu erwarten, da die Auswertung ergab, dass 31.5% der Partikel in der Probe keine Nickel-

spitze besitzen. Die Position des ZnSe-Dots lässt sich anhand einiger schwacher Selenan-

sammlungen bei etwa 1/3 der DR-Länge an der Verdickung, gegenüber der Nickelspitze,

erahnen. Die Daten bestätigen, dass sich mit der Nickelsynthese auch auf ZnSe/CdS-DRs

Nickel auf den Spitzen abscheiden lässt. Optische und XRD-Daten sind im Anhang in

Abbildung A.10 dargestellt. Die Daten decken sich mit den Beobachtungen für die Än-

derungen durch das Nickelwachstum für die CdSe/CdS/Ni-DRs in den vorhergegangenen

Kapiteln.

Abbildung 5.12f zeigt eine TEM-Aufnahme von CdSe/CdS-RRs, die mit Nickelspitzen

versehen wurden. Die hier entwickelte Synthese ist daher auch auf weiteren Strukturen

anwendbar, die als Schalenmaterial CdS besitzen. Als CdSe/CdS-RRs wurden die Partikel

aus Kapitel 5.1 verwendet. Die Spitzengröÿe beträgt 7.1± 0.8 nm, wobei 14% der RRs
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(b) (c)(a)

(f)(d) (e)

ZnSe/CdS/Ni ZnSe/CdS/Ni

Ni Se

ZnSe/CdS/Ni ZnSe/CdS/Ni CdSe/CdS/Ni

ZnSe/CdS/Ni

Abbildung 5.12. (a) TEM-Aufnahme, (b) HRTEM-Aufnahme und (c) HAADF-

STEM-Aufnahme der ZnSe/CdS/Ni-DRs. (d) HAADF-STEM-Aufnahme der untersuchten

ZnSe/CdS/Ni-DRs die in (e) mit einer EDX-Karte überlagert wurde, in der Nickel (blau)

und Selen (grün) dargestellt sind. (f) TEM-Aufnahme von CdSe/CdS/Ni-RRs (Maÿstabs-

balken: 20 nm).

keine Nickelspitzen, 7% zwei Nickelspitzen und keine Halbleiterpartikel mehr als zwei Me-

tallpartikel auf ihrer Ober�äche besitzen. Die optischen und röntgendi�raktogra�schen

Daten sind im Anhang in A.10 dargestellt, für die ebenso wie für die ZnSe/CdS-DRs

typische Veränderungen durch das Nickelwachstum beobachtet wurden. Au�allend ist

allerdings die Fluoreszenzzerfallskurve in Abbildung A.10e, die nur wenig durch das Ni-

ckelwachstum beein�usst wurde. Das lässt sich wahrscheinlich auf den groÿen CdSe-Rod

zurückführen, der die Wahrscheinlichkeit des Ladungstransfer des Elektrons in die Me-

tallspitze verringert. Die QY der RRs war sowohl ohne als auch mit Nickelspitzen bei

unter 1%.

5.3.5. Zusammenfassung Synthese von Nickelspitzen auf

Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

In diesem Kapitel konnte demonstriert werden, dass erfolgreich Nickelspitzen auf CdSe/CdS-

DRs hergestellt werden konnten. Es wurde gezeigt, dass verschiedene Reaktionsparameter

und Reaktanden einen Ein�uss auf die Bildung der Nickelspitzen haben. Neben Ein�üsse

der Reaktionszeit auf das Nickelspitzenwachstum, die besonders die Spitzengröÿe beein-
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�usste, wurden im Anhang Ein�üsse der Reaktionstemperatur oder des Lösungsmittels

beobachtet. Für die Synthese von Nickelspitzen waren, ebenso wie bei der Herstellung der

zuvor untersuchten Platinspitzen, 200 °C Reaktionstemperatur notwendig. Als Redukti-

onsmittel waren sowohl HDD als auch OAm geeignet. Neben des Ein�usses des Liganden

OAc, besaÿ besonders TOP eine entscheidende Rolle bei der Nickelspitzenbildung.

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass mindestens zwei Äquivalente TOP bezogen auf

die Sto�menge der Nickelvorläuferverbindung Ni(acac)2 nötig waren, um ein quantitatives

Nickelwachstum zu ermöglichen. Einerseits wurde die Koordination von je zwei TOP-

Molekülen an Ni(acac)2 vermutet und eine Koordination von TOP an Ni(acac)2 mittels

NMR nachgewiesen, andererseits eine Relevanz von TOP für die Nukleation von Nickel

auf den DRs und weniger für das anschlieÿende Wachstum von Nickel angenommen.

Es wurde mittels HRTEM, sowie HAADF-STEM und EDX sowohl das Wachstum der

Nickelspitzen an den DRs als auch die Oxidschicht der Nickelspitzen untersucht. Es

wurden diverse Hinweise auf einen Einschluss von Teilen des DRs durch die Nickelspit-

zen gefunden, wie einerseits eine Längenverkürzung der DRs nach dem Wachstum der

Nickelspitzen. Anhand von Daten eines Experiments, wo zuerst Platin und anschlieÿend

Nickel auf die gleichen DRs abgeschieden wurde, konnte andererseits eine Ausdehnung der

Nickelspitze entlang der Länge der DRs beobachtet werden. Es kam dabei wahrscheinlich

zu keiner Legierungsbildung.

Anhand einer Analyse von HAADF-STEM-Aufnahmen von Nickelspitzen wurde eine

Dicke der Oxidschicht von 1.9 nm bestimmt, was basierend auf einigen Näherungen etwa

73% aller Atome in den Nickelspitzen entsprechen würde. Mittels HERFD-XANES-

Messungen konnte gezeigt werden, dass eine Oxidschicht auf Nickelspitzen primär aus

NiO besteht.

Zuletzt konnte gezeigt werden, dass Nickelspitzen mit der hier vorgestellten Methode

sowohl auf ZnSe/CdS-DRs als auch auf CdSe/CdS-RRs wachsen können.
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5.4. Synthese von NiPt-Spitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Nachdem Platin- und Nickelspitzen in den Kapiteln 5.2 und 5.3 als monometallische

Spezies hergestellt, charakterisiert und der Ein�uss verschiedener Syntheseparameter und

Reaktanden auf ihr Wachstum untersucht wurden, wurden die beiden Metalle im folgen-

den Kapitel kombiniert. Eine Kombination von zwei Metallen als bimetallische Spitze hat

in der photokatalytischen HER in der Vergangenheit zu erhöhten H 2-QY geführt.[17, 18]

Unter basischen Bedingungen weisen NiPt-Legierungen bei der Elektrokatalyse in der

Regel höhere HER-E�zienzen als reines Platin auf.[6�9]

Generell sind bimetallische Metallspitzen als Kern/Schale-Struktur oder als Legierung

denkbar. In der Literatur ist die Herstellung von metallischen Kern/Schale-Strukturen

durch das Wachstum von zwei unterschiedlichen Metallen nacheinander sowohl bei frei-

stehenden Metallnanopartikeln,[63�65] als auch auf Rods bzw. DRs bekannt.[16�18, 40, 111]

Mehr oder weniger homogene Legierungen von Metallen werden oft durch die paral-

lele Reduktion bzw. Zersetzung beider metallischer Vorläuferverbindungen gleichzeitig

hergestellt.[51, 54�56, 60, 61] Legierungen durch parallele Reduktion sind ebenfalls auf Rods

bekannt.[16, 38]

In einigen Fällen führt die nachträgliche Abscheidung eines Metalls auf ein bereits existie-

rendes Metall in Form eines saatvermittelten Ansatzes statt zu einer Kern/Schale-Struktur

zu einer Legierung.[39, 40, 68, 77] Ähnliches wurde hier beobachtet: Durch die Verwendung

von DRs mit Nickelspitzen als heterogenen Nukleationskeim konnte nach der Reduktion

von Platin eine NiPt-Legierung in der Spitze erhalten werden. Auch wenn NiPt als Spit-

zenmaterial auf CdS-Rods bereits vorgestellt wurde,[38] wurden keine photokatalytischen

Daten gezeigt. Die NiPt-Spitzen von Habas et al. wurden entsprechend der Methode von

Ahrenstorf et al.[55] durch die zeitgleiche Reduktion von Nickel und Platin hergestellt.

Die Kontrolle der Spitzenanzahl war bei der Herstellung begrenzt. Des Weiteren bestan-

den die Spitzen in Habas et al. zum Groÿteil aus Platin. Durch das aufeinanderfolgende

Wachstum von Nickel und Platin lassen sich sehr selektiv NiPt-Spitzen mit einem steu-

erbaren Platinanteil herstellen. Unter Berücksichtigung der hohen Kosten für Platin sind

die vorgestellten NiPt-Spitzen eine vielversprechende Alternative zur Herstellung von

kostengünstigeren Cokatalysatoren.

Die hier hergestellten NiPt-Spitzen werden mit den zuvor verwendeten Methoden wie

TEM, HRTEM, EDX oder XRD charakterisiert und ihr Bildungsmechanismus wird dis-

kutiert. Wie im vorherigen Kapitel 5.3 gezeigt werden konnte, weisen Nickelspitzen bei

Kontakt mit Luft eine Oxidschicht auf. Obwohl bei einer Legierungsbildung eine Oxid-

schicht stören kann,[217, 218] �ndet hier dennoch eine Bildung der NiPt-Legierung statt. In

diesem Kapitel soll einerseits gezeigt werden, dass der Abbau einer vorhandenen Oxid-

schicht auch hier für eine Legierungsbildung entscheidend ist, gleichzeitig soll anhand von

86



5.4. Synthese von NiPt-Spitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Reaktandenvariationen ermittelt werden, welche Chemikalien maÿgeblich an dem Abbau

der Oxidschicht beteiligt sind. Weitere Reaktionsparameter und Reaktanden wurden im

Anhang in A.5.4 untersucht. Erste Ergebnisse zur photokatalytischen und elektrokatalyti-

schen Aktivität der DRs mit NiPt-Spitzen gegenüber der HER werden in diesem Kapitel

gezeigt.

5.4.1. Strukturelle Charakterisierung von NiPt-Spitzen

TEM-Aufnahmen der eingesetzten CdSe/CdS/Ni- und der erhaltenen CdSe/CdS/NiPt-

Partikel sind in Abbildung 5.13 dargestellt. Die Standardsynthese der NiPt-Spitzen erfolg-

te wie in Kapitel 4.6.4 beschrieben. Beim Vergleich der TEM-Aufnahmen in Abbildung

5.13a und 5.13b ist erkennbar, dass sich die Metallspitzen der Partikel durch die Abschei-

dung von Platin verändert haben. Die Spitzengröÿe ist von 7.3± 0.9 nm für die Nickel-

spitzen auf 8.0± 1.0 nm für die NiPt-Spitzen angestiegen. Die Metallspitzen in Abbildung

5.13b wirken weniger sphärisch, sondern stattdessen facettiert und besitzen innerhalb

der Spitzen einen inhomogenen Massendickekontrast, sodass die NiPt-Spitzen oft auÿen

dunkler als innen erscheinen, was auf eine inhomogene Zusammensetzung der entstande-

nen Metallspitzen hindeutet.

Abbildung 5.13c zeigt eine HRTEM-Aufnahme der NiPt-Spitzen auf den DRs. Die leichte

Facettierung ist weiterhin erkennbar, allerdings sind die Kristallfacetten nicht perfekt aus-

geprägt. Eine FFT-Analyse von 20 NiPt-Spitzen anhand von HRTEM-Aufnahmen ergab,

dass die Netzebenenabstände sich oft zwischen Nickel und Platin bewegen. Das ist ein

erster Hinweis auf eine mögliche Legierungsbildung in den Metallspitzen.

Die NiPt-Spitzen besitzen häu�g eine bestimmte Stapelrichtung der Kristallebenen. Ab-

bildung 5.13d zeigt eine HRTEM-Aufnahme von NiPt-Spitzen mit der Stapelung der

Ebenen entlang der [002]-Richtung des CdS und relativ dazu die Stapelung in [200]-

Richtung. Die Abbildung zeigt 5.13e zeigt ebenfalls eine HRTEM-Aufnahme von DRs

mit NiPt-Spitzen, inklusive der Stapelung der Ebenen in [002]-Richtung des CdS und

der Stapelung in [111]-Richtung des NiPt. Dabei ist die Stapelung in [111]-Richtung

des NiPt nahezu parallel zu der Stapelung in [002]-Richtung des CdS. Die Stapelung

in [200]-Richtung des NiPt ist dementsprechend zur [111]-Richtung gekippt. Teilweise

sind allerdings auch NiPt-Spitzen vorhanden, deren Kristallstruktur vermutlich aufgrund

ihrer Ausrichtung relativ zum Elektronenstrahl nicht identi�zierbar ist[219] und welche,

die polykristallin erscheinen. Die Stapelung der Kristallebenen der NiPt-Spitzen relativ

zum CdS entsprach überwiegend der Stapelrichtung der Kristallebenen der Nickelspitzen

(Vgl. Kapitel 5.3.3).

Abbildung 5.13f zeigt eine HAADF-STEM-Aufnahme der DRs mit NiPt-Spitzen. Die

NiPt-Spitzen weisen in der HAADF-STEM-Aufnahme in der Regel einen helleren Bereich

auÿen und einen dunkleren Bereich innerhalb der Spitzen auf, sodass sie Ähnlichkeit
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Abbildung 5.13. (a) TEM-Aufnahme der CdSe/CdS/Ni-DRs vor der NiPt-Synthese. (b)

TEM-Aufnahme und (c) HRTEM-Aufnahme der DRs mit NiPt-Spitzen, hergestellt aus den

Partikeln in Abbildung (a) (Maÿstabsbalken: 20 nm). HRTEM-Aufnahmen der NiPt-Spitzen

mit in gelb markierten Stapelungen (d) der CdS-Ebenen in [002]- und der NiPt-Ebenen in

[200]-Richtung und (e) der CdS-Ebenen in [002]- und der NiPt-Ebenen in [111]-Richtung

(Maÿstabsbalken: 2 nm). (f) HAADF-STEM-Aufnahme, (g) HAADF-STEM-Aufnahme mit

(h) dazugehöriger EDX-Karte der DRs mit NiPt-Spitzen mit der Elementverteilung für

Nickel (blau) und Platin (rot) (Maÿstabsbalken: 20 nm).

mit einer Kern/Schale-Struktur besitzen. Damit ist die Helligkeitsverteilung im HAADF-

STEM bei den NiPt-Spitzen umgekehrt zu der bei den Nickelspitzen (Vgl. Kapitel 5.3.3).

Da die Helligkeit im HAADF-STEM von der Kernladungszahl Z abhängt,[163] erscheinen

Bereiche mit schweren Atomen heller als Bereiche, in denen leichtere Atome sind. Daher

ist die HAADF-STEM-Aufnahme ein Hinweis darauf, dass das Platin bevorzugt in den

äuÿeren Bereichen der Spitzen lokalisiert ist. Vereinzelt sind auch kleine, helle Partikel an

der Ober�äche der DRs erkennbar, die wahrscheinlich neu nukleiertem Platin zugeordnet

88



5.4. Synthese von NiPt-Spitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

werden können. Der Anteil der DRs mit zwei oder mehr Metallpartikeln auf ihrer Ober-

�äche ist von den DRs mit Nickelspitzen mit 55.5% auf 65.5% für die mit NiPt-Spitzen

angestiegen, sodass Platinpartikel wahrscheinlich neu entstanden sind.

Abbildungen 5.13g und 5.13h zeigen eine HAADF-STEM-Aufnahme und die dazugehöri-

ge EDX-Karte der Verteilung der Elemente Nickel und Platin. Erkennbar ist in Abbildung

5.13h, dass sich Platin und Nickel ausschlieÿlich in der Metallspitze be�nden und nicht

über den ganzen DR verteilt vorliegen. Gleichzeitig sind innerhalb der meisten Metall-

spitzen beide Elemente vorhanden, was ebenfalls ein Indiz für eine Legierung ist. Anhand

der EDX-Daten bewegt sich der Anteil des Platins zwischen 41% und 56% relativ zur

Summe der Anteile aus Nickel und Platin.

Anhand der Beobachtungen aus TEM-, HRTEM- und HAADF-STEM-Aufnahmen sowie

der EDX-Karte kann geschlossen werden, dass höchstwahrscheinlich eine Legierung von

Nickel und Platin vorliegt, allerdings der Kern der Metallspitzen tendenziell mehr Nickel

und die Schale der Metallspitzen mehr Platin enthält, also annähernd eine Kern/Schale-

Struktur vorliegt.

Zur Verdeutlichung der Verteilung von Nickel und Platin in den NiPt-Spitzen sind in

Abbildung A.14a bzw. A.14b im Anhang je die HAADF-STEM-Aufnahmen und die

dazugehörigen EDX-Karten von Nickel bzw. Platin aus Abbildung 5.13h getrennt vonein-

ander gezeigt. Wie in Kapitel 5.3.3 bei der Analyse der Schwefelkarte von Nickelspitzen,

konnte bei DRs mit NiPt-Spitzen Schwefel in der Spitze beobachtet werden, dessen ge-

naue Ursache unbekannt ist. Die entsprechende Schwefelkarte ist in Abbildung A.14c im

Anhang gezeigt.

Es wurde eine EELS-Analyse innerhalb des Praktikums des Moduls CHE131 von René

Rudolph unter der Aufsicht von Dr. Charlotte Ruhmlieb durchgeführt. Die EELS-Daten

belegen, dass in den NiPt-Spitzen primär Ni0 vorliegt, also eine Oxidschicht wie in Ka-

pitel 5.3.3 beobachtet nicht mehr vorhanden ist. Die dazugehörigen EELS-Daten sind

im Anhang in Abbildung A.13a und A.13b gezeigt und im Abschnitt A.5 erläutert. Eine

unterdrückte Bildung von NiO durch die Legierung von Nickel mit Platin kann erwartet

werden.[211]

Die Extinktionsspektren und PL-Spektren in Abbildung A.16a im Anhang zeigen, dass

durch den steigenden Metallanteil aufgrund des Platins die Extinktion zunehmend über

den gesamten optischen Bereich anstieg und die PL verringert wurde, was sich mit den

Beobachtungen der vorherigen Kapitel deckt. Eine Abnahme von τ ave,A konnte aus den

Fluoreszenzzerfallskurven in Abbildung A.16b im Anhang ermittelt werden.

Die Herstellung von NiPt-Spitzen ist ebenfalls auf ZnSe/CdS-DRs sowie CdSe/CdS-RRs

möglich. Während die ZnSe/CdS/NiPt-DRs im Anhang in Abbildung A.15 gezeigt sind,

werden die CdSe/CdS/NiPt-RRs in Kapitel 5.6 vorgestellt.
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5.4.2. Bildung von NiPt-Spitzen

Um den Verlauf der Bildung der NiPt-Spitzen an CdSe/CdS-DRs zu untersuchen, wur-

den während der Herstellung von NiPt-Spitzen Aliquots entnommen. Bei den untersuchten

Proben handelt es sich um die selben Proben aus dem Kapitel 5.4.1, mit der CdSe/CdS/Ni-

Probe in Abbildung 5.13a (0min) und dem �nalen Produkt CdSe/CdS/NiPt aus Abbil-

dung 5.13b bis 5.13f (7min). Die TEM-Aufnahmen der Aliquots zwischen 1min und 5min

sind in Abbildung 5.14 dargestellt.

Werden die TEM-Aufnahmen der Probe mit den Nickelspitzen in Abbildung 5.13a mit den

TEM-Aufnahmen der Aliquots der ersten 2min in Abbildung 5.14a bis 5.14b verglichen,

zeigt sich, dass sich die Spitzen innerhalb der ersten 2min der Reaktion kaum verändert

haben. In Abbildung 5.14b sind erste Metallspitzen beobachtbar, die auf Platinwachstum

hindeuten. Bei 3min Reaktionszeit sind in Abbildung 5.14c erste Spitzen erkennbar, die

deutlich den NiPt-Spitzen im �nalen Produkt (7min) in Abbildung 5.13b ähneln, also

einen veränderten Kontrast und eine Facettierung aufweisen. Der Anteil der DRs mit

Metallspitzen, die dem �nalen Produkt nach 7 min ähnlich sehen, nimmt bis 4min Re-

aktionszeit (Abbildung 5.14d) zu, bis nach 5min Reaktionszeit (Abbildung 5.14e) nahezu

keine Metallspitzen mehr vorhanden sind, die ähnlich wie Nickelspitzen erscheinen. Nach

7min Reaktionszeit sind keine Spitzen mehr au�ndbar, die Nickelspitzen ähneln.

Anhand der Daten ist anzunehmen, dass erst nach 2min die Bildung der NiPt-Spitzen

beginnt. Der Anteil der DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl änderte sich im Laufe der

Reaktion, wie im Anhang in Abbildung A.16c gezeigt. Direkt nach der Injektion nimmt der

Anteil der DRs mit zwei Metallspitzen ab, was eventuell auf Ätzprozesse zurückgeführt

werden könnte. Gleichzeitig ändert sich der Spitzendurchmesser während der Reaktion

kaum und schwankt bis zu einer Reaktionszeit von 5min nur leicht, wie in Abbildung

A.16d im Anhang dargestellt ist. Ab 5min Reaktionszeit steigt der Durchmesser an, par-

allel zu der Umwandlung der meisten Nickelspitzen zu NiPt. Dass der Durchmesser nur

leicht schwankt, entkräftet den Verdacht von starken Ätzprozessen während der Reaktion,

dennoch werden die Ätzprozesse in Kapitel A.5.3 im Anhang diskutiert. Neben TEM kann

die Bildung der NiPt-Spitzen auch mittels XRD verfolgt werden.

Abbildung 5.15a zeigt die XRD-Di�raktogramme der Proben vor der Reaktion (0min),

der Aliquots (1min bis 5min) und dem �nalen Produkt (7min). In den XRD-Diffrak-

togrammen ist erkennbar, dass, ähnlich wie bei den TEM-Aufnahmen, in den ersten

2min Reaktionszeit keine o�ensichtliche Änderung vorhanden ist. Ab 3min Reaktionszeit

wächst eine Schulter zwischen den (111)-Re�exionen von Platin und Nickel. Die Position

der erkennbaren Schulter wurde durch eine Anpassung mittels Gauÿfunktionen bestimmt.

Die Schulter zwischen den (111)-Re�exionen von Platin und Nickel be�ndet sich bereits

nach 4min Reaktionszeit bei 41.4 ° und verschiebt sich auch nach 5min und 7min Re-

aktionszeit nicht weiter. Bei 3min Reaktionszeit befand sie sich etwa bei 41.9 °. Bei der

90



5.4. Synthese von NiPt-Spitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

1 min

(b)

2 min

(c)

3 min

(d)

4 min

(e)

5 min

(a)

Abbildung 5.14. (a) bis (e) TEMAufnahmen der Aliquots während des NiPt-Wachstums

zwischen 1min und 5min (Maÿstabsbalken: 20 nm).

Ausbildung einer Legierung von Nickel und Platin ist der Netzebenenabstand der jewei-

ligen Ebenen abhängig von der Zusammensetzung zwischen Nickel und Platin,[220] was

sich entsprechend in der XRD widerspiegelt. Aufgrund der Entstehung der Re�exion bei

41.4 ° bzw. 41.9 ° kann von einer Legierungsbildung ausgegangen werden. XRD-Daten von

Legierungen aus Nickel und Platin können mittels dem Gesetz von Vegard charakterisiert

werden,[55, 62, 211, 220] wobei damit die Verhältnisse der Metalle innerhalb der Legierung

bestimmt werden können. Das Gesetz von Vegard ist in Kapitel 3.3 erläutert. Eine mög-

liche Schulter zwischen den (200)-Re�exionen von Platin bzw. Nickel ist aufgrund der

vorhanden Re�exionen von CdS in der Abbildung nicht sichtbar.

Für die Proben zwischen 4min und 7min Reaktionszeit ergibt sich anhand des Gesetzes

von Vegard ein Anteil von 37% Nickel und 63% Platin innerhalb der Legierung, für

das Aliquot bei 3min ein Anteil von 48% Nickel und 52% Platin. Da sich das Maxi-

mum der Re�exion des NiPt ab 4min Reaktionszeit nicht mehr verschiebt, sondern nur

noch seine Intensität steigt, kann davon ausgegangen werden, dass sich nach 4min nicht

die Zusammensetzung der Legierung abhängig von der Reaktionszeit, sondern nur der

Volumenanteil der Legierung innerhalb der Metallspitze erhöht. Der Platinanteil in der

Legierung ist stattdessen insbesondere mit der eingesetzten Menge der Platinvorläuferver-

bindung steuerbar, wie im Rahmen der Parameter- und Reaktandenvariation im Anhang

in Kapitel A.5.4 dargestellt ist.
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Durch die Di�erenzbildung des Di�raktogramms des Aliquots bei 15 s Reaktionszeit mit

den Di�raktogrammen der Proben zwischen 1min und 7min, dargestellt in Abbildung

5.15b, kann die Legierungsbildung besser verfolgt werden. Es wurde nicht das Di�rakto-

gramm der eingesetzten Nickelprobe (0min) von den Di�raktogrammen der Proben ab

1min Reaktionszeit abgezogen, da nicht ausgeschlossen werden kann, dass die Reaktions-

lösung Ein�uss auf beispielsweise die Struktur der Partikel genommen hat. Das Aliquot

nach 15 s Reaktionszeit hatte anhand der TEM-Auswertung die gleichen Dimensionen

wie die eingesetzte Nickelprobe, befand sich aber zumindest kurzzeitig in der Reaktions-

lösung. Variationen in der Basislinie in Abbildung 5.15b wurden auf die Re�exionen des

CdS zurückgeführt. In Abbildung 5.15b ist erkennbar, dass sich nach 3min Reaktionszeit

die (111)- und die (200)-Re�exionen des NiPt bilden. Ab 3min Reaktionszeit ist zusätz-

lich erkennbar, dass die (111)- und die (200)-Re�exion des unlegierten Nickels aufgrund

der Legierungsbildung mit Platin abnehmen. Die Position der (111)-Re�exion befand sich

bei etwa 41.5 °, was einem Platinanteil in der Legierung von 61% entsprechen würde. Die

Position der (200)-Re�exion ist in Abbildung 5.15b erkennbar und be�ndet sich bei etwa

48.2 °, was etwa 62% Platin entspräche. Es wurde nur eine geringe Abweichung der Pla-

tinanteile in der Legierung (63% im Vergleich zu 61% bzw. 62%) beobachtet, bestimmt

direkt aus den Di�raktogrammen in Abbildung 5.15a bzw. aus der Di�erenz der Di�rakto-

grammen in Abbildung 5.15b. Daher wurde für die folgenden XRD-Di�raktogramme zur

Bestimmung des Platinanteils in der Legierung die Position der NiPt-Schulter ähnlich wie

für die Di�raktogramme in Abbildung 5.15a direkt mittels Gauÿ-Anpassung bestimmt.

Weder in Abbildung 5.15a noch 5.15b waren Re�exionen für reines Platin erkennbar. Falls

eine Re�exion für Platin vorhanden wäre, wäre sie neben der breiten Bande der Legierung

wahrscheinlich nicht ersichtlich. Da sich, wie in Kapitel 5.3.1 diskutiert, die (111)- und

(200)-Re�exionen des reinen Nickels mit jeweils den (110)- und (112)-Re�exionen des CdS

überlagern, kann hier keine Aussage dazu getro�en werden, ob oder wie viel unlegiertes

Nickel in der Probe nach NiPt-Bildung noch vorhanden ist. Werden die Anteile von

Platin (63% bzw. 61%), bestimmt anhand der XRD-Daten, mit den Platinanteilen aus

den EDX-Daten in Kapitel 5.4.1 (41 bis 56%) verglichen, ist au�ällig, dass sich die Pla-

tinanteile leicht unterscheiden. Das könnte ein Hinweis auf unlegiertes Nickel sein, was für

die hier untersuchten Strukturen mittels XRD und dem Gesetz von Vegard nicht erfasst

werden könnte, mittels EDX hingegen schon. Dabei wäre unlegiertes Nickel beispielsweise

im Kern der NiPt-Spitzen denkbar, da er anhand der EDX-Karten besonders nickelreich

erschien. Berücksichtigt werden muss auch, dass für die EDX-Karten nur wenige Partikel

analysiert werden konnten, während im XRD der Ein�uss von wesentlich mehr Partikeln

Relevanz hat. Aufgrund der Tatsache, dass die Standardabweichung der Spitzengröÿe

alleine mehr als 10% betrug, wären daher Abweichungen der Platingehälter, bestimmt

mittels EDX, von den realen Platingehältern in der Probe denkbar. Eine graduelle Le-

gierung könnte ebenfalls zu Abweichungen des realen Platinanteils zu dem mittels des
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Abbildung 5.15. (a) XRD-Di�raktogramme der Ausgangsprobe CdSe/CdS/Ni (0min),

der entnommenen Aliquots (1min bis 5min) und dem �nalen Produkt CdSe/CdS/NiPt

(7min). (b) Di�erenz der XRD-Di�raktogramme der Aliquots/dem �nalen Produkt und

dem Di�raktogramm des Aliquots bei 15 s Reaktionszeit. Alle Di�raktogramme wurden auf

die Intensität der (102)-Re�exion des CdS normiert. Die gestrichelten Linien entsprechen

den (111)- und den (200)-Re�exionen des Nickels (blau) bzw. des Platins (rot). Enthalten

sind die Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel (ICSD-PDF-Nr.:

00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802).

Gesetzes von Vegard bestimmten Anteils führen.[211]

Um die Entstehung der NiPt-Legierung detaillierter zu untersuchen, wurden von dem

Aliquot nach 3min Reaktionszeit HRTEM- und HAADF-STEM-Aufnahmen sowie EDX-

Karten erstellt. Innerhalb der HRTEM-Aufnahme in Abbildung 5.16a ist erkennbar, dass

eine Mischung aus Spitzen vorliegt, die eher Nickel ähneln, gleichzeitig sind Spitzen vor-

handen, die wie NiPt erscheinen. Die Metallspitzen in der HAADF-STEM-Aufnahme in

Abbildung 5.16b zeigen Unterschiede in der Helligkeit und damit auch Unterschiede in der

durchschnittlichen Kernladungszahl Z an den entsprechenden Positionen. Viele Spitzen

haben eine Kern/Schale-Optik, wobei besonders eine Spitze durch ihre Helligkeit heraus-

stricht. In dieser Spitze ist neben Nickel wahrscheinlich Platin, sodass sie heller erscheint,

während die anderen Spitzen nur aus Nickel inklusive Oxidschicht bestehen.

Die Abbildungen 5.16c und 5.16d zeigen eine HAADF-STEM-Aufnahme und die dazuge-

hörige überlagerte EDX-Karte. Erkennbar ist, dass Metallspitzen, die im HAADF-STEM

heller erscheinen, laut EDX-Karte tatsächlich Platin und Nickel bzw. NiPt, während dunk-

lere Spitzen nur Nickel enthalten. Vereinzelt kommen aber auch reine Platinpartikel an

der Halbleiterober�äche vor. In keiner der TEM-Aufnahmen ist ein klar erkennbares Zwi-

schenprodukt zwischen reinem Nickel und NiPt erkennbar. Ein hypothetisches Zwischen-

produkt wäre beispielsweise, dass das Platinwachstum lokal mit einzelnen Platinpartikeln
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Ni Pt

(b)(a)

(c) (d)

3 min 3 min

3 min3 min

Abbildung 5.16. (a) HRTEM-Aufnahme, (b) HAADF-STEM-Aufnahme,(c) HAADF-

STEM-Aufnahme und dazugehörige überlagerte EDX-Karte (d) mit der Elementverteilung

Nickel (blau) und Platin (rot) für die Partikel des bei 3min Reaktionszeit entnommenen

Aliquots beim NiPt-Wachstum (Maÿstabsbalken: 20 nm).

auf der Nickelober�äche startet. Das Fehlen eines Zwischenprodukts könnte ein Indiz

dafür sein, dass, sobald Platin nukleieren kann, die Nukleation und damit verbunden die

Legierungsbildung unmittelbar und überall an der Ober�äche der Nickelspitze gleichzeitig

statt�nden. Vereinzelt sind in Abbildung 5.16c bzw. 5.16d auch reine, kleinere Platinpar-

tikel an der Ober�äche der DRs erkennbar. Eine EELS-Analyse der Partikel, dargestellt

im Anhang in Abbildung A.13a bzw. A.13b und diskutiert in Abschnitt A.5, o�enbart so-

wohl die Präsenz von Ni2+ als auch von Ni0. Das ist im Einklang mit den Beobachtungen

für Abbildung 5.16.

Zusammenfassend wurde anhand der Abbildungen 5.14 bis 5.16 Folgendes beobachtet:

Innerhalb der ersten 2min Reaktionszeit fand keine erkennbare Reaktion statt. Ab et-

wa 2min Reaktionszeit begannen die ersten Metallspitzen NiPt-Legierungen zu bilden,

dessen Entstehung mittels TEM und XRD verfolgt werden konnte. Dabei waren keine Zwi-

schenprodukte an den Metallspitzen erkennbar, sondern es lagen entweder Nickelspitzen

inklusive Oxidschicht oder aber NiPt-Spitzen vor. Der Anteil der DRs mit NiPt-Spitze

nahm mit der Reaktionszeit weiter zu, bis nach spätestens 7min Reaktionszeit keine

reinen Nickelspitzen mehr vorhanden waren. Die Reaktion lässt sich daher in einen Re-

aktionsabschnitt vor und einen nach dem Start der NiPt-Bildung einteilen.

Die NiPt-Bildung startete für jede Nickelspitze zu einem individuellen Zeitpunkt. Da-

her können Prozesse in der Reaktionslösung wahrscheinlich nicht verantwortlich für den
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jeweiligen Startpunkt der NiPt-Bildung sein. Stattdessen �nden höchstwahrscheinlich

direkt an den Partikeln Prozesse statt, die nach Abschluss eine Platinnukleation und

anschlieÿend eine Legierungsbildung ermöglichen. Dennoch ist an den Partikeln anhand

der gezeigten Daten vor Start der Nukleation von Platin keine Veränderung erkennbar.

Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass die Oxidschichten der Nickelspitzen die Platin-

nukleation verzögern und diese während der Reaktion abgebaut werden. Für Nickelspitzen

sind Abbauprozesse an der Oxidschicht, die im Rahmen der Reaktion vor dem Start der

NiPt-Bildung stattfanden, nach Aufarbeitung unter Luftkontakt allerdings nicht mittels

TEM beobachtbar, weil die Nickelspitzen bei der Aufarbeitung erneut oxidieren. Anhand

der hier gemachten Beobachtungen werden die beiden Reaktionsabschnitte in zwei hypo-

thetische Prozesse aufgeteilt:

1. Abbau der Oxidschicht (0-5min)

2. Nukleation von Platin und Legierungsbildung (2-7min)

Um die aufgestellten Hypothesen weitergehend zu untersuchen, wurden im Folgenden DRs

mit Nickelspitzen verwendet, die nach der Herstellung, wie in Kapitel 4.6.2 beschrieben,

unter inerten Bedingungen aufgearbeitet und gelagert wurden und daher keine Oxidschicht

aufweisen sollten. Während der NiPt-Synthese wurden ebenfalls Aliquots zu unterschied-

lichen Reaktionszeiten entnommen. Abbildung 5.17 zeigt die TEM-Aufnahmen der DRs

mit Nickelspitzen vor der NiPt-Synthese, des Aliquots bei 15 s und des Aliquots bei 3min.

Werden Abbildung 5.17a bis 5.17c verglichen, ist ersichtlich, dass sich die Metallspitzen

über die Reaktionszeit verändert haben und sich NiPt gebildet hat. Die Partikel in Ab-

bildung 5.17b belegen, dass die Nukleation von Platin ohne Oxidschicht auf dem Nickel

quasi initial startet, wobei dort bereits nach 15 s Reaktionszeit etwa 50% der Spitzen NiPt

ähneln. Dabei ist die NiPt-Bildung in Abbildung 5.17a vor allem durch den inhomogenen

Kontrast an den Metallspitzen erkennbar, weil die Nickelspitzen vor der Reaktion eben-

falls teilweise facettiert wirken. Nach 3min Reaktionszeit sind keine Metallspitzen mehr

vorhanden, die Nickelspitzen ähneln (Abbildung 5.17c).

Im Gegensatz zu den Nickelspitzen in Abbildung 5.17a wirken Nickelspitzen, die während

der Aufarbeitung und Lagerung unter Luftkontakt waren, eher sphärisch (Vgl. Abbildung

5.13a in Kapitel 5.4.1). Die DRs mit Nickelspitzen in Abbildung 5.17a standen nur zur

Präparation des TEM-Netzchens und bis zur Untersuchung mittels TEM unter Luftkon-

takt. Möglicherweise tendieren eingetrocknete Nickelspitzen weniger dazu Oxidschichten

auszubilden. Gleichzeitig könnte die Probe hier Hinweise darauf geben, dass Nickelspitzen

ohne Oxidschicht bereits facettiert sein könnten, und NiPt sich entsprechend bevorzugt

epitaktisch auf dem Nickel bildet.

Die nahezu initiale Platinabscheidung innerhalb der Probenreihe, gezeigt in Abbildung
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Abbildung 5.17. (a) TEM-Aufnahmen von Nickelspitzen, die unter inerten Bedingun-

gen hergestellt, aufgearbeitet und gelagert wurden, vor der NiPt-Synthese (0min). TEM-

Aufnahmen von Aliquots bei der NiPt-Herstellung bei (b) 15 s Reaktionszeit sowie (c) bei

3min Reaktionszeit, hergestellt mit den Nickelspitzen in (a). (Maÿstabsbalken: 20 nm).

5.17, erklärt, wieso mittels TEM in Abbildung 5.16 keine Zwischenprodukte zwischen

dem Abbau der Oxidschicht und dem Start der NiPt-Bildung in der Reaktion beobachtet

werden konnten. Weitere TEM- und HRTEM-Daten inklusive Auswertung der Proben in

Abbildung 5.17a sind im Anhang in Abbildung A.17 bzw. A.18 gezeigt. Da der Durch-

messer der Metallspitzen während der Reaktion nicht abnahm, kann ein starkes Ätzen der

Nickelspitzen hier ebenfalls ausgeschlossen werden. Gleichzeitig nimmt der Spitzendurch-

messer parallel zur Umwandlung der meisten Nickelspitzen zu NiPt-Spitzen nach 1.5min

zu. Die TEM, HRTEM- und HAADF-STEM-Daten belegen ebenfalls eine Kern/Schale-

Struktur der NiPt-Spitzen.

Für die Aliquots und dem �nalen Produkt, deren TEM-Aufnahmen in Abbildung 5.17

bzw. A.17 dargestellt sind, wurden SAED-Daten aufgenommen, die in Abbildung A.19

gezeigt sind. Dort ist erkennbar, dass bei etwa 41.4 ° nach 30 s Reaktionszeit ein Signal

ansteigt, welches wahrscheinlich der (111)-Re�exion des NiPt zugeordnet werden kann.

Der Platinanteil wäre in der Legierung anhand der SAED-Daten bei 63%. Damit startete

die erkennbare Legierungsbildung auch anhand der SAED-Daten früher als für die Nickel-

spitzen mit Oxidschicht (Vgl. 5.15). Au�ällig ist, dass das Signal bei 41.4 ° noch nicht bei

15 s ansteigt, obwohl anhand von TEM-Daten unmittelbar Platin abgeschieden wird. Das

könnte daran liegen, dass der Volumenanteil vom NiPt kurz nach dem Start der Reaktion

zu gering ist, um in SAED-Daten erkennbar zu sein. Mittels XRD wurde der Platinanteil

in der Legierung des �nalen Produkts (7min Reaktionszeit) auf 65% bestimmt, was

ähnlich zu dem mittels SAED bestimmten Platinanteil ist. Damit ist der Platinanteil

ähnlich zu dem Platinanteil für die NiPt-Spitzen, hergestellt aus der DR/Ni-Probe, die

vor der NiPt-Synthese Luft ausgesetzt wurde.

Anhand der EDX-Daten wurde der Platinanteil des �nalen Produkts relativ zur Summe

der Anteile aus Nickel und Platin auf zwischen 57% und 61% bestimmt. Das ist niedriger

als der mittels XRD bestimmte Anteil. Das deutet ebenfalls auf unlegiertes Nickel im
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Kern hin. Ähnliches wurde für die NiPt-Spitzen in Kapitel 5.4.1 bereits beobachtet.

5.4.3. Abbau der Oxidschicht

5.4.3.1. Notwendigkeit des Abbaus der Oxidschicht

Wie in Kapitel 5.3.3 untersucht, bilden die Nickelspitzen eine Oxidschicht aus, die bei che-

mischen Reaktionen wie beispielsweise dem GEmit Platinkationen stören kann.[217, 218] Die

Oxidschicht scheint auch der Grund sein, wieso die Reaktion mit dem Platin an oxidierten

Nickelspitzen erst einige Minuten nach Injektion beginnt, obwohl die Legierungsbildung

rapide statt�ndet, sobald sie startet. Gleichzeitig wäre der Abbau einer Oxidschicht an

reinen Nickelspitzen während der Reaktion durch den Kontakt mit Luft nach der Reaktion

unsichtbar, da sie sich nach der Reaktion unter Lufteinwirkung wieder aufbaut.

Da, wie in Kapitel 5.4.2 diskutiert, der Spitzendurchmesser während der Reaktion eher

leicht zunimmt, sind Ätzprozesse höchstwahrscheinlich nicht für den Abbau der Oxid-

schicht verantwortlich. Daher handelt es sich stattdessen möglicherweise um Reduktions-

prozesse, sodass nach Abschluss des Oxidschichtabbaus eine Ni0-Ober�äche vorliegt.

