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Kapitel 1
Einleitung

Das Interesse an Nanomaterialien im Allgemeinen und funktionalen Nanopartikelsystemen im
Speziellen hat iiber die letzten Jahre einen erheblichen Aufschwung erfahren. Hierzu haben
nicht nur optimierte Syntheserouten sondern auch die Weiterentwicklung, der zur Charakteri-
sierung der Nanomaterialien notwendigen Analysetechniken und -instrumente, beigetragen.
Unter Nanomaterialien werden im Allgemeinen Strukturen im unteren Nanometer-Bereich
verstanden. Das besondere dieser Materialien ist, dass das Verhéltnis von Oberflache zu
Volumen mit abnehmender Grofle sehr stark ansteigt. Das hat beispielsweise zur Folge, dass
im Vergleich zu makroskopischen, mit dem menschlichen Auge erkennbaren Goldpartikeln
der Schmelzpunkt fiir Partikel in der Grole weniger Nanometer von 1064°C auf unter 500°C
absinkt.[) Dies fithrt unter anderem dazu, dass Goldnanopartikel verschiedenste Morpholo-
gien annehmen kénnen, die makroskopische Goldkristalle nicht besitzen.!>? So lassen sich
beispielsweise pentagonal dipyramidale Silber- und Goldnanopartikel finden, die sich aus fiinf
Tetraedern zusammensetzen.*?) Der Grund dieser ungewohnlichen Kristallformen ist, wie
auch bei makroskopischen Kristallen, die grolenabhéngige Minimierung der Oberfléchenener-
gie der Kristalle durch die Ausbildung der Oberfliche aus bestimmten Kristallflichen. In
diesem Fall ist temperaturabhéngig vor allem das Verhéltnis von {111}- zu {100}-Flachen
entscheidend. 58! Bei sehr kleinen Partikeln im Bereich weniger Nanometer sind die Partikel
aufgrund ihres erniedrigten Schmelzpunktes und der erh6hten Festkorperdiffusion ihrer Atome
auflerst dynamisch und dazu in der Lage ihre Morphologie sténdig zu dndern. Dies wird als
quasi-geschmolzener Zustand bezeichnet und ist eine deutliche Konsequenz der groflenabhan-
gigen Eigenschaften im Nanometer-Berich.[® 'l Aber auch Partikel im Bereich von 10-100 nm
sind von Interesse, sofern man ihre Grofle und Form durch eine entsprechende Herstellungsme-
thode gezielt steuern kann. So sind morphologisch anisotrope Partikel wie Goldnanostdabchen
oder chemisch strukturierte Partikel wie core-shell-Strukturen im Besonderen interessant, da
durch die strukturelle Beschaffenheit der Nanopartikel beispielsweise optische Eigenschaften

beeinflusst werden kénnen.[1213]




1. Einleitung

Wie bereits angedeutet, profitiert die Erforschung und Anwendung neuer Nanomaterialien
von der Bestimmung und Beschreibung ihrer exakten Struktur und deren Bildungsmecha-
nismen. Dafiir werden weit entwickelte Analysemethoden benétigt. Ein gutes Beispiel fir
die Verbesserung etablierter Charakterisierungsmethoden ist die Kleinwinkelstreuung mit
Rontgenstrahlung (SAXS) und Neutronen (SANS). SAXS-Instrumente profitieren vor allem
von der immensen Weiterentwicklung leistungsfahiger Labor-Roéntgenquellen wie Mikrofokus-

anoden, Drehanoden oder Liguid metal jet-Quellen'

. Zusétzlich verringern sich Auslesezeit,
Untergrundsignal und Pixelgrofe der modernen Halbleiterdetektoren stetig weiter (z.B.
PILATUSML und EIGER!9-Detektoren der Firma Dectris). Zudem werden bestehende
Synchrotron-Quellen wie die ESRF in Grenoble oder PETRA IIT in Hamburg modernisiert
und erweitert und neue Synchrotron-Quellen wie MAXIVI7 in Lund oder hoch brillante freie
Elektronenlaser (XFELs) wie der European XFEL'8! in Hamburg oder der SwissFEL! in

Villigen errichtet, an denen neuartige Réntgen-Streuexperimente erst erméglicht werden. )

Weltweit werden bestehende SANS-Instrumente ebenso weiterentwickelt und profitieren
vom technologischen Fortschritt und leistungsfahigen Neutronenquellen wie die Instrumente
D112Y, D22 und D332 am Institute Laue-Langevin (ILL) in Grenoble oder KWS-1231, KWS-
224 und SANS-1291 am Heinz Maier-Leibnitz-Zentrum (MLZ) in Garching bei Miinchen.
Weitere Instrumente werden im Zusammenhang mit der Furopean Spallation Source (ESS) in

Lund entstehen, die sich derzeitig noch im Bau befindet.

Neben der instrumentellen Weiterentwicklung trégt die moderne Computertechnik dazu
bei, die Auswertung und Analyse der erhaltenen Messdaten weiter zu optimieren.?627 Aus
Sicht der Streumethoden mit Rontgenstrahlung und Neutronen bestehen somit zahlreiche

Moglichkeiten auf sehr hohem Niveau Nanomaterialien detailliert zu charakterisieren.

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) hat ebenfalls vor einigen Jahren, durch
die Einfithrung von Korrektoren fiir sphérische und chromatische Abberation, einen jahr-
zehntelang unerreichten Sprung in Bezug ihrer Auflosung gemacht und einige experimentelle
Techniken erst ermoglicht.® Auch hier gibt es wesentliche Verbesserungen der Mikroskopel?),
Detektoren®%3 sowie die Weiterentwicklung dezidierter in situ Probenhalter®? oder Probe-

numgebungen wie der Fliissigzelle®®! sowie Geriten zur optimalen Probenpriparation. 4

Fir zahlreiche Anwendungen sind Goldnanopartikel aufgrund ihrer besonderen optischen
Eigenheiten interessant, da sie chemisch inert, gesundheitlich unbedenklich®® und seit langer
Zeit bekannt und daher umfangreich erforscht sind.*37 Die optischen Eigenschaften von
Goldnanopartikeln hangen mafigeblich von deren Form und Grofle ab und konnen daher gezielt
beeinflusst werden.?® 4 Aus diesen Griinden besitzen Goldnanopartikel schon jetzt zahlreiche
Anwendungen in Photonik, Plasmonik, Bildgebung und Sensorik im medizinischen aber auch
biochemischen Bereich*'"#] sowie in Katalyse, Krebsdiagnostik- und Therapie.*6-% Viele der

nasschemischen Methoden zur Herstellung unterschiedlichster Partikelmorphologien finden
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in Dispersionen statt, die mizellbildende Tenside in verhéltnismaflig hohen Konzentratio-
nen beinhalten.’® 52 Meist kommt dabei das Tensid Hexadecyltrimethylammoniumbromid
(C19H4oNBr, CTAB) zum Einsatz, welches als Katalysator zur Strukturbildung aber auch als
Stabilisator nicht nur in der Goldnanopartikelsynthese benétigt wird.[*%4 Der Grund fiir
die Notwendigkeit von CTAB wéhrend Bildung, Wachstum sowie Stabilisierung der Goldna-
nopartikel ist nicht gut verstanden. Syntheseansatze fiir verschiedene Partikelmorphologien
in schwankender Stabilitdt werden daher tiblicherweise chemisch-empirisch verbessert und

kénnen mechanistisch kaum vorhergesagt werden.

CTAB liegt in den verwendeten Konzentrationen stets in Form von Mizellen vor, die
selbst-organisierte Molekiilaggregate darstellen. Die Interaktion der Mizellen mit den Gold-
nanopartikeln wurde in der Literatur bisher weitestgehend ignoriert. Meist wird davon
ausgegangen, dass die Stabilisierung der Nanopartikel iiber eine kompakte Doppelschicht
von CTAB erfolgt.®> 2% Erst vor kurzem wurde die Stabilisierung von Silbernanopartikeln
durch die CTAB-Mizellen direkt und nicht, wie bisher angenommen, durch eine Doppelschicht
diskutiert.® Neuere Berechnungen legen aber nun auch immer hiufiger die Adsorption der
CTAB-Mizellen auf Goldnanopartikeln nahe.[60-63]

In der vorliegenden Arbeit stand im Zentrum aller Untersuchungen die Frage, wie sich
die Wechselwirkungen zwischen Goldnanopartikeln und CTAB-Mizellen auf die Strukturbil-
dung der Goldnanopartikel auswirken. Weiterfithrend stellte sich die Frage: Was geschieht,
sobald man CTAB durch stirker bindende Molekiile ersetzt. Dies diente vor allem dazu, den
Wachstums- und Stabilisierungsmechanismus der Goldnanopartikel zu verstehen. Hierfiir
wurden, die in der Forschung zurzeit sehr populédren, Goldnanostabchen als Modellpartikel
verwendet. Die Herstellung von Goldnanostabchen wurde bereits umfangreich untersucht und
diese Partikel besitzen zahlreiche potentielle Anwendungen. Die Synthese dieser Goldnano-
stdbchen erfolgt in einem zweistufige Prozess namens seed-mediated growth. Hierbei werden
zunédchst wenige Nanometer grofie Goldpartikel (Seed-Partikel) hergestellt, die spéter durch
weiteres Aufwachsen von Goldatomen zu zylinderféormigen Partikeln mit Halbkugelkappen
weiterreagieren. (%4671 Grofle, Qualitit und Stabilitit der Seed-Partikel spielen fiir die Qualitét

68,69 Die Bildung der Goldnanostibchen kann

70-74]

des Endproduktes eine entscheidende Rolle.!

durch zahlreiche Zusitze gezielt beeinflusst werden.!

Um den Bildungs-, Wachstums und Stabilisierungsmechanismus von Goldnanostédbchen
aufzuklaren, ist es notwendig, die Rolle jeder einzelnen Chemikalie wihrend der Synthese zu
verstehen. Da die Rolle der CTAB-Mizellen am wenigsten verstanden ist, wurden diese in der
vorliegenden Arbeit mit besonderer Aufmerksamkeit untersucht. Es wurde hierfiir zunéachst
groflen Wert auf die Struktur der CTAB-Mizellen gelegt. Diese konnten durch eine Kombinati-
on aus SAXS und SANS mit einem konsistenten Strukturmodell beschrieben werden. Daraus

lieBen sich inter- und intramizellare Struktur sowie die chemische Zusammensetzung der Mizel-
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1. Einleitung

len bestimmen (Kapitel 5.2). Es ergaben sich daraus grundlegend neue Erkenntnisse iiber den
Einbau von Alkohol- und Wassermolekiilen in die Mizellen. Das aus diesen Untersuchungen
erworbene Verstandnis tiber die Mizellstruktur konnte erfolgreich fiir die Optimierung der
Synthese der Gold-Seed-Partikel verwendet werden. Das Ergebnis war die Erzeugung stabilerer
und strukturell einheitlicherer Nanopartikel fiir die sich anschlieSfende Goldnanostabchensyn-
these (Kapitel 5.6.1). Das Verstandnis tiber die erhohte Stabilitdt der Seed-Partikel konnte
durch Rechnungen zur Kollisionskinetik der Partikel in der jeweiligen Dispersion gestiitzt
werden. Die Reproduzierbarkeit und Ausbeute der Goldnanostédbchen-Synthese konnte als
Ergebnis deutlich erhoht werden. UV-Vis-NIR-Spektroskopie und quantitative TEM-Analysen
wurden benutzt um dies zu bestatigen.

Die Auswirkungen eines starker bindenden Stabilisators (Thioharnstoff) auf diese Reakti-
on wurden in einem néachsten Schritt untersucht (Kapitel 5.6.13). Thioharnstoff-Molekiile,
beziehungsweise deren Komplexverbindungen verdrangen partiell die CTAB-Mizellen von
der Oberfliche der Goldnanopartikel. Dies ist in Kapitel 5.8.2 detailiert beschrieben. Im
Gegensatz zur Standardsynthese mit CTAB waren die mit Thioharnstoff synthetisierten
Partikel der Grole und Form nach jedoch stets stark polydispers. In einem letzten Schritt
erfolgte die Beschichtung der Goldnanostdabchen mit einer Hiille aus elementaren Silber (siehe
Kapitel 5.8.3).

In dieser Arbeit wird ein umfangreicher Einblick in die Bedeutung kationischer Mizellen
fiir die Edelmetall-Nanopartikel-Synthese gegeben, weshalb diese Arbeit so zum Verstandnis

der Bildung und Stabilisierung von metallischen Nanopartikeln im Allgemeinen beitragt.




Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Goldnanopartikel (AulNPs) und ihre optischen Ei-

genschaften

Bereits seit dem Altertum ist die Herstellung von Goldnanopartikeln (AuNPs) moglich. Eine
gezielte Synthese oder eine entsprechende Charakterisierung der Reaktionsprodukte war zu
diesem Zeitpunkt jedoch unmoglich. Es gibt Hinweise darauf, dass sowohl Gold- als auch
Silbernanopartikel bereits im 14. Jahrhundert in Kirchenfensterglisern verarbeitet wurden.!™
Der wohl bekannteste Wissenschaftler, der sich in der Neuzeit mit der Charakterisierung von
Goldnanopartikeln befasste, war Michael Faraday.*®l Faraday war vor allem an in Wasser
dispergierten Goldnanopartikeln sogenanntem kolloidalen Gold interessiert. Als Kolloid oder
auch disperse Phase wird die Gesamtheit kleiner Partikel bezeichnet, die sich in einem Disper-
sionsmittel z.B. Wasser befinden. Makroskopisch erscheint die Dispersion zumeist isotrop und

[76] Damit sedi-

homogen. Die PartikelgroBen liegen im Nanometerbereich (1072 bis 1076 m).
mentieren die Partikel unter Normalbedingungen nicht und lassen sich mit makroskopischen

Filtern auch nicht vom Dispersionsmittel trennen.””

Goldnanopartikel werden seit Jahrzehnten vor allem wegen ihrer optischen Eigenschaften
intensiv untersucht. Die Absorption von ultravioletten (UV), sichtbaren (Vis) und nahem
infraroten (NIR) Licht durch diese Partikel hdngt im wesentlichen von Partikelform und
-gréBe ab.3¥4 Zusitzlich zeichnet sich Gold durch eine hohe chemische Inertheit aus, was vor
allem fiir technische Anwendungen von Bedeutung ist. Goldnanopartikel sind oberhalb einer
Grofle von 2 nm nicht zytotoxisch und aus diesem Grund ebenfalls fiir biologische, bioche-
mische und medizinische Anwendungen geeignet.®>"! Aufgrund ihrer besonderen optischen
Eigenschaften ergeben sich zahlreiche Einsatzmoglichkeiten von Goldnanopartikeln unter-
schiedlicher Morphologien in der (bio-)chemischen Bildgebung und Sensorik sowie in anderen

optischen Anwendungen wie der Photonik und Plasmonik.[*!"#% Weitere Einsatzmoglichkeiten
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2. Grundlagen

finden sich in der chemischen Katalyse sowie der Krebsdiagnose und -Therapie.*4% Um
definierte optische Eigenschaften zu erzielen, miissen Partikelform und -Gréfle moglichst eng
verteilt sein. Es existieren daher zahlreiche wissenschaftliche Arbeiten iiber die Synthese
von Nanokugeln (nanospheres), Nanostédbchen (nanorods), Nanodréhten (nanowires), Nano-
plattchen (nanoplatelets) und sogar Hohlformen wie Hiillen (nanoshells) und Nanokéfigen

(nanocages).[41,79-83]

Verantwortlich fiir die groBlen- und formabhéngige Absorption von Gold-Nanopartikeln
im UV-, sichtbaren und NIR-Bereich des elektromagnetischen Spektrums sind sogenannte
Oberflédchenplasmonenresonanzen (engl.: surface plasmon resonances: SPR). Es handelt sich
hierbei um die Wechselwirkungen eines elektromagnetischen Feldes (z.B. Licht) mit einem
Metall, welches nach dem Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell beschrieben werden kann. Hier-
bei handelt es sich um das Modell des freien Elektronengases der Valenzelektronen, welches
in Form eines Plasmas die positiv geladenen Atomriimpfe des Metalls umgibt.®¥ Durch die
Wechselwirkung des Plasmas mit dem elektromagnetischen Feld kommt es zur Verschiebung
der negativen Ladung gegeniiber der positiv geladenen Metallionen und somit zu Ausdeh-
nung und Verdichtung der Elektronendichte. Durch riicktreibende Coulomb-Wechselwirkung
kommt es so zu quantisierten, kollektiven Schwingungszustinden, die man als Plasmaschwin-
gungsquanten oder Plasmonen bezeichnet. Diese besitzen Wellenlangen im UV-Bereich des
elektromagnetischen Spektrums.’®%% Entscheidend fiir die Wechselwirkung des Plasmas mit

einem elektromagnetischen Feld ist die dielektrische Funktion des Metalls e(w):(7)
€(w) = e (w) +iea(w) . (2.1)

Mithilfe der Drude-Plasmafrequenz wy,:

pe€?
= 2.2
“r €9TMe ( )
lisst sich e(w) ausdriicken durch:®®!
w? w? wily
= 1 — [ — = 1 - P i P . 23
€(w) w? 4+ il yw w? 4+ T% * lw(uﬂ +1?) (2:3)

pe bezeichnet die Elektronendichte, e die Elementarladung (e = 1,60 - 107 C), ¢, die
elektrische Feldkonstante (¢y = 8,854 - 107! (&), m, die Elektronenmasse (m. = 9,11 -
1073 Kg) und w die Kreisfrequenz der elektromagnetischen Strahlung.®?) T'y beschreibt

eine Dampfungskonstante, die mit der freien mittleren Wegldnge der Elektronen [, und der

6



2.1. Goldnanopartikel (AuNPs) und ihre optischen Eigenschaften

Fermi-Frequenz vr verkniipft ist:

r,— ’;—F . (2.4)

Fiir w > I'y ergibt sich:

2 w?
er(w)~1— (w) ea(w) =~ 1— iw—’;Fd ) (2.5)
Energie E, Kreisfrequenz w, Wellenldnge A und Lichtgeschwindigkeit (¢ = 2,998 - 10° 2) sind
durch folgenden Zusammenhang iiber das plancksche Wirkumsquantum (h = 6,626 - 10734 Js)

miteinander verkm‘ipft;[89,90}

h c
E:— — —
QWW hA

(2.6)
Aus Gleichung 2.5 lésst sich erkennen, dass €;(w) = 0, wenn w, = w. Fiir Anregungsfrequenzen
unterhalb der Plasmafrequenz wird ¢; negativ. Aus der Beziehung von dielektrischer Funktion,

Brechungsindex n, und Absorptionskoeffizient k,:

Ve +ieg = n, + ik, (2.7)

ergibt sich fir w < w, ein reeller Wert fiir den Brechungsindex. So lésst sich erklaren,
warum Metalle erst im kurzwelligen Bereich des elektromagnetischen Spektrums transparent
werden.” Da die Plasmafrequenz nach Gleichung 2.2 von der Elektronendichte abhingt,
unterscheidet sich diese zwischen den Metallen und dementsprechend auch die dielektrische

Funktion.

Unter der Annahme von dispergierten Metallpartikeln mit e(w) in einem Dispersionsmedi-
um mit Permittivitat €,, bildet sich unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes Fy folgendes

Feld E; im Inneren des Partikels aus:

3€m,

By = Ey——2m
e(w) + 26

, (2.8)
sofern man lediglich die zeitliche Anderung des Feldes betrachtet und annimmt, dass es iiber
das gesamte Partikel homogen ist. Das ist ndherungsweise erfiillt, solang die Wellenlénge der
einfallenden Strahlung wesentlich grofler als das Partikel selbst ist. Dieses Modell wird als
quasistationér bezeichnet und beinhaltet zusétzlich, dass die positiv geladenen Metallionen
stationdr und die Elektronen des Plasmas frei beweglich sind. Weiterhin wird davon ausge-
gangen, dass sich die dielektrische Funktion sprunghaft an der Grenzflache zwischen Partikel

und Dispersionsmedium andert und magnetische Felder nicht beriicksichtigt werden miissen.
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2. Grundlagen

Das kugelférmige Partikel mit Radius R, besitzt dann die Polarisierbarkeit a,:[%92
e(w) — €

R (2.9)

o, = 4TR3¢ -
Die maximale Polarisierbarkeit sowie das maximale elektrische Feld hat das Partikel so-
bald €(w) ~ —2¢,, und erfillt damit die Resonanzbedingung. Es lasst sich erkennen, dass
die Lage dieser Resonanz zunéchst unabhangig von der Gréfle des Partikels ist. Durch die
ausgepragte Ladungsverschiebung unter Wechselwirkung mit dem elektromagnetischen Feld
unter Resonanzbedingung, kommt es zu polarisationsbedingter Ladungstrennung auf der
Partikeloberfliche. Zwar wird das gesamte Plasma des Partikels angeregt, der Hauptgrund fiir
das oszillatorische Verhalten innerhalb des Partikels stammt jedoch von der sich ausbilden-
den Oberflachenpolarisierung und den damit verbundenen riicktreibenden Coulomb-Kraften.
Daher werden diese Schwingungszustédnde als Oberflichenplasmonen (engl.: surface plas-
mon resonance, SPR), Oberflachenplasmonen-Polaritonen oder Oberflichenplasmawellen
bezeichnet.¥2% Um diese von Oberflichenplasmonen in planaren Grenzflichen abzugrenzen
ist zudem der Begriff der lokalisierten Oberflachenplasmonen oder Partikelplasmonen in
Metallnanopartikeln iiblich.*%) Oberflichenplasmonen koénnen als quantisierte Anregun-
gen an der Grenzflache eines Materials mit negativer Permittivitat und eines Mediums mit
positiver Permittivitat bertrachtet werden, bei denen es zu kollektiven Oszillationen der
Oberflichenladung kommt. Es handelt sich somit um einen schwingenden Dipol nach dem
quasistaiondren Modell. Im klassischen Verstandnis beschreibt man die SPRs als elektroma-
gnetische Schwingungszustande zwischen Material und Medium mit besagten Permittivitéaten.
In Abbildung 2.1a ist die Entstehung eines Oberflichenplasmons in einem Goldnanopartikel
schematisch dargestellt. Diese Oberflaichenplasmonen fithren zu starken Absorptionen im
sichtbaren Bereich des Lichtes und verleihen Goldnanopartikeldispersionen makroskopisch
intensive Farbungen, wie in Abbildung 2.1b zu erkennen ist.

Die optischen Eigenschaften einer metallischen Kugel und dessen Auswirkungen auf die

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Entstehung von Oberflichenplasmonen in
Goldnanopartikeln (a) und kolloidale Losungen von Goldnanopartikeln verschiedener Grifse
und Form in Wasser (b) mit den entsprechenden Absorptionsspektren aus Abbildung 2.3a.
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2.1. Goldnanopartikel (AuNPs) und ihre optischen Eigenschaften

Absorption und Streuung von Licht wurden erstmals von Gustav Mie beschrieben.!%! Sein
Vorgehen war die analytische Losung der Maxwell-Gleichungen fiir eine ebene elektromagne-
tische Welle, die auf eine metallische Kugel trifft, die sich in einem dielektrischen Medium
befindet.l”%8 Die oben beschriebenen Resonanzen werden daher auch als Mie-Resonanzen
bezeichnet.[®¥ Ist der Radius der Kugel wesentlich kleiner als die Wellenldnge A der Strahlung,
so spielen lediglich Dipol-Schwingungszusténde eine Rolle und die Dipol-Approximation (qua-

sistationér) kann zur Berechnung des Extinktionsquerschnittes o,,; verwendet werden: (39859

R
ert ¢ [er(w) 4 26m)° + e2(w)?’

(2.10)

wobei sich ey = Oaps + Tsea aUS Absorptions- (o4s) und Streuquerschnitt (og.,) ergibt. Vi
ist das Volumen der metallischen Kugel. Mithilfe dieser Gleichung ist erkennbar, dass die
Lage der Resonanz zunéchst nicht von der Grofle der Partikel sondern lediglich vom exakten
Verlauf der dielektrischen Funktion abhéngt. Anhand experimenteller Untersuchungen zur
groBenabhangigen Verdanderung der Position des Maximums und Breite der Resonanzban-
de wurde hingegen festgestellt, dass die GroBe der Partikel die Resonanzfrequenz'® und
Peakbreitell% der SPRs beeinflusst. Fiir gréBere Partikel (etwa > 50 nm) miissen zusitzlich
zu den Dipolschwingungen Multipol-Moden wie Quadrupole beachtet werden, die ebenfalls
durch die Mie-Theorie beschrieben werden.” Sind die Partikel wesentlich kleiner als die
freie mittlere Weglénge [, der Elektronen (l.(Au) =~ 42 nm, [.(Ag) ~ 52 nm), so kommt es
zur Streuung der Elektronen an der Grenzfliche von Partikel und Dispersionsmedium. Dies
fithrt unterhalb einer Gréfle von etwa 10 nm zu einer partikelgroSenabhéangigen dielektrischen
Funktion e( Ry, w).181021031 Andere Quellen interpretieren diesen Effekt quantenmechanisch
tiber die Anregung elektronischer Zustédnde und erhalten ebenso eine 1/Rs-Abhéngigkeit der
Plasmonenresonanzbreite von der GroBe der Nanopartikel.'%4 Fiir groBe Partikel kommt
es zur Verbreiterung der Resonanzpeaks aufgrund verschiedener dampfender Einfliisse wie
Streuung der Plasmonen an Phononen, Gitterdefekten, Verunreinigungen usw.®! An der

Partikeloberfliche adsorbierte Stabilisatormolekiile beeinflussen ebenso Lage und Breite der
SPRS.[102’105}

Es ist also deutlich, dass sich durch die Mie-Theorie allein nicht alle experimentellen
Ergebnisse exakt erkléren lassen, sofern man die dielektrische Funktion fiir makroskopische
Materialien fiir die Berechnung annimmt. Wird die dielektrische Funktion fiir Nanopartikel
gegentiber der fir makroskopische Kristalle erweitert, lassen sich die Spektren gut beschreiben
und physikalisch interpretieren. Eine Moglichkeit der Erweiterung ist die exakte Bestimmung
der Dampfungskonstante I'; aus Gleichung 2.3 iiber die Summe der inversen Relaxationszeiten
fir Elektron-Elektron- (7._.), Elektron-Phonon- (7._,) und Elektron-Kristalldefekt- (7._4)
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2. Grundlagen

Streuprozesse:!100)

L= ()" = (Te-e) ™ + (emp) " + (7ema) (2.11)
Fiir Nanopartikel kleiner als 10 nm ergibt sich folgender Zusammenhang:’!

Ta(Rs) =Tap + A].%VF, (2.12)

mit I'go der makroskopischen Dampfungskonstante, vz der Fermi-Frequenz und einem Para-

meter A der alle Streuprozesse beinhaltet.

Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften anisotroper Metallpartikel wurde durch R.
Gans die Dipol-Naherung der Mie-Theorie auf ellipsoidale Teilchen iibertragen.'® Entschei-
dend ist die verschiedene Polarisierbarkeit der Ellipsoide in unterschiedlichen Richtungen.
Sind @ und b die Halbachsen eines Rotationsellipsoides (b = ¢) und a > b = ¢, so ergibt sich

deren Exzentrizitét e, entsprechend ihres Aspektverhaltnises AR (AR = ¢):

b\> 1
Cap = 1—(@) — I_W' (2.13)

Ein solches Ellipsoid mit Volumen V,;; = %wabQ wird prolat oder langgestreckt genannt, da um
die langere Achse rotiert wird. Die Goldnanostabchen, die in dieser Arbeit untersucht wurden,
werden in den folgenden beispielhaften Rechnungen als solche Ellipsoide angenommen und
besitzen ein AR von ca. 3.5 (a &~ 17.5 nm und b ~ 5 nm). Die Depolarisationsfaktoren
L; (3; L; = 1) bestimmen die elektrische Polarisierbarkeit «,,; entlang der Hauptachsen i

durch: 88l

e(w) —en
€m + [€(w) — €] L;

Veu. (2.14)

Im Fall der Goldnanostdbchen mit AR = 3.5 ist L, = 1—71 und Ly = L. = % Die Losung der

Gans-Theorie ergibt sich aus der Mittelung aller Orientierungen der Ellipsoide:[#488]
Gans ‘/;116%2&) ij2€2 (w)
Oext — 3c Z 1-P; 2 (2‘15)
’ <€1(w) + ?-Jﬁm) + €2(w)?
und P; ergibt sich nach:/®4
Po= £ [Lin[i] -1 o
Py=F.= 15" (2.17)
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2.1. Goldnanopartikel (AuNPs) und ihre optischen Eigenschaften

Zur Berechnung konnen die experimentell bestimmten Werte fiir €; und ey verwendet
werden.[107198] Tm Gegensatz zu Kugeln ergibt sich durch die Anisotropie der Partikel ein
weiterer Dipolzustand, der sich in einer zweiten Resonanzfrequenz im elektromagnetischen
Spektrum bei groferen Wellenléngen als 520 nm duflert. Die zwei Absorptionsbanden werden
der transversalen SPR (TSPR ~ 520 nm) und der longitudinalen SPR (LSPR > 520 nm)

38,40.109 Fin linearer Zusammenhang zwischen Aspektverhiltnis (Verhéltnis von

zugeordnet. |
Lange zu Breite) und Position der LSPR wurde experimentell beobachtet und theoretisch

bestatigt. 110

In Abbildung 2.2a ist der Verlauf der dielektrischen Funktionen nach Gleichung 2.1
fiir makroskopisch vorliegendes Gold und Silber gezeigt.'%! Die mithilfe der Mie-Theorie
berechneten Spektren nach Gleichung 2.10 stimmen gut mit experimentellen Daten fir
kugelformige Gold- und Silbernanopartikel iberein, wie in Abbildung 2.2b zu erkennen ist.
Hierbei ist auffillig, dass die Absorptionsbande von Silberpartikeln wesentlich scharfer und
intensiver ist und sich bei kleineren Wellenldngen befindet als die der Goldpartikel. Werden
die Spektren ellipsoidaler Nanopartikel nach Gleichung 2.15 berechnet, so ist erkennbar,

Abbildung 2.2: a) Verlauf der dielektrischen Funktion nach Gleichung 2.1 fir makroskopisch
vorliegendes Silber (gelb) und Gold (rot).["% b) Vergleich der experimentellen (gestrichelt)
und nach Gleichung 2.10 (durchgezogene Linien) berechneten Spektren fir kugelférmige
Silber- (gelb) und Goldnanopartikel (rot). Die Berechnung fir ellipsoidale Goldnanopartikel
nach Gleichung 2.15 fiir unterschiedliche Aspektverhdltnisse AR (c) und Permittivititen des
Dispersionsmedium €, (c) fihren zur Verschiebung der LSPRs nicht jedoch der TSPRs.
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2. Grundlagen

dass sich die TSPR-Banden kaum, die LSPR-Banden hingegen stark mit Variation des AR
der Partikel (Abbildung 2.2c) und der Permitivitdt des Dispersionsmediums verschieben
(Abbildung 2.2d).

Die veranderliche Position der LSPR als Funktion des AR von Goldnanopartikeln, macht
anisotrope Goldnanostabchen (engl.:gold nanorods, AuNRs) fiir mogliche Anwendungen beson-
ders attraktiv. Diese sind nasschemisch zuganglich und durch die gezielte Synthese von AuNRs
mit eng definierten Aspektverhéltnissen lasst sich ein breiter Bereich im Absorptionsspektrum
abdecken. Erfordert eine Anwendung die Absorption eines bestimmten Wellenldngenbereiches
mit dem Absorptionsmaximum \,,.., kann dies durch die Verwendung von AuNRs eines

geeigneten AR erzielt werden. Der empirische, lineare Zusammenhang lautet:84110-112

Amaz = AR - 95 nm + 420 nm (2.18)

In Abbildung 2.3 sind exemplarisch die UV-Vis-NIR-Absorptionsspektren (2.3a) und
TEM-Abbildungen von nahezu kugelférmigen (2.3b) Goldnanopartikeln gezeigt. Zum Ver-
gleich sind die Spektren und TEM-Abbildungen zweier Proben von Goldnanostdbchen mit
unterschiedlichem AR dargestellt (2.3c, d). Ein grofieres AR fithrt zu einer Rotverschiebung
der LSPR-Bande, wihrend die TSPR-Bande nahezu unveridndert bleibt. Diese Beobachtung
stimmt mit den Berechnungen aus Abbildung 2.2 tiberein. In Abbildung 2.3d sind neben
AuNRs ebenfalls wiirfelformige Nanopartikel zu erkennen, die im Absorptionsspektrum zu
einer weiteren Bande bei ca. 600 nm fihren, welche entsprechend mit einem Viereck im
Spektrum gekennzeichnet ist.[9%113] Obwohl viele Informationen in diesen Absorptionsspektren
enthalten sind, lassen sich Groflenverteilungen und exakte Morphologie der AuNRs sowie
Anzahl, Grofle und Form eventueller Nebenprodukte nur schwer abschéitzen. Die Simulation

dieser Spektren ist zudem aufwendig und nicht fiir komplexere Systeme geeignet.[110-114:115]

Abbildung 2.3: UV-Vis-NIR-Absorptionsspektren (a) und TEM-Abbildungen von nahezu
kugelformigen Goldnanopartikeln (b, grin) sowie AuNRs mit geringerem (c, rot) und héheren
(d, schwarz) Aspektverhiltnis (AR). In a sind transversale (TSPR) und longitudinale (LSPR)
Oberflichenplasmonenresonanz markiert. Die TSPR verandert kaum thre Position, wdhrend
sich die LSPR mit gréfferem AR rotverschiebt. Das schwarze Viereck symbolisiert eine
zusdtzliche Bande, die von Nanowiirfeln herriihrt.
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2.2. Struktur von Mizellen

Beispielsweise konnen weitere Peaks im Absorptionsspektrum, die durch Aggregation der

Nanopartikel auftreten, nicht in befriedigender Weise theoretisch beschrieben werden.[16:117]

2.2 Struktur von Mizellen

Die Synthese der oben beschriebenen Goldnanopartikel (vgl. Kapitel 2.3.1) beinhaltet die
Verwendung des Tensids Hexadecyltrimethylammoniumbromid (C19H4oNBr,CTAB), dessen
Strukturformel in Abbildung 2.4a gezeigt ist. Tenside erhalten ihren amphiphilen Charakter
durch ihren zweigeteilten Aufbau in eine hydrophobe und eine hydrophile Partialstruktur./'*®!
Dieser besondere Aufbau erméglicht zahlreiche Anwendungen von Tensiden in Waschmitteln,
Katalyse und der Stabilisierung von Nanopartikeln und Emulsionen."123] Tenside kénnen
zudem verwendet werden, um chemische Reaktionen sowohl in polaren (hydrophilen) als auch
unpolaren (hydrophoben) Lésungsmitteln zu steuern.>%51:53:124-1261 Den hydrophilen Teil und
damit die Kopfgruppe im CTAB-Molekiil stellt die Trimethylammonium-Einheit dar, wihrend
der hydrophobe Teil durch den CigH33-Alkylrest gebildet wird. Um die Ladungsneutralitit
der Kopfgruppen zu gewéhrleisten, ist in diesem Fall ein Bromid-Gegenion vorhanden.
Tensid-Molekiile konnen in Losung ab einer bestimmten Konzentration selbst-organisierte
Strukturen in Form von Mizellen bilden. Die Konzentration ab der die Mizellbildung einsetzt
wird kritische Mizellbildungskonzentration (engl.: critical micellization concentration, cmc)
genannt.''®1271 Wird CTAB beispielsweise in Wasser gelost, bilden sich ab der cme knapp
unterhalb von 1 m‘i“’l
in der Hiille anordnen (vgl. Abbildung 2.4b).l'?®) Mit zunehmender Konzentration der Ten-

sidmolekiile in der Losung steigt die Konzentration der gebildeten Mizellen. Auch die Form
129

Mizellen, bei denen sich die Alkylreste im Kern und die Kopfgruppen

der Mizellen andert sich mit erhohter Konzentration der Tensidmolekiile.2%! So kénnen sich

ausgehend von kugelférmigen Aggregaten langgestreckte (eillipsoidale) bis hin zu stdbchen-

formigen und wurmartigen Mizellen bilden.['*?) Da in dieser Arbeit CTAB-Konzentrationen

Abbildung 2.4: Strukturformel eines CTAB-Molekiils (a) und schematische Darstellung
einer nahezu kugelformigen (b) und einer ellipsoidalen Mizelle (c¢). Grau unterlegte Bereiche
symbolisieren den hydrophoben Kern der Mizelle, indem sich vorrangig die Kohlenwasser-

stoffketten der Tensidmolekiile befinden, wdhrend die hydrohilen Kopfgruppen die Hiille der
Mizellen bilden.
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2. Grundlagen

mmol
0 L

sich der Phasentibergang zu stabchenformigen Mizellen bei etwa 300 %"1 befindet.[1¥]

zwischen 1 und 20 verwendet wurden, ergaben sich vor allem ellipsoidale Mizellen, da

Das Innere einer Mizelle dhnelt einem fliissigen Alkantropfen mit einer Massendichte von
etwa 0,8 —&;.131132) Apgesehen von der chemischen Nahordnung liegen die Molekiilketten
weitestgehend ungeordnet im Mizellkern vor (vgl. Abbildung 2.4). Die Mizelle ist ein hoch
dynamisches Gebilde und insbesondere die Kettenenden kénnen sich leicht bewegen.['33 Die
Anzahl der Tensidmolekiile, aus denen eine Mizelle aufgebaut ist, liegt bei allen in dieser
Arbeit untersuchten Systemen im Bereich zwischen 100 und 300. Die durch die Ansammlung
der Kopfgruppen vielfach positiv geladene Oberfliche der Mizellen kann nur teilweise durch
die Bromidionen abgeséttigt werden. Die aus Gegenionen bestehende Schicht in unmittelbarer

(134] Eine weitaus diffusere Hiille

Nahe der Kopfgruppen wird als Stern-Schicht bezeichnet.
bestehend aus solvatisierten Gegenionen und Losungsmittel, die sogenannte Gouy-Chapman-

Schicht, schlieBt sich an die Stern-Schicht an.[134

Der Aufbau der Mizellhiille aus geladenen Kopfgruppen fithrt zu repulsiven Wechselwirkun-
gen der Kopfgruppen untereinander. Die Verwendung kleiner Gegenionen erhéht die effektive
Absattigung der Kopfgruppen und verringert so die abstofenden Wechselwirkungen innerhalb
der Mizellhiille. Dies lasst sich am Beispiel von CTAB verdeutlichen: Ein Austausch der
relativ grofen Bromidionen (CTAB, Vp,- = 0.0393 nm?) durch deutlich kleinere Chloridionen
(CTAC, V- = 0.0257 nm?) fiihrt aus sterischen Griinden zu einer effektiveren Abséttigung
der Trimethylammoniumgruppen (Vy(c,)+= 0.1023 nm?) innnerhalb der Stern-Schicht. 1%
Die gegenseitige AbstoBBung der Kopfgruppen wirkt der Bildung grofler Mizellen entgegen.
Somit lasst sich durch die Wahl des Gegenions die Grofle der Mizellen sowie die Anzahl der
in ihr befindlichen Tensidmolekiile steuern.>® CTAB-Mizellen besitzen daher bei gleichen
Randbedingungen wie Konzentration, Temperatur etc. mehr CTAT-Molekiile pro Mizelle
und sind somit deutlich grofier als CTAC-Mizellen.[1?%136] Die Grofie der CTA*-Mizellen
ist systematisch mit der Grole des Gegenions verkniipft (OH™ << Cl~< CH350, < Br~<
NO3).1'%] Daher fithrt die zusitzliche Zugabe von Cl~-Ionen zu CTAC- oder CTAB-Losungen
zur Stabilisierung der Morphologie der bereits vorhanden Mizellen, die Zugabe von Br~-Ionen
hingegen erhéht deren Grofie erheblich.!137:138]

Neben ionischen Zusédtzen konnen andere amphiphile Molekiile die Bildung von Mi-
zellen fordern beziehungsweise die Struktur der bereits existierenden Mizellen mafigeblich
beeinflussen.'? Diese Substanzen werden als Co-Tenside bezeichnet und sind oftmals nicht
in der Lage eigenstiandig stabile Aggregate in Form von Mizellen zu bilden.!'*% N-Alkohole
werden besonders héufig als Co-Tenside verwendet, da deren pysikochemischen Eigenschaften
gut bekannt und sie zudem kostengiinstig verfiigbar sind.143 Unterhalb der Kettenldnge
von n-Butanol wirken Alkohole vor allem als Co-Solvents und erhohen damit die Loslichkeit

von Tensiden und vergréBern so ihre cme in Wasser.!'4?) Ubersteigt die Kettenlinge der

14



2.2. Struktur von Mizellen

n-Alkohole die von n-Butanol, sinkt deren Loslichkeit in Wasser zunehmend und die Molekiile
werden bevorzugt in die Mizellen mit eingebaut.414% Obwohl die Struktur der CTAB-
Mizellen weitreichend untersucht wurde, existieren nur wenige Arbeiten iiber den Einfluss von
Alkoholen auf deren Morphologie und Zusammensetzung bei CTAB-Konzentrationen deutlich

oberhalb der cme.[129:146-149]

Es ist bekannt, dass n-Octanol die Bildung von stdbchenférmigen
Mizellen unterstiitzt und die fiir den Phaseniibergang notwendige CTAB-Konzentration
herabsetzt.!'®) Anderseits bewirkt die Zugabe von Methanol das Gegenteil, indem es die
MizellgroBe verringert.['®!) Der Einbau von Fremdmolekiilen in die Mizellen fithrt zwangsliufig
zur Anderung der exakten chemischen Zusammensetzung, was ebenfalls bisher nur wenig
untersucht wurde.[140-152]

Um zu verstehen, warum Mizellen iiberhaupt entstehen, warum sie eine gewisse Form
und eine endliche Gleichgewichtsgrofle annehmen, kénnen zwei weit verbreitete Theorien
herangezogen werden. Zunéchst ist es wichtig den hydrophoben Effekt zu verstehen, der die
auerst geringe Loslichkeit von unpolaren Substanzen in Wasser zur Folge hat. Verantwort-
lich hierfiir ist hochstwahrscheinlich die Storung der Wasserstruktur durch das Einbringen
groBerer Molekiile.l'%3] Die Solvatisierung dieser Molekiile wiirde eine erhebliche Ordnung der
Wassermolekiile verlangen und ist damit (zumindest bei Raumtemperatur) vor allem aus
entropischer Sicht héchst ungiinstig.l'>¥ Dieses Verhalten fithrt dazu, dass sich die Tensidmo-
lekiile zu Mizellen zusammenfinden. Neben diesen Mizellen verbleibt ein gewisser Teil der
Tensidmolekiile molekuler dispergiert. Oft wird die Gesamtheit der Mizellen als Pseudophase
bezeichnet, die sich im Gleichgewicht mit den molekular dispersen Molekiilen befindet. [140:15%]
Das chemische Potential ug unter Standardbedingungen (Temperatur 7' = 298.15 K, Druck
p = 1 bar) eines Tensidmolekiils welches sich in einer Mizelle mit V,4, Tensidmolekiilen

befindet, ergibt sich dann folgendermafen:!*>%

Hy

N,

agg

=)+ kpTln X, . (2.19)

1Y ist das chemische Potential unter Standardbedingungen eines molekular dispersen Ten-
sidmolekiils mit der Konzentration X, der Boltzmann-Konstante kg (kg = 1.381-107% )
und der Temperatur 7. Die Konzentration der Mizellen X, mit NV,,, Tensidmolekiilen hangt
von der Differenz des chemischen Potential der Molekiile innerhalb (u) und aufierhalb (u9)

der Mizellen ab:

0 _N(z 0 N(z A 0
X, = X, - exp (—W) — X, - exp (—Z#) . (2.20)

Effektiv bestimmt A,ug somit die Bildung der Mizellen. Die Entmischung der Losung zu

wassriger und mizellarer Pseudophase ist energetisch bevorzugt, wird jedoch durch zwei
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2. Grundlagen

Effekte limitiert: Die gegenseitige AbstofSung der Kopfgruppen untereinander begrenzt die
Packungsdichte der Kopfgruppen. Zweitens verbleibt hierdurch ein Teil der Alkylkette in
Kontakt mit Wassermolekiilen, da sich keine vollstindig geschlossene Hiille bilden kann.!149:156]

Ap lésst sich daher als Summe dieser drei Terme ausdriicken:!*%7

() = (52,00, (5), 0 (5, o)
k:BT kBT Transfer k:BT Inter face kBT Head

) hat hierbei die jeweiligen Beitrdgen zur Entmischung ( Transfer), verbleibender Grenz-

Apg
(k;:r’
fliche (Interface) und Kopfgruppenabstofiung (Head). Fithrt man in diese Gleichung einen

Abstandsparameter a der Molekiile untereinander ein, ergibt sich folgende Form:

Apg Apg o a \ 1
= — — )= . 2.22
<k3T> (]CBT Transfer + <]€BT) @t (k)BT> a ( )

Hier sind a der Abstoflungsparameter der Kopfgruppen und ¢ bezeichnet die Grenzflachen-

spannung zwischen Wasser und Alkylkette. Anhand dieser Gleichung erkennt man, dass
lediglich der erste Term fiir die Aggregation von Tensid-Molekiilen in Mizellen zustédndig ist.
Der Transfer-Term ist dabei unabhangig vom Abstand der Molekiile zueinander und somit
unbeeinflusst von der Form der Mizellen und der Anzahl der in ihr befindlichen Molekiile
Nggg- Die beiden anderen Terme wirken dem entgegen. Wird der Abstand der Kopfgruppen a
zueinander geringer, ist das gleichbedeutend mit einer Abnahme der effektiven Kontaktfliche
zwischen Kopfgruppe und Wasser d.. Das wiederum bedeutet, dass eine groflere Packungs-
dichte der Kopfgruppen in der Mizellhiille gewéahrleistet werden kann. Hiermit erhoht sich
Nggg und somit die GroBe der Mizelle. Schematisch ist das in Abbildung 2.4b und c gezeigt,
wobei d. in orange dargestellt ist. Die Abstoflung der Kopfgruppen erhoht sich mit steigender
Packungsdichte und wirkt so einem unbegrenzten Wachstum der Mizellen entgegen. So kann
anschaulich erklart werden, warum es eine bestimmte Gleichgewichts-Mizellgroe und -form
geben muss. %%

Um eine Vorhersage tiber die Morphologie der Mizellen zu treffen, wurde das geometrische

Modell des packing paramters P eingefithrt:!'>)

V;:hain

P =
de Lchain

(2.23)

Dabei ist auch hier d, die effektive Oberflache der Kopfgruppe, Viuaein das Volumen und
Lenain die Liange der Kohlenwasserstoftkette des Tensids. Fiir ellipsoidale Mizellen mit den
Halbachsen a und b gilt:

Lchain 1 1 LQh i
P=1- -+ - —cnan 2.24
2 i <a * b) + 3ab ( )
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2.2. Struktur von Mizellen

Tabelle 2.1: Literaturwerte fir die
Halbachsen a und b (b=c) eines Rotati-
onsellipsoids mit einer Hiille der Dicke
t fiir CTAB-Mizellen bei einer Konzen-
tration von 0.1 ™,

a/A b /A Lt/A Quelle

37.8  20.1 6.5 [149]
40.2  24.0 4.2 [146]
472 265 6.5 [163] Abbildung 2.5: Schematische Darstel-
33.7 278 . [164] lung einer CTAB-Mizelle bei einer C'TAB-

33.0 17.6 7.0 diese Arbeit Konzentration von 0.1 mTOl

Ist P kleiner als %, so bilden sich laut dieser Theorie kugelformige Mizellen, fiir % <P< %

Stéibchenmizellen und bei 1 < P < 1 Doppelschichten (Membranen) oder lamellare

2

Fliissigkristalle.l'®) Aus Gleichung 2.23 lisst sich Folgendes schlieBen: Sterisch anspruchsvolle
aber auch geladene Kopfgruppen verfiigen iiber ein hohes d. und unterstiitzen daher die
Bildung kugelformiger Mizellen. Durch die Zugabe zusatzlicher Ionen in die Losung kann die
Form der Mizellen beeinflusst werden, da die Repulsion der Kopfgruppen abgeschwécht wird
und sich somit d, verringert. Gegeniiber Tensidmolekiilen mit nur einer Alkylkette bilden
Tenside mit zwei Ketten bevorzugt Doppelschichtstrukturen, da sich V., bei konstantem
d. verdoppelt. Da das Verhéltnis von V4, 20 Lepgin in einer homologen Alkanketten-Reihe
nahezu konstant bleibt, ist der Einfluss der Alkylkettenlénge in diesem Modell unterreprasen-
tiert. Dies steht im Widerspruch zu experimentellen Befunden, nach denen mit zunehmender
Kettenlédnge aber gleichbleibender Kopfgruppe die Anzahl an Tensid-Molekiilen in einer Mi-
zelle zunimmt und sich die Form von kugelformigen zu ellipsoidalen Mizellen veréndert. 135149
Daher wurden die oben beschriebenen Modelle mehrfach erweitert, um den Einfluss der
Kettenlinge auf die Struktur der Mizellen besser beschreiben zu koénnen.!'*$160-162] Vit den
erweiterten Modellen kann der Einfluss der Kettenlinge auf die Packungsdichte im Mizellkern

und damit eine indirekte Auswirkung von L, auf d, erklirt werden. 8]

In der vorliegenden Arbeit wurden vor allem CTAB-Mizellen bei einer CTAB-
Konzentration von 0.1 mTOl untersucht. Diese Mizellen wurden bei Raumtemperatur bereits
mehrfach strukturell charakterisiert.!146:149:163,164] Fine Zusammenfassung der morphologischen
Parameter ist in Tabelle 2.1 gegeben. Ausgegangen wurde von einer zweiachsig ellipsoidalen
Form (Rotationsellipsoid) mit den Halbachsen a und b (b = ¢). a ist die ldngste der drei Halb-
achsen und so ergeben sich entlang a elongierte, sogenannte prolate Ellipsoide. Diese Mizellen
besitzen eine hydrophile Hiille mit einer Dicke von etwa 7 A.l'%) Der soeben beschriebene
Aufbau der CTAB-Mizellen ist schematisch in Abbildung 2.5 dargestellt.

Es wird davon ausgegangen, dass sich im Fall von CTAB-Mizellen nicht die komplet-
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2. Grundlagen

te Kohlenwasserstoffkette im hydrophoben Kern befindet. So ergaben Experimente mit
Neutronen-Kleinwinkelstreuung (SANS), dass sich im Mittel 2.5 CHy-Gruppen der Kette in
der Hiille befinden und daher zur effektiven Oberfliche der Kopfgruppe beitragen.!!35:149 Somit
ergibt sich eine im hydrophoben Teil der Mizelle befindliche Cy3 5 Hos-Kette (Myqu = 190.36-55)
und eine Cy 5H5-N(CH3)$-Kopfgruppe (Mpeqq = 94.18 —£.) in der Hiille.

2.3 Synthese von Goldnanostibchen (AuNRs) in
CTAB-Lo6sungen

2.3.1 Nanopartikelsynthese

Goldnanopartikel (AuNP) konnen auf verschiedene Weise hergestellt werden. Der klas-
sische Ansatz umfasst vorrangig nasschemische Methoden.['%:166 Die exakte Morpholo-
gie der Partikel ldsst sich nachtriaglich weiter thermisch!*671%8) photochemisch!'®, durch

(62,170,171 der weitere nasschemischel™ 174 Schritte beeinflussen.

Laserbehandlung

Die iibliche Synthese von Goldnanostédbchen (AuNRs) erfolgt mithilfe der seed-mediated
growth-Methode, welche 2001 entwickelt wurde.[%* %7 Dabei werden zunichst kleine Keimpar-
tikel (engl.: seeds, Seed-Partikel) durch die rasche Reduktion von in Wasser geléstem HAuCly
mittels NaBH, in Anwesenheit von CTABI™! oder Citrat!!” erhalten. In einem weiteren
Schritt wird durch die Verwendung eines milden Reduktionsmittels (Ascorbinsaure, C4gHgOg)
weiteres HAuCly reduziert und kann so kontrolliert auf den Seed-Partikeln aufwachsen. Auch
in diesem Schritt werden grofle Mengen an CTAB benotigt. Zudem wird AgNOj3 hinzugegeben,
welches in katalytischer Art und Weise das Wachstum der anisotropen Goldnanostdbchen
fordert.r77)

Die exakte Morphologie der erhaltenen Goldnanostédbchen hingt von zahlreichen Fakto-
ren wie Temperaturl!™ oder Lagerungsdauerl®! und GroBe der Seedpartikel® ab. Zusitz-
lich spielen Verunreinigungen!'™'81 die Menge der verwendeten Chemikalien'¥2183 sowie

70711 "anorganischel™ und amphiphile(™™ Zusitze eine bedeutende Rolle. In der

organischel
vorliegenden Arbeit wurde folgende Synthese verwendet: Zur Herstellung der Seed-Partikel
wird eine wassrige 0.1 mTOl CTAB-Losung auf 30°C erwéarmt, um die CTAB-Kristalle vollstéin-
dig aufzulosen. Das ist notwendig, da CTAB in dieser Konzentration bei Raumtemperatur
bereits seine Loslichkeit von 3.1 £ (bei 19.35°C) iiberschreitet.'®% AnschlieBend wird ei-
ne wassrige HAuCl,-Loésung hinzugegeben, worauf sich schlagartig die Farbe der Losung
gelb-orange verfarbt. Der [AuCly]~-Komplex fithrt in Wasser zu einer hellgelben Farbe. Die
intensiv orange-gelbe Farbe in der CTAB-Losung ist auf die Bildung des [AuBr4|~-Komplexes
zuriickzufithren, der im UV-Vis-Absorptionsspektrum die Bildung einer charakteristischen

Doppelbande zur Folge hat (siehe Abbildung 2.6a).1%51%6 Der [AuBr,]~-Komplex ist gegen-
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2.3. Synthese von Goldnanostédbchen (AuNRs) in CTAB-Losungen

Abbildung 2.6: a)Absorptionsspektrum von HAuCly-Salz geldst: in Wasser (schwarz),
0.1 % KBr-Lisung (rot gestrichelt) und in 0.1 ™% CTAB-Lésung (grin). In b ist schematisch
der Syntheseablauf zur nasschemischen Herstellung von Goldnanostibchen dargestellt.

tiber des [AuCly]~-Komplexes stabiler und wird in Anwesenheit der Bromidionen von CTAB
bevorzugt in der Losung gebildet.['® Das geloste Goldsalz wird nun mit NaBH, reduziert und
eine gelb-braune Losung entsteht unter kraftiger Wasserstoff-Freisetzung. Das wird makrosko-
pisch durch eine ausgeprégte Schaumbildung deutlich. Der zweite Syntheseschritt ist bis zur
Zugabe des Reduktionsmittels identisch zum ersten, nur dass hier AgNOj3 als Katalysator
hinzu gegeben wird und anstelle von NaBH4 Ascorbinsdaure (AscA) zur Reduktion verwendet
wird. Durch Hinzugeben von AscA entfirbt sich die Losung augenblicklich. Die eigentliche
Reaktion beginnt erst mit der Zugabe geringster Mengen der Seed-Partikeldispersion. Nach
ca. 7 bis 10 Minuten ist eine deutliche Farbanderung zu beobachten. Nach ca. 40 bis 60
Minuten dndert sich die Farbe der Dispersion nicht mehr signifikant. Abhéngig von der Lage
der LSPR-Absorptionsbande der gebildeten Goldnanostébchen (engl.: gold nanorods, AuNRs)
liegt die Farbe der Dispersion bei blau-lila bis weinrot. Umso weiter sich die Bande zu grofien
Wellenlédngen und somit in den NIR-Bereich verschiebt, desto mehr hellt sich die Farbe auf.
Im Mittel bilden sich so 35 nm lange Stabchen mit einem Durchmesser von ca. 10 nm. Dieser

zweistufige Prozess ist schematisch in Abbildung 2.6b dargestellt.

2.3.2 Wachstumsmechanismen

Letztlich werden die Goldnanostédbchen durch ein komplexes Zusammenspiel aller Chemikali-
en untereinander erhalten. Dies erschwert die Untersuchung des tatsachlichen Wachstums-
und Reaktionsmechanismuses erheblich. Der Zustand der verwendeten Seed-Partikel nimmt

68,69 Daher liegt einer

bereits eine zentrale Rolle im folgenden AuNR-Wachstumsschritt ein.!
der Schwerpunkte dieser Arbeit auf der Untersuchung der Bildung und Stabilisierung der
Seed-Partikel. Die Verwendung grofler Seed-Partikel begiinstigt das isotrope Wachstum der

1.088] Aus diesem Grund werden Seed-Partikel mit Durchmessern kleiner als 4

Goldnanopartike
nm bevorzugt, um AuNRs mit grofem Aspektverhiltnis zu erhalten.!%17! Diese Seed-Partikel

sind nicht langzeitstabil und miissen daher zeitnah (i.d.R. 2 Stunden) nach ihrer Herstellung
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2. Grundlagen

fiir die Synthese der AuNRs verwendet werden, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. %!
Abhéangig von den dufleren Bedingungen altern die Seedpartikel hochstwahrscheinlich durch
Koaleszenz unterschiedlich schnell, was wiederum auf eine unzureichende Stabilisierung zu-
riickzufithren ist.l'8% In dieser Arbeit wird gezeigt, dass die Verwendung deutlich gealterter
Seedpartikel zu unbefriedigenden Ergebnissen in der AuNR-Synthese fiihrt (siehe Kapitel
5.6). Zudem wurde untersucht, wie die Stabilisierung der Seedpartikel erhoht werden kann.
Der Stabilisierungsmechanismus konnte hierdurch detailliert verstanden werden. Dies fiihrte
zu einer erheblichen Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Standard-AuNR-Synthese
(sieche Kapitel 5.6).19 Eine Méglichkeit den stérenden Einfluss der Seedpartikel-Alterung zu

R1191192] Anders als der Name vermuten lésst,

umgehen ist der sogenannte seedless approac
werden hier ebenso Keimpartikel gebildet. Das Stdbchenwachstum schliefit sich allerdings
direkt an die Keimpartikelbildung an, da alle Chemikalien in ein und denselben Reaktions-

193]

behilter gegeben werden.['%8 Dieser Ansatz eignet sich vor allem dafiir, groBere Mengen an

AuNRs herzustellen. Um jedoch mechanistische Einblicke zu erhalten, ist der konventionelle,
zweistufige Prozess zu bevorzugen.!'9!

Die in dieser Arbeit untersuchten AuNRs sind einkristallin, was vermuten ldsst, dass
die als Wachstumsgrundlage fungierenden Seedpartikel ebenfalls einkristallin sind.!'”” Eine
Synthese von fiinffach verzwillingten Nanostdbchen und -drahten lasst sich bei Verwendung
entsprechender Keimpartikel erreichen.!' Die iibliche Form der Stiabchen ist jedoch die
eines einkristallinen Zylinders mit anndhernd halbkugelférmigen Kappen. Warum gerade
diese Morphologie gebildet wird, warum vor allem die Lénge der AuNRs so einheitlich ist
und welchen Einfluss die einzelnen Komponenten in der Reaktionslosung auf den Wachs-
tumsmechanismus haben, ist weiterhin nicht zweifelsfrei geklart. Die urspriingliche Erkléarung
des anisotropen Goldnanopartikelwachstums war der sogenannte soft template Mechanismus,
bei dem mizellartige Strukturen von CTAB direkt als Templat fiir die Goldnanopartikel
fungieren.®! Diese Erklarung wurde relativ schnell iiberholt und durch Folgende ersetzt:
Molektile oder Ionen adsorbieren bevorzugt an bestimmte Kristallldchen und minimieren so
deren Wachstumsgeschwindigkeit. Ein dhnliches Verhalten ist seit langer Zeit fiir makroskopi-

(195] Tm Fall von

sche Kristalle bekannt und daher ebenso fiir Nanokristalle wahrscheinlich.
funffach verzwillingten AuNRs wurde vorgeschlagen, dass CTAB bevorzugt an den {100}-
und {110}-Flachen der Goldnanokristalle adsorbiert und diese gegentiber der {111}-Flachen
verlangsamt wachsen und sich so die Stibchenachse entlang [111] ausbildet.'®? Zudem wird
den CTAB-Mizellen eine katalytische Wirkung zugeschrieben, indem sie durch Austausch ihrer
Br~-Gegenionen gegen die [AuCly|~-Ionen diese direkt zu den Bereichen des Nanokristalls mit
héchster Kriimmung und somit zu den Stabchenenden transferieren.'%% Wie oben erwéihnt,

kann es sich bei der an CTA"-Tonen gebundenen Spezies, wenn iiberhaupt, um [AuBr,|~-Ionen

handeln (vgl. Abbildung 2.6). In jedem Fall wird die Léange der AuNRs mafBigeblich durch das
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2.3. Synthese von Goldnanostédbchen (AuNRs) in CTAB-Losungen

Verhéltnis von Seedpartikeln zu Gold-Precursor-Molekiilen bestimmt. %6

Andere Quellen gehen davon aus, dass nicht die CTA"-Ionen die entscheidenden Kristallfla-
chen blockieren, sondern die Br~-Tonen. CTA™ wird lediglich zur sterischen Stabilisierung der
Nanopartikel benétigt und hohe Br—-Konzentrationen fithren zu anisotropem Wachstum. 97
Es wird argumentiert, dass in der homologen Reihe der Halogenide die Starke der Adsorption
in der Reihenfolge C1~ < Br~ < I™ zunimmt.[] Cl=-Ionen binden zu schwach und I~-Ionen
zu stark, um ein optimales anisotropes Wachstum zu unterstiitzen.'9”) Aber auch fiir Br—-
[onen gibt es scheinbar ein optimales Verhéltnis von Bromid- zu Goldionen (&% ~ 200),
um das maximale Aspektverhéltnis der Goldnanostabchen zu erreichen.® AuBerdem weif
man, dass bereits geringe Mengen an [~-Ionen ausreichen, um ein anisotropes Wachstum von
Goldnanopartikeln zu unterbinden.™®% Zudem lieferten theoretische Arbeiten Hinweise darauf,
dass Br~-Ionen tatsichlich bevorzugt an {100}- und {110}-Flachen binden und weniger stark
an {111}-Flichen.%6163 Durch Coulomb-Wechselwirkungen adsorbieren daher die an der
Oberflache positiv geladenen CTAB-Mizellen bevorzugt da, wo die Bromidionenkonzentration
am hochsten ist. Dort blockieren sie sterisch den Materialtransport und limitieren so die
Wachstumsgeschwindigkeit der {100}- und {110}-Flichen.[?!

Der mechanistische Einfluss von Ag™-Ionen, die benotigt werden um einkristalline AuNRs

199 Zwar weiB man, dass die Menge

herzustellen, ist ebenfalls nicht vollstédndig verstanden.
an Agt grofen Einfluss auf das Aspektverhaltnis der Goldnanostidbchen hat, jedoch fehlt
weiterhin ein tiefgehendes Verstindnis dieses Effekts.[82°0 Zum einen wird, dhnlich wie oben
beschrieben, die Existenz eines CTA'-[AgBr,] -Komplexes vorgeschlagen, der anstelle der
CTA™- oder Br~-Ionen die entsprechenden Kristallflachen blockiert und damit die Stab-
chenbildung initiiert.?°292 Andere Quellen behaupten, dass lediglich das komplexe Anion
[AgBry] 2% oder nanoskopisches AgBri?°Y diese Rolle iibernimmt. Ein weit verbreitetes
Modell geht hingegen von der Ablagerung elementaren Silbers auf den Goldnanostdbchen aus.
Die Reduktion der Silberionen sollte normalerweise erst ab einem pH-Wert von 8 stattfinden,

205] Demnach ist AscA aus

sofern Ascorbinsdure (AscA) als Reduktionsmittel eingesetzt wird.!
elektrochemischer Sicht im Gegensatz zu seiner deprotonierten Form nicht in der Lage Ag™
zu reduzieren.'™ Jedoch wird argumentiert, dass die Bildung einer Mono- oder Submonolage
elementaren Silbers im Gegensatz zu einem dreidimensionalen Silberkristall ein geringeres
elektrochemisches Potential (engl.: underpotential deposition) benétigt. Hierdurch kann sich
auch unter den gegebenen Umstdnden elementares Silber (wenn auch nur einlagig) auf der
Goldoberflache ablagern. Dieses Verhalten ist mafigeblich von der Besetzungsdichte der Gold-
oberfliche und somit ihrer kristallographischen Orientierung abhingig. Es wird argumentiert,
dass sich diese Silbermonolage am wahrscheinlichsten auf den {110}-Goldkristallfldchen bildet
und diese Flachen vor schnellem Wachstum bewahrt. Am wenigsten wahrscheinlich ist die

Ablagerung elementaren Silbers auf den {001 }-Flachen, weshalb diese am schnellsten wachsen
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2. Grundlagen

(17711200 Fiir diese Theorie sprechen

1. [206]

und damit die Stdbchenachse parallel zu [001] verlauft.
Untersuchungen, die elementares Silber (Ag’) auf Goldnanostibchen nachweisen konnte

Dariiber hinaus konnten komplexe Reaktionsmechanismen des Reduktionsmittels Ascor-
binsdure (AscA) die Bildung der AuNRs beeinflussen. Es herrscht die Meinung vor, dass die
Entfarbung der Wachstumslésung nach Zugabe von AscA auf die spontane Reduktion von
At zu Aut zuriickzufithren ist.% Tatsichlich ist im Gegensatz zu dem orange-gelben Kom-
plex [AuBry|* die reduzierte Form [AuBry|* farblos.?°”l Andererseits kénnte auch AscA als
Ligand fungieren und die Au®*- oder Au*-Ionen komplexieren und spiter reduzieren. 208209
Eine weitere Moglichkeit, die den Wachstumsmechanismus der AuNRs erheblich beeinflussen
konnte, wire die Adsorption der deprotonierten Form der Ascorbinsdure auf der positiv
geladenen Oberfliche der CTAB-Mizellen.?'% So ist bekannt, dass Redoxreaktionen mit AscA
als Reduktionsmittel durch CTAB-Mizellen katalysiert werden konnen.'?4 Sicher ist, dass
die AscA-Konzentration groflen Einfluss auf die Partikelmorphologie nimmt. So kénnen mit
erhohter Konzentration gegentiber der Standardsynthese (4.3.1) hundeknochenférmige (engl.:

212

dogbone shape)?' oder sogar sternartig veristelte?'? Goldnanopartikel hergestellt werden.

2.3.3 in situ Charakterisierung

Die in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Untersuchungen zum Verstédndnis der AuNR-Bildung
wurden vor allem ex situ vorgenommen. Es existieren ebenfalls einige in situ Analysen, die
wahrend des Wachstums der AuNRs durchgefithrt wurden. So kann das Aspektverhéltnis
(AR) nach Gleichung 2.18 zeitaufgelost mit UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie untersucht
werden. Dabei wurden Wachstumsraten von ca. 0.15 ** beobachtet, deren exakter Verlauf
weder einem einfachen reaktions- noch einem diffusionslimitierten Wachstum zugeordnet
werden konnte.['" Da sich allein mithilfe des AR keine exakten Aussagen iiber die tatsichli-
che Morphologie der Partikel machen lassen, wurde zunachst versucht, das Wachstum der
AuNRs nach bestimmten Zeitintervallen durch Abschreckversuche zu stoppen. Dies geschah
chemisch durch die Zugabe von NayS.?'¥l Durch Charakterisierung dieser Partikel mittels
TEM konnten zwei unterschiedliche Wachstumsstadien ausgemacht werden: Zu Beginn des
AuNR-~Wachstums erfolgt ein recht schneller Reaktionsschritt (engl.: initial burst, Explo-
sion, Ausbruch), der sich innerhalb der ersten 15 Minuten ereignet und zur Bildung von
hundeknochenférmigen Partikeln fithrt. Dieser wird gefolgt von einem deutlich langsameren
Schritt (30-40 Minuten), in welchem vor allem die Breite der Stabchen weiter zunimmt
um letztlich die iibliche AuNR-Morphologie zu erreichen.!?'?l Spéter wurden optische Spek-
troskopie und in situ SAXS verwendet, um den genauen Zeitpunkt dieses Ubergangs auf
8 bis 12 Minuten nach Reaktionsbeginn einzuschranken. Erklart wurde dieser Ubergang
durch den Uberlapp von eindimensionalem Wachstum entlang der Stabchenachse und drei-

dimensionalem Wachstum in alle Richtungen.?'*2*l Ahnliche Untersuchungen mithilfe von
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2.3. Synthese von Goldnanostédbchen (AuNRs) in CTAB-Losungen

in situ SAXS wurden verwendet, um tiber Paarverteilungsfunktionen (vgl. Kapitel 2.5.4)
jeweils das transversale und das longitudinale Wachstum der AuNRs aufzulosen.?'S! Ein
umfassendes Screening aller wichtigen Prozessparameter erfolgte erneut mithilfe von in situ
UV-Vis-NIR-Spektroskopie.?'”) Dabei wurde gezeigt, dass das Wachstum der AuNRs durch je-
weils héhere HAuCly-, Seedpartikel- und Ascorbinsiure-Konzentrationen beschleunigt werden
kann, wahrend hohere Konzentrationen an Br~-Ionen und CTAB das Wachstum der AuNRs

217 Eine erhohte Menge an AgNOs und ein niedrigerer pH-Wert

gleichermaflen verlangsamen.
verlangsamen die Reaktion ebenfalls. Letzteres hangt mit dem Sdure-Base-Gleichgewicht der
Ascorbinsdure zusammen, da bei geringen pH-Werten bevorzugt die protonierte, weniger

redoxaktive Form der Ascorbinsdure vorliegt.!'™®!

Eine Erweiterung des oben beschriebenen
Vorgehens, bestimmte Stadien des AuNR-Wachstums einzufrieren und mikroskopisch zu
untersuchen, wurde mittels cryo-TEM-Experimenten (vgl. Kapitel 2.5.2) verfolgt. Hierbei
wurden die Dispersionen nach bestimmten Zeitintervallen der AuNR-Synthese schockgefroren
und anschlieBend im TEM charakterisiert.?'®) Hier konnten bereits nach 2.5 Minuten erste
Stabchen nachgewiesen werden. Der dort vorgeschlagene "Popcorn-Mechanismus” geht davon
aus, dass im ersten Schritt die AuNRs sehr schnell wachsen und dessen Aktivierung rein stati-
stisch erfolgt. Im zweiten Schritt wachsen, wie oben beschrieben, die hundeknochenférmigen
Partikel vorrangig in der Mitte weiter zu den finalen AuNRs. In einer dieser Studien wurde
ebenfalls argumentiert, dass die Ascorbinsiaure [AuBry|™ nicht vollstindig tiber [AuBrs]~ zu
Au® reduziert, sondern es auf der Seedpartikel-Oberfliche zur Disproportionierung von Au™

zu Au® und Au?t kommt:[2!8)
3[AuBrs]” — 2Au + [AuBry|” + 2Br~ (2.25)

Die Kombination aus in situ SAXS und XANES (engl.: X-ray Absorption Near Edge Structure)
lieferte einen weiteren Hinweis darauf, dass diese Reaktion ausschliellich auf der Goldnanopar-
tikeloberfliche stattfindet und somit autokatalytisch ablauft.?'”) Eine detailierte Unterteilung
der einzelnen Stadien in morphologisch unterscheidbare Stufen der AuNRs wurde erneut
durch das chemische Stoppen des Wachstums und die anschlieBende TEM-Charakterisierung

vorgenommen. ?2)

2.3.4 Stabilisierung von Goldnanostabchen durch CTAB

Die in dieser Arbeit verwendeten Goldnanopartikel wurden stets in Gegenwart hoher CTAB-
Konzentrationen (0.1 mTOI) hergestellt. Der Einfluss der Mizellen auf die Bildung und Stabi-
lisierung der Partikel wird in der Literatur weitgehend vernachléssigt. So wurde zwar die
Existenz einer CTAB-Doppelschicht zur Stabilisierung der Nanopartikel vorgeschlagen, jedoch

sind die verwendeten Methoden nicht dazu geeignet, zweifelsfrei zwischen einer geschlos-
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2. Grundlagen

55,561 Die Bildung einer

senen CTAB-Schicht oder adsorbierten Mizellen zu unterscheiden.|
Doppelschicht von CTAB auf der Goldnanopartikel-Oberfldche wiirde eine Transformation
der Mizellen zu dieser Doppelschicht erfordern. Es ist anzunehmen, dass die CTAB-Molekiile
eher schwach an die Goldoberfliche gebunden sind, da sich hochstwahrscheinlich keine
chemische Bindung zwischen der Goldoberfliche und den CTAB-Kopfgruppen ausbilden
kann. Dennoch kénnten die CTAB-Mizellen ohne signifikante Verdnderung ihrer Morpho-
logie an der Goldoberfliche adsorbieren und so die Nanopartikel-Aggregation verhindern.
Legen sich die Mizellen dabei, wie in
Abbildung 2.7 gezeigt, auf die Gold-
nanopartikel, so besitzt die Stabi-
lisierungsschicht in etwa die Dicke
von 32 A, die in der Literatur an-

55-58

gegeben wird.”> 8 Vor kurzem wur-

de dle.Stablhslerung von Sll'berna- Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der zwet
nopartikeln durch  CTAB-Mizellen wahrscheinlichsten Stabilisierungsmechanismen wvon
anstelle einer geschlossenen Dop- Goldnanopartikeln mittels CTAB: a) die Adsorption
pelschicht vorgeschlagen.” Dabei ganzer CTAB-Mizellen an der mit Bromidionen (grin)
bedeckten Goldoberfliche oder b) die Bildung einer ge-

) i ) schlossenen C'TAB-Doppelschicht um den gesamten
chenden Mizell-Silbernanopartikel- Goldpartikel

wurde die Bildung von entspre-

Clustern diskutiert. Die Adsorption

der Mizellen kann folgendermafien erklart werden: Die Bromid-Gegenionen adsorbieren an
der Goldoberfliche und erzeugen so eine negative Oberflichenladung./®" Durch Coulomb-
Wechselwirkungen kénnen so die effektiv positiv geladenen Mizellen an der Goldoberflache
adsorbieren. Anhand von atomistischen Molekulardynamik-Simulationen wurde beobach-
tet, dass die Starke der Bromidionen-Adsorption von der jeweiligen Gold-Kristallfliche
abhangt, wihrend Chloridionen keine kristallographische Orientierungen bei der Adsorption

bevorzugen. 0063

2.4 Kollisionskinetik und Wechselwirkungen zwischen
Partikeln

2.4.1 Schnelle Koagulation (Rapid Coagulation J,)

Um die experimentellen Befunde zur Stabilitdt von Goldnanopartikeln und den Einfluss
der CTAB-Mizellen darauf zu verstehen, helfen Rechnungen zur Kollisionskinetik von Nano-
partikeln. Die Nanopartikel bewegen sich in der Dispersion durch Dichtefluktuationen des

Dispersionsmediums scheinbar zuféllig. Die Bewgung der Partikel ist bekannt als Brownsche
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2.4. Kollisionskinetik und Wechselwirkungen zwischen Partikeln

Bewegung. [127:221]

Daraus ergibt sich eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass zwei Partikel
aufeinander treffen und aggregieren, sofern diese nicht ausreichend stabilisiert sind. Zur
Quantifizierung dieses statistischen Aufeinandertreffens von Partikeln dient das Modell der
"Koagulationskinetik kolloider Losungen” von M. von Smoluchowski von 1918.12221 Da, in dieser
Theorie lediglich kinetische Betrachtungen eine Rolle spielen und energetische Wechselwirkun-
gen der Partikeln untereinander nicht beachtet werden, sind die errechneten Kollisionsraten

der Partikel sehr hoch, weshalb man auch von Rapid Coagulation spricht.[27:223]

Im Rahmen der Koagulationskinetik sollten zunéchst die Begriffe Aggregation, Koagulation
und Koaleszenz geklirt werden, da diese in der weiteren Arbeit haufiger Verwendung finden
werden. Koagulation dient hierbei als Oberbegriff fiir einen Vorgang, bei dem sich kleinere
Partikel zu einem grofleren vereinen. Die Partikelanzahl im System nimmt hierdurch ab.
Aggregation beschreibt die Vereinigung mehrerer kleiner Partikel zu einem gréfleren Partikel,
bei dem die kleinen Partikel eines Aggregates ihre individuelle Oberfliche behalten. Durch
Koaleszenz hingegen entstehen grofiere Partikel, in denen mehrere kleine Partikel fusionieren
und so die Gesamtoberfldche des groflen Partikels gegentiber der Gesamtoberflache der kleinen

Partikel verringern.

Im Folgende werden die Begriffe Stofl und Kollision haufiger verwendet. Beide Begriffe
beschreiben dabei das Aufeinandertreffen zweier Partikel, sodass sich deren Oberflachen
berithren und somit der Abstand von Partikeloberfliche zu Partikeloberflache null wird. Geht
man davon aus, dass jeder Stofl zweier kugelformiger Partikel mit Radius R, die Bildung
eines grofferen Partikels zur Folge hat, so verringert sich die Menge der kleinen Partikel in der
Dispersion mit jeder Kollision der Partikel dieser kleinen Partikelfraktion. Die Verringerung

der Partikelkonzentration n ist gegeben durch die Kollisionsrate bzw. Stofirate .J,. fiir schnelle

Koagulation:[127:223]
dn ) ,
Jy = —— =8tDRn? = kn® . (2.26)
dt

D bezeichnet den Diffusionskoeffizienten und n die Partikelkonzentration (Partikelanzahl
pro Volumeneinheit) und —% die Verringerung der Partikelkonzentration pro Zeitintervall
dt . k, ist die Geschwindigkeitskonstante der schnellen Koagulation. D kann durch die

Stokes-Einstein-Beziehung fiir kugelformige Partikel berechnet werden:!*?7]

b ksT kT |
6mn R, /

(2.27)

wobei kp die Boltzmann-Konstante, 1" die Temperatur, n die dynamische Viskositit des

Dispersionsmediums und f den Reibungskoeffizienten bezeichnet. Die Kombination der
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2. Grundlagen

Gleichungen 2.26 und 2.27 fiihrt zu:

dn . 4]€BT 2

S = 2 2.2
J; P 30 n® = k.mn (2.28)

und zeigt, dass die Kollisionsrate in erster Linie von der Partikelkonzentration zum quadrat,
der Temperatur und der Viskositat des Dispersionsmediums abhédngt und nicht primér von
der GroBe der Partikel. Die zeitabhéangige Partikelkonzentration n(t) relativ zur Ausgangs-

konzentration ng lisst sich nach Gleichung 2.26 bestimmen:?7]

n(t) 1

= ; , (2.29)
wobei t1/, die Halbwertszeit beschreibt:
by = (2.30)
12 = o .

Der Reibungskoeffizient f in Gleichung 2.27 gilt in der angegebenen Form ausschlieflich fiir
kugelféormige Teilchen ohne Solvathiille. Fiir die Berechnung von f fiir CTAB-Mizellen muss
allerdings deren rotationsellipsoidale Form beachtet werden. Fiir ein kugelférmiges Partikel

ohne Solvathiille ergibt sich der Reibungskoeffizient fs nach:
fs =06mR, . (2.31)

Fiir ein anisotropes Partikel vergroflert sich der Reibungskoeffizient f gegeniiber dem eines

volumengleichen kugelférmigen Partikels um den Faktor fi:

F=ft (2.32)

Fiir prolate Ellipsoide mit den Halbachsen b = ¢ und der Rotationshalbachse a (g < 1) ergibt

sich deren Volumen V;:

4
Vo = gme . (2.33)

Den Radius einer volumengleichen Kugel Ry erhilt man tber:
Ry = Vab? . (2.34)

Im Fall von prolaten Ellipsoiden findet sich in der Literatur folgender Ausdruck fiir den
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2.4. Kollisionskinetik und Wechselwirkungen zwischen Partikeln

Faktor fi [127]

S 1) . (2.35)

Hierdurch lasst sich Gleichung 2.27 fiir prolate Ellipsoide umformen:

kgT

= 2.36
67NV ab? % (2.36)

Fiir ein Ellipsoid mit Hiille der Dicke ¢ werden a durch a + t und b durch b + ¢ ersetzt.

2.4.2 Langsame Koagulation (Slow Coagulation J;)

Die Stofirate von Partikeln wird erheblich durch deren energetische Wechselwirkungen unterein-
ander beeinflusst. Liegen attraktive Wechselwirkungen vor, so erhoht sich die Wahrscheinlich-
keit einer Kollision. Stoflen sich die Partikel hingegen ab, verringert das die Wahrscheinlichkeit
einer Kollision und somit die Stofirate. In diesem Fall spricht man von langsamer Koagulation.
Durch einen Faktor W lasst sich das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten der schnellen

(k) sowie der langsamen Koagulation k, beriicksichtigen:
W =2 (2.37)

Es ergibt sich so die Kollisionsrate der langsamen Koagulation J,:[127:223-225]

_ kT
B 377W

=kn® . (2.38)

In erster Nédherung hangt W nur von der totalen Wechselwirkungsenergie V;(r) zweier
Partikel zueinander ab. Diese Wechselwirkungsenergie V;(r) hédngt vom Abstand der Partikel
untereinander ab. Hierfiir wird héufig der Abstand der geometrischen Mittelpunkte (center-

to-center distance, r) der Partikel verwendet. T ergibt sich nun néherungsweise aus V;(r):22°!

W= R/ <kBT>dr . (2.39)

Diese Beziehung ist giiltig fiir die Wechselwirkung zweier kugelformiger Partikel mit iden-

tischem Radius R, und der gleichen Diffusionskonstante D. Durch die Beschreibung des
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Partikelabstandes durch einen dimensionslosen Parameter s:

H() T
_ - _9 2.40
"R R ) (2.40)

mithilfe des Oberflichenabstandes H, der beiden Partikel, lasst sich Gleichung 2.39 folgen-

dermaflen schreiben:127]

& Viij ds
5:2/ ( “) . 2.41
1% ; exp T ) s+ 2) ( )

Hy und r sind zur besseren Unterscheidung in Abbildung 2.8b schematisch am Beispiel zweier
kugelférmiger Partikel dargestellt. Die gesamte Wechselwirkungsenergie V; bestimmt sich aus
der Summe aller anziehenden (attraktiven) V4 und abstofenden (repulsiven) Wechselwirkun-

gen Vpg:
Vi(r) = Va(r) + Vr(r) (2.42)

wobei V4 per Definition ein negatives Vorzeichen besitzt. Die Berechnung von V4 und Vi

wird in den folgenden Kapiteln besprochen.

2.4.3 Wechselwirkungsenergie V, = V4 + V3

Attraktive Wechselwirkungen V),

Existieren keine attraktiven Coulomb-Wechselwirkungen zwischen zwei Partikel, so konnen
deren attraktive Wechselwirkungen durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen beschrieben
werden. Makroskopisch errechnen sich diese fiir den Fall zweier geometrisch dquivalenter,

paralleler Platten aus dem gleichen Material mit der Hamaker-Konstante Ass nach der

Lifschitz-Wechselwirkungsenergie:?2°]
Agg
Va(Hp) = — o H, (2.43)

Ein Medium zwischen diesen Platten mit der Hamaker-Konstante A;; schwécht die effektive

Wechselwirkung. Dies kann iiber die modifizierte Hamaker-Konstante Aso berticksichtigt
.[127,224]
n:

Ag1p = <\/A711 - \/TM)Q : (2.44)

werde
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2.4. Kollisionskinetik und Wechselwirkungen zwischen Partikeln

Werden zwei verschiedene Materialien mit den Hamaker-Konstanten Asy und Ass durch ein

Medium mit Aq; separiert, so folgt die effektive Hamaker-Konstante Agyo:127]

Azp = (\/A33 - \/An) (\/Agz — \/A11> . (2.45)

Die fur diese Arbeit relevanten Hamaker-Konstanten von Wasser, CTAB und Gold sowie

die effektiven Werte sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst. Diese Werte zeigen bereits, dass
makroskopisch die Van-der-Waals-Wechselwirkungen von Gold zu Gold wesentlich starker sind
als jene zwischen CTAB und CTAB oder CTAB und Gold. Die effektive Hamaker-Konstante
von CTAB in Wasser ist so gering, dass hier keine signifikante Anziehung zu erwarten ist.

Die Anziehungsenergie zweier gleichartiger Partikel mit Radius R; kann unter Verwendung

der entsprechenden Hamaker-Konstanten berechnet werden:%7)
iy - _A 2R3 2R? J1(Ri,Ho)
VA’“(HO) - 6 | f1(Ri,Ho) - f2(R;i,Ho) +1In (fz(Ri,Ho)>] (2'46)

fi(R;, Hy) = H + 4R, H,
f2(R;, Hy) = HZ + 4R;Hy + 4R?

Besitzen die beiden kugelformigen Partikel verschiedene Radien R; and R; so ergibt sich:[127]
B Al 2RiR; 2R, R; f1(Ri,R;,Ho)
VA’U<HO) o 6 |:f1(RiaijH0) fz(Rz;ijHo) +In (]”;(TR;HE)” (2'47)

f1(R;, Rj, Hy) = H3 + 2R;Hy + 2R; H,
f2(Ri, Rj, Hy) = H? + 4+ 2R;Hy + 2R;Hy + 4R, R;

Repulsive Wechselwirkungen Vi

Fiir zwei kugelformige Partikel mit identischer Oberflichenladung, die sich innerhalb eines
dielektrischen Mediums befinden, ergibt sich eine Abstoffungsenergie Vz aufgrund der Uber-
lappung der diffusen elektrochemischen Doppelschichten dieser Partikel.??3] V7 lisst sich

fiir zwei identische, kugelférmige Partikel mit moderater Oberflichenladung folgendermafien

Tabelle 2.2: Werte der Hamaker-Konstante A von Wasser!'?", Gold"*" and CTAB??7228]
zur Berechnung von Vy.

Material A /107* J Symbol
Au 45.3 AQQ
H,0 4.35 A
CTAB 6.28 Ass
AH-HQO—AH 21.6 A212
CTAB-H,O-CTAB 0.18 Asis
CTAB—HQO-AU. 1.95 A312
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ausdriicken:[147:229]

2,12
dmeoe, Ry om,

Vi(Ho) = Hy + 2R

(2.48)
Diese Gleichung gilt, wenn die elektrochemische Doppelschicht klein gegeniiber der Grofie
des Partikels ist, den sie umgibt.l??®l ¢, beschreibt das elektrische Oberflichenpotential,
o die elektrische Feldkonstante (¢p = 8.8542 - 10*12\/%), ¢, die relative Permitivitiat des
Dispersionsmediums (e,(H»O) = 78.3) und 1 die Debye-Lénge.**”l Das Oberflichenpotential

1y lasst sich folgendermaBen berechnen:['47)

q
= 2.49
Yo dmepe, Rs(1 + KRy) ( )
Die Debye-Lange ergibt sich durch:)
s qQC
K? = Ny (1000L - m~*) 3 —L2 (2.50)

j=1 Eoerk?BT

mit der Avogadro-Zahl Ny, der Salzkonzentration in Losung c;, der Ladung ¢; der entspre-
chenden ionischen Komponente 7, wobei ¢ = z - e mit der Anzahl z an Elementarladungen e
(e = 1.6022 - 107'°C) zu berechnen ist. Durch die in allen Rechnungen verwendete CTAB-
Konzentration von ¢; =0.1 29, erhilt man x =1.03-10°m™".

Fir zwei kugelféormige Partikel mit unterschiedlichen Radien R; und R; sowie Oberfla-

chenpotential ¥y, und 1 ; ergibt sich der folgende Zusammenhang fiir die Berechnung von
VR:[127]

Vi= Ny |[Naf(Hp)+1In (1 — )] (2.51)
N, = Teoe, iRy M
_ 0,10,
Ny = 258
f(Ho) = In (5 )

V; von Goldnanopartikeln

Kennt man die Oberflichenladung eines Partikels, so kann die AbstoBungsenergie zweier
identischer, kugelformiger Partikel nach Gleichung 2.49 und Gleichung 2.48 berechnet werden.
Fir CTAB-stabilisierte Goldnanopartikel-Dispersionen geht man, wie in Abschnitt 2.3.4
beschrieben, davon aus, dass die gelosten Br~-Ionen (Gegenionen von CTAB) partiell an
der Nanopartikeloberflache adsorbieren und diese hierdurch eine negative Oberflachenladung

erhalten. In der Literatur findet man hierfiir einen Wert von + = —14 nm 2.6 Die
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2.5. Charakterisierungsmethoden

Abbildung 2.8: Wechselwirkungsenergie V; zwischen zwei Goldnanopartikeln mit Radius R
von 1 nm (blaw), 2 nm (tirkis) und 5 nm (gelb) als Funktion des Abstandes ihrer geometrischen
Schwerpunkte r (a) und deren Oberflaichenabstandes Hy (c). In b ist der Zusammenhang
zwischen r, Hy und Ry schematisch dargestellt.

Oberflaichenladung ¢ der Goldnanopartikel ergibt sich so aus deren Oberflicheninhalt Ag:

1.4 1.4
q= e eAg = pewch 4reR? (2.52)

und Gleichung 2.49 lasst sich folgendermafien umformen:

—1.4-eR; o

Yo(Fs) = eoer (1 + ﬁRs)nm

(2.53)

Um den Grofleneffekt von Goldnanopartikeln auf die Wechselwirkungsenergie V; zu
demonstrieren, wurde durch die Kombination der Gleichungen 2.46, 2.48 und 2.42 V; als
Funktion von r und H, fiir drei unterschiedlich grofle Goldnanopartikel berechnet. Die
Ergebnisse der 2 nm (Rs; = 1 nm, blau), 4 nm (R, = 2 nm, tiirkis) und 6 nm (Rs = 3 nm,
gelb) grofien Partikel sind in Abbildung 2.8 dargestellt. Durch diese Berechnung wird deutlich,
dass die Stabilitat der Partikel mit deren Grofle zunimmt, da sich die Wechselwirkungsenergie
erhoht. Partikelanziehung dominiert erst ab einem Abstand der Partikeloberflichen von etwa

3 A. Sind die Partikel weiter voneinander entfernt, so stofen sich die Partikel eher ab.

2.5 Charakterisierungsmethoden

2.5.1 UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie

Allgemein gilt in der UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie das Lambert-Beer-Gesetz: 23!
[()\) — [O()\) . e[*EE(/\)'Cp'dp} . (254)

Hierbei ist 1(\) die gemessene und [y(A) die auf die Probe treffende Lichtintensitat mit der

entsprechenden Wellenlénge A. ¢, ist die Stoffmengenkonzentration der lichtabsorbierenden
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Molekiile, Partikel usw. in der Losung und d, die Dicke der Probe in Strahlrichtung. e.(\)
ist der wellenlangenabhéngige Extinktionskoeffizient. Der Extinktionskoeffizient beinhaltet
den Beitrag von Streuung und Absorption. Wie in Abschnitt 2.1 in Abbildung 2.2 gezeigt,
héangt I(\) von Goldnanopartikeldispersionen mafigeblich von der Partikelform und der
dielektrischen Funktion der Partikel beziehungsweise des Dispersionsmediums ab. Eine Kon-
zentrationsbestimmung nach Gleichung 2.54 iber UV-Vis-NIR-Spektroskopie ist daher ohne
weiteres nicht eindeutig durchfithrbar. Fiir qualitative Beobachtungen der Partikelmorphologie
als instrumentell wenig aufwendige und schnelle Methode eignet sich diese Spektroskopie

hingegen.

Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, verfiigen Goldnanopartikel tiber aulergewohnliche, von
Form und Groéfle abhéngige optische Eigenschaften. Diese fithren zu Absorptionen im nahen
ultravioletten (UV, A\yy = 200-400 nm), sichtbaren (Vis, A,;s = 400-800 nm) und nahen
infraroten (NIR, Any;r = 800-1000 nm) Bereich des elektromagnetischen Spektrums und
kénnen daher durch UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie gemessen werden.?? Die iibliche
Anwendung der UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie umfasst die Charakterisierung von
Molekiilen oder Nanopartikeln anhand elektronischer Uberginge (vgl. Abbildung 2.6a). Daher
ist eine Groflenbestimmung von Halbleiternanopartikeln anhand ihrer optischen Bandliicke

mit dieser Methode moglich.[186:233:234]

Die quantitative Berechnung von UV-Vis-NIR-Absorptionsspektren fiir komplexe
Goldnanopartikel-Systeme mit verschiedensten Partikelgrofien und -morphologien ist schwierig.
Daher wurden die gemessenen Spektren in der vorliegenden Arbeit nur qualitativ ausgewertet
beziehungsweise mit komplementaren Methoden verglichen. So kann zwar die Lage der LSPR-
Bande von Goldnanostédbchen dazu verwendet werden, deren Aspektverhéltnis zu bestimmen
(vgl. Gleichung 2.18), jedoch bleibt die GroBenverteilung der Partikel dabei unbeachtet (vgl.
Abschnitt 2.1).

Um den Informationsgehalt eines Absorptionsspektrums einschiatzen zu kénnen, sind in
Abbildung 2.9 die Spektren, Fotografien und TEM-Abbildungen verschiedener Proben exem-
plarisch dargestellt. Seedpartikel, wie sie fiir die Herstellung von Goldnanostédbchen benotigt
werden, sind so klein, dass sich im Spektrum keine deutliche Oberflichenplasmonenresonanz-
Absorptionsbande ausbilden kann (vgl. Abbildung 2.9a, Kapitel 2.1). Es ist zu erkennen,
dass die absorbierte Intensitdt mit zunehmender Wellenldnge abnimmt. So lasst sich das
Absorptionsspektrum von Goldnanopartikeln, die grofler als ca. 10 nm sind, relativ gut mit der

96,235] Unterhalb dieser Grofe werden Interbandanregungen

klassischen Mie-Theorie erkldren.!
in kristallinem Gold zur Erklirung herangezogen.?%27 Vermutlich durch Koaleszenz!'®!
wachsen die Seedpartikel bei Lagerung und die Losungen verfiarben sich rotlich. Dies lésst
sich durch die Ausbildung einer Absorptionsbande bei ca. 520 nm beobachten und ist im

Einklang mit der Mie-Theorie. %!
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Abbildung 2.9: a) Absorptionsspektrum von frisch synthetisierten (schwarz) und stark
gealterten Seed-Partikeln (rot). Die Alterung der Seedpartikel fihrt zu einer deutlich sichtbaren
Rotfirbung im Vergleich zur frischen Losung. Das wird durch die Ausbildung einer Absorpti-
onsbande bei ca. 530 nm ausgeldst. Fir AuNR-Dispersionen ldsst sich Anzahl und Morphologie
eventuell entstandener Nebenprodukte nur schwer durch die Bildung einer weiteren Bande bei
ca. 560 nm ermittelt (b). TEM-Abbildungen belegen: Diese Bande ist ausgeprigter im Vergleich
zu reinen Stabchenproben (d), wenn viele Nebenprodukte vorhanden sind (e). Goldaggregate
(f) fihren zu einer intensiven Blaufdrbung, die durch eine breite Absorption zwischen 500
und 900 nm verursacht wird (c).

Goldnanostiabchen (AuNRs) fithren im Gegensatz zu kugelformigen Goldnanopartikeln zu
zwei charakteristischen Absorptionsbanden (vgl. Kapitel 2.1), die der transversalen (TSPR,
Amaz = 520nm) und longitudinalen Oberflichenplasmonenresonanz (LSPR, A4, > 600nm)
zugeordnet werden.®¥ Typische Nebenprodukte der AuNR-Synthese sind mehrfach verzwil-
lingte kugelférmige oder einkristalline, wiirfelférmige Nanopartikel, die im Spektrum zu
einer weiteren Bande bei ca. 600 nm fithren.””! Die LSPR-Bande ist im Vergleich wesentlich
intensiver als die TSPR-Bande oder die Bande der Nebenprodukte. Das fiithrt dazu, dass selbst
grofle Mengen der Nebenprodukt-Partikel im UV-Vis-NIR-Spektrum gegentiber der AuNRs
unterreprésentiert erscheinen. Das ist im Vergleich von Abbildung 2.9b, d und 2.9e deutlich
erkennbar. Die makroskopische Farbe der Dispersion ist stark von der Position der LSPR
aber auch der Ausprigung dieser zusatzlichen Banden abhéngig. Um das zu verdeutlichen
sind in Abbildung 2.9b, d, e die Spektren, Fotografien und TEM-Abbildungen von verschiede-

nen AuNR-Dispersionen gezeigt. Im Vergleich zu monodispersen AuNR-Dispersionen liefern
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Dispersionen von Aggregaten oder wenig definierten Partikelmorphologien zu verhaltnisméfig
breiten Absorptionsbanden. Die kolloidale Losung erhélt in diesem Fall hdufig eine tiefblaue
Farbung (vgl. Abbildung 2.9¢, f).

Insgesamt ist UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie hervorragend dazu geeignet, erste
Hinweise auf die Morphologie von Goldnanostabchen in wassriger Losung zu erhalten. Aufler-
dem kann das Vorhandensein von Nebenprodukten identifiziert werden. Eine quantitative
Abschétzung der Nebenprodukte ist ohne weiteres nicht moglich. Das mittlere Aspektverhélt-

nis (vgl. Formel 2.18) der Nanostabchen lédsst sich aber quantitativ bestimmen.

2.5.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Zur visuellen Charakterisierung von Goldnanopartikeln eignet sich insbesondere die Trans-

missionselektronenmikroskopie (TEM). Der minimale Abstand zweier Objekte der optisch

aufgelost werden kann, ergibt sich nach Ernst Abbe mit:[23¢]
A
dy— — 2 2.55
7 n,sinags ( )

wobei ,nsin o 5 als numerische Apertur bezeichnet wird. Die Auflésung d;; ist abhangig von
der verwendeten Wellenlinge )\, dem halben Offnungswinkel der vergréfiernden Linse ag s
und dem Brechungsindex n, des Immersionsmediums, welches in den meisten Féllen Luft
oder Vakuum ist. Unter Beachtung des Rayleigh-Kriteriums ergibt sich die Auflésung eines

Lichtmikroskops im sichtbaren Bereich des Lichtes zu:3)

0.61A
dij = —— 2.56
7 n,sinags ( )
Entsprechend zu elektromagnetischen Wellen weif3t auch Materie Welleneigenschaften auf. So

besitzen Elektronen und Neutronen als Materiewellen nach de Broglie die Wellenlinge:*"!

h
A=— . 2.57
’ (2.57)

Hierbei ist h das Plancksche Wirkungsquantum (h = 6,626 - 10734Js) und p der Impulsbetrag
des Teilchens. Nimmt man als Naherung die numerische Apertur (also n, sin ag ) mit eins
an, so erhalt man, dass d;; in etwa der halben Wellenlange der zur Abbildung verwendeten
Strahlung entspricht. Einer der wesentlichen Vorteile der Elektronenmikroskopie ist die sehr

kurze Wellenlédnge der Elektronen, die sich folgendermaBen (relativistisch korrigiert) ergibt:3!

N = h o (2.58)
2m.eU(1 + 2252

2mec?
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2.5. Charakterisierungsmethoden

e bezeichnet die Elementarladung, m,. die Elektronenmasse, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und
U die Beschleunigungsspannung der Elektronen. Die kinetische Energie der Elektronen
entspricht dem Produkt von e - U. Fur diese Arbeit wurden ausschliefSlich Mikroskope mit
einer Beschleunigungsspannung von 300 kV verwendet. Die Wellenlange der Elektronen bei
diesen Mikroskopen entspricht nach Gleichung 2.58 somit 1.97 pm.[?3

Zur elektronenmikroskopischen Abbildung der Goldnanopartikel wurden in der vorliegen-
den Arbeit keine speziellen experimentellen Techniken angewendet. So beschrankte sich die
Visualisierung auf konventionelle TEM-Abbildungen. Dennoch ist es sinnvoll, die zugrunde-
liegenden Kontrastentstehungsmechanismen zu kennen, um die prasentierten Abbildungen
zu interpretieren. Elektronen wechselwirken als geladene Teilchen sowohl mit der Elektro-
nenhiille als auch mit dem positiv geladenen Kern eines Atoms tiber die recht starke und
langreichweitige Coloumb-Kraft. Zudem besitzen sie sowohl einen ausgeprigten Wellen- als
auch Teilchencharakter, wodurch sich zahlreiche Kontrastentstehungsmechanismen ergeben.
Allgemein lédsst sich in der Elektronenmikroskopie zwischen Amplituden- und Phasenkon-
trast unterscheiden. Wie der Name andeutet, driickt sich die Phasenverschiebung der durch
die Wechselwirkungen mit der Probe gestreuten Strahlung zur einfallenden Strahlung im
Phasenkontrast aus. Dieser spielt in der konventionellen Abbildung jedoch eine dem Amplitu-
denkontrast untergeordnete Rolle. Fiir hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) ist die Verwendung des Phasenkontrastes jedoch fundamental wichtig. Der Am-
plitudenkontrast kann in Massendicken- und Beugungskontrast unterschieden werden. Da
die Absorption von Elektronen in typischen (sehr diinnen) TEM-Proben vernachlassigbar
klein ist, kann man davon ausgehen, dass die so genannte Rutherford-Streuung den Hauptan-
teil des Massendickenkontrastes ausmacht.?3 Unter Rutherford-Streuung versteht man die
elastische, durch Coulomb-Wechselwirkungen eines Elektrons mit einem Atomkern hervorge-
rufene Streuung der Elektronen. Ein Teil der Gesamtintensitit wird so zu verhéltnismafig
groflen Streuwinkeln aus dem zur Abbildung verwendeten Strahl herausgestreut und geht
so nicht in die Hellfeld-Abbildung mit ein (vgl. Abbildung 2.10c). Somit erscheinen stark
streuende Objekte in der Hellfeld-Abbildung dunkel, da ein Teil der Primérintensitdat an
diesen Stellen aus der Projektionsfliche hinaus gestreut wird (vgl. Abbildung 2.10). Da die
Wechselwirkungen zwischen Kern und Elektronen in hohem Maf} von der Anzahl der Protonen
im Atomkern und damit der Ordnungszahl Z des entsprechenden chemischen Elementes
abhangen, ist der Massendickenkontrast bei schweren Elementen erheblich grofler als bei
solchen mit niedrigem Z. Zudem steigt die Wahrscheinlichkeit eines Streuvorgangs mit der
Massendichte des untersuchten Materials und der Probendicke. Fiir amorphe Materialien
ist der Massendickenkontrast der vorherrschende Bildentstehungsmechanismus. Die von Z
abhangige Intensitatsverteilung bei verhédltnisméafig grofien Winkeln (>5°) kann mit Hilfe mo-

dernster Elektronenmikroskope zur atomar aufgelosten Abbildung mit chemischem Kontrast
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verwendet werden (HAADF- high-angle annular dark field).?4)

Ist das zu untersuchende Material kristallin, ergibt sich ein zusétzlicher Amplituden-
kontrast durch Bragg-Beugung der Elektronen an der Kristallstruktur des Materials. Im
Gegensatz zu der oben beschriebenen Rutherford-Streuung handelt es sich bei der Bragg-
Beugung (auch als Diffraktion bezeichnet) um einen kohdrenten jedoch ebenfalls elastischen
Streuvorgang. Kohédrente Streuung zeichnet sich dadurch aus, dass einfallender und gestreuter

Strahl eine definierte Phasenbeziehung zueinander besitzen. Nach der Bragg-Gleichung:
n\ = 2dsin6 (2.59)

ergibt sich, dass an einem Kristall gestreute Strahlung einer Wellenlénge A konstruktiv

interferiert, sobald der Gangunterschied 2dsin @ ein ganzzahliges Vielfaches n von \ ist.[?*!]

Aus dem Beugungswinkel 26 zwischen einfallendem und gebeugtem Strahl léasst sich der

entsprechende Netzebenenabstand d bestimmen (vgl. Abbildung 2.10d) sofern n bekannt ist.

Abbildung 2.10: a) Schematische Darstellung der elastischen Streuung von Elektronen
am positiv geladenen Atomkern (Rutherford-Streuung) und and der Elektronenhiille eines
einzelnen Atoms. Der daraus resultierende Massendickenkontrast fihrt zum Sichtbarwerden
der tbereinanderliegenden amorphen Kohlenstoffschichten in b). In c) ist schematisch gezeigt,
wie Streuung im Allgemeinen zur Amplitudenkontrastentstehung im TEM fihrt. In d) ist die
Entstehung der Beugung von Elektronen an kristallinen Materialien dargestellt. Diese fiihrt
zusdtzlich zu einem starken Beugungskontrast der Goldnanopartikel (AuNPs) in b), e) und f).
Kristalldefekte wie Verzwillingung fihren zu einem zusdtzlichen Beitrag zum Beugungskontrast
von AuNPs wie in e) gezeigt. In f) erkennt man am Beispiel von silberumhaillten Goldnano-
stabchen, dass der Beugungskontrast stark von der Orientierung des Materials relativ zum
einfallenden Elektronenstrahl abhdngt, da beide Abbildungen unter verschiedenen Kippwinkeln
des Probenhalters aufgenommen wurden.
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2.5. Charakterisierungsmethoden

Hieraus ergeben sich drei wesentliche Konsequenzen fiir die Beugungskontrastentstehung im
TEM: Zum einen ist dieser stark von der Kristallorientierung abhangig und und &ndert sich so
durch Verkippung der Probe. Weiterhin ist # im TEM in der Regel klein (<5°). Instrumentell
kann dadurch der Beugungskontrast durch die Wahl einer kleineren Kontrastblende erhoht
werden (vgl. Abbildung 2.10c), sofern zur Abbildung der Primérstrahl benutzt wird. Hierbei
spricht man von Hellfeld-Abbildung (engl.: bright field). Weiterhin beeinflussen Kristalldefekte
wie Versetzungen, Korngrenzen, Zwillingsebenen, Verspannungen usw. den Beugungskontrast
erheblich. Aus diesem Grund eignet sich TEM hervorragend zur Untersuchung der Realstruktur

2421 In dieser Arbeit wurde dieser Umstand lediglich zur Unterscheidung

kristalliner Materie.
einkristalliner und polykristalliner Partikel benutzt. Dass die Trennung von Amplituden-
und Phasenkontrast nicht eindeutig moglich ist, zeigt beispielhaft das Zustandekommen von
Keilinterferenzen in einem fiinffach verzwillingten Goldnanopartikel in Abbildung 2.10e. Dabei
fithrt die Interferenz der Wellen von Primér- und gebeugten Strahl zu einer periodischen,

dickenabhéngigen Kontrastanderung.

Hauptanliegen der TEM-Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit war die qualitative
sowie quantitative Analyse von Edelmetallnanopartikeln. Die Synthese von Goldnanostdabchen
(AuNRs) fiihrt zu einer relativ hohen Ausbeute. Die Bildung von Nebenprodukten kann
jedoch nicht vollstandig unterdriickt werden. Durch die Auswertung der TEM-Abbildungen
konnen diese vor allem einkristallinen Nanowiirfeln mit einer Kantenldnge zwischen 20 und 30
nm und vielfach verzwillingten, meist kugelartigen Partikel mit Durchmessern um 35 nm

zugeordnet werden (vgl. Abbildung 2.11).

Die Quantifizierung der charakteristischen Langen der AuNRs (Durchmesser und Léange),
der Wiirfel (Kantenlinge) und der verzwillingten Kugeln (Durchmesser) wurde mit Hilfe

der imageJ-Software vorgenommen.?*3 In Abhingigkeit der jeweiligen Verteilungsbreite

Abbildung 2.11: Die Quantifizierung der Partikelgrofie aus TEM-Abbildungen (a) erfolgte
tiber Ausmessen mittels der imageJ-Software.l**3 Dabei wurden Goldstibchendurchmesser
(orange), -lange (blau), Wiirfelkantenlinge und Kugeldurchmesser (beide grin) der Neben-
produkte ausgemessen und zu Histogrammen zusammengefasst. Durch Fitten mit Gaufs-
Funktionen wurden die entsprechenden Griflenverteilungen der Stibchen (b) und Nebenpro-

dukte (c) bestimmit.

37
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waren in der Regel mindestens 300 Partikel notwendig, um eine befriedigende Fitqualitét
der Groflenverteilung zu erreichen. Meist wurden deutlich mehr Partikel ausgemessen. Das
entsprach in etwa 10 verschiedenen TEM-Abbildungen pro Probe, wodurch ein guter Ge-
samteindruck iiber die Partikel der Dispersionen gewonnen werden konnte. Die absolute
Haufigkeit einer charakteristischen Lénge einer Partikelfraktion wurde schliefSlich auf die
Gesamtzahl der untersuchten Partikel normiert, um die relative Haufigkeit einer bestimmten

Grofle zu erhalten.

Die so erhaltene Groéflenverteilung konnte durch eine Gauf-Funktion:

A 3’3—3502
fla) = e 5E (2.60)

NG

beschrieben werden. Hier ist o die Standardabweichung und z. der Wert der charakteristischen
Lange mit der hochsten Wahrscheinlichkeit (Erwartungswert). A, entspricht der Fliche unter
der Funktion und fungiert demnach als Normierungsfaktor. Nach der Anpassung an die
relative Haufigkeitsverteilung war A, stets nahe bei eins (100%). Diese Auswertungen wurden
zum Teil fiir die weitere Analyse von SAXS- und SANS-Daten verwendet oder fiir generelle

Aussagen tber die mesoskopische Zusammensetzung der kolloidalen Dispersionen.

Zwei wesentliche Limitierungen der Transmissionselektronenmikroskopie sollen hier nicht
unerwahnt bleiben: Zum einen besteht eine Beschrankung in der untersuchbaren Probenmenge
sowie der zur Untersuchung notwendigen Trocknung der fliissigen Dispersion. Ersteres wurde
versucht zu umgehen, indem eine ausreichende Anzahl an Partikeln (>300) untersucht
wurde. Zweiteres schien keinen negativen Einfluss auf die meisten Goldnanopartikel zu
haben, jedoch war es nicht moglich auf diese Weise TEM-Proben von Seed-Partikeln
herzustellen. In diesem Fall konnten extreme Auswirkungen der Trocknung in Form von
Aggregation und Kristallisation des Stabilisators beobachtet werden. TEM und SAXS/SANS
erganzen sich daher hervorragend, da die Kleinwinkelstreuung an nativen Losungen und
verhdltnismafig grolen Volumina durchgefithrt werden kann. Im Gegenzug bendétigen alle
SAXS/SANS-Fitmodelle gewisse Annahmen beziiglich der Morphologie der untersuchten

Partikel, welche sich durch TEM verifizieren lassen.

Um das Problem der Probentrocknung zu umgehen, wurden in dieser Arbeit in Zusam-
menarbeit mit Herrn Dr.-Ing. Andreas Hutzler (Lehrstuhl fiir Elektronische Bauelemente,
FAU Erlangen-Niirnberg) sowie Herrn Dipl.-Chem Robert Branscheid (Lehrstuhl fiir Mikro-
und Nanostrukturforschung, FAU Erlangen-Nirnberg) Untersuchungen an einigen Proben
mittels Flissigzellen-TEM (engl.: liquid cell, LCTEM) und cryo-TEM durchgefithrt. In Ab-
bildung 2.12 sind schematisch die Unterschiede der konventionellen drop-casting-Methode
(2.12a), der LCTEM- (2.12b) und der cryo-TEM-Praparation (2.12c) gezeigt. Da in dieser
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2.5. Charakterisierungsmethoden

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Priparation nach der herkémmlichen drop-
casting- (a), der LCTEM- (b) und der cryo-TEM-Methode (c). In a) wird die kolloidale
Lésung auf ein mit amorphen Kohlenstoff belegtes Kupfernetzchen getropft, das Losungsmittel
verdampft und die Nanopartikel bleiben zurick. Fir LCTEM wird die Lésung in einer
Mikrostruktur eines Tragers eingesperrt und in diesem speziellen Fall die Zelle durch Graphen
gegen Vakuum abgedichtet. Fiir cryo-TEM wird ein moglichst dinner Flissigkeitsfilm erzeugt
und sehr schnell abgekiihlt, sodass Wasser amorph erstarrt und die enthaltenen Strukturen
erhalten bleiben.

Arbeit die Untersuchungen mit LCTEM und cryo-TEM nicht selbststandig, sondern von den
jeweiligen Experten durchgefiihrt wurden, werden im Folgenden beide Konzepte nur sehr

kurz beschrieben.

Die Idee Fliissigkeiten direkt im TEM zu untersuchen, bietet die Moglichkeit kolloidale
t [244]

Systeme in ihrer nattirlichen Form zu beobachten und ist daher schon relativ al Limitie-
rend sind dabei vor allem zwei Dinge: Zum einen muss sich die Fliissigkeit in einem gegen
das Vakuum im Inneren des TEMs abgedichteten Gefifl befinden. Zum anderen muss es sich
dabei um einen duBerst diinnen Fliissigkeitsfilm (100-200 nm) handeln, um fiir Elektronen
mit einer Beschleunigungsspannung von etwa 300 kV weitestgehend transparent zu sein.
Dies gilt natiirlich ebenfalls fiir das Fenstermaterial der eigentlichen Fliissigzelle. Die Ferti-
gung einer Flissigzelle erfordert hoch prazisierte Fertigungsverfahren, wie sie verschiedene
lithographische Methoden darstellen.?32%9] In dieser Arbeit wird nicht auf den komplexen
Aufbau und die Fertigung einer solchen Zelle eingegangen, sondern lediglich das Konzept
verdeutlicht.[?*6:247] Letztlich ist das Grundprinzip das Folgende: Die zu untersuchende Fliis-
sigkeit wird in eine Mikrostruktur (wie einem Quantifoil®) eingesperrt und diese von beiden
Seiten mit einem elektronentransparenten Material wie Graphen oder Siliziumnitrid abgedich-
tet (vgl. Abbildung 2.12b).48! Bei der Befiillung wird die Fliissigkeit durch Kapillarkréfte in
die Mikrostruktur gezogen. Da es sich hierbei um ein geringes Volumen handelt, muss die

Zelle rasch verschlossen werden, um dem Verdunsten der Fliissigkeit entgegenzuwirken.
Eine andere Moglichkeit Nanostrukturen in Dispersionen moglichst unverdndert im TEM
zu untersuchen, ist die Kryotransmissionselektronenmikroskopie (cryo-TEM). Hier liegt die

Herausforderung vor allem bei der Probenpréparation.?*) Gelingt diese, lassen sich biologische
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Proben, aber auch selbst-organisierte Strukturen wie Mizellen oder Vesikel untersuchen.*3%:250]

Die experimentelle Umsetzung der Probenpraparation ist sehr anspruchsvoll und bendétigt
Geschick und Erfahrung, um Fehlinterpretationen und Artefakte in der spateren Auswertung
der Abbildungen zu vermeiden.!?!l Schematisch ist das Prinzip der Probenpriparation in
Abbildung 2.12c¢ dargestellt: Zunéchst wird die Fliissigkeit auf einen 16chrigen Trager gebracht
und versucht einen moglichst diinnen Fliissigkeitsfilm zu erhalten. Dieser Trager besteht
beispielsweise aus einem 16chrigen Kohlenstofffilm oder sogenannten Quantifoil®.1252 Ersteres
weist ein zufilliges Lochmuster auf, wihrend zweiteres eine periodische Anordnung der Locher
aufweist, die einen Durchmesser von ca. 1um besitzen. Anschliefend wird die Probe sehr
schnell abgekiihlt (vitrifiziert, ~105 K/s), um das Wasser in der Probe glasartig, also ohne
zu kristallisieren erstarren zu lassen.??! Damit bleiben im Idealfall die zu untersuchenden
Strukturen weitestgehend erhalten und ein starker Beugungskontrast der Matrix wird im
TEM vermieden. Zum Abkiihlen wird eine Fliissigkeit benétigt, die selbst eine hohe Wérme-
leitfahigkeit besitzt um rasch Warme aus der Probe abtransportieren zu kénnen. Zudem muss
sie einen niedrigen Erstarrungspunkt, einen verhaltnisméaflig hohen Siedepunkt und eine grofie
Warmekapazitat besitzen, damit sich keine Dampfschicht zwischen Probe und Fliissigkeit
ausbildet (Leidenfrost-Effekt).?*¥) Das wiirde einem schnellen Erstarren der Probe und einer
gleichméfBigen Benetzung entgegenwirken.?*”) Die Warmeleitfiahigkeit von fliissigem Stickstoff
ist mit etwa 400 % zu niedrig, weshalb zum Abkiihlen der Probe héufig fliissiges Ethan oder
Propan verwendet wird, welche eine 300-440mal héhere Warmeleitfahigkeit aufweisen (etwa
13000-15000 £).1252] Der Erstarrungspunkt liegt bei 60 K, der Siedepunkt bei 184 K und die
Wirmekapazitat ist mit 68.5 ﬁ (bei 94 K) recht hoch.?? Fiir ein optimales Ergebnis der
Probenpraparation darf die Fliissigkeit vor dem Erstarren nicht verdunsten. Weiterhin muss
anschliefend die Bildung von Kondenswasser auf der Probe vermieden werden und die Probe
darf nicht wieder auftauen, weshalb spezielle Praparationsapparate und Probenhalter fiir
cryo-TEM entwickelt wurden. 4

2.5.3 Streuung von Rontgen- und Neutronenstrahlung

Die zentrale Charakterisierungsmethode dieser Arbeit ist die Kleinwinkelstreuung (engl.:
small-angle scattering, SAS) mit Rontgen- (engl.: small-angle X-ray scattering, SAXS) und
Neutronenstrahlung (engl.: small-angle neutron scattering, SANS). Aus Gleichung 2.59 geht
hervor, dass der Winkel unter dem die konstruktive Interferenz zwischen einfallender und
austretender Welle erfiillt ist, von der Wellenlédnge A der einfallenden Strahlung und dem Gang-
unterschied abhéngt. Der Gangunterschied ist wiederum direkt mit dem Netzebenenabstand
d und damit einer charakteristischen Léange innerhalb der Kristallstruktur verkniipft. Daraus
ergeben sich zwei Konsequenzen: Zum einen streuen gréfiere Strukturen (z.B. Flussigkristalle

oder Nanopartikel) bei kleineren Winkeln als feiner strukturierte Systeme mit Netzebenen-
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Abbildung 2.13: a) Der Impulsiibertragsvektor Q (orange) ergibt sich aus der Differenz der
Wellenvektoren von einfallender und gestreuter Welle k; und ky. b) Schematische Darstellung
der Streuung in ein Raumwinkelelement AQ durch die Ablenkung in 20 und ¢ sowie die
durch AQY aufgespannte Fliche AA auf der Kugeloberfliche der Kugel mit Radius Rs. c)
Schematische Darstellung eines elastischen, kohdrenten Streuvorgangs einer ebenen Welle
(blau) an einem isolierten Streuzentrum (grin). Dieses Atom wird zum Zentrum einer
neuen Kugelwelle (hellbraun), welche konstruktiv mit der einfallenden Welle interferiert (rot
dargestellt).

abstidnden von wenigen A wie z.B. Kristalle. Zweitens andert sich der Streuwinkel sobald
in zwei gleichartigen Experimenten unterschiedliche Wellenléngen zur Streuung verwendet
werden. Daher ist es sinnvoll, eine wellenldngenunabhéngige Grofle statt des Streuwinkels
einzufithren. Die Vektordarstellung (vgl. Abbildung 2.13a) fithrt analog zu Gleichung 2.59 zu
folgendem Ergebnis: Sowohl fiir Rontgen- als auch fiir Neutronenstreuung ist der Betrag des
Streuvektors Q gegeben durch @ = |Q| = |k¢ — k;|, wobei k; und k¢ die Wellenzahlvektoren

der einfallenden und der austretenden Welle sind. () ergibt sich dann nach:
Q% = |ke — k;|* = k7 + k7 — 2ksk; cos(20) . (2.61)
Fir elastische Streuung gilt k = ky = k; = 27”:

Q="Tsin(o) =2 (2.62)

mit d dem zu () korrespondierenden Realraumabstand.

Das Ziel eines Streuexperimentes ist es, die durch eine Probe gestreute Intensitdt mit der
Struktur oder Dynamik der Probe zu korrelieren. Hierzu ist es notwendig, die Wechselwirkung
zwischen Strahlung und Probe zu quantifizieren. Nachfolgend wird ein experimenteller Aufbau
angenommen, der dem in Abbildung 2.13b schematisch dargestellten Aufbau &dhnelt und
in folgender Weise beschrieben werden kann: Trifft ein Neutronen- oder Rontgenstrahl auf
eine Probe, so wird ein Teil der Strahlung relativ zur Richtung des einfallenden Strahls
abgelenkt. Ist der Detektor weit genug von der Probe entfernt, so kann die Anzahl an
Photonen bzw. Neutronen pro Sekunde Z(260,¢), die in die Richtung gegeben durch ¢

und 260 in das Raumwinkelelement A€) gestreut werden, als % experimentell bestimmt
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werden. Die Winkel ¢ und 26 sind Teil eines Kugelkoordinatensystems dessen Ursprung sich
genau an der Position der Probe befindet. Der Detektor ist soweit von diesem Ursprung
entfernt, dass die Abstinde der Streuzentren innerhalb der Probe klein gegeniiber dem
Abstand des Detektors sind (Fernfeld-Néherung). Die Anzahl an Réntgenphotonen bzw.
Neutronen pro Sekunde (Zahlrate, Z(26,¢)), die an N identischen Streuzentren gestreut und
mit dem Fluss des Primérstrahls @, (in Photonen bzw. Neutronen pro Sekunde und cm?)
und dem Raumwinkelelement d{2 normiert wurden, wird als differentieller Streuquerschnitt

do . .[255
9 bezeichnet: 257

do do\  Z(20,¢)
o <d§2)el T N (2.63)

Gleichung 2.63 gilt fir elastische Streuvorgange (Index el), d.h. die Energie und damit die
Wellenlédnge von einfallender und gestreuter Welle sind gleich grof8. In den durchgefiihrten Ex-
perimenten wurde davon ausgegangen, dass inelastische Streuprozesse eine vernachlassigbare
Rolle gespielt haben. Der Raumwinkel €2 ist das dreidimensionale Analogon zum Bogenmafl

und wird erhalten durch:

_dA

dQ_R—g

(2.64)
Hierbei ist dA eine Teilfliche der Kugeloberfliche einer Kugel mit Radius Ry, die durch d2

umschlossen wird (siche 2.13b).

Um Streuvorgange zu quantifizieren, ist es sinnvoll, zundchst die Streuung einer ebenen
Welle an einem isolierten Streuobjekt zu betrachten. Das kann im Fall von Neutronenstreuung
ein Atomkern, im Fall von Réntgenstreuung ein Elektron sein. Es wird weiter von einer
einfallenden, ebenen Welle 1); ausgegangen, die sich in Richtung der Koordinatenachse z
eines kartesischen Koordinatensystems ausbreitet und durch die Amplitude 1y und den
Wellenzahlvektor k (k = k| = 27) mit Wellenlinge A festgelegt ist:2°¢]

W =y @RI (2.65)

mit der imaginiren Einheit i (i = —1). Befindet sich das punktformige Streuobjekt in Ruhe,
d.h. dessen Auslenkung ist klein gegentiber der Wellenldnge der einfallenden Welle, so wird die
Abstrahlung einer sich kugelformig ausbreitenden Welle mit Amplitude ¢); beobachtet:2°¢!

ei(wt—kf R)

Y=o f(N QQ)T : (2.66)

Dieser Vorgang ist schematisch in Abbildung 2.13c¢ dargestellt. Die Amplitude der gestreuten
Welle hiingt von der Streurichtung, also dem Streuwinkel 26 ab.®7) k; bezeichnet den
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Wellenzahlvektor der gestreuten Welle und R den Abstand vom Kugelwellenzentrum. Die
Funktion f(A,26) enthalt die Wahrscheinlichkeit, dass die ebene Welle mit der Wellenldnge A

vom Streuzentrum gestreut wird.