Um zunächst die Notwendigkeit des Abbaus der Oxidschicht für die NiPt-Bildung zu

untersuchen, wurden vier Reaktionen durchgeführt. Eine Probe mit Nickelspitzen wurde

wie in Kapitel 4.6.2 bzw. 5.3.3 beschrieben unter Luftausschluss aufgearbeitet und vor

der Reaktion in zwei Teile geteilt: Der erste Teil wurde 24 h vor dem Start der Reaktion

einige Minuten Luft ausgesetzt und anschlieÿend bis zur Reaktion verschlossen gelagert,

der zweite Teil wurde unter Sticksto�atmosphäre gelagert und sollte daher keine Oxid-

schicht besitzen. Anschlieÿend wurde die NiPt-Synthese durchgeführt. Dabei wurden zwei

Reaktionen nach Standardsynthese für NiPt realisiert, wobei eine mit der oxidschicht-

freien DR/Ni-Probe durchgeführt wurde. Bei den anderen beiden Reaktionen wurden

ebenfalls je der eine Teil der DR/Ni-Probe mit Oxidschicht oder der andere Teil ohne

Oxidschicht auf den Nickelspitzen verwendet, allerdings wurden die designierten Reduk-

tionsmittel OAm und HDD weggelassen, um eine Reduktion der Oxidschicht zu unter-

binden. OAm[112, 221, 222] und HDD[45, 57, 197, 223] sind in der Literatur als Reduktionsmittel

für Metallkationen bekannt. TEM-Aufnahmen der entsprechenden Proben, hergestellt mit

Nickelspitzen mit Oxidschicht, sind in den Abbildungen 5.18a bis 5.18b, die entsprechen-

den XRD-Di�raktogramme sind in Abbildung 5.18c und TEM-Aufnahmen der Proben,

synthetisiert mit Nickelspitzen ohne Oxidschicht, sind in den Abbildungen 5.18d bis 5.18e

gezeigt.

Abbildung 5.18a enthält eine TEM-Aufnahme der nach nach NiPt-Standardsynthese her-

gestellten Partikel (Ox., Red.). In der Reaktionslösung waren die Reduktionsmittel OAm

und HDD vorhanden und die Nickelspitzen waren oxidiert. Die Spitzengröÿe bewegt

sich bei 8.4± 1.3 nm und ist damit gröÿer als die der eingesetzten Nickelspitzen mit

97



5. Ergebnisse und Diskussion

(b)(a)

Ox., Red.

(d) (e)

Ox., Red.

Ox., Red.

N
o
rm

. 
In

te
n
s
it
ä
t

Ox., Red.

20 30 40 50 60

 CdS             Ni

2θ / °

Ox., Red.

 Pt

Ox., Red.

Ox., Red.

(c)

Ox., Red.

Abbildung 5.18. TEM-Aufnahmen von (a) DRs NiPt-Spitzen aus Nickelspitzen mit Oxid-

schicht (Ox.), hergestellt mit den Reduktionsmitteln (Red.) OAm und HDD (Ox., Red.) ,

und (b) DRs mit Nickelspitzen mit Oxidschicht, die ohne Reduktionsmittel einer Platinsyn-

these unterzogen wurden (Ox., Red.) (Maÿstabsbalken: 20 nm). (c) XRD-Di�raktogramme

der untersuchten Proben mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für

Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802). TEM-

Aufnahmen von (d) DRs mit NiPt-Spitzen, hergestellt mit Nickelspitzen ohne Oxidschicht

und mit Reduktionsmitteln (Ox., Red.), und (e) DRs mit NiPt-Spitzen, die mit Nickelspitzen

ohne Oxidschicht und ohne Reduktionsmittel hergestellt wurden (Ox., Red.) (Maÿstabsbal-

ken: 20 nm).

7.2± 1.0 nm. Neben den groÿen NiPt-Spitzen sind auch weitere kleinere Partikel an den

DRs vorhanden, die wahrscheinlich zusätzlich an den DRs nukleierte Platinpartikel dar-

stellen. Der Anteil der DRs mit zwei oder mehr Metallpartikeln auf der Ober�äche ist von

33.5% für die Nickelspitzen auf 73% für die NiPt-Spitzen angestiegen. Nach dem Gesetz

von Vegard, angewendet auf die XRD-Di�raktogramme in Abbildung 5.18c, haben die

Partikel einen relativen Platinanteil in der Legierung von 67% und damit einen Nickelan-

teil von 33%.

Beim Vergleich mit den Partikeln in Abbildung 5.18b zeigt sich, dass sich ohne die Re-

duktionsmittel OAm und HDD (Ox., Red.) keine NiPt-Spitzen bilden konnten und im

XRD-Di�raktogramm in 5.18c ist keine Re�exion vorhanden, die NiPt zuordenbar wä-

re. Das zeigt, dass ohne den Abbau einer vorhandenen Oxidschicht keine NiPt-Bildung

möglich ist. Ein Ätzen der Nickelspitzen konnte ebenfalls nicht beobachtet werden, da

der Spitzendurchmesser nicht abnahm (7.4± 0.9 nm). Erkennbar sind vereinzelte klei-
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ne Platinpartikel, die an den DRs wuchsen. Interessant ist das Wachstum von Platin

hier verglichen zu dem reinen Platinwachstum auf DRs. Dort wurde in der Parameter-

und Reaktandenvariation kein Platinwachstum beim Weglassen von OAm bei sonst glei-

chen Reaktionsbedingungen beobachtet. Dies ist möglicherweise auf eine Veränderung der

DR-Ober�äche während der Nickelsynthese durch beispielsweise minimale Ätzprozesse

zurückzuführen,[111] die eine Platinnukleation vereinfachen könnten. Das Platinwachstum

hier deutet auf eine geringe Reduktionsfähigkeit von OAc hin, die unter den Reaktionsbe-

dingungen hier aber nicht auszureichen scheint, um die Oxidschicht abzubauen. Xie et al.

haben eine Reduktion von Pt2+ durch OAc beobachtet,[224] allerdings wurde in dem Fall

die Reduktion auf entstehendes CO zurückgeführt, dessen Freisetzung hier in der Reakti-

on mittels GC nicht beobachtet wurde. In anderen Fällen wurde eine Reduktionsfähigkeit

von OAc gegenüber anderen Metallkationen festgestellt.[225�228]

Abbildung 5.18d zeigt eine TEM-Aufnahme von DRs mit NiPt-Spitzen, für die die Ni-

ckelspitzen unter interter Atmosphäre aufgearbeitet sowie gelagert wurden und die desi-

gnierten Reduktionsmittel in der Reaktion OAm und HDD vorhanden waren (Ox., Red.).

Die NiPt-Spitzen ähneln denen in Abbildung 5.18a stark, allerdings sind weniger zusätz-

liche, kleine Platinpartikel an den DRs. Hier haben 50% der DRs zwei Metallspitzen oder

mehr als zwei Metallpartikel entlang der Halbleiterober�äche. Die verringerte zusätzliche

Nukleation von reinem Platin könnte auf weniger Ober�ächendefekte auf den DRs durch

vermiedenen Luftkontakt hindeuten, die dann nicht als Nukleationsstellen für Platin zur

Verfügung stehen.[100]

Die Metallspitzen sind mit 9.1± 1.2 nm etwas gröÿer als die in Abbildung 5.18a. Gleichzei-

tig haben sie entsprechend dem Gesetz von Vegard einen geringeren relativen Platinanteil

von 54% und damit einen höheren Nickelanteil von 46% innerhalb der Legierung. Das

erscheint zunächst kontraintuitiv, da in Kapitel 5.4.2 gezeigt wurde, dass die Nukleati-

on von Platin auf den Nickelspitzen ohne Oxidschicht unmittelbar nach der Injektion

startet und damit eventuell ein höherer Platingehalt über die Reaktionszeit erwartet wer-

den könnte. Möglicherweise waren die Ober�ächen der Nickelspitzen ohne Oxidschicht

bei NiPt-Bildung defektfreier als die, bei denen zunächst eine Oxidschicht abgebaut und

damit der Kristall neu geordnet werden musste. Weniger perfekte Ni0-Ober�ächen könn-

ten, eventuell durch beispielsweise Vakanzen im Kristallgitter, ein Eindringen von Platin

erleichtern und so zu einem höheren Platinanteil in der Legierung führen. Es wurde bei

der Verwendung von direkt vergleichbaren DRs mit Nickelspitzen mit und ohne Oxid-

schicht beobachtet, dass bei der Verwendung von oxidschichtfreien Nickelspitzen nach der

NiPt-Synthese in der Regel ein geringerer Platinanteil innerhalb der Legierung anhand

von XRD-Daten vorlag. Direkt vergleichbar meint, dass die gleichen DRs mit Nickel-

spitzen vorlagen und diese sich nur dadurch unterschieden, dass sie wie in Kapitel 4.6.2

inert aufgearbeitet und wie in 5.3.3 beschrieben aufgeteilt und teilweise oxidiert wurden.
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Damit könnte die Behandlung der Nickelspitzen unter inerten Bedingungen oder unter

Luftkontakt eine Stellschraube zur Einstellung des Platinanteils in den NiPt-Spitzen sein.

Abbildung 5.18e zeigt eine TEM-Aufnahme von Partikeln, bei denen Nickelspitzen ohne

Oxidschicht und kein OAm oder HDD als Reduktionsmittel in der Synthese verwendet

wurden (Ox., Red.). Die Partikel haben eine gewisse Ähnlichkeit zu den Partikeln in

Abbildung 5.18a und 5.18d, da sie auch facettiert wirken, allerdings scheinen sie kleiner

zu sein. Die Partikel sind stark verklebt, besonders an den Metallspitzen, sodass eine

Auswertung der Spitzengröÿe nicht möglich ist. Die Metallspitzen kleben möglicherweise

aneinander, weil OAm für Platin einen bevorzugten Liganden darstellt[223] und ein Fehlen

zu Agglomeration führt.

Eine detailliertere Bewertung der Metallspitzen ist anhand der Aufnahmen in Abbildung

5.19 möglich. Abbildung 5.19a zeigt eine HRTEM-Aufnahme der Partikel in Abbildung

5.18e. Erkennbar ist, dass viele der Metallspitzen facettiert sind sowie eine kristalline

Struktur aufweisen. Anhand der HAADF-STEM-Aufnahme in Abbildung 5.19b ist er-

kennbar, dass die Metallspitzen eine helle Schale besitzen, ähnlich wie die in der Probe in

Abbildung 5.13 in Kapitel 5.4.1. Der helle Bereich ist relativ klein. Da eine Oxidschicht

des Nickel im HAADF-STEM dunkler erscheinen würde als elementares Nickel (Vgl. Ka-

pitel 5.3.3), handelt es sich hier wahrscheinlich um Platin auf den Nickelspitzen, obwohl

weder HDD, noch OAm in der Reaktionslösung vorhanden waren. Damit unterscheiden

sich die Partikel in der Probe deutlich von denen in der Probe (Abbildung 5.18b), die

unter gleichen Reaktionsbedingungen hergestellt wurden, aber die eingesetzten DRs mit

Nickelspitzen eine Oxidschicht besaÿen.

Abbildung 5.19c bzw. 5.19d zeigen eine HAADF-STEM-Aufnahme inklusive EDX-Karte

mit der Elementverteilung von Platin und Nickel. Erkennbar ist, dass die Metallspitzen

insbesondere Nickel enthielten, allerdings auch Platin in den äuÿeren Bereichen der Me-

tallspitzen. Anhand der EDX-Daten bewegt sich der Platinanteil der Partikel zwischen

14% und 21% und ist damit geringer als für die anderen mittels EDX analysierten Pro-

ben in diesem Kapitel. Eine NiPt-Legierungsbildung in der dünnen Schale erscheint hier

wahrscheinlich, da die Reaktionsbedingungen, bis auf das Fehlen von OAm und HDD, zu

denen der Partikel aus Abbildung 5.18d gleich waren. Die Legierung nimmt wahrscheinlich

einen kleinen Volumenanteil in der Metallspitze ein, sodass sie im XRD-Di�raktogramm

in Abbildung 5.18c nicht sichtbar ist.

Anhand der in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse ist ersichtlich, dass die Entfernung

der Oxidschicht für eine Reaktion mit Platin obligatorisch ist. Damit eignet sich die Oxid-

schicht, um eine NiPt-Bildung gezielt zu unterdrücken. Es werden im folgenden Abschnitt

diverse Reaktanden untersucht, um zu ermitteln, welche Reaktanden einen Ein�uss auf

den Abbau der Oxidschicht haben, um damit Rückschlüsse auf den Abbaumechanismus

der Oxidschicht ziehen zu können.
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(b)(a)

(c) (d)

Ni Pt

Abbildung 5.19. (a) HRTEM-Aufnahme (Maÿstabsbalken: 10 nm), (b) HAADF-STEM-

Aufnahme, (c) HAADF-STEM-Aufnahme sowie die überlagerte (d) EDX-Karte mit Nickel

(blau) und Platin (rot) der Probe (Ox., Red.) (Maÿstabsbalken: 20 nm).

5.4.3.2. Mechanistische Untersuchung des Abbaus der Oxidschicht

In der Literatur wird die Oxidation von Nanopartikeln, die Nickel enthalten, in der Regel

vermieden, um weitere Reaktionen mit anderen Metallen nicht zu verhindern.[217] Tatsäch-

lich scheint die Bildung von NiPt mit der hier vorgestellten Reaktion nicht mit jeglichen

Nickelpartikeln zu funktionieren. Nickelpartikel, die nach der Methode von Carenco et

al.[112] hergestellt und unter Luft aufgearbeitet wurden, konnten unter den gleichen Re-

aktionsbedingungen wie für die NiPt-Spitzensynthese auf DRs nicht zu NiPt reagieren.

Stattdessen nukleierte das Platin neben den Nickelpartikeln. Die entsprechenden Partikel

sind im Anhang in Abbildung A.20 dargestellt.

Bekanntermaÿen können Nickelspitzen beispielsweise unterschiedlich kristallin sein,[112]

alternativ sind die verwendeten Nickelspitzen hier teilweise bereits leicht facettiert, was

ebenfalls einen Ein�uss haben könnte. Es könnte aber auch die Existenz des DRs an

dem Nickelpartikel ursächlich für die besondere Reaktion sein. Potentiell denkbar wären

beispielsweise veränderte Ober�ächenenergien an den Grenz�ächen zwischen CdS und

Nickel, die einen Abbau der Oxidschicht oder die NiPt-Bildung erlauben könnten. Sollte

es sich bei den Schwefelsignalen in den Nickelspitzen in der EDX-Karte in Abbildung

A.9 im Anhang, diskutiert in Kapitel 5.3.3, um eine echte Eigenschaft der Nickelspitzen

handeln, könnte möglicherweise auch der Schwefel in der Nickelspitze oder auf der Ober-

�äche der Nickelspitzen einen Ein�uss auf den Abbau der Oxidschicht oder die Bildung
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der NiPt-Spitzen nehmen.

In manchen Proben mit CdSe/CdS/NiPt-Partikeln kamen allerdings auch NiPt-Partikel

vor, die nicht an einen DR gebunden waren. Beispiele dafür sind in Abbildung 5.18a bzw.

5.18d. Dabei könnten diese freien NiPt-Partikel einerseits von DRs nach der NiPt-Bildung

abgefallen sein, gleichzeitig kamen in manchen Proben mit Nickelspitzen auch nebennu-

kleierte Nickelpartikel vor, die bei der Bildung von NiPt ebenfalls reagiert haben könnten.

Die DR-Probe mit Nickelspitzen, aus denen die DRs mit NiPt-Spitzen in den Abbildun-

gen 5.18a und 5.18d hergestellt wurden, besaÿen ebenfalls nebennukleierte, ungebundene

Nickelpartikel in Lösung, die dementsprechend reagiert haben könnten. Abschlieÿende

Nachweise fehlen allerdings an dieser Stelle und es bedarf weiterer Untersuchungen.

Wie ebenfalls bereits erwähnt, bewegt sich die Dicke der Oxidschicht von Nickelspitzen

in der Literatur etwa zwischen 1 nm und 2 nm,[208�210] und wurde bei einer beispielhaften

CdSe/CdS/Ni-DR-Probe auf 1.9 nm bestimmt. Das würde bei vollständigem Ätzen der

Oxidschicht auf eine Abnahme des Durchmessers von 2 nm bis 4 nm bzw. 3.8 nm hinaus-

laufen, was in der Reaktion nicht beobachtet wurde. Daher wird davon ausgegangen, dass

stattdessen eine Reduktion der Oxidschicht der dominierende Mechanismus zum Abbau

der Oxidschicht darstellt. Dennoch wurde der Ein�uss von Ätzen untersucht und ist im

Anhang in Kapitel A.5.3 dargestellt.

Da Ätzprozesse wie dargestellt nicht ausreichen, um den Abbau der Oxidschicht zu

begründen, wurde im Folgenden eine mögliche Reduktion der Oxidschicht anhand ver-

schiedener Reaktanden untersucht. Bei der Variation der Menge des Reduktionsmittels

HDD zeigte sich zunächst, dass es einen Ein�uss auf die Bildung von NiPt und der

Platinnukleation an den Seiten�ächen der DRs hatte, ein Fehlen aber eine Bildung von

NiPt-Spitzen nicht verhinderte. Stattdessen führte fehlendes HDD zu einer ausgeprägten

Nukleation von Platin an den Seiten der DRs. Weitere Details zum Ein�uss des HDD

sind im Kapitel A.5.4 im Anhang dargestellt.

Bei der Variation der Menge des Reduktionsmittels OAm konnte beobachtet werden, dass

bei Fehlen von OAm kaum bis keine NiPt-Spitzen wuchsen. Eine gröÿere Menge OAm

bis hin zur Verwendung als Lösungsmittel statt DPE hatte einen leichten Ein�uss auf

die Metallspitzen und unterdrückte scheinbar die Nukleation von Platin an den Seiten

der DRs, was aber detaillierter im Kapitel A.5.4 im Anhang diskutiert wird. Wurde ohne

OAm eine groÿe Menge HDD eingesetzt, konnte dennoch NiPt wachsen. Aufgrund des

fehlenden OAm waren die Metallspitzen aber stark verklebt, wahrscheinlich weil OAm

einen relevanten Liganden für Platin darstellt.[223] Wurden die Reaktionen in OAm als

Lösungsmittel ohne OAc sowie mit und ohne HDD durchgeführt, fand möglicherweise

teilweise ebenfalls eine NiPt-Bildung statt, allerdings war keine Re�exion von NiPt im

XRD erkennbar. Möglicherweise war der Volumenanteil der Legierung in den Spitzen zu

gering.
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Anhand der Untersuchung der Ein�üsse der Menge der Reduktionsmittel HDD und OAm

zeigte sich, dass beide beide Reduktionsmittel eine Funktion in der Reaktion haben und

bei der Verwendung von genug des jeweils anderen das entsprechende Reduktionsmittel

weggelassen werden kann, um ein Platinwachstum an den Nickelspitzen zu ermöglichen.

Allerdings scheinen die Produkte dann nicht die gleichen Eigenschaften zu haben, wie

wenn OAm und HDD zusammen mit den anderen hier aktiv an der Reaktion teilnehmen-

den Chemikalien verwendet werden.

Auch wenn durch Fehlen der Reduktionsmittel OAm und HDD eine Beein�ussung der

NiPt-Bildung beobachtet werden konnte, fand unter bestimmten Bedingungen trotzdem

eine teilweise Bildung von NiPt statt, wobei die Produkte von den Produkten, hergestellt

unter den Standardbedingungen, abwichen. Dabei war weiterhin nicht klar, welche Che-

mikalie letztendlich für den Abbau der Oxidschicht verantwortlich ist. Daher wurde auch

über eine Variation der OAc-Menge ermittelt, welchen Ein�uss OAc auf den Abbau der

Oxidschicht hat, die entsprechenden Daten zu der Versuchsreihe sind in Abbildung 5.20

gezeigt.

Insbesondere das Fehlen von OAc scheint einen Ein�uss auf die NiPt-Bildung auf Ni-

ckelspitzen mit Oxidschicht zu haben. Abbildung 5.20a zeigt eine TEM-Aufnahme einer

Probe, die ohne die Verwendung von OAc hergestellt wurde (Ox., OAc). Erkennbar sind

viele Platinpartikel entlang der Ober�äche der DRs, die scheinbar nach dem Volmer�

Weber Depositionsmodus (Vgl. Kapitel 2.2 in der Theorie) auf den lateralen Facetten

wuchsen. Gleichzeitig sind keine Spitzen vorhanden, die optisch NiPt zuordenbar wären.

Stattdessen sind unreagierte Nickelspitzen auf den DRs. OAc scheint damit einerseits

Ein�uss auf die Bildung vom NiPt zu haben, andererseits die Position der Platinnuklea-

tion zu dirigieren. Um die Entstehung der Partikel in Abbildung 5.20a in Abhängigkeit

der Reaktionszeit zu analysieren, wurde während ihrer Herstellung ein Aliquot bei 2min

Reaktionszeit entnommen. Eine TEM-Aufnahme der Partikel des Aliquots ist in Abbil-

dung 5.20b dargestellt. Auch nach 2min Reaktionszeit sind bereits Platinpartikel an den

Seiten�ächen der DRs erkennbar. Die Metallspitzen sind bei den Partikeln nach 2min Re-

aktionszeit mit 7.3± 0.9 nm leicht gröÿer als die der �nalen Probe in Abbildung 5.20a mit

der bimodal verteilten Spitzengröÿe mit 5.2± 0.5 nm und 6.8± 0.8 nm. Die eingesetzten

Nickelspitzen waren mit 6.9± 1.0 nm ähnlich groÿ.

Die Partikel nach 2min Reaktionszeit haben wie die �nalen Partikel zu 99.5% mehr als

zwei Metallpartikel entlang ihrer Ober�äche. Im Vergleich dazu besitzen keine der einge-

setzten DRs mit Nickelspitzen mehr als zwei Metallpartikel. Da anhand der Produkte der

Versuche vorher beobachtet wurde, dass bei der Anwesenheit aller Chemikalien entspre-

chend der Standardsynthese innerhalb der ersten 2min keine Platinnukleation stattfand

(Vgl. Kapitel 5.4.2), ist davon auszugehen, dass OAc Ein�uss auf die Reaktionsdynamik

von Platin nimmt. Gleichzeitig ist durch die positionsdirigierende Funktion von OAc für
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Abbildung 5.20. TEM-Aufnahmen von (a) DRs mit Nickel- und Platinspitzen, bei de-

nen die eingesetzten DRs Nickelspitzen mit Oxidschicht (Ox.) besaÿen und sich in ihrer

Herstellung von der Standardsynthese zur Herstellung von NiPt durch das Fehlen von OAc

(OAc) unterschieden (Ox., OAc) und (b) während der Reaktion zur Herstellung der Partikel

aus (a) bei 2min Reaktionszeit als Aliquot entnommene Partikel (Maÿstabsbalken: 20 nm).

(c) XRD-Di�raktogramme der untersuchten Proben mit bzw. ohne Oxidschicht (Ox., OAc)

bzw. (Ox., OAc) auf den verwendeten Nickelspitzen inklusive der jeweiligen Standardsyn-

thesen mit OAc mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel

(ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802). (d) DRs mit

NiPt-Spitzen beim gleichzeitigen Fehlen von OAc und einer Oxidschicht (Ox., OAc) auf

den Nickelspitzen der DRs (Maÿstabsbalken: 20 nm).

die Platinnukleation anzunehmen, dass OAc in dieser Reaktion eine Ligandenfunktion für

den DR und/oder für die Platinvorläuferverbindung aufweist. Dass OAc an CdS binden

kann, wurde bereits gezeigt.[229, 230]

Für den Ein�uss von OAc auf das Wachstum von homogen nukleierten Platinpartikeln in

der Präsenz von OAm und CO als Reduktionsmittel beobachteten Yin et al., dass OAc

durch die in situ Bildung des Pt(OAm4)(OAc)2-Komplexes die Platinreduktion scheinbar

verlangsamte, was auf die Verhinderung des autokatalytischen Ober�ächenwachstums

durch die Bildung der Komplexe mit OAc zurückgeführt wurde.[231] Ähnliches könnte

auch hier einer der Gründe für die veränderte Dynamik des Platinnukleation sein. In

der Parameter- und Reaktandenvariation von Nickel und Platin wurden beim Fehlen von

OAc tendenziell eher weniger Metallspitzen an den DRs beobachtet als bei der Standar-

dreaktion.
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Der Versuch mit 0mL OAc für reines Platinwachstum an DRs wurde mit der gleichen

DR-Probe ohne Nickelspitzen, die für die Partikel in Abbildung 5.20a verwendet wurden,

wiederholt. Es lag das gleiche DR/Vorläuferverbindungsmengen-Verhältnis wie bei der

NiPt-Synthese vor. Anhand von TEM-Daten zeigte sich, dass mehr DRs ohne Platinspit-

ze und weniger mit zwei Platinspitzen (0mL OAc) im Vergleich zu der entsprechenden

Standardsynthese mit Platin vorhanden waren (0.2mL OAc). Dennoch konnten beim

Weglassen von OAc, wie bei der NiPt-Synthese, vereinzelt ähnliche DRs mit Platin-

partikeln entlang der Ober�äche erhalten werden, was bei der Vergleichssynthese des

Platinspitzenwachstums mit 0.2mL OAc nicht beobachtet wurde. TEM-Aufnahmen der

DRs mit Platinspitzen sind im Anhang in Abbildung A.21a und A.21b dargestellt. Mögli-

cherweise kommt die verstärkte Platinnukleation bei der NiPt-Synthese ohne OAc durch

eine Veränderung der Ober�äche der DRs durch die vorhergegangene Nickelsynthese

zustande. Auch wenn diverse Ligandene�ekte für das beobachtete Wachstum ohne OAc

in Frage kommen, lässt sich an dieser Stelle keine Aussage dazu tätigen, welche der po-

tentiellen Ligandene�ekte letztendlich tatsächlich für das Wachstum von Platin entlang

der Ober�äche der DRs verantwortlich sind.

Abbildung 5.20c zeigt das XRD-Di�raktogramm der Probe (Ox., OAc), hergestellt ohne

OAc, und im Vergleich dazu das der Standardprobe (Ox., OAc), synthetisiert mit OAc.

Eine TEM-Aufnahme der Standardprobe (Ox., OAc) ist im Anhang in Abbildung A.21c

gezeigt. Während die Probe (Ox., OAc) im Di�raktogramm eine NiPt-Re�exion bei 40.9 °

besitzt und daher einen Platingehalt von 74% in der Legierung vorliegt, besitzt die Probe

(Ox., OAc) keine derartige Re�exion, sondern zeigt nur eine Re�exion für reines Platin. Es

fand daher wahrscheinlich keine NiPt-Bildung statt, im Einklang mit der Interpretation

der TEM-Aufnahmen.

Werden DRs mit Nickelspitzen ohne Oxidschicht für die NiPt-Synthese ohne OAc (Ox.,

OAc) verwendet, entsteht ein leicht anderes Produkt, von dem in Abbildung 5.20d eine

TEM-Aufnahme gezeigt ist. Erkennbar ist, dass ebenfalls Platin an den Seiten�ächen der

DRs wuchs. Allerdings haben sich auch die Nickelspitzen verändert. Scheinbar hat sich

NiPt gebildet, welches beim Vergleich zu der Standardprobe (Ox., OAc) in Abbildung

A.21d im Anhang weniger facettiert erscheint. Das XRD-Di�raktogramm in Abbildung

5.20c enthält einerseits eine Re�exion, die ähnlich wie die der entsprechenden Standard-

reaktion (Ox., OAc) ist und damit auf NiPt hindeutet, gleichzeitig liegt eine Schulter vor,

die den Re�exionen der reinen Platinpartikel zugeordnet werden kann. Die Standardpro-

be besitzt einen Platinanteil von 63% in der Legierung, während die Probe (Ox., OAc)

fast den gleichen Platinanteil mit 65% aufweist. Damit zeigen die Daten zu der Probe

(Ox., OAc), dass die Bildung von NiPt durch das Fehlen von OAc bei Vorliegen einer

Ni0-Ober�äche nicht behindert wird. Stattdessen hat es einerseits scheinbar einen Ein�uss

auf die Facettierung der NiPt-Spitzen. OAc ist generell als Ligand für NiPt bekannt.[223]

Andererseits zeigt das Produkt der Reaktion (Ox., OAc) auch, dass das Platin nicht
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einzig an den Seiten der DRs wächst, weil eine Oxidschicht die NiPt-Bildung verhindert

und es stattdessen an den lateralen Facetten des DR nukleiert. Damit eignet sich die

Variation von OAc als Stellschraube, um ein Wachstum von Platinpartikeln entlang der

lateralen Facetten der DRs zu ermöglichen. Gleichzeitig scheint an dieser Stelle entschei-

dend zu sein, dass OAc Ein�uss auf die Oxidschicht der Nickelspitzen hat. Auch wenn

für einen Abbau der Oxidschicht mehr Zeit eingeräumt wurde, indem die Injektion der

Platinvorläuferverbindung 2min bzw. 5min nach der Injektion der DRs mit Nickelspitzen

mit Oxidschicht in je einem Reaktionsansatz ohne OAc erfolgte, fand keine eindeutige

NiPt-Bildung statt. Das deutet darauf hin, dass OAc direkt am Abbau der Oxidschicht

teilnimmt. Damit hat OAc multiple Funktionen bei der Herstellung von NiPt-Spitzen.

Bei der Synthese der NiPt-Spitzen wurde parallel die Gasphase der Reaktionsapparatur

mittels GC untersucht, um weitere Hinweise auf die statt�ndenden Reaktionen zu erhal-

ten. Für die GC-Experimente wurde je eine Probe mit DRs mit Nickelspitzen mit und

ohne Oxidschicht mit 0.5mL OAc zu DRs mit NiPt-Spitzen umgesetzt. TEM-Aufnahmen

der erhaltenen DRs mit NiPt-Spitzen sind im Anhang in Abbildung A.22d bzw. A.22e

dargestellt. Es wurden Gasproben der Luft und von der Gasphase in der Apparatur vor

dem Start der Reaktion, bei 1min, bei 2min, bei 5min, und bei 7min Reaktionszeit, un-

mittelbar vor Beendigung der Reaktion, jeweils mittels einer gasdichten Hamilton-Spritze

entnommen. Dafür wurde die Sticksto�zufuhr in die Reaktionsapparatur vor der Injektion

der DRs mit Nickelspitze und der Platinvorläuferverbindung gestoppt. Die entnommene

Gasprobe mit dem Volumen von 500 µL wurde anschlieÿend mittels GC untersucht.

Die angepassten Ausschnitte der Chromatogramme zu den verschiedenen Reaktionszeit-

punkten sind im Anhang in Abbildung A.22a bis A.22c dargestellt. Für alle Gasproben

ist ein Signal vorhanden, was zu der Retentionszeit von CO2 passt. Au�ällig ist allerdings,

dass die CO2-Signale zum Signal der Luft-Probe in ihrer Retentionszeit verschoben und

teilweise verbreitert sind. Das lässt sich möglicherweise auf die manuelle Injektion der

Gasproben sowie das manuelle Starten der Messung zurückführen.

Für eine bessere Vergleichbarkeit der GC-Daten wurde von jeder Kurve das Integral unter

der Kurve bestimmt und in Abbildung A.22c aufgetragen. Der CO2-Gehalt der Gasphase

der Reaktionsapparatur scheint sich im Laufe der Reaktion zu ändern. Für die Probe mit

den Nickelspitzen mit Oxidschicht ist au�ällig, dass der CO2-Gehalt bereits bei 2min

ansteigt und daraufhin stagniert, was parallel zu dem Zeitraum ist, wo die Oxidschicht

abgebaut wird und die NiPt-Bildung startet. Im Vergleich dazu ist ein Anstieg des CO2-

Gehalts bei der Probe mit Nickelspitzen ohne Oxidschicht erst nach 7min Reaktionszeit

beobachtbar, wo die NiPt-Bildung bereits abgeschlossen ist.

Eine absolute Quanti�zierung des CO2-Gehalts ist an dieser Stelle nicht möglich, da die

hier detektierten Konzentrationen unter denen des zuvor von Dr. Arthur Feld kalibrierten

Bereichs liegen. Der CO2-Gehalt übersteigt während der Reaktion überwiegend den Ge-

106



5.4. Synthese von NiPt-Spitzen auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

halt des CO2 in der Raumluft und daher ist davon auszugehen, dass das Gas nicht durch

ein Leck innerhalb der Apparatur in die Atmosphäre der Apparatur oder während des

Transports von der Apparatur zu dem Gaschromatographen gelangte. Stattdessen wurde

das CO2 wahrscheinlich während der Reaktion gebildet. Verluste der Gasprobe durch den

Transport von der Reaktionsapparatur zum Gaschromatographen lassen sich aber nicht

vollständig ausschlieÿen.

Der Zeitpunkt der CO2-Bildung bei den beiden Reaktionen ist dabei eventuell von der

Existenz einer Oxidschicht abhängig, was auf unterschiedliche Bildungsmechanismen hin-

deuten würde. Bei der Reduktion von CoO durch OAm wurde eine Freisetzung von CO

und NH3 beobachtet,[232] was hier beides nicht detektiert werden konnte. Bekannt ist,

dass Carbonsäuren unter oxidativen Bedingungen zu Decarboxylierungen neigen,[233] die

auch katalytisch unterstützt sein können.

Da in diesem Kapitel beobachtet wurde, dass OAc für die Reduktion der Oxidschicht

relevant zu sein scheint, könnte eine Oxidation von OAc und damit die Freisetzung

von CO2 ein weiterer Hinweis für die direkte chemische Beteiligung von OAc an der

Reduktion der Oxidschicht sein. Elektrochemisch sollte die Reduktion von Ni2+ durch

OAc (CO2 + 2H+ + 2 e− → HCOOH E0
redox = −0.61V[234] vs. Ni2+ + 2 e− → Ni E0

redox =

−0.25V[235]) prinzipiell möglich sein. In diversen Fällen sollen Metallkationen durch OAc

bzw. Carbonsäuren reduziert worden sein,[225, 226, 228] teilweise auch unter Freisetzung

von CO2.[236] Die Details des Reaktionsmechanismus bleiben dennoch unklar. Für einen

Reaktionsmechanismus wäre es zukünftig nötig, die organischen Reaktionsprodukte in

der Reaktionslösung zu identi�zieren.

Obwohl OAc scheinbar eine entscheidende Schlüsselfunktion bei der Herstellung der NiPt-

Spitzen hat, führte auch das Fehlen von OAm zu einer unterdrückten NiPt-Bildung. Da

OAm eine Base und OAc eine Säure ist, wäre daher eine Säure-Base Reaktion oder aber

eine Amidbildung denkbar.[223] Geringe Mengen eines Amids aus OAc und OAm könnten

sich während der Reaktion bilden, allerdings handelt es sich bei der Amidbildung um

eine Kondensationsreaktion, die Wasser freisetzt. Kondensationsreaktionen sind Gleich-

gewichtsreaktionen. Ohne das, durch die Kondensation entstehende, Wasser zu entfernen,

sollte das Gleichgewicht weiter auf der Seite der Edukte liegen, sodass maximal geringe

Mengen des Amids vorhanden sein sollten. Bei einer Säure-Base-Reaktion würde sich am

OAm eine Ammonium- und am OAc eine Carboxylatgruppe bzw. ein Oleat bilden.

Um zu untersuchen, inwiefern ein Oleat Ein�uss auf die Reaktion nimmt, wurde im

Folgenden die halbe Sto�menge bzw. gesamte Sto�menge des OAc durch NaOAc ersetzt.

Die TEM-Aufnahmen der entsprechenden Proben sind in Abbildung 5.21 dargestellt.

Zunächst wurden in der Probenreihe mit den entsprechenden DRs mit Nickelspitze mit

Oxidschicht je eine eine Standardsynthese ((OAc, OAm), Abbildung 5.21a), eine Synthe-

se unter Weglassen von OAm ((OAc, OAm), Abbildung 5.21b) und eine Synthese unter
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(f)

OAc, OAm

(b) (c)

(d) (e)

(a)

OAc, OAm OAc, OAm

NaOAc, OAm NaOAc/OAc, OAm NaOAc/OAc, Red.

Abbildung 5.21. TEM-Aufnahmen von DRs mit Nickelspitzen mit Oxidschicht und Platin-

vorläuferverbindindung, umgesetzt (a) unter Standardbedingungen (OAc, OAm), (b) unter

Weglassen von OAm (OAc, OAm), (c) unter Weglassen von OAc (OAc, OAm), (d) indem

OAc vollständig durch Natriumoleat (NaOAc) ersetzt wurde (NaOAc, OAm), (e) indem OAc

zur Hälfte durch NaOAc ersetzt wurde und OAm weggelassen wurde (NaOAc/OAc, OAm)

und (f) indem nur NaOAc und OAc neben dem Lösungsmittel vorhanden waren und die

anderen dedizierten Reduktionmittel (OAm und HDD) weggelassen wurden (NaOAc/OAc,

Red.) (Maÿstabsbalken: 20 nm).

Weglassen von OAc ((OAc, OAm), Abbildung 5.21c) durchgeführt. Die Standardprobe

(OAc, OAm) wies viele Platinpartikel an den Seiten der DRs auf.

Dabei handelt es sich bei den Platinpartikeln an den Seiten der DRs in Standard-

probe (OAc, OAm) um ein Phänomen, welches nach dem Wechsel des Gebindes der

Nickelvorläuferverbindung nach Aufbrauchen des alten beobachtet wurde. Unklar ist, ob

möglicherweise bestimmte Verunreinigungen in dem neuen Gebinde zu einer vermehrten

Platinnukleation an den Seiten der DRs führten. Auch wurden mit den Nickelspitzen

hier, hergestellt mit der neuen Nickelvorläuferverbindung, weniger NiPt-Spitzen und ei-

nige unreagierte Nickelspitzen beobachtet. Alternativ könnten auch beispielsweise die

verwendeten DRs mit Nickelspitzen zufällig besonders viele Ober�ächenfehlstellen auf-

weisen, was zu einer vermehrten Platinnukleation führte.

Es liegen für die Standardprobe (OAc, OAm) kleinere Metallspitzen mit 6.3± 1.2 nm im

Vergleich zu den eingesetzten DRs mit Nickelspitze mit 7.3± 0.8 nm vor. Die geringere

Spitzengröÿe liegt wahrscheinlich an einer verhältnismäÿig wenig ausgeprägten Platinnu-

kleation bei gleichzeitig verhinderter Reoxidation des Nickels nach Platinwachstum durch
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die Präsenz von Platin.

Beim Vergleich der Partikel in Abbildung 5.21b (OAc, OAm) und 5.21c (OAc, OAm) ist

au�ällig, dass an den Nickelspitzen wahrscheinlich keine NiPt-Bildung stattfand. Beson-

ders die Probe (OAc, OAm) weist aufgrund des Fehlens von OAc Nukleation von Platin

an den Seiten�ächen der DRs auf, vergleichbar zu den zuvor gezeigten Proben, die ohne

OAc hergestellt wurden.

Wird nun statt OAc NaOAc verwendet ((NaOAc, OAm), Abbildung 5.21d), zeigt sich

einerseits, dass die Metallspitzen im Vergleich zur Standardsynthese mit 8.3± 1.3 nm grö-

ÿer sind, andererseits haben die DRs im Schnitt weniger Metallpartikel pro DR. Während

in der Standardsynthese (OAc, OAm) 11.5% der DRs zwei Metallspitzen und 76.5%

mehr als zwei Metallpartikel haben, besitzen in der Synthese mit NaOAc (NaOAc, OAm)

63.5% der DRs zwei Metallspitzen und nur 11.5% mehr als zwei Metallpartikel. Das

Oleat scheint damit Ein�uss auf die Spitzenbildung und die Nukleation von Platin an

den Seiten der DRs zu haben.

Damit besitzt das direkt eingesetzte Oleat scheinbar eine bessere Ligandenfunktion als

das Oleat, was in in situ gebildet wurde, was möglicherweise auf eine höhere Konzen-

tration des Oleats bei direktem Einsetzen oder aber auf Ein�üsse des entsprechenden

Gegenkations des Oleats (OAm mit Ammoniumgruppe im Vergleich zu Natriumkation)

zurückzuführen ist. Die zugesetzten Natriumkationen vom NaOAc könnten einen nicht

näher de�nierbaren Ein�uss gehabt haben.

Einige der Metallspitzen in Abbildung 5.21d erscheinen hohl und die DRs zeigen eine

unregelmäÿige Ober�äche. Es sind auch Löcher (engl. pin holes) erkennbar. Das könnte

darauf hindeuten, dass Oleate sowohl Teile der Spitze, insbesondere den nickelreichen

Kern, als auch den DR ätzen könnten. Das Ätzen durch Oleat bzw. NaOAc wurde in

Kapitel A.5.3 im Anhang weiter untersucht und dort ein Ätzen von Nickelspitzen durch

NaOAc beobachtet.

Folgend wurde nur ein Teil des OAc durch NaOAc ersetzt, um die Säure-Base-Reaktion

von OAc und OAm zu imitieren, und dafür OAm in der Reaktion weggelassen

(NaOAc/OAc, OAm). Eine TEM-Aufnahme der erhaltenen Partikel ist in Abbildung

5.21e dargestellt. Erkennbar ist, dass die Spitzen sich insbesondere im Vergleich zu der

ähnlich hergestellten Probe ((OAc, OAm), Abbildung 5.21b) verändert haben. Platin

scheint auf den ehemaligen Nickelspitzen nukleiert zu sein und die Metallspitzen sind

verklebt. Die Verklebung ist auf das fehlende OAm und seine Ligandenfunktion zurück-

zuführen und die Partikel sehen denen aus dem vorherigen Kapitel in Abbildung 5.18e

bzw. 5.19 ähnlich. Im Vergleich zu der Probe in Abbildung 5.18e bzw. 5.19 besaÿen die

Partikel hier aber eine Oxidschicht auf dem Nickel, die im Laufe der Reaktion scheinbar

abgebaut wurde. Es konnten nur 29 Partikel ausgewertet werden, allerdings war die Gröÿe

der Metallspitzen mit 6.4± 0.8 nm ähnlich wie die in der Standardsynthese (OAc, OAm).
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Die Daten zu der Probe (NaOAc/OAc, OAm) deuten darauf hin, dass der Erfolg der

NiPt-Bildung bei der parallelen Anwesenheit von OAc und OAm darauf beruht, dass Ole-

at in der Reaktion vorliegt. Wie anhand der GC-Messungen bereits angenommen wurde,

könnte OAc die Oxidschicht reduziert haben. Anhand der Daten hier könnte vermutet

werden, dass konkreter das Oleat für die Reduktion verantwortlich war.