Die Wahrscheinlichkeit f(\,260) hangt mafigeblich von der Art der Wechselwirkung ab
und ist fiir Neutronen- und Rontgenstrahlung daher verschieden. Neutronen wechselwirken im
Wesentlichen mit dem Atomkern. Der Durchmesser des Atomkerns betrigt etwa ~ 104 m.[28]
Die Wellenlénge von thermischen Neutronen liegt tiblicherweise im Bereich von 0.1 — 20 A
(1 A = 107'° m). Die Wellenlinge der Neutronen ist damit weit grofer als die Linge
auf der Wechselwirkungen mit dem Atomkern stattfinden. Fiir diesen Fall ergibt sich aus
der Streutheorie, dass die gestreute Welle kugelsymmetrisch (S-Welle) und damit f(\, 20)

unabhéngig von 20 und ¢ ist.*>) Fiir Neutronenstreuung gilt:?>!
f(A\,20) = —b (2.67)

Den Betrag von b bezeichnet man als Streulange. Ist der Betrag von b hoch, ist die Streu-
wahrscheinlichkeit der Neutronen an einem isolierten Atomkern ebenfalls grofl. Besitzt b ein
negatives Vorzeichen, sind einfallende und gestreute Welle um 180° phasenverschoben. Die
Streuldnge ist eine komplexe Funktion, wobei der Imaginérteil die Absorption eines Neutrons
durch den Atomkern berticksichtigt. Fiir die meisten chemischen Elemente und deren Isotope
ist der Imaginérteil von b vernachlissigbar klein. Fiir einige Kerne (z.B. 1°B, 13Cd, *"Gd) ist
der Imaginérteil von b und damit die Absorption der Neutronen einer bestimmten Wellenlénge
grof}. Die Streuldnge ist isotopenabhéngig und éndert sich nicht systematisch mit der Lage
des jeweiligen Elementes im Periodensystem der Elemente. Beispielsweise besitzt Wasserstoft
eine negative (b(H) = —0.374- 107! m) und Deuterium eine positive (b(D) = 0.668 - 10~ m)
Streulinge fiir Neutronen.?%l Unter Beriicksichtigung der Streulinge ergibt sich aus den
Gleichungen 2.66 und 2.67:

b

—Ewoe“wf*kﬂ‘) : (2.68)

vy =

Die Intensitdt der an einem Atomkern (N = 1) gestreuten Strahlung I ergibt sich mithilfe
von Gleichung 2.68:

1=l =t vf = 5% . (2.69)

wobei ®¢ = [1)p|? die Intensitét des einfallenden Neutronenstrahls beschreibt. Die Anzahl an
gestreuten Neutronen pro Sekunde (Zahlrate der Neutronen, Z(26, ¢)), die auf die Fléche dA
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eines Detektors trifft, ergibt sich dann nach:

2

dZ(26, p) = ZZ;Q%dA (2.70)

und Gleichung 2.63 vereinfacht sich mithilfe von Gleichung 2.64 zu:

2 BydA
<d0> _ U dd (2.71)
el

AQ /), R2d.dQ

Hieraus ergibt sich der totale Streuquerschnitt o, fiir die Streuung von Neutronen an einem

isolierten Atomkern: 235261

Otor = [ D*dQ = 4mb® . (2.72)

am

Die Streuung eines Neutrons héangt mafigeblich von der Zusammensetzung und dem Spin

des Atomkerns ab. Fiir die Streuung eines Neutrons mit dem Spin % am Atomkern eines
Isotops eines Elementes mit Spin s existieren zwei Spin-Zustande ST = s + % und ST =
s — % mit den entsprechenden Streuldngen b+ und b~. So tragen diese Streulingen mit den

2
Wahrscheinlichkeiten w® und w™ zum kohérenten Streuquerschnitt o, bei:[2%¢!

Oeon = 4m(WTbT +w™b7)? . (2.73)

Zwei Isotope des gleichen chemischen Elementes besitzen die gleiche Anzahl an Protonen
jedoch verschieden viele Neutronen im Atomkern und hierdurch héufig unterschiedliche Kern-
spins. Die Folge ist, dass sich die Streuldange b zwischen zwei Isotopen erheblich voneinander
unterscheiden kann. Bei einem realen Streuexperimente liegt eine Atomsorte ¢ als Mischungen
der jeweiligen Isotope mit entsprechenden Kernspins vor. (b;) bezeichnet die Mittelung der
Streuldnge der Atomsorte 7 tiber deren Isotope und Spinzustdnde und wird als koharente

Streulinge bezeichnet: 262

beot = (b;) (2.74)

Die inkoharente Streuldnge ist definiert als die Wurzel der mittleren quadratischen
Abweichung: 6%

b =\ (07) — (bi)? (2.75)

Nach Gleichung 2.72 ergeben sich kohérenter o.,, und inkohéarenter Streuquerschnitt ;.
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Tabelle 2.3: Kohdrente und inkohdrente Streulingen der Streuung von Neutronen an ei-
nem Wasserstoff- (H) und einem Deuterium-Kern (D). Kohdrenter (o.o) und inkohdrenter
Streuquerschnitt (04,.) derselben in barn (1 barn = 10724 cm? ).[26%

Kern Spins 5" /em b /em 0. / barn 04, / barn

H % -0.38-10712  2.52.10712 1.76 79.90
D 1 6.67-10712  4.03-10712 5.59 2.04
——
Oeon = 4m(b;)? (2.76)
Oine = 4m((07) — (b:)?) = 4m((bi — (b:))*) . (2.77)
Hieraus ergibt sich der mittlere totale Streuquerschnitt o:[25%:262]
O = Opoh + Oine - (2.78)

In Tabelle 2.3 sind die kohdrenten und inkoharenten Streuldngen sowie Streuquerschnitte
fiir die Streuung von Neutronen an einem Wasserstoff- beziehungsweise Deuterium-Atom
zusammengestellt. Der hohe Wert von o;,,. gegeniiber o, fiir Wasserstoff macht deutlich, dass
H-Atome im wesentlichen inkohérent streuen. Die grofle Differenz der kohérenten Streuléngen
b" von Wasserstoff und Deuterium kann gezielt zur Untersuchung wasserstoffhaltiger

Strukturen verwendet werden, wie in Abschnitt 2.5.5 beschrieben wird.

Anders als Neutronen werden Rontgenstrahlen fast ausschliefilich an den Elektronen der
Atome gestreut. Die Streuung von Rontgenstrahlen am Atomkern ist etwa 10° mal schwicher
als die Streuung an den Elektronen der Atombhiille und kann daher vernachlissigt werden.[2%3]
Fiir Rontgenstreuung ist die Frequenz der einfallenden Rontgenstrahlung tiblicherweise viel
grofler als die Resonanzfrequenz der Elektronen, weshalb diese als freibeweglich angesehen
und Effekte der chemischen Bindung nicht berticksichtigt werden miissen. Unter dem Einfluss
des elektrischen Feldes der Rontgenstrahlen beginnen die Elektronen zu oszillieren und
der Streuvorgang kann nach der Thomson-Streuung beschrieben werden. Fiir eine ebene,

monochromatische Welle mit elektrischem Feld:
E = Egel@t-kr) (2.79)

ergibt sich die gestreute Welle nach Streuung an einem isolierten, ungebundenen Elektron

mit:[256]

1 .
Efz—E0< ‘ >Rsin?9-el(“’t_ki'R) : (2.80)
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Hier ist e die Elementarladung, m,. die Ruhemasse eines Elektrons und R = |R| der Abstand
zwischen Detektor und Elektron. Die Amplitude der gestreuten Welle E; ergibt sich mit
¥ =90 — 26 zu:12%!

e? 1
E;=|Ef| = E <m602> ECOS% . (2.81)

Die Fernfeld-Naherung fiir einen hertzschen Dipol fiihrt in Analogie zur Neutronenstreuung

zu einer Streuldnge eines Elektrons fiir Réntgenstrahlung b,: 263

2

be(20) = cos 20 = r.cos20 (2.82)

MeC?
mit dem klassischen Elektronenradius r. = 2.82 - 107 c¢m. Durch diese Gleichung wird
deutlich, dass im Gegensatz zur Neutronenstreuung die Streuldnge des isolierten Streuzen-
trums (Elektrons) fiir Rontgenstrahlung mit zunehmenden Streuwinkel 26 abnimmt. Der

Polarisierungsfaktor cos 20 wird fiir kleine Winkel eins.

Um die Streuamplitude f,(Q) eines Atoms mit Z, Elektronen fir Rontgenstreuung
zu bestimmen, miissen die Wellenfelder der gestreuten Wellen der einzelnen Elektronen
beriicksichtigt werden. Hierzu wird die Elektronendichteverteilung p.(r) verwendet, um die

zeitlich gemittelte Wahrscheinlichkeitsverteilung der Elektronen am Ort r zu beschreiben: 263

1(Q) = e [ pe)e ¥ (2.83)

Ein isoliertes Atom kann als kugelsymmetrisch angenommen werden. In diesem Fall kann r
durch den Betrag r = |r| ersetzt werden, indem der Phasenterm QT {iber alle Richtungen

von r gemittelt wird:[264

(eiQ'r> _ sin (Qr)

o= 2208 (2.84)
und Gleichung 2.83 vereinfacht sich zu:6’!
Fsin (Qr) 9, Q=0 T 9
f.(Q) =1 or pe(r)dmrodr "= re/pe(r)élm“ dr=r.Z. . (2.85)
0 0

Die Streuamplitude oder auch Atomformamplitude f,(Q) fiir ein Atom ergibt sich fir kleine
Winkel aus f, = r.Z.. Fiir Streuexperimente bei kleinen Winkeln hiangt die Streuamplitude
unmittelbar mit der Elektronenzahl des Atoms zusammen und steigt proportional mit der

Ordnungszahl des chemischen Elementes.

46



2.5. Charakterisierungsmethoden

Die bisherigen Betrachtungen zu f, gingen davon aus, dass die eingestrahlte Rontgenstrah-
lung weit héhere Energien besitzt als die elektronischen Uberginge innerhalb des streuenden
Atoms. Sobald sich die eingestrahlte Energie nahe der Absorptionskante des untersuchten
chemischen Elementes befindet, kommt es zu signifikanter Absorption der Réntgenstrahlung
und Beeinflussung der Streuamplitude in Abhéngigkeit der Energie E der eingestrahlten
Welle. Zur mathematischen Beschreibung dieses Effektes existieren zahlreiche Modelle, die
beispielsweise in den International Tables for Crystallography zusammengefasst sind und hier
nicht weiter besprochen werden.l?” Anschaulich lisst sich die Streuamplitude bei kleinen

Streuwinkeln folgendermafien schreiben:
f(E) = fa+ [(E)+if"(E) . (2.86)

fa beschreibt die Atomformamplitude, wie sie bei groffen Energien und damit weit entfernt
von Resonanzbedingung auftreten wiirde. f'(E) und f”(F) sind bei groen Energien vernach-
lassigbar klein, andern sich jedoch bei Energien nahe der Absorptionskante des jeweiligen

Elementes.

Wird die Streuung einer Welle an einem einzigen Elektron beziehungsweise Atomkern auf
eine reale Probe erweitert, so besitzt diese eine Vielzahl von Streuzentren, deren ausgesendete
Partialwellen interferieren und letztlich zu einer von ) abhdngigen Verteilung der gestreuten
Intensitat I(Q) = |¢y|* fithren. Hierzu wird zunéchst ein einzelnes streuendes Atom j
betrachtet, welches sich allgemein nicht im Ursprung des gewédhlten Koordinatensystems
befindet. Die Position dieses Atoms ist durch den Vektor r; gegeben und ist zeitlich konstant.
In Abhéngigkeit der Wahrscheinlichkeit f(\, ) eines Streuvorgangs der ebenen Welle mit dem
Wellenvektor k; = (0,0, k;) in einen bestimmten Winkel 26 ergibt sich die Streuamplitude
nach Streuung an diesem Atom [0¢]; an der Position R aus folgender Erweiterung von
Gleichung 2.66:

eikf'(R*rj)

[095]; = o @R £ (N 20)——— (2.87)
R — ;]
wobei k¢ der Wellenzahlvektor der gestreuten Welle ist. Fiir r;=0 - also einem Streuzentrum im
Koordinatenursprung - erhalt man wieder Gleichung 2.66. In den folgenden Betrachtungen wird
davon ausgegangen, dass die Amplitude der gestreuten Welle gegentiber der ungestreuten Welle
vernachlassigbar klein ist, sodass der Primérstrahl als unbeeinflusst angesehen werden kann.
Mehrfachstreuung wird nicht berticksichtigt. Wird von diesen Vorraussetzungen ausgegangen,
gilt die 1. Bornsche Naherung. Die Amplitude der gestreuten Welle ¢ an der Position R kann
dann als Summe der Einzelbeitrige aller NV Atome, die zur Streuung beitragen, berechnet

werden. Wird zudem ky — k; durch Q (vgl. Gleichung 2.61) ersetzt, ergibt sich folgende
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Form:[2%9]

1Q~rj
|R — 1y

Py = thoe! @ RR) Z fi(A, 20) (2.88)
Ist der Abstand zwischen Probe und Detektor (R) gro8 gegentiber der Grofe der Probe, so lasst
sich die Fraunhofer- beziehungsweise Fernfeld-Ndherung anwenden. Folgende Vereinfachung

ldsst sich dann durchfithren: 25
R—1j|~|R[=R . (2.89)

Die gestreute Intensitat [(Q) lasst sich analog zu Gleichung 2.69 aus Gleichung 2.88

bestimmen: 259!

N 2

Z (A, 20)e' 2

I(Q) = |v¢l* = vy -0} = (2.90)

Die Verbindung von Gleichung 2.63, 2.64 und Gleichung 2.70 stellt den Zusammenhang

zwischen differentiellen Streuquerschnitt und gestreuter Intensitét her:

2
B@= djigféé) 553)33 (1,26)e'9™ (2.91)
Fiir die Streuung von Neutronen erhilt man folglich:[°
2
j(az Q= zlv Jiv:lbje@'rj (2.92)
und fiir Réntgenstreuung: 2
2
Q) = § X A 2.99

Der differentielle Streuquerschnitt einer Probe lésst sich nun tiber die Summation der Amplitu-
den aller an j Atomkernen (fiir Neutronen) beziehungsweise Elektronen (fir Rontgenstrahlung)
gestreuten Wellenfeldern erhalten. Stattdessen ist es ebenso moglich die Streuldngendichte
pp(r;) (SLD) am Ort r; zu verwenden, sodass die Anzahl an Streuzentren in einem Volumen-

element dV durch py(r;)dV gegeben ist.?) Die Summation kann so durch eine Integration
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iiber das bestrahlte Probenvolumen V ersetzt werden: 266l
d 1 ’
g iQ-r;
@(Q) =N /Pb(rj)eQ 'd’r (2.94)
v

Sind die Streuzentren einer bestimmten Streuldnge nicht vollstdndig homogen tiber die Pro-

be verteilt, so variiert die SLD innerhalb der Probe in Abhéngigkeit von der rdumlichen

do
dQ

quadrat der Fourier-Transformation der raumlichen Streuldngendichte-Verteilung ergibt. Diese

Anordnung der Streuzentren. Gleichung 2.94 macht deutlich, dass sich iiber das Betrags-
rdumliche Verteilung der SLD ist direkt mit der atomaren, molekularen und mesoskopischen
Struktur der Probe verbunden. Diese Informationen liegen auf unterschiedlichen Langenskalen,
weshalb deren Untersuchbarkeit mittels Streumethoden durch den experimentell zugédnglichen
(Q-Bereich eingeschrankt wird. Unter der Annahme eines kompakten Partikels mit konstanter
SLD und definierter GroBle und Form, wird das Integral in Gleichung 2.94 als Formamplitude
F(Q) des Partikels bezeichnet und es ergibt sich:

do

1 , 1
@«‘Q) = N\F(Qﬂ = N[(Q) ; (2.95)

mit dem Formfaktor |F(Q)|? des Partikels. Fiir die Berechnung von |F(Q)|* ergibt sich

folgendes Integral: (263

1Q) = [FQF = FQF Q) = [ [ pr)pi(m)e@mrdndr, (2.96)

Vi Vo

Hier besitzen zwei Punkte an den Positionen r; und ry den relativen Abstand r zueinander:
r=r;—ry . (2.97)

Die Losung von Gleichung 2.96 erfolgt zunéachst iiber die Summation aller Paare mit konstanten

Abstand r. AnschlieBend wird iiber alle moglichen r integriert:26%!
1Q) = [FQF = [¢¥dr [ ()i = r)dr; = [T(x)e@d’e (2.98)
v Vi 14

wobei I'(r) mathematisch die Faltung (®) der Streulangendichte mit sich selbst und so eine

Autokorrelation der Streulangendichte darstellt:

L(r) = po(r) ® pp(=1) (2.99)

['(r) wird als Patterson-Funktion bezeichnet. Die Streuléngendichteverteilung p(r) ist durch
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ein Streuexperiment somit nicht direkt zugénglich.

2.5.4 Kleinwinkelstreuung (SAS) von Neutronen (SANS) und
Rontgenstrahlen (SAXS)

Mit Hilfe von Kleinwinkelstreuung kénnen Nanostrukturen untersucht werden, die sich in
einem Medium mit verschiedener Streuldngendichte befinden. Hierzu zahlen beispielsweise
kolloidale Systeme von Nanopartikeln, Mizellen oder Fliissigkristallen in wéssriger Losung aber
auch nanoporose Materialien. Nanopartikel bestehen abhangig von ihrer chemischen Zusam-
mensetzung aus verschiedenen Atom- bzw. Molekiilsorten. In SAS-Experimenten betrachtet
man einen @-Bereich in dem die auflosbaren Abstédnde von I'(r) oberhalb interatomarer
Abstéande liegen. Mizellen bestehen beispielsweise aus amphiphilen Molekiilen, die aus ver-
schiedenen Atomsorten aufgebaut sind. Die Annahme einer konstanten Streuldngendichte
innerhalb eines anorganischen Nanopartikels beispielsweise vereinfacht die mathematische
Modellierung erheblich und ist im geeigneten @)-Bereich zuldssig. Die Streuléngedichte eines
Molekiils oder Nanopartikels ergibt sich dann aus der Summe der einzelnen Streuldngen b,

gemittelt iiber das molekulare Volumen V/,,:

_ 2ib  pNaX;bs
Vin M

Hierbei entspricht N4 der Avogadrozahl (N, = 6,0221367 - 10723 mol ") und M der molaren
Masse des Partikels. Im Fall von Rontgenstreuung wird in diese Gleichung die Atomformam-

plitude f, ; (vgl. Gleichung 2.85) anstelle von b; eingesetzt.

Fiir isotrope Systeme lésst sich fiir Gleichung 2.98 eine wesentliche Vereinfachung herstellen.
In den meisten Fallen werden verdiinnte Dispersionen von Nanopartikeln untersucht, bei
denen die Partikel willkiirlich in der Dispersion verteilt und orientiert sind. Es spielt dabei
keine Rolle, ob es sich tatsachlich um isotrope Partikel handelt oder anisotrope Partikel,
die im zeitlichen Mittel alle moglichen Orientierungen einnehmen, solang die Dauer des
Streuexperimentes lang genug ist. Das System kann dann statistisch als strukturell isotrop
angenommen werden. Unter dieser Annahme kann die Richtung von r in Gleichung 2.98
vernachldssigt und fiir r der Betrag |r| = r eingesetzt werden. Hierdurch kann der Phasenterm
¢'QT {iber alle Richtungen von r gemittelt werden und vereinfacht sich nach Gleichung 2.84
zu Slnc(zi?r) Hierdurch ergibt sich aus Gleichung 2.98:[263!

sin (Qr)

1(Q) = 47r/r2F(7’)Qrdr . (2.101)

Existiert keine langreichweitige Ordnung der Partikel untereinander, so besteht keine Korrela-
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tion zweier Punkte zueinander, sofern diese weit genug voneinander entfernt sind. Fiir grofle
Werte von r erhalt man daher die durchschnittliche Streulangendichte p, des betrachteten
Systems. Am Ort r innerhalb einer Struktur herrscht die Abweichung Apy(r) vom Mittelwert

der Streulingendichte:[267-268]

po(r) = pp + Apy(r) (2.102)
wobei:[267)

/Apb(r)dr —0 (2.103)
Hiermit lisst sich eine abgewandelte Form der Korrelationsfunktion aufstellen:[263:264]

1) = () = 7) ® (fr) ~ P = {Bp() @ A, (2.104)
die in folgender Weise mit T'(r) verkniipft ist:[26%)

L(r) =)V —5°V . (2.105)

Die Annahme einer isotropen Probe fiithrt auch hier wieder zur Mittelung aller Orientierung
Q von r und damit zu |r| = r. Fir r = 0 ergibt sich v(0) = Ap? und fiir grofe Abstande

(r — o0) wird v(r) = 0 und es ergibt sich:?%4!

1Q=v/ 47rr2’y(r)SinC§QT)dr | (2.106)

,
Betrachtet man ein isoliertes Partikel, indem der maximale Abstand innerhalb des Partikels

Diyar betragt, so wird vy(r) = 0 fiir r > D,,,, und es ergeben sich die Integrationsgrenzen

wie folgt:269)

Dmaz

I(Q) =4nV /7“27(7“)

0

sin (Qr)
Qr

dr . (2.107)

~(r) lasst sich tiber eine inverse Fourier-Transformation aus der gestreuten Intensitat 1(Q)

bestimmen;263,266]
0= 5 [@1Q% G40 (2.108)
0
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und beinhaltet wesentliche Informationen zur Partikelgeometrie. Der Term: 69!
P(r) = r*y(r) (2.109)

entspricht der Paarverteilungsfunktion (engl.: pair distance distribution function, PDDF).
P(r) enthéalt die Wahrscheinlichkeit der moglichen Abstande zwischen zwei Punkten mit
gleicher Streuléngendichte und hangt daher von der Geometrie der Partikel ab. Insbesondere
fir Partikel mit homogen verteilter SLD kann P(r) zur Bestimmung der Partikelmorphologie
verwendet werden. Die charakteristische Funktion eines Partikels o(r) erhalt man durch
Normierung von 7(r) mit v(0) = V,Ap?, wobei V,, das Partikelvolumen bezeichnet und es

ergibt sich:[269270]

()
(0)

Die charakteristische Funktion eines Partikels () gibt die Wahrscheinlichkeit wieder, einen

=2

Yo(7) (2.110)

2
o

Punkt mit gleicher SLD im Abstand r eines anderen Punktes innerhalb des Partikels zu
finden. vo(r) hiingt so lediglich von der Partikelform ab.l?® Fiir eine kompakte Kugel mit
Radius R; lasst sich vo(r) analytisch bestimmen. Verschiedene Orientierungen des Partikels

miissen durch die Kugelsymmetrie nicht beachten werden und man erhélt: 269

o(r) =1 — sr 1 (7“)3 (2.111)

4R, 16 \ R,
Die PDDF unterscheidet sich fiir Partikel verschiedener Morphologien.?>>?™ In Abbildung
2.14 sind schematisch einige Partikel und deren PDDF gezeigt. Fiir ein kugelférmiges Partikel
ist P(r) symmetrisch. Der grofit mogliche Abstand innerhalb einer Kugel ist der Durchmesser
D. Entsprechend wird P(r) = 0 bei r > D, wie in Abbildung 2.14a (gelbe Linie) zu erkennen

Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Paarverteilungsfunktionen einer Kugel mit
Durchmesser D (gelb, a), eines Ellipsoides der Gesamtlinge 2c (orange, a), eines Zylinders
(rosa, b), zweier in Lingsrichtung aneinander gebundener Ellipsoide (hellblau, b) und core-
shell Kugeln (c) mit von dunkelgrin tber hellgrin, gelb und schliefllich rot steigender SLD
des Kerns, Innendurchmesser D; und Auflendurchmesser Dges.

52



2.5. Charakterisierungsmethoden

ist. Sind die betrachteten Absténde innerhalb des Partikels sehr klein (r — 0), so wird
~(r) zwar grof3, P(0) wird nach Gleichung 2.109 hingegen ebenfalls null. In einem biaxialen,
langgestreckten Ellipsoid (Rotationsellipsoid) mit den Halbachsen a, b und ¢ (a = b < ¢) sind
die Abstande anders verteilt als in einer Kugel. Ist ¢ die langste Halbachse in einem solchen
Ellipsoid, so wird P(r > 2¢) = 0. In zunehmender Wahrscheinlichkeit existieren Abstande
die sich zwischen ¢ und a = b befinden. Am héufigsten sind Werte von r, die kleiner als alle
dieser Achsen sind. Vergleichbare Partikelmorphologien wie Zylinder oder zwei léngsseitig
aneinander gereihte Ellipsoide lassen sich so ebenfalls unterscheiden. Hier sind insbesondere
die Abstdnde mit D < r < L im Zylinder bzw. 2a < r < 4c¢ im Ellipsoid-Dimer verschieden
héufig im Partikel vertreten (vgl. Abbildung 2.14b). Besitzen die Partikel hinsichtlich ihrer
SLD-Verteilung einen komplexeren Aufbau als die bisher betrachteten Partikel, so andert
sich P(r) wie in Abbildung 2.14c schematisch dargestellt ist.?™ Betrachtet man das Beispiel
eines kugelférmigen Partikels mit einer Hiille (engl.: core-shell) eines Materials einer anderen
SLD, so besitzt das Partikel in Hiille und Kern verschiedene SLDs. P(r) fiir den Kern mit
Durchmesser D; und der Hiille mit Dicke Dg.s — D; iiberlagern sich dann, wie in Abbildung

2.14¢ zu sehen ist.

Aus einem Streuexperiment lasst sich die PDDF nach Gleichung 2.108 und 2.109 durch

1n.1289 Tnsbesondere

eine inverse Fourier-Transformation der gestreuten Intensitat 1((Q)) erhalte
fir Partikel mit komplexem strukturellem Aufbau kénnen Auswertungen mithilfe der PDDF
hilfreich sein, um die Struktur der Partikel zu untersuchen.?”? In dieser Arbeit wurden
keine Auswertungen mithilfe von P(r) durchgefithrt. Die Beispiele aus Abbildung 2.14
veranschaulichen jedoch, wie iiber Experimente mit Kleinwinkelstreuung Informationen iiber
die Partikelmorphologie erhalten werden konnen. Als Vergleich zu diesen Betrachtungen sind
in Abbildung 2.15 simulierte Streukurven fiir Partikel verschiedener Morphologie gezeigt. Diese
verdeutlichen, dass eine eindeutige Aussage iiber die Form der Partikel mit Hilfe eines einzigen
Streuexperimentes hdufig nicht moglich ist. Hilfreich konnen daher Auswertungen mithilfe
der PDDF sein, wie sie haufig in der Literatur beschrieben werden. Als Beispiel sei hier die
zeitaufgeloste Untersuchung der Bildung von Goldnanostabchen und deren Nebenprodukten

genannt. ™!

In den bisherigen Betrachtungen zum differentiellen Streuquerschnitt g—g(Q) wurden
Anisotropie oder Polydispersitat der betrachteten Partikel nicht beachtet. Die Integration
in Gleichung 2.94 erfolgt iiber das bestrahlte Probenvolumen V' indem sich N Teilchen am
Ort r; befinden. Partikelgroie und -orientierung sind unabhangig von r; und so léasst sich

schreiben:[274
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(2.112)
mit: 27
(F(Q)F;(Q) = [([F(Q)I*) = KF(Q))[’]o;y + KF(Q))I (2.113)
und es ergibt sich:
1(Q) = N[(IF(Q)I*) = KF(Q)I"] + N(F(Q))*S(Q) (2.114)

S(Q) ist hierbei der interpartikuldre Strukturfaktor, sofern der Aufenthaltsort r; der Partikel

unabhingig von deren Grofle ist:[2™

S(Q) = Jif <§: i eiQ'<r-f—rj'>> : (2.115)

j=1j'=1

Der differentielle Streuquerschnitt lasst sich nun nach Gleichung 2.95 schreiben:

do 1 o\ o

10 Q) = Q=(FQP5Q) (2.116)
wofiir: [

S(Q = 1+ 5QISQ) 1] 2.117)

BQ = EIE (2.118)

Fiir monodisperse Kugeln wird 5(Q) = 1 und Gleichung 2.116 vereinfacht sich zu:

do

Q= (FQPSQ) (2119)

S(Q) ist der Strukturfaktor fiir monodisperse Partikel. S’(Q) gilt zusétzlich fir polydisperse
Partikelfraktionen und ergibt sich aus S(Q) durch den Dampfungsterm £(Q). Fiir verdiinnte
Systeme liegen die Partikel soweit voneinander entfernt (Q — 0), sodass S(Q) = 1 wird und
sich Gleichung 2.119 weiter vereinfacht. (|F'(Q)[?) beschreibt die Mittelung des Formfaktors
|F(Q)]? iiber die verschiedenen Formfaktoren einer polydispersen Partikelfraktion. Geht man
beispielsweise von kompakten, kugelférmigen Partikeln mit Radius Rs und homogener SLD

aus, so ergibt sich:?™

(IF(@Q R = [IF(@Q RPA(R,) AR, (2.120)
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2.5. Charakterisierungsmethoden

wobei f(Rs)dRs die Wahrscheinlichkeit beschreibt, dass sich der Radius eines kugelférmigen
Partikels im Bereich R, + dR, befindet.?”! Fiir eine Kugel ergibt sich:[?™

F(Q,R;) =

LeRE (o) lem@RJ_Q&“MQ&):vHRQ@%K@J@(zun

g b~ Pb (QRS)3

Die gestreute Intensitat 1(Q) fir polydisperse Kugeln ldsst sich daher auch folgendermafien

schreiben: 269
1(Q) = (Apy)? /V2 ) IK(Q, RS2 f(R) AR, | (2.122)

wobei Ap, = p — pi* der SLD-Kontrast zwischen Partikel (pj) und Dispersionsmedium (pj")
ist. Diese Gleichung ist fiir ein geplantes Streuexperiment wesentlich, um den Einfluss von
Partikelanzahl N, Partikelvolumen Vp, Streukontrast Ap, sowie Form- und Strukturfaktor auf
die gestreute Intensitit zu bestimmen. Fiir die Untersuchbarkeit einer Nanopartikel-Dispersion
mittels Kleinwinkelstreuung ist es wichtig, dass eine ausreichend hohe Anzahl an Partikeln N
mit entsprechenden Streuldngendichtekontrast Ap, existiert. Aulerdem erhoht sich 7(Q)) mit
dem Volumen der Partikel. Das fiihrt zu einer erheblich stérkeren Streuung von grofien als
von kleinen Partikeln bei gleicher Teilchenkonzentration. Die Folge ist, dass kleine Strukturen
erst dann ausreichend gut untersucht werden kénnen, wenn diese in verhaltnisméfiig hoher
Konzentration vorliegen. Eine weitere Folge ist, dass eine Verbreiterung der Groflenwahr-
scheinlichkeitsverteilung f(R) stets eine Verschiebung der gestreuten Intensitét zu kleineren
()-Werten hervorruft (siehe Abbildung 2.15a,b). Der Grund hierfiir ist, dass der Beitrag der
groflen Partikel zur gestreuten Intensitét starker hervortritt als der der kleineren Partikel. Wie
sich mithilfe von Abbildung 2.15¢ erkennen lasst, beeinflusst F'(Q)) die gestreute Intensitét
ebenfalls erheblich. Zur Verdeutlichung der Auswirkungen von Partikelgrofie und -form sowie
deren Verteilung sind simulierte Kleinwinkelstreukurven in einem iiblichen ()-Bereich in
Abbildung 2.15 dargestellt. Wahrend einheitlich grofie (monodisperse), kugelformige Partikel
eine Vielzahl an Oszillationen der gestreuten Intensitéit hervorrufen, fithrt die Uberlagerung
mehrerer Partikelfraktionen unterschiedlicher Groie zu einer Ausschmierung dieser Oszillatio-
nen (vgl. Abbildung 2.15a). Hat also die Grofle der Partikel eine gewisse Verteilungsbreite,
so wirkt sich das direkt auf die Démpfung der Oszillationen der Streukurve aus, wie in
Abbildung 2.15b dargestellt ist. Um dies mit in die Berechnung einzubeziehen, werden héufig
GroBenverteilungen wie Normal- oder logarithmische Normalverteilungen angenommen. In
dieser Arbeit wurde eine Vielzahl an Untersuchungen an zweiachsig, ellipsoidalen Partikeln
durchgefiihrt. Diese sogenannten Rotationsellipsoide entstehen durch die Rotation um eine
der beiden Achsen einer zweidimensionalen Ellipse. Abhéngig davon, ob es sich bei dem Rota-

tionsellipsoid um ein langgstrecktes (prolat, a = b < ¢) oder abgeplattetes (oblat, a = b > ¢)
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Abbildung 2.15: Darstellungen des Einflusses von Polydispersitit (a,b) und Partikelform
(c) auf die Kleinwinkelstreuung. Die Uberlagerung einzelner (monodisperser) Partikelformen
in a) mit 45 A(blau) und 50 A(grin) grofen Kugelpartikeln fihrt zur Ausschmierung der
Oszillationen in der Gesamtstreukurve (orange). In b ist die systematische Zunahme der
Polydispersitit mit entprechender Partikelgrofenverteilung gezeigt. In c) ist zu sehen, dass die
Verzerrung einer Kugel zu einem Rotationsellipsoid weniger Auswirkung auf die Oszillationen
hat, wenn um die lange Achse (prolates Ellipsoid, blau) und nicht um die kurze Achse (oblates
FEllipsoid, grin) rotiert wird.

Rotationsellipsoid handelt, &ndert sich drastisch die Abstandsverteilungsfunktion innerhalb
des Partikels und somit die durch dieses Partikel gestreute Intensitidt. Monodispers prolate
Ellipsoide lassen sich so nur schwer von polydispersen Kugeln unterscheiden (vgl. Abbildung
2.15b, ¢). Oblate Ellipsoide fithren sogar selbst bei Monodispersitat zur volligen Ausléschung
der Ostzillationen. Daher kénnen diese nur schwer als monodisperse Partikelfraktionen ohne

ein entsprechendes Modell zur Beschreibung der gestreuten Intensitit erkannt werden.

Durch Gleichung 2.119 wird deutlich, dass die gestreute Intensitiat in Abhangigkeit von
(@ neben der Form der Partikel auch von deren relativer Anordnung zueinander beeinflusst
wird, sobald die Partikel nicht als vollstandig voneinander isoliert angesehen werden kénnen.
In der Kleinwinkelstreuung wird in der Regel von einer gasartigen, zufilligen Anordnung
der in einem Medium dispergierten Strukturen ausgegangen (keine langreichweitige Ordnung
der Partikel).?® Besitzen die Partikel eine ausreichend hohe Konzentration oder starke
Wechselwirkungen untereinander, so wird die gestreute Intensitat zusatzlich von einem
Strukturfaktor S(Q) gepragt. Wie spéter gezeigt wird (vgl. Kapitel 5.2.3), ist dies aufgrund
der groflen Oberflaichenladung und der damit verbundenen Wechselwirkungen der CTAB-
Mizellen (vgl. Kapitel 2.2) untereinander in SANS-Messungen bereits bei verhdltnismafBig
geringen Partikelkonzentrationen der Fall. Die Anordnung der Partikel &hnelt dann eher einer

Fliissigkeit oder einem amorphen Festkorper (vgl. Abbildung 2.16b, ¢).

Bereits Peter Debye erkannte, dass Diffraktion nicht zwingend eine wohldefinierte Anord-

nung der einzelnen Spezies (Atome, Molekiile oder Partikel) benétigt und somit auch auf
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amorphe Festkorper iibertragen werden kann:276:277)
sin Qry,
1(Q) = 2 2 Fn(@F(Q) =5 (2.123)

F,,(Q) und F,(Q) sind hierbei die Formamplituden zweier Teilchen m und n im Abstand
I, zueinander. Die Doppelsumme beschreibt damit alle Paare innerhalb eines Ensembles.
Fiir eine Auswertung des Strukturfaktors sind demnach alle Paare innerhalb einer Probe
mit in die Berechnung einzubeziehen. Dieser Zusammenhang wurde von Zernike auf Fliis-
sigkeiten iibertragen und erweitert.?”®) Aus der Ornstein-Zernicke-Gleichung wird folgender

Zusammenhang erhalten:263!

h(r) = e(r) + n / e(|r — ¥ h(r)dr = e(r) + (r) (2.124)

Hierbei ist die gesamte Korrelation zweier Positionen h(r) eine Kombination aus deren
direkten (¢(r)) und indirekten (v(r)) Korrelationen. n ist die Partikelanzahldichte. Die
direkte Korrelation beschreibt die Interaktion mit dem nachsten Nachbarn eines Teil-
chens eines Paares im Abstand r. Die indirekte Wechselwirkungen gibt die Korrelation
dieses Teilchens des Paares mit allen anderen Teilchen wieder. Wie in Abbildung 2.16
schematisch dargestellt ist, besitzen Kristalle durch die streng periodische Anordnung der
Atome auf symmetriegleichen Positionen identische Korrelationen zu anderen Atomen in-
nerhalb des Kristalls. In einem amorphen Festkorper ist weiterhin die Nahordnung und
damit die direkte Korrelation der nédchsten Nachbarn gegeben (siehe Abbildung 2.16b).

Abbildung 2.16: Schematische Darstellungen eines Kristalls (a) und eines amorphen
Festkorpers (b) bestehend aus zwei Atomsorten (blau, orange). Im Kristall sitzen alle blauen
und orangen Atome jeweils auf symmetriegleichen Positionen, weshalb pro Atomsorte lediglich
eine Korrelationsfunktion existiert (durch Kreise fir das blaue Atom symbolisiert). Im amor-
phen Festkorper sind zwar die ndchsten Nachbarn stets im gleichen Abstand, weiter entfernte
hingegen von Atom zu Atom verschieden. In c) ist schematisch eine kolloidale Lisung gezeigt,
bei der sich mit der Zeit die Position der Partikel verandert (hellblau), wobei diese einer
gewissen Wahrscheinlichkeit unterliegt (Farbverlauf). Im Mittel bilden sich hier ebenfalls
charakteristische Abstdinde.
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Die Fernordnung der einzelnen Atome hingegen ist im Vergleich Tabelle 2.4: Absoluter

zu kristallinen Festkérpern gestort. Somit erhélt man anstellen Streuquerschnitt % /Zigjiger
von scharfen Peaks eher breite Signale der gestreuten Intensi- Lésungsmittel (LM).

tat. Die Korrelation zwischen beweglichen Partikeln innerhalb LM % Jem™

iner Di ion ist zusatzlich zeitabhangig, da die Partikel ih
einer Dispersion ist zusatzlich zeitabhdngig, da die Partikel ihre Wasser 1,65 - 10-2

Toluol  2.29- 1072
Ethanol 2.58 - 1072
Pentan 3.37- 1072

Positionen stetig andern konnen. Die Wahrscheinlichkeit im
Umkreis r eines Teilchens ein zweites zu finden, beschreibt die
radiale Korrelationsfunktion g(r), wobei h(r) = 1 — g(r) ist.
Sind zwei Teilchen eines Paares in guter Naherung unendlich
weit voneinander entfernt, wie innerhalb eines idealen Gases, so wird ¢(r) eins und die
Korrelation h(r) = 0. In den iibrigen Fallen beinhaltet der Strukturfaktor die interpartikulare

Anordnung und ergibt sich als Fourier-Transformation der Korrelationsfunktion:263!

S@Q) =1+n / g(r) — e Qrdr . (2.125)

Fi gIOBe Q etglbt sich dann: lim S(Q) = 1 und der Strukturfaktor ndhert sich dahe |7
Q—o0 I
wahrend fir Q =0 glll Z[ 3]

S(0) =1+ n/[g(r) ~1ldr . (2.126)

Das Integral auf der rechten Seite spiegelt Dichtefluktuationen innerhalb der Fliissigkeit
wieder.1?>! Wird eine statistisch isotrope, homogene Fliissigkeit wie Wasser betrachtet, kann
es demnach auch dort zur Streuung von Roéntgenstrahlung und Neutronen kommen. %7
Fiir kleine @) ergibt sich hierdurch fiir Wasser ein konstanter Streubeitrag der gegeben ist

durch:[280]

jg = ‘1/;1(;2 =y ks T Xxr (2.127)
Dieser ist neben der Streulangendichte p, und der Temperatur 7" von der isothermen Kom-
pressibilitat yr abhéngig. Diese ist ebenfalls temperaturabhangig und besitzt bei 293 K
einen Wert von 4.591 - 1071° Pa™! bei 10° Pa.2™ k5 bezeichnet die Boltzmann-Konstante
(kp = 1.380658-1072% ). Damit ergibt sich aus Gleichung 2.127 ein Wert von 1.65-1072 cm ™
fiir den absoluten Streuquerschnitt von Wasser fiir Rontgenstrahlung. Andere Losungsmittel
wie Ethanol, Toluol und Pentan besitzen ebenfalls charakteristische, konstante Streubeitrége
bei kleinen @, die in Tabelle 2.4 aufgelistet und aus der Literatur entnommen sind.*™ Wird
die Temperaturabhingigkeit der isothermen Kompressibilitat beachtet, so lassen sich diese
Losungsmittel als Kalibriersubstanzen verwenden, um gemessene Streudaten auf absolute
Skala $= zu bringen (vgl. Kapitel 2.5.7).
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Fiir Q-Werte mit 0 < ) < oo lésst sich letztlich Folgendes schreiben:?5!

S(Q) =1+ 4”’)5)‘2 /0 T rlg(r) — 1 sin(Qr)dr . (2.128)

nQ|F(Q

Die Auswirkung von Strukturfaktoren auf die in dieser Arbeit gezeigten Kleinwinkelstreudaten
wird im Folgenden anhand einiger ausgewéhlter Beispiele und berechneter Streukurven
verdeutlicht. Wasser diente in allen Messungen dieser Arbeit als Dispersionsmedium. In
Zusammenhang mit Gleichung 2.127 wurde besprochen, dass Wasser fiir kleine () einen
konstanten Streubeitrag liefert. Zusatzlich kann ein deutlicher Strukturfaktorpeak von Wasser
bei groBleren ) beobachtet werden. Wird reines Wasser in einer Glaskapillare gemessen,
so ergibt sich eine Streukurve wie in Abbildung 2.17a (griin) gezeigt. Dort befindet sich
bei ca. 2 A~ ein Peak mit deutlicher Schulter zu kleineren Q. Wird diese Messung mit
der einer leeren Glaskapillare (orange) verglichen, so ist erkennbar, dass sich diese Schulter
auf einen Strukturfaktorpeak des Glases zuriickfithren lasst. Wird die Differenz aus beiden
Messungen gebildet, so bleibt ein konstanter Untergrund zwischen 0 und ca. 1.2 A=! und ein
Strukturfaktorpeak des Wassers zurtick. Durch dieses Beispiel ist erkennbar, dass bereits bei
der Messung des Untergrundes signifikante Streubeitrage in SAXS und SANS enthalten sind,

die in die Untergrundkorrektur mit einbezogen werden miissen.

Fiir diese Arbeit waren Strukturfaktoren, die sich durch die interpartikulare Anordnung
der untersuchten Nanoteilchen ergaben, von groflerer Bedeutung als Dichtefluktuationen von
Wasser. Diese Strukturfaktoren iiberlagern die Formfaktoren, sobald sie bei ahnlichen @) die
gestreute Intensitiat beeinflussen. Dies wird aus Gleichung 2.119 und Abbildung 2.17b deutlich.
Betrachtet man lediglich den Verlauf des Strukturfaktors (vgl. Abbildung 2.17¢), so erkennt
man, weshalb die Intensitaten bei kleinen ()-Werten erheblich erniedrigt werden koénnen,
sobald eine signifikante Nahordnung der Partikel auftritt (vgl. Abbildung 2.17b). An anderer

Abbildung 2.17: a) SAXS-Messungen einer wassergefillten Glaskapillare (grin) und einer
leeren Glaskapillare (orange). Die Differenz aus beiden ergibt die Streuung des Wassers (blau,).
In b) sind die Auswirkungen eines ’hard spheres’-Strukturfaktors auf eine Kleinwinkelstreu-
kurve gezeigt. Dabei wurde der Volumenbruch der Teilchen von 0 (blau) tber 0.2 (cyan), 0.4
(grin), 0.52 (kubisch primitiv, gelb) und 0.74 (kubisch dichtest gepackt, braun) erhéht. In c)
sind die Strukturfaktoren S(Q) aus b separat dargestellt.
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Stelle bildet sich ein Maximum aus, dessen Lage vom Abstand der Teilchen untereinander
und dessen Schérfe von der Teilchenkonzentration (Volumenbruch) abhéngt. Um dies zu
verdeutlichen, wurden die Abbildungen 2.17b und ¢ mit verschiedenen Volumenbriichen
mithilfe des sogenannten hard spheres-Strukturfaktors (englisch fiir feste oder harte Kugeln)
mit der SASfit-Software simuliert.?s!) Dieses Modell geht von einander nicht durchdringbaren
Kugeln aus, die oberhalb ihres Radius keine Wechselwirkungen zueinander eingehen. Unterhalb
des Radius sind die Abstoungen als unendlich grofl angenommen (vgl. Abbildung 2.16c¢).
Die dargestellten Simulationen wurden fiir den Fall monodisperser kugelformiger Partikel
durchgefithrt. Um Polydispersitiat und Partikelanisotropie mit einzubeziehen, kann S(Q)
durch S’(Q) ersetzt werden. Dies wurde im Zusammenhang mit den Gleichungen 2.116, 2.117
und 2.119 diskutiert.?%2™ Fir die Berechnung des hard spheres-Strukturfaktors in SASfit
wird der Radius der festen Kugeln Rpg und deren Volumenanteil benotigt. Durch einen
erh6hten Volumenanteil der Partikel werden die durch den Strukturfaktor hervorgerufenen
Oszillationen scharfer (vgl. Abbildung 2.17a und b).

Aufbauend auf dem hard spheres-Modell lassen sich weitere Strukturfaktoren entwickeln.
Werden beispielsweise Wechselwirkungen der Partikel untereinander eingefiihrt, lassen sich
komplexere Partikel-Systeme behandeln. In der vorliegenden Arbeit wurde der sogenannte
Hayter-Penfold-Strukturfaktor zur Beschreibung des Strukturfaktors in mizellaren CTAB-
Losungen verwendet.!'47 18 Wie in Abschnitt 2.2 diskutiert, handelt es sich bei den kationi-
schen CTAB-Mizellen um an der Oberfliche hochgradig geladene, selbstorganisierte Struktu-
ren. Die in der Stern- und der Gouy-Chapman-Schicht befindlichen Br~-Gegenionen fithren in
Kombination mit den geladenen Mizelloberflachen zu sehr starken Coulomb-Wechselwirkungen
der Mizellen untereinander, die durch Gleichung 2.48 berechnet werden kénnen (vgl. Abschnitt
2.4.3).134 Die Folge ist, dass sich bereits bei verhéltnisméaBig geringen CTAB-Konzentrationen
ein Strukturfaktor im SAXS-SANS-Signal herausbildet (vgl. Kapitel 5.2.3). Mit steigendem
Volumenbruch Xy, der Partikel in Losung wird dieser Effekt umso ausgepragter und ver-
gleichbar zum urspriinglichen hard spheres-Modell nimmt der mittlere Abstand Ryg der
Mizellen zueinander ab (vgl. Abbildung 2.18a). Erhoht sich die Anzahl der Gegenionen in

Abbildung 2.18: Simulierter Hayter-Penfold Strukturfaktor S(Q) mit variiertem Volumen-
bruch der Partikel in der Losung Xv, (a), Salzkonzentration [salt] (b) und Oberflichenladung
Z7* der Partikel (c).
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der Losung zum Beispiel durch Zugabe zusétzlichen, monovalenten Salzes (ATB™) einer be-
stimmten Konzentration [salt], so wird das Coulomb-Potential effekiver abgeschirmt und der
Strukturfaktoreinfluss schwicher (vgl. Abbildung 2.18b). Diese Abschirmung ist abhéngig von
der Oberflichenladung der Mizellen Z* (vgl. Abbildung 2.18c), der Dielektrizitatskonstante
des Losungsmittels €, und der Temperatur 7. Da D,O und HyO beinah identische Werte fiir
€, von 78.30 bei 25° besitzen, wurde dieser Wert sowohl in SANS- als auch in SAXS-Fits
verwendet.[230.282 Die Auswertung der SAXS-SANS-Daten eignet sich jedoch nur bedingt
zur physikalisch exakten Deutung des Strukturfaktors, da einige der Parameter dhnliche
Effekte auf die Sreukurven besitzen. Dies ist zur Verdeutlichung in Abbildung 2.18 fir die
wichtigsten Parameter zusammengestellt. So fiihren steigender Volumenbruch (Abbildung
2.18a), zunehmende Salzkonzentration in der Lésung [salt] (Abbildung 2.18b) sowie erhohte
Ladung der Mizellen in vergleichbarer Weise zu deutlicher ausgeprigten Oszillationen des
Strukturfaktors, jedoch zu unterschiedlich starker Verschiebung des ersten Maximums zu
grofen (). Komplementéire Experimente wie beispielsweise Zeta-Potenzial-Messungen zur
Bestimmung der Oberflachenladung Z* der Mizellen, wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht
durchgefithrt. Der Volumenbruch Xy, wurde fiir jede Probe aus der CTAB-Konzentration
und der Grofle der Mizellen berechnet (vgl. Kapitel 5.2).

2.5.5 SANS-Kontrastvariation

Die Diskussion von Gleichung 2.122 und Abbildung 2.14c macht deutlich, dass der Streulén-
gendichtekontrast Ap, mafigeblich die gestreute Intensitét in einem SAXS/SANS-Experiment
mitbestimmt. Léasst sich beispielsweise die Streuldngendichte des Losungsmittels variieren,
so andert sich der Streuldngendichtekontrast zwischen Partikel und Dispersionsmedium und
somit die gestreute Intensitét. Dies kann insbesondere bei der Untersuchung komplizierter
Strukturen ausgenutzt werden.!?®3l Bei SAXS-Experimenten miisste in diesem Fall die Elek-
tronendichte des Losungsmittels manipuliert werden, indem diese chemisch durch die Zugabe
von Zucker oder Salzen verdndert wird.?8 Hierbei besteht jedoch die Gefahr, dass die zu
untersuchende Struktur massiv durch diese Zusétze beeinflusst wird. Fiir die Untersuchung
der CTAB-Mizellen bewirkt beispielsweise die Zugabe von KBr zwar das vollige Verschwinden
des Strukturfaktors (S(Q) = 1) aber zusatzlich eine erhebliche Verdnderung der Morphologie
der Mizellen (siehe Abschnitt 5.4).

Da im Fall von Neutronen die beiden Isotope Wasserstoff (H) und Deuterium (D) sehr

Tabelle 2.5: Volumenverhdltnis Vi,o/p,0 und Molenbruch Xy,o verschiedener Wassermi-
schungen aus Dy O (Xg,0=0) und HyO (Xg,0=1) und deren Streulingendichten py.

X0 1.00 1.00 0.75 0.71 0.64 0.55 0.38 0.27 0.00

VH,0/ D50 00 00 3.00 2.40 1.80 1.20 0.60 0.36 0.00
pp /cm™t 9421010 -559.10° 1.18.101°  1.48.101° 1.92.101° 2.59-10'° 3.76.10'0  4.52.10'° 6.33.101°
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Abbildung 2.19: core-shell Partikel in einem ortsabhdingigen Gemisch aus Dy O (blau) und
HyO (gelb). In a) sind Hiille und Kern nicht mit Losungsmittel durchsetzt. In b) enthdlt die
Hiille signifikante Mengen an Wasser.

unterschiedliche Streuquerschnitte (siche Tabelle 2.3) und somit Streuléngendichten besitzen,
kann der Kontrast in wassrigen Systemen kontinuierlich verédndert werden. Hierfiir muss
lediglich das Verhéltnis von HyO zu D5O variiert werden. In Tabelle 2.5 sind einige HyO/D50O-
Mischungen und deren Streuldngendichten aufgelistet. Auch die Deuterierung einzelner Teile
oder ganzer Molekiile innerhalb der zu untersuchenden Strukturen kann zur Kontrastanderung
benutzt werden. Schematisch sind in Abbildung 2.19 zwei Szenarien gezeigt: In beiden Fallen
handelt es sich um core-shell-Partikel in einer flieBend ineinander iibergehenden Mischung
von DyO (blau) und HyO (gelb). Im ersten Fall (a) ist die Hiille nicht mit Losungsmittel
(LM) durchsetzt und é&ndert so nicht ihre Streuldngendichte simultan zu der des Wassers.
Der Kontrast zwischen Hiille und Kern bleibt stets derselbe. Im zweiten Fall enthalt die
Hiille signifikante Mengen an Wasser und es dndern sich somit drei Kontraste gleichzeitig:
Hiille-LM, Kern-LM und Hiille-Kern. In beiden Fallen hilft die Kontrastvariation erheblich,
um die Streuléngendichten der einzelnen Teile und somit deren chemische Zusammensetzung
zu bestimmen. Im zweiten Fall kann dieses Vorgehen gezielt genutzt werden, um die Menge
an LM in der Hiille zu ermitteln (siehe Kapitel 5.3).

2.5.6 SAS-Fitmodelle

Die quantitative Auswertung der Kleinwinkelstreudaten erfolgte stets durch die Anpas-
sung (Fit) eines geeigneten Strukturmodells an die Streukurven mittels des Programms
SASfit.?81 Dieses Programm verwendet zur Anpassung des Models an die Streudaten
die Levenberg-Marquardt-Methode einer nichtlinearen least-square Regression. Fiir jeden
Datensatz lassen sich mehrere Partikelfraktionen annehmen. Jeder dieser Fraktionen liegt
ein Formfaktormodell (|F(Q)|?) zugrunde, von welchem ein Parameter (beispielsweise der
Radius Ry) ausgewdhlt werden kann, der mit einer bestimmten Verteilungsfunktion (f(R;))
belegt wird. Fiir ideal monodisperse Systeme von kugelférmigen Partikeln in einer fliissigen
Dispersion ware das zum Beispiel eine Deltaverteilung des Radius R, einer Kugel. Zuséatzlich
lasst sich ein Strukturfaktor (S(Q)) fir die individuellen Partikelfraktionen hinzuzufiigen
(vgl. Abbildung 2.17). Eine weitere niitzliche Funktion ist das simultane Fitten von mehreren

Datensatzen. Hierfiir lassen sich die Parameter als global (fiir alle Datensdtze) oder als lokal
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(fiir einen bestimmten Datensatz) definieren. Dies ermoglicht beispielsweise die gleichzeitige
Beschreibung der Datensétze einer Serie von Kontrastvariations-SANS-Messungen und
die gleichzeitige Auswertung von SAXS- und SANS-Daten unter Beibehaltung aller
wesentlicher Fitparameter (vgl. Abbildung 2.19, Kapitel 5.3). Die Streudaten der in dieser
Arbeit untersuchten Systeme konnten mithilfe der in Tabelle 2.6 aufgelisteten homogenen

Strukturmodelle beschrieben werden.

Fiir Gold-Seed-Partikel ergab die Beschreibung der Partikel als polydisperse Kugeln
dispergiert in Wasser eine befriedigende Anpassung der SAXS-Daten. Die gestreute Intensitéit
verdinnter Dispersionen dieser Partikel (S(Q)) = 1) kann nach Gleichung 2.122 in folgender

Weise ausgedriickt werden: 263

Q) = Z"w(@,Rs)P f(R.) dR,

: (2.129)
Q) = (Ap)P N JVHR) IK(Q R f(R.) R,
mit:
., sin(QR,) — QR, cos(QR;)
K(Q,Rs) =3 QR (2.130)
Die Kugeln haben ein Volumen von:
V, = ;lﬂRi’ (2.131)

core SO

Der Kontrast Ap, = p§or® — pi°l ergibt sich aus der Differenz der Streulingendichten der

Kugeln (pfo¢) und des Dispersionsmediums (p;®!).

Fiir ein kugelformiges Partikel mit Streu-
lingendichte pf¢ und Radius R, sowie einer Hiille der Dicke ¢ mit SLD p;h¢!t ergibt sich

folgender Formfaktor:

FQ)F = [(pe — ™) Vi(R,) K(Q.R,) + (9" = pi*") Vi(R, +1) K(Q, (R, +1))]]
(2.132)

Um die Daten fiir CTAB-Mizellen vollstdndig zu beschreiben, wurde ein Modell prolater,
biaxialer core-shell-Rotationsellipsoide gewéhlt: Die Grofle der Ellipsoide ist durch die Halb-
achsen b = ¢ < a gegeben. Das Innere der Mizellen besitzt die SLD pi°, die Hiille die SLD
pt und die Dicke t. Das Verhiltnis des Kontrastes zwischen Kern und Hiille (Api") relativ
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zum Kontrast zwischen Hiille und Losungsmittel (Apg“) ergibt:

core shell in
A AV

= she sol ou
pet = ot Appt

(2.133)

Hierdurch ldsst sich die gestreute Intensitit fiir monodisperse core-shell-Ellipsoide

schreiben:263)
Q) = [IF@uldn

F(Q,p) = Apy Ve K(ze) + Apg™ Vi K ()
(2.134)

T, = Q\/a2u2+b2(1—,u2)

ro= Qylat 0P+ b+ (1—p2)

mit den Volumina des ellipsoidalen Kerns V. und des gesamten Rotationsellipsoids V; inklusive
der Hiille der Dicke t:

4 4
Ve=gmab® , Vi = grla+ )b+ 1)° (2.135)

Fiir die Goldstédbchen wurden Zylinder mit Radius R, und Linge L angenommen, die

nach der Approximation von Porod berechnet werden kénnen:263:28%

F(Q R LIP = (Ap)*V2 & - [Siz(QL) g JHQR.) — 208 — sn@D)]

Siz(QL) = (f sint 4 9L 4 S}%%?) T 00} (2.136)

w(2QRZ) = QQL)Q (3J2(2QR ) + Jo(zQRz) — 1)

Jn bezeichnet die zylindrischen Bessel-Funktionen n-ter Ordnung. Giltigkeit besitzt dieses
Modell sofern L > 2R,. V, bezeichnet das Zylindervolumen und ergibt sich aus:

V., =R:L (2.137)

Um die Polydispersitét eines Systems zu beschreiben, wurden je nach Anwendung eine

64



2.5. Charakterisierungsmethoden

Tabelle 2.6: Verwendete Strukturmodelle zur Beschreibung der untersuchten Systeme
mithilfe des Formfaktors |F(Q)|?, der Verteilung eines seiner Parameter f(X) und eines

Strukturfaktors S(Q).

Partikel CTAB-Mizellen Au seed-Partikel AuNRs

|F(Q)|* core-shell Ellipsoide Kugeln Porod-Zylinder
f(X) Gauf () Lognorm (R;)  Lognorm (R,)
S(Q) Hayter-Penfold - -

GauB- oder Logarithmische Normalverteilung verwendet (vgl. Tabelle 2.6):263]

_ (R—Rg)?

fGauB(R, g, Ro) = N e 252

CGauBl

CGauB — \/g()' [1 + 67“f (%)} y

(2.138)

wobei Caqus S0 gewahlt ist, dass N das Integral unter der gesamten Verteilung beschreibt: 263!
N = / Ffoaus(R, 0, Ro) dR . (2.139)
0

Die Standardabweichung o gibt die Verteilungsbreite des Erwartungswertes Ry an. Die

logarithmische Normalverteilung ist gegeben durch:

flognorm(Raﬂag) = —€ 202
(2.140)

CLN = V 2mo

Auch hier ist ¢y n so gewdhlt, dass N das Integral der Verteilung beinhaltet. Der Erwartungs-

wert Ry ergibt sich aus:

2

Roy=p-e° (2.141)

2.5.7 SAS Absolutkalibrierung und Datenreduktion

Der absolute differentielle Streuquerschnitt ergibt sich durch die Normierung des differentiellen

Streuquerschnitts auf das bestrahlte Probenvolumen V:[122

A 1do
o=vi - (2.142)
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Um die Daten verschiedener Kleinwinkelstreuexperimente an unterschiedlichen Geraten
vergleichen zu konnen, ist es notwendig diese Daten auf absolute Skala des differenziellen
Streuquerschnitts zu bringen. Beispielsweise unterscheiden sich bei Rontgen- und Neutro-
nenstreuexperimenten die bestrahlte Probenmenge und hierdurch die absolute Zahl der zur
Streuung beitragenden Teilchen. Die Absolutkalibrierung der Streudaten erfolgt mit Hilfe
einer Messung von Substanzen mit bekannten differentiellen Streuquerschnitt.?9-2%8] Hieraus
kann schliefSlich ein Kalibrierungsfaktor C'r bestimmt werden, um die Messungen auf absolute
Skala zu bringen. Wie in Abschnitt 2.5.4 (Gleichung 2.127) beschrieben, besitzt Wasser
einen konstanten Streubeitrag bei kleinen (), der zur Bestimmung eines Kalibrierungsfaktors
verwendet werden kann. Wasser wird daher auch als direkter Standard bezeichnet und héufig
fiir die Absolutkalibrierung an Neutronen- und Synchrotron-Quellen eingesetzt. Andererseits
lassen sich Substanzen verwenden, deren differentieller Streuquerschnitt anderweitig bestimmt
wurde und daher bekannt ist. Ein solcher sekundarer Standard, der auch in dieser Arbeit
fir die Absolutkalibrierung von Labor-SAXS-Messungen verwendet wurde, ist amorpher
Kohlenstoff (engl.: glassy carbon, GC).12™!

Die in dieser Arbeit durchgefithrten SAXS-und SANS-Messungen wurden alle in Trans-
missionsgeometrie durchgefiihrt. Die Proben befanden sich dabei stets in Kapillaren (bei
SAXS-Messungen) oder Kiivetten (bei SANS-Messungen) aus Kieselglas mit einer Proben-
dicke von etwa 1 mm, auf die die entsprechende Strahlung senkrecht auftraf und dahinter
detektiert wurde. Es handelte sich bei allen Proben um wassrige Dispersionen von Gold-
Nanopartikeln und CTAB-Lo6sungen. Bevor die Messdaten mithilfe des Kalibrierungsfaktors
CF auf absolute Skala gebracht wurden, wurde die von der Probe wahrend der Messdauer

Tp, gestreute Intensitét Ip,.(Q)) zundchst hinsichtlich der folgenden Einflussgrofien korrigiert:

e Transmission der Probe inkl. Losungsmittel und Probenhalter (I’%é@ = Tpr) mit der

Intensitét des Primérstrahls I, und der gestreuten Intensitat Ip,(Q)
e Streuung des Probenhalters inkl. Losungsmittel (Iy¢)
e Messdauer der Probe 7p, und des Probenhalters inkl. Losungsmittel 76(Q)
e Probendicke d,

Die Streuung der Probe Ip,(Q) und die des Untergrunds (Probenzelle gefiillt mit reinem
Dispersionsmedium) Iyg(Q)) wurden durch separate Messungen bestimmt. Die Messung der
Probe und die des Untergrundes wurden anschlieBend durch die Messdauer 7p, bzw. ¢
und die jeweilige Transmission Tp, bzw. Ty geteilt. Die so korrigierte Intensitat 1(Q) des
Untergrundes konnte anschlieBend von der korrigierten Messung der Probe abgezogen werden,

um die Streuung von Probenzelle und Dispersionsmedium von der Streuung der dispergierten
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Partikel abzutrennen. Kalibrierungsfaktor und Probendicke wurden zusétzlich durch folgende

Gleichung beriicksichtigt: 2™

<d2>m ©) = Cr lIPT(Q) _lwe@ ] (2.143)

diQ dp TPT‘TPT 7-UGjﬂ’UG

T pr+uc) lies sich bestimmen, indem die Intensitét des durch die Probe transmittierten Strahls
I(Q) und des Direktstrahls Iy bestimmt und der Quotient gebildet wurde. Die Probendicke
d, wurde stets durch folgende Gleichung bestimmt, da fertigungsbedingt unterschiedliche

Kapillaren minimal voneinander abweichende Innendurchmesser besitzen: 2%

In (Lus
d, = —M . (2.144)
(%) H>O pH2O

Dies ist letztlich eine Abwandlung des Lambert-Beer-Gesetzes. Es wurden hierfiir die Trans-
missionen der leeren 1., und derselben mit Wasser gefiillten Kapillare Ty gemessen sowie

die Dichte pp,o und der Massenabschwaichungskoeffizient (%)H o, von Wasser zur Berechnung
2
von d, herangezogen. (%)H o ist bei der verwendeten Rontgenstrahlung der Energie von
2

8 keV und bei Raumtemperatur 10.37 %.

Ist der differenzielle Streuquerschnitt (%)St des Standards bekannt, ldsst sich der Ka-

librierungsfaktor C'» analog zu Gleichung 2.143 aus folgender Gleichung bestimmen: ™

(dz:)st _Cp l]St(Q) - IUG<Q)] (2.145)

dQ OTp Tsils:  Tvclua

Ist die Referenzprobe wie im Fall von glassy carbon ohne Probenzelle (UG) messbar, kénnen

die ensprechenden Untergrundterme ignoriert werden:

dxy) Is:(Q)

Die verwendete GC-Probe wurde von der 15ID-D USAXS Beamline am Synchrotron APS
(Advanced Photon Source, Argonne, IL, USA) zur Verfiigung gestellt.?2%! In allen in dieser

Arbeit durchgefithrten SAXS- und SANS-Experimenten wurden zur Detektion der gestreuten
Intensitat Flachendetektoren verwendet. Um Cr zu bestimmen wurde zunachst das gesamte
Detektorbild (siehe Abbildung 2.21a) radial integriert und auf die dafiir verwendete Anzahl
an Pixeln normiert, um so die eindimensionale Form I(Q) zu erhalten. Zuvor wurde die
exakte Position des Direktstrahls bestimmt und die Kalibrierung der ()-Skala durchgefiihrt.
Beides lies sich durch die Messung der Substanz Silberbehenat (CH3(CHsy)20COOAg, AgBeh)
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Tabelle 2.7: Re-

flexlagen in Q) fir
die ersten Refle-
xe von Silberbehe-

nat.2%)

Peak @ / A~!
001 1.076 Abbildung 2.20: a) 2D-Detektorbild (Pilatus-100k) eines
002 2.153 Silberbehenat-Standards zur Kalibrierung der Q-Skala und des Di-
003 3.229 rektstrahlmittelpunktes. Radiales Aufintegrieren der Intensitdt und
88451 ggg? normieren auf die Anzahl der dafiir verwendeten Pizel fihrt zur redu-

zierten Streukurve in b).

bewerkstelligen.?! In der Kristallstruktur von AgBeh stehen die Kohlenwasserstoffketten
in Bilayer-artiger Anordnungen zueinander und bilden so entlang der c-Richtung Netze-
benabsténde von 58.38 A~' aus. Dies fiihrt bei der verwendeten Wellenldnge zu scharfen
Bragg-Reflexen im Kleinwinkelbereich (vgl. Abbildung 2.20 und Tabelle 2.7).292] Der Schwer-
punkt der Debye-Scherrer-Ringe konnte zur Bestimmung des Strahlzentrums genutzt werden.
Die Lage der Ringe wurde mithilfe der Software Fit2D ermittelt.?*?l Auf diese Weise wurde
die )-Skala fiir einen gegebenen Abstand von Probe und Detektor bestimmt und so fiir alle

mit diesem Aufbau durchgefithrten Messungen verwendet.?%4

Nun lies sich CF iiber die Messung des GC-Standards bestimmen. Da GC sehr gut streut,
kann diese Messung ebenfalls dafiir benutzt werden, eine geeignete Maske fiir den Beamstop
und eventuelle Storpixel des Detektors zu erstellen. Der Beamstop schiitzt den Detektor
vor der Bestrahlung mit dem auflerst intensiven Primérstrahl. Storpixel sind fehlerhafte

Pixel des Detektors, die die Intensitat der auftreffenden Strahlung nicht sinnvoll detektieren

Abbildung 2.21: a) 2D-Detektorbild einer glassy carbon Messung, die zur Bestimmung des
Kalibrierungsfaktors Cr bendtigt wird und ebenfalls dabei hilft, eine geeignete Integrations-
maske (blau) zu erstellen. In b) ist graphisch das Vorgehen der Cr-Bestimmung dargestellt:
Es wird der Quotient (hellblau) aus Standard (schwarz) und eigener Messung (grin) gebildet
und im konstanten Bereich (rot) Cr bestimmt. ¢) Die Anzahl der Pizel, iber die integriert
wurde, ergibt sich aus dem Quotienten (hellblau) von nicht normierter, integrierter Intensitdt
(schwarz) und auf die Pizelanzahl normierter Intensitat (grin).
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konnen. Beamstop und Storpixel fiihren daher zur Abschwéchung der gestreuten Intensitat
an den Stellen an denen sie im Detektorbild erscheinen (vgl. Abbildung 2.20a und 2.21a)
und storen dadurch die Detektion der Intensitéit der durch die Probe gestreuten Strahlung.
Software-seitig konnen diese Stellen daher ausmaskiert werden, das heifit bei der Auswertung
unberticksichtigt bleiben (vgl. Abbildung 2.21a, blau).

Das Programm Fit2D berechnet keine Fehler fiir
die ausgegebenen Intensitéten. Aus diesem Grund wur-
den sinnvolle Fehlerbalken nach dem folgenden Vor-
gehen berechnet: Es wird davon ausgegangen, dass
die gemessenen Zahlraten einer Poisson-Verteilung
folgen.®”) Um die Standardabweichung eines Messwer-
tes (I(Q)) zu halbieren, ist entsprechend eine viermal
langere Messzeit notwendig. In der Regel wurden die
Messungen so vorgenommen, dass der Detektor eine Abbildung 2.22: SAXS-Daten
gewisse Zeit belichtet wurde und dieser Vorgang, um quf absoluter Skala der Messungen

die Statistik zu verbessern (die Standardabweichung von CTAB-Mizellen (blaue Quadrate)
und n-Hezxanol-modifizierten C'TAB-
Mizellen (CTAB/HexOH, gelbe Punk-
te) in Wasser bei einer Konzentration
Arbeit berechneten Fehlerbalken A7((Q) wurden so be- yon (.1 mTol mit nach Gleichung 2.147

stimmt, dass zunéchst die integrierte Intensitit eines berechneten Fehlerbalken.

eines Messwertes zu verringern), entsprechend der Si-

gnalstarke mehrfach wiederholt wurde. Die in dieser

()-Wertes mit der Gesamtanzahl der dafiir verwendeten Pixel N,;, pro Messung, sowie der
Anzahl an Einzelmessungen n,., normiert wurde. Die Wurzel daraus ergibt den Standardfehler
AI(Q) (mittlerer Fehler des Mittelwertes) des entsprechend tiber n4.,/Npyi, Pixel gemittelten
Wertes von 1(Q):[2%!

AI(Q) = C/ (2.147)

Nacq Npiz

Diese Berechnung lieferte stets eine realistische Fehlerabschétzung der Messwerte. Wie in
Abbildung 2.21c dargestellt ist, setzt sich die Messung der gestreuten Intensitat bei kleinen
@ aus der Integration der detektierten Strahlung weniger Pixel zusammen. Da die gestreute
Intensitét fir kleine @) bei der Messung der meisten Proben gegeniiber der grofleren Q-
Werte grof§ ist, wird AI(Q) aber verhdltnisméfig klein. SAXS-Messungen von wissrigen
CTAB-Dispersionen, wie in Abbildung 2.22 gezeigt, zeigen aufgrund des deutlich erkennbaren
Strukturfaktors bei kleinen () wenig Intensitat. Daher ergeben sich bei diesen Messwerten
verhdltnismafig grofle Fehlerbalken. N-Hexanol-modifizierte CTAB-Mizellen streuen bei
diesen @ stérker (vgl. Kapitel 5.2) und es ergibt sich daher eine geringere Messunsicherheit

als bei den Messungen unmodifizierter CTAB-Lésungen nach identischer Messdauer (vgl.
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Abbildung 2.22). Bei Q > 0.1 A~! ist die integrale Streuintensitit deutlich hoher und die

Fehlerbalken werden fiir beide Messungen sehr klein.
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Kapitel 3

Instrumentierung

3.1 UV-Vis-Absorptionsspektroskopie

Die UV-Vis-NIR-Absorptionsmessungen in dieser Arbeit wurden an einem TIDAS S 500 /MCS
UV/NIR 1910 Spektrometer (J&M Analytik AG, Deutschland) in einem Wellenldngenbereich
zwischen 188 und 1016 nm mit einer Wellenldngen-Genauigkeit von unter 1 nm durchgefiihrt.
Die Probe wurde dafiir in eine Kieselglas-Kiivette (Hellma Analytics, Deutschland) mit einer
optischen Weglidnge von 10 mm gefiillt. Zur Datenaufnahme wurde die Bio-kine 32 V4.66
Software verwendet. Zur Untergrundkorrektur wurden vor jeder Messreihe der Dunkelstrom
des Detektors und die Absorption des Losungsmittels (Wasser) gemessen und durch die
Software von der eigentlichen Messung abgezogen. Als Strahlungsquellen dienten eine Halogen-
und eine Deuteriumlampe. Ein Photodiodenarray mit 1024 Pixeln ermdglichte eine schnelle
Datenaufnahme. Die Lichtleitung erfolgte tiber Glasfaserkabel, sodass sehr flexibel Aufbauten

ermoglicht werden konnten.

3.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Beinah alle TEM-Abbildungen wurden mit dem CM 300 UT Gerat der Firma Philips ange-
fertigt. Dieses Gerat war vor allem fiir hochaufloende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) spezifiziert und verfigte tiber eine Ultra-Twin Objektivlinse. Die Datenaufnahme er-
folgte mittels einer 2k x 2k CCD-Kamera (Tietz FastScan-214). Einige Untersuchungen wurden
mit einem Philips CM 30 TEM/STEM Gerét gemacht, welches mit einer Twin- Objektivlinse
und einer 1k x 1k CCD-Kamera (Tietz FastScan-114) ausgestattet war. Beide Instrumente
verwendeten zur Elektronenstrahlerzeugung LaBg-Kathoden und Beschleunigungsspannungen
von 300 kV und wurden vom Center for Nanoanalysis and Electron Microscopy (CENEM)
der FAU Erlangen-Niirnberg betrieben.

Samtliche TEM-Proben wurden durch Auftropfen der Dispersionen auf Kupfernetzchen
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hergestellt, die mit einem amorphen Kohlenstoftfilm belegt waren. Nach vollstandigem
Verdampfen des Losungsmittels (i.d.R. Wasser) wurden die Netzchen nochmals in Wasser
getaucht, um CTAB-Reste von der Oberfliche zu entfernen.

In Zusammenarbeit mit dem CENEM wurden zusétzlich einige cryo-TEM-Experimente
durchgefiihrt. Die Probenpraparation, sowie die Untersuchungen erfolgten durch Herrn Dipl.-
Chem. Robert Branscheid. TEM-Netzchen (Quantifoil) wurden zunéchst durch Glimmentla-
dung hydrophilisiert. Zur Herstellung wurden die wassrigen Proben mithilfe eines Vitrobot
der Firma FEI bei 25°C sowie 100%iger Luftfeuchtigkeit vitrifiziert. Als Cryo-Transfer-Halter
wurde ein Gatan 626 Standardhalter am CM30 (Philips) bei 300 kV verwendet.

In einer weiteren Kooperation im Rahmen des Graduiertenkollegs GRK1896 ”In situ
Microscopy with Electrons, X-rays and Scanning Probes” wurden durch Herrn Dr.-Ing. An-
dreas Hutzler vom Lehrstuhl fiir Elektronische Bauelemente der FAU Erlangen-Niirnberg
komplementére Untersuchungen zum Silberschichtwachstum auf Goldnanostabchen in einer
von ihm entwickelten und hergestellten Flussigzelle (engl.: liquid cell transmission electron
microscopy, LCTEM) durchgefiihrt,[246:247)

3.3 Kleinwinkelstreuung

Die meisten SAXS-Messungen wurden am SAXSpace-Instrument der Firma Anton Paar
GmbH (Graz, Osterreich) durchgefiihrt. Diese Anlage verfiigt iiber eine Kratky-Kollimation
und eine Microfokus-Rontgenrohre, die einen leicht ellipsoidalen Strahlquerschnitt am Proben-
ort mit einer Wellenléinge von 1.5418 A (Cukaa,2) erzeugt. 2D-Detektorbilder wurden in einem
Abstand von ca. 112 bis 308 mm von der Probe mit einem Pilatus-100k-Detektor (Dectris,
Baden, Schweiz) aufgenommen wodurch in einem @)-Bereich von 0.02 bis 2.58 A1 gemessen
werden konnte. Die Proben wurden in einer Kieselglaskapillare mit einem Innendurchmesser
von ca. 1 mm und einer Wandstérke von 10 pgm vermessen.

Einige der SAXS-Messungen wurden an der SAXS-Beamline 1911-4 am MAX IV Labora-
tory (Lund, Schweden) durchgefiihrt (ehemals MAXII-Synchrotron).":2%] Die Wellenlinge
der Synchrotronstrahlung betrug dort 0.91 A bei einer Energicauflosung von % ~ 1073.
Durch den Abstand von Probe zu Detektor (engl.: sample-to-detector distance, SDD) von
2350 mm eines Pilatus-1M-Detektors ergab sich ein Q-Bereich von 0.01 bis 0.3 A='. An diesem
Instrument wurde eine besondere Probenumgebung, das sogenannte SURF-Setup, verwendet.
Dieser Aufbau erméglichte die simultane Messung von SAXS, UV-Vis-NIR-Absorptions-,
Fluoreszenz- und Raman-Spektroskopie.?* Hiervon wurden jedoch lediglich die SAXS und
UV-Vis-Option verwendet. Die eigentliche Probenzelle bestand dabei aus einer 2 mm dicken
(Innendurchmesser) Kieselglaskapillare.

An beiden Geraten wurden Pilatus-Detektoren der Firma Dectris verwendet. Diese besit-
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zen einen auflerst geringen elektronischen Untergrund. Diese Detektoren sind aus Paneelen
von 195 x 487 Pixeln mit einer Pixelgrofie von 172 pm aufgebaut. Beim Pilatus-100k besteht
die Detektionsflache entsprechend aus einem einzelnen Paneel und beim Pilatus-1M-Detektor
aus zehn Paneelen. Zur Datenreduktion wurde die Software Fit2D?*? verwendet und die
Datenkorrektur beziehungsweise Absolutkalibrierung wurde durchgefiihrt, wie in Kapitel
2.5.7 beschrieben.

Fiir SANS-Untersuchungen wurden drei verschiedene Instrumente verwendet. Zum einen
die Gerate KWS-1 und KWS-2 welche durch das Jilich Center for Neutron Science (JCNS)
am Heinz Maier-Leibnitz Zentrum (MLZ) am FRM-II in Garching bei Miinchen betrieben

werden,[23:300

| Weiterhin wurden zahlreiche Messungen am D11-Instrument des Institute
Laue-Langevin (ILL) in Grenoble (Frankreich) durchgefiihrt.*°!) Eine Zusammenfassung
der geritespezifischen Parameter findet sich in Tabelle 3.1. Die Proben befanden sich dabei
jeweils in einer Kieselglaskiivette (Hellma Analytics, Deutschland) mit 1 mm Probendicke,
welche wiederum in temperierbaren Mehrfachprobenwechslern befestigt wurden.

In der Regel wurde bei zwei verschiedenen Detektorabsténden gemessen, um einen hin-
reichend groflen ()-Bereich zu erhalten. Vor jeder Messserie wurde die Sensitivitdat des auf
3He basierten Neutronendetektors mit einer stark streuenden Probe (H,O oder Plexiglas)
ermittelt und in die Datenreduktion einbezogen. Die Pixelgrofe lag bei 8 mm x 8 mm.[?*! Die
Absolutkalibrierung wurde wie in Kapitel 2.5.7 beschrieben durchgefiihrt. Zur Bestimmung
des Dunkelstroms wurden Messungen durchgefiihrt, bei denen Feststoffe wie Borcarbid oder
Cadmium den Direktstrahl vollsténdig absorbierten. Um die Streuung der Kieselglaskiivette
zu bestimmen wurde diese ohne Inhalt ebenfalls gemessen.

Die Datenreduktion- und -korrektur der mit den Gerdten KWS-1 und KWS-2 durchge-
fithrten Messungen erfolgte mit der Software QtiKWS[P%2 | die Daten des D11-Instrumentes

wurden mittels der Software LAMP reduziert und korrigiert. 3%

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der gerdtespezifischen Parameter fiir SAXS- und SANS-
Messungen im Rahmen dieser Arbeit.

Parameter SAXSpace  1911-4 KWS-1 KWS-2 D11
A/ A 1.5418 0.91 4.5 4.5 6.0
2/ % k.A. k.A. 10 20 10

SDD / mm 112/308 2350 1400/8000  1400/8000  1200/6000

Q-Bereich / A=' 0.02-2.58  0.01-0.30 0.006-0.469 0.006-0.469 0.011-0.515

Standort Erlangen Lund Garching Garching Grenoble
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Kapitel 4

Materialien und Probenherstellung

4.1 Verwendete Chemikalien

In Tabelle 4.1 sind die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien zusammen mit deren
Herstellern und den jeweiligen Reinheiten angegeben. Die aufgelisteten Stoffe wurden wie

erhalten und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien mit entspre-
chender Summenformel, molarer Masse M, Reinheit und Hersteller.

Substanz Summenformel M/ ﬁ Reinheit Hersteller
Goldchlorsaure HAuCly - 3 H,O 393.83 > 99.99 % Alfa Aesar
Silbernitrat AgNOs3 169.88 > 99.9 % Alfa Aesar
Ascorbinsdure CgHgOg 176.12 > 99.9 % Alfa Aesar
CTAB C19H49BrN 364.45 > 99 % Sigma
Natriumborhydrid NaBH4 37.83 >98 % Sigma
Methanol CH30H 32.04 > 99.9 % Roth
Ethanol CoH5OH 46.07 99.98 % VWR Germany
n-Propanol C3H7OH 60.10 > 99.5 % Carl Roth
n-Butanol C4HgOH 74.12 > 99.5 % Carl Roth
n-Pentanol CsH110H 88.15 >99 % Sigma-Aldrich
n-Pentanol (deut.) CsD110OH 99.22 98 % euriso-top
n-Hexanol CegH130H 102.18 >99 % Sigma-Aldrich
n-Hexanol (deut.) CgD130H 125.26 98 % euriso-top
n-Octanol CgH170H 130.23 >99 % Roth
n-Decanol C10H21OH 158.28 > 99 % Aldrich
Thioharnstoff CH4N2S 76.12 >99 % AppliChem Panreac
Thioharnstoff (deut.) CD4N>S 80.12 98 % Aldrich
Harnstoff CH4N>O 60.06 >99.5 % Roth
Biuret CoHsN302 103.08 97 % Alfa Aesar
Hexan CgHig 86.18 >99 % Roth
cyclo-Hexan CgHio 84.16 > 99 % Roth
Heptan CrHig 100.21 99 % Alfa Aesar
Lithiumchlorid LiCl 42.39 99.2 % VWR Chemicals
Natriumchlorid NaCl 58.44 99.6 % VWR Chemicals
Kaliumchlorid KCl 74.55 > 99.5 % VWR Chemicals
Lithiumbromid LiBr 86.85 >99 % Alfa Aesar
Natriumbromid NaBr 102.89 >99 % Alfa Aesar
Kaliumbromid KBr 119.00 > 99.5 % VWR Chemicals
Tetraethylammonium-Bromid (CH3CH2)4NBr 210.16 >98 % Alfa Aesar
Tetrabutylammonium-Bromid  [CH3z(CHz2)3]4NBr 322.38 > 98 % Alfa Aesar
Tetrahexylammonium-Bromid ~ [CH3(CHz)5]4NBr 434.58 >99 % Aldrich
Wasser (deut.) D20 20.03 9.96 % euriso-top
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4.2 Herstellung von mizellaren CTAB-Losungen

Die mizellaren CTAB-Losungen wurden durch Auflésen des pulverformigen CTAB in Reinst-
wasser (Direct-Q 3 UV, Millipore) nach folgender Gleichung hergestellt:

n m

A T

(4.1)

Eine bestimmte Konzentration ¢ kann somit durch Einwaage m der Substanz mit Massendichte
p, molarer Masse M (siehe Tabelle 4.1) und damit der Stoffmenge n in einem entsprechenden
Volumen V an Losungsmittel gelost werden. Fiir reine Fliissigkeiten wie Wasser oder n-

Alkohole kann deren Stoffmengen-Konzentration cyps folgendermafien berechnet werden:

p
Cabs = 77 (4.2)
Zumeist wurden CTAB-Lo6sungen einer Konzentration von 0.1 mTOI verwendet. Um niedrigere
Konzentrationen an CTAB zu erhalten, wurden diese durch entsprechendes Verdiinnen der
0.1 mTOl CTAB-Losungen mit Wasser hergestellt, um die Einwaageunsicherheit moglichst
klein zu halten. Hoher konzentrierte CTAB-Losungen wurden separat hergestellt. Da bei
der Konzentration 0.1 mTOI bereits die Loslichkeit von CTAB in Wasser bei Raumtemperatur
iiberschritten wird, wurden die Losungen vor der Verwendung auf 30°C erwérmt, bis kein
Feststoff mehr beobachtet werden konnte und anschliefend fiir die Synthese oder weitere
Messungen (beides ebenfalls bei 30°C) verwendet.['® Die Herstellung von wéssrigen 0.1 mTOI
CTAB-Losungen mit diversen Zuséitzen wie KBr, LiCl, HAuCly und/oder Thioharnstoff
wurden folgendermaflen hergestellt: Die Zusdatze wurden entsprechend der gewiinschten
Konzentration abgewogen und in die 0.1 mTOl CTAB-Loésungen mit dem sich aus Gleichung 4.1
ergebenden Fliissigkeitsvolumen vermischt. Um den Auflosevorgang zu beschleunigen wurde

teilweise ein Ultraschallbad verwendet.

Um wéssrige Mischungen mit dem Volumen Vg, aus CTAB (Vorag) und Alkoholen (V)
herzustellen, wurde fiir diese zunéachst das fiir die Alkohol-Konzentration ¢4, notige Volumen

Vi berechnet:

. . 9
Vi = cak * Vaes _ CAlk (Veras + 2Va) ‘ (4.3)

CAbs CAbs

Die Stoffmengenkonzentration cap, eines reinen Alkohols kann durch Gleichung 4.2 bestimmt
werden und ist in Tabelle 4.2 fiir alle verwendeten Alkohole aufgelistet. Um das zusétzliche
Volumen durch die Alkoholzugabe und die damit verbundene Erniedrigung der CTAB-

Konzentration auszugleichen, wurde zusatzlich das gleiche Volumen V) einer 0.2 mTOI CTAB-
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Losung hinzugegeben. Dies erfolgte in der Annahme, dass sich beide Fliissigkeiten ideal und
damit additiv miteinander vermischen.

Da die Alkohole mit zunehmender Tabelle 4.2: Massendichte p und Stoffmengen-
Kettenlinge weniger wasserloslich werden, konzentration caps aller in dieser Arbeit verwen-

konnte bei den langeren Alkoholen (ab deten Alkohole.

PeOH) beobachtet werden, dass diese Alkohol  Abkirzung p / B3 caps / 2

cm3
zunéchst zweiphasig neben der wassrigen )\ [ethanol MeOH 0.79 24.66
Phase in Form von Oltrépfchen vorlagen. Ethanol EtOH 0.79 17.15
Nach wenigen Minuten waren diese ver- n-Propanol PrOH 0.80 13.31
schwunden und ergaben aufler fir OctOH  ,_Butanol BuOH 0.81 10.93
und  DecOH farblose, makroskopisch , pantanol PeOH 0.81 9.19
homogene Flissigkeiten. Im Gegensatz ., Hoxanol HexOH 0.82 8.03
zu CTAB-Mischungen mit den kiirzeren — ,_(yetanol OctOH 0.82 6.30
n-Alkoholen wurde fir CTAB/HexOH-  Dpecanol DecOH 0.83 594

Mischungen eine deutliche Erhéhung der
Viskositat beobachtet.

Um Kontrastvariations-SANS-Experimente durchfithren zu kénnen, wurden die entspre-
chenden Stoffe (CTAB, Alkohole usw.) sowohl in HyO als auch in DO gelost und so zwei
Proben mit gleicher Konzentration des Stoffes hergestellt. Unter der Annahme, dass die

Mizellbildung in beiden Losungen gleich abléuft, wurden die Losungen in H,O und D,O
KHQO vermischt. Verschiedene “;H—?O sind in Tabelle 4.3 gege-
D70 DyO

sol

ben und fithrten zu den entsprechenden Streuldngendichten (SLD, p;®) fiir Rontgen- und

schliefSlich im Volumenverhaltnis

Tabelle 4.3: In dieser Arbeit verwendete Volumenverhdltnisse von Ho O zu Dy O “;?Z sowie
2

der Molenbruch an Wasser in diesen Mischungen Xy,o0. Hieraus ergeben sich die verschiedenen
SLDs von Wasser p;® fiir Neutronenstreuezperimente. Die entsprechenden SLDs fiir Rint-
genstrahlung (8 keV) sind ebenfalls gegeben. Die Massendichten ergeben sich als Kombination

aus Xp,o und den Massendichten fiir reines Dy O und HyO.

e Xmo plds ) em™

oo 1.00 0.998 9.46-10'° (Rontgen)
o0 1.00  0.998 -5.49-10°

3.00 0.75 1.025 1.18-10%

240 0.71  1.029 1.48-101°

1.80  0.64 1.036 1.92-101°

1.20  0.55 1.045 2.59-10%°

0.60 0.38 1.062 3.76-10%°

0.36 0.27 1.073 4.52-1010

0.00 0.00 1.100 6.33-1010

7



4. Materialien und Probenherstellung

Neutronenstreuung. Ein signifikanter Isotopeneinfluss von D,O auf die Grofle der Mizellen
konnte nicht beobachtet werden. Bemerkenswert war allerdings die erheblich verringerte
Loslichkeit von 0.1 29 CTAB/HexOH-Mischungen in D,O. Bei diesen kristallisierte CTAB
bereits bei unter 20°C aus, wohingegen dies bei CTAB/HexOH-Mischungen in HyO erst bei

unter 6°C der Fall war.

Zusatzlich zur Kontrastvariation durch die Verdnderung der SLD des Losungsmittels,
wurden ebenso Messungen an Dispersionen in DO durchgefiihrt, in denen anstelle der
protonierten Alkohole PeOH und HexOH, deren deuterierten Molekiile d-PeOH und d-HexOH
verwendet wurden. Auch hier wurden die Losungen aus undeuterierten und deuterierten
Alkoholen jeweils separat hergestellt und spater miteinander gemischt. Es wurde davon
ausgegangen, dass die Alkohole innerhalb einer Mizelle im Mittel die in Tabelle 4.4 aufgelisteten
SLDs bei entsprechendem Verhéltnis von deuterierten zu undeuterierten Alkohol X,_peon
bzw. X4_geson besitzen. Um die Streuldngendichte der reinen Alkohole pflCOH zu berechnen,
muss beachtet werden, dass sich die Massendichte mit dem Grad der Deuterierung andert.
Fir die vollstindig deuterierten Alkohole kann die Massendichte pg_ a;.0x mithilfe der Werte
flir caps aus Tabelle 4.2 und mit Gleichung 4.2 berechnet werden. Die molare Masse M
der deuterierten Alkohole (d-PeOH: C5D1;0H, d-HexOH: C4D130H) kann als Summe der
Atommassen bestimmt werden (M (d—PeOH) = 99.21 £+ M (d—HexOH) = 115.24 -&.). Die
Massendichte p fiir die Alkoholmischungen ergibt sich schlieBlich aus folgender Gleichung:2%%!

p = Xa—acon - pa—acon + (1 — Xa—acon) - paicon - (4.4)

Tabelle 4.4: Molenbruch X, p.on von deuterierten n-Pentanol (d-PeOH) in n-Pentanol
(PeOH) und Xq_pecom von deuterierten n-Hexzanol (d-HexOH) in n-Hezanol (HexOH) und
die daraus resultierenden Streulingendichten pf®©H und pHe*OH . Die Massendichten p ergeben
sich als Kombination aus Xgq_acon und der Massendichte von komplett protonierten und

deuterierten Alkohol.

PeOH _9 HexOH -2
Xa-reorn p/gs p"7 [ em™™ Xinvewon plgs pp 77/ cm

0.00 0810  -3.30-10° 0.00 0.820 -3.22:10°
025  0.836  1.26:10" 0.04 0.824 -0.61-10°
0.36  0.847  1.96-10" 0.30 0.852 1.64-10%°
045  0.856  2.53-10" 0.55 0.878 3.28-10'
0.73  0.884  4.30-10" - - -

1.00 0912  6.02:10" 1.00 0.925 6.29-10'°
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4.3 Goldnanopartikelsynthese

4.3.1 Seed-Partikel und Goldnanostidbchen (AuNRs)

Die in dieser Arbeit verwendeten Goldnanostébchen wurden mittels der seed-mediated growth
- Synthese hergestellt.*7 In einem ersten Reaktionsschritt wurden 7.5 mL 0.1 2% CTAB-
Losung auf 30°C erwarmt, um die CTAB-Kristalle vollsténdig aufzulésen. Zu dieser Losung
wurden 0.2 mL einer wéssrigen 0.01 mTOl HAuCly-Losung gegeben. Hierdurch farbte sich die
Losung intensiv gelb-orange. Dies war auf die Bildung des [AuBr,]*-Komplexes zuriickzuftihren
(vgl. Kapitel 2.3.1 Abbildung 2.6a). Um Seed-Partikel in der Grofie weniger Nanometer zu
erhalten, wurde diese Losung mit 0.6 mL einer wissrigen 0.01 22 NaBH,-Losung versetzt.!'7!
Diese Losung wurde stets unmittelbar vor der Benutzung frisch hergestellt, um die Zersetzung

von NaBH, in H,O nach:
Na®™ + BH; + 4H,0 — NaB(OH), + 2H, (4.5)

moglichst gering zu halten. Diese Reaktion lauft in saurer Losung beschleunigt ab, weshalb
NaBH,-Losungen mithilfe schwacher Sduren gequencht wurden, bevor sie entsorgt wurden.
Die Entstehung elementaren Wasserstoffs ist bei der &uflerst schnellen Bildung der Seed-
Partikel nach NaBH,-Zugabe durch Schaumbildung deutlich erkennbar. Zudem farbt sich
die Losung sofort gelbbraun (siehe Kapitel 2.3.1 Abbildung 2.6b). Die entstandenen Partikel
werden als Seed-Partikel bezeichnet und sind in dieser Form nicht langzeitstabil. Nach

einigen Stunden &ndert sich bereits merklich die Farbe der Seed-Partikel-Dispersion und

Tabelle 4.5: Stoffmengen- (c) und Massenkonzentration (wt-%) aller verwendeten Chemikali-
en vor (co, wty-%) und nach der Zugabe zur Reaktionslosung (c, wt-%) sowie der entstandenen

Partikel (seeds, AuNRs).

Substanz V/mL ¢ /2 /2 wipc%  wt-%
seed-Partikel-Synthese
CTAB 7.500 0.10 0.090 3.516 3.188
HAuCly 0.200 0.01 0.24-1073  0.392 0.009
NaBH,4 0.600 0.01 0.72:1073  0.038 0.003
AuNR-Synthese

CTAB 7.200 0.10 0.096 3.516 3.373
HAuCly 0.225 0.01 0.30-107%  0.392 0.011
AgNOg3 0.045 0.01 0.08-1073  0.170 0.001

AscA 0.030 0.10 0.40-1073  1.731 0.007

seeds 0.015  0.24-107% 4.81-10~" 0.005 0.000009
AuNRs 7.515  0.30-1073 - 0.057 -
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diese erhélt nach wenigen Tagen die fiir groffere Goldnanopartikel in wéssriger Dispersion
charakteristische himbeerrote Farbe. Die Seed-Partikel werden daher tiblicherweise innerhalb
weniger Stunden weiterverarbeitet.l% Wie spiter gezeigt wird, gelang es in dieser Arbeit
stabile Seed-Partikel-Dispersionen zu erzeugen. Dies geschah durch die Zugabe von 0.1 mTOl
HexOH zu der urspriinglichen CTAB-Lésung (siehe Kapitel 5.6). Diese Seed-Partikel konnten
selbst nach einigen Monaten Lagerung nach ihrer Synthese fiir die im Folgenden beschriebenen

Herstellung von Goldnanostabchen verwendet werden.

Zur Synthese der Goldnanostédbchen wurden in einem zweiten Syntheseschritt 7.2 mL
einer 0.1 mT‘)l CTAB-Losung vorgelegt, in die 0.225 mL einer wassrigen 0.01 mTOI HAuCly -,
0.045 mL einer 0.01 mTOl AgNOj3 - und 0.030 mL einer 0.1 mTOI Ascorbinsaure-Losung gegeben
wurden. Nach Zugabe der Ascorbinsiure-Losung (AscA) entfarbte sich die gelb-orange Losung
schlagartig beim Schiitteln. Die eigentliche Reduktion des Gold-Precursors und damit das
Wachstum zu Goldnanostédbchen (AuNRs) erfolgte dann durch Zugabe von 0.015 mL der
Seed-Partikel-Dispersion. AgNOj3 fungiert dabei wahrscheinlich als Katalysator und AscA
als mildes Reduktionsmittel.'™ Die genaue Funktion des AgNOj ist allerdings noch nicht
eindeutig geklirt (vgl. Kapitel 2.3.2).1%]

Diese Reaktion dauert je nach Prozessbedingungen und Additiven im Reaktionsgemisch
etwa 40 bis 90 Minuten. Das Reaktionsgemisch wurde zu jeder Zeit bei 30°C gelagert. Die
erhohte Temperatur diente dazu die Rekristallisation von CTAB zu verhindern. In diesem
Zustand sind die Nanostédbchen-Dispersionen stabil und wurden innerhalb eines Tages fol-
gendermaflen von den chemischen Riickstdnden der Synthese gereinigt: Die Losung wurde
bei 9000 rpm (Umdrehungen pro Minute, hier: 9000 rpm ~ 5460 g) 30 Minuten zentrifugiert
und der farblose, klare Uberstand wurde anschlieBend mit einer Pipette entnommen. Der
intensiv rote und fliissige 'Bodensatz’ wurde schlieSlich durch Auffiillen der verwendeten
Zentrifugengeféfie mit 0.001 mTOl CTAB-Losung redispergiert, sodass das urspriingliche Volu-
men der Dispersion in etwas wieder erhalten wurde. Dieser Vorgang diente der Verringerung
der CTAB-Konzentration in Losung, der Abtrennung ungewollter Nebenprodukte (kleinerer
Nanopartikel) und der Entfernung von anderen Edukt- und Produktresten (AscA, AgNOs).
Dieser Schritt wurde mindestens dreimal wiederholt. Anschliefend waren die entstandenen
AuNRs iiber Jahre hinweg bei Raumtemperatur stabil. Tabelle 4.5 zeigt eine Ubersicht der
verwendeten Chemikalien und deren Konzentration vor und nach der Zugabe in das Synthe-
segemisch. Dabei fallt auf, dass jegliche Konzentrationen aufler der von CTAB sehr gering
sind und letztlich zu einer AuNR-Dispersion fithren, in der lediglich 0.06 wt-%, d.h. 0.3 %‘)1
Gold vorliegen. Werden die Konzentrationen der Edukte signifikant erhoht, so sinkt die
morphologische Selektivitat dieser Reaktion (eigene Untersuchungen). Daher ist es sinnvoller,
eine nachtriagliche Aufkonzentration der Partikel durch Zentrifugation zu erzielen. Um eine

Aufkonzentration der Partikel zu erzielen, konnen die Bodensétze nach der Zentrifugation

80



4.3. Goldnanopartikelsynthese

ohne weitere Zugabe von CTAB-Losung zusammengegeben werden. Hierdurch ergibt sich
eine etwa 8fache Partikelkonzentration gegeniiber der durch die Synthese erhaltenen. Diese
konzentrierten Dispersionen sind langzeitstabil. Versuche einer weiteren Aufkonzentration

dartiber hinaus, fithrten stets zur Aggregation der Partikel.

Zusétzlich zur Standardsynthese wurden Additive in Seed-Partikel- oder Stabchensynthese
hinzugegeben, um deren Einfluss auf die entsprechende Reaktion zu untersuchen. In der Seed-
Partikelsynthese wurden beispielsweise verschiedene n-Alkohole, aber auch Salze wie LiCl
und Tetrabuthylammonium-Bromid (BuyNBr), hinzugefiigt. Erstere wurden entsprechend
der mizellaren CTAB /n-Alkohol-Loésungen hergestellt (siehe Kapitel 4.2). Zweitere wurden
durch die Einwaage der nétigen Salzmenge zu 0.1 mTOI CTAB-Lo6sungen erhalten. Analog
hierzu wurden Modifikationen der Stabchensynthese mit n-Hexan, cyclo-Hexan und n-Heptan
beziehungsweise Harnstoff, Biuret, Tetraethylammonium- (Et4NBr), Tetrabuthylammonium-
(BuyNBr) und Tetrahexylammonium-Bromid (Hex;NBr) hergestellt.

4.3.2 AuNRs mit physisorbierten Silberkomplexen

Die Goldnanopartikel werden durch CTAB-Molekiile stabilisiert.[®® In dieser Arbeit wurden
Experimente mit dem Ziel durchgefiihrt, die CTAB-Stabilisatorschicht der AuNRs durch
Silber-Thioharnstoff-Komplexe zu ersetzen. Hierfiir wurden die AuNRs wie oben beschrieben
hergestellt und durch Zentrifugation aufgereinigt. Der nach dem dritten Zentrifugationsschritt
verbliebene Teil der Nanopartikel aus 2 mL Ausgangslosung wurde entsprechend der Angaben
in Tabelle 4.6 redispergiert, um verschiedene Konzentrationen an Thioharnstoff (CH4N,S, TH)
und AgNOj zu erhalten. Wichtig hierbei war, dass die AgNO3-Zugabe erst am Schluss erfolgte,
um einer vorzeitigen AgBr-Bildung entgegenzuwirken. Es wurden jeweils fiinf verschiedene
Konzentrationen von AgNO3 und TH getestet, um ein umfangreiches Bild tiber deren Einfluss

auf die Adsorption an den Goldnanopartikeln zu erhalten.

Tabelle 4.6: Verwendete Volumina von 1 ™29 CTAB-Lésung (Veras), 1 ™2 CTAB /

L L
20 ™2 TH-Lisung (Vry) und 10 ™22 AgNOs-Lisung (Vagno,) und die daraus resultieren-
den Konzentrationen von CTAB (ccrap) AgNOs (cagno,) und TH (cry).

Veras  Vru V agnos CcTAB  CTH CAgNOs

/ mL / mL / /JJL / mlilol / mIElOI / mIIl;lOI

200 0.00 12/24/60/80
1.88 012 12/24 /60 /80
150 050 12/24 /60 /80
1.00  1.00 12 /24 /60 /80
0.50 150 12 /24 /60 /80

0  0.00/006 /012 /029 /0.38
1 0.00/0.06/0.12/0.29 / 0.38
5 0.00/0.06/0.12 /029 /0.38
10 0.00 /0.06 /0.12 / 0.29 / 0.38
15 0.00 /0.06 /0.12 / 0.29 / 0.38

—_ = = =
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4.3.3 AulNRs mit chemisorbierter Silberhiille

Neben der Funktionalisierung von Goldnanostab- Tabelle 4.7: Verwendete Volumi-
chen durch physisorbierte Silber-Thioharnstoff- 1@ (Vagnos, Vasea) und die daraus
resultierenden Konzentrationen (crp,

] . Cagnog) von  Ascorbinsiure (AscA)
Reduktion von AgNOj; auf den AuNRs abgeschie- AgNO; fiir die Beschichtung von

Komplexe wurde Silber in elementarer Form durch

den (chemisorbiertes Silber). AgNOj3 kann wie auch  AyNRs mit elementarem Silber.

HAuCly durch Ascorbinsaure reduziert werden. Fir Vagnos / VaseA CTH | CagnoOs
die Reduktion zu elementaren Silber sind jedoch / pL / ““L“’l
hohere pH-Werte als fiir die Reduktion zu elementa- 12 16

ren Gold erforderlich.?%®! Aus diesem Grund wurde, 94 31
dhnlich der Synthese von Silbernanodrahten, der 36 A7
pH-Wert der Losung durch Zugabe von NaOH dra- 48 62
stisch erhoht, um die Reduktion der Ag™-Tonen zu 60 7
ermoglichen. Fiir die Herstellung von AuNRs mit

unterschiedlicher Silberhiillendicke wurde folgendermafien vorgegangen: 7.6 mL an 1 %01
CTAB-Losung wurden vorgelegt, mit den in Tabelle 4.7 angegebenen Volumina von 0.01 mTOI
AgNO;3-Losung und 0.01 mTOl AscA-Losung zusammengegeben und geschiittelt. AnschlieBend
wurden 50 ulL einer 8fach konzentrierten AuNR-Dispersion hinzugegeben. Die eigentliche
Reaktion startete in der Regel erst durch Zugabe von 48 pL. der 1 mTOl NaOH-Losung. In
seltenen Féllen kam es bereits vor AuNR- und NaOH-Zugabe zur Gelbfarbung der Losungen.
Dies deutet auf die vorzeitige Bildung von Silbernanopartikeln hin und es wurde in spateren
Synthesen die folgende Reihenfolge gewahlt: CTAB — AuNRs — AgNOj3; — AscA — NaOH.
Der Zugabe aller Chemikalien folgte eine rasche Farbinderung der Losung iiber verschieden-
farbige Zwischenstufen. Die endgiiltige Farbung der Dispersion war hierbei abhéngig von der
entsprechenden Silbermenge, aber auch von den Lichtverhéltnissen, unter denen die Reaktion
stattfand (siehe Kapitel 5.8.3).

4.3.4 Goldnanopartikel in Anwesenheit von Thioharnstoff
Thioharnstoff-stabilisierte Seed-Partikel

Da die oben beschriebenen Synthesen von Seed-Partikeln und Goldnanostabchen hohe Mengen
an CTAB erfordern, wurde versucht vergleichbare Partikel mit einem effektiver bindenden
Stabilisator herzustellen. Eine der wenigen Verbindungsklassen von denen bekannt ist, dass
sie stark mit Goldoberflichen wechselwirken, sind Thiole oder dhnliche schwefelhaltige
Kohlenwasserstoffe. Als besonders geeignet hierfir schien deshalb Thioharnstoff (CH4N,S,
TH) zu sein, da es im Gegensatz zu Harnstoff starke Affinitit zu Goldoberflichen aufweist. %4

Daher wurden sowohl Seed-Partikel- aber auch AuNR-Synthesen in Anwesenheit verschiedener
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4.3. Goldnanopartikelsynthese

Konzentrationen von TH durchgefiihrt. Tabelle 4.8: CTAB- (corap) und
Wird die Synthesevorschrift fiir Seed-Partikel Thioharnstoff -Konzentmtw?gen (cr) von
. . Losungen, die analog zur Seed-Partikel-
mol )
(vgl. Ka[iltel 4.3.1) verwendet ur'ld dle' 0.1. L Synthese (vgl. Kapitel 4.5.1) verwendet
CTAB-Losungen durch solche mit erniedrigter wurden, um Kleine, isotrope Goldnanopar-
CTAB-Konzentration und zusétzlichem TH er- tikel herzustellen.

setzt, so lassen sich duflerst stabile Goldnanopar- Probe corap / mrﬁ“’l cru / %Ol
tikel herstellen. Makroskopisch unterschieden sich TiS055 100 9
die Proben mit unterschiedlichen CTAB- und TH- TiS081 90 10
Konzentrationen (siche Tabelle 4.8) kaum und TiS180 10 10
zeichnen sich durch eine violett-graue Farbe aus TiS179 1 10
(siche Kapitel 5.6.13). Bei diesen Versuchen wurde TiS091 1 9
ebenfalls versucht, vollig auf CTAB in der Losung TiS165 1

zu verzichten. Diese Synthesen fithrten jedoch TiS203 1 0.3
nicht zu stabilen Produkten und es entstanden TiS202 1 0.2
sehr schnell makroskopisch grofie, schwarze Agglo- TiS166 1 0.1
merate. Aus diesem Grund wurde eine minimale TiS167 1 0.001
CTAB-Konzentration von 1 %"1 stets beibehal-

ten.

Tabelle 4.9: Volumina V und resultierende Konzentrationen c von Lésungen, die analog

zur Seed-Partikel-Synthese (vgl. Kapitel 4.3.1) hergestellt wurden. Dabei wurden jeweils

0.3 mT"l bzw. 0.1 mT"l CTAB-Lésungen mit einem Volumen Vorag mit dem von Wasser

Vi,o und teilweise n-Hexanol Vie.on vermischt. Die Menge Vg einer wassrigen 0.4 mT"l

Thioharnstoff-Losung, Vi auci, einer wdssrigen 0.1 mTOl HAuCly-Losung sowie Vyaph, einer
mol

wassrigen 0.3 "= -Losung hinzugegeben. Um CTAB/HexOH-Lésungen zu erhalten, wurde die
Menge Viygecon hinzugegeben.

Probe TiS640 TiS641 TiS642 TiS666 TiS667 TiS668
Verag (0.3 ™) / mL 2.5 - - 2.5 - -
Verag (0.1 221 / mL - 0.75  0.075 - 0.75 0.075
corap | 22 0.091  0.008 0.001  0.09  0.008  0.001
Vg (0.4 ™2) / mL 0.375 0375 0375 0375 0375 0.375
crm [ 2t 0.02  0.02 002 002 0.02 0.02
Vitezorr / mL - - - 0.0934 0.00934  0.002
Crezon | 22 - - - 0.09 0.0l 0.002
Vi,o / mL 3.875  6.375  7.050 3.875  6.375  7.050
Vvaga, (0.3 22) /mL  0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75
CNapH, | 22 0.025  0.025 0.025 0.027  0.025  0.025
Vitauc, (0.1 24) /mL  0.75 0.75 0.75 0.75 0.75 0.75
Craucl, | 22 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
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Die auflerordentliche Stabilitdt dieser Nanopartikel konnte ausgenutzt werden, um hoch-
konzentrierte Thioharnstoff-stabilisierte Seed-Partikel herzustellen. Dafiir wurden 20 %"1
wassrige TH- und 10 %‘ﬂ HAuCly-Losungen mit verschiedenen CTAB- beziehungsweise
CTAB/HexOH-Konzentrationen (1, 10 und 100 ™) nach Tabelle 4.9 hergestellt. Der er-
hohten Goldmenge entsprechend wurde die Konzentration des Reduktionsmittels NaBH,
angepasst. Dies hatte zur Folge, dass sich unmittelbar nach NaBH,-Zugabe die Losungen
scheinbar schwarz firbten und stark schaumten. Um ein Uberschiumen zu vermeiden, wur-
den die Synthesen in grofleren Gefdflen als iiblich durchgefiihrt. Teilweise war wahrend der
Reaktion der Geruch von Schwefelwasserstoff HyS deutlich wahrnehmbar. Die entstandenen
Losungen waren zumeist so tiefviolett, dass sie nur schwer von schwarzen unterscheidbar
waren. Zudem bildete sich teilweise ein schwarzer Nierderschlag, der hochstwahrscheinlich
auf grofere Goldpartikelaggregate zurtickzufiihren ist. Die dispergierten Partikel waren so
hochkonzentriert, dass einmalige Zentrifugation nur selten zu einem ungeférbten, klaren

Zentrifugat fiihrte.

Thioharnstoff-stabilisierte Goldnanoaggregate

Auch fir die Synthese von AuNRs wurden Experimente durchgefiihrt, in denen die CTAB-

min

Konzentration auf 1 L°1 herabgesetzt wurde und zusatzlich TH zur Reaktionslosung hinzu-

Tabelle 4.10: CTAB- (ccrap) und Thioharnstoff-Konzentrationen (cry) von Losungen, die
analog zur AuNR-Synthese (vgl. Kapitel 4.3.1) verwendet wurden, um grofere, anisotrope
Goldnanopartikel herzustellen. Zum einen wurden hierfir die nach Tabelle 4.8 hergestellten
TH-stabilisierten seed-Partikel verwendet. Andererseits wurden aber auch konventionelle,
CTAB-stabilisierte Seed-Partikel (n.s.) benutzt. Die Reaktionstemperatur T ist ebenfalls
angegeben.

Probe seeds  corap / mrﬁ“’l cry / %"1 T /°C
TH-seeds

TiS052 TiS055 100 2 30
TiS053 TiS055 1 2 30
TiS234 TiS165 1 1 30
TiS236 TiS165 1 0.1 30

CTAB-seeds

TiS257 n.s. 1 1 30
TiS258 n.s. 1 1 75
TiS261 n.s. 1 0.1 30
TiS262 n.s. 1 0.1 75
TiS263 n.S. 1 0.01 30
TiS264 n.s. 1 0.01 75
TiS265 n.s. 1 0.001 30
TiS266 n.s. 1 0.001 75
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4.3. Goldnanopartikelsynthese

gegeben wurde. Hierdurch konnten verschiedenste Gold-Partikelmorphologien erzielt werden.
Es wurden hierzu Synthesen mithilfe von Seed-Partikeln und ohne diese Partikel durchge-
fithrt. Fiir den ersten Fall lassen sich die durchgefiithrten Experimente danach unterteilen,
ob konventionelle, CTAB-stabilisierte Seed-Partikel oder TH-stabilisierte Seed-Partikel zur
Synthese verwendet wurden. Die Zusammenstellung der CTAB- und TH-Konzentrationen,
sowie die Art der verwendeten Seed-Partikel findet sich in Tabelle 4.10.

Fir den Fall der Synthese ohne die Verwendung von Seed-Partikeln sind die Konzentra-
tionen in Tabelle 4.11 zusammengefasst. Bei diesen Experimenten firbte sich die Losung
bereits nach AscA-Zugabe sehr schnell, ohne dass Keimpartikel zugegeben werden mussten.
Diese Proben waren vor der Synthese triib und klarten erst wahrend der Reaktion auf. Es
wird vermutet, dass der Grund fir die Triibung die Bildung winziger Kristalle aus den
Edukten ist. Bei der Bildung dieser Kristalle scheint Thioharnstoff eine wesentliche Rolle zu
spielen. Es ist bekannt, dass TH als recht starker Ligand sowohl Gold- als auch Silberionen
komplexieren kann.?%-3%] Diese Komplexe sind hochstwahrscheinlich stabiler als [AuBry|~
und werden daher gegeniiber [AuBry]~ bevorzugt gebildet. Diese Vermutung wird dadurch
unterstiitzt, dass sich die Losungen bei geniigend hoher TH-Konzentration vollstandig, bei

geringer Konzentration teilweise entfiarben (siehe Kapitel 5.7). Komplexbildungskonstanten

Tabelle 4.11: CTAB- (ccrap) und Thioharnstoff-Konzentrationen (cry ) von Losungen, die
analog zur AuNR-Synthese (vgl. Kapitel 4.3.1) verwendet wurden, um gréfSere, anisotrope
Goldnanopartikel herzustellen. Dazu wurden allerdings keine Seed-Partikel eingesetzt. Die
Reaktionstemperatur T ist ebenfalls angegeben. Auflerdem sind die Prozessbedingung in einigen
Fallen leicht verdndert worden, wie in den Anmerkungen und im Text beschrieben.

Probe corap / mrLHOI cry / %‘ﬂ T /°C Anmerkungen
TiS173 1 0.1 30 -

TisS271 1 0.1 30 -

TiS249 1 0.0001 30 -

TiS250 1 0.0001 75 -

TiS251 1 0.001 30 -

TiS252 1 0.001 75 -

TiS253 1 0.01 30 -

TiS254 1 0.01 75 -

TiS255 1 0.1 30 -

TiS267 1 0.1 25 vor AscA bei 25°C
TiS268 1 0.1 40 vor AscA bei 40°C
TiS269 1 0.1 25 vor AscA bei 6°C
TiS270 1 0.1 40 vor AscA bei 6°C
TiS272 1 0.1 30  HAuCL, in 0.1 ™2 TH
TiS276 1 0.1 30 HAuCL, in 1 22l TH
TiS275 1 0.1 30 HAuCL, in 10 ™! TH
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konnten leider weder fiir Gold- noch fiir Silber-Thioharnstoff-Komplexe in der Literatur
gefunden werden.

In einigen Experimenten wurde versucht, den Einfluss dieser Tritbung auf die spéatere
Partikelbildung zu klaren. Hierzu wurde durch Kiihlen der Proben vor der eigentlichen
Reaktion die Kristallisation maximiert. Die Reaktion begann in diesen Experimenten durch
die Zugabe von Ascorbinsédure (AscA). Daher wurden die entsprechenden Proben vor der
Zugabe von AscA bei den in Tabelle 4.11 angegeben Temperaturen gelagert. In einem weiteren
Ansatz wurde versucht Goldionen im Vornherein vollstandig mit TH zu komplexieren, um
Mischformen mit Br~ ausschliefen zu konnen. Hierfiir wurde eine 10 %‘)1 HAuCly-Losung in
0.1, 1 und 10 mTOI TH-Losung hergestellt, welche anstelle der sonstigen 10 %"l HAuCly-Losung
in der herkommlichen Synthesevorschrift verwendet wurde. Auch das ist entsprechend in
Tabelle 4.11 gekennzeichnet.
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Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

5.1 Motivation und Uberblick

Bei der Synthese der Goldnanopartikel ist konzentrationsbedingt das Verhéltnis von CTAB-
Mizellen zu Nanopartikeln sehr hoch (vgl. Kapitel 4.3.1 Tabelle 4.5). Das Streusignal dieser
Proben ist im Fall von SAXS teilweise, im Fall von SANS fast vollstandig durch das der
CTAB-Mizellen bestimmt. Daher ist die strukturelle Charakterisierung der Goldnanopartikel
durch Kleinwinkelstreuung nur mit detaillierten Kenntnissen der Mizellstruktur moglich
(siche Abbildung 5.1).

Es handelt sich bei dem Streubeitrag durch die CTAB-Mizellen um einen charakteristischen
Doppelpeak bei etwa 0.06 und 0.1 A~', welcher sich nicht physikalisch sinnvoll von der

Abbildung 5.1: CTAB-Mizellen tragen mafSgeblich zum Streusignal in Dispersionen aus
CTAB-stabilisierten Seed-Partikeln (a) und AuNRs (b) bei. Das dufert sich durch das Vor-
handensein eines charakteristischen Doppelpeaks bei etwa 0.06 und 0.1 A='. Im Fall von
Seed-Partikeln (a) wird das Signal (rote Kreise, orangener Fit) zweier Goldpartikelfraktionen
(grin, rot gestrichelt) beinah vollstandig vom Mizellsignal (blau gestrichelt) tiberdeckt. Im
Fall von AuNRs erschwert dieser Doppelpeak (blaue Punkte) die Analyse von in situ Unter-
suchungen (b). Abbildung a) ist Teil der eigenen Verdffentlichung in: "ACS Applied Nano

Materials’ 199
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Streuung der Goldnanopartikel abziehen ldsst und daher bei der Modellierung der gestreuten
Intensitét mit einbezogen werden muss. Daher lassen sich weder Gold-Seed-Nanopartikel (Seed-
Partikel) noch Goldnanostdabchen (AuNRs) mittels Streumethoden strukturell untersuchen,
solang der Streubeitrag der Mizellen nicht vollstandig verstanden ist. Vergleicht man die
Konzentration von CTAB-Molekiilen (0.09 mTOl) mit der Konzentration an Goldatomen in der
Wachstumslésung (0.0003 mTOl, vgl. Tabelle 4.5 in Kapitel 4.3.1) und nimmt pro CTAB-Mizelle
ca. 100 CTAB-Molekiile an, so liegen in der Dispersion etwa 3 CTAB-Mizellen pro Goldatom
vor. Das entspricht ungefahr 1000 CTAB-Mizellen pro Goldnanopartikel (kugelférmiger Seed-
Partikel mit Radius Ry = 1.1 nm). Es stellt sich daher die Frage, weshalb fiir die Synthese
von Seed-Partikeln gleichermaflen wie fiir AuNRs eine derart hohe Konzentration der Mizellen

gegentiber der Goldnanopartikel benotigt wird.

In diesem Zusammenhang ergab sich die zentrale Fragestellung dieser Arbeit nach den
Wechselwirkungen und der durch diese Wechselwirkungen hervorgerufene Struktur von
Goldnanopartikeln (AuNPs) und CTAB-Molekiilen. Wie in Kapitel 2.3.4 beschrieben, ist die
urspringliche Annahme, dass sich die CTAB-Molekiile in einer geschlossenen Doppelschicht
(engl.: bilayer) auf den Goldoberflichen anordnen und so die Nanopartikel sterisch gegen
Koagulation stabilisiert werden.”>% Allerdings wurden in unseren Untersuchungen keine
Anzeichen einer geschlossenen CTAB-Schicht auf den Goldnanopartikeln gefunden. Die
Ergebnisse aus SAXS- und SANS-Experimenten legen die Bildung einer nicht geschlossenen

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der durchlaufenen Stadien zur Goldnanoparti-
kelbildung und -stabilisierung: 1. C'TAB-Mizellmorphologie, 2. Finfluss von n-Alkoholen auf
die Mizellmorphologie, 3. Bindung von [AuBry]~ an CTAB-Mizellen, 4. die anschlieffende
Bildung von Seed-Partikeln und 5. deren Alterung bzw. 6. Synthese zu AuNRSs und schliefSlich
7. die Substitution der Mizellen durch Silberkomplexe, die Bildung anderer Morphologien und
8. die Beschichtung der AuNRs mit einer Silberhiille.
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Stabilisatorschicht nahe, die nicht aus Doppelschichten sondern aus einzelnen Mizellen besteht.
Dies wird seit kurzem ebenfalls in der Literatur diskutiert.®®61-63 Nach dieser Uberlegung ist
es naheliegend, dass eine strukturelle Verdnderung der Mizellen einen erheblichen Einfluss auf
die Stabilisierung und Bildung der Nanopartikel ausiiben kann. Deshalb steht die strukturelle
Charakterisierung der CTAB-Mizellen und der Goldnanopartikel (AuNP) im Mittelpunkt
dieser Arbeit. Diese Untersuchungen bezogen neben Kleinwinkelstreuung an CTAB-Mizellen
verschiedenste Experimente zur Goldnanopartikelsynthese und die Charakterisierung der
entstandenen Reaktionsprodukte mit ein. Abbildung 5.2 beinhaltet in schematischer Form die
verschiedenen Synthesen und Experimente, die in dieser Arbeit durchgefithrt wurden: Es wurde
beobachtet, dass eine Vergrofierung der CTAB-Mizellen (1) durch Zugabe von n-Hexanol
(HexOH, 2) zu einer erheblichen Stabilitatssteigerung der Seed-Partikel (4) fiihrt. Zudem
konnte gezeigt werden, dass der fiir die Bildung der AuNPs erforderliche Komplex [AuBr,|~
ebenfalls in der Lage ist, diese Struktur zu beeinflussen, vermutlich indem er sich an den
Mizellen anlagert (3). Eine unzureichende Stabilisierung der Seed-Partikel fithrt zur Bildung
groferer Aggregate (5), die eine selektive Synthese von Goldnanostédbchen (AuNRs) unmoglich
machen. Monodisperse AuNRs (und andere Partikelmorphologien) kénnen hingegen dazu
verwendet werden kompliziertere core-shell-Strukturen zu synthetisieren (7,8). Konkret wurden
Goldnanopartikel sowohl mit einer physisorbierten (7) Silberkomplex- als auch chemisorbierten
Silberhiille (8) untersucht. In jeder dieser Synthesen spielt das Zusammenspiel der AuNPs mit
den CTAB-Mizellen eine entscheidende Rolle. Ein detailiertes Verstédndnis von Partikelbildung
und -stabilisierung ermdglicht die gezielte Modifikation der endgiiltigen Partikelmorphologie
und -eigenschaften. Insofern soll diese Arbeit zum Verstdndnis der nanopartikelstabilisierenden
Wirkung von Mizellen beitragen und aufzeigen, wie sich die konkrete Mizell-Struktur auf die

Partikelbildung und -stabilisierung auswirkt.

5.2 Struktur von CTAB-Mizellen und CTAB/n-
Alkohol-Mizellen

5.2.1 Strukturmodell

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben und in Tabelle 2.1 zusammengestellt, existieren bereits
zahlreiche Untersuchungen der CTAB-Mizellstruktur bei der Konzentration von 0.1 mTOl
Diese Modelle gehen, wenn auch nicht von exakt denselben Parametern, so doch stets von
ellipsoidalen CTAB-Mizellen aus. Alle hier vorgestellten SAXS/SANS-Messungen von CTAB-
Mizellen konnten mithilfe eines ellipsoidalen core-shell-Modells als Formfakor und einem
Hayter-Penfold-Strukturfaktor physikalisch sinnvoll und konsistent beschrieben werden. So

ergaben sich fiir die Form der Mizellen langgestreckte Rotationsellipsoide mit den Halbachsen
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Abbildung 5.3: a) Elongiertes core-shell-Rotationsllipsoid mit den Halbachsen b = ¢ und a
sowie der Dicke der Hiille t welches fir die Morphologie von C'TAB-Mizellen angenommen
wurde. b) Schematische Darstellung des Querschnitts einer CTAB-Mizelle mit b = 17.6 A und
t =7.0 A die zeigt, dass eine eindeutige Abgrenzung von mizellaren Kern und Hiille nicht mag-
lich ist. Die Verwendung einer breit-verteilten Schichtdicke (blaue Kurve) war notwendig fir
die Modellierung der SAS-Daten der polydispersen (graue Kurve) CTAB-Mizellen. Abbildung
a) ist Teil der eigenen Verdffentlichung in: "ACS Applied Nano Materials’ "]

b = ¢ < a des Kerns und einer Hiille der Dicke t. Ein solches Rotationsellipsoid ist in
Abbildung 5.3a schematisch dargestellt. Im Kern befinden sich die Kohlenwasserstoffketten
der CTAB-Molekiile und in der Hiille die Trimethylammonium-Kopfgruppen, Bromid-Ionen
sowie Wassermolekiile. Der Ubergang zwischen mizellarem Kern und der Hiille ist nicht scharf
abgegrenzt. Um Polydispersitit entlang aller Halbachsen anzunehmen, wurde eine Gauf3-
Verteilung der Schichtdicke ¢ eingefithrt. Als Schwerpunkt dieser Verteilung ergab sich der in
der Literatur bekannte Wert von ¢t = 7 A mit einer Standardabweichung von o = 3.2 A [135,149]
Diese breite Verteilung der Dicke der Hiille war insbesondere notwendig, um die einzige
detektierbare Oszillation des Formfaktors bei etwa @ = 0.22 A~' im SANS-Streusignal
exakt und konsistent modellieren zu konnen (siche Abbildung 5.3b). Folgende physikalische
Interpretation wird fiir die breite Verteilung der Dicke der Hiille vorgeschlagen: Zum einen
handelt es sich bei der Hiille um eine nicht gleichméflig dicke Schicht, abhéngig von der exakten
Anordnung der Kopfgruppen und der Bromid-Ionen (vgl. Abbildung 5.3b). Da die CTAB-
Mizellen nicht als monodispers betrachten werden konnen, sollte die Schichtdicke von 7 A als
die mittlere Dicke der Hiille bei den wahrscheinlichsten Werten fiir die Halbachsen a und b = ¢
der Rotationsellipsoide verstanden werden. Zur Verdeutlichung dieser Interpretation dient
Abbildung 5.3b. Die blauen Linien geben die wahrscheinlichste Schichtdicke der mizellaren

Hiille bei der wahrscheinlichsten Breite 2b (graue Linie) des mizellaren Kerns an.