Um diese Hypothese weiter zu untersuchen, wurde eine Reaktion durchgeführt, in der

neben DRs mit Nickelspitzen mit Oxidschicht, der Platinvorläuferverbindung und dem

Lösungsmittel DPE nur NaOAc und OAc vorhanden waren (NaOAc/OAc, Red). Abbil-

dung 5.21f zeigt die TEM-Aufnahme der erhaltenen Partikel. Auch hier haben sich die

Nickelspitzen verändert und die Metallspitzen sind verklebt, was auf eine Nukleation von

Platin hindeutet. Auch wenn die Partikel mit 5.6± 1.0 nm kleiner sind als die Partikel

in Abbildung 5.21e, wobei hier nur 78 Partikel ausgewertet werden konnten, wurde an

den Metallspitzen wahrscheinlich Platin abgeschieden. Für die Probe (NaOAc/OAc, Red)

wurde während der Synthese bei 2min Reaktionszeit ein Aliquot entnommen, in dem

die Partikel basierend auf den TEM-Aufnahmen bereits Veränderungen an den Spitzen

zeigten. Eine TEM-Aufnahme der Probe nach 2min Reaktionszeit ist im Anhang in

Abbildung A.21e gezeigt. Mit dem Vergleich zu der Probe in Abbildung 5.18b in Kapitel

5.4.3.1, die bis auf das NaOAc ähnlich hergestellt wurde und da keine Veränderung an

den Nickelspitzen beobachtet werden konnte, deuten die Beobachtungen zu der Probe hier

ebenfalls darauf hin, dass das Oleat primär für den Abbau der Oxidschicht verantwortlich

war.

Die in Abbildung 5.21 vorgestellten Partikel wurden mit XRD untersucht, um das Entste-

hen der NiPt-Legierungen trotz unterschiedlicher Reaktionsbedingungen zu belegen. Ein

Ausschnitt im Bereich von 35 ° bis 55 ° der entsprechenden Di�raktogramme ist in Abbil-

dung 5.22 dargestellt. Die Di�raktogramme für den Bereich zwischen 20 ° und 60 ° sind

im Anhang in Abbildung A.23 gezeigt. Die Reihenfolge der Di�raktogramme entspricht

nicht der Reihenfolge der TEM-Aufnahmen, um die Gemeinsamkeiten und Unterschiede

der Proben zueinander besser zu verbildlichen. Zur besseren Vergleichbarkeit ist auch das

Di�raktogramm die Ausgangsprobe mit Nickelspitzen dargestellt.

Für die Standardprobe (OAc, OAm) ist eine NiPt-Re�exion bei 41.3 ° erkennbar, was

einem Anteil von 65% Platin in der Legierung entspräche. Ähnliches gilt für die Pro-

be (NaOAc, OAc), hergestellt mit NaOAc und OAm, wo im Di�raktogramm auch eine

Schulter bei kleineren Winkeln verglichen zu der (110)-Re�exion vom CdS und der (111)-

Re�exion vom Nickel vorhanden ist, die wahrscheinlich dem NiPt zugeordnet werden kann.

Das passt zu den Erkenntnissen aus den entsprechenden TEM-Aufnahmen. Die Schulter

war allerdings nicht mittels Gauÿfunktion anpassbar, daher fehlen hier Informationen zur

Zusammensetzung der Legierung.
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Abbildung 5.22. XRD-Di�raktogramme der Proben aus Abbildung 5.21 bezüglich der

Untersuchung des Ein�usses von NaOAc auf die NiPt-Bildung. Die Reihenfolge der Dif-

fraktogramme weicht von der Reihenfolge der TEM-Aufnahmen ab. Gezeigt ist der Bereich

von 35 ° bis 55 °. Zusätzlich ist das Di�raktogramm der Ursprungsprobe mit Nickelspit-

zen (CdSe/CdS/Ni) dargestellt. Es wurden die Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.:

00-041-1049), für Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-

004-0802) verwendet. Es ist jeweils die Position der (111)-Re�exion von Nickel und Platin

mittels einer gestrichelten Linie markiert.

Wird bei der Synthese OAm weggelassen (OAc, OAm), hat sich wie anhand der TEM-

Aufnahme in Abbildung 5.21b vorausgesagt auch anhand des Di�raktogramms wahr-

scheinlich keine NiPt-Legierung gebildet. Bei der Verwendung von NaOAc und OAc,

während OAm nicht in der Reaktionslösung vorhanden war (NaOAc/OAc, OAm), ist,

obwohl in der TEM-Aufnahme eine Veränderung der Nickelspitzen stattfand, im Dif-

fraktogramm keine Re�exion erkennbar, die NiPt zugeordnet werden könnte. Die zuvor

in Kapitel 5.4.3.1 charakterisierte, anhand von TEM-Daten ähnlich aussehende, Probe

in Abbildung 5.18e bzw. 5.19 zeigte im XRD-Di�raktogramm ebenfalls keine Re�exion,

die NiPt zugeordnet werden konnte. Für die zuvor untersuchte Probe wurde angenom-

men, dass das auf einen geringen Volumenanteil der NiPt-Legierung zurückzuführen ist,

was hier ebenfalls der Fall sein könnte. Aufgrund der Reaktionsbedingungen ist eine

Legierungsbildung nach einer Platinnukleation auch für die Probe (NaOAc/OAc, OAm)

anzunehmen.

Für die Probe, die ebenfalls mit NaOAc und OAc hergestellt wurde, bei der allerdings

weder HDD noch OAm verwendet wurden (NaOAc/OAc, Red.), ist ebenfalls keine ein-

deutige NiPt-Re�exion erkennbar, es ist aber eine kleine Schulter vorhanden, die zu NiPt

gehören könnte. Die Legierung enthielte 54% Platin.

Wie zu erwarten zeigte das Di�raktogramm der Probe ohne OAc (OAc, OAm) keine
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Re�exion von NiPt, dafür aber eine Platinre�exion.

Die Ätzversuche im Anhang in Kapitel A.5.3 wurden durchgeführt, indem Nickelspitzen

Reaktionsbedingungen für das NiPt-Wachstum ausgesetzt, allerdings die Platinvorläufer-

verbindung weggelassen wurde. Es zeigte sich, dass Ätzen nicht auftritt, wenn entweder

OAm oder OAc weggelassen werden. Stattdessen �ndet ein Ätzen der Nickelspitzen statt,

wenn OAm und OAc gleichzeitig vorhanden sind. Das wurde ebenfalls auf die Entstehung

des Oleats zurückgeführt und wurde nachgewiesen, indem OAm weggelassen und Teile

von OAc durch NaOAc ersetzt wurde. Es zeigte sich auÿerdem, dass ein Ätzen sowohl für

DRs mit als auch ohne Oxidschicht vorkommt.

In diesem Unterkapitel wurde untersucht, wie der Abbau der Oxidschicht bei der NiPt-

Bildung erfolgt. Dabei zeigte sich die entscheidende Funktion von OAc bzw. dem Oleat.

Die Präsenz von OAc dirigierte aufgrund seiner Ligandenfunktion einerseits die Positi-

on, andererseits die Geschwindigkeit der Platinnukleation. Es hatte einen Ein�uss auf die

Form der NiPt-Spitzen und war in seiner deprotonierten Form Oleat maÿgeblich an dem

Abbau der Oxidschicht an Nickelspitzen beteiligt. Auch wenn während des Abbaus der

Oxidschicht bei der Herstellung von NiPt-Spitzen keine deutliche Abnahme des Durch-

messers beobachtet wurde, konnten Ätzprozesse durch das Oleat an den Nickelspitzen

nachgewiesen werden. Gleichzeitig nahm Oleat wahrscheinlich direkt an einer Redukti-

on der Oxidschicht teil, was unter anderem durch die Freisetzung von CO2 während der

Reaktion angedeutet wurde.

5.4.3.3. Zusammenfassung der Ergebnisse zum Abbau der Oxidschicht

In diesem Unterkapitel konnte einerseits demonstriert werden, dass eine Oxidschicht die

Bildung von NiPt-Spitzen auf CdSe/CdS-DRs behindern kann. Es konnte gezeigt werden,

dass eine vorhandene Oxidschicht unter den Standardreaktionsbedingungen zur NiPt-

Bildung abgebaut werden konnte, sodass eine NiPt-Spitzenbildung ermöglicht wurde. Die

Oxidschicht konnte als Stellschraube verwendet werden, um eine NiPt-Bildung gezielt

zu verhindern. Das Weglassen von OAc erlaubte auÿerdem eine Nukleation von Platin

entlang der DR-Ober�äche. OAc und die Oxidschicht konnten in unterschiedlicher Kom-

bination dazu verwendet werden, kontrolliert unterschiedliche Strukturen herzustellen:

Einerseits DRs mit NiPt-Spitzen, DRs mit NiPt-Spitzen und Platinpartikeln auf den

Seiten�ächen der DRs und separat vorliegende Nickelspitzen und Platinpartikel entlang

der DR-Ober�äche. Mechanistisch schien besonders die Bildung eines Oleats aus OAc

und OAm für den Abbau der Oxidschicht relevant zu sein, was durch die direkte Ver-

wendung von NaOAc gezeigt werden konnte. Dabei erfolgte der Abbau der Oxidschicht

wahrscheinlich mit einer Kombination aus Reduktionsprozessen und Ätzprozessen durch
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das OAc/Oleat, wobei der Anteil der Reduktionsprozesse überwiegte. Eine Reduktion der

Oxidschicht durch OAc wurde durch eine CO2-Freisetzung während der NiPt-Bildung

indiziert.

5.4.4. Reduktion von Platin und NiPt-Legierungsbildung

Nachdem die Oxidschicht erfolgreich abgebaut wurde, liegt an der Ober�äche der Nickel-

spitzen Ni0 vor und Platin kann auf ihnen nukleieren. Dazu müssen zunächst Platinka-

tionen reduziert werden. Eine Reduktion von Platinkationen könnte potentiell aufgrund

einer Photoreduktion, durch Reduktionsmittel, die in der Reaktionslösung vorliegen, oder

einem GE statt�nden. Eine Photoreduktion konnte durch eine Reaktion in Dunklen aus-

geschlossen werden.

Sehr wahrscheinlich ist eine Reduktion von Platinkationen durch die vorhandenen Re-

duktionsmittel wie primär OAm, HDD oder auch OAc. Dabei ist unklar, ob Pt0 in der

Lösung gebildet und anschlieÿend an der Nickelspitze abgeschieden wird, oder aber die

Reduktion direkt an der Nickelspitze statt�ndet.

Eine Reduktion von Platin durch einen GE wäre aufgrund der Di�erenz der Redoxpoten-

tiale von Nickel und Platin (Pt2+ + 2 e− → Pt E0
redox = 1.18V vs.

Ni2+ + 2 e− → Ni E0
redox = −0.25V) generell möglich.[235] Wie in Kapitel 2.1 in der

Theorie beschrieben, würde dabei das unedlere Metall, also Nickel, oxidiert als Ni2+ in

Lösung gehen, während die durch die Oxidation abgegebenen Elektronen Pt2+ zu Pt0

auf der Nickelober�äche reduzieren würden. GE �nden überwiegend in Wasser statt,

können aber auch im organischen Medium statt�nden.[217] Ein GE würde in organi-

schem Lösungsmittel einen anionischen Liganden voraussetzen, um das oxidierte Kation

zu stabilisieren.[77] Diese Rolle könnte vom OAc bzw. dem Oleat übernommen werden.

Werden die Daten der Proben ohne Oxidschicht an den verwendeten Nickelspitzen aus

Abbildung 5.18d und 5.18e in Kapitel 5.4.3.1 miteinander verglichen, fällt auf, dass die

Metallspitzen in Abbildung 5.18d, hergestellt mit den Reduktionsmitteln OAm und HDD,

mehr NiPt aufweisen, als die Partikel ohne OAm und HDD in Abbildung 5.18e. Daher

ist die Reduktion durch die Reduktionsmittel OAm und HDD höchstwahrscheinlich der

dominante Reduktionsprozess der Platinkationen.

Für die Partikel in Abbildung 5.18e ist uneindeutig, ob das Platin an den NiPt-Spitzen

durch OAc, oder aber durch einen GE reduziert wurde. Ein Beweis für einen GE ist

schwierig zu erbringen, da einerseits der für den GE nötige Koordinationspartner OAc,

wie in den Kapiteln zuvor gezeigt, auch ein Reduktionsmittel ist. Andererseits kommt es,

wie in Kapitel A.5.3 diskutiert, bei der Reaktion potentiell auch zu leichten Ätzprozessen,

was einen Beweis über die Detektion von Nickelkationen in Lösung, die durch den GE

freigesetzt würden, ausschlieÿt.

Eine weiterer Hinweis für einen GE könnten hohle NiPt-Spitzen sein. Eine möglicher-
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weise hohle NiPt-Spitze ist in A.24a bzw. A.24b gezeigt. Hohle Metallspitzen eindeutig

zu erkennen ist mittels TEM allerdings schwierig, da ein nickelreicher Kern in TEM-

Aufnahmen wahrscheinlich einen ähnlichen Kontrast wie ein Hohlkörper haben würde.

Allerdings kommen vereinzelt NiPt-Spitzen vor, die Löcher (teilweise engl. pin holes

genannt) aufweisen, die einen Blick durch die gesamte Spitze ermöglichen und somit auf

zumindest teilweise hohle Metallspitzen hindeuten. Beispiele sind in Abbildung A.24c im

Anhang gezeigt. Solche Löcher können durch einen GE entstehen,[70, 82] es sind aber auch

Beispiele für Reaktionen bekannt, bei denen es nicht zu solchen Löchern kommt,[81] oder

sie sich im Verlauf der Reaktion wieder schlieÿen.[72]

Hohle Metallspitzen könnten auch durch die Ätzprozesse oder aber durch einen nanosko-

pischen Kirkendall-E�ekt auftreten. Auch solche Löcher (pin holes) an den Metallspitzen

können aufgrund von Ätzprozessen vorkommen,[237] und sie wurden auch schon im Zu-

sammenhang mit dem Kirkendall-E�ekt diskutiert.[70] Letztendlich kann ein GE für diese

Reaktion daher letztendlich weder bestätigt noch ausgeschlossen werden.

Die Nukleation von Pt0 auf der Nickelober�äche würde zu einer Kern/Schale-Struktur auf

den Spitzen führen. Auch wenn einige NiPt-Spitzen eine Kern/Schale-Struktur aufweisen,

beispielsweise erkennbar anhand von HAADF-STEM-Daten, zeigen die XRD-Daten deut-

lich eine NiPt-Legierung. Daher muss eine Di�usion von Platinatomen in die vorgelegten

Nickelspitzen sowie von Nickelatomen in die neue platinreiche Schale statt�nden.

Wie durch die Analyse mittels XRD bzw. SAED von Aliquots während der NiPt-Bildung

bestimmt wurde, ändert sich der relative Platinanteil im Laufe der Reaktionszeit ab einem

gewissen Punkt nicht mehr. Stattdessen nimmt nur noch die Intensität der Re�exionen

innerhalb der 7min Reaktionszeit zu, sodass davon ausgegangen werden kann, dass nur

noch der Anteil der NiPt-Legierung in der Metallspitze zunimmt. Längere Reaktionszeiten

erhöhten den relativen Platinanteil in den Metallspitzen nicht, wie beim Vergleich von zwei

Proben deutlich wurde, die sich bis auf ihre Reaktionszeiten von 7min bzw. 30min weder

bezüglich der Spitzengröÿe noch bezüglich der Position der Re�exion der Legierung im

XRD-Di�raktogramm unterschieden. Anhand der XRD-Daten hat allerdings wahrschein-

lich der Volumenanteil der NiPt-Legierung zugenommen, was sich durch die Änderung der

Intensitätsverhältnisse der Re�exionen von CdS zu denen der Legierung äuÿert. Da die

Platinvorläuferverbindung nach etwa 5min verbraucht sein sollte,[197] ist die Zunahme des

Volumenanteils der Legierung wahrscheinlich auf Di�usionsprozesse innerhalb der Spitze

zurückzuführen, die den Anteil der Legierungsbereiche erhöhen sollte.
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5.4.5. Katalyse

DRs mit verschiedenen Metallspitzen werden überwiegend für die photokatalytische HER

eingesetzt.[13, 15, 18] Dabei konnte bei Legierungen eine erhöhte photokatalytische Aktivität

beobachtet werden.[17, 18] Obwohl die NiPt-Spitzen scheinbar nicht aus einer homogenen

Legierung bestehen, sondern wie in den Kapiteln zuvor diskutiert einen nickelreichen Kern

haben und möglicherweise teilweise hohl sind, sollte für eine potentielle Anwendung in der

Photokatalyse von Seiten des metallischen Cokatalysators besonders die Ober�äche der

Metallspitzen entscheidend sein, da an ihr die katalytischen Prozesse wie Adsorption und

Desorption der Reaktanden vorwiegend statt�nden.[238] Im folgenden Unterkapitel werden

als Ausblick für eine potentielle Anwendung sowohl die photokatalytische, als auch die

elektrokatalytische Aktivität bezüglich der HER für NiPt-, Nickel- und für Platinspitzen

analysiert.

5.4.5.1. Photokatalyse

Für Rods bzw. DRs mit Metallspitzen wurden die höchsten H 2-QY bei sehr hohen pH-

Werten bis zu pH 14.7 beobachtet. Dies wurde auf einen hole shuttle mechanism zurück-

geführt, bei dem OH� -Anionen sehr e�zient Löcher von der Halbleiterober�äche der

Halbleiter-Metall-Hybridnanopartikel entfernen. Die dabei entstehenden OH•-Radikale

können anschlieÿend Alkohole in der Katalyselösung oxidieren, wobei die Alkohole bei

Experimenten bei niedrigeren pH-Werten selbst als Lochfänger eingesetzt werden.[33, 35]

Hentschel et al. beobachteten allerdings, dass die OH•-Radikale die Stabilität der DRs be-

einträchtigen, indem sie zunächst die Ligandenhülle der DRs zerstören und anschlieÿend

den Halbleiter.[37] Zur besseren Vergleichbarkeit wurden hier dennoch ähnliche Bedingun-

gen zu den von Hentschel et al. gewählt.

Die Katalyse erfolgte wie in Kapitel 4.8.10 beschrieben unter basischen Bedingungen in

einer Lösung aus 5M KOH (pH 14.7) mit 10% Ethanol und wurde von Dr. Sebastian

Hentschel durchgeführt. Die Probe wurde dabei mittels einer LED mit einer Wellenlänge

von 365 nm und einer Leistungsdichte von 65mW/cm2 angeregt.

Die NiPt-Spitzen wurden, wie in Kapitel 4.6.4 beschrieben, hergestellt. Die DRs wur-

den mit CdSe-Dots mit 2.3 nm Durchmesser synthetisiert und hatten eine Länge von

61.8± 4.4 nm sowie einen Durchmesser von 5.7± 0.7 nm. Die NiPt-Spitzen auf den DRs

waren 10.0± 1.2 nm groÿ. 76% der DRs besaÿen exakt eine Metallspitze, 1.5% hatten kei-

ne Metallspitze und 22% der DRs hatten zwei Metallspitzen. Die DRs mit NiPt-Spitzen

sind in Abbildung 5.23a gezeigt (Vor LA). Nach der Herstellung der CdSe/CdS/NiPt-DRs

wurden sie mittels eines LA mit dem Liganden 11-MUA in die wässrige Phase überführt,

wie in Kapitel 4.7 beschrieben. Die Partikel wurden nach dem LA in dem Katalysemedium

(5NaOH/10% Ethanol) gelöst, um die Katalyselösung zu erhalten. Ein Teil der Kataly-

selösung wurde verwendet, um die optische Dichte der Lösung zu bestimmen. Ein anderer
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Abbildung 5.23. TEM-Aufnahmen der DRs mit NiPt-Spitzen (a) vor dem LA (Vor LA)

sowie (b) nach dem LA, dem Lösen im Katalysemedium und der Reinigung der Partikel

vor den Untersuchungen mittels TEM (Nach LA) (Maÿstabsbalken: 20 nm). (c) Scheinbare

H 2-QY der DRs in der Photokatalyse in 5M NaOH/10% Ethanol.

Teil der Katalyselösung wurde, wie in Kapitel 4.8.10 beschrieben, gereinigt, auf ein TEM-

Netzchen getropft und mittels TEM untersucht. Die TEM-Aufnahme der entsprechenden

Partikel (Nach LA) ist in Abbildung 5.23b gezeigt. Da die Partikel oft aufeinander la-

gen, konnten nur 66 Partikel ausgewertet werden. Dabei hatten die Hälfte der DRs keine

Metalspitze und 6% zwei Metallspitzen. Dass einige Partikel ihre Spitze bereits beim LA

verlieren, ist ein bereits bekanntes Phänomen,[37] was die Vergleichbarkeit von verschiede-

nen Proben untereinander erschwert.

Abbildung 5.23c zeigt die scheinbare H 2-QY der Partikel. Das produzierte Gesamtwas-

sersto�volumen ist in Abbildung A.29a im Anhang dargestellt. Die H 2-QY steigt über

die Zeit an und erreicht ein Maximum nach etwa 2.5 h bei knapp 20%. Für ähnliche

DRs mit kleineren Platinspitzen wurden mit 18% ähnliche H 2-QY beobachtet.[37] Das

Maximum der H 2-QY wird hier aus unbekannten Gründen allerdings früher erreicht als

bei Hentschel et al.

Unter der Berücksichtigung, dass ein Groÿteil der DRs nach dem LA keine Metallspitzen

mehr aufwiesen, die abgefallenen Metallspitzen und die DRs ohne Metallspitze allerdings

ebenfalls Licht absorbieren, ohne dabei zur H 2-QY beizutragen, könnte die tatsächliche

H 2-QY der DRs mit NiPt-Spitzen deutlich höher sein. Dazu kommt, dass die scheinbare

H 2-QY berücksichtigt, wie viele Photonen absorbiert wurden. Da groÿe Metallspitzen

stärker absorbieren,[22, 34] könnte die scheinbare H 2-QY vergröÿert werden, indem kleine

NiPt-Spitzen verwendet. Zur erneuten Veranschaulichung des Ein�usses der Metallspitze

auf die Extinktion sind im Anhang in Abbildung A.29b im Anhand die Extinktionsspek-

tren von DRs mit den hier verwendeten NiPt-Spitzen und weiteren Metallspitzen gezeigt.

Es wurde auÿerdem versucht, die DRs mit NiPt-Spitzen mit der Nickelspitzen-Vorstufe

zu vergleichen. Allerdings traten dabei Probleme auf. Auch wenn die Lösung der

CdSe/CdS/Ni-Probe in Toluol eine recht dunkle Farbe aufwies, erschienen die DRs
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in Lösung, nachdem ein LA mit ihnen durchgeführt wurde und sie in die Lösung für

die Photokatalyse überführt wurden, gelblich. Bereits anhand der TEM-Aufnahmen der

Probe nach dem LA, dem Überführen ins Katalysemedium und dem Reinigen für die

TEM-Untersuchung (DRs/Ni, nach LA) ist erkennbar, dass kaum Nickelspitzen übrig

waren. Die TEM-Aufnahmen der ursprünglichen Nickelprobe (DRs/Ni, vor LA), sowie

die der Partikel nach dem LA (DRs/Ni, nach LA) sind im Anhang in Abbildung A.29d

bis A.29f gezeigt. Ebenso konnte keine interpretierbare scheinbare H 2-QY aufgrund einer

�achen Kurve mit nicht erklärbaren Spitzen in der Wassersto�produktionsrate bestimmt

werden. Ein Vergleich der Wassersto�produktionsrate der Proben mit Nickel- und mit

NiPt-Spitzen ist im Anhang in Abbildung A.29g gezeigt. Möglicherweise wurden die

Nickelspitzen durch die Bedingungen beim Ligandenaustausch aufgelöst, wobei Nickel an

Rods bei stark basischen pH-Werten stabil sein kann.[33]

5.4.5.2. Elektrokatalyse

Wie im Kapitel zuvor diskutiert, haben viele Partikel nach dem LA mit 11-MUA, dem

Lösen im Katalysemedium und dem Reinigen für die TEM-Untersuchung ihre NiPt-

Spitzen verloren, was für den Vergleich der katalytischen Aktivität von verschiedenen

Proben zueinander ein Problem darstellt. Des Weiteren konnten in der Photokatalyse

die NiPt-Spitzen nicht mit den Nickelspitzen verglichen werden, da sich die Nickelspitzen

bereits vor der Photokatalyse aufgelöst zu haben schienen. Um dennoch einen Vergleich

zwischen den Proben mit unterschiedlichen Metallspitzen zu ermöglichen, wurden im Fol-

genden Proben ohne LA und immobilisiert auf einem Substrat mittels CV im Alkalischen

(pH 13) charakterisiert und deren Aktivität bezüglich der HER untersucht. Elektroche-

mische Messungen geben Aufschluss über das notwendige Überpotential, um bestimmte

chemische Reaktionen an einer katalytisch aktiven Ober�äche ablaufen zu lassen. Die

Präparation des Substrats sowie die Durchführung der Messung sind in 4.8.11 dargestellt.

Die Substratpräparation, die Messung und die Auswertung der Daten erfolgte durch Julia

Voÿ.

Es wurden Proben verwendet, die bereits in den Kapiteln zuvor im Rahmen der

Parameter- und Reaktandenvariationen hergestellt wurden. Gleichzeitig wurden diese

Proben ausgewählt, weil sie kurz vor den Messungen synthetisiert wurden, um auszu-

schlieÿen, dass sich die Partikel über die Zeit verändern. Dabei ist für die Nickel- und

die NiPt-Spitzen zu erwähnen, dass es sich um besonders groÿe Spitzen handelte und die

NiPt-Spitzen in OAm als Lösungsmittel hergestellt wurden. Die NiPt-Spitzen wurden

dennoch ausgewählt, weil sie im Vergleich zu der Standardsynthese (0.1mL OAm und

DPE als Lösungsmittel) weniger DRs mit zwei Metallspitzen besaÿen. Die untersuchten

Partikel mit Metallspitzen wurden alle aus der selben DR-Probe hergestellt, die Probe

mit den Platinspitzen wurden bereits in Kapitel 5.4.3.2 erwähnt und eine TEM-Aufnahme
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Abbildung 5.24. (a) Kathodische Polarisationskurve des ersten gemessenen CV-Zyklus

bis zu einem Potential von -0.55V vs. RHE der DRs ohne Metallspitzen, und welchen mit

Platin, Nickel und NiPt-Spitzen. (b) Die ersten fünf CV-Zyklen bis zu einem Potential von

-0.55V vs. RHE der DRs mit Platin-, Nickel-, und NiPt-Spitzen.

der Partikel ist in Abbildung A.21a gezeigt. Eine TEM-Aufnahme der DRs mit Nickel-

spitzen ist in Kapitel A.5.3 in Abbildung A.25a gezeigt, wobei aus denen die verwendete

Probe mit NiPt-Spitzen hergestellt wurde, deren TEM-Aufnahme in Abbildung A.30a im

Anhang ist.

Die erhaltenen Ergebnisse der CV-Messungen sind in Abbildung 5.24 aufgetragen. In Ab-

bildung 5.24a ist je die kathodische Polarisationskurve des ersten Zyklus der CV bis zu

einem Potential von -0.55V vs. Reversible Wassersto�elektrode (engl. reversible-hydrogen

electrode) (RHE) dargestellt. Erkennbar ist, dass abhängig von der verwendeten Spitze

unterschiedliche Polarisationskurven erhalten wurden. Ohne Metallspitzen konnte an den

CdSe/CdS-DRs kaum eine HER-Aktivität beobachtet werden. Durch die Präsenz eines

Metalls als Cokatalysator wurden Stromdichten bei -0.55V vs. RHE zwischen 10mA/cm2

und 30mA/cm2 gemessen. Dabei wurde eine Aktivitätsreihenfolge von Ni<Pt<NiPt be-

obachtet. In der genannten Reihenfolge nahm der gemessene Strom zu und das notwendi-

ge Überpotential ab. Während die Nickelspitzen die geringste HER-Aktivität aufwiesen,

hatten sie wie in Abbildung 5.24b erkennbar die konstanteste HER-Aktivität über fünf

Zyklen. Im Vergleich dazu nahm die HER-Aktivität der DRs mit Platinspitzen über fünf

Zyklen ab. Im Gegensatz zu Platin wurde bei den DRs mit NiPt-Spitzen beobachtet,

dass die HER-Aktivität zu Beginn zunahm, während sie im späteren Verlauf stabilere

HER-Aktivitäten aufwiesen. Vor den hier gezeigten Messungen von den DRs mit Nickel-

und mit NiPt-Spitzen fanden bereits Messungen in engeren Potentialbereichen statt, um

zu untersuchen, in welchem Bereich die Partikel stabil gemessen werden können. Bei der

Messung der Platinspitzen hingegen handelt es sich um die ersten fünf Messungen mit

den Partikeln. Die Daten der vorhergegangen Messungen der Nickel- und NiPt-Spitzen

sind im Anhang in Abbildung A.30b bzw. A.30c dargestellt.

In den Messungen wurde darauf geachtet, dass das anodische Umkehrpotential +1.2V vs.

RHE nicht überschritten hat, weil bei Überschreiten des Oxidationspotentials von Ni2+

zu Ni3+ eine Verschlechterung der HER-Aktivität der DRs mit Nickel und NiPt-Spitzen
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beobachtet wurde. Dies könnte eventuell auf eine Bildung von NiOOH zurückzuführen

sein, die in ähnlichen Potentialbereichen (über 1.35V vs. RHE) statt�ndet.[239] Allerdings

war die Oxidation nach Hall et al. reversibel. Aufgrund des hier betrachteten Potential-

bereichs fand wahrscheinlich auch keine Entfernung der Liganden an den DRs statt, was

potentiell eine Auswirkung auf die Aktivität in der CV haben könnte.[240] Es wird bei

den Partikeln hier, insbesondere bei denen mit Metallspitze, angenommen, dass sich an

der Ober�äche überwiegend ähnliche Liganden und Ligandenmengen befanden, sodass die

hier erhaltenen Ergebnisse wahrscheinlich nicht deutlich von den Liganden an den DRs

beein�usst wurden.

Platin ist unter sauren Bedingungen ein guter Elektrokatalysator für die HER aufgrund

geringer benötigter Überpotentiale.[5] Im Basischen hingegen kann Platin die HER schlech-

ter katalysieren. Einerseits nimmt die Wassersto�bindungsenergie bei Platin bei zuneh-

menden pH-Wert zu,[241] was zu einem stärkeren Binden von Reaktionsproduktion und

Zwischenprodukten auf der Ober�äche führen könnte, was wiederum zur Verringerung

der Aktivität von Platin gegenüber der HER führen würde. Gleichzeitig könnte das auch

ein Grund dafür sein, wieso die HER-Aktivität von Platin nach dem ersten Messzyklus

abnimmt. Durch die starke Adsorption von Produkten und Zwischenprodukten könnte die

Ober�äche zunehmend blockiert sein. Eine höhere Aktivität bezüglich HER in der Photo-

katalyse aufgrund einer leichteren Desorption der Produkte der HER wurde bei DRs mit

Metallspitzen aus anderen Legierungen vermutet.[17, 18]

Andererseits ist unter basischen Bedingungen ein weiterer Wasserdissoziationsschritt in

der HER nötig, der auf der Ober�äche von Platin geschwindigkeitsbestimmend ist und

das Überpotential im Basischen auf Platin deutlich erhöht.[6] Elektrokatalysatoren, die

Nickel enthalten, können diesen Wasserdissoziationsschritt erfolgreich aufgrund von ge-

ringerer benötigter Überpotentiale katalysieren.[8] Gleichzeitig scheinen besonders Nickel-

Platin-Legierungen im Alkalischen elektrokatalytisch aktiver bezüglich HER als Platin

zu sein,[6, 7, 9] was sich mit den Beobachtungen hier deckt. Die Verbesserung der Aktivi-

tät von NiPt zu Beginn der Messungen lässt sich möglicherweise auf Reorganisation der

Ober�äche während der HER zurückführen.

5.4.6. Zusammenfassung Synthese von NiPt-Spitzen auf

Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel die erfolgreiche Herstellung von CdSe/CdS-

DRs mit einer NiPt-Legierung an den Spitzen demonstriert. Die Synthese der NiPt-Spitzen

erfolgte, indem auf Nickelspitzen mittels eines saatvermittelten Ansatzes Platin gewachsen

wurde. Die leicht facettierten NiPt-Spitzen wiesen häu�g eine Ausrichtung ihrer Kristalle-

benen auf, wobei die Stapelung der (111)-Ebenen der NiPt-Spitzen oft parallel zu der der

Stapelung der Ebenen in [002]-Richtung des CdS war. Mittels der Analyse von HAADF-
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STEM- und EDX-Daten konnte gezeigt werden, dass sich auf einem oft nickelreichen Kern

eine NiPt-Legierung in der Schale befand. EELS-Daten zeigten die Präsenz von primär

metallischem und nicht oxidiertem Nickel in der Spitze an.

Das Wachstum der NiPt-Spitzen wurde untersucht, indem Aliquots während der Reaktion

entnommen und diese charakterisiert wurden. Es zeigte sich, dass sich in den ersten Mi-

nuten an den Metallspitzen via TEM oder XRD keine Änderungen beobachten lieÿen, ab

2min allerdings auf ersten Nickelspitzen Platin nukleierte. Dabei konnte anhand der Cha-

rakterisierung des Aliquots bei 3min Reaktionszeit gezeigt werden, dass keine deutlichen

Zwischenprodukte zwischen Nickel und NiPt mittels TEM au�ösbar sind. Das Wachstum

von Platin und die Bildung einer NiPt-Legierung startete stattdessen ab einem gewissen

Punkt schlagartig an der Nickelspitze, wobei der Zeitpunkt des Starts für jede Nickelspit-

ze individuell zwischen 2min bis 5min Reaktionszeit lag. Bei Fehlen einer Oxidschicht

auf Nickelspitzen konnte bei der Analyse von Aliquots im Gegensatz dazu beobachtet

werden, dass das Abscheiden von Platin ohne Oxidschicht nahezu sofort beginnt. Für

den verzögerten Start der NiPt-Bildung nach Beginn der Reaktion wurde der Abbau der

Oxidschicht der Nickelspitzen verantwortlich gemacht.

Es konnte gezeigt werden, dass der Abbau einer vorhandenen Oxidschicht notwendig war,

um eine Legierungsbildung zu ermöglichen. Zur Aufklärung des Abbaumechanismus der

Oxidschicht wurde eine systematische Reaktandenvariation durchgeführt, um die verant-

wortlichen Chemikalien für den Abbau zu identi�zieren. Während Ätzprozesse nicht al-

leine den Abbau einer Oxidschicht begründen konnten, zeigte sich, dass insbesondere

OAc bzw. seine deprotonierte Form Oleat für den Abbau der Oxidschicht verantwortlich

war. Gestützt von gaschromatogra�schen Analysen, die einen Anstieg des CO2-Gehalts

während des Oxidschichtabbaus o�enbarten, wurde angenommen, dass die Oxidschicht

hauptsächlich durch OAc bzw. Oleat reduziert wurde. Bei der Untersuchung weiterer

Reaktionsparameter und Reaktanden konnte beobachtet werden, dass für ein selektives

NiPt-Wachstum neben OAc auch HDD und OAm relevant waren. Der Platinanteil in der

Legierung lieÿ sich am besten über die Menge der Platinvorläuferverbindung steuern, wie

in der erweiterten Analyse der Reaktionsparameter und Reaktanden im Anhang in Kapi-

tel A.5.4 gezeigt wurde.

In der Photokatalyse wurde eine H 2-QY in 5M NaOH/10% Ethanol um die 20% mit

DR mit NiPt-Spitzen erhalten, was ähnlich zu HER-Aktivitäten mit ähnlichen DRs mit

Platinspitzen in der Literatur ist. Für Nickel konnte keine sinnvolle HER mittels Photoka-

talyse dokumentiert werden. Ein besserer Vergleich konnte zwischen den Proben mittels

einer elektrokatalytischen Untersuchung erfolgen, wobei bei pH 13 die DRs mit NiPt-

Spitzen eine höhere HER-Aktivität zeigten als welche mit Nickel- oder Platinspitzen.
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5.5. Synthese von Nickel- und Platinbasierten

Kern/Schale-Strukturen

In den vorhergegangen Kapiteln wurde ausführlich untersucht, wie sich das Wachstum

der nickel- und platinbasierten Spitzen auf DRs kontrollieren lässt. Teile dieser gewonnen

Erkenntnisse sollen im Folgenden angewendet werden, um noch komplexere Metallspitzen

auf CdSe/CdS-DRs herzustellen. In Kapitel 5.3.2 wurde bereits diskutiert, dass TOP be-

sonderen Ein�uss beim Metallwachstum nehmen sowie mit Ni2+-Kationen komplexieren

kann. Ebenfalls bekannt ist, dass TOP auch mit Pt2+-Kationen Komplexe bilden kann.[242]

Basierend auf dem Harte und weiche Säuren und Basen (engl. hard and soft acids and

bases) (HSAB)-Konzept,[243] bindet TOP als weiche Lewis Base stärker an Pt2+ als weiche

Lewis Säure als beispielsweise der oft verwendete Ligand acac. Die Bildung der Pt:TOP-

Komplexe sorgt für eine erhöhte Zersetzungstemperatur, was die Nukleation von Platin be-

ein�ussen kann.[242] In der Literatur wurden bei der Herstellung von Ni/Pd-Nanopartikeln

die unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen der Ni:TOP/Pd:TOP-Komplexe einge-

setzt, um die Zusammensetzung der Nanopartikel zu kontrollieren.[195, 244]

Im Folgenden soll im Rahmen dieser Arbeit ein ähnlicher Ansatz verwendet werden, um

die Zusammensetzung der Metallspitzen, bestehend aus Nickel und Platin, auf den DRs

mittels TOP zu beein�ussen. Ziel ist dabei Metallspitzen herzustellen, die annähernd eine

Kern/Schale-Struktur besitzen. Nach einer ähnlich zu den Kapiteln zuvor aufgebauten

Charakterisierung der entstehenden Partikel mittels beispielsweise TEM, HRTEM oder

XRD, soll untersucht werden, wie unterschiedliche Reaktionsparameter und Reaktanden

Ein�uss auf zum Beispiel die Spitzengröÿe nehmen. Als weiterer Charakterisierungsfaktor

werden hier der Durchmesser des inneren Spitzenbereichs als Kerndurchmesser und der

des äuÿeren Spitzenbereichs als Schalendicke verwendet, wobei untersucht werden soll, ob

sich beides ebenfalls durch die Variation der Reaktionsparameter bzw. Reaktanden steuern

lässt. Die Auswirkungen der Variationen der Vorläuferverbindungsmengen werden im An-

hang in A.6.2 diskutiert. Zuletzt soll, statt des gleichzeitigen Vorhandenseins der Nickel-

und der Platinvorläuferverbindung, nacheinander erst die Platinvorläuferverbindung und

anschlieÿend die Nickelvorläuferverbindung zusammen mit TOP injiziert werden, um ähn-

lich wie in Kapitel 5.3.3 gezeigt eine Pt/Ni-Kern/Schale-Struktur zu erhalten, allerdings

innerhalb eines Reaktionsansatzes.

5.5.1. Strukturelle Charakterisierung von NiPt/Ni-Spitzen

Um komplexe nickel- und platinbasierte Metallspitzen mittels TOP herzustellen, wurde

Ni(acac)2 als Nickelvorläuferverbindung vorgelegt und die DRs zusammen mit Pt(acac)2
als Platinvorläuferverbindung über eine heiÿe Injektion hinzugegeben. Nach einigen Mi-

nuten Reaktionszeit wurde TOP injiziert, um die übrigen Platinkationen in der Reak-
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Abbildung 5.25. (a) TEM-Aufnahme und (b) HRTEM-Aufnahme von NiPt/Ni-Spitzen

auf DRs (Maÿstabsbalken: 20 nm). (c) Vergröÿerter Ausschnitt der HRTEM-Aufnahme in

(b) (Maÿstabsbalken: 10 nm). (d) HAADF-STEM-Aufnahme von NiPt/Ni-Spitzen auf DRs.

(e) HAADF-STEM-Aufnahme mit überlagerter EDX-Karte mit der Elementverteilung für

Nickel (blau) und Platin (rot) (Maÿstabsbalken: 20 nm). (f) XRD-Di�raktogramm der DRs

mit NiPt/Ni-Spitzen mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für

Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802).

tionslösung zu binden und für Reduktion zu deaktivieren. Gleichzeitig ermöglicht die

Präsenz des TOP die Nukleation von reinem Nickel. Diese und die folgenden Synthesen

der CdSe/CdS/NiPt/Ni-DRs wurden im Rahmen des Nanochemie Praktikums von René

Rudolph durchgeführt. Die Reaktionsvorschrift der Standardsynthese ist in Kapitel 4.6.5

dargestellt. Daten einer erhaltenen DR-Probe mit NiPt/Ni-Spitzen sind in Abbildung 5.25

dargestellt.

Abbildung 5.25a zeigt eine TEM-Aufnahme der erhaltenen Partikel, bei denen in der

Synthese nach 2min Reaktionszeit 1mL TOP hinzugegeben wurde. Die Partikel ähneln

denen in Kapitel 5.3.3 in Abbildung 5.11. Die Metallspitzen haben einen dunkleren Kern

entweder mittig in einer Kern/Schale-Struktur oder am oberen Rand der Metallspitze,

wohingegen die Schale bzw. der Bereich um den dunkleren Kern heller erscheint. Der

dunklere Kern deutet aufgrund eines vorliegenden Massendickekontrasts auf schwerere

Elemente hin. Damit könnte der Kern mehr Platin enthalten als die Schale. Der Spitzen-

durchmesser beträgt 7.0± 2.3 nm. Bei der separaten Auswertung von 100 Metallspitzen,

wie in Kapitel 4.8.2.2 beschrieben, wurde ein Innendurchmesser des dunkleren Bereichs
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von 3.5± 0.9 nm, ein Gesamtdurchmesser von 6.6± 1.3 nm und eine Schalendicke von

1.3± 0.4 nm bestimmt. Die Bestimmung der Kerndurchmesser und der Gesamtdicken

erfolgte nacheinander an der optisch dicksten Stelle des Spitzenkerns an gleicher Stel-

le, wobei die Dicke senkrecht zur DR-Länge gewählt wurde. Die Schalendicke wurde

bestimmt, indem die halbierte Di�erenz aus Innen- und Gesamtdurchmesser bestimmt

wurde. Für die Probe hier wurden nur Spitzen einbezogen, bei denen eine Kern/Schale-

Struktur klar erkennbar war. Auÿerdem wurde nur eine Spitze pro DR für die Auswertung

verwendet. Eine Statistik bezüglich Kern/Schale-Spitzen gegenüber Metallspitzen mit ho-

mogenem Kontrast war wegen sehr groÿer Metallspitzen nicht sinnvoll, weil bei den groÿen

Metallspitzen nicht ohne Weiteres erkennbar ist, ob es sich bei den dunkleren Bereichen

um NiPt-Kerne oder um kristallines Nickel handelt, sodass diese nicht in die Auswertung

einbezogen werden konnten. Zusätzlich waren einige dunklere Bereiche der Metallspitzen

nicht zentral in der jeweiligen Metallspitze, sodass dort teilweise der helle Bereich dünner

oder asymmetrischer war als an anderen Stellen der Metallspitze. Aufgrund der ausge-

schlossenen groÿen Metallspitzenpitzen und der Asymmetrie der Kerne zur Schale ist der

zweite Gesamtdurchmesser der separaten Auswertung wahrscheinlich etwas kleiner.