Wurde eine Groflendnderung der Mizellen beobachtet, so konnte stets die Verdnderung
der langen Halbachse a registriert werden, wiahrend die Hauptachsen b = ¢ in diesen Féllen
konstant bei 17.6 A blieben. Bemerkenswert ist, dass der Wert von 2b ~ 36 A nur geringfiigig
grofer ist, als der Wert von 32 A der tiblicherweise fiir die Dicke der hypothetischen CTAB-

Doppelschicht auf Goldnanopartikeln angegeben wird.[?> 58]
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Abbildung 5.4: a) SANS-Daten von CTAB-Mizellen in Losungen unterschiedlicher CTAB-
Konzentration: 1 ™2 (blau), 5 ™2 (cyan), 10 ™29 (grin), 0.1 22 (gelb) und 0.2 22 (braun).
Die Streukurven sind dominiert vom Formfaktorabfall bei ca. 0.1 A= grauer Bereich), der
von einem ausgepragten Strukturfaktorpeak (orangener Bereich) iberlagert wird. b) SAXS-
und Kontrastvariations-SANS-Messungen einer (.1 mTOI CTAB-Losung mit verschiedenen
Molenbriichen an HyO bezogen auf HyO-DyO-Mischungen (Xp,0).Abbildung b) ist Teil der

eigenen Verdffentlichung in: "Colloids and Surfaces A 1%

In Abbildung 5.4 sind SANS-Daten von CTAB-Mizellen in Wasser dargestellt, an denen
die charakteristische Form der Streukurven der CTAB-Mizellen beobachtet werden kann.
In 5.4a sind SANS-Messungen von wassrigen CTAB-Losungen bei 1 %Ol (blau), 5 m‘ﬁml
(cyan), 10 229 (griin), 0.1 2 (gelb) und 0.2 29 (braun) gezeigt. Die Streukurven wurden
zur Verdeutlichung in zwei Bereiche unterteilt: ein vom Strukturfaktor (S(Q)) und ein vom
Fomfaktor (|F(Q)|?) geprigter Bereich. Bei etwa 0.1 A~ ldsst sich der Formfaktorabfall der
core-shell-Rotationsellipsoide erkennen. Bei kleineren ()-Werten wird die gestreute Intensitat
erheblich von S(Q) bestimmt. Wahrend bei CTAB-Konzentrationen nahe der cmc (critical

micellization concentration, vgl. Kapitel 2.2) von etwa 1 %"1 kein Strukturfaktorpeak zu

erkennen ist, wird dieser mit zunehmender CTAB-Konzentration ausgepriagter und verschiebt
sich zu grofleren Q-Werten. Dieses systematische Verhalten ist bereits ohne Fit plausibel und
konsistent mit der Verringerung des mittleren Abstandes der Mizellen untereinander durch
die Erhohung ihrer Anzahldichte. Quantitative Aussagen tiber die Form der Mizellen lassen
sich aber erst anhand der Modellierung der gestreuten Intensitat mithilfe eines geeigneten
Strukturmodells machen (siehe Tabelle 5.4). Uber zahlreiche Messreihen konnte letztendlich
ein physikalisch sinnvolles Strukturmodell vorgeschlagen werden, fiir dessen Modellierung

man die folgenden Parameter fiir den Formfaktor benotigt:
e Lange der langen Halbachse a
e Liange der Haupt-Halbachsen b = ¢
e Schichtdicke ¢

e Standardabweichung o der Schichtdicke ¢
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o Anzahl der Mizellen N

sol

e SLD des Losungsmittels pj

e SLD der mizellaren Hiille pghe!

e SLD des mizellaren Kerns p;°

Die Parameter zur Berechnung des Hayter-Penfold-Strukturfaktors setzten sich folgenderma-

Ben zusammen:

e minimal moglicher Abstand der Mizellen untereinander Ryg

e Ladung der Mizellen Z+

e Volumenbruch Xy, der mizellaren Pseudo-Phase

e Salzkonzentration [salt] der Losung

Um diese Parameter sinnvoll zu bestimmen,
wurden Kontrastvariations-SANS-Experimente
und SAXS-Messungen durchgefiihrt (siehe Ab-
bildung 5.4b) und gemeinsam ausgewertet. Von
besonderem Interessen waren dabei die Morpholo-
gie und chemische Zusammensetzung der Mizellen,
die iiber die Analyse der erhaltenen Streuldngen-

dichten pghe!t

und p;°"® bestimmt werden konnten.

Zunachst wurden einige Startparameter gené-
hert. In der Literatur wird angegeben, dass sich
im Mittel 2.5 Methylgruppen der Kohlenwasser-
stoffkette der CTAB-Molekiile in der mizellaren
Hiille befinden. Daraus ergibt sich im Mittel ei-
ne Ci35Hos-Kette im mizellaren Kern.'4Y prre
wurde in den Messungen einer Messreihe eines
Kontratsvariations-SANS-Experimentes als kon-
stant angenommen und fiir eine Cy35Hos-Kette
mit einer Massendichte von 0.8 —E; berechnet

= —3.78 - 10'° cm~? fiir SANS (A = 6 A)

core

(Pb
und piOT’C

Abbildung 5.5:  Kontrastvariations-

SANS-Messungen  (bunt) wund SAXS-

Messungen (schwarz) einer 0.1 ™

CTAB/HexOH-Lésung bei der zundchst
im Q-Bereich von etwa 0.07 A~ < Q <
0.4 A=1 (grau unterlegt) gefittet wurde. In
diesem Q-Bereich gilt: S(Q) ~ 1 und S(Q)
wurde daher zundchst bei der Modellierung
nicht beachtet. Die dargestellten Fits (rote
Linien) liegen daher bei kleinen Q) nicht
auf den Messdaten.

= 7.79-10' cm~? fiir SAXS (A = 1.54 A)). Die Massendichte von 0.8 —£5 entspricht

in etwa der eines fliissigen Alkans.'35132 Als Startparameter fiir a, b und t wurden die aus
der Literatur bekannten Werte verwendet (siche Tabelle 2.1 in Kapitel 2.2).14% Die Streulin-

gendichte des Losungsmittel wurde je nach HyO-DyO-Zusammensetzung berechnet (siehe
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5.2. Struktur von CTAB-Mizellen und CTAB/n-Alkohol-Mizellen

Tabelle 4.3 in Kapitel 4.2). Mit diesen Startparametern wurden die Streukurven zunéchst im
Q-Bereich von etwa 0.07 A~! < Q < 0.4 A~! gefittet, da hier die gestreute Intensitét vor allem
vom Formfaktor der Mizellen bestimmt wird und angenommen werden kann, dass S(Q) ~ 1
ist. In Abbildung 5.5 sind beispielhaft die so modellierten Kontrastvariations-SANS-Daten
einer 0.1 mTOI CTAB/HexOH-Losung inklusive der resultierenden Fits dargestellt. Bei der
Anpassung wurde darauf geachtet, dass der Wert von p;°® fiir die SAXS-Daten und die
SANS-Daten einen Wert liefert, der einer identischen Massendichte p.... des mizellaren Kerns
entspricht. Uber die Anpassung eines konstanten NN iiber alle Datensétze einer Messreihe
(Kontrastvariations-SANS und SAXS) wurde schliefilich die Massendichte pe.e = 0.79 -

cm?3

fiir den mizellaren Kern erhalten. Schliefllich konnten die Parameter a, b und ¢ verfeinert und

das Gesamtvolumen einer Mizelle V; (vgl. Formel 2.135) berechnet werden.

Fiir die Berechnung des Strukturfaktors wird der Volumenbruch der mizellaren Pseudo-
Phase Xy, in der CTAB-Lo6sung bendétigt. Dieser ergibt sich aus V;, dem Gesamtvolumen
aller Mizellen V,,,;. in einem bestimmten Losungsmittelvolumen V. und der Gesamtzahl der

Mizellen in diesem Volumen:

Vmic - Nmzc‘/t o NCTABV;S _ nCTABNAV;f (5 1)

XVol = = =
‘/sol + Vmic ‘/tot N(zgg‘/tot Nagg‘/;fot

Viot bezeichnet das gesamte Volumen von mizellarer Pseudo-Phase und Losungsmittel und
Nerap die Anzahl aller CTAB-Molekiile in der Losung. Da nicht bekannt ist, wie viele
CTAB-Molekiile sich an der Grenzfliche zwischen Luft und Wasser befinden, ist fir Norap
ein gewisser Fehler zu erwarten. Dieser ist allerdings bei der groflen Konzentration von 0.1 mTOI
und der daraus resultierenden Stoffmenge ncrap vernachlassigbar. N, ist die Avogadro-Zahl
und N4, die Aggregations-Zahl der CTAB-Molekiile, also die Anzahl an CTAB-Molekiilen

in einer Mizelle:

pcoreNA‘/c ‘/c
et = N e Vi

(5.2)

Hierbei ist V, das Volumen des Mizellkerns und M,,,. die molaren Masse der C;35Hos-Kette
(Meore = 190.3611%01). Ebenso lasst sich Ny, aus dem Volumen des Kerns V. und dem
Volumen eines einzelnen CTAB-Molekiils V), beziehungsweise, in diesem Fall das der im Kern
befindlichen Ci55Hos-Kette, bestimmen.

Die verbleibenden unbekannten Parameter des Hayter-Penfold-Strukturfaktors Ryg, Z©
und [salt] wurden global gefittet. Wie in Kapitel 2.5.4 besprochen und in Abbildung 2.18
dargestellt, bewirken Z* und [salt] gegensétzliche Effekte mit ahnlichen Auswirkungen auf die
Streukurven: Eine hohe Ladung der Mizellen Z* bewirkt stiarkere Wechselwirkung der Mizellen
untereinander und dementsprechend wird der Strukturfaktorpeak scharfer. Dagegen bewirkt

eine hohe Konzentration freier Ionen [salt] die Abschirmung dieser Wechselwirkungen und so
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5. Ergebnisse und Diskussion

eine Abschwéchung des Strukturfaktors. Die Konzentration freier Br~-Ionen beispielsweise
wurde in dieser Arbeit nicht gemessen und konnte daher im Fit nicht festgesetzt werden. Auch
die Ladung der Mizellen wurde nicht mit einer komplementaren Methode bestimmt. Diese
beiden Parameter werden daher im Folgenden nicht im Detail besprochen, da sie nicht als
verlasslich angesehen werden konnen. Aulerdem wurde beobachtet, dass sich Z1 vorrangig
in der Strukturfaktorpeakschirfe bemerkbar macht, wahrend [salt] vor allem den Abfall bei
kleinen ()-Werten beeinflusst.

Bei der Auswertung der Kontrastvariationsmessungen aus Abbildung 5.4b und Abbildung
5.5 wurde festgestellt, dass die Streulingendichte der Hiille pi"*“! fiir die verschiedenen
H50O-D,O-Mischungen nicht als konstant angenommen werden kénnen, um eine exakte
Beschreibung der Daten zu erhalten. Neben pi'? zeigte auch Rpg eine Abhingigkeit von der
Wasserzusammensetzung und wurde daher ebenfalls fiir jeden Datensatz separat bestimmt.
Die systematische Anderung von pi"“!! mit dem HyO-Gehalt der HyO-D,O-Mischung bei

gleichbleibender Streulédngendichte des mizellaren Kerns p;° entspricht physikalisch der

Existenz von Wassermolekiilen in der mizellaren Hiille, wie im Folgenden diskutiert wird.

In dlteren Arbeiten wurde pi"“ {iber eine Kontrastvariations-Messreihe als konstant

angenommen und die Abweichungen in der Datenmodellierung durch eine verdnderliche Zahl
an CTAB-Molekiilen N,,4, innerhalb einer Mizelle in Abhéngigkeit der Zusammensetzung der
H,0-D,0-Mischung ausgeglichen. Die lineare Abnahme von N,,, mit dem HyO-Gehalt der
Wassermischung wurde durch einen Isotopeneffekt erklirt.['3149 Der Einbau verschiedener
Mengen an CTAB-Molekiilen innerhalb einer Mizelle wiirde zu folgendem Ergebnis fithren: Bei
gleichbleibender Grofle der Mizellen erhoht sich die Anzahldichte von Molekiilen in mizellarer
Hiille und mizellaren Kern und damit die jeweilige Streuldngendichte. Bilden sich hingegen
durch die Einlagerung von mehr CTAB-Molekiilen groBere Mizellen, so bleiben pg"¢! und
pi°"¢ konstant. In Gleichung 2.134 in Kapitel 2.5.6 ist zu erkennen, dass fiir die Modellierung
von core-shell-Ellipsoiden die Kontraste zwischen mizellarer Hiille und mizellaren Kern
(Apy = pi® — pi")
In dieser Arbeit wurden neben CTAB-Mizellen ebenso n-Alkohol modifizierte CTAB-Mizellen
untersucht. Insbesondere bei der Auswertung der Messungen zu CTAB /n-Hexanol-Mizellen
(CTAB/HexOH) wurde deutlich, dass die Daten mit einer veranderlichen Streuldngendichte der

Hiille pg! bestméglich beschrieben werden konnten, ohne eine Anderung der Mizellgrofie oder

sowie Hiille und Losungsmittel (Apgt = pshell — psol) benétigt werden.

von pgore

innerhalb einer Kontrastvariations-Messreihe zu beobachten. Dies wird insbesondere
im Vergleich der Kontraste zwischen Kern und Hiille Api" sowie Hiille und Losungsmittel
Apy"t deutlich (sieche Abbildung 5.6). Bei unveranderlichem p§°¢ sinkt der Streukontrast
zwischen Losungsmittel und mizellaren Kern linear mit dem Molenbruch von HoO Xy, in der
H,0-DyO-Mischung (vgl. Abbildung 5.6a und b). Wire pi"“ ebenfalls konstant, bliebe Api™

auch konstant und Apg** wiirde in gleicher Weise (mit dem gleichen Anstieg der Geraden)
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5.2. Struktur von CTAB-Mizellen und CTAB/n-Alkohol-Mizellen

Abbildung 5.6: a) Anderung der Kontraste ASLD der SANS-Messungen von CTAB- (a)
und CTAB-HexOH-Mizellen (b) in der Konzentration 0.1 mT"l ASLD zwischen Mizellkern
und Wasser (schwarz), Hille und Wasser (ASLD gy, dunkelblaw in a), grin in b)) und Kern
und Hille (ASLD;y, hellblau in a), magenta in b)) in verschieden HyO-Dy O-Mischungen mit

dem Molenbruch Xp,0 von HyO. Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung
in: 'Colloids and Surfaces A 1%

wie der Kontrast zwischen Kern und Losungsmittel abnehmen. Wie in den Abbildungen
5.6a und b zu erkennen ist, konnten beide Kontrast-Verlaufe so nicht beobachtet werden.
Im Fall von CTAB-HexOH-Mizellen ist die Abweichung von Api" von einem konstanten
Verlauf weit grofier und der Abfall von Apg* mit zunehmender Menge an HyO in der Losung
geringer als im Fall von CTAB-Mizellen. Zum zweifelsfreien Nachweis der verdnderlichen
Streuldngendichte der Hiille durch die Einlagerung von Wassermolekiilen in der Hiille der
CTAB-Mizellen waren insofern die Untersuchungen zur Struktur der CTAB/HexOH-Mizellen

auBlerst hilfreich, da hier die Auswirkung auf die Streukontraste erheblich grofler ist.

5.2.2 Morphologie von CTAB und CTAB /n-Alkohol-Mizellen

Der Einbau von zuséatzlichen amphiphilen Molekiilen in CTAB-Molekiilen kann mafigeblich
Form und Grofle der Mizellen beeinflussen. Diese Molekiile werden daher auch als Co-Tenside
(engl.: co-surfactants), Co-Stabilisatoren oder Co-Emulgatoren bezeichnet.*1142 N-Alkohole
sind héufig verwendete Co-Tenside, da sie preisgiinstig sind und ihre physikalisch-chemischen
Eigenschaften bekannt sind.[3%140:143.144 Der Einfluss der n-Alkohole auf die Bildung von
CTAB-Mizellen hangt stark von deren Kettenlange ab. Methanol (MeOH), Ethanol (EtOH)
und n-Propanol (PrOH) besitzen unter Normalbedingungen eine vollstandige Mischbarkeit mit
Wasser.?%! Diese Alkohole koénnen fiir Tenside daher als Co-Solvents wirken und deren cmc
erhohen.!'% Die Loslichkeit von Alkoholen in Wasser nimmt fiir lingere Alkohole drastisch ab
und betrégt bei 20°C fiir n-Butanol (BuOH) 77 £, fiir n-Pentanol (PeOH) 22 £ fiir n-Hexanol
(HexOH) 5.9 £, fiir n-Octanol (OctOH) 0.3 £ und fiir n-Decanol (DecOH) 0.04 £.5% Daher
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5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.1: Konstante Modellparameter fir 0.1 mTOI CTAB/n-Alkohol-Lésungen: Standard-
abweichung o der Dicke t der Mizellhiille mit der Haupt-Halbachse b, dem Volumenbruch
Xvyeo und der SLD des Kerns pi®® und der des Losungsmittels Dy O bei einer Temperatur T'
und Dielektrizitdtskonstante e,

ot b opsere Jem™2 pit Jem™? Xy T /K e
3.2 7.0 17.6 -3.75-10° 6.33-101°  0.06 308 71.08

ist zu erwarten, dass BuOH, PeOH, HexOH, OctOH und DecOH mit steigender Kettenlédnge
bevorzugt in die Mizellen eingebaut werden.

Um den Einbau der zuvor genannten n-Alkohole in CTAB-Mizellen zu verstehen, wurden
0.1 mTOl CTAB-Lo6sungen mit jeweils 0.1 mTOI Alkohol versetzt. Die aus diesen Experimenten
resultierenden SANS-Daten sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Die durch die Auswertung erhal-
tenen, tiber alle Alkohole konstanten Fit-Parameter finden sich in Tabelle 5.1, die der mit dem
zugesetzten Alkohol verdnderlichen Parameter in Tabelle 5.2. Diese Parameter sind zusatzlich
in Abbildung 5.8 in Abhéngigkeit der Kettenlange des zugesetzten n-Alkohols graphisch dar-
gestellt. Wahrend sich die Streukurven der CTAB-Dispersionen mit den kurzen n-Alkoholen
stark dhneln, unterscheiden sich die Streukurven der CTAB/HexOH-, CTAB/OctOH- und
CTAB/DecOH-Losungen deutlich von den anderen Proben. Um dies angemessen darzustel-
len, wurde in Abbildung 5.7a eine einfach logarithmische Darstellung und in Abbildung
5.7b eine doppelt logarithmische Darstellung gewéhlt. Bis auf die Daten fir CTAB/OctOH
und CTAB/DecOH konnten alle Datensétze mit dem oben beschriebenen Strukturmodell
(vgl. Kapitel 5.2.1) modelliert werden. Mit MeOH, EtOH, BuOH und PeOH modifizierte

CTAB-Losungen unterscheiden sich im Wesentlichen in der Anzahl der Mizellen, nicht aber

Abbildung 5.7: a) SANS-Daten von CTAB-Mizellen (schwarz) und MeOH- (blau), EtOH-
(gelb), BuOH- (braun), PeOH- (rot) und HexOH-modifizierten (grin) CTAB-Mizellen in
einfach logarithmischer Darstellung. b) SANS-Daten von CTAB-Mizellen (schwarz), HexOH-
(griin), OctOH (orange) und DecOH-modifizierten CTAB-Strukturen (blau) in doppelt loga-
rithmischer Auftragung. Durchgezogene Linien zeigen die entsprechenden Fits.
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Tabelle 5.2: Fitparameter in Abhdngigkeit des verwendeten Alkohols in 0.1 mTOl CTAB/n-
Alkohol-Lésungen: Fliche unter der Gauf$-Verteilung N der Schichtdicke t. Dieser Wert wurde
jeweils mit dem fiir unmodifizierte C'TAB-Mizellen normiert (W). Die Mizellen sind
beschrieben durch die Linge der Halbachse a, der SLD der Hiille p"®", ihren Minimalabstand
Rpus zueinander, ihrer Gesamtladung Z+ und der freien Salzkonzentration [salt] in Losung.

n-Alkohol N m a/A phl fem™ Rps /A ZT [salt] | !
- 2.9-1073! 1.00 28 1.15-1010 38 61 2.4.107°
MeOH  3.4-1073! 1.18 29 1.00-101° 35 64  3.0-107°
EtOH 3.7-10731 1.28 29 0.99-101° 34 65 3.3:107°
BuOH 4.1-10731 1.41 28 1.04-101° 33 78 5.7-107°
PeOH 4.6-1073 1.58 30 2.34-1010 36 86  12.1.107°
HexOH  2.7-1073! 0.93 62 2.84-1010 47 89 5.2:107°

in GroBle und Form der Mizellen im Vergleich zu den unmodifizierten CTAB-Mizellen. Die

Anzahlkonzentration an Mizellen kann durch die relative Anzahl an Mizellen bezogen auf eine

reine 0.1 mTOI CTAB-Dispersion NCJIYAB zur besseren Vergleichbarkeit der unterschiedlichen

Systeme anschaulich dargestellt werden (siche Abbildung 5.8b). NCJ;[ — steigt nahezu linear
mit der Kettenldnge des zugesetzten n-Alkohols und erreicht fir CTAB/PeOH-Mizellen den
maximalen Wert von 1.58. Die Grofle der ellipsoidalen Mizellen wird durch die Halbachsen a
und b sowie der Dicke der mizellaren Hiille ¢ bestimmt (vgl. Abbildung 5.3). In allen Fits
betrug b = 17.6 A und ¢t = 7.0 A. Die Anderung der MizellgroBe wird daher im Folgenden stets
durch die Anderung der langen Halbachse a ausgedriickt. Der Einbau von n-Alkoholen bis zu
der Kettenlinge von PeOH in CTAB-Mizellen beeinflusst die lange Halbachse a (a =~ 30 A)
und damit die GroBle der Mizellen nicht wesentlich (siehe Abbildung 5.7a und Tabelle 5.2).

Nimmt die Anzahl der Mizellen bei gleichbleibender Gréfle zu, so sinkt der mittlere Abstand

der Mizellen untereinander. Die systematische Verschiebung des Korrelationspeaks der SANS-
Daten fiir CTAB-, CTAB/MeOH-, CTAB/EtOH- und CTAB/BuOH-Mizellen zu kleineren )
fihrt in der Modellierung zur Verkleinerung von Ryg (vgl. Abbildung 5.7b). Fir diese Mizellen
dndert sich zudem die Streuldngendichte der Hiille p§" nicht wesentlich (vgl. Abbildung 5.7a
und 5.8b). Dieser Wert andert sich schlagartig fiir CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen.
Dieser Zusammenhang konnte erst durch Kontrastvariations-Messungen verstanden werden
und ist entsprechend in Kapitel 5.3 intensiv diskutiert. Der Einbau von HexOH-Molekiilen
ruft eine deutliche Verlingerung der Mizellen entlang der langen Halbachse a von 30 A
auf 62 A hervor. Entsprechend sinkt die relative Anzahl an Mizellen
CTAB/HexOH.

Die Zugabe der langeren Alkohole OctOH und DecOH fiihrt nach wenigen Stunden zu

makroskopisch zweiphasigen Proben. Die SANS-Daten dieser Proben wurden nicht weiter

W im System

ausgewertet, da ein befriedigendes Fitmodell bisher nicht gefunden werden konnte. Mit dem
bisherigen Modell lassen sich diese Daten nicht beschreiben. Die Peaks bei Q@ = 0.021 A
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Abbildung 5.8: a) Entwicklung der Halbachsen a (rot) und b (grin) als Funktion der
Kettenlinge des n-Alkohols. CTAB- und Alkohol-Konzentration betrugen jeweils 0.1 mT"l b)
Relative Anzahl an Mizellen bezogen auf eine 0.1 mTOZ CTAB-Lésung NCJ;TAB (rot) und Mini-
malabstand der Mizellen untereinander Rys in Abhdngigkeit der Kettenlinge des verwendeten
n-Alkohols. Von der Kettenlinge abhingig sind ebenfalls: pi" fiir Neutronenstreuung (c)

sowie die Ladung der Mizellen Z* (schwarz, d) und die freie Salzkonzentration [salt] (blau,

d).

und Q = 0.042 A deuten auf einen ausgeprigten Strukturfaktor hin, der mit der Bildung
geordneter Strukturen zusammenhéngen kénnte. Denkbar ist beispielsweise die Bildung von

stabchenformigen Mizellen mit einer ausgepriagten Ordnung der Mizellen untereinander.

5.2.3 Einfluss von Konzentration und Temperatur
Temperatureinfluss auf die Mizell-Morphologie

Konzentration und Temperatur haben einen erheblichen Einfluss auf Grofie und Form der
CTAB-Mizellen. Der Temperatureinfluss wurde fiir CTAB und CTAB/HexOH-Mizellen unter-
sucht. Wahrend sich CTAB-Kristalle in 0.1 mTOl CTAB-Losung in D,O bei unter 30°C bilden,
treten diese in CTAB/HexOH-Losungen erst bei unter 20°C auf. Fir 0.1 2% CTAB/HexOH-
Losungen in HyO beginnt die Kristallisation sogar erst bei etwa 5°C. Aus diesem Grund
wurden CTAB-Lo6sung ab 30°C und CTAB/HexOH-Lésungen ab 20°C mittels SAXS und
SANS gemessen.

Die durch die Mizellen gestreute Intensitat verandert sich systematisch mit der Temperatur

der mizellaren Dispersionen. Um dies zu demonstrieren sind in Abbildung 5.9 beispielhaft
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Abbildung 5.9: a) SANS (Kreise) und SAXS-Daten (Vierecke) einer 0.1 2% CTAB/HezOH-
Losung bei 20° C' (hellblau, dunkelblaver Fit) und 45°C (braun, roter Fit). b) Schematische

Darstellung der Bildung lingerer CTAB-Mizellen bei Erniedrigung der Temperatur und Zugabe
von HexOH.

SAXS- und SANS-Messungen einer 0.1 2% CTAB/HexOH-Lésung bei 20°C (blau) und
45°C gezeigt (alle weiteren Messungen befinden sich in Abbildung B.3 im Anhang). In
den dargestellten Streukurven ist vor allem eine Verschiebung des Korrelationspeaks mit
abnehmender Temperatur zu kleineren () und hoheren % zu erkennen. Die Fit-Ergebnisse
der systematischen Studie von CTAB- und CTAB/HexOH-Mizellen sind in Tabelle 5.3
zusammengefasst und in Abbildung 5.10 graphisch und in Abhéngigkeit der jeweiligen
Temperatur dargestellt. Abbildung 5.10 zeigt die Veranderung der langen Halbachse a (5.10a),
der SLD der Hiille p;"!! (5.10c), des minimalen Abstands Ryg der Mizellen untereinander, der
relativen Anzahl an Mizellen bezogen auf eine 0.1 22 CTAB-Lésung bei 30°C N(C’%Al@ (5.10Db)
und die freie Salzkonzentration [salt] (5.10d) in Abhéngigkeit der Temperatur im Bereich
zwischen 20 und 55°C. Die Halbachse a der ellipsoidalen Mizellen verringert sich sowohl
fir CTAB- als auch fiir CTAB/HexOH-Mizellen nahezu linear mit steigender Temperatur,
sodass sich bei 55°C beinah kugelformige CTAB-Mizellen bilden (vgl. Abbildung 5.10a). Mit
steigender Temperatur nimmt zudem die Zahl an Mizellen in der Losung zu. Die Zunahme

von ) bewirkt wiederum die Verringerung des minimalen Abstands Rpyg der Mizellen

NETAB)
untereinander (siche Abbildung 5.10b).

Die systematische Verédnderung der gefitteten Parameter ist konsistent mit der Mor-
phologiednderung hin zu kugelférmigen Mizellen bei erhohter Temperatur. So zeigt sich
in der Auswertung der SAXS-Daten die Erniedrigung der SLD der mizellaren Hiille p§!
mit steigender Temperatur (vgl. Abbildung 5.10d). Dies hangt mit der Verringerung der
Anzahl an Br~-Ionen in der Hiille zusammen. Die Werte fiir p;"“" aus den SANS-Messungen
folgen einem gegensétzlichen Verlauf verglichen mit den Ergebnissen der SAXS-Analyse.
Die erhohte SLD der Hiille im Fall von Neutronenstreuung ldsst sich mit einer erhohten

Anzahl an Wassermolekiilen in der mizellaren Hille erklaren (vgl. Kapitel 5.2.2). Es findet
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Tabelle 5.3: Fitparameter fiir 0.1 mTOl CTAB- und CTAB/HexOH-Lésungen mit gleicher
Nomenklatur wie in Tabelle 5.2 in Abhdngigkeit der Temperatur T

T/°C N W a/ A pghell jem=2  pshell jem=2  Rpyg / Azt [salt] / mTOI
CTAB SANS SAXS
30 3.6.10731 1.00 31 0.75-1010 10.20-1010 34 66 2.0-107°
35 3.9.10—31 1.11 29 0.98-1010 10.17-1010 33 66 2.5.107°
40 4.1.10—31 1.16 27 1.19-1010 10.07-1010 32 66 2.9-10—5
45 4.4.10—31 1.24 26 1.45-1010 10.02-1010 31 66 3.3:10°5
50 4.7.10—31 1.31 24 1.48-1010 9.97.1010 31 66 3.7.10°5
55 5.0.10731 1.39 22 1.41-1010 9.87-1010 30 66 411075
CTAB/HexOH SANS SAXS
20 1.5-10—3t 0.41 104 2.02-1010 10.55-1010 51 92 1.3-10~°
25 1.8-10—31 0.51 90 2.55-1010 10.50-1010 50 92 2.1.10°5
30 2.2.10731 0.61 7 2.83.1010 10.44-1010 49 92 3.5-10—5
35 2.6.10—31 0.72 65 2.99.1010 10.38-1010 47 92 5.6.10~5
40 3.1.10731 0.86 55 3.14.1010 10.33-1010 45 92 8.4.10°°
45 3.7.10731 1.03 46 3.27-1010 10.24-1010 43 92 11.8-10~°

also zu einem gewissen Grad eine Substitution von Bromid-Ionen durch Wassermolekiile in
der Hiille der Mizellen mit steigender Temperatur statt. Verringert sich die Anzahl der an
die Mizellen gebundenen Br~-Ionen, so erhoht sich die mittlere Br~-Ionen-Konzentration

des Dispersionsmediums und [salt| steigt mit zunehmender Temperatur (vgl. Abbildung

Abbildung 5.10: a) Temperaturabhingige Verinderung der Halbachse a von CTAB- (rote
Vierecke) und CTAB/HexOH-Mizellen (grine Punkte) in Losungen einer Konzentration von
0.1 % b) Ryg (schwarze Linie) und ~— (rote Linie), c) pi" aus SAXS (schwarze Linie)

N,
und SANS (rote Linie) sowie d) die Salzkonzentration [salt] wurden ebenso als Ergebnisse

der simultanen Auswertung der SAXS- und SANS-Daten erhalten.

100



5.2. Struktur von CTAB-Mizellen und CTAB/n-Alkohol-Mizellen

5.10d). Die Verdnderung der Mizellmorphologie mit steigender Temperatur ist schematisch in
Abbildung 5.9b dargestellt: Die elektrostatische Abschirmung der Kopfgruppen untereinander
wird durch die fehlenden Br~-Ionen verringert, die AbstofSung der Kopfgruppen untereinander
nimmt zu und die effektive Grole der Kopfgruppen vergroert sich. Dies fithrt zu einer gerin-
geren Packungsdichte der Kopfgruppen in der mizellaren Hiille und bewirkt bevorzugt die
Bildung kugelférmiger gegeniiber ellipsoidaler Mizellen nach dem packing parameter-Modell
(vgl. Kapitel 2.2).

Einfluss von H,O/D,O auf die Struktur der Mizellen

Durch temperaturabhéngige Untersuchungen von CTAB/HexOH-Losungen in DyO bezie-
hungsweise H,O konnte beobachtet werden, dass sich der Korrelationspeak der SAXS-Daten
in Abhéngigkeit der Deuterierung von Wasser bei unterschiedlichen @)-Werten befindet. Der
gleiche Effekt wurde ebenfalls fiir CTAB-Losungen beobachtet, ist hier jedoch weniger deut-
lich ausgeprégt. Eine detaillierte Analyse der Ergebnisse aus Messungen in D;O und H5O
ergab, dass sich der Deuterierungsgrad von Wasser auf die Position des Korrelationspeaks
und damit auf den Strukturfaktor S(Q) auswirkt. Die Grofe der Mizellen bleibt allerdings
unbeeinflusst. In Abbildung 5.11a ist zu erkennen, dass der simultane Fit der SANS- und
SAXS-Daten fiir CTAB-HexOH-Mizellen in D;O unabhéngig von der Temperatur zum sel-
ben Ergebnis der langen Halbachse a fithrt wie SAXS-Messungen der Mizellen in HyO. Im
Gegensatz dazu liegt der minimale Abstand Rpyg der Mizellen untereinander in D5O stets
5—10 A iiber dem Wert der Mizellen in H,O (vgl. Abbildung 5.11b). Ein Unterschied des
Strukturfaktors fiir CTAB-Mizellen in H,O beziehungsweise DoO war nicht zu erwarten. H,O
(e, = 78.30) und D3O (e, = 77.94) besitzen beinah identische relative Permittivitdten und

wirken sich daher nicht voneinander unterscheidbar auf die Berechnung der AbstoBungs-

Abbildung 5.11: a) Vergleich der Verinderung der langen Halbachse a mit der Temperatur
T fir simultan gefittete SAXS- und SANS-Messungen von CTAB/HexOH-Mizellen einer
Konzentration von 0.1 mT"l in Dy O sowie SAXS-Messungen von CTAB/HexOH-Mizellen in

HyO (rote Vierecke). b) Temperaturabhdngige Entwicklung von Rys ebendieser Analysen.
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5. Ergebnisse und Diskussion

energie (vgl. Kapitel 2.4.3, Gleichung 2.48) der Mizellen und damit auf die Berechnung des
Strukturfaktors aus.??%2%2 Eine befriedigende Erklirung fiir die Verdnderung von Ryg mit
der DoO/H,y0-Zusammensetzung des Wassers kann derzeit nicht gegeben werden.

Wie im vorigen Kapitel 5.2.2 beschrieben, beeinflussen die kiirzeren n-Alkohole (kiirzer
als n-Hexanol) die GroBle und Form der CTAB-Mizellen nicht. Aus diesem Grund wurden
fiir diese n-Alkohol-modifizierten CTAB-Mizellen keine separaten temperaturabhédngigen

Untersuchungen zu Mizell-Gréfe und -form durchgefiihrt.

Einfluss der CTAB/AlkOH-Konzentration auf die Mizell-Morphologie

Um den Einfluss der Konzentration der amphiphilen Molekiile in Losung auf die Morphologie
der Mizellen zu untersuchen, wurden CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Loésungen
jeweils mit den Konzentrationen: 0.005 m"l , 0.01 m"l , 0.05 m°1 , 0.1 m—Ol und 0.2 mTOI durch
SANS untersucht. Im Fall der CTAB/ PeOH und CTAB / HexOH—Losungen enthielten die
Losungen jeweils die gleichen Konzentrationen an CTAB und Alkohol. Die SANS-Daten fiir

Abbildung 5.12: a) SANS-Daten (Kreise) und Fits (rote Linien) von CTAB-Lisungen
der Konzentrationen: 5 (blau), 10 (cyan), 50 (grin), 100 (orange) und 200 ™22 (braun). b)
Schematische Darstellung der Auswirkungen der Konzentrationserhohung von CTAB (obere
Reihe) bzw. CTAB/PeOH (links) oder CTAB/HexOH (rechts) auf die Mizell-Morphologie.
c) Konzentmtionsabhdngige Entwicklung der relativen Anzahl der Mizellen bezogen auf eine
100 mm"l CTAB-Lésung New . d) Verinderung der langen Halbachse a fiir CTAB (schwarz),
CTAB/P@OH (rot) sowie CTAB/H@:L’OH Mizellen (griin).
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5.2. Struktur von CTAB-Mizellen und CTAB/n-Alkohol-Mizellen

Tabelle 5.4: SANS-Fitparameter fir konzentrationabhdngige Messungen von CTAB-,
CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Lésungen mit jeweils identischer Konzentration (c). =

Noras

gibt die relative Anzahl an CTAB-Mizellen bezogen auf eine 100 %"l CTAB-Lésung an. a
entspricht der langen Halbachse der Rotationsellipsoide und Vol — % dem Volumenanteil der
Mizellen in Losung in %.

= a/A Vol — %

CTAB

c/ %01 CTAB PeOH HexOH | CTAB PeOH HexOH | CTAB PeOH HexOH
5 0.06 0.06 0.08 18 25 22 0.3 0.4 0.4
10 0.12 0.14 0.20 20 26 24 0.6 0.8 0.8
50 0.60 0.71 0.67 27 31 38 2.8 3.7 3.9
100 1.00 1.54 0.93 33 34 62 5.7 7.3 7.1
200 1.72 1.57 1.21 33 78 98 11.3 13.3 14.2

die Untersuchungen der reinen CTAB-Mizellen mit steigender Tensid-Konzentration sind
in Abbildung 5.12a dargestellt. Die SANS-Daten der CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-
Losungen verhalten sich in ahnlicher Weise, sind daher hier nicht separat gezeigt und befinden
sich in Abbildung B.1 im Anhang. Die nachfolgende Diskussion bezieht sich demnach auf alle
drei Systeme. Mit zunehmender CTAB-Konzentration steigt die gestreute Intensitéit ausgehend
von der 0.005 mTOl CTAB-Lo6sung bis zu der 0.2 mTOl CTAB-Losung um zwei Gréfenordnungen.
Zudem verschiebt sich der Korrelationspeak des Streusignals von @ ~ 0.02 A~! auf Q =
0.06 A=' und wird schérfer (weniger breit) mit zunchmender CTAB-Konzentration. Die
wichtigsten Fitparameter zur Modellierung der SANS-Daten fiir CTAB-, CTAB/PeOH- und
CTAB/HexOH-Lo6sungen sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt. Diese Ergebnisse zeigen, dass mit
zunehmender Konzentration der amphiphilen Molekiile (CTAB, PeOH, HexOH) die Anzahl

an Mizellen in der Dispersion zunimmt. Wie zuvor wird zur Beschreibung dieser Anzahl

_N
Neras

diskutiert. Die Anzahl an CTAB-Mizellen nimmt nahezu linear mit der CTAB-Konzentration
im untersuchten Konzentrations-Bereich zu. Dieser Zusammenhang lasst sich in Abbildung
5.12¢ (blaue Daten) erkennen. Im Vergleich dazu nimmt die Anzahl an CTAB/PeOH-Mizellen
bis zu einer CTAB/PeOH-Konzentration von 0.1 mTOl deutlich schneller zu. Es ergibt sich
bei dieser Konzentration in der CTAB/PeOH-Losung etwa die 1.5fache Menge an Mizellen
verglichen mit der CTAB-Losung. Bei CTAB/PeOH-Konzentrationen oberhalb von 0.1 mTOI
bleibt die Anzahl an Mizellen in der Losung etwa gleich, wahrend die Zahl der Mizellen in

die relative Zahl an Mizellen bezogen auf eine 0.1 mT‘)l CTAB-Losung im Folgenden

der CTAB-Losung weiter steigt. In CTAB/HexOH-Losungen befinden sich dagegen weniger
Mizellen als in den CTAB- oder CTAB/PeOH-Losungen ab einer Konzentration von ca.
0.1 mT‘)l Die Erklarung dafiir ergibt sich aus der Betrachtung der konzentrationsabhingigen
Veranderung der langen Halbachse a und damit der Gréfie der Mizellen. In Abbildung 5.12d
ist fiir CTAB-Mizellen zu erkennen, dass a von urspriinglich 18 A (bei 0.005 mol CTAB)
auf 33 A (bei 0.1 mTOl CTAB) nahezu linear ansteigt und sich so konzentrationsabhéangig die
kugelférmigen CTAB-Mizellen zu Rotationsellipsoiden mit stetig steigendem Aspektverhéaltnis

umformen. Bei CTAB-Konzentrationen oberhalb von 0.1 mTOl bleibt @ und damit die Grofie
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5. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.13: Verdnderung der langen Halbachse a (a) sowie der relative Anzahl
an Mizellen ~~— (b) von CTAB/PeOH- (rot) und CTAB/HexOH-Mizellen (griin) in

Neras

Abhdngigkeit der Alkoholkonzentration. Die CTAB-Konzentration war stets 0.1 mTOZ Abbildung
a) ist Teil der eigenen Verdffentlichung in °J. Phys.: Condens. Matter’ (31

der CTAB-Mizellen konstant. Ahnlich verhalten sich die CTAB/PeOH-Mizellen mit dem
Unterschied, dass sich oberhalb von 0.1 mTOl deutlich die Halbachse a vergréflert und zur
Bildung sehr langgestreckter Ellipsoide mit einem Aspektverhaltnis von etwa 4.3 fiihrt.
Dieser Sprung von a oberhalb von 0.1 mTOI deckt sich mit der gleichbleibenden Anzahl an
Mizellen. Oberhalb dieser Konzentration bilden sich demzufolge keine weiteren CTAB/PeOH-
Mizellen, da CTAB und PeOH in die vorhandenen Mizellen eingebaut werden und sich
so groBere Mizellen bilden. Im Gegensatz zu CTAB/PeOH-Mizellen verlauft die Bildung
von langegestreckten Mizellen im Fall von CTAB/HexOH kontinuierlich mit Erh6hung der
CTAB/HexOH-Konzentration von 0.005 mTOI auf 0.2 mTOl Daraus ergeben sich ab etwa einer
Konzentration von 0.05 mTOI stets weniger, dafiir jedoch groBere Mizellen von CTAB/HexOH
verglichen mit CTAB- oder CTAB/PeOH-Mizellen.

In den bisher untersuchten Proben waren CTAB- und Alkohol-Konzentration jeweils
gleich. Es stellt sich nun die Frage, ob man Anzahl und Gréfle der CTAB-Mizellen bei

Tabelle 5.5: Fitparameter aus SANS- und SAXS-Messungen von 0.1 mTOZ CTAB-Lésungen
mit verschiedenen Konzentrationen an n-Pentanol (PeOH) und n-Hezanol (HexOH) mait
gleicher Nomenklatur wie in Tabelle 5.2.

carcon | 52 N ~owas ¢/ A e, /em™® Rps /A zt [salt] ) B2

CTAB/PeOH
0.000 3.3.10—31 1.00 33 1.02-1011 33.6 66 2.9.10°5
0.025 4.6-10—31 1.40 30 1.00-101 33.7 68 3.4.10°°
0.050 5.4.10—31 1.65 33 1.00-1011 32.4 80 8.3.107°
0.075 5.1.10—31 1.55 31 0.99-1011 31.3 71 5.8.10~5
0.100 5.5-10731 1.67 33 1.00-101 31.0 89 1.2.10~4
0.100 5.4.10—31 1.65 33 1.00-1011 32.1 56 5.5-10~5

CTAB/HexOH
0.000 3.3.10731 1.00 33 1.02-1011 33.6 66 2.9.10°5
0.025 4.5-10731 1.36 32 1.00-101 32.2 67 2.9-10-5
0.050 4.6-10~31 1.39 38 1.00-1011 32.5 65 7.5:10~5
0.075 4.1.10—31 1.24 48 1.01-1011 37.1 94 1.1-10~4
0.100 2.7-10—31 0.80 62 1.03-1011 45.3 85 5.5-1075
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

einer gegebenen CTAB-Konzentration gezielt durch die Zugabe von PeOH beziehungsweise
HexOH steuern kann. Mit diesem Ziel wurden SAXS- und SANS-Messungen an 0.1 mTOI
CTAB-Lo6sungen mit verschiedenen Konzentrationen (0.025, 0.05, 0.075, 0.1 mTOI) an PeOH
und HexOH durchgefiihrt. In Tabelle 5.5 sind die Fitparameter aus den Analysen der SAXS-
und SANS-Daten zusammengestellt. Die graphische Darstellung der langen Halbachse a
der Mizellen als Funktion der Alkoholkonzentration befindet sich in Abbildung 5.13a, die
Verédnderung der relativen Anzahl der Mizellen bezogen auf eine 0.1 mTOI CTAB-Losungen ist
in Abbildung 5.13b abgebildet. Wie zu erwarten bleibt a in CTAB/PeOH-Mizellen nahezu
unverdndert, wihrend sich die relative Zahl der CTAB/PeOH-Mizellen in der Losung mit
zunehmender Alkoholkonzentration bis auf einen Wert von 1.65 erhoht. Im Gegensatz dazu
erreichen CTAB/HexOH-Mizellen eine maximale relative Anzahl von 1.39 bei einer HexOH-
Konzentration von etwa 0.05 mTOl bei sich stetig mit der Alkoholkonzentration vergréfernder

Halbachse a.

5.3 Chemische Zusammensetzung der Mizellen

5.3.1 Wassergehalt der mizellaren Hiille

Bisher wurde vor allem der Einfluss der Tabelle 5.6: Fitparameter aus Kontrastvariations-
SANS- und SAXS-Messungen von 0.1 mT"l Lésungen
von CTAB, CTAB/PeOH und CTAB/HexOH mit

gleicher Nomenklatur wie in Tabelle 5.2.

verschiedenen n-Alkohole auf die Mor-
phologie der CTAB-Mizellen betrachtet.
In Kapitel 5.2.1 wurde bereits angedeu-

- . P t CTAB  CTAB/PeOH CTAB/HexOH
tet, dass detaillierte Kontrastvariations- e /Pe /Hex
. . . . . N 3.3.1073! 5.4.10731 2.7-10731
SANS-Experimente in Kombination mit N . 16 0.8
Ncrap : : :
SAXS notwendig waren, um ein konsi- o /A 3.2 3.2 3.2
.. . t/A 7.0 7.0 7.0
stentes Strukturmodell fir die CTAB- o)A 33.0 297 615
Mizellen zu erhalten. Da die Berech- b/ A 17.6 17.6 17.6
. . . pione [ em™? -3.75-109 -3.75-10 -3.75-10°
nung dieses Strukturmodells eine Viel- e Jem™? 774100 7741010 7741010
zahl von Parametern benotigt, waren die pphelt fem=2  1.03-10"0  2.98.10'° 2.80-101°
hell -2 11 11 11
. et ., [ em 1.02:10 1.00-10 1.03-10
SAXS/SANS-Experimente zudem not peel 2 6.33.1010 6.33.1010 6.33.1010
wendig um die Zahl der freien Fitpa- p%_,,, /em™2  9.42:10'° 9.42.1010 9.42:10%0
. . . R A 33.5 33.4 47.1
rameter einzuschranken und zu konsi- s /
zZ+ 66 57 85
stenten Ergebnissen zwischen verschie- [salt] / ol 2.9-10~5 5.5-10~5 5.510~5
Vol% 6 7 7

denen Messreihen zu gelangen. Die

Kontrastvariations-SANS- und SAXS-Daten einer 0.1 mTOI CTAB-Losung sind in Abbildung
5.4b gezeigt. Analog zu diesen Messungen wurden 0.1 mTOl CTAB-Losungen mit verschie-
denen Konzentrationen (0.025, 0.05, 0.075, 0.1 mT"l) an PeOH und HexOH mittels SAXS

und Kontrastvariations-SANS untersucht. Beispielhaft sind diese fiir 0.1 mTOI Losungen von

105



5. Ergebnisse und Diskussion

CTAB/PeOH und CTAB/HexOH in Abbildung 5.14 gezeigt. Die Abbildungen fiir alle weite-
ren Messreihen befinden sich im Anhang (Abbildung B.4). In den SANS-Daten ist zu erkennen,
dass die gestreute Intensitat mit zunehmenden Molenbruch Xg,o in der DoO/HyO-Mischung
sinkt. Der Grund hierfiir ist die sinkende Streulingendichte pi* des Losungsmittels mit
zunehmenden Xp,o (vgl. Tabelle 4.3 in Kapitel 4.2) und damit verbunden ein abnehmender
Streulangendichte-Kontrast von mizellarer Hiille zu Losungsmittel Apg™ (vgl. Kapitel 5.2.1).
Die Einlagerung von Loésungsmittel-Molekiilen in der mizellaren Hiille fithrt zusétzlich zu
einer Verringerung des SLD-Kontrastes zwischen Mizellkern- und -hiille Ap{" mit zuneh-
menden Xy,0. Aus der Analyse der SAXS- und Kontrastvariations-SANS-Daten fiir 0.1 22
CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Lo6sungen ergaben sich die Parameter, die in
Tabelle 5.6 zusammengefasst sind. Wie in Kapitel 5.2 besprochen, erhoht sich gegentiber
der unmodifizierten CTAB-Losungen die Anzahl an Mizellen durch die Zugabe von PeOH.
HexOH hingegen fithrt zu einer leichten Verringerung der Mizellanzahl bei gleichzeitiger

VergroBerung der Mizellen entlang der langen Halbachse a.

Bei der Auswertung der Kontrastvariations-SANS-Experimente wurde festgestellt, dass
sich in der mizellaren Hiille signifikante Mengen an Wasser befinden. Diese Wassermolekiile
fithren zu einer systematischen Verinderung der Streulingendichte der mizellaren Hiille pghe!,
sobald sich die Streulingendichte des Lésungsmittels pi® (Wasser) durch die Mischung von
D50 und H5O éndert. Dieser Zusammenhang wurde in dieser Arbeit intensiv dazu verwendet
die Wassermenge in der Hiille von CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen zu
quantifizieren. Um die Menge an Wasser in der Mizellhiille zu bestimmen, wurden die gefitteten

Werte von pi" von CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen in Abhéngigkeit
der SLD des entsprechenden HyO-DoO-Gemisches pi° aufgetragen. Entsprechend wiirde

Abbildung 5.14: Kontrastvariations-SANS- (bunte Kreise), SAXS-Daten (schwarze Kreise)
und Fits (rote Linien) fir 0.1 ™% CTAB-PeOH- (a) und CTAB-HexOH-Lésungen. Die
jeweiligen Molenbriche des HyO/DyO-Gemisches Xy,o sind ganz rechts fir beide Messse-
rien angegeben. Abbildung a) ist Teil der eigenen Verdffentlichung in ’J. Phys.: Condens.

Matter’ 5 Abbildung b) Teil der eigenen Verdffentlichung in °Colloids and Surfaces A’1%0]
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

ein konstanter Wert einer gleichbleibenden pi"“! entsprechen und damit einer wasserfreien

mizellaren Hiille. Ein Anstieg zwischen 0 und 1 ist quantitativ mit dem Wassergehalt der
mizellaren Hiille verkniipft. Die Streulingendichte der Hiille p;"*!! setzt sich aus den einzelnen

Beitriagen der Streuldnge b; von Kopfgruppe bjeqq, Bromidionen bg,- und Losungsmittel b,

zusamien:
shell Zz b’L Nhead * bhead + nBr— - bBr* + Nsol bsol head Br— sol
P - = = TNhead " P +77Br* Y +nsol Y
’ Vin Vin * (Mhead + NBr— + Nsol) ’ ’ ’

(5.3)

Hierbei sind 740, Nhead und npg,- die Volumenbriiche des Losungsmittels, der Kopfgrup-
pen und Bromidionen in der Mizellhiille mit dem Volumen Vj;, und den entsprechenden
Streuldangendichten pi"l, pP™ und pge“d. Mit der Annahme, dass 7, Mhead Und Np,— und
durch die Zusammensetzung der D,O/H;O-Mischung unbeeinflusst bleiben und damit inner-
halb einer Kontrastvariations-SANS-Messreihe konstant sind, ergibt sich folgender linearer

Zusammenhang aus Gleichung 5.3:

pghell (,OZOI) = Mool - pgol + p(éonst

const

) (5.4)
P = Nhead - PR+ Mg - PP

pihelt indert sich dann innerhalb einer

Kontrastvariations-Serie in Abhéngigkeit von
p;°. Der Volumenbruch 7, des Losungsmittels
in der mizellaren Hiille beschreibt den Anstieg
der Geraden. Die Streubeitrage der Kopfgrup-
pen und Bromidionen sind in der Konstante
Pt zusammengefasst. Der Wassergehalt der
Hille in Volumenprozent Vol — %, ergibt sich

aus dem Volumenbruch nach:
Abbildung 5.15: Entwicklung der SLD
Vol — Yoo = Nsor - 100 (5.5) der Mizellhiille pih* in Abhdingigkeit der
des HyO/DyO-Gemisches pi® von CTAB-
(blaue Punkte), CTAB/PeOH- (rote Karos)

Die Werte fiir pi" wurden durch die und CTAB/HexOH-Mizellen (grine Qua-

Analyse der Kontrastvariation-SANS-Daten er- drate).. Die Gerqden z .ez'g en die mt‘Sp, rechen-
den linearen Fits. Die Konzentration der

halten und sind in Tabelle 5.7 fir CTAB-, Liosungen betrug fiir CTAB und die Alkohole
CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen zu- jeweils 0.1 mol,

sammengefasst. In Abbildung 5.15 sind die

Streuléngendichten der Mizellhiille pi"*? in Abhéingigkeit der SLDs des entsprechenden

D,0/H,0-Gemisches pi* fiir CTAB-, CTAB/PeOH und CTAB/HexOH-Mizellen darge-
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Tabelle 5.7: SLDs der Mizellhiille pi""" in ¢cm=2 von PeOH- und HexOH-modifizierten
CTAB-Mizellen in Abhdngigkeit der Alkoholkonzentration cp.oy und cyecom und der Zu-
sammensetzung der Hy O-Dy O-Mischung mit Molenbruch Xpg,o und die daraus resultierende
Menge an Losungsmittel in der Hiille Vol — %40 bestimmt nach Formel 5.4.

CTAB/PeOH Xm0

cpeon | B2 0.00 0.27 0.55 0.64 0.75 pyhetl(pgol) Vol — %osol
0.000 1.03-101°  9.03-10°  6.02-10° 5.39-10°  2.51-10° | 0.20- p$°' +0.3 - 10% 20
0.025 1.82:1010  1.39.1010  7.37.10° 6.86-10°  3.72:10° | 0.28- ps°' +0.8 - 10° 28
0.050 1.95-1010  1.45.1010  8.30-10°  7.64:10°  4.56-10° | 0.29-p;°' + 1.4 -10° 29
0.075 2.14-1019  1.52:10'0  9.18-10°9  7.98-10° = 4.05-10° | 0.32-p;°' + 0.9 - 109 32
0.100 2971019  1.97-10'°  1.07-10°  7.83.10°  4.94-10° | 0.46-p;°' + 1.8 10° 46

CTAB/HexOH XHs0

cHewon | B2 0.00 0.27 0.55 0.64 0.75 pihetl(pgol) Vol — %osol
0.000 1.03-1010  9.03.10°  6.02-10° 5.39-10°  2.51-10° | 0.20- p$°' +0.3 - 10° 20
0.025 1.59-101%  1.37-10'°  5.53.10°  6.03-10°  3.77:10° | 0.25-p°! 4+ 0.6 - 10° 25
0.050 2.32:1019  2,03-101°  9.56-10°  5.71-10°  5.71-10° | 0.36- p;°' + 1.4 - 10° 36
0.075 2.95-1010 222109 1.29-10'©  1.07-10'°  6.90-10° | 0.44- p;°l + 1.9 10° 44
0.100 2.80-101%  2.06-10'°  1.29-10'°  9.44.10°  6.85-10° | 0.41-p;° +2.1-10° 41

stellt. Sowohl die CTAB- als auch die Alkohol-Konzentration betrugen in diesen Losungen
0.1 2. Durch diese Auftragung ist zu erkennen, dass p;"*(p;”) von CTAB/PeOH- und
CTAB/HexOH-Mizellen jeweils einer Geraden mit etwa gleichem Anstieg folgt. Die Gerade
der CTAB-Mizellen verlauft indes wesentlich flacher. Zudem streuen die Datenpunkte stéarker
um die gefittete lineare Funktion. Nach Gleichung 5.4 und 5.5 lasst sich aus dem Anstieg dieser
Geraden der Wasseranteil der mizellaren Hiille in Volumenprozent bestimmen. Entsprechend
dieser Auswertung ergab sich ein Wasseranteil von ca. 20 Vol-% in der Hiille von CTAB-,
47 Vol-% in der von CTAB/PeOH- und 44 Vol-% in der von CTAB/HexOH-Mizellen mit

jeweils 0.1 mTOl der amphiphilen Molekiile in Losung.

Durch diese Untersuchungen wird deutlich, dass der Einbau von n-Alkohol-Molekiilen
(PeOH, HexOH) eine Verdopplung des Volumenanteils von Wasser in der mizellaren Hiille

bewirkt. Allerdings beziehen sich diese Analysen bisher auf die identische Konzentration von

Abbildung 5.16: Entwicklung der Streulingendichte (SLD) der Mizellhiille p;"“" in Abhdin-
gigkeit der SLD des verwendeten HyO-DyO-Gemisches p;® von 0.1 mTOl CTAB-Lésungen mit

verschiedenen Konzentrationen ca.om von n-Pentanol (PeOH, a) und n-Hezanol (HexOH,b):
0.025 (rot), 0.05 (griin), 0.075 (blaw) und 0.1 ™ (schwarz).
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Alkohol und CTAB. Um zu verstehen, weshalb Alkoholmolekiile den Einbau von Wasser in
der mizellaren Hiille unterstiitzen, wurden wie bereits erwidhnt Kontrastvariations-SANS-
Experimente fir 0.1 mTOI CTAB-Dispersionen mit verschiedenen Konzentrationen (0.025, 0.05,
0.075, 0.1 mTOl) an PeOH und HexOH durchgefiihrt. Die fiir die Bestimmung des Wassergehalts
der mizellaren Hiille notwendigen Werte von pi"“ dieser SANS-Untersuchungen sind in Tabelle
5.7 zusammengefasst. Die Auftragung der jeweiligen Werte von p;*! in Abhingigkeit von
p;° analog zu Abbildung 5.15 befindet sich fiir CTAB/PeOH-Mizellen in Abbildung 5.16a,
fir CTAB/HexOH-Mizellen in Abbildung 5.16b. Fiir jede untersuchte Alkoholkonzentration
konnten die Werte von p;"“(ps') durch einen linearen Zusammenhang beschrieben werden.
Dieser steigt mit zunehmender Alkoholkonzentration steiler an. Der Anstieg wurde jeweils

zur Bestimmung der Wassermenge in der mizellaren Hiille nach Gleichung 5.4 verwendet.

Durch die Bestimmung des Anstiegs der
Geraden der jeweiligen CTAB-Loésungen mit
verschiedenem Alkohol-Gehalt konnte der sy-
stematische Einbau hoherer Wassermengen in
der mizellaren Hiille durch die Zugabe der
Alkohole PeOH und HexOH beobachtet wer-
den. Um einen allgemeinen Zusammenhang zwi-
schen Alkoholkonzentration und Wassergehalt
in der Mizellhiille herzustellen, wurde die Menge
an Wasser in Volumenprozent Vol — %m,0 in Abbildung 5.17: Aus dem Anstieg der
Abhéngigkeit der Alkoholkonzentration ca.og Geraden in Abbildung 5.16 wurde der Was-

in Abbildung 5.17 aufgetragen. Fiir die weite- serantedl in der Mizellville (Punkte, Qua-
drate) nach Gleichung 5.4 bestimmt, in Ab-
) o _ hdangigkeit von cai.om aufgetragen und fiir
auch fir HexOH-modifizierte CTAB-Mizellen p, g (rot) und HezxOH-modifizierte (griin)
ein linearer Zusammenhang zwischen Alkohol- CTAB-Mizellen mit Geraden gefittet (durch-
konzentration und Wassergehalt der mizella- g€zogene Linien). Diese Abbildung ist Teil
der eigenen Verdffentlichung in °J. Phys.:
Condens. Matter’ 510

re Betrachtung wurde sowohl fiir PeOH- als

ren Hiille angenommen. Fiir den untersuchten
Alkoholkonzentrations-Bereich von 0 bis 0.1 mTOl
ergab sich fiir PeOH-modifizierte CTAB-Mizellen eine Zunahme der Wassermenge in der
Hiille von ca. 21 Vol-% und fiir n-Hexanol von ca. 26 Vol-%. Die geringfiigig erhohte Wasser-
menge in der Hiille von CTAB/HexOH- gegeniiber den CTAB /PeOH-Mizellen kénnte mit der
Morphologieanderung der Mizellen zusammenhéangen, sollte allerdings nicht tiberinterpretiert
werden. Die Schwankungen der Werte von Vol — %pg,0 um die Geraden beeintréachtigen eine
exakte Bestimmung des linearen Zusammenhangs deutlich. Es ist ebenso denkbar, dass der
Wassereinbau unabhéangig vom zugesetzten Alkohol dem Mittelwert von etwa 24 Vol-% pro
0.1 mTOI Alkohol entspricht.
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5.3.2 Verteilung der Alkoholmolekiile innerhalb der CTAB-
Mizellen

Die strukturelle Verénderung der CTAB-Mizellen durch die Zugabe von PeOH und HexOH
hat einen erheblichen Einfluss auf die Bildung und Stabilisierung von Goldnanopartikeln
(vgl. Kapitel 5.6). Daher ist es sinnvoll zu verstehen, wie genau diese strukturelle Verdnde-
rung aussieht und was sie hervorruft. Bisher wurde der Einfluss der Alkohole PeOH und
HexOH auf die Form und Gréfle der CTAB-Mizellen besprochen. Durch die Quantifizierung
des Wassergehaltes der Mizellhiille konnten zudem Informationen tiber die sich dndernde
Zusammensetzung der mizellaren Hiille durch Zugabe der Alkohole gewonnen werden. Ob sich
die Alkohol-Molekiile in der Hiille, im Kern der Mizellen oder an deren Grenzfliche anordnen,
konnte durch die bisher vorgestellten Experimente nicht bestimmt werden. Entsprechend fehlt
bisher noch die Erklarung, weshalb sich in CTAB/HexOH-Losungen langgestreckte Mizellen
bilden, wiahrend CTAB/PeOH- und CTAB-Mizellen eine nahezu identische Form und Grofle
besitzen. Es wurde daher vermutet, dass die verschiedene Anordnung der PeOH- beziehungs-
weise HexOH-Molekiile innerhalb der CTAB-Mizellen die Mizellmorphologie mitbestimmt.
Um die Verteilung der Alkohol-Molekiile zwischen Mizellkern und -hiille zu verstehen, koénnen
Kontrastvariations-SANS-Experimente mithilfe der deuterierten Alkohlmolekiile durchgefiihrt
werden.

In den im Folgenden beschrieben Experimenten wurden Kontrastvariations-SANS-
Experimente durchgefiihrt, indem anstelle der Streuldngendichte des Dispersionsmediums die
SLD des zu untersuchenden Alkohol-Molekiils verdndert wurde. Dabei wurde anstelle des
herkémmlichen, protonierten Alkohol-Molekiils CH3(CH,),,OH das entsprechend deuterierte
Molekiil CD3(CD;),OH verwendet. Um die Menge an Streukurven vergleichbarer Systeme

Abbildung 5.18: SANS-Messungen von 0.1 ™* CTAB/PeOH- (a) und CTAB/HexOH-
Lésungen (b) mit verschiedenen Molenbruch an deuterierten zu protonierten Alkohol Xyq_peon
und Xgq_pgezon- Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung in °J. Phys.: Con-
dens. Matter (310
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

mit unterschiedlichen Kontrasten zu erhohen, konnen Mischungen zwischen protonierten und
deuterierten Molekiilen mit dem Molenbruch an deuterierten Alkohol X, 4.0m verwendet
werden (siehe Tabelle 4.4 in Kapitel 4.2). In der Praxis wurden hierfiir zwei verschiedene
Losungen hergestellt und im entsprechenden Verhéltnis miteinander vermischt. Eine dieser
Losungen enthielt CTAB- und protonierte Alkohol-Molekiile (CTAB/AlcOH), die andere
CTAB- und deuterierte Alkohol-Molekiile (CTAB/d-AlcOH).

In Abbildung 5.18 sind die SANS-Daten der 0.1 mTOI CTAB-Losungen mit jeweils 0.1 mTOI
Alkohol dargestellt, die sich in der Menge an deuterierten Alkohol-Molekiilen voneinander
unterscheiden (Xy_ .05 = 0, 0.25, 0.36, 0.45, 0.73 und 1.00). Die Abnahme der gestreuten
Intensitat mit zunehmender Menge an deuteriertem Alkohol ist fiir CTAB/HexOH-Mizellen
(vgl. Abbildung 5.18b) wesentlich besser zu erkennen als fir CTAB/PeOH-Mizellen (vgl.
Abbildung 5.18a). Um die Unterschiede der SANS-Daten fiir CTAB/PeOH-Mizellen trotzdem
zu erkennen, wurde daher eine einfach logarithmische Darstellung gewéahlt. Das Absinken
der gestreuten Intensitédt durch die Substitution von protonierten durch deuterierte Alkohol-
Molekiile war zu erwarten, da der Einbau von Deuterium sowohl in Mizellhiille als auch -kern
eine Absenkung des Streukontrastes zum Dispersionsmedium D5O herbeifithrt. Befénden sich
die Alkohole ausschliefllich im Kern der Mizellen, so wiirde sich pf"¢ durch gréere Xy aicon
erhéhen und p;"“ konstant bleiben. Der Kontrast zwischen Kern und Hiille Api" wiirde sich
hierdurch verringern, der zwischen Hiille und DO (Ap§*t) allerdings unverandert bleiben.
Befinden sich die Alkoholmolekiile ausschlieSlich in der Hiille, so 4ndern sich sowohl Api®
als auch Apf* mit der Substitution von protonierten durch deuterierte Alkohol-Molekiile.

out

Befinden sich die Alkohol-Molekiile sowohl in Hiille als auch in Kern, so verringert sich Apg™*.
Api® andert sich je nach Verteilung der Alkohol-Molekiile zwischen Kern und Hiille.

Fiir die Auswertung der Streukurven aus Abbildung 5.18 musste eine simultane Anderung

shell

"¢ und pp"*" mit zunehmender Menge an deuterierten Alkohol-Molekiilen beriicksichtigt

von pf,
werden, um die Daten in befriedigender Weise beschreiben zu konnen. Die gefitteten Werte
fiir pr® und pg" fiir 0.1 22 CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Losungen mit verschiedenen
Xa—arcon sind in Tabelle 5.8 aufgelistet. In Abbildung 5.19 sind die Werte fiir p;© und pf)he”
in Abhéangigkeit der SLDs der reinen Alkohole pbAZCOH bei dem entsprechenden X,y .0m
dargestellt. Die Werte fiir p{““# wurden der Tabelle 4.4 aus dem Kapitel zur Probenher-
stellung (Abschnitt 4.2) entnommen. Analog zu den Betrachtungen zur Quantifizierung
des Wassergehalts der mizellaren Hiille, lasst sich Gleichung 5.4 fiir die Bestimmung der

Alkoholmenge in der Hille umformulieren:

pihell (p?lcOH) — nzl‘lLng A p?lCOH + pgonst (5 6)
pgonSt = Thead pgead + NBr— - IOIJ)BT_ + Nsol * pid

nstell . bezeichnet hier den Volumenbruch an Alkoholmolekiilen in der mizellaren Hiille mit der
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5. Ergebnisse und Diskussion

mittleren SLD piH der Alkoholmolekiile, die sich aus der entsprechenden Zusammensetzung
(Xa—arcon) der Alkoholmischung aus deuterierten und protonierten Molekiilen ergibt. Der
mit Xy a.0m unveranderliche Beitrag zur Streuldngendichte der Hiille ergibt sich aus den

SLDs der Kopfgruppen, Bromidionen und Wassermolekiilen und ist in p{°*s* zusammengefasst.

nihell,, ldsst sich nun aus dem Anstieg der Geraden bestimmen, die den systematischen
Anstieg von pghell (p;,‘”COH ) in Abbildung 5.19 (Kreise) darstellt. Unter der Annahme dass der
mizellare Kern ausschliefllich aus der Schwanzgruppe (Kohlenwasserstoff-Kette) der CTAB-

Molekiile mit der SLD pf*" und Alkoholmolekiilen besteht, ergibt sich folgende Gleichung:

AlcOH _ AlcOH t
Py (pb § ) = Ndeon Py P (5.7)
t tail ’
Py = Mt - P

Der Volumenbruch an Alkohol im Kern der Mizelle n%}.5 ; berechnet sich dann aus dem Anstieg

der Streulingendichte des Kerns pf°r® mit steigendem pf'“ (X, a.0m) (vgl. Quadrate in

Abbildung 5.19).

Die Geraden von pghell (p,f‘ICOH ) und
ppere (pflCOH ) fur CTAB/PeOH-Mizellen in Ab-
bildung 5.19 (rot) verlaufen parallel zueinander.
Der Kontrast zwischen Mizellkern und -hille
Api™ andert sich damit also nicht durch die
Substitution von protonierten durch deuterierte
PeOH-Molekiile. Es ergibt sich ein Volumen-
anteil an PeOH-Molekiilen von etwa 13 Vol-%

sowohl in der Hillle als auch im Kern der Mizel-

len. Im Gegensatz dazu verlduft der Anstieg von

. : Abbildung 5.19: Die Bestimmung der
core (pAleOH ) fiiy CTAB/HexOH-Mizellen deut- 8 g
Py ('Ob ) u [Hex izetiet det Abhdingigkeit von pihe!t (Kreise, Fit als ge-

lich steiler als der von p§"" (PEMCOH) (vgl. Ab- strichelte Linie ) und p°¢ (Vierecke, Fit als

bildung 5.19 griin). Fiir CTAB-HexOH-Mizellen durchgezogene Linie) von der SLD der rei-
ergibt sich ein Volumenanteil der HexOH- "€" Alkohole py'*' erméglicht die Quantifi-

s . i . zierung der Alkoholmenge in Kern und Hiille
Molekiile in der Hiille von ca. 7 Vol-%, wahrend der CTAB/PeOH- (rot) und CTAB/HezOH-

der Kern ca. zu 22 Vol-% aus HexOH-Molekilen  j7:.c17en (griin). Die Fitfunktionen sind in
besteht. Die Gleichungen zu den angefitteten Tabelle 5.8 gegeben.

Geraden sind in Tabelle 5.8 zusammengestellt.

Die bisherigen Ergebnisse zum Alkohol-Einbau in CTAB-Mizellen zeigen bereits, dass
sich die Verteilung der Alkoholmolekiile zwischen Mizellkern- und -hiille fiir PeOH- und
HexOH-Molekiile erheblich voneinander unterscheidet. Wéhrend sich PeOH mit dem gleichen

Volumenanteil in Hiille und Kern der Mizellen einbaut, befindet sich wesentlich mehr Volumen
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Tabelle 5.8: Fitparameter fir 0.1 ™2 CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH- Lisungen mit un-

terschiedlichem Molenbruch von deuterierten zu protonierten Alkohol X4_peon und X4_gezon-

Die Auftragung von pie™¢ und pi" gegen die SLD des reinen Alkohols pi'“CH bei definierten

Xa—acon fihrt zu den linearen Zusammenhdingen von py(pit©H), die in Abbildung 5.19
O b ’
dargestellt sind.
CTAB/PGOH X(i—PeOH
Parameter 0.00 0.25 0.36 0.45 0.73 1.00 pp(pLeOH)
pgere/em=2 | -3.75-10° -1.84-10°  -0.50-10°  -0.42:10°  1.66-10°  4.07-10° 0.13 - pleOH —36.10°
pplell Jem =2 3.06-1019  3.18.1010 3.26-1010 3.33-1010  3.51.1010  3.73.1010 | 0.13-pleOH 4 2.96 - 1010
Rys | A 32.0 31.7 31.6 31.5 31.4 31.4 -
CTAB/HexOH Xi_HezOH
Parameter 0.00 0.04 0.30 0.55 - 1.00 pp(pilerOH)
pEoTe Jem 2 -3.75-10°  -3.83.10° 0.97-10° 3.64-10° - 10.68-10° | 0.22. pHexOH _393.109
pehell Jem=2 | 2.80:10'°  2.81.1010  2.88.100  2.98.1010 - 3.24:1010 | 0.07 - pfle=OH 4 2.80- 1010
Rus / A 48.3 48.2 47.9 47.5 - 46.9 -

der HexOH-Molekiile im Mizellkern als in der Hiille. Es ist daher wahrscheinlich, dass die
unterschiedliche Verteilung der Alkohol-Molekiile innerhalb der Mizelle die Unterschiede in der
Morphologie der CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen hervorruft. Ein Zusammenhang
mit dem gegeniiber von reinen CTAB-Mizellen erh6hten Wassergehalt ist allerdings noch
nicht hergestellt.

Mit dem Ziel den Einfluss von PeOH und HexOH auf die Morphologie und den Wasserge-
halt der CTAB-Mizellen mit der Verteilung der Alkoholmolekiile innerhalb der Mizelle zu
verkniipfen, wurden weitere SANS-Messungen durchgefithrt. In diesen Experimenten wurden
0.1 2o CTAB-Lésungen mit verschiedenen Alkoholkonzentrationen (0.025, 0.05, 0.075 2)
untersucht. Anstelle verschiedener Mischungen aus protonierten und deuterierten Alkoholmo-
lekiilen wurden lediglich zwei Messungen pro Alkoholkonzentration durchgefiihrt: Zum einen
die mit dem vollstdndig protonierten Alkohol und zum anderen die mit deuteriertem Alkohol.

core shell

Anstelle des Anstiegs der Geraden von pj (p;j‘lCOH ) beziehungsweise pj (pg‘lCOH ) (vgl.

Abbildung 5.19) wird lediglich die Differenz zwischen den Werten von p{® bzw. pi"“! aus

den Messungen der CTAB-Mizellen mit protonierten (AlcOH) und deuterierten (d-AlcOH)

Alkoholen benétigt. Gleichung 5.6 zur Berechnung des Volumenbruchs der Alkohole in der

mizellaren Hiille 54, ergibt dann:

shell pihell(d — AlcOH) — pi"'(AlcOH)  Apghelt

pohell = e = ) (5.8)
AlcOH pg AlcOH ngCOH A pg,‘” OH

und die Berechnung des Volumenbruchs der Alkohole im mizellaren Kern 796y nach

Gleichung 5.7 vereinfacht sich:

core plc)ore(d - AZCOH) - plc)ore (AZCOH) Apgore
Naicor = d—AlcOH _ _AlcOH = A pAlcOH (5.9)
Py Py Py

Der Anteil des Alkohols in Hiille beziehungsweise Kern in Vol-% ergibt sich dann analog
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zu Gleichung 5.5 durch Multiplikation des Volumenbruchs mit 100. Ap“H bezeichnet
die Differenz der Streulingendichte des reinen deuterierten (pf~*'““") und protonierten
(peOH) Alkohols. Fiir PeOH ergibt sich nach Tabelle 4.4 (sieche Kapitel 4.2): ApfeO0f =
6.326 - 10*° cm ™2 und fiir HexOH Apffe*9# = 6.507 - 10! cm =2,

In Abbildung 5.20 sind die SANS-Messungen der 0.1 mTOl CTAB-Lo6sungen mit ver-
schiedenen Konzentrationen jeweils an protonierten und deuterierten PeOH und HexOH
dargestellt. Da sich im Fall von PeOH-modifizierten CTAB-Mizellen die Anzahl und fiir
HexOH-modifizierte CTAB-Mizellen die Grofie erhoht, miisste mit steigender Konzentration an
protonierten Alkoholmolekiilen die gestreute Intensitéit ebenfalls steigen. Fiir CTAB/HexOH-
Mizellen ist die Zunahme der gestreuten Intensitiat deutlich, fiir CTAB/PeOH-Mizellen nur
wenig erkennbar (vgl. Abbildung 5.20a, c). Bei der Zugabe der deuterierten Alkohol-Molekiile
sinkt der Kontrast zwischen mizellarer Hiille und Dispersionsmedium und damit die gestreute
Intensitét verglichen mit Mizellen, in denen sich protonierte Alkoholmolekiile befinden. Daher

sind in Abbildung 5.20b und 5.20d keine systematischen Anderungen der Streudaten mit

Abbildung 5.20: SANS-Messungen von 0.1 mT"l CTAB-Losungen mit verschiedenen Konzen-
trationen an protonierten PeOH (a), HexOH (c) und deuterierten PeOH (b) und HexOH (d) in
einfach logarithmischer Darstellung. Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung
in °J. Phys.: Condens. Matter’ (510
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Tabelle 5.9: Gefittete Werte von pi¢ und pi" fiir 0.1 mT"l CTAB-Lésungen mit verschie-
denen Konzentrationen von PeOH cp.og und HexOH cgezorn bzw. d-PeOH und d-HexOH.
Daraus ergibt sich der Molenbruch von Alkohol bezogen auf CTAB von X't in Lisung bzw.
in der mizellaren Pseudophase XAOH . Die Volumenbriiche an Alkohol in Mizellhiille n5hel

und -kern nGLoy wurden nach Gleichung 5.8 und 5.9 berechnet. Der Verteilungskoeffizient
wy wurde nach Gleichung 5.10 bestimmit.

CTAB/PeOH CPeOH
Parameter 0.000 0.025 0.050 0.075 0.100

pgeTe (d-PeOH) / em™2  -3.75-109  -2.80-10°  -2.90-10°  2.40-10°  3.90-10°
pgtell (d-PeOH) / em=2  1.03-1010  1.95.1010  2.64.1010 3.18-10!°  3.66-100
pitell (PeOH) / cm~2  1.03-1019  1.62:10'0 1.98.10'° 2.38-1010  2.94.10%0

XgMeOH 0.00 0.20 0.33 0.43 0.50
XPeOH 0.00 0.15 0.30 0.38 0.39
"ieon 100 0.0 1.8 6.4 115 14.0
n3hell - 100 0.0 5.7 11.6 14.3 12.8
1% - 4.5 2.7 18 1.3
CTAB/HexOH CHezOH
Parameter 0.000 0.025 0.050 0.075 0.100

pgeTe (d-PeOH) / em=2  -3.75-109  -1.08:10°  5.12:10°  9.85:10°  5.96-10°
pgtell (d-PeOH) / em~2  1.03-1010  2.09-1010  2.89-1010  3.29-10!0  4.12-1010
pitell (PeOH) / cm™2  1.03-1019  1.59-1010  2.32.10'°  2.95.1010  2.80-10%°

XAlcOH 0.00 0.20 0.33 0.43 0.50
ij{ggOH 0.00 0.21 0.34 0.38 0.41
n;z;e 4 100 0.0 4.7 15.8 24.2 26.0
n3hell - 100 0.0 7.6 8.7 5.2 8.8
nwy - 2.6 0.8 0.3 0.4

zunehmender Konzentration an deuteriertem Alkohol zu erkennen. Grund dafiir ist der
gegensatzliche Einfluss von Grofle und Zahl der Mizellen und Kontrast der Mizellhiille zum
Dispersionsmedium. In Tabelle 5.9 sind die gefitteten Werte fiir pf¢ und p;*!! in Abhéingig-
keit der Alkoholkonzentration zusammengefasst und graphisch in Abbildung 5.21 dargestellt.
Hierbei wurde p°"© im Fall von protonierten Mizellen fiir alle Alkoholkonzentrationen konstant
als -3.75-10° cm~? angenommen. Das ist sinnvoll, da es sich sowohl bei den CTAB- als auch
den Alkohol-Ketten um gesattigte Kohlenstoffe handelt, die zwar verschiedene Streuldngen b,
besitzen, jedoch durch die Mittelung tiber ihr molekulares Volumen nach Gleichung 2.100 die
gleiche Streuldngendichte p, erhalten. Betrachtet man den Verlauf der Streuldngendichte des
Kerns p;¢(d — AlcOH) mit zunehmender Konzentration an deuteriertem Alkohol, so lésst
sich erkennen, dass dieser Wert fir CTAB/HexOH-Mizellen wesentlich stérker ansteigt als
fir CTAB/PeOH-Mizellen. Ap;°™¢ und damit n5.5  sind daher in CTAB/HexOH-Mizellen
wesentlich grofler als in CTAB/PeOH-Mizellen. Hierdurch léasst sich bereits erkennen, dass
sich im Vergleich zu PeOH mehr HexOH im Kern der CTAB-Mizellen befinden muss. Im
Gegenzug ist Apit! in CTAB/PeOH-Mizellen i.d.R. grofier als in CTAB/HexOH-Mizellen
und impliziert daher einen héheren Volumenbruch 75, von PeOH-Molekiilen in der Hiille
der Mizellen verglichen mit HexOH bei gleicher Alkoholkonzentration. Dieser Trend konnte
wie zuvor diskutiert bereits bei 0.1 mTOI CTAB/AIkOH-Losungen beobachtet werden. Die

nach Gleichung 5.8 und Gleichung 5.9 berechneten Werte von 155, und 3¢l . sind fiir
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verschiedene Alkoholkonzentrationen in Tabelle 5.9 zusammengefasst.

Es konnte gezeigt werden, dass sich PeOH- und HexOH-Molekiile sowohl im Kern als
auch in der Hiille der CTAB-Mizellen befinden koénnen. Bisher wurde jedoch nicht disku-
tiert in welcher Art sich die Alkohol-Molekiile innerhalb der Mizellen anordnen. Es wurde
lediglich festgestellt, dass im Vergleich zu CTAB/PeOH-Mizellen ein grofierer Anteil der
Alkoholmolekiile in CTAB/HexOH-Mizellen im Mizellkern gegentiber der -hiille eingebaut
wird. Die Anordnung der PeOH- und HexOH-Molekiile innerhalb der CTAB-Mizellen scheint
sich also zu unterscheiden. Um die Anordnung der Alkoholmolekiile innerhalb der Mizellen
zu verstehen, kann zunéchst die Verteilung der Alkohole zwischen Kern und Hiille betrachtet
werden. Unter der Annahme dass sich in beiden Teilen der Mizelle Alkoholmolekiile befinden
lassen sich drei realistische Szenarien betrachten, die in Abbildung 5.22 dargestellt sind.
Im ersten Fall (A) sind die Alkoholmolekiile zwischen hydrophiler Hille und hydrophoben
Kern so verteilt, dass sich die Alkoholmolekiile als solche vollstandig entweder in Kern oder
der Hille der Mizellen befinden. In diesem Szenario existieren keine Alkoholmolekiile die
sich an der Grenzfldche zwischen Hiille und Kern anordnen und somit gleichzeitig zur SLD
von Kern und Hiille beitragen. Im Gegensatz dazu existieren in Scenario B ausschlieflich
Alkoholmolekiile, die sich an der Grenzflache zwischen Mizellkern und -hiille anordnen, sodass
sich der hydrophile Teil des Alkohols in der Hiille und die Kohlenwasserstoffkette im Kern
befindet. Hierzu kann unterschieden werden, ob sich die Kohlenwasserstoffkette vollstandig
(By) oder nur teilweise (B;) im Kern befindet. Die Hydroxylgruppe befindet sich hierbei stets
in der Hiille. Ein weiteres denkbares Szenario wére die Kombination aus A und B, also die
Co-Existenz von an der Grenzfliche angeordneten, vollstandig im Kern und vollsténdig in

der Hiille befindlichen Alkoholmolekiilen (C).
shell

Aus dem berechneten Volumenbruch der Alkohole in Mizellhiille n%}¢5 und -kern %96

Abbildung 5.21: Entwicklung der gefitteten Streuldngendichte von Mizellkern pi°¢ (schwar-

ze Vierecke) und -hiille pi"" (rote Karos) von CTAB-Mizellen in 0.1 ™ mit deuterierten

Alkoholmolekiilen versetzten Losungen in Abhdngigkeit der Alkoholkonzentration fiir PeOH

(a) und HexOH (d). Analog ist p"*!" fiir protonierte Alkohole gegeben (griine Kreise). Rote

und griine Flichen symbolisieren den Kontrast Ap;"" und schwarze Flichen Ap§ere. Diese

Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung in °J. Phys.: Condens. Matter (3%
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Abbildung 5.22: Schematische Darstellung der verschiedenen Maglichkeiten zur Verteilung
von Alkoholmolekiilen in einer Mizelle: A) die Solvatisierung kompletter Molekiile in Mizellkern
und -hille. B) Selbstorganisation der Molekile mit der Hydroxylgruppe in der Hille und
der Kohlenwasserstoffkette im Kern und C) die Mischung aus A und B. Fir B lasst sich
unterscheiden, ob die Kohlenwasserstoffkette vollstindig (Bs) oder nur teilweise (By) im Kern
lokalisiert ist. Diese Abbildung ist Teil der eigenen Verdffentlichung in 'J. Phys.: Condens.
Matter’ (319

lasst sich die Verteilung des entsprechenden Alkohols zwischen den beiden Teilen der Mizelle

ermitteln. Dies lasst sich durch einen Verteilungskoeffizienten py ausdriicken:

shell shell shell
_ YAlcoH _ "AlcOH Vin _ NAicoH * (Vi — Vc)

core core - core
AlcOH Ncon = Ve Necon - Ve

(5.10)

Hierbei ist Vi<l das Gesamtvolumen an Alkohol in der Hiille und V%S, das Gesamtvo-
lumen an Alkohol im Kern der Mizelle. V;;, ist das Volumen der Hiille und ergibt sich aus
dem Kernvolumen V. und dem Gesamtvolumen der Mizelle V; nach Gleichung 2.135. Die
errechneten Werte von py fiir den Einbau von PeOH- und HexOH-Molekiilen bei verschie-
denen Alkoholkonzentrationen sind in Tabelle 5.9 zusammengefasst. Bei der Betrachtung
der Werte von py wird deutlich, dass diese mit steigender Alkoholkonzentrationen abneh-
men, also mit steigender Alkoholmenge mehr Alkohol in den Kern gegeniiber der mizellaren
Hille eingebaut wird. Diese Werte sind fiir CTAB/PeOH-Mizellen erheblich groBer als in
CTAB/HexOH-Mizellen.

In Hinblick auf Scenario A (vgl. Abbildung 5.22) enthélt py unmittelbar das Verhaltnis
von in der Hiille befindlichen Alkoholmolekiilen relativ zu denen im Kern. Mithilfe der
Volumina der Alkoholmolekiile Vy;(AlcOH) und den Werten fiir 7524 . und n%rs,,; ldsst

sich die Anzahl an Alkoholmolekiilen innerhalb der Hiille N574,, und des Kerns N5, der

Mizellen bestimmen:

shell
Naicor * Vsh

Nshell —AlOH =1 5.11
ACOH Vi (AlcOH) (5-11)
core TLTITOH ’ ‘/C

N = _fAlOH ¢ 12
AlecOH Vi (AlcOH) (5.12)

Die Volumina der Alkoholmolekiile Vi, (AlcOH) sind in Tabelle 5.11 aufgelistet. Die fur die
Berechnung notwendigen Volumina von Mizellkern V. und -hiille (Vy, =V, — V) sowie die
errechneten Werte fiir N574, und N5, sind in Tabelle 5.10 zusammengestellt. In der
graphischen Darstellung in Abbildung 5.23 lisst sich der Verlauf von N§, und NS¢,
in Abhéngigkeit der Alkoholkonzentration erkennen. Fiir CTAB/PeOH-Mizellen ldsst sich
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5. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.23: Anzahl der Alkoholmolekile im Kern (Punkte, durchgezogene Line) und
der Hille (Kreise, gestrichelte Linie) von CTAB/PeOH- (rot) und CTAB/HexOH-Mizellen
(grin) bei der CTAB-Konzentration von 0.1 mTOI und steigender Alkoholkonzentration caom,
berechnet nach Gleichung 5.11 und 5.12 unter der Annahme von Scenario A.

beobachten, dass bei jeder untersuchten PeOH-Konzentration mehr PeOH-Molekiile in die
mizellare Hiille als in den Kern eingebaut werden. Fir CTAB/HexOH-Mizellen ist das
Gegenteil der Fall: Ab einer HexOH-Konzentration oberhalb von 0.025 mTOI befinden sich
deutlich mehr HexOH-Molekiile im Kern der Mizellen verglichen mit der Hiille. Die extreme

Zunahme der Zahl an HexOH-Molekiilen im Kern ist hierbei besonders aufféllig.

Wie in Abschnitt 5.3.1 beschrieben, nimmt der Wassergehalt in der Hiille der CTAB-
Mizellen mit dem Einbau von PeOH- und HexOH-Molekiilen in die Mizellen deutlich zu. Die

geringe Wasserloslichkeit von PeOH und besonders HexOH spricht gegen einen simultanen

Tabelle 5.10: Volumina des mizellaren Kerns V. und der Hille Vg, bei der CTAB-
Konzentration von 0.1 2% und verschiedener Konzentrationen von PeOH cp.on und HexOH
CHezon - Nach Gleichung 5.11 und 5.12 unter der Annahme von Scenario A wurde die Anzahl
an Alkoholmolekiilen in der Hiille N5l .. und im Kern NS4y berechnet. Die Summe der
beiden Werte fihrt zur Gesamtzahl an Alkoholmolekilen in einer Mizelle N%j.op -

mol 3 3 core shell ges
creon |/ T W /nm® Vg, / nm Npeéu  Npeon  Npeon

0.025 38.9 54.9 4 16 20
0.050 42.8 58.6 14 35 50
0.075 40.2 56.1 24 42 66
0.100 42.8 58.6 31 39 70
CHexon /| mTOI Ve nm® Vg, nm? Nifezon Nfirheexlé)ﬂ Nirevon
0.025 41.5 57.3 9 20 29
0.050 49.3 64.8 36 26 61
0.075 62.3 77.1 69 18 87
0.100 80.4 94.5 96 38 133
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Anstieg von Wasser- und Alkoholgehalt in der Hiille der Mizellen. Daher scheint Scenario
A - also die Verteilung der Alkoholmolekiile als solche in Hiille oder Kern ohne Anlagerung
an der Grenzfliche - als wenig realistisch. Daher wird im Folgenden die Anordnung der
Alkoholmolekiile an der Grenzfliche zwischen mizellarer Hiille und Kern nach Scenario B
betrachtet. Der Teil der Kohlenwasserstoffkette des Alkoholmolekiils der sich im Kern der
Mizellen befindet, wird im Folgenden als Schwanzgruppe betrachtet. Der Teil des Alkohols
der sich in der mizellaren Hiille befindet, wird im Folgenden als Kopfgruppe bezeichnet.
Die Kopfgruppe beinhaltet hierbei die endstdndige CHyOH-Gruppe, kann aber ebenso noch
Nep,-Gruppen der Kette enthalten. Aus dieser Annahme ergeben sich molekulares Volumen

von Kopf- (Vjeqq) und Schwanzgruppe Vi, nach:

Vheado = Vew,om + Now, - Vo, (5.13)
View = Vew, +(n— Nen,) - Von, ,mit n(PeOH) =3, n(HexOH) =4 . (5.14)

n entspricht der Zahl an CH,-Gruppen des Alkoholmolekiils und ist 3 fiir PeOH und 4 fur
HexOH. N¢p, bezeichnet die Zahl der Methylgruppen der Kohlenwassertoftkette, die sich in
der Hiille befinden. Vg, Vor, und Vop,opn sind die Volumina der CHy-, der endstandigen
CHj;- beziehungsweise der CHoOH-Gruppe. Die Werte von Vop,, Von, und Veom,on sind der
Literatur entnommen und in Tabelle 5.11 aufgefiihrt.'*”) Zudem sind in Tabelle 5.11 die

Volumina der CTAB-Kopf- und -Schwanzgruppe gegeben.

Fir die Annahme in Scenario B, dass sich die Alkoholmolekiile an der Grenzfliche zwischen

Mizellkern und -hiille anordnen, ist die Anzahl aller Alkoholmolekiile gleich der Zahl an

Alkoholmolekiilen sowohl im Kern als auch in der Hiille (Nycon = Nmoy = N5l ). Fiir

das Volumenverhaltnis py von Alkohol-Molekiilen in der Hiille relativ zum Alkoholvolumen

im Kern ergibt sich:

hell
seorn  Nacor - Viead

My = =
Xlocr(e)H NAlcOH : V;ﬁail

(5.15)

Mit der Anzahl an Alkoholmolekiilen Nj.0fn innerhalb einer Mizelle erhélt man durch
Kombination der Gleichungen 5.13, 5.14 und 5.15:

(5.16)

Nom, v <V0H3 n n) _ : Vem,on

T 1ty \Vom, L+ pv) - Ve,

In dieser Gleichung ist zu erkennen, dass sich Nep, aus der volumenmafligen Verteilung von
Alkohol zwischen Kern und Hiille iy bestimmen lésst. Nop, entspricht in diesen Betrachtun-
gen dem wahrscheinlichsten Wert fiir die Zahl an Methylgruppen des Alkohls in der mizellaren
Hiille pro Alkoholmolekil. In der Realitét ist anzunehmen, dass sich die Alkoholmolekiile

innerhalb einer Mizelle verschieden und damit mit unterschiedlichem N¢p, anordnen kénnen.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.11: Volumina einiger fiir diese Arbeit bedeutsamer molekularer Gruppen.1%°

Gruppe Volumen / nm? Anmerkung
-CHs- 0.027 Methylgruppe
-CH3 0.054 endstandige Methylgruppe
-CH,OH 0.027 endstédndige Hydroxylgruppe
-IN(CH3)3]* 0.102 Trimethylammonium-Gruppe
-(CHa)2.5-[N(CHs)s] " 0.170 CTAB-Kopfgruppe
-(CHg)12.5-CHjy 0.391 CTAB-Schwanzgruppe
CHj;-(CHy)3-CH,OH 0.192 n-Pentanol (PeOH)
CH3-(CHy)4-CH,OH 0.219 n-Hexanol (HexOH)
H,O 0.030 Wasser

Daher bezeichnet dieser Wert im Folgenden die wahrscheinlichste dieser Anordnungen. Die
Anzahl an Alkoholmolekiilen in einer Mizelle lasst sich aus dem Volumenbruch des Alkohols

in der Mizellhiille n$t¢% ,; und im -kern 7%, (vel. Tabelle 5.9 ) berechnen:

core

shell
Maicon * Vsh Naon * Ve
Naicon = = . 5.17

Vhead ‘/tail ( )

Das kann wiederum mit Gleichung 5.13 und 5.14 verknupft werden:

core

77,54’2%1{ - Vin _ Naleon * Ve (5.18)
Vemon + Newn, - Ven,  Ven, + (n— New,) - Ve,

Naconr =

Wird davon ausgegangen, dass sich im mizellelaren Kern lediglich die Schwanzgruppen der
CTAB- und Alkoholmolekiile befinden, ldsst sich mithilfe der Anzahl an Alkoholmolekiilen
der Molenbruch des Alkohols im Kern:

AlOH _ Naicon _ Naron
maic
NAlcOH + NCTAB Nagg

(5.19)

berechnen. N4, bezeichnet dabei die Zahl an amphiphilen Molekiilen (CTAB, Alkohol)
innerhalb der Mizelle, die sich aus der Summe der Anzahl an CTAB-Molekiilen No7a5 und
Alkoholmolekiilen N q;.0p ergibt. Norap lasst sich aus dem Volumen des Mizellkerns V, und
dem molekularen Volumen der CTAB-Schwanzgruppe V,SF4? berechnen:
(1= ) - Ve
Nerap = W%T% (5.20)

ail

XAlcOH

Die errechneten Werte fiir Norap, Nawcon, X, " sowie Nog, sind in Tabelle 5.12 zusam-

XAlcOH

mengefasst. Bei der Betrachtung der errechneten Werte fiir X, ¢“*" erkennt man, dass diese

niedriger sind als die erwarteten Werte von X“CH die sich aus der Ausgangskonzentration

von Alkohol und CTAB ergeben. Das bedeutet, dass die in der Losung befindlichen Alkoholmo-
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Tabelle 5.12: Molenbruch der Alkohole in der Liosung X{'C und im Mizellkern X MOt
sowie die relative Abweichung AXAOH dieser beiden mit zunehmender Alkoholkonzentration
caicor- Anzahl an CTAB- (Nerag), Alkohol- (N aicom) und Wasser-Molekiilen (Np,0) sowie

Zahl der CHy-Gruppen der Alkoholkette, die sich im Mittel in der mizellaren Hiille befindet.

cpeon | B2 XEFOH  XPOH  AXFPOH  Npoy Nerag Nmo Nem,
0.025 0.20 0.15 0.25 19 97 546 3.7
0.050 0.33 0.30 0.03 36 95 762 3.1
0.075 0.43 0.38 0.12 51 94 1068 2.5
0.100 0.50 0.39 0.22 71 95 1505 1.9

Crezon | B2 X{erOH X HewOH  AXHexOH Ny on Nerag Nmo Nem,
0.025 0.20 0.21 20.10 22 101 465 3.7
0.050 033 034 20.03 14 115 565 1.6
0.075 043  0.38 0.12 74 135 672 -0.2
0.100 0.50 0.41 0.18 126 163 801 0.0

lekiile nicht vollstandig in den Mizellen vorliegen, sondern zu einem gewissen Teil auch in der
Losung selbst. Das entsprache einem Verteilungsgleichgewicht der Alkoholmolekiile zwischen

Wasser und den Mizellen (mizellarer Pseudo-Phase). Die relative Abweichung A X /4O Jigst

sich nach:

XAlcOH

AlcOH mic
AXOM =1 - oy (5.21)
0

berechnen. Die relativen Abweichungen

zwischen XgUeOH und XAOH  gind  fiir

CTAB/HexOH-Losungen stets kleiner als fiir
CTAB/PeOH-Losungen. Dies hiangt vermutlich
mit der geringeren Wasserloslichkeit von

HexOH gegeniiber PeOH zusammen.?") Bei

Alkoholkonzentrationen von 0.1 mTOl scheint

sich fiir beide Alkohole ein signifikanter Anteil
(~ 20%) der Alkoholmolekiile im Wasser und
nicht in den Mizellen zu befinden.

Abbildung 5.24: FEntwicklung der Anzahl

o . an Methylketten Noy, von PeOH (rot) und
Ncn, der Alkohole, die sich in der mizellaren HexOH (griim) in der Hille von Mizellen

Hiille befinden, verringert sich fiir PeOH und ejner 0.1 mTol CTAB-Lésung in Abhingigkeit
HexOH mit zunehmender Alkoholkonzentration der Zusammensetzung des Mizellkerns bezo-

(siehe Tabelle 5.12 und Abbildung 5.24). Die gezlag}; den Molenbruch der Alkoholmolekile

maic

Die errechnete Zahl der Methylgruppen

Werte fiir HexOH sind verglichen mit denen von
PeOH i.d.R. kleiner und werden ab der HexOH-Konzentration von 0.075 mTOl null. Das bedeu-
tet, dass sich ab dieser Konzentration die Alkylkette der HexOH-Molekiile vollstandig im
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5. Ergebnisse und Diskussion

Kern der Mizellen befindet und lediglich die CHyOH-Gruppe in der mizellaren Hiille verbleibt.
Bei der Alkoholkonzentration von 0.025 mTOl ist der Wert von N¢p, fiir PeOH und HexOH
gleich grof (Noy, = 3.7). Fur PeOH bedeutet das, dass sich alle CHy-Gruppen und teilweise
die CH3-Gruppe in der Hiille der Mizellen befindet. Fiir diese Situation scheint Scenario
B nicht ausreichend um die Verteilung der PeOH-Molekiile innerhalb der Mizelle sinnvoll
zu beschreiben. Viel eher ist anzunehmen, dass sich bei kleinen Alkoholkonzentrationen die
Alkholmolekiile nur teilweise an der Grenzflache zwischen Mizellkern und -hiille anordnen
und der andere Teil als gesamtes Molekiil in der Hiille verteilt vorliegt. Mit zunehmender
Alkoholkonzentration ordnen sich immer mehr Alkoholmolekiile an der Grenzflache zwischen
Mizellkern und -hiille an und tragen so sowohl zur Streuldngendichte des Kerns p;™© als auch
zur SLD der Hiille p§"" bei. Nach diesen Uberlegungen ist fiir niedrige Alkoholkonzentratio-
nen eine Situation dhnlich der in Scenario C dargestellten wahrscheinlich (vgl. Abbildung
5.22), in der sowohl Alkoholmolekiile vollstandig in der Hiille aber auch andere Alkoholmole-
kiile an der Grenzflache zwischen Mizellkern und -hiille angeordnet vorliegen kénnen. Fiir
zunehmende Alkoholkonzentration ordnen sich immer mehr Alkoholmolekiile an und deren
Kohlenwasserstoffketten dringen im mittel weiter in den Kern der Mizellen ein (Ubergang von
Scenario B1 zu B2 in Abbildung 5.22). In Abbildung 5.24 ist die Anzahl an CHy-Gruppen

der Alkohole in der Mizellhiille Nog, in Abhéngigkeit der Zusammensetzung des Mizellkerns
XA(COH

2@ aufgetragen. Dort ist fiir beide Alkohole besonders deutlich zu erkennen, dass sich der

in der Hiille befindliche Teil der Alkoholmolekiile mit zunehmender Alkoholkonzentration ver-
ringert. Hierdurch verkleinert sich der Teil des Alkoholmolekiils der nach der oben genannten
Definition zur Kopfgruppe (CHyOH- plus Neg,-CHo-Gruppen) des Alkoholmolekiils beitrégt.
Der amphiphile Charakter von HexOH ist wesentlich ausgepragter als der von PeOH und
so befindet sich bereits ab einem XAOH von ca. 0.38 die gesamte Alkylkette von HexOH
im Mizellkern. Bei einer vergleichbaren Zusammensetzung der PeOH/CTAB-Mizellen sind
immer noch im Mittel zwei CHo-Gruppen des PeOH-Molekiils in der Hiille lokalisiert.

Wird nun die relative Entwicklung der Anzahl der CTAB- und Alkoholmolekiile innerhalb
einer Mizelle mit dem zunehmenden Einbau von Alkoholmolekiilen betrachtet, so lassen sich
Grofe und Zusammensetzung der Mizellen erstmals miteinander korrelieren. Die Anzahl der
CTAB- (Norap) und Alkoholmolekiile (N g;.0p) innerhalb einer Mizelle kann fir die jeweilige
Alkohkonzentration der Tabelle 5.12 entnommen werden und wurde nach Gleichung 5.20
beziehungsweise Gleichung 5.18 berechnet. Die Summe aus Norap und N.om ergibt die
Gesamtzahl aller amphiphilen Molekiile innerhalb einer Mizelle N,4,. Diese drei Werte sind
in Abhéngigkeit der Alkoholkonzentration fiir CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen in
Abbildung 5.25a graphisch dargestellt. In PeOH/CTAB-Mizellen nimmt die Anzahl der CTAB-
Molekiile Norap geringfiigig ab, sobald mehr PeOH-Molekiile in die PeOH/CTAB-Mizellen
eingebaut werden. Die Gesamtzahl aller amphiphilen Molekiile in der Mizelle N4, steigt
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Abbildung 5.25: a) Anzahl aller amphiphilen Molekile N,g4, (Kreise, durchgezogene Linie),
der CTAB-Molekiile Norap (Karos, gestrichelte Linie) und Alkoholmolekiile N gyi.om (Vier-
ecke, gepunktete Linie) abhdingig von der Zusammensetzung des Mizellkerns bezogen auf den

Molenbruch der Alkoholmolekiile X X<OH . b) Entsprechende Verhiltnisse von Wasser- zu am-

phiphilen Molekiilen Ny,0/Nagg (Kreise, durchgezogene Linie), Wasser- zu CTAB-Molekiilen
Nu,0/Ncrap (Karos, gestrichelte Linie) und Wasser- zu Alkoholmolekiilen Ny,o/Nacon
(Vierecke, gepunktete Linie). Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung in ’J.
Phys.: Condens. Matter’ (519

daher nur geringfiigig. Das ist konsistent mit der Bildung von Mizellen gleichbleibender Form
und Grofle aber grofierer Anzahl in der Losung. Im Gegensatz dazu steigen in CTAB/HexOH-
Mizellen sowohl Nerap als auch Nycom und damit Nyg, sehr stark. Das lésst auf die Bildung

groerer Mizellen bei steigender HexOH-Konzentration schlieflen.

Um nun die GroBe, Form und Zusammensetzung der CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-
Mizellen mit dem Wassergehalt der Mizellhiille zu korrelieren, lésst sich zunachst die Anzahl

an Wassermolekiilen Ny,o durch:

Nsol - ‘/sh

5.22
Voo (5.22)

Nu,0 =

berechnen. Vg, bezeichnet das Volumen der Mizellhiille, V7,0 das Volumen eines Wassermole-
kiils und 7,, den Volumenbruch von Wasser in der mizellaren Hiille. 1, wurde in Kapitel
5.3.1 ausgiebig besprochen und fiir CTAB/PeOH und CTAB/HexOH-Mizellen experimen-
tell bestimmt. In Abhéangigkeit der Alkoholkonzentration ca;.0m in der Losung wurde fiir
CTAB/PeOH-Mizellen folgender Zusammenhang:

L
nbeOH — 2,09 o] " Creon +0.20 (5.23)

und fir CTAB/HexOH-Mizellen:

L
O = 2.60 —= - Cheaom +0.22 (5.24)
mol
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Abbildung 5.26: Mafistabsgetreue Darstellung der Verinderung von Gréfie und Form von
CTAB/PeOH- (oben) und CTAB/HexOH-Mizellen (unten) mit steigender Alkoholkonzen-
tration von links nach rechts. Orangfarbene Kugeln reprisentieren CTAB-, blaue Kugeln
Alkohol-Kopfgruppen. Deren Grofe gibt deren effektives Volumen wieder. Kursive, dunkelblaue
Zahlen geben den Gehalt an Alkohol in Vol-% im Mizellkern (Zahl innerhalb der Mizelle) bzw.
-hiille (Zahl auferhalb der Mizelle) an. Hellblaue Ziffern geben den Wassergehalt der Hille an.
Orangefarbene Zahlen beziehen sich auf die Anzahl an CTAB-Molekiilen Norap , blaue auf
die der Alkoholmolekiile N yom in der Mizelle. Zur besseren Ubersicht wurden die Alkylkette
und Bromidionen von CTAB weggelassen sowie nur eine Halfte der Mizellen gezeigt. Diese
Abbildung ist Teil der eigenen Verdffentlichung in 'J. Phys.: Condens. Matter’ 310

erhalten. Entsprechend ergibt sich fiir die Anzahl an Wassermolekiilen in der Mizellhiille:

(2.09 X - cpeon +0.20) - Vi,

Vi,0

Nm,o(cpeon) = (5.25)

und

(2.60 =5 - Cheson +0.22) - Vi,

5.26
Vo (5.26)

NHQO(CHea:OH) =

Da die absoluten Werte von Ny, nicht sehr intuitiv sind, ist es sinnvoller das Verhaltnis

. N . N
von Wasser- zu CTAB-Molekiilen 22~ von Wasser- zu Alkoholmolekiilen 22~ und von
Ncras N Naicon
Hy0

Wasser- zur Gesamtzahl aller amphiphilen Molektile M ZU betrachten. Diese Werte sind
agg

in Abhéangigkeit der Alkoholkonzentration in Abbildung 5.25b dargestellt. Ny,0, Noras
und Ny.op sind in Tabelle 5.12 aufgelistet. Bei der Betrachtung von Abbildung 5.25b wird

deutlich, dass sich der Verlauf des Wassereinbaus kaum davon unterscheidet, welcher Alkohol

Nuyo
Naicon

Alkoholkonzentration ab, 29 hingegen nimmt zu. Beide Werte laufen dabei auf einen

zur Modifizierung der CTAB-Mizellen verwendet wurde: nimmt mit zunehmender

’ Ncras
Wert von etwa 10 Wassermolekiile pro Alkohol- beziehungsweise CTAB-Molekiil zu. Dies
zeigt sich entsprechend in ]]\\,?720: Fiir reine CTAB-Mizellen (ohne Alkoholmolekiile) betragt

der Wert zunéchst 4 Wassermolekiile pro CTAB-Molekiil, wobei dieses Verhéltnis leicht mit
zunehmender Alkoholkonzentrationen auf einen Wert von 5 Wassermolekiile pro amphiphilem
Molekiil ansteigt. Das bedeutet, dass jedes amphiphile Molekiil von 4 und bei héheren
Alkoholkonzentrationen von 5 Wassermolekiilen hydratisiert ist. Der Wassergehalt in der
Mizellhiille nimmt also lediglich dadurch zu, dass ein zweites hydratisiertes Tensid in der

Grenzfliche zwischen Mizellkern und -hiille eingebaut wird. Die Alkoholmolekiile besitzen eine
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Abbildung 5.27: Schematische Zusammenfassung der Ergebnisse zum FEinbau von n-
Pentanol- (PeOH) und n-Hexanol-Molekiilen (HexOH) in CTAB-Mizellen und deren Einfluss
auf Form, Grioffe und Anzahl der Mizellen. Diese Abbildung ist Teil der eigenen Veriffentli-
chung in ’J. Phys.: Condens. Matter’ 210

deutlich kleinere effektive Oberfléche der Kopfgruppe als die CTAB-Molekiile und es verringert
sich dadurch die durchschnittliche Kopfgruppengrofle in der Hiille. Das hat zur Folge, dass
die Gesamtzahl der amphiphilen Molekiile in der Mizelle und somit der Wassergehalt der

Hille zunimmt.

Durch diese Betrachtungen lasst sich die Morphologie der CTAB/PeOH- und der
CTAB/HexOH-Mizellen mit deren chemischer Zusammensetzung verkniipfen. Hierzu sind
Querschnitte der Mizellen mafistabsgetreu in Abbildung 5.26 dargestellt und mit den jeweili-
gen Werte von Najcom, Noras, MH,0, Nshenr UNA 7eore Versehen, um die Betrachtungen dieses
Kapitels moglichst kompakt zusammenzufassen. Zur Verdeutlichung ist je eine Halfte der
Mizelle ohne die Alkylketten und Bromidionen der CTAB-Molekiile gezeigt. Zusammenfas-
send lasst sich iiber die Untersuchungen zu Form und chemischer Zusammensetzung der
CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen sagen, dass der strukturchemische Einfluss der
beiden Alkohole PeOH und HexOH auf diese Mizellen geklirt werden konnte. Wahrend die
Alkylkette der HexOH-Molekiile vollstindig im Kern lokalisiert ist, befinden sich im Mittel
noch zwei CHo-Gruppen der PeOH-Alkylkette in der Hille. Die Bildung langgestreckter
Mizellen wird durch HexOH unterstiitzt. Die Existenz der Alkoholmolekiile in den Mizellen
bewirkt zudem einen Anstieg des Wassergehaltes der Hiille. Dieser ist unabhédngig von Form
und Grofle der Mizellen und ist lediglich von der Anzahl der amphiphilen Molekiile in der
Mizelle abhéngig. Die soeben beschriebenen Verdnderungen der Mizellmorphologie durch
den Einbau von PeOH und HexOH in CTAB-Mizellen sind schematisch in Abbildung 5.27
dargestellt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Abschlieend wird mithilfe der bisherigen Ergebnisse diskutiert, weshalb HexOH im
Gegensatz zu PeOH zur Bildung langgestreckter Mizellen fithrt. In Kapitel 2.2 wurde folgende

Gleichung eingefithrt und besprochen:!!%8!

Apg Apg o a \ 1
= —\d — = . 2
(szT> (k:BT Transfer * (kBT) * (kBT) d (5.27)

Hier sind o der Abstoungsparameter der Kopfgruppen, o bezeichnet die Grenzflachenspan-

nung zwischen Wasser und Alkylkette und d ist ein Abstandsparameter der Kopfgruppen
untereinander. Hohe Werte fiir a und niedrige fiir ¢ wirken der Bildung grofler Mizellen
entgegen. Bauen sich in CTAB/AlkOH-Mizellen nun die Kopfgruppen der Alkoholmolekiile
zwischen den Kopfgruppen der CTAB-Molekiile ein, so vergroflert sich der mittlere Abstand
der CTAB-Kopfgruppen und der Abstoungsparameter o wird abgeschwécht. Dieser Effekt
sollte fiir PeOH und HexOH in etwa gleich grofl sein, da sie eine vergleichbare Molekiilgrofie
besitzen. Eine Verringerung von « kénnte nun fiir beide Alkohole die Bildung langgestreck-
ter Mizellen bedeuten. Das ist allerdings bei den verwendeten Alkoholkonzentration nur
fir CTAB/HexOH-Mizellen zu beobachten. Entscheidend fir die Bildung verschiedener
Morphologien von CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen scheint die unterschiedliche
Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Mizellkern o zu sein. Ist o grof3, so erfolgt
die Anordnung der Molekiile innerhalb einer Mizelle so, dass die Kontaktfliche zwischen
Mizellkern und Wasser minimiert und d damit kleiner wird. Die Konzequenz ist die Bildung
zunehmend anisotroper Mizellen mit steigendem o. Eine hohe Grenzflichenspannung bewirkt
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also den gegenteiligen Effekt zur Kopfgruppen-Abstofiung.®'? Die Ableitung von Gleichung

5.27 liefert den Gleichgewichtsabstand von d bei d, = d:[%®]
a
dd \kgT )]
<0>_<a>1 _ 0
ksT kgT) d®
a
o T :
° (5.28)

d. entspricht also dem Gleichgewichtsabstand der Kopfgruppen zueinander. Wie bereits

besprochen bewirkt der Einbau von PeOH- und HexOH-Molekiilen eine Verringerung von
«, die fiir beide Alkohole im Folgenden als gleich angenommen wird. Um die Bildung einer
bestimmten Mizellmorphologie vorherzusagen, dient der sogenannte packing parameter P
(vgl. Grundlagen-Kapitel Abschnitt. 2.2). P lasst sich fiir Rotationsellipsoide mit den Langen

der Halbachsen b = ¢ und a berechnen durch:[1%

Lchain 1 1 L2h ;
P=1- =4+ = —<an 5.29
2 <a * b) + 3ab ( )
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Lepain bezeichnet die Lange der Kohlenwasserstoftfkette von CTAB im Mizellkern. Diese wird
wie bereits besprochen und in der Literatur angegeben im mittel als CH3(CHs)12 5-Kette
angenommen und besitzt daher eine Lange von etwa 1.925 nm.["*>149 Aus Gleichung 5.29
ergibt sich dann fiir reine CTAB-Mizellen ein Wert von P = 0.37. Fiir P mit % < P< %
geht man von der Bildung langgestreckter Mizellen aus und der errechnete Wert von 0.37
ist somit konsistent mit der Bildung ellipsoidaler CTAB-Mizellen. Werden Alkoholmolekiile
in die Mizellen eingebaut, andert sich die Kettenlange L.pqi, nicht und P kann mit den
Werten von a (vgl. Tabelle 5.5) fiir CTAB-Mizellen bei verschiedenen Alkoholkonzentrationen
berechnet werden. Fiir CTAB/PeOH-Mizellen bleibt P konstant, da a bei allen untersuchten
PeOH-Konzentrationen nahezu unverandert bleibt. Fiir CTAB/HexOH-Mizellen steigt P
entsprechend fiir grolere a bei hoheren HexOH-Konzentrationen. Ein steigender Wert fiir
P ist konsistent mit der Bildung zunehmend anisotroper Mizellen durch den Einbau von
HexOH-Molekiilen. Die Werte fiir @ und P fiir CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen
sind in Tabelle 5.13 angegeben. Der Gleichgewichtsabstand d, der Kopfgruppen ergibt sich

nach: 159

vl
tail ) (530)

d, = -1l
P Lchain

‘@Z{f bezeichnet das Volumen der Kohlenwasserstoftkette im Kern der Mizelle. Fiir reine
CTAB-Mizellen ist V2%, o = 0.391 nm?® und wird d, = 0.54 nm. Werden Alkoholmolekiile in
die Mizellen eingebaut, so dndert sich wie bereits erwahnt L4, nicht. Durch den Einbau
eines Teils der Kohlenwasserstoffkette der Alkohole mit N¢p,-CHa-Gruppen in den Mizellkern
andert sich jedoch das mittlere Volumen der Schwanzgruppen der amphiphilen Molekiile

innerhalb des Mizellkerns V,;// nach:

tail tail
Vil = ey Vit g + (L= s ) Vsl g (5.31)

Die Bestimmung des Volumenbruchs 79,5 der Alkoholmolekiile innerhalb des Mizellkerns

wurde bereits ausfithrlich besprochen (siehe Beginn Kapitel 5.3.2). Die Werte fiir 9.5 sind
nochmals in Tabelle 5.13 aufgelistet. Die Bestimmung des Volumens der Kohlenwasserstoft-
kette des Alkohols V14 . im Mizellkern in Abhiingigkeit der Alkoholkonzentration wurde in
Zusammenhang mit Gleichung 5.13 besprochen. Diese Werte sind ebenfalls in Tabelle 5.13 zu
finden. Die Abnahme des mittleren Schwanzgruppen-Volumens V,*// mit zunehmender Alko-
holkonzentration fiihrt zu sinkenden Abstédnden der Kopfgruppen d, sowohl in CTAB/PeOH-
als auch in CTAB/HexOH-Mizellen. Betrachtet man die Werte fiir d., die in Tabelle 5.13
zusammengestellt sind, erkennt man, dass es zu einer Abnahme von d, um etwa 11 % durch
die Zugabe von 0.1 mTOI PeOH kommt. Nach der Zugabe von 0.1 mTOI HexOH wird d. hingegen

ca. um 22 % kleiner. Durch die Verringerung von d, wird nach dem packing parmeter Modell
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5. Ergebnisse und Diskussion

die Bildung langgestreckter Mizellen unterstiitzt. Da sich in CTAB/PeOH-Mizellen allerdings
P nicht andert, bleiben diese ihrer Gréfle nach unverdandert. Nach Gleichung 5.28 ist d. ein
Maf fir das Verhéltnis zwischen dem Abstoungsparameter der Kopfgruppen « und der
Grenzflaichenspannung ¢ zwischen Losungsmittel und Mizellkern:

d? = (5.32)

a
o
Die Werte von d? fir CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen sind in Abhéngigkeit des
Molenbruchs der Alkoholmolekiile innerhalb des Mizellkerns X0 in Abbildung 5.28a
dargestellt. Wie zu erkennen ist, sinkt d> mit zunehmenden Molenbruch des Alkohols im Mi-
zellkern. Fur CTAB/PeOH-Mizellen konnte der Verlauf der Daten mit folgender quadratischer

Funktion angefittet werden:

maic maic mac

dZ (Xe0M) = ~0.93 (XPQOH) +0.21- XPOH £ 02916 . (5.33)
Fir CTAB/HexOH-Mizellen ergab sich:

a2 (X[1er0M) = —0.93 - (X1e0M)’ 10,10 - X/17OM 40,2016 (5.34)

maic maic maic

und damit die Differenz:

Ad2 (XAlcOH) _ d2 (XPeOH) d2 (XHexOH) 0.11 - X AlOH (5_35)

mac mac mac maic

Im weiteren wird angenommen, dass sich die Verringerung des AbstofSungsparameters «

Abbildung 5.28: a) Quadrat des Gleichgewichtsabstandes d. der Kopfgruppen in der Hiille
von CTAB/PeOH- (rot) und CTAB/HexOH-Mizellen (grim) in 0.1 ™% CTAB-Lisungen mit
steigendem Molenbruch des Alkohols im Mizellkern X0 inklusive Fit (Linien) durch eine

quadratische Funktion. b) Grenzflichenspannung oyecon zwischen Mizellkern und Lésungs-

mittel von CTAB/HexOH-Mizellen relativ zu op.ony von CTAB/PeOH-Mizellen.
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5.3. Chemische Zusammensetzung der Mizellen

Tabelle 5.13: Wesentliche Parameter zur Berechnung des Gleichgewichtsabstandes d. der
Kopfgruppen in der Hille von CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Mizellen in 0.1 mT"l CTAB-

Lisungen mit steigender Alkoholkonzentration ca.on: Molenbruch XﬁiOH sowie Volumen-

bruch Ot des Alkohols im Mizellkern, Schwanzgruppe des Alkohols bzw. CTAB Vi ynd

das sich daraus ergebene effective Schwanzgruppen-Volumen Vt‘”l sowie die lange Halbachse
der Rotationsellipsoide a und die berechneten Werte fiir den packmg parameter P.

mol core PeOH tail 3 tazl
creon [ 17 NPeon  Xmie vieb mm? Vi /am® o /nm P d. / nm

0.000 - - 0.391 0.391 3.3 0.37 0.54
0.025 0.018 0.15 0.035 0.385 3.0 0.37 0.55
0.050 0.064 0.30 0.051 0.369 3.1 0.37 0.52
0.075 0.115 0.38 0.068 0.354 3.3 0.37 0.49
0.100 0.140 0.39 0.084 0.348 3.3 0.37 0.48
creont [ " Nitton X" View /mw® Vil /om® o /um P de /nm
0.000 - - 0.391 0.391 3.3 0.37 0.54
0.025 0.047 0.21 0.062 0.376 3.2 0.37 0.52
0.050 0.158 0.34 0.119 0.348 3.8 0.38 0.47
0.075 0.242 0.38 0.167 0.337 4.8 0.40 0.44
0.100 0.260 0.41 0.162 0.331 6.2 0.41 0.42

mit zunehmenden Einbau der Alkoholmolekiile nicht wesentlich zwischen CTAB/PeOH- und
CTAB/HexOH-Mizellen unterscheidet. Mithilfe folgender Gleichung:

K (xAlOH) _ de <X£fco H) _ UP?OH YAlOHY _ I HexOH Y AleOH 536
( mic ) d2 (ngc;rOH) aHaOH ( mic ) OPeon ( mic ) ( . )

lisst sich die Anderung K (X AlcOH ) der Grenzflichenspannung in CTAB/HexOH-Mizellen

orezon relativ zu der in CTAB/PeOH-Mizellen op.op bestimmen und es ergibt sich:

d2 ( XPeOH)

mac

d (XPeOH) 0. 11XPeOH

maic mac

AlcOH\ __ 9HexOH AlcOH\ _
K (szc ) - (szc ) -
OPeOH

(5.37)

Der Verlauf von K ist in Abhédngigkeit des Molenbruchs von HexOH im Mizellkern fiir
CTAB/HexOH-Mizellen in Abbildung 5.28b dargestellt. Es ist zu erkennen, dass K bis zu
einem Molenbruch von etwa 0.3 nahezu linear zunimmt und bei héheren Alkoholkonzen-
trationen stark ansteigt. Die Grenzflachenspannung zwischen Wasser und HexOH wird in
der Literatur mit einem Wert von 6.52 %N bei 30°C, die zwischen Wasser und PeOH mit
4.54 %N angegeben. Der Wert von o fiir HexOH entspricht also dem 1.44fachen Wert von
dem zwischen Wasser und PeOH bei 30°C.B% Die errechneten Werte der Abweichung der
Grenzflichenspannung K zwischen Mizellkern und Wasser von CTAB/HexOH- relativ zu
CTAB/PeOH-Mizellen befinden sich in einem Bereich zwischen 1 < K < 1.5 und sind daher

realistisch. Der Literaturwert von 1.44 wird bei einem HexOH-Molenbruch von etwa 0.48
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5. Ergebnisse und Diskussion

erreicht und liegt daher knapp unterhalb einer CTAB-zu-Alkohol-Zusammensetzung von 1:1.

Abschlieflend lasst sich also feststellen, dass vermutlich die erhohte Grenzflachenspan-
nung des Mizellkerns gegentiber des Losungsmittels von CTAB/HexOH-Mizellen gegeniiber
CTAB/PeOH-Mizellen die Hauptursache fiir die Morphologiednderung der CTAB/HexOH-
Mizellen gegeniiber den reinen CTAB- oder CTAB/PeOH-Mizellen ist. Aufgrund der er-
hohten Grenzflichenspannung verringert sich das Oberfliche-zu-Volumen-Verhéltnis in
CTAB/HexOH-Mizellen gegeniiber der CTAB- und CTAB/PeOH-Mizellen. Gleichzeitig
befinden sich die HexOH-Molekiile verglichen mit den PeOH-Molekiilen - wahrscheinlich
ebenso aus Griinden der Grenzflichenspannung - eher im Mizellkern und verringern hierdurch

den Kontakt ihrer Kohlenwasserstoffkette zu den in der Hiille befindlichen Wassermolekiilen.

5.4 Struktur von CTAB-Mizellen in Anwesenheit von
KBr und LiCl

Es wurde in Kapitel 2.2 beschrieben, dass sich Form und Groéfle von CTAB-Mizellen nicht
nur durch die Zugabe von Alkoholen (vgl. Kapitel 5.2.2) sondern auch durch ionische Zusétze
gezielt verdndern lassen. So ist es moglich durch die Zugabe ionischer Verbindungen - z.B.
anorganische Salze wie KCI oder KBr - die Gréfe und Form der Mizellen in CTAB-Losungen
zu verdindern.[129:136,137.314315] Thje Anjonen interagieren durch Coulomb-Wechselwirkungen
mit den positiv geladenen CTAT-Kopfgruppen und schirmen partiell die AbstoBung der
Kopfgruppen untereinander ab. Nach Gleichung 5.27 verringert sich hierdurch der Absto-
Bungsparameter o und der mittlere Abstand d. der Kopfgruppen untereinander nimmt ab.
Hierdurch konnen sich gegeniiber den urspriinglichen Mizellen langestreckte, sogar wurmartige
CTAB-Mizellen bilden.[127:158]

Es ist bekannt, dass Halogenidionen im Allgemeinen und Bromidionen im Speziellen
einen erheblichen Einfluss auf die Entstehung von Goldnanopartikeln in CTAB-Lo6sungen
haben. 197198217 Wie sich eine Verdnderung der Mizellmorphologie durch die Zugabe von
beispielsweise KBr auf das Goldnanopartikel-Wachstum und die -Stabilisierung auswirkt,
wurde bisher weder untersucht noch diskutiert. Es wurde in dieser Arbeit daher die Charak-
terisierung der CTAB-Mizellen mittels SAXS und SANS durchgefithrt um eine eventuelle
Korrelation mit der Wachstumskinetik oder Stabilisierung der Goldnanopartikel in spéateren
Experimenten erkennen zu konnen (siche Kapitel 5.8.1).