In der HRTEM-Aufnahme in Abbildung 5.25b sind die Kerne sichtbar kristallin, während

die Schale weniger eindeutig kristallin ist, was in dem vergröÿerten Ausschnitt (Abbildung

5.25c) der HAADF-STEM-Aufnahme noch eindeutiger erkennbar ist. Erkennbar ist auch,

dass der kristalline Kern, wenn er sich am oberen Ende der Metallspitze be�ndet, schein-

bar nicht vollständig von der Schale umschlossen sein muss. Die Schale erscheint nicht

monokristallin, ähnlich wie die Oxidschicht in Abbildung 5.8b in Kapitel 5.3.3, sodass es

sich hier ebenfalls um NiO statt metallisches Nickel handeln könnte. Da die Schale hier

nur etwa 1.3 nm dick ist, ist eine vollständige Oxidation bei der Dicke einer Oxidschicht

an reinen Nickelspitzen von etwa 1.9 nm (Kapitel 5.3.3) bzw. 1 nm bis 2 nm Oxidschicht

an Nickelnanopartikeln, laut Literatur,[208�210] denkbar. Dass trotz kleiner Metallspitzen

der Kern weiterhin kristallin ist und nicht vollständig oxidiert erscheint, lässt sich wahr-

scheinlich darauf zurückführen, dass die Präsenz von Platin die Oxidation des Nickels

unterbinden konnte.[211] Gleichzeitig deutet das darauf hin, dass in dem nicht deutlich

kristallinen Bereich kein Platin ist. In der HAADF-STEM-Aufnahme in Abbildung 5.25c

sind die Kernbereiche heller als die äuÿere Schalen. Demnach ist im Kern durchschnittlich

eine höhere Kernladungszahl als in der Schale. Dies deutet ebenfalls auf die Präsenz von

Platin im Kern der Metallspitze hin.

Abbildung 5.25d zeigt die gleiche HAADF-STEM-Aufnahme wie in 5.25c, nur überlagert

mit einer EDX-Karte mit der Elementverteilung von Nickel und Platin. In der EDX-Karte

ist erkennbar, dass Nickel über die ganze Metallspitze verteilt vorliegt. Platin hingegen

taucht primär in den hellen Kernbereichen auf. Da im Kernbereich sowohl Nickel als

auch Platin vorkommen, liegt im Kern der Metallspitze wahrscheinlich eine Legierung

aus Nickel und Platin vor. Bis zur Zugabe von TOP ist die Synthese vergleichbar zu einer
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Synthese von NiPt-Spitzen auf CdS-Rods, sodass das Vorkommen beider Elemente in im

Kern der Metallspitze zu erwarten war.[38] Die helleren Schalenbereiche sind wahrschein-

lich nach der TOP-Zugabe gewachsen und enthalten daher nur noch Nickel bzw. NiO.

Abbildung 5.25e zeigt ein XRD-Di�raktogramm der hergestellten Partikel. Es ist keine se-

parate Platinre�exion erkennbar, was darauf hindeutet, dass kein reines Platin gewachsen

ist. Nickelre�exionen sind ebenfalls nicht erkennbar, was bei Nickelspitzen auf CdSe/CdS-

DRs aber den Erwartungen entspricht, wie es in Kapitel 5.3.1 bereits diskutiert wurde.

Die (111)-Re�exion des Nickels und die (110)-Re�exion des CdS besitzen allerdings eine

Schulter bei geringeren Winkeln, die sich auf gröÿere Netzebenenabstände als Nickel

zurückführen lassen. Wie bereits in Kapitel 5.4.2 diskutiert, besitzen Legierungen aus

Nickel und Platin entsprechend dem Gesetz von Vegard Netzebenenabstände abhängig

von ihrer Zusammensetzung. Die Schulter deutet demnach ebenfalls auf eine Legierung

aus Nickel und Platin hin. Bei der Verwendung von Nickel(II)-acetat (Ni(ac)2) · 4H2O

statt Ni(acac)2 wuchs bei sonst gleicher Durchführung der Kernbereich deutlich gröÿer

an, sodass die Re�exion der Legierung besser erkennbar war, was eine Legierungsbildung

in den Strukturen bestätigt. Eine TEM-Aufnahme und XRD-Di�raktogramm der Probe

sind im Anhang in Abbildung A.31a bzw. A.31b dargestellt.

5.5.2. Synthetische Ein�ussparameter auf die Herstellung von NiPt/Ni-Spitzen

5.5.2.1. Ein�uss der Reaktionszeit

Um zu überprüfen, ob der NiPt-Kern primär vor der Zugabe von TOP wächst und sich

die Nickelschale danach bildet, wurden zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Synthese

Aliquots entnommen. Die erhaltenen Daten sind in Abbildung 5.26 dargestellt. Die Ab-

bildungen 5.26a bis 5.26d zeigen die TEM-Aufnahmen der Partikel, erhalten durch die

Realisierung unterschiedlicher Reaktionszeiten. Die Injektion von TOP, um das Pt2+

zu deaktivieren und reines Nickelwachstum zu ermöglichen, erfolgte nach 2min Reak-

tionszeit. Abbildung 5.26a zeigt die Partikel unmittelbar vor der Injektion von TOP.

Erkennbar sind kleine Metallspitzen an den Enden der DRs. Diese weisen keine Hel-

ligkeitsunterschiede innerhalb der Metallspitze auf, was einerseits auf eine homogene

Legierungsbildung von NiPt hinweisen könnte, oder aber auch bedingt durch die geringe

Gröÿe sein könnte. Das Fehlen einer helleren Nickelschale vor der Zugabe von TOP ist

ein starkes Indiz dafür, dass das TOP die zusätzliche Nukleation von Platin wie erwartet

verhindert und nach Zugabe von TOP nur noch reines Nickel wachsen kann.

Nach weiteren 3min Reaktionszeit, also bei 5min Gesamtreaktionszeit, zeigen sich an-

hand der TEM-Aufnahme in Abbildung 5.26b erste Helligkeitsunterschiede an einigen

Metallspitzen und bei genauer Betrachtung sind Kern/Schale-Strukturen zu erkennen, die

sich auf das Wachstum von reinem Nickel zurückführen lassen. Einige Metallspitzen haben
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Abbildung 5.26. (a)-(d) TEM-Aufnahmen von entnommenen Aliquots innerhalb der Re-

aktionszeiten von 2min bis 10min und den �nalen CdSe/CdS/NiPt/Ni-Partikeln nach

22min. Die Reaktionszeit galt ab der heiÿen Injektion der DRs und der Platinvorläufer-

verbindung. Unmittelbar nach dem Entnehmen des Aliquots in (a) wurde das TOP injiziert

und die Reaktion nach einer Gesamtreaktionszeit von 22min beendet (Maÿstabsbalken:

20 nm). (e) Länge und Spitzengröÿe der DRs, der Aliquots und dem �nalen Produkt abhän-

gig von der Reaktionszeit und (f) Anteile von DRs innerhalb der Aliquots und dem �nalen

Produkt mit einer bestimmten Anzahl Metallspitzen. (g) Extinktionsspektren, normiert auf

460 nm, (h) PL-Spektren, normiert auf ihr Maximum und anschlieÿend mittels Faktor auf

die jeweilige QY normiert, und (i) Fluoreszenzzerfallskurven, normiert auf ihr Maximum,

der DRs, der Aliquots und des �nalen Produkts.

wie in Abbildung 5.25 den dunkleren Kern nicht mittig, sondern eher am oberen Rand

der Metallspitze. Der Anteil der Kern/Schale-Spitzen nimmt von Abbildung 5.26b bis

5.26d zu, allerdings bilden scheinbar nicht alle DRs eine Nickelschale an der Metallspitze

aus. Aufgrund der geringen Gröÿe des NiPt-Kerns der Metallspitze ist die Legierung
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erneut nicht im XRD-Di�raktogramm (Anhang Abbildung A.31c) erkennbar. Bei der

Betrachtung der Länge und der Spitzengröÿe der DRs in Abbildung 5.26e ist au�ällig,

dass die Länge mit zunehmender Reaktionszeit deutlich abnimmt. Dies ist vermutlich

auf das Nickelwachstum entlang der [001]-Richtung der DRs zurückzuführen, sodass die

DRs kürzer erscheinen, was bereits in Kapitel 5.3.3 diskutiert wurde. Die Spitzengröÿe

nimmt über die Reaktionszeit zu, wobei die resultierende Kurve einer Sättigungsfunktion

ähnelt. Die Spitzengröÿe bewegt sich nach 22min Reaktionszeit bei 5.2± 0.8 nm. Da nach

der Zugabe des TOP die Gröÿe des NiPt im Kern der Metallspitze nicht mehr zunehmen

sollte, wurden die Durchmesser des Kerns und die Dicke der Nickelschale anhand von

100 Metallspitzen separat bestimmt. Auch hier erfolgte wie in Kapitel 5.5.1 die Bestim-

mung des Kerndurchmessers und der Schale senkrecht zur Länge des DRs an der optisch

dicksten Stelle des Spitzenkerns. Die Gröÿe des dunkleren NiPt-Kerns blieb auch nach

der Injektion des TOP relativ konstant bei etwa 2.9 nm. Die �nale Schalendicke beträgt

etwa 1.0 nm. Die bestimmten Messwerte sind im Anhang in Tabelle A.2 dargestellt.

Anhand der Anteile der DRs mit entsprechender Metallspitzenzahl abhängig von der

Reaktionszeit in Abbildung 5.26f ist erkennbar, das der Anteil der Partikel mit zwei

Metallspitzen im Laufe der Reaktion zunahm. Dies ist wahrscheinlich auf eine zusätzliche

Nukleation von Nickel an den Enden der DRs, wo vor der TOP-Zugabe keine oder extrem

kleine, für das TEM unsichtbare, NiPt-Spitzen wuchsen, zurückzuführen. Auch nimmt

mit zunehmender Reaktionszeit der Anteil der DRs mit mindestens einer Metallspitze

mit Kern/Schale-Struktur zu, von 40% mit Kern/Schale-Struktur nach 5min bis 78%

nach 22min Reaktionszeit. Im Vergleich zu der untersuchten Probe in Kapitel 5.5.1 sind

hier keine sehr groÿen Metallspitzen vorhanden, sodass eine Statistik von Spitzen mit

einer Kern/Schale-Struktur an dieser Stelle sinnvoll ist. Die Anteile der Spitzen mit

Kern/Schale-Struktur im Vergleich zu denen mit homogener Metallspitze sind ebenfalls

in Tabelle A.2 im Anhang dargestellt.

Abbildung 5.26g enthält die Extinktionsspektren der Probe. Die Zunahme der Extink-

tion über das gesamte optische Spektrum mit zunehmendem Metallanteil in der Probe

deckt sich mit den Beobachtungen der vorherigen Kapitel. Die für das Metallwachstum

typische Fluoreszenzlöschung ist auch in Abbildung 5.26h erkennbar. Die Normierung der

PL-Spektren erfolgte wie in Kapitel 5.2.1 dargestellt. Die QY ist nach 2min Reaktionszeit

mit knapp 13% im Vergleich zu der der eingesetzten DRs (0min,41% QY) noch recht

hoch, was auf die geringe Gröÿe der Metallspitzen zurückgeführt werden kann. Die QY

sinkt im �nalen Produkt nach 22min Reaktionszeit auf etwa 1% ab. Die Fluoreszenzzer-

fallskurven in Abbildung 5.26i haben sich aufgrund des Metallwachstums verändert. Die

amplitudengewichtete Lebensdauer τ ave,A nimmt für die eingesetzten DRs (0min) von

23.1 ns auf 9.2 ns nach 2min Reaktionszeit, 4.8 ns nach 5min Reaktionszeit und auf 3.4 ns

nach 10min Reaktionszeit ab, wobei sich τ ave,A nach 22min auf 3.0 ns Reaktionszeit kaum
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weiter verringerte.

5.5.2.2. Ein�uss des TOP-Injektionszeitpunkts

Wenn sich eine NiPt-Legierung ausschlieÿlich in den Minuten vor der Zugabe von TOP

ausbildet, sollte eine verzögerte Zugabe von TOP zu einem gröÿeren Legierungsanteil in

den Metallspitzen führen. In den folgenden Experimenten wurden daher Injektionszeit-

punkte für TOP von 2min als Standardzeit und 5min verglichen, sowie eine Reaktion

ohne die Zugabe von TOP durchgeführt (Kein). Alle Reaktionen hatten eine Gesamtre-

aktionszeit inklusive der Zeit vor der TOP-Injektion von 22min. Die Ergebnisse sind in

Abbildung 5.27 dargestellt, mit den TEM-Aufnahmen der Proben in Abbildung 5.27a bis

5.27c.

Werden die TEM-Aufnahmen in Abbildung 5.27a und 5.27b verglichen, erscheinen die Me-

tallspitzen sehr ähnlich. Beide Proben weisen Metallspitzen mit Kern/Schale-Strukturen

auf, wobei für die Probe mit dem TOP-Injektionszeitpunkt von 2min mehr, wahrschein-

lich homogen nukleierte, Metallpartikel erkennbar sind. Für die Proben mit einem TOP-

Injektionszeitpunkt von 2min wurde ein Durchmesser des dunkleren Kerns anhand von

100 Metallspitzen auf 3.4± 0.8 nm und eine Schalendicke von 1.1± 0.3 nm bestimmt.

Bei einem TOP-Injektionszeitpunkt von 5min war der Kern bei 100 Metallspitzen mit

4.0± 0.9 nm gröÿer als für 2min als TOP-Injektionszeitpunkt. Die Schale war für die Probe

mit 5min als TOP-Injektionszeitpunkt mit 1.0± 0.3 nm ähnlich dick. Dies bestätigt, dass

die Gröÿe des NiPt-Kerns durch den Injektionszeitpunkt steuerbar ist, auch wenn sich die

Gesamtspitzengröÿe wie in Abbildung 5.27d dargestellt kaum ändert. Das ist wahrschein-

lich darauf zurückzuführen, dass bei einer regulären Auswertung die gröÿere Metallspitze

bevorzugt wird, die hier nicht zwangsläu�g einen NiPt-Kern enthalten muss, während bei

der gezielten Analyse der Kern- und Schalengröÿe nur Metallspitzen mit Kern/Schale-

Struktur zur Bestimmung einbezogen werden, die allerdings nicht zwangsläu�g die gröÿte

Metallspitze des DRs ist. Die Probe mit dem 2min TOP-Injektionszeitpunkt hat mit 87%

etwas mehr DRs mit mindestens einer Metallspitze mit einer Kern/Schale-Struktur als die

Metallspitzen bei einem TOP-Injektionszeitpunkt von 5min, wo 75% der Metallspitzen

mindestens eine Kern/Schale-Struktur aufweisen.

Ohne die Injektion von TOP sind in der Abbildung 5.27c neben nebennukleierten Me-

tallpartikeln verschiedene Metallspitzentypen erkennbar. Zu unterscheiden sind erstens

kleine, homogene Metallspitzen, zweitens Kern/Schale-Spitzen und drittens sehr groÿe

Metallspitzen. Aufgrund des grundlegenden Konzepts, dass beim gleichzeitigen Vorhan-

densein von Nickel- und Platinvorläuferverbindung sowohl Nickel als auch Platin als

Legierung nukleieren,[38] ist davon auszugehen, dass es sich bei den Metallspitzen des

ersten Typs um NiPt-Spitzen handelt.
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Abbildung 5.27. TEM-Aufnahmen der Proben mit NiPt/Ni-Spitzen mit den Injektions-

zeitpunkten von TOP bei (a) 2min, (b) 5min und (c) ohne Injektion (Kein) von TOP

(Maÿstabsbalken: 20 nm). (d) Spitzengröÿe, (e) Anteile der DRs mit entsprechenden Spit-

zenzahlen und (f) XRD-Di�raktogramme abhängig vom Injektionszeitpunkt. Es sind je

die Position der (111)-Re�exionen des Nickels und des Platins als gestrichelte Linien über

die Di�raktogramme gelegt worden. In den Di�raktogrammen sind die Referenzkarten für

CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin

(ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802).

Bei den Metallspitzen des zweiten Typs scheint um den dunkleren NiPt-Kern eine hellere

Schale gewachsen zu sein. Bei der Schale handelt es sich vermutlich um Nickel, wie bei

den Versuchen zuvor. Die Schale hat sich wahrscheinlich gebildet, als die Platinvorläufer-

verbindung nach etwa 5min verbraucht war. Ähnliches wurde für NiPt-Partikel bereits

beobachtet.[197] Auch wenn für Nickel alleine ohne TOP keine Nickelspitzenbildung an

den Spitzen des DRs statt�ndet (Vgl. Kapitel 5.3.2), scheint Nickel auch ohne TOP auf

NiPt wachsen zu können.

Wird der dritte Typ betrachtet, ist au�ällig, dass die groÿen Metallspitzen nur teilweise

einen leicht sichtbaren Kern enthalten. Bei dem Kern handelt es sich vermutlich um

NiPt, während die dicke Schale wahrscheinlich aus Nickel besteht. Da geringe Mengen

TOP durch eine mangelnde Stabilisierung bei Nickelpartikeln zu sehr groÿen Durchmes-

sern führen,[112] könnte theoretisch Ähnliches für dieses System beim Fehlen von TOP

erwartet werden. Im Gegensatz dazu wurde im Kapitel 5.3.2 bei geringen Mengen von

TOP eine Spitzengröÿenabnahme beobachtet. Möglicherweise haben in Kapitel 5.3.2 die
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Mengen von TOP trotzdem noch für ein kontrolliertes Nickelwachstum ausgereicht. Die

Nickelspitzen ohne dunklen Kern wurden möglicherweise durch die Nukleation winziger,

im TEM nicht sichtbarerer Metallcluster aktiviert, was zu Nickelwachstum führte. Ähn-

liches wurde bei Cobaltspitzen mit einer Platinaktivierung beobachtet.[111]

Die Partikel in Abbildung 5.27c geben potentiell weitere Aufschlüsse auf das Verhält-

nis von Nickel und TOP beim Nickelwachstum zueinander. Obwohl hier kein TOP in

der Reaktionslösung war, konnte wahrscheinlich viel Nickel wachsen, nachdem zusam-

men mit Platin ein Nukleationsevent stattfand. Das deutet darauf hin, dass TOP zwar

die Nickelspitzen stabilisiert, aber beim reinen Nickelwachstum auch die Nukleation an

den DRs ohne zusätzliches Nukleationsevent durch ein anderes Metall ermöglicht (Vgl.

Kapitel 5.3.2). Ohne den Einsatz von TOP handelt es sich bei der zeitgleichen Reduk-

tion von Nickel und Platin möglicherweise um einen durch das Edelmetall induzierten

Reduktionsprozess.[54, 245] Im Histogramm ist eine bimodale Verteilung der Spitzengröÿe

für die Partikel in Abbildung 5.27c mit Maxima bei 4.7± 1.0 nm und 12.0± 3.1 nm. Das

entsprechende Histogramm der Spitzengröÿenverteilung ist in der Abbildung A.31d im

Anhang dargestellt.

Ein späterer TOP-Injektionszeitpunkt führt wie in Abbildung 5.27e aufgetragen zu einem

leicht höheren Anteil von DRs mit nur einer Metallspitze von 29% bei 2min auf 42%

bei 5min als TOP-Injektionszeitpunkt. Ohne die Injektion von TOP wurden mit 47.5.%

noch mehr DRs mit nur einer Metallspitze beobachtet. Insgesamt ist der Anteil von

DRs mit zwei Metallspitzen höher als bei der Herstellung von reinen Nickelspitzen trotz

gleicher Sto�mengen der Nickelvorläuferverbindung, sodass angenommen werden kann,

dass die Kombination von Nickel- und Platinvorläuferverbindung in der Lösung zu mehr

Nukleationskeimen führt.

Beim Vergleich der XRD-Di�raktogramme der Injektionszeitpunkte für TOP von 2min

und 5min in Abbildung 5.27f ist erkennbar, dass die Di�raktogramme sich ähneln. Bei-

de weisen eine Schulter bei geringeren Winkeln als die (111)-Re�exion des Nickels und

der (110)-Re�exion des CdS auf, die zur NiPt-Legierung gehört. Allerdings hat die ent-

sprechende Schulter für die Probe mit einem TOP-Injektionszeitpunkt von 5min eine

höhere Intensität. Dies deckt sich mit dem gröÿeren NiPt-Kern, der in der Auswertung

der TEM-Daten ermittelt wurde. Ohne die Zugabe von TOP (Kein) ist ebenfalls eine

Schulter erkennbar, die die Präsenz von NiPt bestätigt.

Für die Probe bei dem TOP-Injektionszeitpunkt von 2min konnte die Schulter bei

41.8 ° mittels Gauÿfunktion angepasst werden, die einem relativen Platingehalt in der

Legierung von 54% entspräche. Allerdings ist die Intensität der Schulter relativ gering,

sodass der reale Platinanteil möglicherweise von der Anpassung abweicht. Bei dem TOP-

Injektionszeitpunkt von 5min konnte ein relativer Platingehalt in der Legierung von

etwa 61% bestimmt werden. Ohne die Zugabe von TOP bewegte sich der relative Pla-

tingehalt der Legierung bei 48%, wobei das angepasste Maximum optisch verglichen zu
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dem Maximum der Schulter zu gröÿeren 2Θ verschoben war. Die sich überschneidenden

(110)-Re�exionen des CdS und der (111)-Re�exionen des Nickels haben im Vergleich

zu den anderen CdS Re�exionen eine hohe Intensität. Einerseits könnte das am hohen

Nickelanteil in der Probe liegen, andererseits könnte hier ein Strukture�ekt durch einen

hohen Anteil �ach liegender DRs vorliegen, sodass die (110)-Re�exion des CdS dominan-

ter erscheint.[246] Trotz unterschiedlicher Metallanteile in den Proben unterscheiden sich

die optischen Daten kaum voneinander: Während die Extinktion der Gröÿe und Anzahl

bzw. der Menge nebennukleierter Metallpartikel entsprechend vorhergegangener Kapitel

folgt, sind QY und τ ave,A bei allen drei Proben sehr ähnlich.

Die Ein�üsse der Mengen der Platin- und der Nickelvorläuferverbindung sind in Kapitel

A.6.2 im Anhang diskutiert. Es zeigte sich, dass die Menge der Platinvorläuferverbindung

insbesondere Ein�uss auf den NiPt-Kern nimmt. Dabei ist der Kern tendenziell bei mehr

Platinvorläuferverbindung gröÿer, gleichzeitig ist der Anteil von Kern/Schale-Spitzen da-

bei tendenziell höher. Die Variation der Menge der Nickelvorläuferverbindung zeigt einen

Ein�uss auf sowohl den NiPt-Kern als auch die Nickelschale. Für beide Bereiche der

Kern/Schale-Spitzen wurde beobachtet, dass weniger Nickelvorläuferverbindung zu einer

Verkleinerung führt. Mehr Nickelvorläuerverbindung erhöht ebenfalls den Anteil an DRs

mit Kern/Schale-Spitzen.

5.5.3. Herstellung von Pt/Ni-Spitzen durch die Verwendung von

Trioctylphosphin

Ähnliche Strukturen, wie in Kapitel 5.3.3 zur Analyse der Verkürzung der DRs durch das

Nickelwachstum, lassen sich auch durch die Verwendung von TOP herstellen. In Kapitel

5.3.3 wurden die Pt/Ni-Spitzen durch das Wachstum von zunächst Platin und anschlie-

ÿend Nickel in einer zweiten, separaten Reaktion auf den DRs realisiert. Ähnlich wie in den

Kapiteln zuvor ist aber, durch das Deaktivieren der restlichen Pt2+-Kationen mit TOP

und das Aktivieren des separaten Nickelwachstums, die Herstellung einer Kern/Schale-

Struktur denkbar. Statt die Nickelvorläuferverbindung also in der Reaktion vorzulegen,

wurden im Folgenden zwei heiÿe Injektionen nacheinander durchgeführt. Angefangen mit

der ersten, bei der das Pt(acac)2 zusammen mit den DRs in die heiÿe Reaktionslösung

injiziert wurden. Im zweiten Schritt wurde Ni(acac)2, gelöst in TOP, injiziert. Nach der

ersten Injektion wurde vor der zweiten 7min gewartet, damit die Platinvorläuferverbin-

dung möglichst vollständig abreagiert war. Nach der zweiten Injektion erfolgten weitere

20min Reaktionszeit.

Eine TEM-Aufnahme der hergestellten Partikel ist in Abbildung 5.28a dargestellt. Die

Metallspitzen ähneln mit ihrer Kern/Schale-Struktur stark den Strukturen aus den vor-

hergegangenen Kapiteln. Die Gröÿe der Metallspitzen beläuft sich auf 5.6± 0.7 nm. Bei
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Abbildung 5.28. (a) TEM-Aufnahme (Maÿstabsbalken: 20 nm) und (b) XRD-

Di�raktogramm der DRs mit Pt/Ni Spitzen. Es wurden die Referenzkarten für CdS (ICSD-

PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-

PDF-Nr.:00-004-0802) verwendet.

der separaten Auswertung von 100 Metallspitzen wurden für die Kerngröÿe 4.1± 1.0 nm

bestimmt, die Schalendicke betrug 0.9± 0.2 nm und ist damit in der gleichen Gröÿen-

ordnung wie für die vorherigen Systeme mit Nickelschale. Die Probe weist einen relativ

hohen Anteil von DRs mit zwei Metallspitzen mit 54% auf. 40.5% der DRs haben eine

Metallspitze, 1% der Partikel besitzen mehr als zwei Metallpartikel und nur 4.5% keine

Metallspitze. Von 100 DRs haben 89% mindestens eine Kern/Schale-Spitze.

Abbildung 5.28b zeigt das XRD-Di�raktogramm der DRs mit Pt/Ni-Spitzen. Au�allend

ist die separate (111)-Re�exion des Platin, die darauf hindeutet, dass es hier nicht zu der

Bildung einer Legierung aus Nickel und Platin kam. Dies entspricht den Beobachtungen

der in zwei separaten Reaktionen hergestellten Pt/Ni-Spitzen in Kapitel 5.3.3.

Diese hier vorgestellte Probe bestätigt, dass Pt/Ni-Spitzen sowohl in zwei separaten Reak-

tionsschritten mit individueller Aufarbeitung, aber auch direkt hintereinander im gleichen

Reaktionsansatz und nur einer Aufarbeitung herstellbar sind. Für zukünftige Experimen-

te wäre es eine interessante Fragestellung, ob durch die Variation der Injektionszeitpunkte

des TOP oder durch unterschiedliche Mengen der Vorläuferverbindungen die Gröÿe des

Kerns und der Schale ähnlich wie in Kapitel 5.5.2 bzw. A.6.2 steuerbar wären.

5.5.4. Zusammenfassung Synthese von Nickel- und Platinbasierten

Kern/Schale-Strukturen

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass durch die gezielte Nutzung von TOP

Kern/Schale-Strukturen mit einem NiPt- bzw. Pt-Kern und einer Nickelschale innerhalb

eines Reaktionsansatzes realisiert werden können. HRTEM-, HAADF-STEM- und EDX-

Daten belegten bei NiPt/Ni-Spitzen die Präsenz von NiPt im Kern und Nickel in der

Schale. Anhand der Untersuchung von zu verschiedenen Reaktionszeiten entnommenen

Aliquots konnte beobachtet werden, dass die Nickelschale erst nach TOP-Injektion zu

wachsen beginnt. Es konnte ein ähnlicher Ein�uss der Reaktionszeit auf optische Eigen-
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schaften wie bei den Kapiteln zuvor beobachtet werden. Ebenso nahm die Länge der DRs

abhängig von der Reaktionszeit wie bei monometallischen Nickelspitzen ab und der Anteil

von zwei oder mehr Metallspitzen zu. Bei der Variation des Zeitpunkts der TOP-Zugabe

wurde beobachtet, dass dieser Ein�uss auf die Gröÿe des NiPt-Kerns besitzt, was auch

mittels XRD beobachtet werden konnte. Ohne die Verwendung von TOP in der Synthese

wurden drei verschiedene Spezies in der Probe beobachtet: NiPt-Spitzen, NiPt/Ni-Spitzen

und Spitzen mit extrem groÿer Nickelschale, teilweise ohne erkennbaren Kern. Die Spit-

zen des dritten Typs deuteten auf eine Relevanz von TOP besonders auf die Bildung

von Nickelkeimen hin. Bei der Variation der Mengen der Nickel- bzw. der Platinvorläufer-

verbindung im Anhang zeigte sich, dass die Menge Platinvorläuferverbindung besonders

Ein�uss auf den NiPt-Kern hat, während die Menge der Nickelvorläuferverbindung mög-

licherweise eine Steuerung der Schalendicke ermöglicht.
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5.6. Anwendung der hergestellten Proben in anderen

Forschungsarbeiten

In diesem Kapitel werden Partikel vorgestellt, die an andere Mitglieder der Arbeitsgrup-

pe gegeben wurden, um einen Beitrag zu deren Forschung zu leisten. Dazu zählen ei-

nerseits CdSe/CdS-DRs mit Platinspitzen, die im Rahmen von Dr. Sebastian Hentschels

Forschung verwendet wurden, andererseits CdSe/CdS-RRs mit NiPt-Spitzen, die für die

Forschung von Nicklas Giese bereitgestellt wurden. Einige der von Sebastian verwen-

deten Proben, wurden von Hentschel et al. verö�entlicht.[37] In der Publikation wurde

unter anderem untersucht, inwiefern die Zersetzung von CdSe/CdS/Pt-DRs bei hohen

pH-Werten unter photokatalytischen Bedingungen erfolgt. Die CdSe/CdS-RRs mit NiPt-

Spitzen wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Viktoria Amroudi hergestellt.[186] Ziel

bei der Synthese der Partikel war es dabei, die Halbleiterstruktur besonders lang und die

Metallspitze möglichst groÿ herzustellen, um die jeweiligen Teile der Partikel (Halbleiter

und Metallspitze) im KPFM unterscheiden zu können. Dabei wurden unterschiedliche

Ansätze ausprobiert, wobei die gröÿten und am selektivsten gewachsenen Metallspitzen

mit der in Kapitel 5.4 vorgestellten Synthese von NiPt-Spitzen erreicht werden konnten.

5.6.1. CdSe/CdS-Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen mit Platinspitzen

TEM-Aufnahmen der von Hentschel et al. eingesetzten Partikel sind in Abbildung 5.29

gezeigt. Während die Proben in Abbildung 5.29a bis 5.29b für photokatalytische Messun-

gen verwendet wurden, wurde die Probe in Abbildung 5.29d für die NMR-Experimente

in der Publikation genutzt. Die Probe 5.29c diente als DR-Probe für die Herstellung

der Probe in 5.29a und wurde in optischen Experimenten im Anhang der Publikation

verwendet. Die DRs in Abbildung 5.29a besitzen eine Länge von 63.8± 3.8 nm, eine

Breite von 5.4± 0.7 nm und eine Spitzengröÿe von 2.3± 1.3 nm. Damit sind sie so lang

(64.3± 4.4 nm) und breit (5.8± 0.8 nm) wie die für die Herstellung der Probe eingesetzten

DRs in Abbildung 5.29c. 21.5% der DRs besitzen keine erkennbare Platinspitze, 11%

haben zwei Platinspitzen und 2.5% der DRs besitzen mehr als zwei Platinpartikel. Die

DRs wurden mit einem Dot mit 2.3 nm Durchmesser hergestellt und auf etwa 60 nm Länge

eingestellt, um der Partikeln von Amirav et al.[13] mit der höchsten H 2-QY zu ähneln. Die

zweite Probe für photokatalytische Messungen besaÿ kürzere Partikel mit 21.0± 2.1 nm,

mit einer Breite von 4.7± 0.4 nm und einer Spitzengröÿe von 4.3± 4.0 nm, wobei die groÿe

Abweichung der Spitzengröÿe für das entsprechende Experiment nicht entscheidend war.

9.5% der DRs besitzen keine Platinspitze, 13% haben zwei Platinspitzen und 2% haben

mehr als zwei Metallpartikel.

Die Probe in Abbildung 5.29d wurde mit den gleichen DRs wie die Probe in Abbildung

5.29b hergestellt, sodass die Länge mit 21.3± 1.9 nm und die Breite mit 4.7± 0.4 nm
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Abbildung 5.29. TEM-Aufnahmen von Partikeln, die in der Verö�entlichung von

Hentschel et al.[37] verwendet wurden. (a) und (b) Partikel mit Platinspitzen, die für

Photokatalyse-Messungen verwendet wurden. (c) DRs, die zur Herstellung der Partikel in

(a) dienten und in optischen Experimenten genutzt wurden. (d) DRs mit Platinspitzen, die

für die Untersuchungen mittels NMR verwendet wurden (Maÿstabsbalken: 20 nm).

ähnlich war. Es lag eine bimodale Spitzengröÿenverteilung mit Maxima bei 1.9± 0.3 nm

und 3.0± 1.7 nm vor.

5.6.2. CdSe/CdS-Rod-in-a-Rod-Nanostrukturen mit NiPt-Spitzen

Für KPFM-Studien im Rahmen der Forschung von Nicklas Giese wurden CdSe/CdS-RRs

mit NiPt-Spitzen innerhalb der Bachelorarbeit von Viktoria Amroudi hergestellt.[186] Die

Probe wurde entsprechend der Vorschrift in Kapitel 4.6.4 synthetisiert, wobei statt DRs

mit Nickelspitzen die RRs mit Nickelspitzen aus Kapitel 5.3.4 verwendet wurden. Eine

TEM-Aufnahme der Probe ist in Abbildung 5.30a dargestellt. Durch die NiPt-Bildung

ist die Extinktion in Abbildung 5.30b entsprechend der Erwartungen angestiegen und die

PL wurde verringert. Das PL-Maximum be�ndet sind bei etwa 667 nm. Aufgrund der

geringen PL-Intensität konnten keine Lebensdauern der angeregten Zustände bestimmt

werden.

Abbildung 5.30c zeigt das XRD-Di�raktogramm der Probe, bei der eine Re�exion des

NiPt bei 41.0 ° vorliegt, was einem relativen Platinanteil von 72% in der NiPt-Legierung

entspricht. Die Probe wurden so designet, dass die Partikel möglichst lang sind, damit sie
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Abbildung 5.30. (a) TEM-Aufnahme der CdSe/CdS-RRs mit NiPt-Spitzen (Maÿstabs-

balken: 20 nm). (b) Extinktions- und PL-Spektren der RRs mit NiPt-Spitzen, sowie der

RRs mit Nickelspitzen und ohne Metallspitzen. Die Spektren der Partikel mit Nickelspitzen

und ohne Metallspitzen wurden bereits gezeigt und sind hier nur für den besseren Vergleich

aufgetragen. Die Extinktionsspektren wurden auf die Intensität bei 460 nm normiert, die PL-

Spektren auf ihr jeweiliges Maximum. (c) XRD-Di�raktogramm der RRs mit NiPt-Spitzen

mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel (ICSD-PDF-Nr.:

00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802). (d) bis (f) Histogramme der Län-

ge, der Breite und der Spitzengröÿe der CdSe/CdS/NiPt-RRs.

im KPFM aufgelöst werden können. Die Länge war etwas länger als für die ursprünglich

eingesetzten RRs aus Kapitel 5.1 ohne Spitze, mit einem Median von 49.4 nm und einem

Mittelwert von 52.6± 28.1 nm, was eventuell auf das Verlieren von kürzeren Partikeln bei

der Aufarbeitung zurückzuführen ist. Dazu sind die Längen der Partikel breit verteilt,

was bei der Auswertung von nur 200 Partikeln zu groÿen Abweichungen vom realen Wert

führen kann. Das dicke Ende des RRs, in dem der CdSe-Rod sitzt, sowie die groÿe NiPt-

Spitze sollten bei der Identi�zierung der Partikel und der Unterscheidung von Halbleiter

und Metallspitze innerhalb eines Partikels im KPFM helfen. Die bimodal verteilte Breite

der Partikel betrug an der optisch dicksten Stelle 5.1± 0.6 nm und 7.4± 1.7 nm. Die Spit-

zengröÿe besaÿ eine bimodale Verteilung mit Maxima bei 2.5± 0.8 nm und 9.6± 1.2 nm,

sodass die gröÿeren NiPt-Spitzen damit breiter als der Durchmesser des Halbleiters sind.

Die entsprechenden Histogramme der Längen-, Breiten- und der Spitzengröÿenverteilung

sind in Abbildung 5.30d bis 5.30f dargestellt.

135





6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche nickel- und platinbasierte Metallspit-

zen auf elongierten CdSe/CdS-Halbleiternanopartikeln in einer Kern/Schale-Struktur,

auch Punkt-in-einem-Stäbchen (engl. Dot-in-a-Rod) Struktur genannt, hergestellt und

ihre Entstehung untersucht.

Zunächst wurden die verwendeten Halbleiterstrukturen nasschemisch hergestellt und

charakterisiert. Neben den im Rahmen dieser Arbeit primär verwendeten sphärischen

Kernen (engl. Dots), bestehend aus CdSe, wurden auch sphärische ZnSe- und elongierte

CdSe-Kerne verwendet. Die unterschiedlichen Kerntypen wurden anschlieÿend mit einer

elongierten CdS-Schale (engl. Rod) versehen.

Es wurden monometallische Partikel, Platin und Nickel, auf die Hableiternanopartikel

gewachsen. Die Platinpartikel wuchsen dabei bevorzugt an den Spitzen der Halbleiter-

nanopartikel. Es zeigten sich typische optischen Eigenschaften von Halbleiter-Metall-

Hybridnanostrukturen, wie der Anstieg der Extinktion und die Fluoreszenzlöschung

im Vergleich zu den Nanostrukturen ohne Metallspitzen. Die Präsenz der Metallspit-

zen konnte auÿerdem mittels Transmissionselektronenmikroskopie und Röntgenbeugung

nachgewiesen werden. Ähnliche optische und strukturelle Eigenschaften wurden bei CdS-

basierten Halbleiternanopartikeln mit Nickelspitzen beobachtet. Bei Nickelspitzen wurde

allerdings die Bildung von einer Oxidschicht mit einer Dicke von etwa 1.9 nm mittels trans-

missionselektronenmikroskopischer Methoden dokumentiert. Mittels hochenergieaufgelös-

ter, �uoreszenzdetektierter Röntgennahkantenabsorptionsspektroskopie konnte gezeigt

werden, dass eine Oxidschicht auf Nickelspitzen hauptsächlich aus NiO besteht. Bezüglich

der Synthese von Nickelspitzen schien neben dem Vorhandensein von Reduktionsmit-

teln und Liganden insbesondere die Präsenz von zwei Äquivalenten Trioctylphosphin als

Ligand relevant zu sein. Anhand einer Studie mittels Kernsprinresonanzspektroskopie

konnte eine Koordination von Trioctylphosphin an der Nickelvorläuferverbindung nach-

gewiesen werden, was einen Anhaltspunkt für die Notwendigkeit von Trioctylphosphin

bei der Nickelspitzensynthese lieferte.

Statt monometallischer Spitzen wurden auch bimetallische Spitzen hergestellt. Dazu

wurde mittels eines saatvermittelten Ansatzes Platin auf Nickelspitzen gewachsen. Die

entstandenen NiPt-Spitzen wiesen eine leicht facettierte Ober�äche auf. Mittels transmis-

sionselektronenmikroskopischer Methoden wurde gezeigt, dass der Kern der Spitzen oft

nickelreich war, während sich in den äuÿeren Bereichen der Spitzen NiPt befand. Durch die

Untersuchung von Aliquots von verschiedenen Reaktionszeiten konnte beobachtet werden,

137



6. Zusammenfassung und Ausblick

dass eine auf Nickelspitzen vorhandene Oxidschicht während der NiPt-Synthese abgebaut

wird und so die NiPt-Bildung verzögert. Dadurch wurden erste deutliche Platinabschei-

dungen ab 3min beobachtet, wobei anhand von Transmissionselektronenmikroskopie-

Daten kein Zwischenprodukt zwischen Nickel und NiPt beobachtet werden konnte. Die

Bildung der NiPt-Legierung erfolgte ohne bzw. nach dem Abbau der Oxidschicht schlag-

artig und für jede Spitze zu einem individuellen Zeitpunkt, was durch die Untersuchung

von Aliquots während der Reaktion zu NiPt von Nickelspitzen ohne Oxidschicht bestätigt

werden konnte. Mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie wurde gezeigt, dass Ni2+

während der Reaktion verschwand und nach der NiPt-Bildung metallisches Nickel vorlag.

Die Legierungsbildung selber wurde auf Di�usionsprozesse zurückgeführt. Die Reduktion

der Platinkationen fand einerseits wahrscheinlich überwiegend aufgrund von Reduktions-

mitteln statt, andererseits teilweise aufgrund eines galvanischen Austausches, der weder

bewiesen noch widerlegt werden konnte.

Es konnte gezeigt werden, dass der Abbau der Oxidschicht sowohl notwendig war als

auch durch das Vorhandensein entsprechender Chemikalien gesteuert werden konnte. Da-

bei wurde mittels einer systematischen Parameter- und Reaktandenvariation ermittelt,

dass beim Abbau der Oxidschicht wahrscheinlich Ätzprozesse stattfanden, aber diese

aufgrund der nicht signi�kanten Abnahme des Spitzendurchmessers nicht alleine für den

Abbau verantwortlich sein konnten. Daher wurde eine Reduktion der Nickelkationen der

Oxidschicht vermutet. Als besonders entscheidend schien die Präsenz von Ölsäure bzw.

seiner deprotonierten Form Oleat zu sein, wobei durch die Analyse der Gasphase mittels

Gaschromatogra�e ein Anstieg des CO2-Gehalts während der NiPt-Bildung beobachtet

werden konnte. Der Anstieg des CO2-Gehalts lieÿ die Vermutung einer Redoxreaktion

zwischen den Nickelkationen der Oxidschicht und dem Oleat zu, sodass es sich bei dem

Reduktionsmittel der Nickelkationen der Oxidschicht um das Oleat handeln könnte.