Um den Einfluss verschiedener Zusitze auf die Morphologie der CTAB-Mizellen zu
quantifizieren, wurden im Rahmen dieser Arbeit SANS-Messungen von 0.1 mTOI CTAB-
Lésungen mit verschiedenen organischen und anorganischen (ionischen) Zusétzen angefertigt.
Es wurde festgestellt, dass alle verwendeten organischen Substanzen in der Konzentration von

0.1 mTOl keine signifikanten Anderungen der Mizellmorphologie hervorriefen (siehe Anhang:
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5.4. Struktur von CTAB-Mizellen in Anwesenheit von KBr und LiCl

Tabelle 5.14: Fitparameter aus simultaner SAXS-SANS-Analyse von 0.1 mTOl CTAB-
Lésungen mit verschiedenen Konzentrationen an LiCl und KBr mit gleicher Nomenklatur wie
in Tabelle 5.2. R} g beschreibt Ryg fir SANS-, Rys™ fir SAXS-Messungen.

Csare / B N ~obam @/ A Rys /A RRSTY /A [sal) /% P de/nm
CTAB/KBr
0.00 3.3.10731 1.00 33 34.9 32.3 2.9-107° 0.37 0.54
0.02 2.9.10-31 0.88 37 37.8 37.8 1.7-10% 0.38 0.53
0.06 1.9-10—31 0.57 58 - - - 0.41 0.50
0.100 1.5-10731 0.44 75 - - - 0.42 0.49
CTAB/LiCl
0.00 3.3.10731 1.00 33 34.9 32.3 2.9:10°5 0.37 0.54
0.02 3.3.10731 1.00 33 36.3 32.3 1.6-10—% 0.37 0.54
0.06 3.3.10731 1.00 33 38.5 34.5 5.6-104 0.37 0.54
0.100 3.3.10—31 1.00 33 39.9 36.3 1.8.10~3 0.37 0.54

Abbildung B.2). Bei diesen Zusatzen handelte es sich um Heptan, Hexan, cyclo-Hexan und
Harnstoff. Diese Verbindungen sind zwar schwer wasserloslich, lieflen sich jedoch in wéssrigen
CTAB-Losungen vollsténdig auflosen. Im Gegensatz dazu beeinflussten Chlorid- und Bromid-
haltige Salze das Streusignal erheblich. Dabei spielte jedoch im Vergleich von LiCl, NaCl,
KCl beziehungsweise LiBr, NaBr und KBr die Wahl des Kations keine erkennbare Rolle.
Der Grund hierfiir ist vermutlich, dass fir die Abschirmung der vielfach positiv geladenen
Mizellen vor allem die Anionen verantwortlich sind und die Grofie der Kationen dabei eine
untergeordnete Rolle spielt. Mehrfach geladenen Kationen wurden nicht untersucht.

Um spéter den Einfluss der Mizellgroe auf die Bildung und Stabilisierung von Goldnano-

Abbildung 5.29: SAXS- (Vierecke) und SANS-Daten (Kreise) fir 0.1 ”};l CTAB-Lésungen
und KBr (oben) sowie LiCl (unten): 0.02 (links), 0.06 (mitte) und 0.1 ™ (rechts) inklusive
stmultaner Fits (rote Linien).
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5. Ergebnisse und Diskussion

partikeln zu untersuchen, wurden 0.1 mTOl CTAB-Losungen mit je 0.02, 0.06 und 0.1 mTOl LiCl
bzw. KBr versetzt und mittels SAXS und SANS untersucht. Makroskopisch war erkennbar,
dass wihrend CTAB bei Raumtemperatur unter Zugabe von Br~-Ionen rasch auszukristalli-
sieren begann, die analogen Losungen mit Cl™-Ionen voéllig klar und homogen waren. Die
Daten der SAXS-SANS-Messungen fiir diese Losungen sind in Abbildung 5.29 dargestellt.
Sowohl der Zusatz von KBr als auch LiCl bewirkt mit zunehmender Salzkonzentration das
nahezu vollstiandige Verschwinden des Korrelationspeaks bei etwa 5 A='. Im Vergleich zu
LiCl-haltigen Losungen zeigen die Mizellen der CTAB/KBr-Losungen einen stéarkeren An-
stieg der gestreuten Intensitat mit zunehmender Salzkonzentration bei kleinen (). Durch die
simultane Auswertung der SAXS/SANS-Daten konnte dies auf die Bildung langgestreckterer
CTAB-Mizellen zuriickgefiihrt werden. Die wichtigsten Fitparameter sind in Tabelle 5.14
zusammengestellt und in Abbildung 5.30 in Abhéngigkeit der Salzkonzentration graphisch
dargestellt. Anhand der Auswertungen von SAXS und SANS bewirkt die Zugabe von LiCl
zu den 0.1 mTOI CTAB-Losungen keine Verdanderung der CTAB-Mizellmorphologie. Auch
die Anzahl an Mizellen in der Losung bleibt konstant. Lediglich der minimale Abstand
Rps der Mizellen untereinander vergréflert sich mit zunehmender LiCl-Konzentration. Dies
hangt mit der zunehmenden elektrostatischen Abschirmung der Mizellen durch die Cl™-Ionen
zusammen und somit der erhohten Separation der Mizellen untereinander. Dies fithrt bei
der Konzentration von 0.1 mTOl LiCl schliellich zum fast vollstandigen Verschwinden des
Strukturfaktors.

Im Vergleich zu LiCl bewirkt die Zugabe von KBr zu 0.1 mTOI CTAB-Lo6sungen eine deutlich
Zunahme der langen Halbachse a von 33 A auf bis zu 75 A bei der KBr-Konzentration von
0.1 mTOl Durch die VergroBlerung bilden sich verglichen mit den urspriinglichen CTAB-Mizellen
weitaus langgestrecktere Mizellen. Die Bildung grofierer Mizellen bei gleichbleibender Zahl

an CTAB-Molekiilen verringert zwangslaufig die Anzahl an Mizellen in der Losung mit

Abbildung 5.30: Entwicklung der relativen Anzahl von Mizellen (a), der langen Halbachse a
(b) und dem minimalen Abstand der Mizellen Ryg zueinander in 0.1 mT"l CTAB-Dispersionen
mit unterschiedlicher Konzentration csa: an KBr (schwarz) und LiCl (rot). Mit Ausnahme
von Rys wurden die Parameter fiir SAXS (gepunktete Linien) und SANS (durchgezogene
Linien) gleich gefittet.
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5.4. Struktur von CTAB-Mizellen in Anwesenheit von KBr und LiCl

zunehmender KBr-Konzentration (vgl. Abbildung 5.30a). Der Korrelationspeak im Streusignal
verschwindet bei KBr-Konzentrationen oberhalb von 0.02 mTOI bereits vollstandig und ein

Strukturfaktor S(Q) wird nicht weiter benétigt um die gestreute Intensitit zu modellieren.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen decken sich mit alteren Untersuchungen von CTA™-
Br~- (CTAB) und CTA*-Cl™-Mizellen (CTAC) bei denen festgestellt wurde, dass sich in
CTAB-Losungen langgestreckte Mizellen bilden, wihrend CTAC-Lésungen zu nédherungswei-
se kugelférmigen Mizellen fithren.!'35136:316] Dije nachtrigliche Zugabe von KBr zu CTAC-
Losungen ergab eine Morphologieanderung der Mizellen die denen in CTAB/KCI-Losungen
gleicht.36:137) Erklart wurde das durch die bevorzugte Anlagerung von Br~-Ionen gegeniiber
den Cl™-Tonen an der Mizellhiille und einer erhohten Packungsdichte der Br~-Ionen um
die Mizellen. In einer Mischung aus CTA™-, C1- und Br~-Ionen lagern sich also bevorzugt
Br-Ionen an den CTA*-Mizellen an und bestimmen daher mafigeblich die Mizellform mit.
Die Cl™-Ionen schirmen die elektrostatischen Wechselwirkungen der Mizellen untereinander
ab. Diese selektive Verteilung der Cl™- und Br~-Ionen wird in diesen Arbeiten als selec-
tive counterion condensation bezeichnet. Als Erklarung wird die kleinere Hydrathiille der
solvatisierten Br™- gegeniiber den solvatisierten Cl™-Ionen herangezogen, die eine dichtere
Packung der Bromidionen an der Mizelloberfliche erméglicht.!*36) Obwohl die Chloridionen
ohne Hydrathiille deutlich kleiner sind als die Bromidionen, befinden sie sich laut diesen
Untersuchungen in einer leicht dickeren Schicht von 4.6 A um die CTAC-Mizellen anstatt
der 4.2 A dicken Schicht um CTAB-Mizellen.!'*8! Der Tonenradius von Chloridionen ohne
Hydrathiille betragt ro;- = 1.86 A, der Radius von Bromidionen rp,- = 2.00 A.B7]

Im Fall einer hoheren Bedeckung von Bromidionen an der Oberfliche der Mizellen wére

die Abschirmung der Ladung der Kopfgruppen effizienter als mit Chloridionen und der Absto-

Abbildung 5.31: a) Quadrat des Gleichgewichtsabstandes d. der Kopfgruppen in der
Hiille von C'TAB-Mizellen in 0.1 mT"l CTAB-Lésungen mit steigender Konzentration an LiCl
(rot) bzw. KBr (schwarze Kreise) inklusive Fit (grine Linie). b) Abstofungsparameter c g p,
(Kreise) der Kopfgruppen in der Hille von CTAB-Mizellen relativ zu ap;cq inklusive linearem
Fit (rote Linie).
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Bungsparameter o wére geringer. Hierdurch wird der Abstand d. der Gruppen untereinander
kleiner und entsprechend Gleichung 5.30 wird der packing parameter P grofier. Somit bilden
sich Mizellen mit lingerer Halbachse a, wie sie durch SAXS und SANS nachgewiesen werden
konnten. Mithilfe der Gleichungen 5.29 und 5.30 lasst sich d, in Abhéngigkeit der Bromidionen-
Konzentration bestimmen. Die errechneten Werte von P und d. sind in Tabelle 5.14 gegeben.
d? = % ist in Abhéngigkeit der Salzkonzentration in Abbildung 5.31a dargestellt. Da sich die
Grofle, Form und Anzahl der CTAB-Mizellen durch die Zugabe von LiCl nicht verdndert,
bleibt d? und damit das Verhéltnis von AbstoBungsparameter o zu Grenzflichenspannung
o konstant (siche Gleichung 5.32). P vergrofiert sich fiir CTAB-Mizellen mit zunehmender
KBr-Konzentration. Entsprechend nimmt d? mit zunehmender KBr-Konzentration ab. Es
wird davon ausgegangen, dass sich die Grenzflichenspannung zwischen Mizellkern und Wasser
durch die Anlagerung der Ionen nicht dndert und daher fiir C17- und Br~-Ionen gleich bleibt
und dem urspringlichen Wert der CTAB-Mizellen ocrap entspricht. Nun lasst sich die

relative Anderung des Abstofungsparameters o durch die Zugabe von KBr berechnen:

d? (crict) _ Uog;i; (ckr) _ QKBr (cxBr) (5.38)
d? (cxpr) % QCTAB

cxpr und cr;o bezeichnen die jeweilige Konzentration an KBr beziehungsweise LiCl. Die
Abnahme von d? mit zunehmender KBr-Konzentration konnte mit einem linearen Zusam-

menhang gefittet werden:
d? (cxpr) = —0.53 - cxpr +0.29 . (5.39)

Mit dem konstanten Wert fiir LiCl-modifizierte Mizellen von d? (cric;) = 0.29 ergibt sich:

QB (CKBr) g g5 0pr 4100 (5.40)

QCTAB

fiir die relative Verdanderung des Abstoflungsparameters durch die Zugabe von KBr relativ
zu CTAB-Mizellen in Gegenwart von LiCl bzw. ohne Zusétze. Hierdurch ergibt sich, dass
die Zugabe von 0.1 mTOl KBr zu einer 0.1 mTOl CTAB-Lo6sung eine Abnahme von « von etwa
18 % relativ zu den urspriinglichen CTAB-Mizellen bewirkt. Wahrenddessen hat LiCl keinen

erkennbaren Einfluss auf a.
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5.5 Struktur von CTAB-Mizellen in Anwesenheit von
[AuBr,|~

In Kapitel 2.3.2 wurden verschiedene in
der Literatur beschriebenen Goldpartikel-
Wachstumsmechanismen diskutiert, die Wech-
selwirkungen zwischen CTAB-Mizellen und
Goldnanostabchen durch die Bildung eines CTA -
[AuBr,)~-Komplexes beriicksichtigen.!'l Ein ex-
perimenteller Nachweis einer solchen Verbindung
fehlt, obwohl Hinweise fiir einen vergleichbaren
Silber-CTAB-Komplex vorliegen.?1:202 Daher
wurden Experimente mit dem Ziel durchgefiihrt,

eine entsprechende Goldnanopartikel-Precursor- Abbildung 5.32:  SANS-Daten wvon

0.1 ™ CTAB-Lisungen (blau) mit

' - 0.02 %Ol Thioharnstoff (TH, tirkis),
hohen CTAB-Konzentration und der damit 0.01 ™ HAuCI, (griin), beidem zusam-

verbundenen Anzahl an Mizellen, ist die Menge men (gelb) und 0.01 2% HAuCly mit

an HAuCl, in den Losungen fiir die Herstellung 0-02 mTOl Ascorbinsdure (AscA, braun) in
einfach logarithmischer Darstellung.

Verbindung nachzuweisen. Im Verhaltnis zur

von Goldnanopartikeln sehr gering. Deshalb
wurde die HAuCly-Konzentration den experimentellen Anforderungen angepasst (vgl.
Kapitel 4.3.1). Hierzu wurden 0.1 mTOl CTAB-Lo6sungen mit 0.01 mTOI HAuCly versetzt. In
Abbildung 5.32 sind SANS-Daten in einfach logarithmischer Darstellung aufgetragen, die
fiir CTAB-Mizellen mit verschiedenen Zusédtzen aufgenommen wurden. Es ist zu erkennen,
dass sich durch die Zugabe von HAuCly (griine Kurve) zu der CTAB-Losung (dunkelblaue
Kurve) ein signifikanter Anstieg der gestreuten Intensitét bei kleinen @) ergab, der allerdings
nicht in befriedender Weise durch ein Strukturmodell modelliert werden konnte. Die Zugabe
von 0.02 2% Ascorbinsdure (AscA) zu einer solchen Losung fithrte hingegen zu einem
auswertbaren Signal. Der Hintergrund fiir dieses Experiment war, dass AscA in der Synthese
von Goldnanostabchen nicht ausschliefllich als Reduktionsmittel sondern auch als Ligand fiir
Au?t dienen kénnte. Das wiirde die plotzliche Entfarbung der Losung nach AscA-Zugabe
erklaren (vgl. Kapitel4.3.1) und ist fiir andere Metalle bereits bekannt.?® Sollten sich
Goldkomplexe an der Hiille der CTAB-Mizellen anlagern, so wiirde man durch Komplexe
wie [AuBry]t nur eine geringe Verdnderung des Streusignals erwarten, da der Kontrast
zwischen D,O und Gold verhéaltnisméflig gering ist. Aus diesem Grund wiirde sich durch
die Komplexierung mit einem wasserstoffhaltigen Liganden der Streukontrast in SANS
zwischen mizellarer Hiille und Kern erhohen. Hierfiir bietet sich neben AscA Thioharnstoff

(TH) an, von welchem bekannt ist, dass zumindest mit Silber zahlreiche Komplexe gebildet
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5. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.33: SAXS- (schwarz) und Kontrastvariations-SANS-Daten (bunt) fiir 0.1 ™2

L

CTAB- (links) bzw. CTAB/HexOH-Lisungen (rechts) mit je 0.01 ™% HAuCly und 0.02 ™%
Thioharnstoff (TH) bzw. deuterierten TH (d-TH, dunkelblau) und simultanem Fit (rote
Linien).

werden kénnen.B AuBerdem besitzt TH eine starke Affinitédt zu Goldoberflichen.?% Wie
in Abbildung 5.32 zu erkennen ist, besitzen CTAB-Losungen mit HAuCly und Ligand (TH,
AscA) beinah identische Streukurven. Da sich die AscA-enthaltenden Proben makroskopisch
recht schnell verfarbten und sich ein undefinierter Niederschlag bildete, wurde fiir weitere
Untersuchungen TH als Ligand gewéhlt. Zudem ist TH in seiner deuterierten Form verfiigbar.
Hierdurch léasst sich komplementéar zur Variation der Streuldngendichte des Losungsmittels
H50 /D50 die SLD der Hiille variieren.

Der Einfluss von HAuCl, und TH auf die Struktur der Mizellen wurde zusatzlich
zu reinen CTAB-Mizellen auch fiir CTAB/HexOH-Mizellen untersucht. Hierzu wurden
Kontrastvariations-SANS- und SAXS-Messungen durchgefiihrt. Die entsprechenden Streukur-
ven sind in Abbildung 5.33 dargestellt. Die Auswertung der Streudaten erfolgte in gleicher

Abbildung 5.34: a) Entwicklung der SLD der Mizellhiille pi"*" in Abhdingigkeit der des
Dispersionsmediums HyO /Dy O p;i®t von CTAB- (rot) und CTAB-HexOH-Mizellen (schwarz)
mit je 0.01 % HAuCly und 0.02 ™2 Thioharnstoff (TH) bzw. deuterierten TH (d-TH). In
b) ist die Diﬁer@nz zwischen pghe! bei Verwendung von TH und d-TH gezeigt und tiber die
theoretische SLD von TH/d-TH py(Xq_71v) aufgetragen.
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Tabelle 5.15: Fitparameter aus Kontrastvariations-SANS- und SAXS-Messungen von 0.1 mTOl
Lésungen von CTAB und CTAB/HexOH mit je 0.01 mTOl HAuCly und 0.02 ’"TOI Thioharnstoff
(TH) bzw. deuterierten TH (d-TH) mit gleicher Nomenklatur wie in Tabelle 5.2.

Parameter CTAB CTAB/HexOH
N 3.3.10731 2.7.10731
N
Noais 1.0 0.8
a /ﬁ‘& 3.2 3.2
t/) A 7.0 7.0
a/A 30.9 74.5
b/ A 17.6 17.6
pgf);e / cm—2 -3.75-109 -3.75-109
PR pay [ €2 7.63-1010 7.61-10'0
Rys /| A 37 53
z+ 39 40
[salt] / =et 1.9-10~4 211074
Vol% 7 7

Pt (py(Xa—rrr))  0.044 - pp(Xg_7pr) +0.85-10'0  0.037 - pp(Xg—7rr) + 2.74 - 1010

Weise wie bereits fiir Alkohol-modifizierte CTAB-Mizellen beschrieben (vgl. Kapitel 5.2.2).
Hierzu wurde neben der langen Halbachse a die Streulingendichte der Hiille p;"“!! gefitted.
Diese beiden Parameter sowie alle weiteren Fitparameter sind in Tabelle 5.15 zusammenge-
stellt. Die Werte fiir pi"“! sind in Abbildung 5.34a in Abhéngigkeit der Streulingendichte
des Losungsmittels p;® dargestellt. Hierbei ist zu erkennen, dass im Gegensatz zu Alkohol-
modifizierten CTAB-Mizellen kein linearer Anstieg von pie! (pZOl) zu beobachten war. Fir
CTAB/HexOH-Mizellen ist die Veréinderung von p;"“!! mit steigendem pi° wesentlich ausge-
priagter als fiir CTAB-Mizellen. Grund hierfiir ist der erh6hte Wasseranteil der mizellaren
Hiille von CTAB/HexOH-Mizellen gegeniiber CTAB-Mizellen (vgl. Kapitel 5.3.1) Die Werte
von pghel sind in Tabelle 5.16 zusammengefasst. Da die Verdnderung von pi"“ nicht linear
von pi° abhingt, konnte der Wassergehalt der Hiille nicht wie bisher iiber einen linearen Fit
bestimmt werden, da pg"*! offensichtlich von weiteren, noch unbekannten Parametern abhingt.
Die Werte von pi"! fiir Messungen in reinem DoO bei denen zum einen TH und zum anderen
deuteriertes TH verwendet wurden, konnten hingegen dazu verwendet werden den Gehalt an
Thioharnstoff in der Mizellhiille zu ermitteln. Fiir die Bestimmung des Volumenbruchs von
Thioharnstoff in der mizellaren Hiille wurde folgende Gleichung verwendet:

shell __ chell(d —TH) — Pghe”(TH) _ Apghe” . (5.41)

TH — d—TH TH - TH
Py — Py Ap,

Fiir die Berechnung des Volumenbruchs von TH in der mizellaren Hiille n5i¢! wird die SLD
von TH p/™ und deuterierten TH (d-TH, pi~"#) sowie die experimentell bestimmte SLD
der mizellaren Hiille unter Zugabe von TH p;"(TH) und d-TH pi""(d — T H) benétigt.
In Abbildung 5.34b ist die graphische Bestimmung von 73! dargestellt: Hierzu wurde der
Anstieg der Geraden ermittelt, die pi" fiir Mizellen mit deuterierten und protonierten TH
verbindet. Sowohl fiir CTAB- als auch CTAB/HexOH-Mizellen ergab sich ein Anstieg der

Geraden von etwa 0.04 und damit ein Volumenanteil von Thioharnstoff in der mizellaren
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Tabelle 5.16: Gefittete Werte von p;"t von 0.1 mTOl Lésungen von CTAB und CTAB/HexOH
mit je 0.01 ™ HAuCly und 0.02 ™% Thioharnstoff (TH) bzw. deuterierten TH (d-TH) mit
gleicher Nomenklatur wie in Tabelle 5.2.

Xu,0 0.00 (d-TH) 0.00 0.27 0.38 0.55 0.64 0.71 0.75 1.00
CTAB
pshell / cm=2 1.09-10*°  870-10°  7.89-10°  7.75.10°  6.00-10° - 3.85:10°  1.57-10°
CTAB/HexOH

pshell / cm=2 2.81-1019  2.95.10'%  2.46.101°  2.33.10'0  1.64-10° 9.98-10° 6.77-10° 3.87-10° -2.79-10°

Hiille von etwa 4 Vol-%.

In diesem Probensystem sind vor allem die von p{® unabhingigen Fitparameter von
Bedeutung. Hierzu zdhlen die lange Halbachse a, der minimale Abstand der Mizellen Ryg un-
tereinander, die Oberflichenladung der Mizellen Z* und die freie Salzkonzentration in Losung
[salt]. Um die vier Probensysteme: CTAB- und CTAB/HexOH-Mizellen und deren durch
HAuCl, und TH modifizierten Mizellen CTAB/HAuCl,/TH und CTAB/HexOH/HAuCl,/TH
vergleichen zu konnen, sind diese Parameter in Tabelle 5.15 aufgelistet und in Abbildung 5.35
graphisch zusammengefasst. Die Verdnderung der Halbachse a der CTAB-Mizellen durch
die Zugabe von HAuCly und TH ist gegeniiber der von CTAB/HexOH-Mizellen gering. Fiir
beide System andert sich Rgg kaum. Es ist bemerkenswert, dass fiir CTAB-Mizellen Ryg ein
wenig grofer ist als a. Damit konnen die Mizellen theoretisch frei innerhalb ihres minimalen
Abstands Rys um ihren Schwerpunkt rotieren. CTAB/HexOH-Mizellen hingegen sind so
langgestreckt, dass a > Rpg und somit eine freie Rotation um die beiden anderen Halbachsen
b und ¢ = b nicht moglich ist. Werden die Werte fir Z* und [salt] verglichen, so wird
deutlich, dass die Zugabe von HAuCl,; und TH eine Zunahme der freien Salzkonzentration
[salt] hervorruft,. Die simultane Abnahme der Oberflichenladung der Mizellen Z* spricht fiir
eine Anlagerung von Goldkomplexen an der Mizellhiille, wodurch deren Ladungsiiberschuss
partiell kompensiert wird.

Die oben beschriebenen Ergebnisse legen nahe, dass die komplexierten Goldionen (Au®")

Abbildung 5.35: Fitparameter fir 0.1 mTOZ CTAB-, und CTAB-HexOH-Losungen sowie mit
0.02 mTOl TH und 0.01 mT"l HAuCly modifizerte CTAB-, und CTAB-HexOH-Lésungen a) Rys
(grauw) und a (rot) sowie in b) [salt] (schwarz) und Z* (rot).
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tatsdchlich an die CTAB-Mizellen binden und dabei die Mizell-Struktur verdndern koénnen,
bevor es zur Reduktion und somit zur eigentlichen Bildung von Goldnanopartikeln kommt. Fiir
die Stabilisierung der entstehenden Nanopartikel bedeutet das, dass die Nanopartikelbildung
in direkter Nahe des eigentlichen Stabilisators passiert und damit besonders kleine Partikel
realisiert werden konnen. Das wiirde erkldren, warum durch die Anwesenheit grofier CTAB-
Mengen wesentlich kleinere Goldnanopartikel entstehen kénnen als beispielsweise durch die
Stabilisierung mit Citrat.l®) Nun ist allerdings die Frage, welcher Komplex tatsichlich an die
CTAB-Mizellen bindet. Um dies zu klaren, wurden weitere SANS-Messungen durchgefiihrt,
bei denen die Konzentration von CTAB konstant bei 0.1 mTOI und die von HAuCly bei 0.01 mTOI
gehalten wurde, wiahrend verschiedene, ganzzahlige vielfache der HAuCl,-Konzentration
fiir Thioharnstoff verwendet wurden. Wie sich zeigte, besitzt die TH-Konzentration bis
Au

zu einem Verhaltnis von Goldionen zu Thioharnstoffmolekiilen 77 = 0.5 d.h. 0.02 mTOI

einen erheblichen Einfluss auf das SANS-Signal der Mizellen. Dies lasst sich in Abbildung

Abbildung 5.36: a) SANS-Daten von 0.1 mTOI CTAB-, 0.01 mTOZ HAuCly-Lésungen mit
verschiedenen Konzentrationen von TH (ganzzahlige Vielfache von 0.01 ’”TO’) in einfach loga-
rithmischer Darstellung und Fitergebnisse fir die TH-Konzentrations-abhdngige Entwicklung
der freien Salzkonzentration [salt] (b), der relativen Anzahl an Mizellen, normiert auf eine
0.1 % CTAB-Lésung N/Ncrag (c), sowie die Linge der langen Halbachse a und der mi-
nimale Abstand der Mizellen untereinander Rgg. X1y ist hierbei der Molenbruch von TH
bezogen auf eine Mischung von HAuCl, und TH.

139



5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.17: Fitparameter aus der SANS-Analyse von 0.1 mTOZ CTAB-, 0.01 mT"l HAuCl,-
Lésungen mit verschiedenen Konzentrationen an Thioharnstoff (TH) cry, die zu einem
Molenbruch Xty von TH bezogen auf das bindre System TH-HAuCly und damit einer fiktiven
Komplezzusammensetzung von [Au, (TH), Pt fihren.

cry / %‘)l Xt [Aug(TH)y)3e+ N m a/A Rpgs /A [salt] / mTOI
2.75 0.20 [Aug(TH)]*2+  2.00-10~3! 0.61 60.1 66.7 9.8.1073
3.30 0.25 [Auz(TH)]t 2.15-1031 0.65 58.4 62.0 7.6-1073
5.00 0.33 [Aua(TH)]SF 2.44.1031 0.74 50.0 60.7 4.2-1073
10.00 0.50 [Au(TH)]3+ 2.92-10—31 0.88 40.4 51.6 3.5-10~%
20.00 0.66 [Au(TH)2]3t 3.30-1031 1.00 30.9 36.7 1.9-10~4
30.00 0.75 [Au(TH)3)3+ 3.55-10—31 1.07 32.0 35.8 1.8-1074
40.00 0.80 [Au(TH)4]3t 3.59-10~31 1.09 31.6 35.2 1.8-10~*

5.36a erkennen, wo die entsprechenden SANS-Daten dargestellt sind. Mit zunehmender
TH-Konzentration zeigt sich hier die Verringerung der gestreuten Intensitat bis zu einer TH-
Konzentration von 0.02 mTOI Dies wiirde einer Zusammensetzung des vermuteten Komplexes
von [Au(TH),]** entsprechen. Bei héheren TH-Konzentrationen éndert sich die gestreute
Intensitdt nur noch geringfiigig. Die Auswertung der entsprechenden Fitparameter (siehe
Tabelle 5.17) ergab, dass mit zunehmender TH-Konzentration die Mizellen kleiner werden
Nc];] — erhoht sowie ihr Abstand Ryg zueinander sinkt.
Die gefitteten Werte fir NCJTYAB und a sind Abbildung 5.36¢ und d in Abhéingigkeit der
TH-Konzentration dargestellt. Insbesondere die Entwicklung der freien Salzkonzentration

und sich damit ihre relative Anzahl

[salt] mit zunehmender TH-Konzentration macht deutlich, dass ab einem 2% von 0.5, d.h
bei der Zusammensetzung einer Komplexverbindung [Au(TH),]*" eine Art Sittigung er-
reicht wird (vgl. Abbildung 5.36b). Unterhalb dieser Zusammensetzung sind die Goldionen
nicht ausschliefllich in Thioharnstoff-Komplexen gebunden, sondern ebenso in [AuBry]~ oder
Mischformen in denen sowohl Br~-Ionen als auch TH-Molekiile als Liganden gebunden sind.
Das komplexe Anion [AuBr4|~ kann durch attraktive Coulomb-Wechselwirkungen mit der
Mizellhitille wechselwirken, deren positive Ladung partiell abschirmen und somit Einfluss auf
Mizellform und -gréfle nehmen und zur Bildung langgestreckter Mizellen fithren. Sind alle
Goldionen in kationischen [Au(TH),]**-Komplexen gebunden, besteht eine abstofiende Wech-
selwirkung zwischen den Mizellen und dem Gold-Precursor. Nimmt die TH-Konzentration
und damit die Konzentration der [Au(TH),|3"-Komplexe zu, so verringert sich die Menge an
[AuBr4|~-Ionen, die sich an der Oberflache der positiv geladenen Mizellen anlagern. Als Folge
der verringerten Abschirmung der positiven Ladungen der Kopfgruppen bilden sich kiirzere
Mizellen verglichen mit denen in Anwesenheit grofierer Mengen an [AuBry]~-Ionen. Daher
kann diese Untersuchung als indirekter Nachweis eines CTA'-[AuBr,|~-Komplexes betrachtet
werden. Ein ungeladener, starkerer Ligand als Br™ ist somit in der Lage, die Anlagerung der
Goldkomplexe an die CTAB-Mizellen zu storen.
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5.6 Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

5.6.1 CTAB- und CTAB /n-Alkohol-stabilisierte Seed-Partikel

In den vorherigen Kapiteln wurde der Einfluss von n-Alkoholen und ionischen Verbindungen
auf die Struktur und Zusammensetzung von CTAB-Mizellen beschrieben. Die Motivation
hinter all diesen Untersuchungen war das Verstdndnis der spezifischen Beeinflussung von
Goldnanopartikelbildung und -stabilisierung durch die CTAB-Mizellen. Im Folgenden wird
gezeigt, dass die gezielte Modifizierung der Struktur der Mizellen einen erheblichen Ein-
fluss auf die Bildung und Stabilisierung der Goldnanopartikel (AuNPs) ausiiben kann. Die
Monodispersitit von Goldnanostdbchen (AuNRs) beispielsweise héngt mafigeblich von der
Qualitit der verwendeten Seed-Partikel ab.l%! In Kapitel 2.5.1 wurde anhand charakteristi-
scher UV-Vis-NIR-Spektren gezeigt, dass sich die Spektren der Seed-Partikel-Dispersionen
innerhalb weniger Stunden drastisch verindern. Die Anderung der optischen Eigenschaften
der Seed-Partikel ist auf die Anderung der Partikelform und -groBe zuriickzufiihren (vgl.
Kapitel 2.1). Im Folgenden wird der Prozess der Gréflen- und Forménderung der Seed-
Partikel als Alterung bezeichnet. Es wird davon ausgegangen, dass diese Alterung durch
die Koaleszenz der Seed-Partikel hervorgerufen wird.'® Durch die Bildung gréBerer Par-
tikel sinkt die Absorption im kurzwelligen Bereich des UV-Vis-NIR-Spektrums und eine
Absorptionsbande bei der Wellenldnge A ~ 520 nm kann beobachtet werden (siehe Abbildung
5.37). Aus diesem Grund lésst sich der Alterungsvorgang der Seed-Partikel qualitativ mit
UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie untersuchen.

Es wurden Versuche durchgefiihrt um die Stabilitdt der Seed-Partikel durch Zugabe
polarer und unpolarer Zuséatze in der Reaktionslésung zu erhohen. Um die Stabilitat der

Seed-Partikel abzuschéitzen, wurden UV-Vis-NIR-Spektren nach verschiedenen Lagerungs-

Abbildung 5.37: UV-Vis-Absorptionsspektren von Gold-Seed-Partikel-Dispersionen herge-
stellt in 0.1 ™ CTAB-Lisungen mit 0.1 ™% Methanol (MeOH, blau), n-Pentanol (PeOH,
rot),n-Hexanol (HexOH, hellgrin) 2 Stunden (a) und 48 Stunden (b) nach der Synthese
sowie mit 0.1 ™ Lithiumchlorid (LiCl, griin) und Tetrabutylammonium-Bromid (BusBrN,
magenta) versetzte CTAB-Lésungen nach 2 Stunden Lagerung.
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zeitpunkten nach der Synthese gemessen. Abbildung 5.37a zeigt beispielsweise die Spektren
verschiedener Seed-Partikel-Dispersionen nach 2 Stunden Lagerung. Die Partikel wurden
hierbei in 0.1 29 CTAB-Lésungen unter Zusatz von jeweils 0.1 2% Methanol (blaue Linie),
n-Pentanol (rote Linie) und n-Hexanol (griine Linie) hergestellt und gelagert. In Abbildung
5.37b sind UV-Vis-NIR-Spektren der selben Dispersionen nach 48 Stunden Lagerungen
dargestellt. Fir die CTAB- und CTAB/PeOH-Losung hat sich nach 48 Stunden bereits eine
deutliche Absorptionsbande bei A ~ 520 nm ausgebildet, die auf die Bildung groBerer - durch
Koaleszenz der Seed-Partikel gebildeten - Nanopartikel hindeutet. Diese stark gealterten

Partikel sind nicht zur weiteren Synthese von AuNRs geeignet. %]

Durch die Zugabe ionischer
Zuséatze wie Lithiumchlorid oder Tetrabutylammonium-Bromid ist die Absorptionsbande
bereits 2 Stunden nach der Synthese deutlich erkennbar (siche Abbildung 5.37¢). Ionische
Zusatze fithrten stets zu Goldpartikeln, die fiir eine weitere Verwendung in der AuNR-Synthese
unbrauchbar waren. Der einzige untersuchte Zusatz, der die Stabilitat und somit die Ver-
wendbarkeit der Seed-Partikel wesentlich erhohte, war n-Hexanol (HexOH). Hiermit konnten

o175

im Gegensatz zur Standardsynthesel'™ langzeitstabile Partikel hergestellt werden, wie die

folgenden Ausfithrungen zeigen werden. "]

Makroskopisch liefl sich erkennen, dass durch die Zugabe von n-Alkoholen zu 0.1 mTOI
CTAB-Losungen die Loslichkeit von CTAB mit zunehmender Kettenlinge des Alkohols
erhoht wird. Die Notwendigkeit der hohen CTAB-Konzentration, die zur Synthese und Stabi-
lisierung der Seed-Partikel verwendet wird, ist bisher nicht verstanden. Daher lag zunéchst
die Vermutung nah, dass eine Auskristallisation von CTAB dessen Konzentration in Lo-
sung herabsetzt und zusétzlich Nukleationszentren fiir die Aggregation der Seed-Partikel
zur Verfiigung stellt. Beides héatte negative Auswirkungen auf die Stabilitit dieser Parti-
kel. Daher wurde zuerst ein systematischer Zusammenhang zwischen der Kettenlédnge des

zugesetzten Alkohols und der Stabilitdt der Seed-Partikel vermutet. Um zu priifen, ob es

Abbildung 5.38: UV-Vis-Absorptionsspektren von Gold-Seed-Partikel-Dispersionen herge-
stellt in 0.1 ™% CTAB-Lésungen (rot) mit 0.1 ™% Methanol (MeOH, blau), Ethanol (EtOH,
tirkis), n-Propanol (PrOH, hellgrin), n-Butanol (BuOH, gelb), n-Pentanol (PeOH, braun)
und n-Hezxanol (HexOH, grin) nach 15 Tagen Lagerung bei 6°C (a) 23°C (b) und 30°C.
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5.6. Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

einen solchen Zusammenhang tatsiachlich gibt, wurden Seed-Partikel-Synthesen in 0.1 mTOl
CTAB-Losungen mit jeweils 0.1 mTOl n-Alkohol durchgefiihrt. Die untersuchten Alkohole
waren: Methanol (MeOH), Ethanol (EtOH), n-Propanol (PrOH), n-Butanol (BuOH), n-
Pentanol (PeOH) und n-Hexanol (HexOH). Zur Untersuchung der Langzeit-Stabilitat der
Seed-Partikel wurden die Dispersionen jeweils 15 Tage bei 6°C, 23°C und 30°C gelagert und
anschlieBend mithilfe von UV-Vis-NIR-Spektroskopie charakterisiert. Die entsprechenden
Spektren sind in 5.38 dargestellt. Ein systematischer Zusammenhang zwischen Kettenldnge
des entsprechenden Alkohols und der Stabilitdt der Seed-Partikel konnte nicht festgestellt
werden. Anders als urspriinglich vermutet, besitzen alle getesteten Alkohole mit Ausnahme
von HexOH einen negativen Einfluss auf die Langzeit-Stabilitit der Seed-Partikel bezogen
auf die Standardsynthese. Dahingegen scheint eine Erniedrigung der Lagerungstemperatur
die Stabilitat der Seed-Partikel zu erh6hen und die daraus resultierende Kristallisation von
CTAB zu kompensieren. So zeigt beispielsweise eine bei 23°C gelagerte Standardprobe ohne
Zusatz von Alkohol nach 15 Tagen eine scharfere Absorptionsbande als die gleiche Probe
gelagert bei 30°C beziehungsweise 6°C. Bei 30°C liegt CTAB vollstandig gelost vor. Unterhalb
dieser Temperatur entsteht eine iibersattigte Losung, die schliellich zur Kristallisation von
CTAB fiihrt. Damit sinkt die Konzentration an Stabilisator fiir die Seed-Partikel und diese
altern schneller. Die Koaleszenz der Seed-Partikel lauft bei niedrigerer Temperatur langsamer
ab, weshalb die Lagerung bei 6°C zu weniger stark gealterten Partikeln fiihrt als die bei
23°C (vgl. Abbildung 5.38). Zusammenfassend lésst sich bereits sagen, dass fiir die Synthese
von Seed-Partikeln fiir die weitere AuNR-Synthese n-Hexanol modifizierte CTAB-Losungen
verwendet werden sollten, da diese weit stabiler sind als alle anderen getesteten Dispersionen.
CTAB/HexOH-modifizierte Seed-Partikel-Dispersionen kénnen nach der Synthese bei niedri-
ger Temperatur (z.B. 6°C) gelagert werden, um méglichst wenig gealterte Seed-Partikel fiir

die AuNR-Synthese zur Verfiigung zu haben.

Die Menge an CTAB in den Seed-Partikel-Dispersionen erschwert erheblich die Charakte-
risierung dieser Goldnanopartikel durch Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) oder Transmis-
sionselektronenmikroskopie (TEM). Die Zentrifugation der Seed-Partikel war aufgrund der
geringen Teilchengrofle durch herkémmliche Laborzentrifugen nicht méglich. Die verwendete
Methode zur Probenpréparation fiir Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, vgl. Kapitel
2.5.2) war aufgrund der CTAB-Menge ebenfalls nicht moglich, da dieses sich in kristallisiertem
Zustand auf dem TEM-Netzchen absetzte. Da nicht davon ausgegangen werden kann, dass
die Seed-Partikel dabei unverdndert bleiben und sich eine kaum noch elektronentranspa-
rente Schicht aus CTAB auf das TEM-Grid legte, war eine angemessene TEM-Analyse der
Seed-Partikel nicht durchfithrbar. Entscheidend fir die Optimierung der AuNR-Synthese
waren zudem zunachst nicht die Kenntnisse der exakten Form und Grofle der Seed-Partikel

sondern deren Auswirkungen auf die Bildung monodisperser AuNR-Dispersionen. Eine indi-
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Abbildung 5.39: TEM-Abbildungen von Goldnanostibchen (AuNRs) synthetisiert mit Seed-
Partikeln, die wiederum in Anwesenheit der Alkohole Methanol (MeOH, a), Ethanol (EtOH,
b), n-Propanol (PrOH, c) und n-Butanol (BuOH, d) hergestellt wurden. Die quantitative
Auswertung von Stabchendurchmesser (e, grine Punkte) und -linge (e, blaue Dreiecke) ergab
keine wesentlichen Unterschiede. Nebenprodukte wurden in Form von Nanowirfeln (f) und
mehrfach verzwillingten, kugelférmigen Partikeln (g) gefunden und tiber deren Durchmesser
charakterisiert. Das Verhdltnis von AuNRs zu Nebenprodukten (h) sank systematisch mit
Zunahme der Alkohol-Kettenlinge mit Ausnahme von MeOH und HexOH. Fiir ersteres lag
jedoch keine ausreichend gute Zihlstatistik vor. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung
der Gauf-Verteilung wieder und keine tatsdchlichen Messfehler.

rekte Charakterisierung der Seed-Partikel erfolgte daher zunéchst iiber deren Auswirkung
auf die Bildung von AuNRs. Hierzu wurden die Seed-Partikel in Anwesenheit der oben
beschriebenen Alkohole hergestellt, fiir 2 Stunden bei 30°C gelagert und anschlielend zur
Synthese von AuNRs nach dem Standardverfahren benutzt (siehe Kapitel 4.3.1). Es wurden
fiir alle bereits beschriebenen alkoholischen Zusétze Seed-Partikel hergestellt und fir die
AuNR-Synthese eingesetzt. Die Partikel der entstandenen AuNR-Dispersionen wurden mit
TEM sowohl qualitativ als auch quantitativ untersucht (siehe Abbildung 5.39 und Tabelle
5.18). Neben Goldnanostdbchen wurden mehrfach verzwillingte, kugelartige Aggregate und
einkristalline Nanowiirfel nachgewiesen. Die Groflenbestimmung wurde iiber einen Gauf3-Fit

der Groflenverteilungsfunktionen vorgenommen.

Dabei lie3 sich kein wesentlicher Einfluss der verwendeten Seed-Partikel auf Durchmesser
und Lénge der AuNRs oder der wiirfelformigen Partikel feststellen. Fiir BuOH, PeOH und
HexOH sinkt mit zunehmender Kettenlédnge des Alkohols der Durchmesser der kuggelférmigen
Partikel. Die wesentliche Information dieser Analyse ist das Verhéaltnis der gezdhlten AuNRs
relativ zur Anzahl der Nebenprodukt-Partikel. Dieser Wert sinkt (mit Ausnahme bei MeOH)
mit der Kettenldnge des in der Seed-Partikel-Synthese eingesetzten Alkohols bis zu PeOH. Bei
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Tabelle 5.18: Ergebnisse der quantitativen TEM-Analyse mit Hilfe von Gauf$-Fits fir
Goldnanostibchen (AuNRs), die mit Seed-Partikeln hergestellt wurden, denen verschiedene
n-Alkohole zugesetzt wurden: Stibchenlinge Layng und -durchmesser da,ng und das dar-
aus resultierende Aspektverhdltnis AR, Durchmesser der kugelférmigen dgp, und wirfeligen
Partikel d.., und die jeweilige Standardabweichung o.

Alkohol Lgyngr/nm o /nm  dayunr /nm o /nm AR dgpp /nm o /nm deyy /nm o /nm

- 38.6 8.2 12.0 4.5 3.2 36.9 2.7 24.5 17.6
MeOH 39.0 8.9 12.8 4.1 3.1 38.3 3.9 30.4 0.9
EtOH 40.6 6.9 11.6 3.2 3.5 37.1 6.8 20.0 6.3
PrOH 40.2 9.6 12.9 3.3 3.1 37.3 5.4 24.2 6.2
BuOH 40.7 10.3 14.9 5.6 2.7 43.3 5.0 26.5 3.9
PeOH 38.1 7.0 11.5 2.8 3.3 34.6 4.0 27.2 4.9
HexOH 38.8 10.0 11.7 4.8 3.3 23.0 5.3 16.3 2.0

HexOH gibt es einen Sprung zu héheren AuNR-Ausbeuten, der weiter unten noch diskutiert
wird. Fiir die MeOH-Probe wurden nicht gentigend Partikel analysiert, um einen verlasslichen
Wert fiir das Verhéltnis von AuNRs zu Nebenprodukten geben zu kénnen. Daher wird diese
Probe in folgenden Diskussionen nicht weiter beachtet. Mit Ausnahme von HexOH (und evtl.
MeOH) schadet der Zusatz aller untersuchten n-Alkohole der morphologischen Selektivitét
der AuNR-Synthese. Der Grund hierfiir kénnte in der Grole, Form oder Polydispersitat der
CTAB/n-Alkohol-stabilisierten Seed-Partikel liegen, da die AuNR-Synthesen mit Ausnahme

der verwendeten Seed-Partikel-Dispersionen identisch durchgefiihrt wurden.

Um neben dem Effekt der verschiedenen Alkohole auf die Seed-Partikel-Synthese den
Einfluss der Seed-Partikel-Alterung und ihre Auswirkung auf die AuNRs zu verstehen, wur-
den fir CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Dispersionen zeitabhédngige Experimente
durchgefiihrt. Hierfiir wurden alle drei Seed-Partikel-Dispersionen nach ihrer Herstellung bei
30°C gelagert und nach definierten Zeitpunkten der Lagerung fiir die Synthese von AuNRs
nach der Standardmethode verwendet. Sowohl die Seeds als auch die daraus hergestellten
AuNRs wurden mithilfe von UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie untersucht (sieche Abbil-
dung 5.40 und 5.41). Fiir CTAB-stabilisierte Seed-Partikel (siehe Abbildung 5.40a) ist eine
erhebliche Verdnderung der UV-Vis-NIR-Spektren nach 48 Stunden Lagerung zu beobachten.
Typisch fiir die Alterung der Seedpartikel sinkt die Absorption im kurzwelligen Bereich
des Spektrums unter gleichzeitiger Ausbildung einer Absorptionbande bei A &~ 520 nm, die
charakteristisch fiir gréBere (>10 nm) Goldnanopartikel ist (vgl. Kapitel 2.5.1).:23] Diese
Verénderung der Absorptionsspektren mit zunehmender Lagerungsdauer der Seed-Partikel
ist fiir CTAB/PeOH-stabilisierte Seed-Partikel weniger stark ausgepragt als fiir rein durch
CTAB stabilisierte Seed-Partikel (siche Abbildung 5.40b). Fur CTAB/HexOH-stabilisierte
Seed-Partikel ist selbst nach 16 Tagen Lagerung der Seed-Partikel die Anderung des Absorp-
tionsspektrums gering gegeniiber den CTAB- und CTAB/PeOH-Losungen (siehe Abbildung
5.40c). Zusammenfassend bedeutet das, dass weder die Zugabe von PeOH noch von HexOH
die Alterung der Partikel vollstandig verhindert. Jedoch verlingert HexOH die Verwendbarkeit
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Abbildung 5.40: UV-Vis-NIR-Absorptionsspektren von Seed-Partikel-Dispersionen herge-
stellt in wissrigen 0.1 ™2 CTAB-Losungen (a) mit zusitzlich 0.1 ™ n-Pentanol (PeOH, b)
und n-Hezanol (HexOH, ¢) nach 2 (schwarz), 8 (rot), 24 (grin), 32 (blaw) und 48 (magenta)
Stunden Lagerung bei 30° C. Die HexOH-modifizierten Seeds zeigen selbst nach 16 Tagen (c,
orange) weniger Alterung als die Dispersionen in a und b nach 48 Stunden. Die Alterung der
Partikel dufSert sich durch die sinkende Absorption bei niedrigen Wellenlingen und die Ausbil-
dung einer Bande bei ca. 520 nm. Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung
in: "ACS Applied Nano Materials’ 1%

der Seed-Partikel fiir die weitere Synthese von AuNRs von wenigen Stunden auf bis zu einigen
Monaten.'”) Werden die kolloidalen Losungen zudem gekiihlt, lisst sich dieser Zeitraum
weiter verlangern.

Die selben Seed-Partikel-Dispersionen deren Spektren in Abbildung 5.40 dargestellt sind,
wurden zur weiteren AuNR-Synthese verwendet. Somit wurden fiir die AuNR-Synthese
Seed-Partikel in CTAB- CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Lo6sungen nach der Lagerung
fir 2, 8, 24, 32 und 48 Stunden verwendet. Hierdurch sollte geklart werden, wie sich die
erhohte Seed-Partikelstabilitdt durch die Alkoholzugabe auf die Bildung von AuNRs auswirkt.

Abbildung 5.41: UV-Vis-NIR-Absorptionsspektren der Goldnanostibchen-Dispersionen
(AuNR), fir deren Herstellung die in Abbildung 5.40 charakterisierten Seed-Partikel (a: in
CTAB, b: in CTAB/PeOH, c: in CTAB/HexOH) verwendet wurden. Die AuNR-Synthese
erfolgte nach der Standardsynthese ohne Zusatz von Alkoholen. Die starke Verinderung von
Intensitdt und Position der Absorptionsbanden v.a. in a zeugt von der Bildung von Partikeln
undefinierter Morphologie. Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung in: "ACS
Applied Nano Materials’ 19
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In Abbildung 5.41 sind die Absorptionsspektren der resultierenden AuNR-Dispersionen
gezeigt. Fir die nur mit CTAB stabilisierten Seed-Partikel ergibt sich nach zwei Stunden
Lagerung ein typisches Spektrum fiir die daraus hergestellten AuNRs: eine Bande bei ca.
520 nm, die der transversalen Oberflichenplasmonenresonanz (TSPR) zugeordnet wird
und eine bei ca. 800 nm, die - charakteristisch fiir das Aspektverhéltnis nach Gleichung
2.18 - mit der longitudinalen Oberflichenplasmonenresonanz (LSPR) identifiziert wird (vgl.
Kapitel 2.1).38109110] Zyugstzlich finden sich selbst in dieser AuNR-Dispersion bereits deutliche
Anzeichen fiir die Existenz von Nebenprodukten, die in ihrer Form von stabchenférmigen
Partikeln abweichen. Dies wird durch eine dritte Bande bei ca. 580 nm deutlich. Diese
Bande kann den mehrfach verzwillingten, kugelférmigen Aggregaten oder einkristallinen
Nanowdiirfeln zugeordnet werden.!**') Im Fall von PeOH-modifizierten Seed-Partikeln ist
diese Bande anscheinend der TSPR im AuNR-Spektrum iiberlagert, weshalb die TSPR-Bande
ungewohnlich breit erscheint. HexOH-modifizierte Seed-Partikel hingegen fithren stets zu
Spektren der AuNR-Dispersionen, bei denen sich kaum das Vorhandensein einer solchen Bande
beobachten lasst. Die Verwendung deutlich gealterter Seed-Partikel fiir die AuNR-Synthese
lésst sich vor allem bei den rein durch CTAB stabilisierten Seed-Partikeln beobachten (vgl.
Abbildung 5.41): Wahrend sich innerhalb der ersten 24 Stunden Intensitdt und Position
der LSPR kaum éandert, wird die Absorptionsbande die den Nebenprodukten zugeordnet
wird mit zunehmender Lagerungsdauer der Seed-Partikel intensiver. Ab einer Lagerung von
mehr als 32 Stunden nimmt die Intensitét der LSPR der AuNRs deutlich ab und verschiebt
sich zu kiirzeren Wellenlangen. Diese Veranderung wird hervorgerufen durch die Bildung
von AuNRs mit niedrigerem Aspektverhéltnis und Teilchenkonzentration im Vergleich zu
den AuNRs, die mit weniger gealterten Seed-Partikeln hergestellt wurden.® Ein dhnlicher
Trend kiindigt sich bei PeOH-modifizierten Seed-Partikeln im AuNR-Spektrum erst nach 48
Stunden an. Fir HexOH-modifizierte Seed-Partikel nimmt das Aspektverhéltnis der AuNRs
zwar systematisch mit der Lagerungsdauer der Seed-Partikel bis ca. 24 Stunden ab, die LSPR-
Banden scheinen jedoch auch schérfer zu werden. Daher ist nicht anzunehmen, dass sich mit
der Verwendung der CTAB/HexOH-stabilisierten Seed-Partikel nach dieser Lagerungsdauer
signifikante Mengen an Nebenprodukt-Partikeln bilden. Selbst die Verwendung 16 Tage alter

Seeds fithrt zu qualitativ hochwertigen AuNR-Dispersionen.

UV-Vis-NIR-Absorptionsspektroskopie eignet sich zur qualitativen Analyse der Entwick-
lung der Goldnanopartikel-Morphologie bzw. -ausbeute mit der Verwendung verschiedener
Seed-Partikel. Sobald sich die verschiedenen Absorptionsbanden jedoch tiberlagern, werden
Aussagen tiber Form und Grofle der Partikel unmoglich. In diesem Fall ist TEM die geeignete
Methode, um die Morphologie der entstandenen Partikel zu untersuchen. In Abbildung 5.42
sind die TEM-Abbildungen von AuNRs gezeigt, die mit Seed-Partikeln hergestellt wurden,
die fir 2 und 48 Stunden in CTAB-Losungen gelagert (Abbildung 5.42a, b) beziehungsweise
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2 Stunden und 16 Tage in CTAB/HexOH-Losungen (Abbildung 5.42¢, d) gelagert wurden.
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich sowohl aus frischen CTAB- als auch CTAB/HexOH
stabilisierten Seed-Partikeln vorrangig Goldnanostéchen bilden. Im Gegensatz dazu fithren
48 Stunden gealterte, CTAB-stabilisierte Seed-Partikel zu morphologisch undefinierten Nano-
partikeln (sieche Abbildung 5.42b). Die quantitative TEM-Analyse zeigt, dhnlich wie schon
in Zusammenhang mit Abbildung 5.39 diskutiert, keine signifikanten Verédnderungen von
Stabchenlange oder -durchmesser durch die Verwendung von CTAB- oder CTAB/HexOH
stabilisierten Seed-Partikeln fiir die AuNR-Synthese.

Die Auswertung der Grofle der Nebenprodukte ergab auch fiir die Verwendung
CTAB/HexOH-stabilisierter Seed-Partikel das Vorhandensein zweier Fraktionen, wobei die
Wiirfel (ca. 20 nm Kantenldnge) der kleineren und die Kugeln der grofieren (ca. 30 nm
Durchmesser) Fraktion zugeordnet werden kénnen. Dabei fallt auf, dass es sich durch Ver-
wendung von CTAB-stabilisierten Seed-Partikeln fiir die AuNR-Synthese bei den gebildeten
Nebenprodukten vor allem um die groferen, kugelformigen Nebenprodukte handelt, wahrend
CTAB/HexOH-stabilisierte Seed-Partikel eher die Bildung der Nanowiirfel unterstiitzen. Die
Verwendung der 16 Tage gealterten CTAB/HexOH-stabilisierten Partikel fithrt hingegen zur
Bildung beider Nebenfraktionen. Die quantitativen Ergebnisse diese TEM-Analyse sind in

Abbildung 5.42: TEM-Abbildungen von Partikeln aus Goldnanostdbchen-Dispersionen
(AuNRs) hergestellt nach der Standardsynthese unter Verwendung von Seed-Partikeln in
CTAB- (a,b) und CTAB/HexOH-Lésungen (c,d) nach Lagerung fir 2 (a,c) und 48 Stunden
(b) und 16 Tagen (d). Die entsprechenden Grofsenverteilungen sind fir Stabchenlinge (e),
und -durchmesser (f) sowie den Durchmesser der Nebenprodukte (g) fir die Partikel in a
(rot), ¢ (grin) und d (blau) gegeben.
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Abbildung 5.43: Zusammenfassung der Fitergeb-
nisse der quantitativen TEM-Analyse von AuNR-
Dispersionen die mit 2 Stunden gelagerten CTAB-
stabilisierten (rote Punkte) bzw. 2 Stunden (gri-
ne Quadrate) und 16 Tage alten CTAB/HexOH-
stabilisierten (grine Quadrate) Seed-Partikeln her-
gestellt wurden. Die Balken geben die Standardab-
weichungen der Gaufs-Verteilungen an. Der Anteil
einer Partikelform an der Gesamtzahl der Partikel
N,e ist gegen Stibchenlinge (blaver Rahmen) und
-durchmesser (griner Rahmen) sowie Durchmesser
der mehrfach verzwillingten Kugeln (orangener Rah-
men) bzw. Kantenlinge der einkristallinen Wiirfel
(tirkiser Rahmen) aufgetragen.

Abbildung 5.43 graphisch und die Zahlenwerte im Anhang in Tabelle B.8 zusammengefasst.
So kann beispielsweise der relative Anteil N, der Nebenprodukte zur Gesamtheit aller
vermessenen Partikel bestimmt werden. Dabei fallt auf, dass die Ausbeute an AuNRs im Fall
der Verwendung zwei Stunden alter CTAB/HexOH-stabilisierter Seed-Partikel mit ca. 91%
am hochsten ist. Die gleichen Seed-Partikel fithren nach 16 Tagen noch zu 89%, was immer
noch etwas mehr ist als fur frisch hergestellte CTAB-stabilisierte Seeds (86%).
Zusammenfassend lisst sich sagen, dass die Verwendung CTAB-HexOH stabilisierter
Seed-Partikel zu weniger und kleineren Nebenprodukt-Nanopartikeln fithrt. Auch nach langer
Lagerungsdauer trifft dies zu, auch wenn der Anteil an nicht-stdbchenférmigen Partikeln mit
zunehmender Lagerungsdauer der Seed-Partikel steigt. Es ist zu vermuten, dass wahrend
einkristalline Nanowtirfel ein natiirliches Nebenprodukt der AuNR-Synthese zu sein scheinen,
die polykristallinen Kugeln das Ergebnis wenig stabiler Seed-Partikel-Dispersionen sind. Somit
besteht die Moglichkeit, das letztere Partikelfraktion bereits in der Seed-Partikel-Dispersion

Abbildung 5.44: TEM-Abbildungen von Partikeln einer AuNR-Dispersion, hergestellt
aus 2 Stunden gelagerten CTAB- (a), CTAB/PeOH- (b) und CTAB/HexOH-stabilisierten
Seed-Partikeln (c). Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung in: ACS Applied

Nano Materials’ 190
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Abbildung 5.45: a) Zusammenfassung der Fitergebnisse der quantitativen TEM-
Analyse von AuNR-Dispersionen die mit 2 Stunden gelagerten CTAB- (blaue Punkte) bzw.
CTAB/PeOH- (rote Quadrate) CTAB/HexOH-stabilisierten (grine Karos) Seed-Partikeln
hergestellt wurden. Die Balken geben die Standardabweichungen der Gaufs- Verteilungen an.
N,ei ist gegen Stdbchenlinge (schwarzer Rahmen) und -durchmesser (grimer Rahmen) sowie
Durchmesser der mehrfach verzwillingten Kugeln (orangener Rahmen) bzw. Kantenlinge
der einkristallinen Wiirfel (tirkiser Rahmen) aufgetragen. b) TEM-Abbildung von Partikeln
einer AuNR-Dispersion, hergestellt aus 2 Stunden gelagerten CTAB/PeOH-stabilisierten

Seed-Partikeln. Abbildung a) ist Teil der eigenen Verdffentlichung in: ACS Applied Nano

Materials’ 190

selbst entsteht und wiahrend der AuNR-Synthese lediglich weiter wéchst. Dafiir spricht die zum
groflen Teil undefinierte Morphologie der Partikel, die mit stark gealterten Seeds hergestellt
wurden (vgl. Abbildung 5.42b).

Wie bereits bei der Verwendung verschiedenster Alkohole in Seed-Partikel-Dispersionen
zur Herstellung von AuNRs diskutiert, nimmt die Ausbeute von AuNRs mit zunehmender
Kettenlange der n-Alkohole ab (vgl. Abbildung 5.39h). Hierbei steigt die Zahl der mehrfach
verzwillingten, kugelformigen Aggregate drastisch, wie es am Beispiel von CTAB/PeOH-
stabilisierten Seed-Partikeln gezeigt wurde. Die UV-Vis-NIR-Spektren in Abbildung 5.40b
legen jedoch nahe, dass die Seed-Partikel in CTAB/PeOH-Losungen stabiler sind als die in
CTAB-Losungen. Dies wird durch die Absorptionsbande der gealterten Seed-Partikel bei ca.
520 nm deutlich, die fir CTAB/PeOH-stabilisierte Seed-Partikel bei gleicher Lagerungsdauer
weit weniger ausgepragt ist als die der CTAB-stabilisierten Dispersionen. Die quantitative
TEM-Analyse zeigt jedoch, dass es sich durch die Verwendung von CTAB/PeOH-stabilisierten
Seed-Partikeln bei ca. 26% der in der AuNR-Synthese gebildeten Partikel um kugelférmige
Aggregate und bei ca. 2% um Nanowtrfel handelt. Im Vergleich dazu fithren rein CTAB-
stabilisierte Seeds zu etwa 7% Kugeln und zu 8% zu Wiirfeln. CTAB/HexOH-stabilisierte
Seed-Partikel fithren fast zu keinen Kugeln und etwa zu 12 % an Wiirfeln (siehe Anhang
Tabelle B.9). In Abbildung 5.44 sind TEM-Abbildungen von AuNRs dargestellt, die mit 2
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Stunden gelagerten CTAB-, CTAB/PeOH- beziehungsweise CTAB/HexOH-stabilisierten
Seed-Partikeln hergestellt wurden. Die Betrachtung der Bildausschnitte in Abbildung 5.44
macht deutlich, dass die quantitative Aussage zur Partikelgrofienverteilung mit Hilfe nur
einer TEM-Abbildung nicht moglich ist. Zum Vergleich ist in Abbildung 5.45 neben der
graphischen Zusammenfassung der Groflenverteilungen eine weitere Aufnahme der Partikel
einer AuNR-Dispersion gezeigt, die mit CTAB/PeOH-stabilisierten Seed-Partikeln nach zwei
Stunden Lagerung hergestellt wurde. Wie dort zu sehen ist, befinden sich in diesem Bereich
der TEM-Probe erheblich mehr kugelféormige Partikel als AuNRs.