Durch die Wahl der Reaktanden war es möglich, Nickel und Platin separat, nur NiPt oder

sowohl NiPt, als auch Platin an einem CdSe/CdS-Nanopartikel wachsen zu lassen. Erste

photokatalytische und elektrokatalytische Untersuchungen konnten belegen, dass NiPt an

der Spitze von CdSe/CdS-Nanopartikeln e�ziente Cokatalysatoren für die Wassersto�-

produktion im Vergleich zu Platinspitzen unter alkalischen Bedingungen darstellen.

Der für die Nickelspitzensynthese notwendige Ligand Trioctylphosphin konnte eingesetzt

werden, um bei gleichzeitigem Vorhandensein von einer Nickel- und Platinvorläufer-

verbindung gezielt das Platinwachstum zu stoppen. Mittels elektronenmikroskopischer

Methoden konnte nachgewiesen werden, dass die erhaltenen Spitzen dadurch einen NiPt-

Kern und eine Nickelschale aufwiesen.

Zukünftig wäre für die NiPt-Bildung eine Aufklärung des Reduktionsmechanimus der

Oxidschicht inklusive der Oxidationsprodukte der Ölsäure bzw. dem Oleat sinnvoll. Dazu

sollten die organischen Reaktionsprodukte isoliert, beispielsweise mittels Säulenchroma-
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tographie, und anschlieÿend mittels Kernspinresonanzspektroskopie oder Massenspektro-

metrie identi�ziert werden.[247]

Neben der Variation einzelner Reaktionsparameter bzw. Reaktanden wäre eine Variation

mehrerer Parameter bzw. Reaktanden gleichzeitig interessant, die im Rahmen dieser

Arbeit zeitlich nicht umgesetzt werden konnte. Die Herstellung kleiner Nickelspitzen ist

beispielsweise herausfordernd, da es bei der Synthese von kleinen Nickelspitzen häu�g

dazu kam, dass viele CdSe/CdS-Nanopartikel keine Nickelspitzen besaÿen. Durch ei-

ne Kombination von veränderter Reaktionszeit, Menge der Nickelvorläuferverbindung

und Liganden wie Oleylamin wären kleine Nickelspitzen mit einem hohen Anteil von

CdSe/CdS-Nanopartikel mit exakt einer Metallspitze eventuell realisierbar.

Weitere Parameter- und Reaktandenuntersuchungen wären auch für die NiPt/Ni- bzw.

die Ni/Pt-Spitzen sinnvoll. Dabei wäre beispielsweise die Steuerung der Dicke der Nickel-

schale oder die Realisierung einer den gesamten NiPt-Kern umschlieÿenden Nickelschale

denkbar.

Zusätzlich wären weitere photokatalytische Messungen interessant. Dabei wäre beispiels-

weise der Vergleich von Nickelspitzen und NiPt-Spitzen zu realisieren. Des Weiteren wäre

die Untersuchung verschiedener Spitzengröÿen der NiPt-Spitzen von Interesse. Auch wäre

eine pH-Wert abhänge photokatalytische Studie sinnvoll, da NiPt und Nickel im Vergleich

zu Platin besonders bei der alkalischen Wassersto�produktion gute Katalysatoren sind.

Da bei NiPt/Ni-Spitzen die Metallspitze durch die Nickelschale zusätzlich an den

CdSe/CdS-Nanopartikel gebunden wird, weisen die NiPt/Ni-Spitzen möglicherweise eine

bessere Resistenz gegenüber dem Abfall der Spitzen beim Ligandenaustausch auf. Even-

tuell lieÿen sich dadurch mit den NiPt/Ni-Spitzen höhere photokatalytische E�zienzen

erreichen.

Statt Lochfänger zu verwenden, um die Löcher aus den Strukturen während der Photo-

katalyse abzuführen, wäre zukünftig die Realisierung sauersto�produzierender Cokataly-

satoren entscheidend.
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7. Sicherheit

7.1. Verwendete Chemikalien

Tabelle 7.1. Verwendete Gefahrsto�e mit ihren Signalwörtern, Gefahrenpiktogrammen

und deren H- und P-Sätze.[248]

Substanz Signalwort Gefahren-

pikto-

gramme

H-Sätze P-Sätze

Cadmiumoxid Gefahr 330, 341, 350,

361fd, 372, 410

202, 260, 264,

271, 273,

304+340+310,

308+313

Chloroform Gefahr 302, 315, 319,

331, 336, 351,

361d, 372

202, 301+312,

302+352,

304+340+311,

305+351+338,

308+313

Chloroform-d Gefahr 302, 315, 319,

331, 336, 351,

361d, 372

202, 301+312,

302+352,

304+340+311,

305+351+338,

308+313

1,2-Dichlorben-

zol

Achtung 302+332, 315,

317, 319, 335,

410

273, 280,

301+312,

302+352,

304+340+312,

305+351+338
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7. Sicherheit

Tabelle 7.1. Verwendete Gefahrsto�e mit ihren Signalwörtern, Gefahrensymbolen und

deren H- und P-Sätze.[248] (Fortsetzung)

Substanz Signalwort Gefahren-

pikto-

gramme

H-Sätze P-Sätze

Diethylzink in

Hexan (1.0M)

Gefahr 225, 250, 260,

304, 314, 336,

361f, 372, 411

210, 231+232,

280,

301+330+331,

303+361+353,

304+340+310,

305+351+338,

370+378

Diphenylether Achtung 319, 410 264, 273, 280,

305+351+338,

337+313, 391

Ethanol Gefahr 225, 319 210, 233, 240,

241, 242,

305+351+338

1,2-Hexa-

decandiol

Kein gefährlicher Sto� nach CLP

Hexylphosphon-

säure

Achtung 315, 319 264, 280,

302+352,

305+351+338,

332+313,

337+313

Isopropanol Gefahr 225, 319, 336 210, 233, 240,

241, 242,

305+351+338

Kaliumhydroxid Gefahr 290, 302, 314 234, 260, 280,

301+312,

303+361+353,

305+351+338
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Tabelle 7.1. Verwendete Gefahrsto�e mit ihren Signalwörtern, Gefahrensymbolen und

deren H- und P-Sätze.[248] (Fortsetzung)

Substanz Signalwort Gefahren-

pikto-

gramme

H-Sätze P-Sätze

11-Mercapto-

undecansäure

Achtung 315, 319, 335 261, 264, 271,

280, 302+352,

305+351+338

Methanol Gefahr 225,

301+311+331,

370

210, 233, 280,

301+310,

303+361+353,

304+340+311

Natriumhydroxid Gefahr 290, 314 234, 260, 280,

303+361+353,

304+340+310,

305+351+335

Natriumoleat Kein gefährlicher Sto� nach CLP

Nickel(II)-acetat

Tetrahydrat

Gefahr 302+332, 317,

334, 341, 350,

360D, 372, 410

202, 273, 280,

301+312,

302+352,

308+313

Nickel(II)-

acetylacetonat

Gefahr 302+312, 317,

334, 341, 350

202, 261, 280,

301+312,

302+352+312,

308+313

1-Octadecen Gefahr 304 301+310, 331

Octadecylamin Gefahr 304, 315, 318,

373, 410

273, 280,

301+310,

305+351+338,

314, 331
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Tabelle 7.1. Verwendete Gefahrsto�e mit ihren Signalwörtern, Gefahrensymbolen und

deren H- und P-Sätze.[248] (Fortsetzung)

Substanz Signalwort Gefahren-

pikto-

gramme

H-Sätze P-Sätze

Octadecyl-

phosphonsäure

Achtung 315, 319 264, 280,

302+352,

305+351+338,

332+313,

337+313

Octylamin Gefahr 226, 301+311,

314, 332, 335,

410

210, 273, 280,

303+361+353,

304+340+310,

305+351+338

Oleylamin

(70%)

Gefahr 302, 304, 314,

335, 373, 410

273, 280,

301+330+331,

303+361+353,

304+340+310,

305+351+338

Ölsäure Kein gefährlicher Sto� nach CLP

Platin(II)-

acetylacetonat

Achtung 302+312+332,

315, 319, 335,

361

280, 301+312,

302+352+312,

304+340+312,

305+351+338,

308+313

Rhodamin 6G Gefahr 301, 317, 318,

410

261, 273, 280,

301+310,

302+352,

305+351+338

Schwefel Achtung 315 264, 280,

302+352,

332+313,

362+364
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Tabelle 7.1. Verwendete Gefahrsto�e mit ihren Signalwörtern, Gefahrensymbolen und

deren H- und P-Sätze.[248] (Fortsetzung)

Substanz Signalwort Gefahren-

pikto-

gramme

H-Sätze P-Sätze

Selen Gefahr 301+331, 373,

413

260, 264, 273,

301+310,

304+340+311,

314

Stearinsäure Kein gefährlicher Sto� nach CLP

Tetradecylphos-

phonsäure

Kein gefährlicher Sto� nach CLP

Toluol Gefahr 225, 304, 315,

336, 361d, 373,

412

202, 210, 273,

301+310,

303+361+353,

331

Tributylphosphin Gefahr 250, 302+314,

411

231+232, 273,

280,

303+361+353,

305+351+338,

370+378

Trioctylphosphin Gefahr 314 280,

303+361+353,

304+340+310,

305+351+338,

363, 405

Trioctylphosphin-

oxid

Gefahr 315, 318, 412 264, 273, 280,

302+352,

305+351+338,

332+313
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7.2. Gefahrenhinweise

H225: Flüssigkeit und Dampf leicht entzündbar.

H226: Flüssigkeit und Dampf entzündbar.

H250: Entzündet sich in Berührung mit Luft von selbst.

H260: In Berührung mit Wasser entstehen entzündbare Gase, die sich spontan entzünden

können.

H290: Kann gegenüber Metallen korrosiv sein.

H301: Giftig bei Verschlucken.

H302: Gesundheitsschädlich bei Verschlucken.

H304: Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege tödlich sein.

H311: Giftig bei Hautkontakt.

H312: Gesundheitsschädlich bei Hautkontakt.

H314: Verursacht schwere Verätzungen der Haut und schwere Augenschäden.

H315: Verursacht Hautreizungen.

H317: Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

H318: Verursacht schwere Augenschäden.

H319: Verursacht schwere Augenreizung.

H330: Lebensgefahr bei Einatmen.

H331: Giftig bei Einatmen.

H332: Gesundheitsschädlich bei Einatmen.

H334: Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembeschwerden ver-

ursachen.

H335: Kann die Atemwege reizen.

H336: Kann Schläfrigkeit und Benommenheit verursachen.

H341: Kann vermutlich genetische Defekte verursachen.

H350: Kann Krebs erzeugen.

H351: Kann vermutlich Krebs erzeugen.

H360D: Kann das Kind im Mutterleib schädigen.

H361: Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeinträchtigen oder das Kind im Mutterleib

schädigen.

H361d: Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schädigen.

H361f: Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeinträchtigen.

H361fd: Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeinträchtigen. Kann vermutlich das Kind

im Mutterleib schädigen.

H370: Schädigt die Organe.

H372: Schädigt die Organe bei längerer oder wiederholter Exposition.

H373: Kann die Organe schädigen bei längerer oder wiederholter Exposition.

H410: Sehr giftig für Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
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H411: Giftig für Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H412: Schädlich für Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H413: Kann für Wasserorganismen schädlich sein, mit langfristiger Wirkung.

7.3. Sicherheitshinweise

P202: Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210: Von Hitze, heiÿen Ober�ächen, Funken, o�enen Flammen sowie anderen Zündquel-

lenarten fernhalten. Nicht rauchen.

P231: Inhalt unter inertem Gas handhaben und aufbewahren.

P231 + P232: Inhalt unter inertem Gas handhaben und aufbewahren. Vor Feuchtigkeit

schützen.

P232: Vor Feuchtigkeit schützen.

P233: Behälter dicht verschlossen halten.

P234: Nur in Originalverpackung aufbewahren.

P240: Behälter und zu befüllende Anlage erden.

P241: Explosionsgeschützte [elektrische/ Lüftungs-/ Beleuchtungs-] Geräte verwenden.

P242: Funkenarmes Werkzeug verwenden.

P260: Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht einatmen.

P261: Einatmen von Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol vermeiden.

P264: Nach Gebrauch Haut gründlich waschen.

P271: Nur im Freien oder in gut belüfteten Räumen verwenden.

P273: Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280: Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Gesichtsschutz tragen.

P301 + P 310: Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P301 + P312: Bei Verschlucken: Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum oder Arzt an-

rufen.

P301 + P330 + P331: Bei Verschlucken: Mund ausspülen. Kein Erbrechen herbeiführen.

P302 + P352: Bei Berührung mit der Haut: Mit viel Wasser waschen.

P302 + P352 + P312: Bei Berührung mit der Haut: Mit viel Wasser waschen. Bei Un-

wohlsein Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P303 + P361 + P353: Bei Berührung mit der Haut (oder dem Haar): Alle kontaminierten

Kleidungsstücke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen.

P304 + P340 + P310: Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und für

ungehinderte Atmung sorgen. Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P304 + P340 + P311: Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und für

ungehinderte Atmung sorgen. Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P304 + P340 + P312: Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und für un-
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gehinderte Atmung sorgen. Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

P305 + P351 + P338: Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang behutsam mit

Wasser spülen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Möglichkeit entfernen. Weiter

spülen.

P308 + P313: Bei Exposition oder falls betro�en: Ärztlichen Rat einholen / ärztliche

Hilfe hinzuziehen.

P314: Bei Unwohlsein ärztlichen Rat einholen / ärztliche Hilfe hinzuziehen.

P331: Kein Erbrechen herbeiführen.

P332 + P313: Bei Hautreizung: Ärztlichen Rat einholen / ärztliche Hilfe hinzuziehen.

P337 + P313: Bei anhaltender Augenreizung: Ärztlichen Rat einholen / ärztliche Hilfe

hinzuziehen.

P362 + P364: Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen waschen.

P363: Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.

P370 + P378: Bei Brand: Trockensand, Löschpulver oder alkoholbeständigen Schaum

zum Löschen verwenden.

P391: Verschüttete Mengen aufnehmen.

P405: Unter Verschluss aufbewahren.
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A.2. Zusätzliche Abbildungen zu Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen
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Abbildung A.1. (a) TEM-Aufnahme der für die RRs verwendeten CdSe-Rods (Maÿstabs-

balken 20 nm). Es lag eine trimodale Längenverteilung mit den Maxima bei 17.2± 3.1 nm,

26.5± 3.3 nm und 44.1± 6.4 nm vor. Es ist je ein Histogramm der Längen- und der Brei-

tenverteilung für (b) bzw. (c) CdSe-Rods, für (d) bzw. (e) CdSe/CdS-DRs, für (f) bzw. (g)

ZnSe/CdS-DRs und für (h) bzw.(i) CdSe/CdS-RRs dargestellt.
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A.3. Platinwachstum auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

A.3.1. Zusätzliche Abbildungen zum Platinwachstum
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Abbildung A.2. (a) Histogramm der Spitzengröÿenverteilung mit einer bimodalen Vertei-

lung von CdSe/CdS/Pt-DRs. (b) TEM-Aufnahme (Maÿstabsbalken 20 nm), (c) Extinkti-

onsspektren, normiert auf 460 nm, sowie PL-Spektren, normiert auf ihr Maximum, und (d)

Fluoreszenzzerfallskurven der CdSe/CdS-RRs mit und ohne Platinspitzen. Die RRs besaÿen

Platinspitzen mit 4.0± 2.1 nm Durchmesser. 54.5% der RRs besaÿen keine Platinspitzen,

2 % hatten zwei Platinspitzen und 1% hatten mehr als zwei Metallpartikel. (e) XRD-

Di�raktogramm der CdSe/CdS/Pt-RRs mit den Referenzenkarten für CdS (ICSD-PDF-

Nr.: 00-041-1049), für CdSe (ICSD-PDF-Nr.:00-008-0459) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:

00-004-0802).

A.3.2. Untersuchung der Reaktionsparameter und Reaktanden beim Wachstum

von Platinspitzen

Die detaillierten Ein�üsse der Parameter bzw. Reaktanden in der Platinsynthese sind

in keiner Publikationen verö�entlicht. Informationen zu den Auswirkungen der Parame-

ter/Reaktanden in der Reaktion sind für die Kontrolle der Eigenschaften der Platinspitzen,

beispielsweise der Spitzengröÿe, allerdings notwendig. Besonderer Fokus soll dabei auf die

Bildung der Platinspitzen abhängig von der Reaktionszeit gelegt werden. Weitere Ein�üs-

se von Parametern/Reaktanden (Ein�üsse von Temperatur, Vorläufermenge, Liganden,

Reduktionsmittel und Lösungsmittel) sollen ermittelt werden. Die Identi�zierung von re-

levanten Reaktionsparametern bzw. Reaktanden soll anschlieÿend verwendet werden, um
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die Vorschrift der Platinsynthese zur Herstellung von je einer einzigen Metallspitze auf

DRs zu optimieren. Die Anzahl Metallspitzen pro DRs gilt als eine wichtige Stellschraube

für die photokatalytische Aktivität.[26, 27, 120]

Zur Untersuchung der für das Platinwachstum relevanten Reaktionsparameter/Reaktanden

wurde für die Platinsynthese immer der gleiche Volumenanteil einer DR-Probe verwendet.

Um den Ein�uss der variierten Parameter einordnen zu können, wurde für jede DR-Probe

eine Platinsynthese nach immer den gleichen Standardbedingungen hergestellt, die als

Referenz verwendet wurde. Die Standardsynthese ist in Kapitel 4.6.1 dargestellt. Ein

Vergleich von Parametern zwischen unterschiedlichen DR-Proben wurde vermieden, weil

oft beobachtet wurde, dass sich das Platinwachstum selbst bei sehr ähnlichen DR-Proben

und gleichen Reaktionsbedingungen stark unterscheiden kann.

A.3.2.1. Platinwachstum abhängig von der Reaktionszeit

Ein relevanter Reaktionsparameter bei der Herstellung von Platinspitzen ist die Reakti-

onszeit. Eine Variation der Reaktionszeit eignet sich, um Ein�uss auf die Metallspitzen

zu nehmen und die Auswirkungen des Metallwachstums auf die Eigenschaften der Probe

zu dokumentieren. Es wurden Aliquots bei 1min bis zur Standardreaktionszeit 7min ent-

nommen sowie die Reaktion bis 10min Reaktionszeit fortgeführt. Die TEM-Aufnahmen

sind in Abbildung A.3 dargestellt. Anhand der TEM-Aufnahmen ist erkennbar, dass die

DRs in den ersten Minuten primär die dunklen Platinspitzen an den Enden der DRs bil-

den, aber sich nach 4min bis 5min Reaktionszeit die Platinspitzen nicht mehr verändern.

Bei der Analyse der Spitzengröÿe in Abbildung A.4a konnte aufgrund der fehlenden Nor-

malverteilung keine Gauÿ-Anpassung der Histogramme der Spitzengröÿenverteilung vor-

genommen werden. Eine Poisson-Anpassung war ebenfalls nicht möglich. Daher wurden

hier einerseits der Durchschnitt der Spitzengröÿe inklusive der Standardabweichung be-

stimmt, andererseits der Median aufgrund seiner höheren Robustheit angegeben, da die

Histogramme der Spitzengröÿenverteilung rechtsschief waren. Die Daten in Abbildung

A.4a zeigen, dass sowohl der Median als auch der Mittelwert in den ersten Minuten zu-

nehmen. Nach 4min Reaktionszeit nimmt die Spitzengröÿe nicht weiter zu und bewegt

sich zwischen 1.0 nm und 2.6 nm für den Median bzw. zwischen 2.3 nm und 2.7 nm für den

Durchschnitt.

In Abbildung A.4b sind die Anteile von DRs mit einer bestimmten Platinspitzenzahl ge-

zeigt. Erkennbar ist, dass die Zahl der DRs mit einer Platinspitze bis 5min Reaktionszeit

zunimmt und sich dann relativ konstant zwischen 49.5% und 54.5% bewegt. Die Anzahl

der DRs mit zwei Platinspitzen nimmt ebenfalls bis etwa 4min bzw. 5min zu, mit ei-

nem Maximum von 9% der DRs mit zwei Platinspitzen. Allerdings schwankt der Anteil

der DRs mit zwei oder mehr Metallpartikeln, was wahrscheinlich darauf zurückzuführen

ist, dass die zusätzlichen Platinspitzen meistens relativ klein mit etwa 1 nm Durchmesser
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Abbildung A.3. (a) bis (g) TEM-Aufnahmen der entnommenen Aliquots bei der Platin-

spitzensynthese zwischen 1min und 7min Reaktionszeit, sowie dem �nalen Produkt nach

10min Reaktionszeit (Maÿstabsbalken: 20 nm).

sind. Spitzen in der Gröÿenordnung sind erfahrungsgemäÿ nur schwer in TEM-Aufnahmen

sichtbar. Daher kann es bei der Bestimmung der Anzahl Platinspitzen pro DR zu Abwei-

chungen von der Realität kommen. Auch statistische Abweichungen bei der Auswertung

der TEM-Aufnahmen können relevant sein, da die Grundgesamtheit der Probe durch die

Auswertung von 200 Partikeln nur näherungsweise abgebildet wird. Insgesamt war der

Anteil der DRs mit Platinspitzen in der Probe relativ gering. Die Spitzengröÿe sowie

der Anteil der DRs mit unterschiedlicher Platinspitzenzahl ist mittels verschiedener Pa-

rameter/Reaktanden in einem begrenzten Rahmen steuerbar, wie im folgenden Kapitel

diskutiert wird.

Vereinzelt kommen aber auch DR-Proben vor, auf denen aus unbekannten Gründen Pla-

tinwachstum nicht gut möglich ist, also ein groÿer Anteil der DRs ohne Metallspitzen

bleiben. Denkbar wäre, dass Facetten mit hoher Ober�ächenenergie wie beispielsweise die
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Abbildung A.4. (a) Spitzengröÿe der Platinspitzen auf den DRs abhängig von der Re-

aktionszeit zwischen 1min und 10min. Aufgrund der fehlenden Normalverteilung wurden

keine Gauÿ-Anpassungen vorgenommen, sondern der Durchschnitt inklusive Standardab-

weichung angegeben. Zusätzlich sind die Mediane gezeigt. (b) Anteile der DRs mit keiner,

einer oder zwei Platinspitzen bzw. mehr als zwei Platinpartikeln auf ihrer Ober�äche. (c)

XRD-Di�raktogramm des �nalen Produkts nach 10min Reaktionszeit mit den Referenzkar-

ten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0802).

(001̄)-Facette schlecht ausgeprägt sind und daher die Nukleation von Platin an den DRs

erschwert wird. Da sich hier die Spitzengröÿe und der Anteil DRs mit einer bestimm-

ten Spitzenzahl zeitgleich bis etwa 4min bis 5min verändern, kann davon ausgegangen

werden, dass die Nukleation und das Wachstum der Platinspitzen parallel statt�nden.

Bei der Platinspitzensynthese, unter leicht anderen Reaktionsbedingungen (225 °C, 25mg

Pt(acac)2), wurde in der Literatur beobachtet, dass sich der Anteil DRs mit einer bestimm-

ten Anzahl Spitzen nach 8min Reaktionszeit nicht mehr verändert.[111] Das weicht leicht

von den Beobachtungen hier ab, gleichzeitig arbeiteten Hill et al. mit einem deutlichen

Pt(acac)2-Überschuss, was zu einem Verbrauch der Platinvorläuferverbindung zu einem

späteren Zeitpunkt geführt haben könnte. Bei der Herstellung von NiPt-Nanopartikeln

wurde beobachtet, dass die Platinvorläuferverbindung nach etwa 5min Reaktionszeit ver-

braucht war, was sich mit dem Stagnieren der Spitzengröÿe und dem Anteil der DRs mit

einer bestimmten Spitzenzahl in dem hier untersuchten System deckt.[197]

Das XRD-Di�raktogramm nach 10min Reaktionszeit in Abbildung A.4c enthält Re�e-

xionen des CdS, ähnlich wie in Abbildung 5.1f in Kapitel 5.1. Nach dem Platinwachstum

sind die (111)- und die (200)-Re�exion des Platins erkennbar, was das Wachstum von

kristallinem Platin bestätigt.

Das Wachstum der Platinspitzen abhängig von der Reaktionszeit kann neben der Analyse

der TEM-Aufnahmen mittels optischer Methoden verfolgt werden. Abbildung A.5a zeigt

die Extinktionspektren der Proben abhängig von der Reaktionszeit. Die Extinktion steigt

über der gesamten sichtbaren Bereich innerhalb der Reaktionszeit von 10min an, wie es

bei Metallwachstum bekannt ist und bereits in Kapitel 5.2.1 diskutiert wurde. Au�allend

ist, dass die Extinktion zwischen 7min und 10min besonders stark ansteigt, obwohl die

TEM-Daten und Spitzengröÿen sowie Anteil von DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl
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(Abbildung A.3 bzw. A.4) nach 4min bzw. 5min auf kein weiteres Platinwachstum an

den DRs mehr hindeuten. Möglicherweise liegt dies an leichten Unterschieden in der

Aufarbeitung zwischen den entnommenen Aliquots und dem �nalen Produkt nach 10min

Reaktionszeit. Auch wenn die Zentrifugation unter nahezu den gleichen Bedingungen

erfolgte, könnte es sein, dass die unterschiedlichen Volumina des Lösungs- bzw. Fäl-

lungsmittels zwischen den Aliquots und dem �nalen Produkt zu einer unterschiedlich

guten Entfernung der homogen nebennukleierten Platinpartikel geführt haben. Erste

nebennukleierte Platinpartikel sind bereits ab 2min Reaktionszeit vorhanden. Bei der

Auswertung der vorhandenen TEM-Aufnahmen zeigte sich, dass sich die Zahl freier Pla-

tinpartikel unter den Aliquots deutlich unterschied, aber vor allem die �nale Probe nach

10min Reaktionszeit viele freie, nebennukleierte Platinpartikel hatte. Die TEM-Daten

deuten darauf hin, dass die groÿe Zahl nicht entfernter, nebennukleierter Platinpartikel

verantwortlich für die erhöhte Extinktion bei 10min Reaktionszeit war.

Abbildung A.5b zeigt die PL-Spektren der DR-Proben abhängig von der Reaktions-

zeit. Die Normierung der PL-Spektren erfolgte wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben. Die

PL-Wellenlänge verschiebt sich leicht von 570 nm für die DRs ohne Metallspitzen auf

maximal 575 nm zwischen 3min und 6 nm und be�ndet sich nach 10min Reaktionszeit

bei 572 nm. Die PL ist allerdings nicht vollständig symmetrisch, sodass das Maximum der

Gauss-Anpassung leicht zum PL-Maximum verschoben ist. Verschiebungen in der PL-

Wellenlänge von den DRs ohne Metallspitze und dem �nalen Produkt sind wahrscheinlich

auf Veränderungen der Ligandenhülle während der Reaktion zurückzuführen.[29] Die QY

sinkt von den 47% für die DRs ohne Metallspitzen innerhalb von 2min Reaktionszeit

auf 1% und bleibt danach bei unter 1%. Obwohl, wie in Abbildung A.4b erkennbar,

nach 2min Reaktionszeit noch 77% der DRs keine erkennbare Platinspitze haben, ist

nach 2min nahezu keine Fluoreszenz mehr vorhanden. Obwohl in der Literatur davon

ausgegangen wird, dass primär die Partikel ohne Metallspitze leuchten,[95] deuten die

Ergebnisse hier darauf hin, dass, auch wenn an vielen DRs keine keine Spitzen erkennbar

waren, bereits nicht sichtbare Veränderungen stattgefunden haben, die zur Fluoreszenz-

löschung führten.[111] Die Fluoreszenzlöschung wurde ebenfalls in Kapitel 5.2.1 diskutiert.

Die Fluoreszenzzerfallskurven in Abbildung A.5c weisen ebenfalls Veränderungen durch

das Metallwachstum auf. Während τ ave,A für die DRs ohne Metallspitze 26.4 ns beträgt,

sinkt sie während der Reaktion auf etwa 2 ns ab. Die Lebensdauern nehmen bis 5min

Reaktionszeit entsprechend der Zunahme der Spitzengröÿe bzw. der Zunahme des Anteils

von DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl ab. Da bis dahin sowohl die Spitzengröÿe als

auch die Anteile von DRs mit beispielsweise einer Platinspitze zunehmen, ist die Verkür-

zung der Lebensdauer nicht eindeutig einem E�ekt zuzuordnen. Nach 5min Reaktionszeit

schwankt die jeweilige τ ave,A der Proben leicht. Auch der Verlauf der Fluoreszenzzerfalls-

kurven schwankt leicht. Nach 5min Reaktionszeit ist keine Tendenz mehr entsprechend
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Abbildung A.5. (a) Extinktionsspektren, normiert auf die Intensität bei 460 nm, (b) PL-

Spektren, normiert auf ihr Maximum und anschlieÿend mit den Verhältnissen der QY der

jeweiligen Probe zu der QY der DRs als Faktor verrechnet, und (c) Fluoreszenzzerfalls-

kurven der DRs ohne Metallspitzen, sowie Aliquots und dem �nalen Produkt nach 10min

Reaktionszeit.

der Spitzengröÿen oder der Anteile der DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl erkennbar.

Längere Reaktionszeiten wurden im Rahmen des Soft-Nano Matter Praktikum von Julian

Schattschneider untersucht. Es handelte sich dabei jeweils um eigene Reaktionsansätze

für die Zeiträume von 3min, 7min, 15min und 30min. Lange Reaktionszeiten sorgten

ebenfalls nicht dafür, dass sich die Proben deutlich ändern, was den Beobachtungen in

der Literatur entspricht.[111]

Im folgenden Kapitel wurden Auswirkungen weiter Reaktionsparameter/Reaktanden auf

das Platinspitzenwachstum untersucht.

A.3.2.2. Ein�uss weiterer Reaktionsparameter und Reaktanden auf die

Herstellung von Platinspitzen

Neben der im vorherigen Kapitel variierten Reaktionszeit als Parameter für die Platin-

synthese, gibt es weitere Parameter oder Reaktanden, die Ein�uss auf das Wachstum von

Platinspitzen haben. Überwiegend im Rahmen des Soft-Nano Matter Moduls von Julian

Schattschneider wurden weitere Ein�üsse auf die Platinspitzenbildung untersucht, die

im Folgenden kurz zusammengefasst werden. Dabei erfolgte die Herstellung der Proben

und die Erhebung der Rohdaten von Julian Schattschneider, die Auswertung erfolgte

auÿerhalb des Rahmens des Praktikums.

Reaktionstemperatur Es wurden bei der Platinspitzensynthese die Reaktionstempe-

raturen 160 °C, 180 °C, 200 °C, 220 °C und 250 °C untersucht. Es zeigte sich, dass unter

200 °C Reaktionstemperatur keine Platinspitzen wuchsen. Bei der parallelen Nukleation

von Platin und Eisen wurde eine Zersetzungstemperatur des Pt(acac)2 zwischen 150 °C
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und 160 °C beobachtet.[61] Da in der Verö�entlichung von Sahu et al. allerdings leicht an-

dere Reaktionsbedingungen vorlagen, ist die hier beobachtete Abweichung erklärbar. Ab

200 °C Reaktionstemperatur wurden Partikel mit sehr ähnlichen Spitzengröÿen zwischen

4.3± 1.2 nm und 5.0± 1.7 nm erhalten. Unter den Proben nimmt der Anteil der DRs ohne

(von 8.5% auf 13%) und mit zwei Platinspitzen (16.5% auf 26%) von 200 °C bis 250 °C

leicht zu. Eine Zunahme von zwei Platinspitzen pro DR bei erhöhter Reaktionstempe-

ratur wurde bereits beobachtet.[27] Die Veränderung der Extinktionsspektren zwischen

den Proben entspricht den Beobachtungen aus Kapitel A.3.2.1, bei denen die Extinktion

bei steigendem Metallanteil ebenfalls ansteigt. Dabei sind die Extinktionsspektren der

Proben ohne Spitzen (160 °C und 180 °C) und der Proben mit Spitzen (200 °C bis 250 °C)

sehr ähnlich. Auch die QY sowie τ ave,A folgen der beobachteten Tendenz der Abhängigkeit

des Metallanteils aus Kapitel A.3.2.1. Konkret sinkt die QY von etwa 25% auf 1% bis

2% für die Proben, hergestellt bei ab 200 °C und höher, und τ ave,A verkürzt sich.

Platinvorläuferverbindung Die Vergröÿerung der der Menge der Platinvorläuferverbin-

dung Pt(acac)2 von 5mg (0.01mmol) bis 20mg (0.051mmol) sorgte sowohl für eine Ver-

gröÿerung der Spitzengröÿe, als auch für eine Erhöhung der durchschnittlichen Spitzenzahl

pro Partikel. Der Verlauf der Spitzengröÿe ist in Abbildung A.6a dargestellt. Sie stieg von

3.2± 1.2 nm (5mg, 0.01mmol) auf 5.6± 1.5 nm (20mg, 0.051mmol) an. Eine Zunahme der

Spitzengröÿe durch das Hinzufügen von einer gröÿeren Menge der Platinvorläuferverbin-

dung entspricht den Erwartungen.[32] Erkennbar ist ebenfalls, dass die Gröÿe der Spitzen

in der Regel mit dem Anstieg des Anteils von DRs mit zwei oder mehr Metallpartikeln

einher geht.[27, 32] Wie im vorherigen Kapitel A.3.2.1 diskutiert, nimmt die Extinktion

über den gesamten optischen Bereich durch die Zunahme des Metallanteils zu, wie auch

in Abbildung A.6c erkennbar. Die QY sinkt durch den zunehmenden Metallanteil für die

DRs ohne Metallspitzen mit 24% auf unter 1% für die CdSe/CdS/Pt-DRs mit 20mg

Pt(acac)2 ab. Auch das wurde in Kapitel A.3.2.1 diskutiert. Die Lebensdauern nehmen

ebenfalls entsprechend ab, wobei die Probe mit 15mg (0.038mmol) trotz der groÿen Spit-

zen eine relativ lange τ ave,A von 7.0 ns besitzt, was leicht länger als die τ ave,A von der

Probe mit 10mg mit 5.2 ns ist. Das ist möglicherweise auf den leicht höheren Anteil der

DRs ohne Metallspitzen in der Probe mit 15mg Pt(acac)2 zurückzuführen.

Ölsäure In der Reaktion wurden OAc und OAm als Liganden eingesetzt, wobei OAm

auch als Reduktionsmittel bekannt ist. OAc und OAm entsprechen in Kombination einem

beliebten Ligandensystem, welches für die Herstellung von zahlreichen Nanopartikeln

verwendet werden kann.[249] Die erhaltenen Daten zu den Variationen der Volumina von

je OAc und OAm bei der Platinspitzensynthese sind in Abbildung A.7 aufgetragen. Es

wurden für OAc-Volumina von 0mL bis 0.50mL (0mmol bis 1.6mmol) eingesetzt. Das
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Abbildung A.6. (a) Spitzengröÿe, (b) Anteil der DRs mit einer gewissen Spitzenzahl und

(c) Extinktionsspektren, normiert auf die Intensität bei 460 nm, der CdSe/CdS/Pt-DRs

abhängig von der Menge der Platinvorläuferverbindung.

Volumen des OAm wurde dafür konstant bei 0.2mL (0.61mmol) gehalten.

Die Spitzengröÿen der Metallpartikel in den Proben sind in Abbildung A.7a aufgetra-

gen und schwanken überwiegend zwischen 5.2± 1.0 nm (0mL OAc) und 3.9± 1.0 nm

(0.1mL OAc), wobei die Probe, hergestellt mit 0.2mL OAc (0.63mmol), eine bimodale

Verteilung der Spitzengröÿe mit Maxima bei 1.8± 0.5 nm und 6.2± 1.6 nm aufweist. Die

Probe, hergestellt mit 0mL OAc, besitzt den höchsten Anteil DRs ohne Platinspitze mit

21%. Für die übrigen Volumina gibt es nur leichte Schwankungen der Anteile von DRs

mit einer bestimmten Spitzenzahl, wobei auch der Anteil der DRs mit mehr als einem

Metallpartikel sehr ähnlich bleibt. Die Verteilung der Spitzenzahl abhängig von den ein-

gesetzten Volumina OAc sind in Abbildung A.7b gezeigt. Auch wenn OAm im Vergleich

zu OAc bevorzugt an Platin bindet,[223] könnte OAc als Ligand das Platinwachstum be-

ein�ussen. Sobald OAc in der Reaktionslösung vorhanden war, schien die Steigerung des

OAc-Volumens allerdings keinen erkennbaren Ein�uss zu haben. Generell kann OAc an

das Platinkation binden, was ebenfalls einen Ein�uss auf die Bildung der Platinspitzen

haben könnte.[224, 231] Die Veränderungen in den Extinktionsspektren und der QY korre-

lieren am ehesten mit dem Verlauf der Spitzengröÿen und geben damit Aufschluss auf

den Metallanteil in der Probe. Sowohl für die Extinktion, als auch für die QY (Abbildung

A.7g) ist eine abschlieÿende Aussage aufgrund der bimodalen Spitzengröÿenverteilung in

der Probe mit 0.20mL OAc allerdings nicht möglich.

Die Fluoreszenzzerfallskurven für die Proben sind in Abbildung A.7c dargestellt, während

der Verlauf von τ ave,A in Abbildung A.7g gezeigt ist. τ ave,A ist dabei für für die Probe

mit 0mL OAc mit 11.1 ns aufgrund der im Verhältnis vielen DRs ohne Platinspitze

am höchsten. Für die übrigen Proben ist τ ave,A zwischen 6.2 ns und 7.5 ns und ähnelt

sich aufgrund der ähnlichen Anteile DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl. Die DRs

ohne Metallspitzen haben eine τ ave,A von 26.5 ns. Die lange τ ave,A bei 0mL eingesetztem

OAc ist im Vergleich zu einer ähnlichen Parameter- und Reaktandenvariation bezüglich

Nickelspitzen im Kapitel A.4.2 besonders, da dort bei Partikeln, hergestellt mit 0mL
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Abbildung A.7. (a) Spitzengröÿe, (b) DR-Anteile mit einer bestimmten Spitzenzahl und

(c) Floreszenzzerfallskurven der Proben abhängig vom einsetzten Volumen OAc. (d) Spit-

zengröÿe, (e) DR-Anteile mit einer bestimmten Spitzenzahl und (f) Floreszenzzerfallskurven

der Proben abhängig vom einsetzten Volumen OAm. (g) τave,A und QY der eingesetzten

Volumina OAc (pink) bzw. OAm (rot)

OAc, eine kurze Lebensdauer beobachtet wurde, die mit mangelnder Passivierung des

Halbleiters begründet wurde. Auch wenn wie bereits zuvor erwähnt OAm im Vergleich

zu OAc bevorzugt an Platin bindet,[223] war durch die kleineren Spitzen die Passivierung

der Halbleiterober�äche durch das übrige OAm hier eventuell ausreichend, sodass vor-

handene Ober�ächenfehlstellen mit Liganden abgesättigt waren und so die Lebensdauer

nicht abnahm.

Oleylamin Zur Untersuchung des Ein�usses des Liganden und gleichzeitig Redukti-

onsmittels OAm wurden die Volumina 0mL bis 0.50mL (0mmol bis 1.6mmol) bei der
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Platinspitzensynthese eingesetzt, wobei das Volumen von OAc konstant bei 0.20mL

(0.63mmol) gehalten wurde. Während für die Synthese mit 0mL OAm kein Spitzen-

wachstum beobachtet wurde, wurde bei allen eingesetzten OAm-Volumina eine bimodale

Spitzengröÿenverteilung erhalten. Die Spitzengröÿe ist in Abbildung A.7d aufgetragen.

Die kleineren Platinspitzen sind zwischen 1.5± 0.5 nm und 1.9± 0.5 nm groÿ, gleichzeitig

schwanken die Durchmesser der gröÿeren Platinspitzen zwischen 4.2± 1.2 nm bei 0.3mL

(0.91mmol) und 6.2± 1.6 nm bei 0.20mL OAm (0.61mmol). Bezüglich der Schwankun-

gen ist keine Tendenz erkennbar, obwohl OAm im Vergleich zu OAc bevorzugt an Platin

bindet.[223] OAm kann ebenfalls an Platinkationen binden.[231] Bei der Verteilung der

Anteile der DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl, dargestellt in Abbildung A.7e, haben

die Proben, hergestellt mit 0.10mL (0.30mmol) und 0.20mL OAm, eine ähnliche Vertei-

lung, wobei bei 0.20mL OAm im Schnitt etwas mehr DRs mit zwei Platinspitzen oder

mehr als zwei Metallpartikel vorkommen. Der groÿe Anteil der DRs ohne Platinspitzen

(55.5%) bei 0.3mL OAm entspricht wahrscheinlich einem Ausreiÿer. Beim eingesetzten

Volumen von 0.50mL OAm haben mit 26% der DRs ohne Platinspitze auch mehr keine

Metallspitze als bei den Volumina 0.10mL oder 0.20mL OAm, was auf einen Ein�uss von

OAm durch Passivierung der DR-Ober�äche hindeutet. OAm kann generell als Ligand

für CdS fungieren.[250] Dass eine Passivierung der DR-Ober�äche durch Amine Ein�uss

auf Metallwachstum nehmen kann, wurde bereits beim Goldwachstum, allerdings in Ab-

hängigkeit von der Temperatur, gezeigt.[24] Da ohne OAm keine Platinspitzen wuchsen,

kann davon ausgegangen werden, dass primär OAm das Reduktionsmittel in der Reaktion

unter den hier herrschenden Reaktionsbedingungen ist.

Anders als bei OAc korrelierten die Veränderungen in den Extinktionsspektren eher mit

den Anteilen der DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl, sodass Extinktionsspektren der

DRs und dem mit 0mL OAm sowie die Spektren der Volumina 0.1mL und 0.2mL OAm

nahezu deckungsgleich waren. Die QY, dargestellt in Abbildung A.7g, für die Proben,

hergestellt mit 0mL bzw. 0.30mL OAm, war mit 21% bzw. 13% aufgrund des groÿen

Anteils der DRs ohne Platinspitzen sehr ähnlich zu der QY der eingesetzten DRs ohne

Platinspitze mit 25%. Die geringste QY besitzt die Probe mit 0.20mL OAm mit 2%,

was eventuell an der leicht gröÿeren Spitzengröÿe bzw. dem leicht höheren Anteil DRs

mit zwei sowie mehr als zwei Platinspitzen liegt. τ ave,A ist für die Probe mit 0mL OAm

mit 15.2 ns am höchsten, die Probe mit 0.30mL folgt mit 10.6 ns. Die τ ave,A der jeweiligen

Proben sind in Abbildung A.7g, während die dazugehörigen Fluoreszenzzerfallskurven in

Abbildung A.7f abgebildet sind. Die Probe mit 0.20mL OAm besitzt die geringste τ ave,A

mit 7.0 ns. τ ave,A folgte insgesamt tendenziell den Anteilen DRs mit einer bestimmten

Spitzenzahl für die jeweilige Probe.
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Ölsäure und Oleylamin Werden sowohl die Volumina von OAc, als auch OAm zeitgleich

bei der Platinspitzensynthese variiert, zeigt sich, dass es bei den Ein�üssen Parallelen zu

den beobachteten im Rahmen der Volumenvariationen der einzelnen Liganden gibt. Es

wurden für OAc und OAm ebenfalls Volumina zwischen 0mL und 0.50mL (0mmol bis

1.6mmol) eingesetzt. Bei der Verwendung von je 0mL OAc und OAm sind in den TEM-

Aufnahmen der Probe überwiegend keine Platinspitzen erkennbar, nur an sechs Partikeln

in allen verfügbaren TEM-Abbildungen konnten Metallspitzen beobachtet werden. Auf-

grund der Beobachtungen bei der Variation des OAm-Volumens alleine ist fraglich, ob

diese Platinspitzen in der Reaktionslösung wuchsen oder aber die DRs mit Platinspitzen

nach der Synthese als Verunreinigung in die Probe gerieten. Bei den Volumina 0.20mL

(0.63mmol OAc und 0.61mmol OAm) und 0.50mL wuchsen Platinspitzen. Während die

Platinspitzen in der Probe mit 0.20mL OAc und OAm eine bimodale Spitzengröÿenver-

teilung mit Maxima bei 1.8± 0.7 nm und 5.2± 1.8 nm aufweisen, ist das Histogramm der

Spitzengröÿenverteilung bei 0.5mL OAm und OAc nicht mittels Gauÿ-Funktion anpass-

bar, da es rechtsschief verläuft. Um die Proben dennoch zu vergleichen, wurden ähnlich

wie in Kapitel A.3.2.1 sowohl der Mittelwert inklusive Standardabweichung als auch der

Median der Platinspitzengröÿe bestimmt. Die Platinspitzen der Probe, hergestellt mit

0.20mL OAc und OAm, besitzen einen Mittelwert der Spitzengröÿe von 4.4± 2.0 nm und

einen Median von 4.5 nm. Die Platinspitzen der Probe mit 0.5mL OAc und OAm haben

einen Mittelwert von 3.0± 1.6 nm und einen Median von 2.6 nm und haben damit im

Schnitt kleinere Platinspitzen als die Partikel der Probe mit 0.2mL OAc und OAm, was

auf eine bessere Stabilisierung der Platinspitzen bei mehr OAc und OAm hindeutet. Bei

0.2mL OAc und OAm haben auch mehr DRs mindestens eine Platinspitze mit 73%,

während bei 0.5mL OAc und OAm nur 57% der DRs eine Platinspitze haben. Auch der

Anteil der DRs mit zwei Platinspitzen hat bei der gröÿeren Ligandenmenge abgenommen.

Eine bessere Passivierung der DRs durch eine groÿe Menge Liganden kann die Reakti-

vität von Facetten herabsetzen.[24] Die Vergröÿerung der Ligandenmenge kann zu einer

abnehmenden Spitzenzahl führen, wie bereits bei Cobaltspitzen beobachtet wurde.[102]

Die Veränderungen in den Extinktionsspektren korrelieren mit dem Metallanteil in den

Proben, wobei bei der Probe mit 0.5mL OAc und OAm viele nebennukleierte Platinpar-

tikel vorhanden sind, die dafür sorgen, dass die Extinktion höher ist als bei der Probe

mit 0.2mL, obwohl dort mehr und gröÿere Platinspitzen vorhanden sind. Die nebennu-

kleierten Partikel könnten ebenfalls ein Hinweis darauf sein, dass die DRs durch die groÿe

Ligandenmenge stark passiviert waren und deshalb das Platin nicht an den DRs wachsen

konnte. Der Ein�uss der Passivierung ist auch anhand der QY und τ ave,A erkennbar.

Während für die Proben mit 0.2mL bzw. 0.5mL OAc und OAm τ ave,A von ehemals

23.8 ns und 23% QY der DRs auf 9.3 ns bzw. 9.7 ns und QY auf je 3%, sehr ähnlich durch

das Wachstum der Platinspitzen verringert wurden, hat die Probe, hergestellt ohne OAc

oder OAm, eine QY von unter 1% und eine kürzere τ ave,A von 2.7 ns, obwohl nahezu
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keine Platinspitzen in der Probe vorhanden waren. Geringere Passivierungen können

durch Ober�ächenfehlstellen einerseits zur Fluoreszenzlöschung,[29, 251] andererseits durch

einen höheren Anteil nicht-strahlender Rekombinationsprozesse zu einer Verkürzung der

Lebensdauer führen.[29]

Licht Um umfassender zu ermitteln, was die Elektronenquelle für die Reduktion der

Platinkationen darstellt, wurden je eine Reaktion im Hellen und eine im Dunklen durch-

geführt, um auszuschlieÿen, dass angeregte Elektronen im Halbleiter einen Ein�uss auf

die Reduktion nehmen. Beide Reaktionen haben sehr ähnliche Platinspitzen ergeben. Die

Partikel der Probe im Dunklen hatte gröÿere und im Schnitt mehr Platinspitzen, allerdings

muss das nicht zwangsläu�g auf die verwendeten Reaktionsbedingungen zurückzuführen

sein. Die optischen Daten (aus Extinktionsspektren, PL-Spektren, Fluoreszenzzerfalls-

kurven) korrelieren mit den Metallanteilen in der Probe.

1,2-Hexadecandiol Bei der Verwendung von unterschiedlichen Mengen des Redukti-

onsmittels HDD (0mg bis 86.0mg bzw. 0mmol bis 0.332mmol) bei der Platinspitzen-

synthese wurden keine deutlichen Unterschiede zwischen den Spitzengröÿen oder den

Anteilen der DRs mit einer bestimmten Platinspitzenzahl beobachtet. Der Anteil der

DRs ohne Platinspitzen nimmt mit mehr HDD leicht ab. Alle drei Proben weisen eine bi-

modale Spitzengröÿenverteilung auf, die maximale Spitzengröÿe wurde mit 43.0mg HDD

(0.166mmol) mit Maxima bei 1.8± 0.7 nm und 5.2± 1.8 nm erhalten. Die optischen Da-

ten (aus Extinktionsspektren, PL-Spektren, Fluoreszenzzerfallskurven) entsprechen den

Erwartungen, wobei die Probe mit 0mg HDD eine geringere QY, eine kürzere τ ave,A und

eine weniger stark ansteigende Extinktion besitzt. Einerseits könnten die beobachteten

QY und τ ave,A Zufall sein, andererseits hat möglicherweise auch HDD eine Funktion als

Ligand. Die weniger stark ansteigende Extinktion der Probe ohne HDD ist möglicherweise

auf den leicht höheren Anteil der DRs ohne Platinspitze zurückzuführen. Die Beobach-

tungen bezüglich HDD zeigen ebenfalls, dass unter den Standardreaktionsbedingungen

primär das OAm das Reduktionsmittel darstellt, wobei bei dem konkreten Redukti-

onsmechanismus durch OAm Uneinigkeit herrscht.[221, 252] Abseits vom Praktikum von

Julian Schattschneider konnte bei höheren Temperaturen (250 °C) auch ohne Einsatz von

OAm ein Platinwachstum beobachtet werden, sodass HDD[55, 253] oder aber OAc[224] als

Reduktionsmittel für Platin gedient haben könnte. Die Nukleation des Platins erfolgte

allerdings unselektiv an der DR-Ober�äche, was einerseits auf die höhere Temperatur,[27]

andererseits auf die geringere Passivierung der DR-Ober�äche durch das fehlende OAm

in Kombination mit der höheren Temperatur zurückzuführen sein könnte.
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Octadecylamin Bei der Reduktion des Platin ist wahrscheinlich primär die Amingrup-

pe und nicht die Doppelbindung des OAm entscheidend, da die Platinspitzen auch bei der

Verwendung eines gesättigten Amins, namentlich ODA, wuchsen. Die Spitzengröÿe und

der Anteil der DRs mit Platinspitze bzw. zwei Platinspitzen oder mehr Metallpartikeln

ist bei der Verwendung von ODA allerdings gröÿer.

Lösungsmittel Um zu untersuchen, welchen Ein�uss das Lösungsmittel auf das Platin-

wachstum hat, wurde statt DPE 1-Octadecen (ODE) verwendet. Zu beachten ist, dass die

Herstellung der Probe in DPE in einer doppelten Ansatzgröÿe erfolgte, sodass die Proben

nicht vollständig gleich hergestellt wurden. Es wuchsen durch den Austausch zu ODE im

Schnitt leicht gröÿere Platinspitzen, sowie deutlich mehr Platinspitzen. Statt 38.5% der

DRs mit zwei oder mehr Metallpartikeln in DPE, haben in ODE 98% der DRs zwei oder

mehr Metallpartikel. Gleichzeitig konnte beobachtet werden, dass Platinspitzen bei räum-

licher Nähe miteinander verwuchsen, was bei Platin bereits beobachtet wurde.[124] ODE

gilt als ein nicht-koordinierendes Lösungsmittel[254], was im Falle vom Platinwachstum zu

verstärkter Nukleation an den DRs aufgrund von eventuell schlechterer Passivierung an

der Ober�äche führt.

Zusammenfassung Parameter- und Reaktandenvariation Zusammenfassend konn-

ten in diesem Kapitel einige Parameter und Reaktanden mit Ein�uss auf das Platin-

wachstum identi�ziert werden. Den gröÿten Ein�uss auf die Spitzengröÿe haben die Re-

aktionszeit und die Menge der Platinvorläuferverbindung. Die Variation der Menge der

Platinvorläuferverbindung geht mit im Schnitt mehr Platinspitzen pro DR einher. Eben-

falls Ein�uss auf den Anteil der DRs mit einer bestimmten Platinspitzenzahl hat die

Reaktionstemperatur. Um eine Platinspitzenbildung statt�nden zu lassen, werden min-

destens 200 °C und ein Amin als Reduktionsmittel benötigt. Liganden sind abseits von

OAm nicht zwingend notwendig und zu groÿe Ligandenmengen können das Platinwachs-

tum behindern. Gleichzeitig erscheint das Platinwachstum anhand der Daten vereinzelt zu

Proben zu führen, die keinen Tendenzen folgen und daher wahrscheinlich Ausreiÿer dar-

stellten, und nicht alle beobachteten E�ekte konnten erklärt werden. Wie bereits erwähnt

wurde, ist das Platinwachstum aus nicht näher bekannten Gründen auch stark von der

eingesetzten DR-Probe abhängig. Unter der Prämisse, dass besonders DR mit einer Me-

tallspitze in der Photokatalyse e�zient sind,[27] könnte anhand der erhaltenen Daten eine

Probe mit besonders vielen DRs mit exakt einer Platinspitze erhalten werden, wenn fol-

gende Reaktionsbedingungen eingehalten werden: Eingesetzt werden müssten 10mL DPE,

10mg Pt(acac)2 (0.025mmol), je 0.10mL OAc und OAm (0.32mmol und 0.30mmol) und

86.0mg HDD (0.332mmol). Die Probe sollte bei 200 °C für 7min reagieren. Im Vergleich
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zur Standardsynthese wäre das eine Verringerung der OAc- und OAm-Menge um je 0.1mL

und eine Erhöhung der Menge von HDD um 43mg.
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A.4. Nickelwachstum auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

A.4.1. Zusätzliche Abbildungen zum Nickelwachstum

(a)

60 min

(b)

0 20 40 60 80 100
3

4

5

6

7

Zeit / min

 Breite
G

rö
ß

e 
/ n

m

(a)

Abbildung A.8. (a) Änderung des DR-Durchmessers während des Nickelwachstums über

die Reaktionszeiten von 0min, was den DRs vor der Reaktion entspricht, bis 90min, (b)

Nickelspitzen mit teils anisotropem Wachstum nach einer Reaktionszeit von 60min (Maÿ-

stabsbalken 20 nm).

S

Abbildung A.9. EDX-Karte für die Verteilung von Schwefel (gelb) mit der unterlegten

HAADF-STEM-Aufnahme in Abbildung 5.10a von DRs mit Nickelspitzen (Maÿstabsbalken

20 nm).
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Abbildung A.10. (a) Extinktions- und PL-Spektren sowie (b) Fluoreszenzzerfallskur-

ven der ZnSe/CdS-DRs mit und ohne Nickelspitzen sowie (c) XRD-Di�raktogramm der

ZnSe/CdS/Ni-DRs mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049) und

für Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850). (d) Extinktions- und PL-Spektren sowie (e)

Fluoreszenzzerfallskurven der CdSe/CdS-RRs mit und ohne Nickelspitzen sowie (f) XRD-

Di�raktogramm der CdSe/CdS/Ni-RRs mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.:

00-041-1049), für CdSe (ICSD-PDF-Nr.:00-008-0459) und für Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-

004-0850).
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A.4.2. Untersuchung des Ein�usses weiterer Reaktionsparameter und

Reaktanden auf das Nickelwachstum

Neben des Ein�usses der Reaktionszeit in Kapitel 5.3.1 wurden die Ein�üsse diverser

Reaktionsparameter und Reaktanden für die Synthese von Nickelspitzen untersucht. Der

überwiegende Teil der Parameter und Reaktanden wurde in der Bachelorarbeit von René

Rudolph behandelt,[193] die unter meiner Anleitung erfolgt ist. Dabei wurde für eine gute

Vergleichbarkeit der Proben untereinander für einen Parameter/Reaktanden immer die

gleiche Menge der selben DR-Probe verwendet. Zusammenfassend wurden unterschiedli-

che E�ekte beobachtet:

Reaktionstemperatur Bei der Untersuchung des Ein�usses der Reaktionstemperaturen

von 180 °C, 200 °C, 220 °C und 250 °C zeigte sich, dass das Nickelwachstum erst ab 200 °C

quantitativ einsetzt. Bei Erhöhung der Temperatur stieg der Spitzendurchmesser konti-

nuierlich von 3.9± 0.3 bei 180 °C auf 9.4± 0.9 nm bei 250 °C an, wobei bei 220 °C wenige

und bei 250 °C viele homogen nukleierte Nickelpartikel in den Proben vorlagen. Da sich

die Reaktionslösung bereits vor der heiÿen Injektion von den DRs in TOP während des

Heizens auf 250 °C dunkel färbte, kann davon ausgegangen werden, dass die homogene

Nukleation bereits vor Erreichen von 250 °C startete. Die homogene Nukleation der Ni-

ckelpartikel lässt sich wahrscheinlich auf die Zersetzung der Nickelvorläuferverbindung

Ni(acac)2 zurückführen. Bei dem ähnlichen Komplex Ni(ac)2 wurde eine Zersetzungstem-

peratur von etwa 230 °C beobachtet,[55] sodass vermutet werden kann, dass Ni(acac)2 bei

einer ähnlichen Temperatur zerfallen könnte. Die Zersetzungstemperatur von Ni(acac)2
wird auch nochmal in Kapitel 5.3.2 mit Bezug auf TOP behandelt. Die Erhöhung der

Reaktionstemperatur sorgte auÿerdem dafür, dass die Anzahl der DRs ohne Nickelspitze

von 92.5% bei 180 °C auf 0% bei 250 °C abnahm und der Anteil der DRs mit zwei Nickel-

spitzen von 0% bei 180 °C auf 33% bei 250 °C zunahm. Für Platin wurde eine Zunahme

des Anteils der DRs mit zwei Metallspitzen bei erhöhter Temperatur ebenfalls in Kapitel

A.3.2.2 und in der Literatur beobachtet.[27]

Die Tendenzen in den optischen Daten (aus Extinktionsspektren, PL-Spektren, Fluores-

zenzzerfallskurven) folgen der Tendenz in Kapitel 5.3.1, wo bei zunehmender durchschnitt-

licher Nickelspitzenzahl pro DR und Spitzengröÿe bzw. vermehrt homogen nukleierten

Nickelpartikeln die Extinktion im gesamten optischen Bereich anstieg, die QY von 35%

bei den DRs auf unter 1% für die Probe mit Nickelspitzen, hergestellt bei 250 °C, �el,

und τ ave,A von 23.2 ns für die DRs auf 7.0 ns für die Probe mit Nickelspitzen, hergestellt

bei 250 °C, abnahm. Für die folgenden Parameter/Reaktanden wird auf die optischen

Daten nur eingegangen, wenn sich Besonderheiten abzeichnen, die sich nicht mit den
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Beobachtungen in Kapitel 5.3.1 decken.

Nickelvorläuferverbindung Der Ein�uss der Menge der Nickelvorläuferverbindung wur-

de mittels einer anderen Reaktionsvorschrift für Nickelspitzen auf DRs in der Literatur

untersucht. Dort wurde beobachtet, dass die Erhöhung der Menge der Nickelvorläufer-

verbindung Ni(acac)2 die Spitzengröÿe erhöht.[15] Die gleiche Tendenz konnte bei dieser

Synthese ebenfalls beobachtet werden, hier lieÿ sich die Spitzengröÿe von 4.0± 0.3 nm

auf 6.0± 0.8 nm mit einer gröÿeren Menge Ni(acac)2 vergröÿern. Au�ällig ist, dass die

Spitzenzahl pro DR ebenfalls direkt von der Menge der Vorläuferverbindung abhängt, was

in der Literatur[27, 32] und im Kapitel A.3.2.2 zur Parameter- und Reaktandenvariation

von Platin bereits beobachtet wurde. Hier wurden Mengen von 10 bis 100mg Ni(acac)2
(0.038mmol bis 0.38mmol) verwendet. Bei geringen Mengen (10mg bis 25mg) besitzen

die meisten Partikel keine Nickelspitze, bei groÿen Mengen (100mg) haben die meisten

Partikel mit 74.5% zwei Nickelspitzen. Bei der Verwendung von Ni(ac)2 statt Ni(acac)2
zeigt sich trotz gleicher Sto�menge (0.19mmol) ein vergröÿerter Spitzendurchmesser von

8.0± 1.2 nm statt 5.5± 0.9 nm mit Ni(acac)2, der durch die Erhöhung der Reaktionstem-

peratur auf 220 °C mit 9.2± 1.3 nm durch die Verwendung von Ni(ac)2 weiter gesteigert

werden konnte. Bei Studien zu homogen nukleierten Nickelpartikeln wurde beobach-

tet, dass Nickelpartikel, allerdings unter anderen Reaktionsbedingungen, mit Ni(acac)2
gröÿer wurden als mit Ni(ac)2.[213] Das zeigt, dass die Synthese in Winnischofer et al.

nicht zwangsläu�g direkt mit der Reaktion hier vergleichbar sein muss, sodass eine Re-

aktandenvariation dieser Synthese gerechtfertigt ist. Im Weiteren haben die DRs mit

Nickelspitzen aus Ni(ac)2 · 4H2O im Vergleich zu denen aus Ni(acac)2 fast alle nur eine

Nickelspitze mit 82.5% mit Ni(acac)2 im Vergleich zu 93% (200 °C) und 94.5% (220 °C)

mit Ni(ac)2 · 4H2O. Es �elen bei der TEM-Auswertung der Ni(ac)2 · 4H2O-Proben aller-

dings für die Probe, hergestellt bei 200 °C, nebennukleierte Partikel und für beide Proben

teilweise groÿe Bereiche mit Agglomerationen auf, sodass trotz des hohen Anteils DRs

mit nur einer Nickelspitze die Nickelvorläuferverbindung für die Standardsynthese nicht

auf Ni(ac)2 · 4H2O gewechselt wurde.

Ölsäure In der Reaktion wurde OAc als Ligand und OAm als Ligand und Reduktions-

mittel eingesetzt. Die Entwicklung der Spitzengröÿe sowie die Verteilung der Anzahl der

Nickelspitzen pro DR abhängig von dem OAc-Volumen sind in Abbildung A.11a bzw.

A.11b dargestellt, wobei in beiden Gra�ken zwischen den Volumina Unterschiede erkenn-

bar sind. Bei der Untersuchung des Ein�usses des OAc-Volumens wurde das Volumen von

OAm konstant gehalten und nur das Volumen von OAc von 0mL bis 0.50mL (0mmol

bis 1.6mmol) variiert.
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Bei Volumina von 0.10mL bis 0.20mL (0.32mmol bis 0.63mmol), was üblichen Volu-

mina in der Reaktion entspricht, wurden ähnlich groÿe Nickelspitzen mit 6.1± 0.9 nm

und 6.8± 1.1 nm erhalten, wobei bei 0.10mL anteilig mehr DRs zwei Nickelspitzen be-

saÿen (27.5% im Vergleich zu 3.5% mit 0.20mL). Ohne OAc haben viele bzw. mehr

DRs keine Nickelspitze (40.5%), ähnlich wie bei Platin, und die Gröÿenverteilung der

Nickelspitzen ist breit. Dazu sind viele viele homogen nukleierte Nickelpartikel vorhanden.

OAc scheint damit einerseits die Nickelpartikel zu stabilisieren, andererseits Ein�uss auf

die homogene Nukleation zu haben. Der Ein�uss auf die homogene Nukleation könnte

auf Wechselwirkungen mit der Nickelvorläuferverbindung zurückzuführen sein, die das

Ni2+-Kationen stabilisieren.[197] Bei Platinkationen hat die Stabilisierung durch OAc eine

unerwünschte homogene Nukleation unterdrückt.[124] Auch wenn das Fehlen von OAc bei

CdSe/CdS/Pt-DRs in Kapitel A.3.2.2 keinen merklichen Ein�uss auf die Nebennukleati-

on von Platin hatte, wäre ein ähnliches Konzept wie bei Sutter et al. bei Nickelspitzen

prinzipiell denkbar. Wechselwirkungen von Ni2+-Kationen mit OAc wurden für andere

Reaktionen generell schon beobachtet.[228]

Bei der Verwendung von 0.50mL OAc (1.60mmol) haben sich nahezu keine Nickelspitzen

auf den DRs gebildet, 85% der DRs besitzen keine Nickelspitze. Die Nickelspitzen haben

im Durchschnitt auch einen kleineren Spitzendurchmesser. Ein kleinerer Durchmesser von

Nickelpartikeln durch eine bessere Stabilisierung durch einen gröÿeren Anteil Liganden

wurde beispielsweise bei TOP als Liganden,[112] oder bei der Herstellung von NiPt-

Partikeln mit OAc beobachtet.[197] Allerdings könnte auch die geringe Anzahl der DRs

mit Nickelspitzen zu einem zufällig geringerem Durchmesser aufgrund von statistischer

Abweichung geführt haben. Die abnehmende Anzahl der Nickelspitzen pro DR bei groÿem

OAc-Volumen lässt sich eventuell auf eine bessere Passivierung der DR-Ober�äche zu-

rückführen, da OAc auch an CdS binden kann.[229, 230] Besser passivierte Ober�ächen der

DRs könnten die Reaktivität der Facetten herabsetzen.[24] Eine Abnahme der Spitzenzahl

durch die Vergröÿerung der Ligandenmenge wurde bereits beobachtet.[102]

Die Unterschiede bezüglich der Passivierung lassen sich anhand der optischen Daten be-

obachten, insbesondere beim Vergleich der Daten zu den Reaktionen mit den verwendeten

Volumina 0mL und 0.50mL. Die Fluoreszenzzerfallskurven abhängig vom OAc-Volumen

sind in Abbildung A.11c dargestellt. Eine Auftragung der Entwicklung von τ ave,A und der

QY abhängig vom OAc-Volumen sind in Abbildung A.11d verbildlicht. Während die DRs

beider Proben, hergestellt mit 0mL und 0.50mL OAc, wenige Nickelspitzen haben, haben

sie sehr unterschiedliche QY und τ ave,A. Die Probe ohne OAc hat weniger als 1% QY,

während die Probe mit 0.50mL OAc 14% QY besitzt. Auch wenn in der Literatur davon

ausgegangen wird, dass insbesondere die Rods/DRs ohne Metallspitze verantwortlich für

die verbleibende PL sind,[95] reicht die Spitzenzahl pro DR hier als Erklärung für die

Fluoreszenzlöschung der Proben mit 0.5mL OAc, für die ohne OAc allerdings nicht. Die

Probe ohne OAc hatte eine geringere QY als die Proben mit 0.10mL bis 0.20mL OAc,
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die deutlich weniger DRs ohne Nickelspitzen besaÿen. Die Probe ohne OAc hatte in der

Probenreihe zusätzlich auch die kürzeste τ ave,A mit 6.9 ns, während die Probe mit 0.50mL

OAc mit 12.7 ns die längste hatte. Dass eine geringe Passivierung der Ober�äche bzw.

der Ober�ächenfehlstellen zu Fluoreszenzlöschung führt, ist bekannt,[29, 251] und wurde

bereits in Kapitel A.3.2.2 diskutiert. Existierende Ober�ächenfehlstellen führen bekann-

termaÿen ebenfalls zu einer Verkürzung der Lebensdauer durch einen höheren Anteil

nicht-strahlender Relaxationspozesse.[29] Daher lässt sich potentiell darauf schlieÿen, dass

ein groÿer Teil der optischen Beobachtungen für die Probe ohne OAc auf eine schlechtere

Passivierung durch fehlendes OAc zurückzuführen ist.
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Abbildung A.11. (a) Entwicklung der Spitzengröÿe von Nickelspitzen abhängig vom ver-

wendeten Volumen von OAc oder OAm, (b) Anteil der DRs mit einer bestimmten Spitzen-

zahl abhängig vom verwendeten Volumen OAc, (c) Fluoreszenzzerfallskurven abhängig vom

verwendeten Volumen OAc. (d) τave,A (oben) und die QY (unten) abhängig vom eingesetz-

ten Volumen OAc oder OAm, (e) Anteil der Spitzen auf den DRs abhängig vom verwendeten

Volumen OAm, (f) Fluoreszenzzerfallskurven abhängig vom verwendeten Volumen OAm.

Oleylamin Bei der Untersuchung des Ein�usses des OAm-Volumens wurden entspre-

chend die Volumina von OAc konstant gehalten. Es wurden OAm-Volumina von 0mL

bis 0.50mL (0mmol bis 1.6mmol) getestet. Die Veränderung der Spitzengröÿe ist in

Abbildung A.11a, während die Veränderung der Anteile der Spitzenanzahl pro DR in

Abbildung A.11e dargestellt ist. Die Spitzengröÿe bleibt in der Probenreihe relativ kon-
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stant zwischen 5.6± 1.1 nm und 6.8± 1,1 nm, allerdings verändert sich die Spitzenzahl

pro DR über die Versuchsreihe. Insbesondere bei der Probe ohne OAm haben viele DRs

zwei Nickelspitzen (64%), bei 0.10mL (0.30mmol) haben nur noch 36% der DRs zwei

Nickelspitzen. Es ist literaturbekannt, dass OAm kein guter Ligand für Ni0 ist,[112] was

begründet, wieso die Spitzengröÿe von dem Volumen OAm kaum beein�usst wird. Die

erhöhte Spitzenzahl pro DR geht hier wahrscheinlich auf die Ligandenfunktion von OAm

auf der Halbleiterober�äche zurück,[250] was auch für Platin bereits vermutet wurde.

Eine verringerte Selektivität beim Metallwachstum bei Verringerung der Ligandenmenge

wurde bereits beschrieben.[102] Für Goldwachstum wurde eine sterische Passivierung der

DR-Ober�äche durch gebundene Aminliganden beobachtet, die ein Metallwachstum ab-

hängig von der Temperatur unterdrücken konnte.[24] Im Umkehrschluss sorgen zu geringe

Ligandenmengen zu einer nicht vollständig passivierten Ober�äche, die Metallwachstum

an unterschiedlichen Stellen am DR begünstigt.

Die optischen Daten, bestehend aus Fluoreszenzzerfallskurven in Abbildung A.11f und

einer Auftragung von τ ave,A bzw. der QY in Abbildung A.11d, korrelieren eher mit der

Spitzengröÿe bzw. der durchschnittlichen Spitzenanzahl pro DR. Die Partikel haben alle

Nickelspitzen in leicht unterschiedlichen Gröÿen und haben unterschiedliche Anteile der

DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl abhängig von der OAm-Menge, was einen eventu-

ellen leichten Ein�uss auf die optischen Daten durch das Fehlen von OAm als Liganden

überdecken könnte. OAm gilt als Reduktionsmittel bei dem Wachstum von Metallparti-

keln. Eine Beein�ussung beim Wachstum der Nickelspitzen konnte beim Fehlen, anders

als bei Platin, oder bei groÿen Mengen von OAm nicht beobachtet werden. Ersteres

könnte daran liegen, dass ein weiteres Reduktionsmittel, HDD, in der Lösung vorhanden

war.

Ölsäure und Oleylamin Um zu untersuchen, wie sich die Reaktionsprodukte verän-

dern, wenn die OAm- und OAc-Volumina zeitgleich variiert werden, wurden in einer

Versuchsreihe die OAm- und OAc-Volumina von je 0mL bis 0.5mL verwendet (0mmol

bis 1.6mmol). Die Veränderungen der Spitzengröÿen und der Spitzenzahl pro DR ähneln

dabei hauptsächlich den Änderungen bei der Volumenvariation von OAc. Ohne OAm und

OAc war die Gröÿenverteilung der Nickelspitzen sehr breit, was auf das Fehlen von OAc

zurückgeführt werden kann. Zusätzlich gab es viele nebennukleierte Nickelpartikel, was bei

der separaten Untersuchung des Ein�usses vom OAc-Volumen bei der Nickelspitzensyn-

these bereits diskutiert wurde. Die Verteilung des Anteils der DRs mit einer bestimmten

Spitzenzahl erschien ohne OAc und ohne OAm annähernd zwischen den beobachteten

E�ekten bei Fehlen von OAc oder OAm zu liegen. Bei Weglassen von nur OAc hatten

viele DRs keine Nickelspitze, ohne OAm viele zwei Nickelspitzen. Hier besaÿen 72.5%

der DRs eine Nickelspitze. Zwei Nickelspitzen und keine Nickelspitze hatten je 13% der
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DRs. 1.5% der DRs hatten mehr als zwei Nickelspitzen. Hier könnte also eine Mischung

von den beiden beobachteten E�ekten vorliegen: Die Nickelspitzen wurden durch das

fehlende OAc zwar schlechter stabilisiert, was das Nickelwachstum auf den DRs hemmte,

gleichzeitig wurde aber der DR durch das fehlende OAm weniger passiviert, was ein

Nickelwachstum wiederum begünstigte. Beide E�ekte zusammen führten dann zu einer

hohen Zahl DRs mit einer Nickelspitze.

Bei 0.20mL OAc und OAm wurden mit 93% mehr DRs mit einer Nickelspitze erhalten.

Bei groÿen Volumina von OAc und OAm (0.5mL) nahm die Spitzengröÿe ab, gleichzeitig

hatten viele DRs (80%) keine Nickelspitze. Die abnehmende Spitzengröÿe könnte daher

wie bei der Untersuchung des Ein�usses des OAc-Volumens auf die geringe durchschnitt-

liche Anzahl Nickelspitzen pro DR (statistische Abweichung) oder die ausgeprägtere

Stabilisierung der Nickelspitzen zurückgeführt werden. Die bessere Passivierung der DR-

Ober�äche durch die groÿe Menge OAm und OAc könnte ein Nickelwachstum hemmen.

Die Passivierung der DR-Ober�äche spiegelte sich auch in den optischen Daten (aus

Extinktionsspektren, PL-Spektren, Fluoreszenzzerfallskurven) wieder, wo die QY und die

Lebendsdauer der Tendenz, die bei der Untersuchung des Ein�usses des OAc-Volumens

beobachtet wurde, folgten. Auch hier konnte kein direkter Ein�uss auf die Reduktion von

Nickelkationen durch das Fehlen oder durch eine groÿe Sto�menge von OAm beobachtet

werden.

Lösungsmittel Eine Stabilisierung der Nickelspitzen oder des Nickelkations erfolgt,

neben den expliziten Liganden, auch durch das Lösungsmittel, was auÿerhalb der Bache-

lorarbeit durch den Austausch von DPE zu ODE beobachtet wurde. Bei der Verwendung

von ODE fand nahezu kein Nickelwachstum statt. ODE gilt allgemein als ein nicht-

koordinierendes Lösungsmittel,[254] und stabilisiert damit Nanopartikel nicht bzw. nahezu

nicht. Eine Stabilisierung durch das Lösungsmittel ist für die Nickelpartikel unter den

vorherrschenden Reaktionsbedingungen allerdings scheinbar notwendig. Ein�üsse auf das

Metallwachstum durch die Koordination des Lösungsmittels an das Metallzentrum von

Pre-Nukleationskomplexen und Stabilisierung der Nanopartikelober�äche konnten für

Pd-Nanopartikel beobachtet werden.[198]

1,2-Hexadecandiol Um zu untersuchen, ob das andere Reduktionsmittel HDD einen

Ein�uss hat, wurde die Menge von HDD von 0mg bis 172mg (0mmol bis 0.666mmol)

variiert. Es zeigte sich unabhängig von der verwendeten Menge HDD kein deutlicher

Unterschied in der Spitzengröÿe oder dem Anteil DRs mit einer bestimmten Anzahl Ni-

ckelspitzen.
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Licht Um auszuschlieÿen, dass die Elektronen für die Reduktion der Nickelkationen aus

dem Halbleiter selbst stammen, wurde je eine Reaktion im Hellen und eine im Dunkeln

durchgeführt. Dabei konnten keine deutlichen Unterschiede bei der Spitzengröÿe oder der

Anzahl der Spitzen pro DR beobachtet werden.

Oleylamin, 1,2-Hexadecandiol und Octadecylamin Zur Ermittlung des tatsächlichen

Reduktionsmittels wurden auÿerhalb des Rahmens der Bachelorarbeit für eine Reaktion

sowohl OAm, als auch HDD weggelassen. Ohne diese beiden Reduktionsmittel konnte kein

Nickelwachstum beobachtet werden, was darauf schlieÿen lässt, dass OAm und HDD die

Reduktionsmittel in der Reaktion sind und komplementär verwendet werden können. Wie

die Reduktion durch OAm mechanistisch abläuft, ist bisher ungeklärt und verschiedene

Modelle wurden aufgestellt.[221, 252] Dabei scheint insbesondere die Amin Gruppe relevant

zu sein, weil die Nickelspitzenbildung auch mit ODA statt OAm stattfand.

Zusammenfassung Parameter- und Reaktandenvariation Zusammenfassend wur-

den in diesem Kapitel die Ein�üsse diverser Reaktionsparameter und Reaktanden bei

der Nickelspitzensynthese untersucht und diskutiert. Die Nickelspitzengröÿe und -zahl

lässt sich hierbei am besten durch die Reaktionstemperatur und die Menge bzw. Art

der Nickelvorläuferverbindung steuern. Dabei sind Temperaturen von mindestens 200 °C

nötig. Ein koordinierendes Lösungsmittel, Liganden in der richtigen Dosierung wie OAc

und wenigstens ein Reduktionsmittel wie HDD sind für das Wachstum der Nickelspitzen

notwendig. TOP ist als Ligand ebenfalls für die Reaktion obligatorisch und sein Ein�uss

wurde Rahmen der Bachelorarbeit und eines späteren Praktikums von René Rudolph

ebenfalls detailliert untersucht. Die Ergebnisse sind im Kapitel 5.3.2 diskutiert. Für eine

Probe mit einem besonders hohen Anteil an DRs mit exakt einer Nickelspitze sind folgende

Reaktionsbedingungen, basierend auf den Beobachtungen in diesem Kapitel, notwendig:

Eingesetzt werden 10mL DPE, je 0.20mL OAc und OAm (0.63mmol und 0.61mmol),

43.0mg HDD (0.166mmol), 50mg Ni(acac)2 (0.19mmol) und 1mL TOP (2.2mmol).

Die Reaktion sollte für 90min bei 200 °C erfolgen. Wird statt Ni(acac)2 Ni(ac)2 · 4H2O

verwendet (0.20mmol), sollte die Reaktion bei 220 °C statt�nden. Weitere Parameter

wurden für die Nickelvorläuferverbinung Ni(ac)2 · 4H2O nicht untersucht. Im Vergleich

zur Standardsynthese sollte demnach die eingesetzte Menge des HDD um 43mg verringert

und die Reaktionszeit von 20min auf 90min erhöht werden, wobei die Verlängerung der

Reaktionszeit auch mit einer Vergröÿerung der Spitzengröÿe einhergeht, was bei einer

geplanten Photokatalyse mit DRs mit Nickelspitzen berücksichtigt werden sollte.[34]
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A.4.3. Kernspinresonanzspektroskopie-Daten

50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30

 

Chem. Verschiebung / ppm

 
 

 

 TOP

Ni:TOP 1:2

Ni:TOP 1:1

Ni(acac)2

Messung 2

16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4
 

Chem. Verschiebung / ppm

Messung 2

 
 

 

 TOP

Ni:TOP 1:2

Ni:TOP 1:1

Ni(acac)2

6 5 4 3 2 1 0

Chem. Verschiebung / ppm

TOP

Ni:TOP 1:2

Ni:TOP 1:1

Ni(acac)2
D E

F
G

Messung 1

A
B C

A

A

A

B

B

B

B

C

DEF GF G

(e)

60 40 20 0 -20 -40

Chem. Verschiebung / ppm

Messung 1

TOP

Ni:TOP 1:2

Ni:TOP 1:1

(c) (d)

16 14 12 10 8 6 4 2 0 -2 -4

 

Chem. Verschiebung / ppm

TOP

Ni:TOP 1:2

Ni:TOP 1:1

Ni(acac)2

Messung 1

 
 

 

 

(b)(a)

60 40 20 0 -20 -40

Chem. Verschiebung / ppm

TOP

Ni:TOP 1:2

Ni:TOP 1:1

Messung 2(f)

Abbildung A.12. 1H-NMR-Spektren der Messung 1 (a) inklusive der Zuordnungen der

Signale zu den jeweiligen Protonen der Strukturformel der Moleküle TOP und acac und (b)

normiert auf die Intensität des Signal des CHCl3 und in der Intensität halbiert. (c) 31P-

Spektrum der Messung 1. 1H-NMR-Spektren der Messung 2, normiert auf die Intensität des

Signal des CHCl3 und die im der Intensität halbiert, zwischen (d) 16 ppm und -4 ppm sowie

(e) 50 ppm und -30 ppm. (f) 31P-NMR-Spektrum der Messung 2.
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Ni(acac)2:

Messung 1:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 26 °C, TMS): δ [ppm] = -.

Verunreinigungen: δ [ppm] = 7.26 (CHCl3), 5.56 (s,C-H (D, (acac))), 3.58 (s, C-H2 (E,

(acac)), 2.24 (s, C-H3 (F, (acac))), 2.03 (s, C-H3 (G, (acac))).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 15.96�15.25 (m), 8.27 (s), 7.78�7.39 (m), 6.52�5.69 (m),

4.22�2.56 (m), 2.35 (s), 2.19 (s), 1.87 (s), 1.62 (s), 1.39�0.96 (m), 0.91�0.76 (m), 0.49 (s),

0.06 (s), (-0.34)�(-3.42) (m).

Messung 2:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 26 °C, TMS): δ [ppm] = -.

Verunreinigungen: δ [ppm] = 7.26 (s, CHCl3), 3.53 (s, C-H2 (E, (acac)), 2.21 (s, C-H3 (F,

(acac))), 1.96 (s, C-H3 (G, (acac))).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 45.56 (s), 44.19 (s), 26.74 (s), 24.75 (s), 16.02�14.73 (m),

8.66�7.37 (m), 6.42�5.63 (m), 4.69�2.30 (m), 1.69 (s), 1.30�0.96 (m), 0.91�0.76 (m), 0.06

(s), (-0.52)�(-3.49) (m), (-10.10) (s), (-12.87) (s), (-13.63) (s), (-14.77) (s).

TOP:

Messung 1:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 26 °C, TMS): δ [ppm] = 1.47�1.20 (m, 42H), 0.92�0.84 (m,

9H).

Verunreinigungen: δ [ppm] = 7.26 (s, CHCl3).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 5.17�5.06 (m), 3.31�3.22 (m), 2.92�2.83 (m), 2.76 (s), 2.66�

2.55 (m) 2.35 (s), 2.32�2.23 (m), 2.10�1.99 (m), 1.77�1.46 (m), 0.07 (s), (-0.32)�(-0.36)

(m).
31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3, 26 °C, H3PO4): δ [ppm] = (-30.65) (s).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 48.33 (s), 37.95 (s), 37.82 (s), 35.88 (s), 35.81 (s), 32.96 (s),

25.24 (s), (-23.35) (s), (-30.59)�(-30.73) (m).

Messung 2:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 26 °C, TMS): δ [ppm] = 1.47�1.19 (m, 46H), 0.93�0.82 (m,

9H).

Verunreinigungen: δ [ppm] = 7.26 (s, CHCl3).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 7.52 (s), 7.36 (s), 7.17�7.12 (m), 6.70 (s), 4.93�4.89 (m),

3.56�3.51 (m), 2.87 (s), 2.77 (s), 2.66�2.54 (m), 2.39 (s), 1.94 (s), 1.71�1.47 (m), 1.19�1.06

(m), 0.07 (s).
31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3, 26 °C, H3PO4):δ [ppm] = (-30.65) (s).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 48.33 (s), 37.95 (s), 37.82 (s), 35.89 (s), (-23.36) (s).
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Ni(acac)2:TOP 1:1:

Messung 1:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 26 °C, TMS): δ [ppm] = 2.86 (s, 4H), 1.99�1.06 (m, 32H),

0.92�0.81 (m, 9H), 0.46 (s, 3H), (-3.13) (s, 2H).

Verunreinigungen: δ [ppm] = 7.26 (s,CHCl3), 5.50 (s,C-H (D, (acac))), 3.56 (s, C-H2 (E,

(acac)), 2.2 (s, C-H3 (F, (acac))), 2.02 (s, C-H3 (G, (acac))).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 15.42 (s), 6.30�5.82 (m), 5.29�5.25 (m), 2.56 (s), 2.33�2.32

(m), 0.04 (s).
31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3, 26 °C, H3PO4): δ [ppm] = -.

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 37.89 (s), 25.19 (s).

Messung 2:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 26 °C, TMS): δ [ppm] = 2.53 (s, 5H), 1.81�0.94 (m, 24H),

0.92�0.76 (m, 9H), 0.34 (s, 7H), (-2.41) (s, 5H), (-31.73) (s, 1H).

Verunreinigungen: δ [ppm] = 7.26 (s,CHCl3), 2.00 (s, C-H3 (G, (acac))).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 7.52 (s), 7.05�6.85 (m), 5.46 (s), 5.26 (s), 0.02 (s).
31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3, 26 °C, H3PO4): δ [ppm] = -.

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 25.18 (s).

Ni(acac)2:TOP 1:2:

Messung 1:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 26 °C, TMS): δ [ppm] = 2.43�2.03 (m, 10H), 1.76�1.04 (m,

53H), 0.91 - 0.79 (m, 18H), 0.36 (s, 10H), (-1.42) (s, 8H).

Verunreinigungen: δ [ppm] = 7.26 (s,CHCl3), 5.45 (s, C-H (D, (acac))), 3.55 (s, C-H2 (E,

(acac)), 2.01 (s, C-H3 (G, (acac))).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 15.42 (s), 5.29�5.25 (m), 0.03 (s).
31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3, 26 °C, H3PO4): δ [ppm] = -.

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 48.69 (s), 37.91 (s), 25.19 (s).

Messung 2:
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 26 °C, TMS): δ [ppm] = 2.01 (s, 11H), 1.63�1.03 (m, 49H),

0.93�0.77 (m, 18H), 0.33 (s, 9H), (-0.80) (s, 9H), (-31.78) (s, 1H)

Verunreinigungen: δ [ppm] = 7.26 (s,CHCl3).

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 6.79�6.55 (m), 5.26 (s).
31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3, 26 °C, H3PO4): δ [ppm] = -.

Nicht zuordenbar: δ [ppm] = 48.68 (s), 42.23 (s), 37.97 (s), 25.20 (s).
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A.5. NiPt-Bildung auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

A.5.1. Elektronenenergieverlustspektroskopie-Analyse

Abbildung A.13a und A.13b zeigen die EELS-Daten der Aliquots bzw. Proben aus Kapitel

5.4.2 zu den Reaktionszeiten 3min und 7min. Die Auswertung und Interpretation der

Daten erfolgte durch René Rudolph im Rahmen des Moduls CHE131 unter der Aufsicht

von Dr. Charlotte Ruhmlieb.

Für Abzug des Hintergrunds wurde ein MATLAB-Skript von Fung et al. verwendet.[255]

Abbildung A.13a zeigt die L-Absorptionskante von Nickel, während Abbildung A.13b die

K-Absorptionskante von Sauersto� zeigt. Die Spektren mussten um einige eV verglichen

zu den Referenzspektren verschoben werden, da es während der Messung möglicherweise

zu Au�adungse�ekten kam. Für die Probe mit 7min Reaktionszeit war je eine Verschie-

bung von +10 eV für sowohl die Nickel L-Kante, als auch für die Sauersto� K-Kante nötig.

Für das Aliquot mit 3min Reaktionszeit war für die Nickel L-Kante eine Verschiebung

von +13 eV, und für die Sauersto� K-Kante eine Verschiebung von +10 eV notwendig.

Tabelle A.1. Verhältnis aus L3/L2 für die Referenzen aus Potapov et al.[256] und der

untersuchten Aliquots bzw. Proben.

Probe Nickel L3/L2-Verhältnis

NiO-Referenz 4.17

3min 3.78

7min 3.10

Nickelreferenz 3.33

In Abbildung A.13a ist erkennbar, dass die L3-Kante (etwa bei 855 eV) des Aliquots

nach 3min Reaktionszeit breiter ist, als die der Probe nach 7min. Anhand der Referenz-

spektren ist ebenfalls erkennbar, dass die L3-Kanten von NiO und Ni leicht zueinander

verschoben sind. Daher ist anzunehmen, dass die breitere L3-Kante für das Aliquot mit

3min Reaktionszeit durch eine Überlagerung von Ni und NiO zustande kam. Die Schulter

des NiO des Aliquots bei 3min Reaktionszeit verschwand nach 7min Reaktionszeit, was

sich mit der Hypothese deckt, dass die Oxidschicht im Laufe der Reaktion abgebaut wird.

Die Abnahme der Oxidschicht lässt sich ebenfalls in der Sauersto� K-Kante in Abbildung

A.13b erkennen.

Die Bestimmung der Oxidationsstufe des Nickels kann durch die Analyse der Nickel

L2,3-Kanten erfolgen.[257] Dafür musste eine Korrektur durchgeführt werden, indem eine

lineare Anpassung durch den Start und das Ende einer Absorptionskante angewendet

und anschlieÿend eine Subtraktion dieses Integrals von dem gesamten korrespondierenden
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Abbildung A.13. (a) Nickel L-Kanten und (b) Sauersto� K-Kanten der EELS-Spektren

der CdSe/CdS/NiPt-DRs nach Hintergrundabzug nach 3min und 7min Reaktionszeit. Die

Nickel und NiO-Referenzen in (a) stammen aus Potapov et al.[256] und wurden aus der

EELS-Datenbank heruntergeladen.[258] Die NiO-Referenzen wurden aus dem EELS-Atlas

erhalten.[259] Alle Spektren wurden je auf ihr Intensitätsmaximum normiert.

Integral erfolgte. Anschlieÿend wurden die L3/L2-Verhältnisse berechnet. Für die L3-

Kante wurde die Integration zwischen 852 eV bis 863 eV durchgeführt, für die L2-Kante

stattdessen zwischen 870 eV und 880 eV.

Durch den Vergleich des L3/L2-Verhältnisses der Proben mit denen der Referenzen wurde

die Oxidationsstufe des Nickels abgeschätzt. Die bestimmten L3/L2-Verhältnisse sind in

Tabelle A.1 gezeigt. Die Berechnung ergab einen Wert von 3.78 für das Aliquot nach

3min Reaktionszeit, was zwischen denen der Referenzen für Nickel und NiO liegt. Das

indiziert die Präsenz von sowohl elementarem Nickel, als auch NiO. Die Probe mit 7min

Reaktionszeit besitzt einen Wert nahe bei der Nickelreferenz, sodass damit der Abbau

der Oxidschicht ebenfalls bestätigt wird.

A.5.2. Zusätzliche Abbildungen zur NiPt-Bildung

(b)(a)

Ni Pt

(c)

S

Abbildung A.14. HAADF-STEM-Aufnahme von DRs mit NiPt-Spitzen mit den dazuge-

hörigen EDX-Karten mit den Verteilungen von (a) Nickel (blau), (b) Platin (rot) und (c)

Schwefel (gelb) (Maÿstabsbalken 20 nm).
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Abbildung A.15. (a) TEM-Aufnahme der ZnSe/CdS-DRs mit NiPt-Spitzen und vielen

reinen Platinpartikeln an den DRs (Maÿstabsbalken 20 nm). (b) Extinktion, normiert auf

die Intensität bei 460 nm, und PL, normiert auf ihr Maximum, der DRs ohne Metallspitzen,

mit Nickel- und mit NiPt-Spitzen. (c) XRD-Di�raktogramm der ZnSe/CdS-DRs mit NiPt-

Spitzen mit den Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel (ICSD-

PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802). Anhand des Gesetzes

von Vegard enthält die Legierung einen relativen Platinanteil von 90%.
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Abbildung A.16. (a) Extinktionsspektren, normiert auf 460 nm, und PL-Spektren, nor-

miert auf ihr Maximum für die eingesetzten DRs, DRs mit Nickelspitzen und dem �nalen

Produkt mit NiPt-Spitzen. Die QY der DRs nahm von ursprünglich 34% auf 1.5% nach

dem Nickelwachstum ab, wobei für die DRs mit NiPt-Spitzen QY von unter 1% erhalten

wurden. (b) Fluoreszenzzerfallskurven der DRs ohne Spitzen, mit Nickelspitzen und mit

NiPt-Spitzen. τave,A beträgt für die eingesetzten DRs 33 ns, für die DRs mit Nickelspitzen

8.6 ns und für die DRs mit NiPt-Spitzen nur noch 1.2 ns. (c) Entwicklung der Spitzengröÿe

und (d) der Anteil DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl abhängig von der Reaktionszeit.

Die grauen Proben wurden nicht im Hauptteil der Arbeit gezeigt.
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Abbildung A.17. (a) bis (e) TEM-Aufnahmen von Aliquots, die bei der NiPt-Synthese

mit einer oxidschichtfreien DRs/Ni-Probe entnommen wurden, zwischen 0.5min und 2min

Reaktionszeit. (f) TEM-Aufnahme der �nalen NiPt-Spitzen nach 7min Reaktionszeit (Maÿ-

stabsbalken 20 nm). (g) Entwicklung der Spitzengröÿe aller Aliquots, inklusive derer, deren

TEM-Aufnahmen hier nicht gezeigt sind. Die Proben bei 2min und 4min Reaktionszeit

besaÿen im Histogramm der Spitzengröÿenverteilung ein weniger intensives, zweites Maxi-

mum bei geringeren Spitzengröÿen. Das gewählte Farbschema entspricht dem, welches in

Kapitel 5.4.2 in Abbildung 5.15 für die jeweiligen Zeitpunkte gewählt wurde. In Abbildung

5.15 nicht gezeigte Aliquots bei verschiedenen Reaktionszeiten sind in grau bis schwarz

dargestellt. Erkennbar sind leichte Schwankungen des Durchmessers, im Schnitt nimmt der

Durchmesser ab 1.5min Reaktionszeit erkennbar zu. (h) zeigt die Verteilung der DRs mit

einer bestimmten Spitzenzahl im gleichen Farbschema wie in Abbildung (g), abhängig von

der Reaktionszeit. Der Anteil von DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl schwankt leicht,

es sind allerdings keine Tendenzen erkennbar.
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(b) (c)

Ni Pt

(a)

Abbildung A.18. (a) HRTEM-Aufnahme, (b) HAADF-STEM-Aufnahme und dazugehö-

rige (c) EDX-Karte mit der Verteilung für Nickel (blau) und Platin (rot) der NiPt-Spitzen

in Abbildung A.17f (Maÿstabsbalken 20 nm). Anhand der hier gezeigten Daten erscheinen

die NiPt-Spitzen, die mit Nickelspitzen ohne Oxidschicht hergestellt wurden, den Partikeln

in Abbildung 5.13 ähnlich. Die NiPt-Spitzen sind in (a) kristallin und leicht facettiert. In (b)

ist eine inhomogene Verteilung von Platin anhand der Helligkeitsunterschiede zu vermuten,

wobei Platin eher in den äuÿeren Bereichen der NiPt-Spitze vorhanden zu sein scheint, weil

die NiPt-Spitzen auÿen heller sind. In (c) sind Nickel und Platin beide in den NiPt-Spitzen

räumlich an der gleichen Position vorhanden. Das spricht auch bei den NiPt-Spitzen hier

für eine Legierung.
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Abbildung A.19. SAED-Daten der Partikel in Abbildung A.17, bestimmt aus den SAED-

Aufnahmen, die mittels TEM mit einer Kameralänge von 30 cm erstellt wurden. Für die

Auswertung der Daten wurden von den Beugungsringen ein radiales Pro�l erstellt und

die Distanz zum Zentrum des Beugungsrings in 2Θ umgerechnet. Die Di�raktogramme

wurden auf die Intensität der (102)-Re�exion des CdS normiert. Erkennbar ist, dass sich

nach 0.5min (30 s) eine Re�exion zwischen der (111)-Re�exion des Platins und der (111)-

Re�exion des Nickels bei etwa 41.4 ° ausbildet, die der (111)-Re�exion der NiPt-Legierung

zugeordnet wird. Das würde entsprechend dem Gesetz von Vegard einem Platinanteil von

63% entsprechen. Zeitgleich nimmt die Intensität der (111)-Re�exion des Nickels ab, wobei

die sich mit der (110)-Re�exion des CdS überlagert. Bei etwa 48.0 ° wächst ebenfalls ein

Signal an, was wahrscheinlich der (200)-Re�exion des NiPt entspricht.
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(b)(a)

Ni Ni + Pt

Abbildung A.20. (a) Nickelpartikel hergestellt nach einer Methode von Carenco et al.[112]

mit 10 äquiv. OAm und 0.8 äquiv. TOP. Die Partikel besaÿen eine Gröÿe von 9.1± 0.5 nm.

(b) Nickelpartikel, umgesetzt nach der Platinsynthese in Kapitel 4.6.4 (Maÿstabsbalken

20 nm). Erkennbar ist, dass das Platin scheinbar neben den Nickelpartikeln nukleierte.

(d)

Ox., OAc

(e) 2 min

NaOAc/OAc, Red.

(b)(a)

OAc OAc

(c)

Ox., OAc

Abbildung A.21. TEM-Aufnahmen von DRs mit Platinspitzen, hergestellt (a) mit und (b)

ohne OAc. TEM-Aufnahmen von DRs mit NiPt-Spitzen, hergestellt nach (c) Standardsyn-

these mit Nickelspitzen mit Oxidschicht und OAc (Ox., OAc) und (d) Standardsynthese mit

Nickelspitzen ohne Oxidschicht mit OAc (Ox., OAc). (e) TEM-Aufnahme einer Probe nach

2min Reaktionszeit, hergestellt mit Nickelspitzen mit Oxidschicht, nur in Lösungsmittel,

mit Platinvorläuferverbindung und mit einer Mischung aus NaOAc und OAc (NaOAc/OAc,

Red.) (Maÿstabsbalken 20 nm).
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Abbildung A.22. Ausschnitte der Gaschromatogramme bei der Retentionszeit für CO2

von Gasproben, entnommen während der Herstellung von NiPt-Spitzen, hergestellt aus

DRs mit Nickelspitzen (a) mit Oxidschicht (Ni Ox.) und (b) ohne Oxidschicht (Ni Ox.). Da

ein Schaltsignal durch das Umschalten auf die Q-Bond vorhanden war, was die Basislinie

verzerrte, wurde die Basislinie wie in Kapitel 4.8.9 beschrieben abgezogen. (c) Absolute In-

tegrale im Bereich von 2.32min bis 2.42min der jeweiligen CO2-Signale von Luft und zu den

unterschiedlichen Reaktionszeiten. Die Integrale für die Luftmessungen sind als schwarze,

gestrichelte Linien dargestellt. TEM-Aufnahmen der nach der Reaktion und Untersuchung

der Gasphase mittels GC erhaltenen DRs mit NiPt-Spitzen, hergestellt aus DRs mit Nickel-

spitzen (d) mit Oxidschicht und (e) ohne Oxidschicht (Maÿstabsbalken 20 nm).
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Abbildung A.23. XRD-Di�raktogramme der Proben aus Abbildung 5.21 bezüglich der

Untersuchung des Ein�usses von NaOAc auf die NiPt-Bildung. Gezeigt ist der Bereich von

20 ° bis 60 °. Es wurden die Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel

(ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802) verwendet. Es

ist jeweils die Position der (111)-Re�exion von Nickel und Platin mittels einer gestrichelten

Linie markiert.

(b) (c)(a)

Ni Pt

Abbildung A.24. (a) HAADF-STEM-Aufnahme von DRs mit NiPt-Spitzen mit entspre-

chender (b) EDX-Karte mit der Verteilung von Nickel (blau) und Platin (rot). Die grün-blau

eingekreiste Spitze besitzt im Inneren einen Bereich, wo weder Platin noch Nickel zu sein

scheinen. (c) Beispiel für NiPt-Spitzen mit durch die Spitze verlaufenden Löchern (Maÿ-

stabsbalken 20 nm).
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A.5.3. Ätzen von Nickel bei der NiPt-Bildung

Wie in Kapitel 5.4.2 erwähnt wurde, kamen bei dem NiPt-Wachstum Schwankungen des

Durchmessers vor. Ebenfalls wurde während der Reaktion eine Abnahme der Anzahl DRs

mit mindestens zwei Metallpartikeln beobachtet, was potentiell auf Ätzprozesse zurück-

zuführen sein könnte. Das Ätzen sollte daher näher untersucht werden. Um des Ein�uss

des Ätzens zu quanti�zieren, wurden besonders groÿe Nickelspitzen hergestellt, indem

entsprechend Kapitel 5.3.1 die Reaktionszeit von 20min auf 1 h verlängert wurde. Eine

TEM-Aufnahme und das Histogramm der Gröÿenverteilung der Nickelspitzen von den

verwendeten DRs mit Nickelspitzen sind in Abbildung A.25a bzw. A.25b dargestellt. Um

ein Ätzen durch die Reaktionsbedingungen zu untersuchen, wurden die DRs mit Nickel-

spitzen in der Reaktionslösung so behandelt, wie es würde eine NiPt-Bildung nötig wäre.

Allerdings wurde die Platinvorläuferverbindung weggelassen. Die entsprechende TEM-

Aufnahme sowie das Histogramm der Gröÿenverteilung der Nickelspitzen nach dem Ätzen

sind in Abbildung A.25c bzw. A.25d dargestellt.

Während vor den Ätzversuchen noch 15.5% der DRs zwei Nickelspitzen und nur 4% der

DRs keine Metallspitze hatten, besaÿen nach dem Ätzversuch 39% der DRs keine Metall-

spitzen und nur noch 10% der DRs hatten zwei Nickelspitzen. Dabei kamen generell kaum

Nickelspitzen mit einem Durchmesser von unter 4 nm vor, was darauf hindeuten könnte,

dass unter den hier herrschenden Reaktionsbedingungen besonders kleine Nickelspitzen

instabil sind und sich au�ösen. Sehr kleine Nickelspitzen wären gleichzeitig aber wahr-

scheinlich auch schwerer mittels TEM erkennbar, was das Bild verzerren könnte. Auch

die Abnahme der bimodal verteilten Spitzengröÿe von 8.9± 1.7 nm und 14.0± 1.1 nm auf

7.1± 2.1 nm zeigt Ätzprozesse an den Nickelspitzen an. Damit lässt sich belegen, dass Ätz-

prozesse statt�nden und zumindest teilweise an dem Abbau einer Oxidschicht beteiligt

sein könnten. Die Länge (von 32.6± 6.9 nm, mit einem zweiten Maximum bei 9.5± 4.2 nm,

auf 30.7± 7.8 nm) und die Breite (von 4.9± 0.7 nm auf 5.0± 0.7 nm) der DRs wurde durch

den Ätzversuch kaum beein�usst.

Allerdings konnte kein deutlicher Unterschied zwischen Nickelspitzen mit und ohne Oxid-

schicht beobachtet werden. Die entsprechenden Daten sind in Abbildung A.26 darge-

stellt. Vor den Ätzversuchen (Vorher), besaÿen die DR/Ni-Partikel eine Spitzengröÿe von

7.1± 0.9 nm und 13% der DRs hatten keine Nickelspitze, während 9% der DRs zwei Ni-

ckelspitzen besaÿen. Die TEM-Aufnahme der Probe ist in Abbildung A.26a gezeigt und

die Verteilung der Spitzengröÿen ist in Abbildung A.26d dargestellt.

Die Ätzversuche wurden erneut wie beschrieben mit den Partikeln, dargestellt in der TEM-

Aufnahme in Abbildung A.26a, durchgeführt. Die erhaltenen Proben mit Nickelspitzen,

die vor dem Ätzversuch entweder eine Oxidschicht oder keine besaÿen, sind in Abbildung

A.26b (Nachher, Ox.) bzw. Abbildung A.26c (Nachher, Ox.) gezeigt. Unabhängig von

der Existenz einer Oxidschicht hat der Spitzendurchmesser abgenommen. Die Verteilun-
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Abbildung A.25. (a) TEM-Aufnahme und (b) Histogramm der Spitzengröÿenverteilung

der DRs mit Nickelspitzen vor dem Ätzversuch (Vorher). (c) TEM-Aufnahme und (d) Histo-

gramm der Verteilung der Spitzengröÿen der DRs mit Nickelspitzen nach dem Ätzversuch

(Nachher) (Maÿstabsbalken: 20 nm).

gen der Spitzendurchmesser sind in Abbildung A.26e und A.26f gezeigt. Für die Probe

(Nachher, Ox.) hat der Spitzendurchmesser auf 5.9± 1.1 nm und für die Probe (Nachher,

Ox.) auf 6.3± 0.7 nm abgenommen. Für die Probe (Nachher, Ox.) konnten allerdings nur

152 Partikel ausgewertet werden. Für (Nachher, Ox.) hatten nach den Ätzversuchen 47%

der DRs keine Nickelspitze und nur noch 5% zwei Nickelspitzen, während für (Nachher,

Ox.) 41% keine Nickelspitze und 0.7% der DRs zwei Nickelspitzen hatten. Damit tre-

ten Ätzprozesse an den Nickelspitzen wahrscheinlich unabhängig von der Existenz einer

Oxidschicht auf. Allerdings scheint das Ätzen für Proben ohne Oxidschicht eventuell et-

was weniger ausgeprägt zu sein.

Die DRs mit NiPt-Spitzen (NaOAc/OAc, Red.) aus Abbildung 5.21f in Kapitel 5.4.3.2

zeigten, beim Vergleich mit der Spitzengröÿe der Nickelspitzen vor der Reaktion, nach der

Reaktion mit NaOAc, OAc, und Lösungsmittel DPE eine Verringerung der Spitzengröÿe.

Das könnte einerseits auf den Abbau einer Oxidschicht und einer durch Platinnukleation

unterdrückten erneuten Oxidation des Nickels zurückzuführen sein, ähnlich wie für die

Probe (OAc, OAm) in Abbildung 5.21a angenommen. Andere Gründe könnten die wie

für die Probe (NaOAc, OAm) in Abbildung 5.21d bereits erwähnten Ätzprozesse sein.

Während bei der gleichzeitigen Anwesenheit von OAm und OAc, wie bereits zu Abbil-

dung A.25 diskutiert, Ätzprozesse auftraten, konnten parallel zu den Ergebnissen der den
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Abbildung A.26. (a) - (c) TEM-Aufnahmen der Nickelspitzen vor den Ätzversuchen (Vor-

her) sowie nach den Ätzversuchen mit Oxidation an Luft vor der Reaktion (Nachher, Ox.)

und ohne Oxidation vor der Reaktion (Nachher, Ox.) (Maÿstabsbalken 20 nm). (d) - (f)

Histogramme der Spitzengröÿenverteilung der dazugehörigen Proben.

Proben (OAc, OAm) und (OAc, OAm) bei separaten Ätzversuchen ohne Platinvorläu-

ferverbindung beobachtet werden, dass weder beim Weglassen von OAc noch von OAm

Ätzen statt�ndet. Auch bei der jeweiligen Verdopplung des OAm- oder OAc-Volumens

konnte kein deutliches Ätzen festgestellt werden. Nur die Probe mit dem doppelten einge-

setzten Volumen OAc hat einen leicht höheren Anteil an DRs ohne Nickelspitzen (18.5%)

im Vergleich zu den eingesetzten DRs mit Nickelspitzen (4%).

Wurde jedoch beimWeglassen von OAm die Hälfte vom OAc durch NaOAc ersetzt, fanden

Ätzprozesse statt. Während bei der Probe, hergestellt ohne den Einsatz von OAm, nur

11% der DRs keine Nickelspitze haben, haben in der Probe, hergestellt mit NaOAc/OAc,

70.5% der DRs keine Nickelspitze. Die Spitzengröÿe hat ebenfalls abgenommen, konnte

aber für die NaOAc/OAc-Probe nicht mittels Gauÿ-Anpassung bestimmt werden. Der

Mittelwert der Spitzengröÿe in der NaOAc/OAc-Probe be�ndet sich bei 4.8± 2.1 nm und

der Median bei 4.0 nm. Im Vergleich dazu bewegt sich die Spitzengröÿe der Probe, bei der

nur OAc bei der Herstellung verwendet wurde, bei einem Mittelwert von 6.9± 1.1 nm und

einem Median von 6.9 nm, was nur wenig kleiner als der Durchmesser der eingesetzten

Nickelspitzen vor den Ätzversuchen mit einem Mittelwert von 7.3± 0.9 nm und einem

Median von 7.2 nm ist. Sowohl die Zahl der DRs ohne Nickelspitze als auch die Abnahme

der Spitzengröÿe belegen ein Ätzen des Nickels. Anhand der Literatur sollte ein Ätzen

durch NaOAc an CdS-Rods zu einer Längenverkürzung führen können,[260] was hier aber
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nicht beobachtet wurde.

Die Ätzversuche mit NaOAc erklären, wieso die Ätzprozesse bei den Proben in Abbildung

A.25 bei der gleichzeitigen Anwesenheit von OAc und OAm beobachtet wurden. In der

Reaktionslösung mit OAc und OAm sollten einige Anteile Oleat gewesen sein, die das

Nickel ätzten. Ebenso können die Beobachtungen hier erklären, wieso die Probe in Abbil-

dung 5.21f (NaOAc/OAc, Red.) in Kapitel 5.4.3.2 einen verringerten Spitzendurchmesser

aufweist. Möglicherweise fanden, neben einer potentiellen Reduktion der Oxidschicht,

Ätzprozesse durch das Oleat statt. Auch die hohlen Spitzen der Probe (NaOAc, OAm) in

Abbildung 5.21d lieÿen sich dadurch eventuell erklären. In Kapitel 5.4.1 wurde beobach-

tet, dass die Kerne der NiPt-Spitzen besonders nickelreich waren. Möglicherweise wurde

hier der nickelreiche Kern der Spitze durch die hohe Konzentration des Oleats aufgelöst,

sodass die Hüllen mit NiPt übrig blieben. Selektives Ätzen von Nickel an NiPt-Strukturen

mit Säuren ist bekannt.[75, 261�263] Anhand der vorhanden Daten ist hier keine Aussage

dazu möglich, wie viel unlegiertes Nickel noch in den Spitzen der Probe (NaOAc, OAm)

vorhanden war. Zuletzt kann auch ein leichter Ein�uss durch das Na+ vom NaOAc nicht

ausgeschlossen werden, da auch die Präsenz von unterschiedlichen Metallkationen Ein�uss

auf Ätzprozesse haben können.[264]

A.5.4. Ein�uss weiterer Reaktionsparameter und Reaktanden auf das Wachstum

von NiPt-Spitzen

Im Folgenden werden die Ein�üsse von Reaktionsparametern und Reaktanden bei der

NiPt-Bildung aus dem Kapitel 5.4.3 detaillierter untersucht. In der Regel wurden von

den Produkten keine optischen Daten aufgenommen (Extinktionsspektren, PL-Spektren,

Fluoreszzerfallskurven), da diese bei der Charakterisierung der Partikel kaum relevant

sein sollten, unter anderem, weil die PL durch die NiPt-Spitzen stark gelöscht wird. Es

wurde die Standardsynthese, beschrieben in Kapitel 4.6.4, als Referenz für jeden Para-

meter/Reaktanden durchgeführt. Vereinzelt wurden bei der Untersuchung des Ein�usses

der Parameter/Reaktanden nur halbe Ansatzgröÿen verwendet, um die mögliche Zahl der

Synthesen pro Probe mit Nickelspitzen zu erhöhen. Falls innerhalb einer Probenreihe von

einer auf eine halbe Ansatzgröÿe gewechselt wurde, wird das in der Diskussion erwähnt.

Anhand der Daten haben sich die Reaktionsprodukte aus halben oder ganzen Ansätzen

nicht erkennbar unterschieden.

Ölsäure OAc zeigte multiple Funktionen in der Reaktion zur Herstellung von NiPt. Es

konnte beobachtet werden, dass es sowohl beim Fehlen als auch bei gröÿeren Mengen

von OAc zu einer verstärkten Nukleation von Platin an den Seiten der DRs kam, auch
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wenn bei einer gröÿeren Menge OAc gleichzeitig NiPt gebildet wurde. Bei der Vergröÿe-

rung des bei der NiPt-Synthese verwendeten Standardvolumens von 0.10mL (0.32mmol)

auf 0.50mL (1.6mmol) OAc, veränderte sich der Anteil von 76.5% der DRs mit zwei

Metallspitzen und 3% mit mehr als zwei Metallpartikeln auf 42% der DRs mit zwei Me-

tallspitzen und 35.5% der DRs mit mehr als 2 Metallpartikeln. Bei der Parameter- und

Reaktandenvariation von reinem Platin wurde kein Ein�uss auf das Wachstum von Platin

bei gröÿeren Mengen OAc beobachtet. Bei der Untersuchung der Ein�üsse verschiedener

Reaktanden/Reaktionsparamater bei der Herstellung von Nickelspitzen führte mehr OAc

sogar anteilig zu weniger Nickelspitzen pro DR, was für Nickel auf die Ligandenfunktion

von OAc an CdS zurückgeführt wurde.[229, 230] Eine Ligandenfunktion von OAc an CdS

wird daher hier wahrscheinlich nicht ursächlich für die verstärkte Platinukleation sein.

Die Spitzengröÿe nahm hier von 8.2± 1.5 nm (0.1mL OAc) auf 7.0± 1.4 nm (0.5mL OAc)

leicht ab, was kleiner war, als die Spitzengröÿe der eingesetzten DRs mit Nickelspitzen

(8.1± 1.0 nm) und damit eventuell auf Ätzprozesse an den Nickelspitzen hindeutet. Er-

staunlicherweise ist aber entsprechend dem Gesetz von Vegard der Anteil von Platin bei

der Probe (0.5mL OAc) mit 90% deutlich höher als für die Standardprobe (0.1mL OAc)

mit 54%. Der Platinanteil war nach der Verwendung von DRs mit Nickelspitzen, die

unter inerten Bedingungen aufgearbeitet und gelagert wurden, auch beim Einsatz von

0.5mL OAc ähnlich wie beim Einsatz von 0.1mL OAc, was dafür spricht, dass der höhere

Platinanteil mit der Oxidschicht zusammenhängen könnte. Denkbar wäre ein verstärktes

Herauslösen von Nickelkationen bei der NiPt-Bildung durch das OAc bzw. Oleat,[263] was

den relativen Anteil von Platin in den NiPt-Spitzen erhöhen würde. Bei DRs mit inert

behandelten Nickelspitzen konnte nach der NiPt-Synthese zusätzlich kein vermehrtes

Aufkommen von Platin an den Seiten der DRs trotz der Verwendung von 0.5mL OAc

beobachtet werden. Auch wenn in Kapitel A.5.3 kein direktes Ätzen am CdS der DRs

festgestellt werden konnte, scheint eine zu groÿe Menge OAc die Ober�äche der an Luft

gelagerten DRs zumindest so zu verändern, dass Platinnukleation auch an den Seiten der

DRs auftritt. Da Metallwachstum an den lateralen Facetten von DRs häu�g aufgrund

von Defekten vorkommt, ist anzunehmen, dass OAc die Zahl der Ober�ächendefekte

der DRs an den Seiten�ächen erhöht. Oleat ist generell dafür bekannt CdS zu ätzen,

auch wenn das Ätzen bei CdS-Rods eher zu einer Längenverkürzung führte.[260] Mehr

Defektwachstum entlang der Ober�äche von Rods durch die gleichzeitige Existenz von

Aminen und Sauersto� und damit verbundenen Ätzprozessen wurde bei der Herstellung

von Goldspitzen wurde bei Raumtemperatur beobachtet.[100] Während der Aufarbeitung

der Nickelspitzen unter Luft könnten ähnliche Prozesse auftreten, die in der folgenden

Reaktion zusammen mit groÿen Sto�mengen OAc bei der NiPt-Synthese zu mehr Pla-

tinnukleation an den Seiten der DRs führt. Mehr Platinnukleation an den Seiten�ächen

der DRs bei der NiPt-Synthese durch den Kontakt mit Luft bei der Aufarbeitung der

DRs mit Nickelspitzen verglichen zu Proben, die unter inerten Bedingungen behandelt
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wurden, wurde auch in Kapitel 5.4.3.1 vermutet.

In einer anderen Probenreihe wurde ebenfalls OAc in der Reaktion weggelassen, allerdings

in einer zweiten Reaktion statt OAc die fün�ache Menge HDD eingesetzt. Der Anteil der

DRs mit mehr als zwei Metallpartikeln hat von der Referenzprobe ohne eingesetztes OAc

mit 92% auf 62% für die Probe, die mit der fün�achen Menge HDD hergestellt wurde,

abgenommen. Für beide Proben kamen keine DRs ohne Metallspitzen und kaum DRs

mit nur einer Metallspitze vor. Während sich die Spitzengröÿe im Schnitt zwischen den

beiden Proben nicht änderte, gab es bei den Partikeln der Reaktion mit der fün�achen

Menge HDD einzelne Metallspitzen, die aussahen, als bestünden sie aus NiPt. In dem

zum Produkt gehörigen XRD-Di�raktogramm war aber eventuell aufgrund des geringen

Volumenanteils von NiPt keine Re�exion für NiPt erkennbar, sondern nur eine (111)-

Re�exion von Platin vorhanden. Die Daten zur der Probe, hergestellt mit der fün�achen

Menge HDD, zeigen einerseits, dass HDD einen Ein�uss auf die Reaktion hat, welcher

im folgenden Absatz näher untersucht wurde. Andererseits geben die Daten der Probe

Hinweise darauf, dass die Herstellung von NiPt und der Abbau der Oxidschicht auf ver-

schiedene Wege realisiert werden könnte.

1,2-Hexadecandiol Das Reduktionsmittel HDD wird in Zusammenhang mit Funk-

tionen des OAc gestellt und sein Ein�uss wurde hier mit den Mengen von 0mg bis

172mg (0mmol bis 0.666mmol) untersucht. Seine Anwesenheit bei der Bildung von

Co-Ferrit-Nanopartikeln soll die Bildung eines Co2+Fe3+-Oleat-Komplexes erleichtert

haben. Zusätzlich soll es auch die Zersetzung der jeweiligen Acetylacetonate begünstigt

haben.[265] Auch wenn es im Rahmen der Untersuchungen der Ein�üsse verschiedener

Reaktanden/Parameter bei Platin und Nickel kaum Ein�uss hatte, scheint es hier die

Reaktion zu beein�ussen. Wie bereits in Kapitel 5.4.3.2 erwähnt wurde, kommt es bei

Fehlen von HDD zu verstärkter Nukleation von Platin an den Seiten der DRs. Bei der

Verwendung von 43.0mg HDD (0.166mmol), was der Standardmenge entspricht, besaÿen

1% der DRs keine Metallspitze, 69% der DRs zwei Metallspitzen und 0.5% der DRs

mehr als zwei Metallpartikel. Ohne HDD hatten keine DRs keine Metallspitze, 25% zwei

Metallspitzen und 65% mehr als 2 Metallspitzen. Die Spitzengröÿe war ohne HDD rund

1 nm kleiner verglichen zu der Probe mit eingesetzten 43.0mg HDD.

Würde HDD auch für Platinacetylacetonat die Bildung eines Oleat-Komplexes fördern,

könnte umgekehrt ein Fehlen von HDD zu ähnlichen Reaktionsprodukten wie ein Fehlen

von OAc führen (Vgl. Kapitel 5.4.3.2), weil damit der relevante Pt2+-Oleat-Komplex

weniger gebildet werden würde. Das würde bestätigen, dass OAc eine entscheidende

Ligandenfunktion für Pt2+ besitzt, wie bereits diskutiert wurde. Einen Ein�uss auf die

Bildung des Pt-Oleat-Komplex würde den Abbau der Oxidschicht und damit verbunden

die Bildung von NiPt nicht beein�ussen, was hier auch nicht beobachtet wurde. Ohne
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HDD sollte unter den angenommenen Mechanismen auch mehr ungebundenes OAc in Lö-

sung vorhanden sein, was dann ähnlich wie bei der Vergröÿerung des OAc-Volumens nach

vorherigem Luftkontakt zu mehr Nukleation von Platin an den Seiten der DRs führen

sollte. Werden in der Reaktion 172mg HDD (0.666mmol) verwendet, ist die Spitzengröÿe

ähnlich wie bei der Standardprobe (43mg HDD). Der Anteil der DRs zwei Metallpartikeln

oder mehr ist mit 49% aber geringer und damit der Anteil von DRs mit einer Spitze

gröÿer verglichen zu dem der Standardprobe. Die Standardprobe weist entsprechend dem

Gesetz von Vegard einen relativen Platinanteil von 58% auf, der für die Probe (172mg

HDD) mit 51% geringer ist. Die Probe ohne eingesetztes HDD besitzt den höchsten

relativen Platinanteil mit 74%. Ähnlich wie bei groÿen Volumina OAc wäre ohne HDD

ein verstärktes Herauslösen von Nickelaktionen durch die gröÿere Menge ungebundenes

OAc generell denkbar, was den relativen Anteil von Platin in der Legierung erhöhen würde.

Oleylamin Wie auch im Kapitel 5.4.3.2 bereits diskutiert, hat auch OAm diverse Funk-

tionen in der Reaktion. Im Rahmen dieser Probenreihe wurden ohne die Verwendung von

OAm vereinzelt DRs in den TEM-Aufnahmen beobachtet, deren Nickelspitzen scheinbar

eine Platinnukleation erfahren haben. Das ist überraschend unter Berücksichtigung der

vorhergegangenen Kapitel, da ohne OAm in der Reaktion im Produkt in der Regel kein

NiPt beobachtet wurde (Vgl. Probe in Abbildung 5.21b in Kapitel 5.4.3.2) und in der

Reaktionslösung nur wenig Oleat vorhanden gewesen sein sollte. Die übrigen Metallspit-

zen sind wahrscheinlich reines Nickel oder Platin. Dabei ist die Spitzenzahl pro DR ohne

eingesetztes OAm ähnlich wie für die Standardprobe mit 0.10mL eingesetztem OAm

(0.30mmol), wobei bei der Probe ohne eingesetztes OAm weniger DRs zwei mit 57.5%

oder mehr als zwei Metallpartikel mit 8% hatten verglichen zur Standardprobe (0.10mL

OAm) mit 69% mit zwei Metallspitzen und 9.5% mit mehr als zwei Metallpartikeln. Die

Spitzengröÿe der Probe, hergestellt ohne OAm, bewegt sich zwischen der Spitzengröÿe

der DRs mit Nickelspitzen (8.2± 1.2 nm) und die der Standardprobe (9.0± 1.1 nm) bei

8.5± 0.9 nm, was bei einer vorliegenden Mischung aus DRs mit Nickelspitzen und welchen

mit NiPt-Spitzen sinnvoll erscheint.

Bei Weglassen von OAm bei der NiPt-Synthese bei gleichzeitiger Vergröÿerung der

HDD-Menge auf korrespondierende 172mg HDD (die Ansatzgröÿe wurde innerhalb der

Probenreihe halbiert, sodass alle Sto�mengen in halber Menge vorlagen, also hier 107mg

HDD (0.414mmol) eingesetzt wurden) wurde eine deutliche Veränderung der Spitzen

beobachtet. Eine TEM-Aufnahme der Probe ist in Abbildung A.28a gezeigt. Die Metall-

spitzen sind verklebt, wie es beim Fehlen von OAm bei der NiPt-Bildung bereits mehrfach

beobachtet wurde. Die Partikel konnten deshalb auch nicht näher bezüglich Spitzengröÿe

etc. analysiert werden. Anhand der (111)-Re�exion im XRD-Di�raktogramm enthält die

NiPt-Legierung einen relativen Platinanteil von 52%. Die hier untersuchte Probe belegt,
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dass auch bei Fehlen von einzelnen Chemikalien teilweise ähnliche Produkte mit NiPt

erhalten werden können, wenn die Reaktionsvorschrift verändert und von anderen Re-

duktionsmitteln mehr eingesetzt wird. Dabei haben die Produkte allerdings ein anderes

Erscheinungsbild.

Bei Vergröÿerung des OAm Volumens auf 0.50mL (1.6mmol) verändert sich die Spit-

zengröÿe verglichen zur Standardprobe (0.1mL OAm) kaum, die NiPt-Spitzen sind nur

minimal gröÿer. Der Anteil der DRs mit einer Metallspitze ist dabei allerdings höher

(60.5%) als bei der Standardprobe (20.5%) und entspricht etwa der Anzahl der DRs

mit einer Metallspitze bei den eingesetzten Nickelspitzen (58%). Das zeigt, dass gröÿere

Mengen OAm eine zusätzliche Nukleation von Platin unterdrücken, wahrscheinlich auf-

grund der Ligandenfunktion von OAm,[24, 250] ansonsten aber kaum weitere Auswirkungen

haben. Ein leicht unterdrücktes Metallwachstum konnte auch schon bei der Reaktanden-

variation mit OAm bei der Herstellung von reinem Platin und Nickel beobachtet werden.

Der Ein�uss des OAm-Volumens zeigte sich auch anhand der XRD-Daten. Die Standard-

probe besitzt einen relativen Platinanteil von 58% verglichen mit 54% Platinanteil für

die Probe, hergestellt mit 0.50mL OAm. Die Probe ohne eingesetztes OAm besitzt in der

Legierung einen geringen relativen Platinanteil mit 25%.

OAm kann statt DPE als Lösungsmittel bei der NiPt-Synthese verwendet werden. Es

zeigte sich innerhalb einer anderen Probenreihe, dass die Spitzen im Vergleich zu einer

Standardreaktion (in DPE, mit 0.1mL OAm) in OAm als Lösungsmittel gröÿer wur-

den. Statt 10.6± 1.4 nm in der Standardprobe besaÿen die Metallspitzen eine Gröÿe von

12.9± 1.5 nm, erschienen aber weniger facettiert. Es konnten in der Probe mit OAm als

Lösungsmittel aber nur 86 detaillierter ausgewertet werden, da die Partikel oft überein-

ander lagen. Das könnte den Anteil der DRs ohne Metallspitze mit 15% verglichen zu

der Standardprobe mit 3% der DRs ohne Metallspitze fälschlich vergröÿert haben, da

besonders die Partikel ohne Metallspitze vereinzelt vorlagen. Ähnlich wie bei der Ver-

wendung von 0.5mL OAm bei der Synthese war der Anteil der DRs mit zwei oder mehr

Metallpartikeln mit 27% geringer als für die Standardprobe mit 51% und war damit der

eingesetzten Nickelprobe (15.5%) ähnlicher. Das XRD-Di�raktogramm der Probe mit

OAm als Lösungsmittel in der Synthese wird dominiert von den Re�exionen des NiPt,

gleichzeitig sind die Re�exionen des CdS kaum erkennbar. Der relative Anteil von Platin

ist für diese Probe mit 56% geringer als für die Standardprobe mit 65%. Die genaue

Ursache dafür ist unbekannt. Auch hier scheint OAm eine Nukleation von Platin am CdS

des DRs zu unterdrücken.

Bei der Verwendung von nur OAm als Lösungsmittel mit und ohne HDD, sowie ohne OAc

für beide Reaktionen, ist ebenfalls eine Veränderung an den Spitzen erkennbar. Allerdings

konnte in den XRD-Di�raktogrammen kein NiPt beobachtet werden. Einerseits war das

Signal-Rausch-Verhältnis besonders für die Probe ohne HDD gering, andererseits wären

dünne Schalen von NiPt wahrscheinlich nicht erkennbar. Die Standardprobe (0.1mL
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OAm und 0.1mL OAc) besitzt eine NiPt-Re�exion im XRD und hat einen relativen

Platinanteil von 65% in der Legierung. Der Spitzendurchmesser der Strukturen in beiden

Proben (mit bzw. ohne HDD) hat von 7.3± 0.8 nm für die Nickelspitzen auf 6.6± 1.0 nm

bzw. 6.5± 0.9 nm abgenommen. Eine ähnliche Beobachtung wurde auch bei den erhalte-

nen Partikeln der Standardreaktion in der Probenreihe gemacht, wo der Durchmesser auf

6.3± 1.2 nm abgenommen hat. Diese Probenreihe wurde mit einem anderen Gebinde der

Nickelvorläuferverbindung hergestellt (Vgl. Kapitel 5.4.3.2), daher haben sowohl die DRs

der Standardprobe als auch die der Proben in OAm mit bzw. ohne HDD viele Platinpar-

tikel an den Seiten�ächen der DRs. In der Probe mit HDD lagen weniger DRs mit mehr

als zwei Metallpartikeln mit 78% im Vergleich zu der Probe ohne HDD mit 88% vor.

Es scheint also möglicherweise ein Ein�uss von HDD vorgelegen zu haben, auch wenn

OAc nicht vorhanden war. Die Standardprobe hatte ähnlich viele DRs mit mehr als zwei

Metallpartikeln (76.5%), allerdings etwa 10% mehr DRs mit zwei Metallspitzen. Auch

an dieser Stelle wurden trotz des Weglassens bestimmter Chemikalien ähnliche Partikel

erhalten wie für eine Standardsynthese, allerdings unterscheiden sich die Produkte leicht.

Insgesamt scheint OAm in einem gewissen Volumenrahmen einen positiven E�ekt auf das

Unterdrücken von zusätzlicher Platinnukleation an der DR-Ober�äche zu haben.

Octylamin und Stearinsäure Um zu untersuchen, inwiefern die funktionellen Grup-

pen Amin, Carbonsäure und die Doppelbindungen von OAc und OAm in der Reaktion

relevant sind, wurden in einer Reaktion einerseits nur OAc durch Stearinsäure, was bis

auf die Doppelbindung identisch zu OAc ist, und andererseits in einer weiteren Reak-

tion zusätzlich noch OAm durch ODA ersetzt. In allen Fällen haben sich die Spitzen

verändert. Die Spitzengröÿe war in allen Fällen ähnlich, allerdings kamen teilweise bi-

modale Spitzengröÿenverteilungen vor, die den Vergleich der Spitzengröÿen zwischen den

Reaktionsansätzen erschweren. Die durchschnittliche Spitzenzahl erhöhte sich durch den

Wechsel auf die gesättigte Carbonäure, insbesondere bei der Kombination der gesättigten

Carbonsäure und des gesättigten Amins. Während nach der Standardreaktion (OAc,

OAm) 33% der DRs zwei und 1.5% der DRs mehr als zwei Metallpartikel haben, haben

bei der Synthese mit Stearinsäure 41.5% der DRs zwei und 23.5% der DRs mehr als zwei

Metallpartikel. Bei der Verwendung von Stearinsäure und ODA innerhalb einer Reaktion

stieg die durchschnittliche Spitzenzahl pro DR weiter, sodass 29% der DRs zwei und

60.5% der DRs mehr als zwei Metallpartikel hatten. Bei den Reaktionen mit Stearinsäure

und mit Stearinsäure in Kombination mit ODA besitzen viele DRs Platinpartikel entlang

der Ober�äche.

Obwohl die Sto�mengen der Amine und Carbonsäuren in allen Fällen gleich waren, schei-

nen die gesättigten Carbonsäuren bzw. Amine die DR-Ober�äche möglicherweise stärker

angegri�en zu haben, sodass es dort zu Platinnukleation kam. Die gesättigten Moleküle
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könnten die Ober�äche der DRs aufgrund ihres geringeren sterischen Anspruchs eventuell

dichter besetzen und dort zu stärkeren Schäden durch Ätzen führen. Gleichzeitig wäre

anzunehmen, dass eine stärkere Besetzung der Ober�äche zu weniger Platinnukleation

führen könnte. Die Partikel, hergestellt nach Standardsynthese, hatten mit 74% einen

ähnlich hohen relativen Platinanteil in der Legierung wie die Partikel, hergestellt mit

Stearinsäure, mit 72%. Zu der Probe, hergestellt mit Stearinsäure und ODA, kann an-

hand der XRD-Daten keine Aussage zum Platinanteil in der Legierung gemacht werden,

weil das Di�raktogramm von Re�exionen überlagert wird, die wahrscheinlich zu ODA

gehören. Anhand der hier diskutierten Beobachtungen lässt sich annehmen, dass die

Doppelbindung an OAc und OAm eher eine untergeordnete Rolle bei der Reaktion spielt.

Platinvorläuferverbindung Die Menge der Platinvorläuferverbindung Pt(acac)2 wurde

ebenfalls innerhalb einer Probenreihe variiert und der Ein�uss der Variation auf die

NiPt-Spitzen untersucht. Die dazugehörigen Daten sind in Abbildung A.27 dargestellt.

Es wurden Mengen von 3mg bis 60mg Pt(acac)2 (0.008mmol bis 0.15mmol) einge-

setzt. Abbildung A.27a zeigt die Spitzengröÿe abhängig von der eingesetzten Menge der

Platinvorläuferverbindung. Erkennbar ist, dass sich die Spitzengröÿe bis 15mg Pt(acac)2
(0.038mmol) kaum ändert. Die Probe, hergestellt mit 7mg Pt(acac)2 (0.02mmol), was der

eingesetzten Standardmenge entspricht, hat einen leicht geringeren Spitzendurchmesser

mit 6.6± 1.4 nm als die anderen hergestellten Proben, wobei es sich hierbei wahrscheinlich

um einen Ausreiÿer handelt. Zwischen verwendeten 30mg Pt(acac)2 (0.076mmol) und

60mg Pt(acac)2 steigt die Spitzengröÿe auf bis zu 9.6± 1.1 nm an, wobei der Verlauf der

Spitzengröÿen optisch einer Sättigungsfunktion ähnelt. Für die Probe, hergestellt mit

60mg Pt(acac)2, konnten nur 59 DRs ausgewertet werden, weil viele Metallpartikel oft

nicht einzelnen DRs zugeordnet werden konnten. Die Metallspitzen, hergestellt mit 60mg

Pt(acac)2, waren unregelmäÿig geformt.

Abbildung A.27b zeigt den Anteil DRs mit einer bestimmten Spitzenanzahl abhängig von

der eingesetzten Menge Pt(acac)2. Im Schnitt nimmt mit zunehmender Menge der Platin-

vorläuferverbindung der Anteil der DRs mit einzelnen Metallspitzen ab und der Anteil der

DRs mit zwei oder mehr Metallspitzen zu. Dabei scheint die Probe, hergestellt mit 3mg

Pt(acac)2, einen Ausreiÿer darzustellen. In der Probe (3mg Pt(acac)2) sind mehr DRs mit

nur einer Metallspitze, als bei den eingesetzten Nickelspitzen beobachtet werden konnten.

Aufgrund der vorherigen Beobachtungen bezüglich der eingesetzten Mengen von OAc

und HDD, ist davon auszugehen, dass zu groÿe Mengen ungebundenes OAc bzw. Oleat

durch die geringe Menge der Platinvorläuferverbindung hier wahrscheinlich keine Rolle

gespielt haben. Einerseits sollten sich groÿe Mengen von ungebundenem OAc bzw. Oleat,

anhand vorheriger Beobachtungen, im Gegenteil eher in einer verstärkten Nukleation von

Platin an den Seiten�ächen der DRs äuÿern. Andererseits wurde bei den Ätzversuchen
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in Kapitel A.5.3, falls es zu Ätzprozessen kam, eine Abnahme der Zahl von DRs mit zwei

Metallspitzen beobachtet. Dabei ging das dort allerdings auch mit einer Zunahme des

Anteils von DRs ohne Metallspitze und der Abnahme des Spitzendurchmessers einher.

Das deutet ebenfalls darauf hin, dass hier wahrscheinlich keine ausgeprägteren Ätzpro-

zesse für den höheren Anteil DRs mit einer Metallspitze verantwortlich sind, sondern es

sich hier um einen Ausreiÿer handelt.

In Summe kann anhand der Daten in den Abbildungen A.27a und A.27b ähnliches be-

obachtet werden, wie bereits für Platin in Kapitel A.3.2.2 und Nickel in Kapitel A.4.2,

nämlich, dass die Spitzengröÿe und der Anteil DRs mit zwei und mehr Metallspitzen mit

gröÿerer Vorläufermenge zunimmt, während der Anteil von DRs ohne Metallspitze und

teilweise auch der Anteil DRs mit einer Metallspitze abnimmt.

Abbildung A.27c zeigt eine Auftragung des relativen Platinanteils in der Legierung

entsprechend dem Gesetz von Vegard abhängig von der eingesetzten Platinmenge. Der

Platinanteil nimmt von anfänglich 46% bis hin zu einem Anteil von 70% zu, wobei

der Verlauf der Kurve scheinbar einer Sättigungsfunktion folgt. Damit eignet sich die

Platinvorläufermenge, um in einem gewissen Rahmen den relativen Platinanteil in der

NiPt-Legierung zu steuern. In der Literatur konnte bei der gleichzeitigen Reduktion von

Nickel und Platin und der Bildung der Nickel-Platin Legierung der Platinanteil in der

Legierung ebenfalls über das Verhältnis von der Platin- zur Nickelvorläuferverbindung

gesteuert werden.[56] Gleichzeitig lag bei 60mg eingesetzter Platinvorläuferverbindung

eine Schulter bei der Re�exion des NiPt vor, welches vermutlich auf unlegiertes Platin

zurückzuführen ist. Bei Berücksichtigung der ungleichmäÿig geformten Spitzen könnte

das auf eine separate Platinphase an den Spitzen hindeuten. Ähnliches konnte bei groÿen

Platinmengen bei der Herstellung von PtAu-Nanopartikeln unter der Verwendung von

Goldnanopartikeln als Saat-Partikel beobachtet werden, wobei dort ein Bildungsmecha-

nismus nach Stranski-Krastanov (Vgl. Kapitel 2.2 in der Theorie) angenommen wurde.[39]

Reaktionstemperatur Bei der Variation der Reaktionstemperatur zwischen 180 °C bis

250 °C und der Analyse des Ein�usses der jeweiligen Reaktionstemperatur auf die NiPt-

Bildung zeigte sich, dass Temperaturen unter 200 °C (hier 180 °C) nicht geeignet sind,

um NiPt herzustellen. In der Temperaturvariation von purem Platin und Nickel (Kapitel

A.3.2.2 und A.4.2) konnte beobachtet werden, dass dort die Reaktion ebenfalls erst ab

200 °C quantitativ beginnt. Daher erscheint es sinnvoll, dass bei der Abscheidung von

Platin auf Nickel ebenfalls 200 °C benötigt werden. Zwischen 200 °C und 220 °C Reak-

tionstemperatur sind die erhaltenen NiPt-Spitzen sehr ähnlich, die Spitzengröÿe ist mit

5.9± 1.4 nm nach Synthese bei 200 °C und mit 5.7± 0.9 nm bei 220 °C nahezu gleich.

Die NiPt-Spitzen sind dabei kleiner als die der eingesetzten DRs mit Nickelspitzen mit

6.8± 0.7 nm. Eine genaue Ursache ist unbekannt, möglicherweise war der Durchmesser-
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Abbildung A.27. (a) Die Spitzengröÿe und (b) der Anteil DRs mit einer bestimmten

Spitzenzahl für die DRs mit NiPt-Spitzen abhängig von der eingesetzten Menge der Pla-

tinvorläuferverbindung Pt(acac)2 sowie wie für die eingesetzten DRs mit Nickelspitzen. Für

die Probe mit 60mg Pt(acac)2 konnten nur 59 Partikel ausgewertet werden. (c) Der Anteil

Platin in der NiPt-Legierung entsprechend dem Gesetz von Vegard von NiPt-Spitzen auf

DRs abhängig von der eingesetzten Menge der Platinvorläuferverbindung Pt(acac)2.

zuwachs durch das NiPt an der �nalen Spitze nicht so groÿ wie der Durchmesserverlust

durch den Abbau der Oxidschicht des Nickels, sodass die NiPt-Spitzen kleiner sind. Der

Anteil der DRs mit zwei Metallspitzen entspricht für die Probe mit 200 °C Reaktion-

stemperatur etwa dem der eingesetzten DRs mit Nickelspitzen, während die Probe mit

220 °C Reaktionstemperatur 10% mehr DRs mit zwei Metallspitzen besitzt. Der relative

Platinanteil in der NiPt-Legierung beträgt bei 200 °C und 220 °C Reaktionstemperatur

in beiden Fällen 63%. Die NiPt-Spitzen in der Probe mit 250 °C Reaktionstemperatur

sind ungleichmäÿig geformt und teilweise verzweigt, was bei dem Wachstum von Platin

auf DRs ohne Nickelspitzen nicht beobachtet werden konnte. Die NiPt-Spitzen waren

teilweise vernetzt und es war nicht eindeutig bestimmbar, ob die Verzweigungen zu der

jeweiligen Spitze gehören oder zu separat nukleierten Platinpartikel, die nur in der Nähe

waren. Daher wurden die Partikel dieser Probe nicht bezüglich ihrer Spitzengröÿe und

-anzahl pro DR ausgewertet. Es lag ein leicht höherer Platinanteil für die Probe, die bei

250 °C hergestellt wurde, in der NiPt-Legierung mit 69% vor. Im XRD-Di�raktogramm

war zusätzlich eine Schulter erkennbar, die der (111)-Re�exion von unlegiertem Platin

zugeordnet wurde, sodass es sich bei den Auswüchsen der Spitzen möglicherweise um

reines Platin handelt. Möglicherweise �ndet die Reduktion und Nukleation von Platin bei

250 °C zu schnell statt, um facettierte NiPt-Spitzen zu bilden, sodass viel Platin unlegiert

an den Spitzen wächst.

Lösungsmittel Es wurde statt DPE neben den bereits diskutierten Versuchen mit

OAm auch ODE als Lösungsmittel eingesetzt, um den E�ekt eines nicht-koordinierenden

Lösungsmittels zu untersuchen. Die NiPt-Spitzen sehen bei den beiden Lösungsmitteln

nahezu identisch aus und sind auch nahezu gleich groÿ mit 8.2± 1.5 nm für die Standard-
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OAm, 5 HDD

(b)

OAc, 9 W. 

(a)

Abbildung A.28. TEM-Aufnahmen von (a) DRs mit NiPt-Spitzen, hergestellt ohne OAm,

dafür mit fün�acher Menge HDD und (b) DRs mit NiPt-Spitzen, hergestellt ohne OAc, mit

Nickelspitzen, die neun Wochen (9 W.) alt waren (Maÿstabsbalken 20 nm).

probe aus DPE und mit 8.0± 1.1 nm für Probe mit ODE als Lösungsmittel. Der Anteil

der DRs ohne und mit zwei Metallspitzen ist ebenfalls fast gleich, nur der Anteil der DRs

mit mehr als zwei Metallpartikeln ist für die Probe mit ODE als Lösungsmittel mit 17.5%

höher als für die Standardprobe (DPE) mit 3%. Während ein koordinierendes (DPE)

und ein nicht-koordinierendes (ODE) Lösungsmittel in beiden Fällen zu der Bildung von

NiPt führt, scheint ein nicht-koordinierendes Lösungsmittel die Nukleation von Platin

an den Seiten der DRs zu begünstigen. Das wurde auch schon während der Analyse

der Auswirkungen verschiedener Parameter und Reaktanden beim Platinwachstum in

Kapitel A.3.2.2 beobachtet. Auch wenn die Metallspitzen für beide der hier untersuchten

Proben nahezu gleich erscheinen, hat die Probe mit ODE als Lösungsmittel mit 69%

einen höheren relativen Platinanteil in der Legierung als die andere Probe (DPE) mit

54%. Möglicherweise fand auf den Nickelspitzen in ODE ebenfalls eine ausgeprägtere

Platinnukleation statt, was den relativen Platinanteil in der Legierung ähnlich wie bei

der Vergröÿerung der Menge der Platinvorläuferverbindung erhöhte.

Alterung Bei der Herstellung von NiPt-Spitzen sollte auch das Alter der Nickelspitzen

berücksichtigt werden. Bei der Probe in Abbildung 5.20a in Kapitel 5.4.3.2 wurde vier

Wochen nach der Synthese der entsprechenden Nickelspitzen auf den DRs Platin abge-

schieden. Für die Reaktion in Kapitel 5.4.3.2 wurde OAc weggelassen, daher entstand

kein NiPt und Platin nukleierte an den Seiten�ächen der DRs. Die DRs mit Nickelspitzen

wurden über den gesamten Zeitraum dunkel und gekühlt gelagert. Neun Wochen nach

der Herstellung der Nickelspitzen wurde der Versuch aus Abbildung 5.20a wiederholt,

also ebenfalls eine Synthese ohne OAc durchgeführt, und die Probe in Abbildung A.28b

erhalten. Während auch viele DRs Platinpartikel an den Seiten haben, hier 86% statt

99.5% mehr als zwei Metallpartikel für die Probe in Abbildung 5.20a, scheinen sich hier

auch die Nickelspitzen verändert zu haben, was bei der Probe in Abbildung 5.20a nicht
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der Fall war. Die Spitzengröÿe be�ndet sich für die Probe hier zwischen Maxima der

bimodal verteilten Spitzengröÿe der Probe in Abbildung 5.20a.

Das XRD-Di�raktogramm ist dominiert von Signalen des Metalls. Die erkennbaren Re�e-

xionen besitzen nahezu die gleiche Position wie die (111)-Re�exion der Platin-Referenz.

Mittels dem Gesetz von Vegard würden in diesem Fall Platingehälter von über 90% in

der NiPt-Legierung vorliegen. Ob daher die Re�exion tatsächlich von NiPt und Platin

oder nur von Platin verursacht werden, ist daher unklar. Dennoch zeigte sich, dass das

Alter der Nickelspitzen einen Ein�uss auf beispielsweise die Ober�äche der Nickelspitzen

haben könnte, was sich in deren Reaktionsverhalten zeigen würde. Dass Alterungse�ekte

bei nanoskopischen Nickelstrukturen auftreten könnten, wurde an Nickelnanodrähten

bereits untersucht.[214] Wie die Alterung an den Nickelspitzen auf DRs abläuft, ist noch

zu untersuchen.

Zusammenfassung Parameter- und Reaktandenvariation Im Rahmen dieses Unter-

kapitels wurden zusammenfassend unterschiedliche Reaktionsparameter und Reaktanden

untersucht und verschiedene E�ekte beobachtet. Wie bereits in Kapiteln zuvor erkannt,

hat OAc einen entscheidenden Ein�uss darauf, dass die Oxidschicht des Nickels abgebaut

werden kann. Es ist auÿerdem relevant für die Nukleation des Platins und damit verbun-

den der Anteile von DRs mit einer bestimmten Spitzenzahl, wobei sowohl kein OAc als

auch gröÿere Mengen OAc zu vermehrter Platinnukleation an den Seiten der DRs nach

Luftkontakt führen können. OAc ist für die Bildung der NiPt-Spitzen unter den Standar-

dreaktionsbedingungen nötig, wobei bei OAc die Carbonsäure-Gruppe die entscheidende

ist. Gröÿere Mengen OAc können eventuell auch den Anteil Platin in der NiPt-Spitze

erhöhen.

Das Reduktionsmittel HDD hat Ein�uss auf die Spitzengröÿe und den Anteil DRs mit

einer bestimmten Spitzenzahl. Ohne HDD �ndet mehr Platinnukleation an den Seiten

der DRs statt und die Spitzen sind kleiner. Gröÿere Mengen HDD sorgen für weniger

zusätzliche Nukleation von Platin an den DRs. Ohne HDD ist auÿerdem der Platinanteil

in der Legierung höher.

OAm ist für die Bildung von NiPt notwendig, wobei dabei primär die Amin-Gruppe

relevant ist. Einerseits aufgrund seiner Funktion als Base und der damit verbundenen

Deprotonierung von OAc, gleichzeitig ist OAm ein Reduktionsmittel für Platin und hat

als Ligand einen Ein�uss auf die Anzahl Spitzen auf den DRs. OAm ist auÿerdem als

Ligand notwendig, um ein Verkleben der NiPt-Spitzen zu verhindern. Ohne OAm ist der

Platinanteil in der NiPt-Legierung gering, sofern überhaupt eine NiPt-Legierung gebildet

wird.

Die Menge der Platinvorläuferverbindung hat Ein�uss auf sowohl die Spitzengröÿe, die

Spitzenzahl auf den DRs und als auch den relativen Anteil des Platins in der NiPt-
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Legierung. Für das Wachstum von NiPt werden mindestens 200 °C benötigt, allerdings

behindern zu hohe Reaktionstemperaturen (250 °C) das Wachstum von facettierten NiPt-

Spitzen. Als Lösungsmittel sollte ein koordinierendes Lösungsmittel verwendet werden,

weil es einen Ein�uss auf die Spitzenzahl und Spitzengröÿe hat, wobei eine vollständige

Ersetzung von DPE durch OAm möglich ist. Zuletzt sollte das Alter der Nickelspitzen

beachtet werden, weil es Ein�uss auf die Reaktionsprodukte haben könnte.

Sollen DRs mit NiPt-Spitzen hergestellt werden und dabei maximal viele DRs exakt ei-

ne Metallspitze besitzen, sollten anhand der hier erhaltenden Daten folgende Chemikalien

eingesetzt werden: Es werden 0.10mL OAc (0.32mmol), 172mg HDD (0.666mmol), 10mL

Diphenylether, 0.50mL OAm (1.6mmol) und 7mg Pt(acac)2 (0.02mmol) eingesetzt, wo-

bei in der Parametervariation bei 3mg Pt(acac)2 der höchste Anteil an DRs mit einer

Spitze beobachtet wurde. Da die Probe als Ausreiÿer behandelt wurde, wurde sie hier

trotzdem nicht berücksichtigt. Die Reaktion sollte bei 200 °C für 7min erfolgen. Die ver-

wendeten Nickelspitzen sollten nicht deutlich älter als einen Monat sein. Im Vergleich zur

Standardsynthese sollte die Menge des HDD und des OAm um das Fün�ache vergröÿert

werden. Aus den vorherigen Kapiteln ist auÿerdem bekannt, dass die Verwendung von

DRs mit Nickelspitzen ohne Oxidschicht ebenfalls zu weniger Nukleation von Platin an

den Seiten der DRs führt. Daher sollten, wenn möglich, DRs mit Nickelspitzen verwendet

werden, die unter inerten Bedingungen aufgearbeitet und gelagert wurden.
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A.5.5. Zusätzliche Abbildungen zur Katalyse
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Abbildung A.29. (a) Absolutes Wassersto�volumen über die Zeit der Photokatalyse. (b)

Extinktionsspektren, normiert auf die Wellenlänge der in der Photokatalyse verwendeten

LED mit 365 nm, von DRs mit und ohne Platinspitze, die in Hentschel et. al [37] verwendet

wurden (rot bzw. orange) und je eine TEM-Aufnahme in Abbildung 5.29a bzw. 5.29c in

Kapitel 5.6 gezeigt ist. Zusätzlich die entsprechend normierten Extinktionsspektren der DRs

ohne (schwarz), mit Nickelspitzen (blau) und mit NiPt-Spitzen (grün-blau), die in Kapitel

5.23 untersucht wurden. (c) TEM-Aufnahme der DRs mit NiPt-Spitzen nach der Photoka-

talyse (nach P.). DRs/Ni (d) vor dem LA, (e) nach dem LA und (f) nach der Photokatalyse

(nach P.) (Maÿstabsbalken 20 nm). Die Präparation der Proben für die Untersuchung mittels

TEM aus dem wässrigen Medium erfolgte wie in Kapitel 4.8.10 beschrieben. (g) Wasser-

sto�produktionsrate für die DRs mit Nickel- und NiPt-Spitzen.

219



A. Anhang

−0.6−0.4−0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
−30

−25

−20

−15

−10

−5

0

Potential vs RHE / V

S
tr

om
di

ch
te

 / 
m

A
/c

m
2

DRs/Ni

(b)(a)

−0.6−0.4−0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
−30

−25

−20

−15

−10

−5

0

Potential vs RHE / V

S
tr

om
di

ch
te

 / 
m

A
/c

m
2

DRs/NiPt

(c)

Abbildung A.30. (a) TEM-Aufnahme der für die CV-Messungen verwendeten DRs mit

NiPt-Spitzen (Maÿstabsbalken 20 nm). Die Partikel wurden in 98% OAm hergestellt und

besitzen eine Spitzengröÿe von 12.9± 1.5 nm. Es wurden nur 86 Metallspitzen ausgewertet.

Dabei hatten 15 % der DRs keine Metallspitze. Es besaÿen 21% zwei Metallspitzen, 6%

der DRs hatten mehr als zwei Metallpartikel. Die Probe hatte entsprechend dem Gesetz

von Vegard einen relativen Platinanteil von 56% in der Legierung. CV-Messungen mit

zunehmend breiteren Potentialbereichen beginnend zwischen -0.24V bis 1.17V vs. RHE bis

hin zu -0.55V bis 1.17V vs. RHE für die DRs mit (b) Nickelspitzen und (c) NiPt-Spitzen

zur Sicherstellung der Stabilität der Partikel in den untersuchten Potentialbereichen.
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A.6. NiPt/Ni-Wachstum auf Dot-in-a-Rod-Nanostrukturen

A.6.1. Zusätzliche Informationen zum NiPt/Ni-Wachstum
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Abbildung A.31. (a) TEM-Aufnahme (Maÿstabsbalken 20 nm) sowie (b) XRD-

Di�raktogramm der CdSe/CdS/NiPt/Ni-DRs, hergestellt mit Ni(ac)2 · 4H2O. Anhand des

Gesetzes von Vegard konnte ein Platingehalt von 72% in der Legierung bestimmt werden. (c)

XRD-Di�raktogramm von NiPt/Ni-Spitzen nach 22min Reaktionszeit. Als Referenzkarten

wurden für CdS (ICSD-PDF-Nr.: 00-041-1049), für Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850)

und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-004-0802) verwendet. (d) Histogramm der Spitzengrö-

ÿenverteilung für die DRs mit Nickel- und Platinvorläuferverbindung ohne die Zugabe von

TOP.
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Tabelle A.2. Aufgetragen sind der Innendurchmesser, die Schalendicke und der Anteil der

Spitzen mit einer Kern/Schale-Struktur abhängig von der Reaktionszeit. Unmittelbar nach

dem entnommenen Aliquot bei 2min Reaktionszeit wurde TOP injiziert und dadurch das

reine Nickelwachstum gestartet. Für das Aliquot bei 2min wurden 200 Partikel ausgewertet,

bei den anderen Zeitpunkten separat 100. Der Innendurchmesser wurde bei den Partikeln

mit Kern/Schale-Struktur senkrecht zur Länge des DR an der optisch dicksten Stelle be-

stimmt. An gleicher Stelle wurde die Gesamtdicke bestimmt und der Innendurchmesser

anschlieÿend abgezogen sowie das Ergebnis halbiert, um die Schalendicke zu bestimmen.

Die Schalendicke wurde in der Regel mittels Gauÿ-Funktion angepasst. Allerdings war für

das Aliquot bei 5min Reaktionszeit eine Gauÿ-Anpassung der Schalendicke nicht möglich,

deshalb sind in Klammern die Mittelwerte inklusive Standardabweichung angegeben.

Zeit / min Innendurchmesser / nm Schalendicke / nm Anteil Spitzen mit

Kern/Schale-Struktur / %

2 2.9± 0.7 0 0

5 2.7± 0.4 - (0.9± 0.3) 40

10 2.8± 0.8 0.9± 0.2 (1.0± 0.4) 64

22 2.9± 0.8 1.0± 0.2 (1.0± 0.4) 72
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A.6.2. Ein�uss der Vorläufermengen auf das Wachstum der NiPt/Ni-Spitzen

A.6.2.1. Ein�uss der Menge der Platinvorläuferverbindung

Um die Zusammensetzung der NiPt/Ni-Spitzen potentiell zu verändern, wurde im Folgen-

den die Menge der Platinvorläuferverbindung Pt(acac)2 variiert. Es wurden die Mengen

2.5mg (0.0064mmol), 5mg (0.01mmol) und 7mg (0.02mmol) verwendet. Alle drei Proben

hatten den Injektionszeitpunkt von TOP bei 2min. In den Abbildungen A.32a bis A.32c

sind die TEM-Aufnahmen der Proben, hergestellt mit den jeweiligen Pt(acac)2-Mengen,

dargestellt. Bei der Probe in Abbildung A.32c handelt es sich um die selbe Standardpro-

be, die bereits als bezüglich des TOP-Injektionszeitpunkts in Kapitel 5.5.2.2 untersucht

wurde.

Bei allen drei Proben sind Kern/Schale-Spitzen erkennbar und sie weisen nebennuklier-

te Metallpartikel auf. Die Partikel der Probe, hergestellt mit 2.5mg Pt(acac)2, weisen

wie in Abbildung A.32d dargestellt einen kleineren Spitzendurchmesser auf, während die

Partikel der Proben mit 5mg und 7mg Pt(acac)2 ähnliche Spitzengröÿen besitzen, wobei

die Probe mit 5mg insgesamt eine leicht gröÿere Spitzengröÿe hat. Für die Probe mit

eingesetzten 5mg Pt(acac)2 sind auch in Abbildung A.32b teilweise Bereiche mit sehr

groÿen Metallspitzen erkennbar. Werden die Kerndurchmesser der Kern/Schale-Spitzen

der drei Proben anhand von 100 Spitzen verglichen, hat die Probe mit 2.5mg Pt(acac)2 mit

3.0± 0.5 nm den kleinsten Kerndurchmesser, gefolgt von der Probe mit 7mg Pt(acac)2 mit

3.4± 0.8 nm. Die Probe mit 5mg Pt(acac)2 hat einen Kerndurchmesser von 3.6± 0.8 nm,

wobei hier im Vergleich zu den beiden anderen hier untersuchten Proben die sehr groÿen

Metallspitzen nicht einbezogen werden konnten, weil wie bei der Probe in Kapitel 5.5.1

nicht ausgeschlossen werden konnte, dass der Kern bei den Metallspitzen statt NiPt

metallischem Nickel entspricht. Die Schalendicke ist bei allen drei Proben ähnlich, mit

1.2± 0.2 nm für 2.5mg und 1.2± 0.3 nm für 5mg sowie 1.1± 0.3 nm für die Probe mit

7mg Pt(acac)2. Damit wirkt sich die Pt(acac)2-Menge primär auf den Spitzenkern aus,

was anhand der Beobachtung, dass sich nur im Kern Platin be�ndet, sinnvoll erscheint. Die

Probe mit 5mg Pt(acac)2 ist was die teilweise hohen Spitzengröÿen angeht wahrscheinlich

ein Ausreiÿer.

Beim Vergleich der Anteile der DRs mit entsprechender Spitzenzahl abhängig von der

Menge Pt(acac)2 in Abbildung A.32e ist erkennbar, dass die Probe mit 2.5mg Pt(acac)2
den höchsten Anteil von DRs mit einer Metallspitze mit 62% besitzt. Bei 5mg und 7mg

Pt(acac)2 ist der Anteil der DRs mit einer Metallspitze mit 30% bzw. 29% sehr ähnlich.

Die Menge der Platinvorläuferverbindung hat damit auch Ein�uss auf die Zahl der Metall-

spitzen. Bei der Probe mit 2.5mg Pt(acac)2 besitzen von 100 DRs mit Metallspitze 63%

mindestens eine Kern/Schale-Spitze, während das bei 7mg Pt(acac)2 87% waren. Daraus

kann geschlossen werden, dass mehr Pt(acac)2 nicht nur zu gröÿeren Kernen, sondern

eventuell auch zu einem höheren Anteil von Kern/Schale-Spitzen führt. Bei der Probe
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Abbildung A.32. (a)-(c) TEM-Aufnahmen der NiPt/Ni Spitzen, hergestellt mit den

Pt(acac)2-Mengen 2.5mg, 5mg und 7mg (Maÿstabsbalken: 20 nm). (d) Spitzengröÿe, (e)

Anteile der DRs mit entsprechender Spitzenanzahl und (f) XRD-Di�raktogramme in Ab-

hängigkeit von der eingesetzten Pt(acac)2-Menge. In den XRD-Di�raktogrammen sind je

die Position der (111)-Re�exion des Nickel und des Platin als gestrichelte Linien über die

Di�raktogramme gelegt worden. Es wurden die Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.:

00-041-1049), für Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-

004-0802) verwendet.

mit 5mg Pt(acac)2 wurden wegen der groÿen Metallspitzen nur Spitzen mit deutlich er-

kennbarer Kern/Schale-Struktur analysiert und daher auch keine Statistik der DRs mit

mindestens einer Kern/Schale-Spitze aufgestellt.

Beim Vergleich der XRD-Di�raktogramme in Abbildung A.32f ist erkennbar, dass alle

drei Di�raktogramme groÿe Ähnlichkeit aufweisen. Das Di�raktogramm der Probe, her-

gestellt mit 2.5mg Pt(acac)2, zeigt im Vergleich zu den anderen beiden Di�raktogrammen

allerdings keine Schulter bei geringeren Winkeln als die (111)-Re�exion des Nickels und

die (110)-Re�exion des CdS, sodass innerhalb der Probe mit 2.5mg weniger NiPt zu sein

scheint als bei den anderen beiden Proben. Während es sich hier um die selbe Standard-

probe wie in Kapitel 5.5.2.2 mit einem relativen Platinanteil in der Legierung mit 54%

handelt, konnte die Schulter für die Probe mit 5mg Pt(acac)2 nicht angepasst werden. Ein

geringe NiPt-Menge bei 2.5mg Pt(acac)2 deckt sich mit den vorherigen Beobachtungen.

Die Veränderung der Extinktionenspektren der Proben korreliert mit dem in den vorhe-

rigen Kapiteln beschriebenen Metallanteil in der Probe. Die Lebensdauern und QYs sind
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wie bereits in Kapitel 5.5.2.2 beobachtet sehr ähnlich zueinander. Im folgenden Abschnitt

wird auf den Ein�uss der Menge der Nickelvorläuferverbindung eingegangen und mit den

Auswirkungen der Menge der Platinvorläuferverbindung verglichen.

A.6.2.2. Ein�uss der Menge der Nickelvorläuferverbindung

Als Gegenstück zu der untersuchten Menge der Platinvorläuferverbindung wurde im Fol-

genden der Ein�uss der Menge der Nickelvorläuferverbindung Ni(acac)2 untersucht. Es

wurden die Mengen 25mg (0.097mmol) und 50mg (0.19mmol) Ni(acac)2 verglichen. Ab-

bildung A.33a und A.33b zeigen die TEM-Aufnahmen der Proben mit eingesetzten 25mg

bzw. 50mg Ni(acac)2. Die Probe mit 50mg Ni(acac)2 entsprach der selben Standard-

probe wie in Kapitel 5.5.2.2 und A.6.2.1. In den TEM-Aufnahmen ist erkennbar, dass

beide Proben Spitzen mit Kern/Schale-Struktur aufweisen. In Abbildung A.33c ist er-

kennbar, dass die Spitzengröÿe bei eingesetzten 25mg Ni(acac)2 kleiner als bei 50mg

ist. Einerseits ist der Kerndurchmesser der Kern/Schale-Spitzen, bestimmt anhand 100

Spitzen wie zuvor beschrieben, mit 3.1± 0.9 nm bei 25mg kleiner als bei 50mg Ni(acac)2
mit 3.4± 0.8 nm. Andererseits ist auch die Schale mit 0.7± 0.2 nm für 25mg Ni(acac)2
verglichen zu 1.1± 0.3 nm für 50mg dünner. Dass eine verringerte Menge der Nickelvor-

läuferverbindung zu einer Verringerung von sowohl der Kerndurchmesser als auch der

Schalendicken führt, ist aufgrund des Vorhandenseins von Nickel in allen Bereichen der

Metallspitze sinnvoll.

Abbildung A.33d zeigt die Anteile der DRs mit der entsprechenden Zahl Metallspitzen.

Bei der Verwendung von 25mg Ni(acac)2 haben 48.5% der DRs eine Metallspitze, al-

lerdings auch 16.5% keine Metallspitze. Von den DRs mit mindestens einer Metallspitze

haben von 100 Spitzen 66% eine Kern/Schale-Struktur. In der Probe mit 50mg Ni(acac)2
haben nur 0.5% der DRs keine metallische Spitze, dafür auch weniger nur eine Metallspit-

ze (29%). Es haben von 100 Spitzen 87% eine Kern/Schale-Struktur, sodass die Menge

Ni(acac)2 scheinbar auch Ein�uss darauf hat, ob generell Kern/Schale-Spitzen gebildet

werden. Das erscheint sinnvoll unter der Berücksichtigung, dass die Schale nur aus Nickel

besteht.

Während die Extinktion im Extinktionsspektrum wie für DRs mit Metallspitzen zu erwar-

ten im optisch sichtbaren Bereich durch das Metallwachstum anstieg, wurden sowohl die

QY, als auch τ ave,A von der Ni(acac)2-Menge beein�usst, was bei der Variation der Men-

ge der Platinvorläuferverbindung nicht beobachtet wurde. Die QY sank von 42% für die

DRs auf etwa 2% für 25mg und auf unter 1% für 50mg Ni(acac)2. τ ave,A sank von 21.0 ns

auf 4.5 ns für 25mg und 2.9 ns für 50mg Ni(acac)2 ab. Das lässt sich vermutlich darauf

zurückführen, dass, im Vergleich zu der Analyse der Ein�üsse der Parameter/Reaktanden

zuvor, bei 25mg Nickelvorläuferverbindung mehr DRs ohne Metallspitze vorhanden sind,

die bei der PL eine groÿe Rolle spielen.[95]
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Abbildung A.33. TEM-Aufnahmen für die NiPt/Ni Spitzen, hergestellt mit (a) 25mg und

(b) 50mg Ni(acac)2 (Maÿstabsbalken: 20 nm). (c) Vergleich der Spitzengröÿe, (d) Anteile

der DRs mit einer jeweiligen Spitzenzahl, (e) XRD-Di�ratogramme abhängig von der einge-

setzten Menge des Ni(acac)2 der DRs mit NiPt/Ni-Spitzen. In den XRD-Di�raktogrammen

sind je die Position der (111)-Re�exion des Nickel und des Platin als gestrichelte Linien über

die Di�raktogramme gelegt worden. Es wurden die Referenzkarten für CdS (ICSD-PDF-Nr.:

00-041-1049), für Nickel (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0850) und für Platin (ICSD-PDF-Nr.:00-

004-0802) verwendet.

Abbildung A.33e zeigt die XRD-Di�raktogramme für die Proben mit den unterschiedli-

chen Mengen der Nickelvorläuferverbindung. Die überlagerten (110)-Re�exion des CdS

und (111)-Re�exion des Nickels haben bei 25mg eingesetztes Ni(acac)2 eine geringere In-

tensität als bei 50mg. Auch fehlt bei 25mg Ni(acac)2 aufgrund des geringen Anteils von

Metallspitzen allgemein und Spitzen mit Kern/Schale-Struktur die NiPt(111)-Re�exion

völlig. Bei der Probe mit 50mg Ni(acac)2 handelte es sich um die selbe Standardprobe

wie in Kapitel 5.5.2.2 und A.6.2.1 mit einem relativen Platinanteil von 54%.

Beim Vergleich des Ein�usses der Menge der Nickel- und der Platinvorläuferverbindung

fallen Unterschiede und Gemeinsamkeiten auf. Gemeinsam haben die Ergebnisse der Va-

riationen der Vorläuferverbindungsmenge, dass der Gesamtdurchmesser insbesondere der

Durchmesser des Kerns der Kern/Schale-Spitzen bei Verringerung der Menge tendenziell

sinkt. Das ist aufgrund des Vorhandenseins einer Legierung aus Nickel und Platin im Kern

der Spitze sinnvoll. Gemeinsamkeit ist ebenfalls, dass die Zahl der Metallspitzen pro DR

mit einer gröÿeren Menge der jeweiligen Vorläuferverbindung im Schnitt zunimmt, ebenso

wie der Anteil der Spitzen mit Kern/Schale-Struktur. Ist mehr der Vorläuferverbindung
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vorhanden, könnten ähnlich wie bei reinem Platin oder Nickel generell mehr Nukleations-

keime an den DRs entstehen.

Unterschiedlich ist, dass sich die optischen Eigenschaften besonderes bei der Variation

der Menge der Nickelvorläuferverbindung verändern, was wahrscheinlich primär auf den

gröÿeren Anteil von DRs ohne Metallspitze bei der Verwendung von weniger Ni(acac)2
zurückgeführt werden kann. Die Dicke der Nickelschale lässt sich primär über die Men-

ge der Nickelvorläuferverbindung steuern, was sinnvoll erscheint unter Berücksichtigung,

dass die Schale nur aus Nickel besteht. Hier wurde allerdings nur eine Verringerung der

Menge des Ni(acac)2 untersucht, nicht aber die Vergröÿerung der Menge. Ob die Schalen-

dicke mit der Vergröÿerung der Menge der Nickelvorläuferverbindung ebenfalls vergröÿern

lässt, lässt sich daher an dieser Stelle nicht bestätigen und wäre potentiell eine interessante

Fragestellung für künftige Experimente.
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