Nun stellt sich die Frage, warum n-Hexanol einen derart positiven, n-Pentanol hingegen
einen negativen Einfluss auf die Entstehung und Stabilitdt der Seed-Partikel und somit
auf die Qualitdt der AuNR-Dispersionen besitzt. Wie in Kapitel 5.2 detailliert beschrieben,
fithren PeOH und HexOH durch ihren Einbau zu erheblichen Veranderungen der Struktur
der CTAB-Mizellen: PeOH erhoht die Anzahl an Mizellen in der Dispersion und lasst
dabei die Morphologie weitgehend unbeeinflusst. Dahingegen sind CTAB/HexOH-Mizellen
langgestreckter bei gleichbleibender Dicke und damit insgesamt wesentlich grofier. In beiden
Fallen lagert sich verglichen mit reinen CTAB-Mizellen ca. doppelt soviel Wasser in die
Mizellhiille ein. Um einen moglichen Zusammenhang zwischen Mizellstruktur und Stabilitat

der Seed-Partikel herzustellen, wurden SAXS-Messungen von 2 und 36 Stunden gelagerten

Abbildung 5.46: SAXS-Daten (Kreise) und -Fits (orangene Linien) von 0.1 ™2 CTAB-
(schwarz), CTAB/PeOH (rot) und CTAB/HexOH-Lisungen (grin). Die in a und e erhaltenen
Fitmodelle wurden als Untergrund fir alle Messungen nach 2 (obere Reihe) bzw. 36 Stunden
(untere Reihe) nach Seed-Partikel-Synthese verwendet. Orangefarbene Linien symbolisieren
den gesamten Fit, blau-gestrichelte Linien den Beitrag vom Untergrund, rot gestrichelte
Linien den einer kleinen und grin gestrichelte Linien den einer groffen Goldnanopartikel-
Fraktion. Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung in: "ACS Applied Nano

Materials’ 190
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Tabelle 5.19: FErgebnisse der SAXS-Analyse von Seed-Partikeln in 0.1 mTOl CTAB-,
CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Lésungen 2 und 36 Stunden nach ihrer Synthese. Die
kleine Fraktion wurde mit einer LogNorm-Verteilung mit den Werten fiir Schwerpunkt pusp
und relativer Verteilungsbreite osp angenommen. Die grofiere Partikelfraktion konnte mit
einer Gaufs- Verteilung mit dem Erwartungswert Xpp und der Standardabweichung opp be-
schrieben werden. Die Integrale der Verteilungen Ngp und Npp wurden jeweils auf den Wert

von CTAB-Dispersionen nach 2 Stunden normiert, um NZZ™ und N73™ zu erhalten.

Seeds in Nsp Nporm sk /A ogp Nrp Nporm o Xpp /A opp /A Vol-%sp
CTAB - 2h 8.2.10 18 1.00 11.0 0.05 1.4-10~17 1.00 39.4 64.8 92.5
CTAB - 36h 9.0-10716 0.11 20.5 0.05 4.7.10718 0.34 39.4 64.8 96.4

CTAB/PeOH - 2h 1.7-10714 2.07 11.0 0.05 1.0-10717 0.71 39.4 82.6 97.1
CTAB/PeOH - 36h  3.3-107 1% 0.40 19.8 0.05 1.7-10718 0.12 39.4 96.7 99.6
CTAB/HexOH - 2h  1.3-10~14 1.59 11.0 0.05 6.2.10718 0.44 39.4 64.8 97.9
CTAB/HexOH - 36h  1.3-10~ 1.59 11.0 0.05 2.1-10718 0.15 39.4 64.8 99.3

Seed-Partikeln in CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Lésungen gemacht. In Kapitel
5.1 wurde bereits angedeutet, dass die hohe Konzentration an CTAB-Mizellen sowohl in
den Seed-Partikel- als auch in den AuNR-Dispersionen die Auswertung der SAXS-Daten
erschwert. Genauer gesagt ist eine exakte Modellierung der gestreuten Intensitit ohne eine
separate Beschreibung der durch die Mizellen gestreuten Intensitdat nicht moglich. Besonders
deutlich wird das durch die Betrachtung der in Abbildung 5.46 dargestellten SAXS-Daten
fur Seed-Partikel-Dispersionen in CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Losungen nach
jeweils 2 und 36 Stunden Lagerung. Im Vergleich der CTAB-Mizellen besitzen die Goldpartikel
zwar einen hohen Streukontrast zum Dispersionsmedium Wasser, allerdings ist die Anzahl
der Mizellen um mehrere Groflenordnungen hoher als die der Seed-Partikel. Aus diesem
Grund wurde vor jeder Messung der Seed-Dispersionen eine Wasser-Messung sowie eine
Messung des jeweiligen mizellaren Untergrundes gemacht. Die Wassermessung wurde von
der Mizell-Dispersions-Messung abgezogen und diese mit den entsprechenden Modellen aus
Kapitel 5.2 und einem Polynom zur Beschreibung des Untergrundes durch die Kapillare
angepasst. Alle weiteren Messungen wurden dann unter Einbeziehung dieses gefitteten
Untergrunds mit zwei Goldpartikelfraktionen beschrieben. Die kleinere der beiden Fraktionen
wurde mit einer LogNorm-Verteilung, die groffere mit einer Gau3-Verteilung angenommen
(vgl. Kapitel 2.5.6). Die gefitteten Werte hierfiir finden sich in Tabelle 5.19 und die daraus
resultierenden Verteilungsfunktionen sind in Abbildung 5.47 dargestellt. In Abbildung 5.46
ist zu erkennen, dass die SAXS-Streukurven im Bereich von Q > 0.05 A~! vor allem vom
Streubeitrag der Mizellen (blau gestrichelt) bestimmt werden. Bei kleineren ) dominiert die
gestreute Intensitat der grofieren der beiden Goldnanopartikel-Fraktionen (griin gestrichelt).
Die kleiner Partikelfraktion (rot gestrichelt) ist im Fit erst in den Streukurven der 36 Stunden
gealterten Seed-Partikeln zu erkennen. Besonders ausgeprigt ist das Signal der kleinen Seed-
Partikel-Fraktion in den CTAB/PeOH- und CTAB-Dispersionen. Durch die Betrachtung der
gefitteten Werte der Partikelgrofenverteilung (vgl. Tabelle 5.19 und Abbildung 5.47) ldsst sich
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5.6. Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

die Entwicklung der Streukurven mit zunehmender Partikelalterung verstehen. Zum einen
unterscheidet sich die kleine Fraktion der Seed-Partikel in den CTAB-, CTAB/PeOH- und
CTAB/PeOH nach zwei Stunden Lagerung lediglich in der Anzahl an gebildeten Seed-Partikeln
nicht aber in der Teilchengréfe (vgl. Abbildung 5.47b). Im Vergleich der integralen Werte der
Verteilungsfunktionen ist zu sehen, dass im Vergleich zu CTAB-stabilisierten Seed-Partikeln
die Zugabe von HexOH eine Zunahme der Seed-Partikel-Konzentration um das 1.6fache und die
Verwendung von PeOH um das 2.1fache hervorruft. Im Fall von CTAB/PeOH-Mizellen ldsst
sich das damit erklaren, dass wahrend der Nanopartikelentstehung mehr katalytische Zentren
in Form von Mizellen zur Verfiigung stehen und damit mehr Seed-Partikel gebildet werden.
Die Ergebnisse nach 36 Stunden legen nah, dass diese Partikel dhnlich den unmodifizierten
Seed-Partikeln relativ instabil sind. Das fiithrt zu einer Verdopplung ihres Radius von einem
auf zwei Nanometer, wiahrend die Partikelanzahl erheblich schwindet. Gemessen an der
CTAB-Dispersion sind hier jedoch immer noch mehr Seeds vorhanden. Im Vergleich dazu
verdindern die CTAB-HexOH-stabilisierten Seedpartikel weder Grole noch Anzahl signifikant.
Die grofle Partikelfraktion nimmt in allen drei Dispersionen nach 36 Stunden ab. Vermutlich
sind diese Partikel kontinuierlich weiter gewachsen und damit nicht mehr im verwendeten
Q-Bereich messbar. Wie zuvor vermutet, scheinen sich einige groffe Partikel bereits wahrend
der Synthese bzw. in den ersten beiden Stunden nach der Synthese der Seed-Partikel zu
bilden. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen der TEM-Analysen der Reaktionsprodukte
der AuNR-Synthesen, durch die bereits vermutet wurde, dass sich durch die Alterung der
Seed-Partikel Nukleationszentren fiir die Bildung morphologisch undefinierter Nanopartikel
bilden. In der CTAB/HexOH-Dispersion lagen von vorn herein erheblich weniger grofle
Partikel vor als in den beiden anderen Dispersionen. Fiir alle drei Dispersionen macht die
Menge der groien Partikel zu jedem Zeitpunkt weniger als 8 Vol-% bezogen auf die Menge
an kleinen Seed-Partikeln aus, fiir CTAB/HexOH sogar weniger als 3 Vol-%.

Zusammenfassend lasst sich tiber die Ergebnisse der SAXS-Analyse sagen, dass die
Zugabe von PeOH zur Standardsynthese die Ausbeute der gebildeten Gold-Seed-Partikel im
Vergleich zur Standardsynthese in CTAB-Losung steigert. Die Seed-Partikel sind allerdings
durch die CTAB- bezichungsweise CTAB/PeOH-Mizellen nicht ausreichend gut stabilisiert
und wachsen durch Koaleszenz der kleinen Seed-Partikel innerhalb einiger Stunden. Die
so entstandenen grofleren Seed-Partikel fithren bei einer Weiterverwendung in der AuNR-
Synthese zur erhéhten Bildung von mehrfach verzwillingten, kugelférmigen Partikeln im
Vergleich zur AuNR-Synthese unter Verwendung frisch synthetisierter Seed-Partikel. Im
Gegensatz dazu scheinen die langgestreckten, verhaltnisméflig groen CTAB-HexOH-Mizellen
die Seed-Partikel effizient gegen Koaleszenz zu schiitzen. Die verbesserte Stabilisierung der
kleinen Goldnanopartikel durch langgestreckte Mizellen lasst sich folgendermaflen verstehen:

Zuerst geht man von der Adsorption von Bromidionen auf den Goldnanopartikeln aus und
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Abbildung 5.47: a) Schematische Darstellung der Morphologieinderung von CTAB-
Mizellen (schwarz umrahmt) durch Einbau von n-Pentanol (PeOH, rot umrahmt) bzw. n-
Hezanol (HexOH, grin umrahmt). Grofienverteilung des Radius von Seed-Partikeln hergestellt
in 0.1 ™2t CTAB- (schwarz), CTAB/PeOH- (rot) und CTAB/HexOH-Lisungen (griin) nach
2 (durchgezogene Linien) und 36 Stunden (gestrichelte Linien) der kleinen (b) und der grofien
(c¢) Seed-Partikelfraktion. Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung in: "ACS
Applied Nano Materials’ 19

damit verbunden der Bildung von Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den nun negativ
geladenen Goldoberflichen und den positiv geladenen Mizellen (vgl. Kapitel 2.3.4).60-63]
Damit verbunden adsorbieren die Mizellen direkt an den Goldnanopartikeln und schiitzen diese
sterisch vor der Aggregation mit anderen Partikeln als eine Art Goldpartikel-Mizell-Cluster,
wie er fir Silbernanopartikel bereits vorgeschlagen wurde.’” Um diese Vermutungen zu
stiitzen und den Stabilisierungsmechanismus im Detail zu verstehen, wurden Rechnungen zur
Kollisionskinetik der Seed-Partikel-Dispersionen durchgefiihrt, die in Kapitel 5.6.2 beschrieben

werden.

5.6.2 Stoflhaufigkeit von Seed-Partikel und Mizellen

Anhand der Stohaufigkeit von Nanopartikeln in Dispersionen lésst sich deren Stabilitat
abschatzen. Im Folgenden wird die Berithrung zweier Partikel als Stofl oder auch Kollision
verstanden. Dabei wird der Abstand der Partikeloberflichen zueinander null. Geht man davon
aus, dass bei solch einem Stof3 zweier Goldnanopartikel diese aneinander haften bleiben, spricht
man von Aggregation. Strukturiert sich zuséatzlich die Oberfliche des gebildeten grofieren
Partikels so, dass die entstehende Oberflache kleiner wird als die der beiden individuellen
Ausgangspartikel, so wird der gesamte Vorgang als Koaleszenz bezeichnet. Fiir CTAB-Mizellen
ist die Bildung eines grofleren Partikels in Folge einer Kollision nicht zu erwarten, da sich die
Mizellen im thermodynamischen Gleichgewicht befinden (vgl. Kapitel 2.2). Daher werden
sich diese unverandert nach einem Stofl weiter bewegen, sofern es tiberhaupt zu einem
solchen kommt. Spéater wird gezeigt, dass die repulsive Wechselwirkungsenergie zwischen zwei
Mizellen so grof3 ist, dass man davon ausgehen kann, dass diese sich abstoflen, bevor es zu

einer Berithrung kommt.
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Durch Berechnungen der Stofhaufigkeit von Seed-Partikeln lassen sich mit der Annahme,
dass jeder Stof} die Bildung eines grofleren Partikels zur Folge hat, quantitative Aussagen tiber
deren Verwendbarkeit in einer weiterfithrenden AuNR-Synthese machen. Bestehen zwischen
den Partikeln abstoflende Krafte beispielsweise in Form von Coulomb-Wechselwirkungen
zwei gleichartig geladener Partikel, so verringert sich die Wahrscheinlichkeit einer Kollision
dieser Partikel. Besitzen die Partikel entgegengesetzte Ladungen, ziehen sich die Partikel
gegenseitig an und es kommt zu einer Erhéhung der Kollisionswahrscheinlichkeit. Zudem
erhohen attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkungen die Kollisionshaufigkeit der Partikel

gegentiber der rein durch die brownsche Bewegung getriebenen Stofirate. In Kapitel 2.4 wurde

fiir die schnelle Koagulation die Gleichung:*27:223]

J. = —((11:: = 4];];Tn2 = k,n? (5.42)
und fiir die langsame Koagulation die folgende Gleichung formuliert:!?7:223]

Js = —(ZZ = ii§n2 =kn? . (5.43)

Js bezeichnet die Anzahl an St68en und somit die Reduzierung der Partikelkonzentration n
in einem gewissen Zeitintervall d¢. T" ist die Temperatur, kp die Boltzmann-Konstante und n
die dynamische Viskositat. W beinhaltet das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten von

schneller zu langsamer Koagulation:

W = Ky (5.44)

ks
und damit einen Faktor, wie stark sich die Berticksichtigung der Wechselwirkungsenergien der
Partikel untereinander auf die Stofirate auswirkt. Bei rein attraktiven Wechselwirkungen der
Partikeln untereinander ist 0 < W < 1. Stoflen sich die Partikel hingegen ab, wird W > 1 und
damit die Stofirate geringer gegeniiber der rein durch die brownsche Bewegung bestimmten

StoBhaufigkeit.
Letztlich beschreibt Gleichung 5.42 die Anzahl an Stofien zweier identischer, kugelférmiger

Partikel pro Sekunde, die sich daraus ergibt, dass sich diese Partikel aufgrund der brownschen
Bewegungen zufillig begegnen. Im Fall CTAB-stabilisierter Seed-Partikel liegen im Idealfall
zwei verschiedene Partikel-Fraktionen und somit dreierlei mogliche Wechselwirkung vor:
Mizelle zu Mizelle, Seed-Partikel zu Seed-Partikel und Seed-Partikel zu Mizelle. Zudem
handelt es sich bei den Mizellen um anisotrope und nicht kugelférmige Partikel, weshalb sich
deren Wechselwirkungen miteinander als auch mit Seed-Partikeln erheblich von sphéarischen
Partikeln unterscheiden. Um diese Gegebenheiten mit in die Berechnung der Stolhaufigkeit

von Seed-Partikeln einzubeziehen, wurde folgendes Vorgehen gewéhlt, welches im Folgenden
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detailliert besprochen wird:
1. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k,
2. Berechnung der Wechselwirkungsenergie V; = Vi + V4 zwischen Seed-Partikeln

3. Berechnung von V; = Vi + V4 zwischen CTAB-Mizellen unter Beriicksichtigung der

anisotropen Morphologie

4. Berechnung von V; = Vi + V) zwischen CTAB-Mizellen und Seed-Partikeln

k

5. Bestimmung von W und der Geschwindigkeitskonstanten k, = {&

6. Berechnung der Stofhaufigkeit von CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-

stabilisierten Seed-Partikeln

5.6.3 Dynamische Viskositét

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k, nach Gleichung 5.42 wird die dynamische
Viskositat des Dispersionsmediums benotigt. Diese erhoht sich verglichen mit der des reinen
Losungsmittels, sobald sich Partikel in der fliissigen Phase befinden. Nach Einstein wird die
dynamische Viskositéat einer verdiinnten Dispersion von kugelférmigen Partikeln lediglich

durch den Volumenbruch ¢ der Partikel innerhalb der Dispersion und der urspriinglichen

dynamischen Viskositit des Dispersionsmediums 7, bestimmt:[27-318]
n_
D _14956.. | (5.45)
Mo

solang ¢ < 0.1. Da sich die Volumenbriiche der Mizellen in den oben beschriebenen CTAB-,
CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Losungen nur geringfiigig voneinander unterscheiden,
lasst sich mit dieser Formel nicht erklaren, warum CTAB/HexOH-Losungen makroskopisch
wesentlich viskoser sind als CTAB- und CTAB/PeOH-Losungen. In Kooperation mit Herrn
Prof. Dr.-Ing. Wolfgang Peukert und seinem Mitarbeiter Herrn M.Sc. Martin Thoma vom
Lehrstuhl fiir Feststoff- und Grenzflachenverfahrenstechnik (LFG) der FAU Erlangen-Niirnberg
wurde die dynamische Viskositat fiir diese drei Dispersionen mittels Rheologie bestimmt.

Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 5.48 graphisch dargestellt. Hieraus ergab
sich fiir CTAB-Dispersionen eine dynamische Viskositat von 1.02 mPas, die etwa dem Wert
von reinem Wasser entspricht (7,0 = 1.005 mPas bei 20°C).BY Die Zugabe von PeOH
fithrt zu einer geringen Erhohung der Viskositdt auf 1.23 mPas, die Zugabe von HexOH
zu einer sehr deutlichen Erhohung auf 2.58 mPas. Vermutlich bewirkt in CTAB/PeOH-
Losungen die erhohte Konzentration an Mizellen und die damit verbundene Erhéhung von ¢
den Viskositatsanstieg (siehe Gleichung 5.45). In CTAB/HexOH-Lésungen spielt zusétzlich

156



5.6. Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

Abbildung 5.48: a) Scherspannung T als Funktion der Scherrate 4 fir wassrige 0.1 mT"l
CTAB- (schwarze Vierecke), CTAB/PeOH- (blaue Kreise) und CTAB/HexOH-Lisungen
(griine Kreise) und b) fir 0.1 ™t CTAB-Lésungen (schwarze Vierecke) mit steigender HexOH-
Konzentration: 0.025 (dunkelblau), 0.050 (cyan), 0.075 (grasgrin) und 0.1 ™ (hellgrin,).
Durchgezogene Linie zeugen lineare Fits aus deren Anstieg die dynamische Viskositdt n

bestimmt wurde.

die ausgeprigte morphologische Anisotropie der Mizellen eine Rolle. Dies wird durch die
steigenden Werte von 7 mit zunehmender HexOH-Konzentration in 0.1 mTOl CTAB-Lo6sungen
besonders deutlich. In Abbildung 5.48b ist am zunehmenden Anstieg der Scherspannung
7 als Funktion der Scherrate 4 mit steigender HexOH-Konzentration zu erkennen, dass
die dynamische Viskositdt mit der HexOH-Konzentration zunimmt. In Kapitel 5.2.3 wurde
gezeigt, dass CTAB-Mizellen mit zunehmender HexOH-Konzentration in der Losung bei

gleichbleibender Dicke ldnger werden und somit morphologisch anisotroper. Die Auftragung

Abbildung 5.49: Dynamische Viskositit n (schwarze Kreise) von 0.1 ™2 CTAB/HezOH-
Lésungen in Abhdngigkeit der HexOH-Konzentration cyeson (a) sowie vom Aspektverhdltnis
AR und der langen Halbachse inklusive Dicke der Hille a +t (b) inklusive linearem Fit (rote
Linie).
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von 77 in Abhéngigkeit der HexOH-Konzentration (¢gez0pm) in Abbildung 5.49a beziehungsweise
des Aspektverhéltnisses AR der CTAB/HexOH-Mizellen (siehe Abbildung 5.49b) macht
deutlich, dass die dynamische Viskositét direkt proportional mit dem AR der Mizellen und

damit mit deren morphologischer Anisotropie nach:

n(AR) = 1.3 - AR mPas — 1.1 mPas (5.46)

zunimmt.

5.6.4 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten £k,

Um die Kollisionsrate fiir schnelle Koagulation J,. nach Gleichung 5.42 zu bestimmen, wird
neben der dynamischen Viskositat die Partikelkonzentration n benétigt. Wie in Kapitel 5.6.1
beschrieben, fihrt die Seed-Partikelsynthese in CTAB/PeOH-Loésung zur héchsten Konzen-
tration an Seed-Partikeln verglichen mit den CTAB- und CTAB/HexOH-Losungen. Daher
wurde im Folgenden angenommen, dass es in dieser Synthese zum vollstdndigen Umsatz von
HAuCly zu Seed-Partikeln kommt. Die sich ergebende Konzentration an Seed-Partikeln wiirde
in diesem Fall 4.41-10%° m~3 betragen. Relativ dazu wurden anhand der SAXS-Ergebnisse die
Konzentrationen der tibrigen Seed-Partikel-Dispersionen berechnet und sind in Tabelle 5.20
zusammengefasst. Die berechneten Werte fiir die Stofiraten J,, die Halbwertszeiten t; /5, die

Geschwindigkeitskonstanten k, sowie die Diffusionskoeffizienten sind ebenfalls in Tabelle 5.20

Tabelle 5.20: Dynamische Viskositdt n, Diffusionskoeffizient D, Korrektur des Reibungskoeffi-
zienten fiir ellipsoidale Partikel fi*, Ausgangspartikelkonzentration ng und Kollisionsrate J, fir
Gold-Seed-Partikel mit Rs=1.1nm (seeds 2h), Rs=2.2nm (seeds 36h), CTAB-, CTAB/PeOH-
und CTAB/HexOH-Mizellen und Seed-Partikel in den entsprechenden Dispersionen.

parameter CTAB CTAB/PeOH CTAB/HexOH

n / Pa-s 1.02-1073 1.23-1073 2.58-1073

Dyric / m2s~t 7.36-1071 6.11-1073 2.26-1073

i 1.0214 1.0214 1.0988

nog / m—3 5.63-10%3 6.34-10%3 3.69-10%3

J, / m3s7! 1.73-103%0 1.82-1030 2.95-10%
CTAB CTAB/PeOH CTAB/HexOH
seeds 2h seeds 36h  seeds 2h seeds 36h  seeds 2h

no / m—3 2.13-10%°  2.33-10  4.41-10%°  8.56-10  3.37-10%

D/ m2s~! 1.98-1071% 9.89.10~" 1.64-1071° 8.20-10~* 7.82.10~!1

J / m s~} 247102 2.98.10% 8.82:10%  3.32:102  2.46-10%

k. / m3s™! 547-107® 547107 4.53-10~® 4.53-107'® 2.16-107'8

t1/2 /s 8.60-10~* 7.83-107% 5.00-107* 2.581073% 1.37-1073
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angegeben. Zusatzlich wurde der Faktor fi fir CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-
Mizellen berechnet. Dieser Wert beschreibt den Faktor um den der Diffusionskoeffizient fiir
ellipsoidale Partikel gegeniiber volumeniquivalenten Kugeln abnimmt (siche Kapitel 2.4).['7]
Insbesondere die Betrachtung der Halbwertszeiten, die im Fall der 2 Stunden gealterten
Seed-Partikel unterhalb einer Millisekunde liegen und fiir die 36 Stunden gealterten Proben
unter 10 ms, macht deutlich, dass die Theorie der schnellen Koagulation die experimentellen
Ergebnisse zur Seed-Partikelstabilitdat nicht beschreiben kann. Aus diesem Grund wird im

folgenden Kapitel die Berechnung der Wechselwirkungsenergie und die Bestimmung der

'S

 aus Gleichung 5.43 im Fokus

Geschwindigkeitskonstanten der langsamen Koagulation &k, =

stehen.

5.6.5 Wechselwirkungsenergie V; zwischen Seed-Partikeln

Fir kugelformige Partikel ist die Bestimmung der Wechselwirkungsenergie V;, wie in Kapitel
2.4 ausfiihrlich beschrieben, eindeutig durchfithrbar. Zur Berechnung des Oberflachenpotentials
der Seed-Partikel ben6tigt man deren Oberflichenladung ¢. Allgemein wird davon ausgegangen,
dass die Bromidionen, die sich als Gegenionen der CTA"-Molekiile in Losung befinden auf der
Goldnanopartikel-Oberfliche mit einer Bedeckung von ca. 1.4 nm~2 adsorbieren. 606163 Dag
Oberflachenpotential 1y der Seed-Partikel kann dann durch folgende Gleichung berechnet

werden:

Yo(Rs) = mnm—2 | (5.47)

e entspricht der Elementarladung, R ist der Radius der kugelférmigen Partikel, ¢, die
elektrische Feldkonstante, €, die relative Permittivitat des Dispersionsmediums und s
die inverse Debye-Lange. Mithilfe der Van-der-Waals-Anziehung (siche Kapitel 2.4) und
Coulomb-Abstoung fiir Seed-Partikel, kann nun die Wechselwirkungsenergie als Funktion
des Partikelabstandes (Abstand der geometrischen Schwerpunkte der Partikel, ) berechnet
werden. Die Ergebnisse der attraktiven Van-der-Waals-Wechselwirkungen V4 (r) sowie der
repulsiven Coulomb-Wechselwirkungen Vz(r) sind in Abbildung 5.50a, die Gesamtenergie
Vi(r) = Va(r) + Vr(r) ist in Abbildung 5.50b dargestellt. V4 wird erst bei niedrigen Abstéan-
den H, der Partikeloberflichen zueinander so stark, um Vjx vollstandig zu kompensieren.
Dementsprechend ist die Wechselwirkungsenergie bei Hy > 3 A repulsiv und die Stowahr-
scheinlichkeit der Partikel wird gegeniiber der schnellen Koagulation geringer. Hierdurch
wird die StoBhaufigkeit gegeniiber der schnellen Koagulation herabgesetzt. Wachsen die 2
Stunden gealterten Seed-Partikel aufgrund von Koaleszenz, so sind die grofleren Partikel
wesentlich stabiler. Grund hierfiir ist das steigende Oberflichenpotential, nimmt man eine

gleichbleibende Beladungsdichte der Partikeloberfliche mit Bromidionen an. Zusétzlich ist die
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Tabelle 5.21: Seed-Partikelradius Ry und Radius einer Kugel mit gleichem Oberflacheninhalt
wie dem der Mizellen R4 sowie Anzahl an Elementarladungen z und das daraus errechnetes
Oberflachenpotential 1.

parameter CTAB CTAB/PeOH CTAB/HexOH
R4 / nm 2.95 2.94 3.73
z 66 57 85
vy /| V 0.102 0.088 0.086
seeds 2h  seeds 36h seeds 2h seeds 36h seeds 2h
Rs / nm 1.10 2.04 1.10 1.98 1.10
z -21.2 -73.6 -21.2 -68.6 -21.2
o |V -0.166 -0.213 -0.166 -0.210 -0.166

Konzentration der gealterten, grofieren Partikel wesentlich geringer und damit nach Gleichung
5.43 ihre Kollisionsrate. Diese Rechnungen erkliaren, warum grofiere Goldnanopartikel (z.B.
Goldnanorods) wesentlich stabiler sind als die kleinen Seed-Partikel. Jedoch verhindern die
starken Van-der-Waals-Anziehungen der Goldpartikel untereinander eine hohe Konzentration

von AulNRs in wéssrigen Dispersionen.

Abbildung 5.50: a) Repulsive Vi (durchgezogene Linien) und attraktive Wechselwirkungs-
energie Vy (gestrichelte Linie) von 2 Stunden (schwarz) und 36 Stunden gealterten (rot)
Gold-Seed-Partikeln in wdssriger 0.1 mTOl CTAB-Lésung als Funktion des Partikelabstandes r.
Graue Linien symbolisieren die Berihrung der Partikel bei einem Oberflichenabstand von
Hy = 0. In b) ist die resultierende gesamte Wechselwirkungsenergie V; als Funktion von Hy
fir 2 (schwarz) und 36 Stunden gealterte Seed-Partikel in CTAB- (blau) und CTAB/PeOH-
Lésung (rot) dargestellt. Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Verdffentlichung in: "ACS
Applied Nano Materials’ (19
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5.6. Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

5.6.6 Wechselwirkungsenergie V; zwischen CTAB-Mizellen

Morphologisch isotrope Mizellen

Fir die Berechnung des Oberfléchenpotentials sowie der Van-der-Waals—Wechselwirkungen
der Mizellen wurde der Radius R4 einer Kugel mit gleichem Oberflaicheninhalt angenommen.
Eine Kugel mit Radius Rg besitzt den Oberflicheninhalt A" nach:

APt = A7 RE . (5.48)

Der Oberflacheninhalt eines Rotationsellipsoids mit den Halbachsen a und b kann berechnet
werden durch:

Al =2m b b+

_@ arcsin (Mﬂ (5.49)

a? — a

Fiir ein core-shell Ellipsoid wie in Abbildung 5.51 dargestellt wird entsprechend a durch
a + t und b durch b+t ersetzt. Die Kombination der Gleichungen 5.48 und 5.49 kann zur
Bestimmung des Radius R4 einer dem Ellipsoid oberflichendquivalenten Kugel verwendet

werden:

Aell
Ry=122 (5.50)
4

Zur Berechnung der Oberflaichenladung g = z - e der Mizellen

wurde die Anzahl an Elementarladungen z den Fitergebnissen

des Strukturfaktors der Kontrastvariations-SANS-Messungen

aus Abschnitt 5.3 entnommen. Diese Werte sind in Tabelle

5.21 zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass im Vergleich

reine CTAB-Mizellen das hochste Oberflichenpotential von

etwa 102 mV besitzen, wihrend die Berechnungen fiir alkohol- Abbil.dun.g 5-_51: Rotati-

modifizierte Mizellen Werte von 838 mV fiir CTAB/PeOH und onsellipsoid mit den Halb—
) ' ‘ ' _ achsen a, b = ¢ und Schicht-

86 mV fiir CTAB/HexOH lieferten. Das ist konsistent mit der ;- .1.. + Diese Abbildung ist

Substitution einiger CTAB-Molekiile innerhalb der Mizellen Teil der eigenen Verdffentli-

durch Alkohol-Molekiile, die zwangslaufig zu einer verringer- chung in: "ACS Applied Na-

;1.7 [190]
ten Oberflichenladungsdichte fiihrt. Im Vergleich dazu verleiht no Materials

die Adsorption von Bromidionen auf der Goldnanopartikel-Oberfliche den Goldpartikeln
eine weit hohere Oberflichenladung und somit ein im Vergleich zu den Mizellen erhohtes
Oberflachenpotential von 166 mV fiir 2 Stunden und 210 mV fiir 36 Stunden gealterte
Seed-Partikel.

Um Vi(r) der Mizellen zu berechnen, muss die anisotrope Form der CTAB-Mizellen

161



5. Ergebnisse und Diskussion

beachtet werden, da bei gleichbleibendem Abstand der Mizellen zueinander deren relative
Orientierung die Starke der Wechselwirkungsenergie bestimmt. Oberflaichenabstand Hy und

Partikelabstand r sind fiir anisotrope Partikel nicht langer iiber:
Hy=r—2R; (5.51)

verbunden, wie in Abbildung 5.52a schematisch dargestellt ist. Bei gleichbleibenden r sind fiir
verschiedene Orientierungen der Mizellen unterschiedlichste Werte fiir Hy wahrscheinlich. So
besteht bei r = 2(a +t) eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass sich die Mizellen treffen, sobald
diese in einer Reihe angeordnet sind und somit Hy = 0 wird. Bei r < 2(b + t) kollidieren die
Mizellen unausweichlich miteinander, da hier eine parallele Orientierung der Mizellen bei
minimalen Abstand vorliegt. Um diesen Orientierungseinfluss der morphologisch anisotropen
Mizellen auf den Oberflichenabstand Hj fiir Berechnungen der Wechselwirkungsenergie
zu berticksichtigen, wurde in dieser Arbeit ein effektiver Radius R.;¢(r) eingefithrt. Dieser
beschreibt den Radius einer Kugel, der in Abhédngigkeit des Partikelabstandes r die Wahr-
scheinlichkeit einer Partikelkollision beinhaltet. In Abschnitt 5.6.6 wird daher beschrieben,

wie Rerr(r) berechnet und fiir die Bestimmung von V;(r) eingesetzt wurde.

Effektiver Radius von morphologisch anisotropen Mizellen

Die Rotation der ellipsoidalen Mizellen um die Halbachsen b und c fiithrt zu einer Kugel mit
Radius R, = a +t und Oberfliche A%P" (siche Gleichung 5.48). Néhern sich zwei Mizellen, so
tiberlappen sich die Rotationskugeln sobald < 2(a +t). Das sich tiberlappende Volumen der

Abbildung 5.52: a) Schematische Darstellung der Orientierungsabhdingigkeit von H
zweier ellipsoidaler Partikel mit konstanten r zueinander: CTAB-, CTAB/PeOH- (links)
und CTAB/HexOH-Mizellen (rechts). In grin ist zum Vergleich eine volumendquivalente
Kugel angedeutet. b) Rotation der Ellipsoide fihrt zu einer Kugel mit Ry = a +t. Zwei sich
ndhernde Kugeln beginnen sich zu tiberlappen sobald r < 2(a +t). ¢) Die maximal mégliche
Uberschneidung der Kugeln ist bei r = 2(b+t) erreicht, bevor die Mizellen unausweichlich
kollidieren.
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5.6. Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

Kugeln besteht aus zwei Kugelsegmenten mit jeweils der Hohe o = R, — ¢ (sieche Abbildung
5.52b) und dem Fliacheninhalt der Kugelkappe Aj™ von:

AS°9(r) = 27 R, (RS - g) . (5.52)

Die maximale Uberlappung der Kugeln erfolgt bei = 0, da hier hier das Kugelsegment der

einen Kugel genau mit dem verbleibenden Kugelsegment der zweiten iibereinander liegt:

sph

A
A3 (r = 0) = 27 R2 = T : (5.53)

Die relative Uberlappung lésst sich folgendermafien ausdriicken:

_AXI(r)  2nR(R.—3) | oy r
B ATh B 21 R2 2R, 2(a+t)

AT (r) (5.54)

Bei vollstindiger Uberlagerung der Rotationskugeln wird A (r) = 1. Befindet sich r im
Bereich von 0 < r < 2(a + t) ergibt sich eine relative Uberlappung zwischen 0 und 1. Im
Inneren der Kugeln befinden sich die Mizellen. Diese kénnen einen minimalen Abstand von
r = 2(b+t) nicht unterschreiten, da sie sich unterhalb dieses Abstandes durchdringen miissten
(vgl. Abbildung 5.52¢). Entsprechend ist bei diesem r die Wahrscheinlichkeit 7y, am groBiten,
dass der Abstand der Oberflichen Hj einen Werte von Hy = 0 annimmt, sich die Mizellen
also berithren miissen. Hierfiir gilt dann vy, = 1. Dies ist bei A%9(r) > A%9[r = 2(b + t)]

erreicht und es gilt:

1
00 = G 2204 0] T gl > a4 D] =0 (55

was wiederum unter Beriicksichtigung von A(r) aus Gleichung 5.54 dquivalent ist zu:

r

~ arDd Y, Ir < 2(b+t)] =1
YH, (T) = 1 Q(bJ:rtt) ) O[ ( >] ) (556)
~ 2(att) Vio[r > 2(a+1)] =0
oder in der intuitiveren, linearen Schreibweise:
1 r (a+1t) Yol < 2(b+1)] =1
r) = — — 4 , 5.57
Ve (1) (a+t)—=(0+t)2 (a+t)—(b+1t) " yyr>2@+t)]=0 (5:57)

A" (r) und g, (r) sind als Funktion von 4 in Abbildung 5.53 dargestellt. In diesen Abbildun-
gen ist zu erkennen, dass die Wahrscheinlichkeit einer Kollision, d.h. Hy = 0 linear zunimmt,

sobald der halbe Abstand § der Mizellen zueinander kleiner ist als deren lange Halbachse
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Abbildung 5.53: a) Relative Uberlappung A" zweier Kugeln mit Radius Ry = a + t
abhdngig von g fir CTAB- (schwarz, Ry = 4.00 nm), CTAB/PeOH- (rot, Ry = 3.97 nm) und
CTAB/HexOH-Mizellen (grin, Rs = 6.85 nm). b) Wahrscheinlichkeit vy, (r), dass Hy =0
mit hochster Wahrscheinlichkeit bei 5 < b+t = 2.46 nm.

(a+t) und 1 wird, sobald diese sich bei § = b+ ¢ unweigerlich beriihren. Die Mizellen werden
im Folgenden als Kugeln mit einem Radius R.rs(r) beschrieben, wobei sich R.f¢(r) mit dem

wahrscheinlichsten Wert fir H, andert:

Regs(r) = 7, (r) - 5 + (1 = i (1)) - Ry (5.58)
und H, wird abhéngig von 7:

Ho(r) =1 —2R.5¢(r) (5.59)

R bezeichnet hier den Radius einer Kugel bei grolen Abstdnden r, bei denen die morpholo-
gische Anisotropie der Mizellen keine Auswirkungen mehr auf ihre Wechselwirkungsenergie V;
besitzt. Daher konnen die Mizellen bei groien r als Kugeln mit Radius R angenommen und so
V; berechnet werden. Fiir R, konnen verschiedene Werte wie der volumenaquivalente Radius,
der oberflichendquivalente Radius Ry, die kurze (b + t) oder die lange Halbachse (a + t)
diskutiert werden. Fiir die weitere Berechnung des Oberflichenpotentials ist es konsistent R4
(vgl. Gleichung 5.50) fir die folgenden Rechnungen zu verwenden und daher in Gleichung

5.58 einzusetzen.

Durch die Kombination der Gleichungen 5.57 und 5.58 entspricht R.f¢(r) im Bereich von
b+t < § <a+t einer quadratischen Funktion mit der ersten Ableitung:

(5.60)

- +§ a—>b

dReff(T) 1 r 1 (a+t) +RA
dr (a—1b)2 ( )
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Abbildung 5.54: Effektiver Radius Ress (a) von ellipsoidalen CTAB- (schwarz, Ray =
2.95 nm), CTAB/PeOH- (rot, Ry = 2.94 nm) und CTAB/HexOH-Mizellen (grin, Rs =
3.73 nm) in Abhdngigkeit von § und berechnet nach Gleichung 5.58 mit Ry = Ry. Hy (b) als
Funktion von r wurde nach Gleichung 5.59 mithilfe von R.s¢(r) berechnet. In orange ist Hy fiir
eine Kugel mit Radius Ry = b+t = 2.46 nm berechnet worden. Vertikale Linien symbolisieren
r=2(b+t) (schwarz, 2(b+t) = 4.94 nm) und r = 2(a + t) fir CTAB- and CTAB/PeOH-
(rot, 2(a +t) = 8.00 nm) und CTAB/HexOH-Mizellen (grin, 2(a +t) = 13.70 nm). In c)
sind die Abstinde 2(a +t) (blau), 2(b+1t) (grin) und Ra (rot) schematisch anhand einer
Ellipse dargestellt.

R.s(r) hat daher ein Maximum bei:

r (a+1t)+ Ry
- hesd .61
5 5 (5.61)
fir b+t < Ra < a +t. Der effektive Radius der Mizellen R.;(r) wurde nun fir CTAB-
(R4 = 2.95 nm), CTAB/PeOH- (R4 = 2.94 nm) und CTAB/HexOH-Mizellen (R4 = 3.73 nm)
in Abhéngigkeit des halben Abstandes der Kugelschwerpunkte berechnet. Die Ergebnisse

sind in Abbildung 5.54a dargestellt.

Berechnet man nach Gleichung 5.59 zusatzlich den wahrscheinlichsten Oberflachenabstand
H, der Mizellen, so erkennt man in Abbildung 5.54b, dass Hy bei (b+1) < § < R4 negativ
wird. Der Grund hierfir ist die quadratische Form von R.s(r), die dazu fithrt, dass in
diesem Bereich der effektive Radius R.sf(r) grofler wird als der halbe Abstand der Mizellen
zueinander. Dies wiirde der Durchdringung der Mizellen entsprechen und ist physikalisch
daher unsinnig. Es wird daher eine Berechnung fiir R.;(r) benétigt, in der R.ss(r) fiir kleine
5 dem minimal mdéglichen effektiven Radius b + ¢ entspricht (lll)r(l) R.rp = b+1t). Fiir groe
Werte hingegen muss gelten: TILIQO R.sy = R4. Mit diesen Anforderungen lasst sich Gleichung

5.58 nun erweitern:

Repp(r) = vm, (1) - Repp(r, b+ 1) + (1 = ymy (1)) - Repp(r, Ra)
()« (v (1) 5 + (1= varo (M) (b + )] + (1= 3 (1))« |70 ()5 + (1 = 71, () R
= o (r) - [(1 = 11 (1)) (b + = Ra)] + 711, ()5 + (1 = 31, () R
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Abbildung 5.55:  Effektiver Radius Rers(r) (links) ellipsoidaler CTAB- (schwarz),
CTAB/PeOH- (rot) und CTAB/HexOH-Mizellen (griin) in Abhdngigkeit von § berechnet
nach Gleichung 5.62. Hy (rechts) wurde als Funktion von r nach Gleichung 5.59 mithilfe von
Ress(r) berechnet. Hilfslinien sind bezeichnet wie in Abbildung 5.54.

(5.62)

Durch diesen Zusammenhang ist gewahrleistet, dass sich bei grofien vp,, also bei hoher
Kollisionswahrscheinlichkeit der Mizellen der Wert fiir Rs¢(r) dem minimal moglichen Wert
von (b+ t) nahert. Wird die Wahrscheinlichkeit einer Kollision kleiner, so néhert sich R.;s(r)
dem Wert einer Kugel R4, deren Wechselwirkungen sich von einem anisotropen Teilchen
bei geniigend grofier Entfernung (5 > (a +t)) nicht unterscheiden lassen. Hierdurch bleiben
die errechneten Werte fiir R.sz(r) stets unterhalb von  und dementsprechend Hy > 0. Die
Berechnung von R.sf(r) fithrt zu einem Maximalwert von R.ss (siche Abbildung 5.54a) und
nimmt fiir groe Abstande der Mizellen den Wert von R4 an. Hy(r) steigt fiir § > (a + 1)
linear mit § an. So ist es nach Gleichung 5.51 ebenfalls fiir kugelférmige Partikel zu erwarten.
Die berechneten R.;¢(r) und Hy(r) verhalten sich demnach den Erwartung eines anisotropen
Partikels entsprechend und scheinen daher ein physikalisch sinnvolles Modell fiir die Bertick-
sichtigung des Einflusses der Anisotropie der Mizellen auf die Wechselwirkungsenergie zu

liefern.

Berechnung von V; morphologisch anisotroper Mizellen

Die Wechselwirkungsenergie V; unter Berticksichtigung der Anisotropie der Mizellen wurde
nun fir Ry = R4 durch die Kombination der Gleichungen 2.46, 2.48 und 2.42 berechnet.
Die errechneten Werte von V; sind in Abhéngigkeit des Abstandes der Mizellen zueinander
in Abbildung 5.56a dargestellt. Als Vergleich wurde V; ebenso fiir kugelférmige Partikel
mit R, = R4 berechnet. Hierzu wurde lediglich R4 in die entsprechenden Gleichungen
eingesetzt und nicht der vom Abstand abhéngige Wert von R.;; wie im Fall der anisotropen

Partikel. Vergleicht man die anisotrop berechneten V;(r) aus Abbildung 5.56a mit den isotrop

166



5.6. Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

Abbildung 5.56: Wechselwirkungsenergie V; zwischen zwei CTAB- (schwarz), CTAB/PeOH-
(rot) und CTAB/HexOH-Mizellen (grin) als Funktion des Partikelabstandes r. V; wurde zum
Vergleich fiir anisotrope Partikel mit Ry = Ra nach Gleichung 5.62 (a) und fir kugelformige
Partikel mit Ry = Ra (b) berechnet. Vertikale Linien markieren die Abstinde r = b+t
(schwarz) , v = a+t fir CTAB- und CTAB/PeOH- (rot) und r = a +t fir CTAB/HexOH-

Mizellen (griin).

berechneten Kurven in 5.56b, so lassen sich deutliche Unterschiede feststellen. CTAB/PeOH-
Mizellen besitzen von den drei betrachteten Systemen laut SAXS-SANS-Analyse das niedrigste
Oberflachenpotential (vgl. Tabelle 5.21) und liegen daher bei beiden Berechnungen ein
wenig unterhalb der anderen Kurven. CTAB/HexOH-Mizellen erhalten wegen ihrer erhéhten
Oberflache einen groBleren Wert fiir R 4. Im Fall der Rechnung fiir kugelférmige Partikel ist
die Wechselwirkungsenergie hierdurch im Vergleich zu den kleineren Mizellen zu grofleren
Werten von r verschoben. Ansonsten sind sich die Kurvenverlaufe sehr dhnlich. Dies spiegelt
allerdings nicht die ausgepragte Anisotropie der CTAB/HexOH-Mizellen wieder. Die anisotrop
gerechneten V;(r) hingegen dhneln sich bei r &~ 2(b+t) fir alle Mizellen, fallen mit steigenden
r fiir CTAB- und CTAB-PeOH-Mizellen jedoch wesentlich schneller ab als fir CTAB/HexOH-
Mizellen und werden bei 2(a+t) > 8 nm null. Fiir CTAB/HexOH-Mizellen (2(a+t) = 13.7 nm)
ist selbst bei 14 nm noch eine geringe Abstolung zu erwarten. Da jedoch die Orientierung
zweier Mizellen in einer Reihe (longitudinale Anordnung) relativ unwahrscheinlich gegeniiber

allen weiteren Orientierungen ist, wird V;(r) an dieser Stelle sehr klein.

AbschlieBend zu diesem Abschnitt ldsst sich sagen, dass die Verwendung eines abstand-
sabhangigen Parameters R.;s(r) zur Berechnung der Wechselwirkungsenergie V;(r) zum
erwarteten Verlauf von V;(r) fur ellipsoidale Mizellen fiihrt. R.ss(r) beinhaltet dabei die
morphologischen Parameter, die durch SAXS/SANS-Analysen der Mizellen erhalten wurden.
R.ss(r) beinhaltet durch vy, ein MaB dafir, wie die Stowahrscheinlichkeit zweier Mizellen
durch ihre Anisotropie mit abnehmenden Abstand r zunimmt. Der Verlauf von R, ¢(r) dndert
sich deutlich mit zunehmender Anisotropie der Mizellen und wirkt sich so unmittelbar auf

die Berechnung von V;(r) aus.
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5.6.7 Wechselwirkungsenergie V; zwischen CTAB-Mizellen und
Seed-Partikeln

CTAB-Mizellen und mit Bromidionen bedeckte Gold-Seed-Partikel verfiigen tiber gegensétzlich
geladene Oberflachen. Die Coulomb-Wechselwirkungen sind daher - im Gegensatz zu den
bisherigen Rechnungen - ausschliellich attraktiv. Qualitativ wiirde man daher die Bildung
von Clustern aus Seed-Partikeln und Mizellen erwarten. Im Folgenden wird daher die Bildung
dieser Cluster im Vordergrund stehen. Zur Berechnung von V; = V4 + Vi wurden die
Gleichungen 2.51 (fiir V) und 2.47 (fir V) verwendet, die jeweils die Wechselwirkungsenergie
zweler nicht identischer Partikel beschreiben. Fur Seed-Partikel wurde der Radius R4, der
durch die SAXS-Analyse in Kapitel 5.6.1 erhalten wurde, verwendet. Das bedeutet fiir frisch
synthetisierte Seed-Partikel (2 Stunden nach ihrer Synthese) wurden Partikel mit R, =
1.1 nm angenommen. Fiir CTAB und CTAB/PeOH stabilisierte Seed-Partikel-Dispersionen
waren nach 36 Stunden Lagerung lediglich noch Partikel mit R4, = 2.05 nm fiir CTAB und
R4, = 1.98 nm fiir CTAB/PeOH-Dispersionen vorhanden. Daher sind im Folgenden auch
fir diese Dispersionen Rechnungen durchgefiithrt wurden. Da in CTAB/HexOH-Dispersionen
keine Veranderung der Seed-Partikelgrofle festzustellen war, existieren hierfiir ausschlieflich
Rechnungen der urspriinglichen, kleineren Seed-Partikel. Fiir die Mizellen wurde in allen
Rechnungen fiir R, der effektive Radius R.ss(r) verwendet, der in Kapitel 5.6.6 ausfiihrlich
beschrieben wurde. Der Oberflichenabstand zwischen Seed-Partikeln und Mizellen ergibt sich

aus folgendem Zusammenhang:
Hy(r) =7 — [Rau + Ress(r)] . (5.63)

Die berechneten Wechselwirkungsenergien der 2 und 36 Stunden gelagerten Seed-Partikel in
wiissrigen 0.1 2% CTAB-, CTAB/PeOH und CTAB/HexOH-Dispersionen sind in Abbildung
5.57 in Abhéngigkeit des Partikelabstands dargestellt. Wie zu erkennen ist, ist die Anzie-
hung zwischen Seed-Partikeln und Mizellen nahezu unabhingig vom zugesetzten Alkohol.
Eine geringfiigige Auswirkung der ausgepragten Anisotropie der CTAB/HexOH-Mizellen
ist allerdings im Bereich von 6 nm < r < 9 nm zu erkennen (siehe Abbildung 5.57a). Die
Anziehungen zwischen den gealterten, groferen Seed-Partikeln mit den Mizellen sind zudem
starker als die der frischen Seed-Partikel und beginnen bei grofieren Hy wirksam zu werden
(siehe Abbildung 5.57b). Fiir alle Systeme ist V; negativ fir r < 10 nm (Hy < 4 nm) und damit
ist eine Clusterbildung zwischen Mizellen und Seed-Partikeln hochwahrscheinlich. Die Bildung
von Clustern bestehend aus einem Seed-Partikel und mehreren Mizellen wird ausfiihrlich im
folgenden Abschnitt (Kapitel 5.6.8) diskutiert.
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Abbildung 5.57: Wechselwirkungsenergie V; zwischen 2 Stunden (durchgezogene Linien)
und 36 Stunden (gestrichelte Linien) gelagerten Seed-Partikeln mit Radius R a, mit CTAB-
(schwarz), CTAB/PeOH- (rot) und CTAB/HexOH-Mizellen (grin) als Funktion von r (a)
und Hy (b). Hy wurde mithilfe von Gleichung 5.63 bestimmt. Die Anisotropie der Mizellen
wurde, wie in Abschnitt 5.6.6 beschrieben, beriicksichtigt.

5.6.8 Thermodynamik der Seed-Partikel-Mizell-Clusterbildung

Bewegen sich zwei anisotrope Partikel aufeinander zu, so ist mit abnehmendem Abstand r der
Partikel zueinander eine Ordnung in Bezug auf die Orientierung der Partikel unausweichlich.
Wiéhrend die morphologisch anisotropen Partikel in isolierter Form frei um jede ihrer Achsen
rotieren konnen, wird bei r < 2(a + t) die Rotation um b und ¢ = b erheblich eingeschrénkt.

Diese Bewegungseinschriankung ist mit einer Entropieverringerung AS verbunden:)

AS =kglnQs —kglnQ, =kgln (gj) , (5.64)
wobei kg die Boltzmann-Konstante und 2 die Anzahl der méglichen Orientierungen zwischen
Zustand 1 und 2 mit den Energien E und F + AFE beschreibt. Die Anzahl der méglichen
Orientierungen der Mizellen wird iiber ihren Abstand r zueinander bestimmt. Zu diesem Zweck
wurde der Parameter vy, (1) (siehe Gleichung 5.57) eingefiihrt, der die Wahrscheinlichkeit fiir
den minimalen Oberflachenabstand der Partikel Hy = 0 und somit deren Orientierung relativ
zueinander beinhaltet. Sind die Mizellen weit genug voneinander entfernt ist {2 = 1 und es

gilt:
Q=0 —(r)=1-7() . (5.65)

Nach Gleichung 5.55 lasst sich AS als Funktion von r folgendermaflen ausdriicken:

_ Axe(r)
AS(r) =kpln |1 — y T

=kpln[l —yg,(r)] . (5.66)
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AS(r) beschreibt hierbei die Entropiednderung einer Mizelle als Funktion des Abstandes zu
einer weiteren Mizelle. Die gesamte Entropiednderung zweier sich nahernder Mizellen ergibt

sich somit aus der Summe von AS beider Mizellen:
AS(r)=kpIn[l — ’}/HO(T)]z =2kgIn[l —vp,(r)] . (5.67)

Der Verlauf von AS(r) fir CTAB, CTAB/PeOH und CTAB/HexOH-Mizellen ist in Abbildung
5.58a graphisch dargestellt. AS(r) wird negativ sobald r < 2(a + t), da die Rotationskugeln
der Mizellen beginnen sich zu tberlappen. AuBerdem wird AS(r) schlagartig sehr klein bei
r = 2(b+t), da sich hier die Mizellen in einer parallelen Konfiguration befinden und kaum

noch um b und c¢ rotieren kénnen.

Im vorangegangenen Abschnitt (Kapitel 5.6.7) wurde die Bildung eines Clusters aus einem
Seed-Partikel und einer Mizelle diskutiert. Um die Wahrscheinlichkeit abzuschétzen, dass
sich durch die Anlagerung weiterer Mizellen an solch einem Cluster grofiere Cluster bilden,
kann die Anderung der Gibbs-Energie (Freie Enthalpie, AG(r)) als Triebkraft fiir eine solche

Bildung in Abhéngigkeit von r herangezogen werden:)

AG(r) = AH(r) — TAS(r) (5.68)

Fiir die Bildung eines Clusters bestehend aus zwei Mizellen (Index 3) und einem Seed-Partikel
(Index 2), der sich zwischen diesen Mizellen befindet, kann folgende Gleichung verwendet

werden:
AGls93(1r) = AVso3(r) — TAS33(r) (5.69)

Die Entropieédnderung fiir diese Clusterbildung ist ausschlieSlich durch die anisotropen
Mizellen (ASs3(r)) gegeben, da sich die Entropie fiir die kugelférmigen Seed-Partikel durch
die Bildung eines Clusters nicht &ndert. Die Wechselwirkungsenergie eines Dimer-Clusters
(ein Seed-Partikel und eine Mizelle) Vo3(r) und einer zweiten Mizelle wird im Folgenden durch
V303(r) angegeben. In diesem Fall bezeichnet r den Abstand zwischen dem Seed-Partikel des
Clusters und dem geometrischen Mittelpunkt der einzelnen Mizelle, wie es in Abbildung
5.58b dargestellt ist. Fiir die Berechnung von V393 muss beachtet werden, dass r sich vom
Abstand der beiden Mizellen rs3 = r + (b + t) + R4, unterscheidet. Es ergibt sich dann fiir
AV3o3(r):

AVia3(r) = Vaz(r) + Va3(r33) (5.70)

Hier bezeichnet V53 die Wechselwirkungsenergie zwischen einer Mizelle und einem Seed-

Partikel (vgl. Berechnung in Kapitel 5.6.7) und Vi3 die Wechselwirkungsenergie zwischen
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zwei Mizellen (vgl. Berechnung in Kapitel 5.6.6). Die Gibbs-Energie AG3q3(r) ldsst sich nun

folgendermaflen berechnen:
AG3a3(r) = Vag(r) + Vag(rss) — TASs3(r33) (5.71)

Die berechnete Gibbs-Energie fiir die Bildung eines Trimers bestehend aus zwei Mizellen
und einem dazwischen befindlichen Seed-Partikel ist in Abbildung 5.58d als Funktion von r
dargestellt. Die individuellen Beitrage von V3o3(r) (durchgezogene Linien) und 7" - ASs3(r)
(gestrichelte Linien) sind in Abbildung 5.58¢ gezeigt. Es ldsst sich erkennen, dass die Entropie
innerhalb eines Clusters fiir CTAB/HexOH-Mizellen bei Abstéanden von r < (a +t) + Ray

Abbildung 5.58: a) Entropieinderung T - AS(r) als Funktion des Partikelabstandes r
von zwei Mizellen bestehend aus CTAB (schwarz), CTAB/PeOH (rot) und CTAB/HexOH
(griin) bei 303 K. Gestrichelte Linien symbolisieren charakteristische Abstinde: transversale
Orientierung der Mizellen (r = 2(b+t), blau), longitudinale Orientierung von CTAB- und
CTAB/PeOH-Mizellen (r = 2(a +t), cyan) und CTAB/HexOH-Mizellen (r = 2(a +1t), gelb).
In ¢) und d) ist r der Abstand zwischen Seed-Partikel und einer Mizelle, wobeir > (b+t)+ Ra,
wie es schematisch in b) dargestellt ist. In c) repriasentieren durchgezogene Linien die molare
Enthalpie AH (r) und gestrichelte Linien die molare Entropie T - AS(r) als Funktion von r.
Die orangefarbene Linie gibt den Abstand bei Kontakt von Seed-Partikel und beiden Mizellen
wieder. In d) ist die molare Gibbs-Energie AG(r) fir 2 h (durchgezogene Linien) und 36 h
(gestrichelte Linien) gealterte Seed-Partikel dargestellt.
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wesentlich stirker abnimmt verglichen mit CTAB oder CTAB/PeOH-Mizellen. Bei r =
(b+t) + Ra, sind beide Mizellen in Kontakt mit dem Seed-Partikel (rs3 = 2[(b+t) + Rau)).
Fir Cluster aus CTAB- und CTAB/PeOH-Mizellen ist Via3(r) vollstandig attraktiv, wahrend
Cluster mit CTAB/HexOH-Mizellen ein Minimum der Wechselwirkungsenergie bei r ~ 7 nm
und ein Maximum bei r =~ 4 nm aufweisen. AG wird schliefilich null bei einem Wert
von r = (b+t) + Ray,. Dementsprechend wird AG fir Cluster von Seed-Partikeln mit
CTAB- und CTAB/PeOH-Mizellen negativ unterhalb von r ~ 10 nm. Das bedeutet, dass
Cluster bestehend aus einem Seed-Partikel und zwei CTAB- oder CTAB/PeOH-Mizellen
thermodynamisch stabil sind und sich daher hochstwahrscheinlich in diesen Dispersionen
bilden. Hingegen koénnen sich mit CTAB/HexOH-Mizellen keine stabilen Cluster mit mehr
als einer CTAB/HexOH-Mizelle ausbilden, da hier AG stets positiv ist.

5.6.9 Langsame Koagulation isolierter Seed-Partikel und Mizellen

Die Berechnung der Kollisonsrate J; nach Gleichung 5.43 erfordert die Bestimmung des
Verhéltnisses der Geschwindigkeitskonstanten von schneller zu langsamer Koagulation W, das
mithilfe des dimensionslosen Abstandparameters s ausgedriickt werden kann (vgl. Kapitel
2.4.2):

& Viij ds
W8:2/ ( ’J) . 5.72
o (1) 2 (572)

Fiir Seed-Partikel mit Radius R4, ergibt sich sqo zu:

—9 (5.73)

Um die Anisotropie der Mizellen zu berticksichtigen, wird ss3 mithilfe von R.;¢ berechnet:

HO r
S33 = = -2 . (5.74)
BT Reps(r)  Reps(r)

Fiir StoBe von Mizellen mit Seed-Partikeln ergibt sich mit Gleichung 5.63 der dimensionslose

Abstandsparameter zwischen einer Mizelle und einem Seed-Partikel so3:

S — T — (RAu + Reff(r)) B 2r
23 = =
5(Rau+ Regr(r)  Raw+ Regy(r)

—2 (5.75)

Hierdurch lasst sich das Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten der schnellen relativ
zur langsamen Koagulation W jeweils zwischen Seed-Partikeln (W) und Mizellen (Ws3)
berechnen. Um W zwischen Seed-Partikeln und Mizellen W53 zu bestimmen, wird Ry, in

Gleichung 5.73 durch §[Ra, 4+ Resy(r)] ersetzt und Hy durch r — [Ra, + Reyy(r)]. Durch
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den Verlauf der Wechselwirkungsenergie Vo3(r) aus Abbildung 5.57 wurde geschlossen, dass
Kollisionen von Mizellen mit Seed-Partikeln spontan unter der Bildung von Clustern ablaufen.
Js.23 wurde daher nicht fiir diese Zusammenstofle berechnet. Allerdings sind die Werte von
Was in Tabelle 5.22 mit aufgelistet. Diese liegen stets zwischen 0 und 1 und sorgen daher fiir
eine Beschleunigung der Kollisionsrate im Vergleich zur Theorie der schnellen Koagulation.

Das unterstreicht ein weiters mal die rasche Bildung von Seed-Partikel-Mizell-Clustern.

Die Kollisionsgeschwindigkeiten fiir Seed-Partikel J; 22 und CTAB-Mizellen J; 33 kénnen
mithilfe von Gleichung 5.43 berechnet werden. Hierzu wird die Viskositat des Dispersionsme-
diums sowie die Partikelkonzentration n benotigt, die bereits in Tabelle 5.20 zusammengefasst
wurden. Die Werte fiir Wa, und W33 finden sich in Tabelle 5.22. Die errechnete zeitliche Ver-
dnderung der Partikelkonzentration ;* ist in Abbildung 5.59 dargestellt. ;* wurde hierfir auf
die Ausgangskonzentration von Seed-Partikeln in CTAB/PeOH-Losung (fiir die Berechnung
von Js29) bezichungsweise die Anzahl an CTAB/PeOH-Mizellen (fiir die Berechnung von

Js33) normiert, um die Kurvenverlaufe besser vergleichen zu kénnen:

n(t) . ng 1
(%)nmm " no(CTAB/PeOH) ' (1+-1+) - (5.76)

ty/2

Diese Berechnungen wurden aufgrund der Annahme gemacht, jede Partikelkollision hétte
die Bildung eines grofleren Partikels zur Folge. Dies wiirde das allméahliche Verschwinden
der ersten Partikelfraktion bedeuten. Im Fall der Mizellen trifft das jedoch nicht zu, da
es sich bei diesen um im Gleichgewicht befindliche, selbst-organisierte Strukturen handelt.
Dennoch erhélt man ein Verstiandnis tiber die Stofiraten innerhalb der CTAB-, CTAB/PeOH-
und CTAB/HexOH-Lo6sungen, weshalb die Ergebnisse in Abbildung 5.59b dargestellt sind.

Tabelle 5.22: Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten der schnellen relativ zur langsamen
Koagulation W von Gold-Seed-Partikeln Wy und CTAB-Mizellen W33 untereinander sowie
Mizellen mit Seed-Goldpartikeln Waz sowie die resultierenden Stofiraten Js,; und Halbwerts-
zeiten ty o fiir die langsame Koagulation.

parameter CTAB CTAB/PeOH CTAB/HexOH
Wis 3.67-101 1.12-10% 3.56-10"2
Jez3 / m3s7t 4.73-10'8 1.63-10%2 8.28-101¢
tiy2 /s 1.19-10° 3.88-10* 4.46-10°
seeds 2h  seeds 36h seeds 2h  seeds 36h seeds 2h
W 2.55-10°  4.15-10*°  2.55-10° 2.15-10'  2.55-10°
Jeoo / m3s7h 9.72.10'7 7.18 3.46:10'  1.54-107% 9.65-10'7
tiya /s 2.19-10*  3.25-10'®  1.27-10* 5.55-10'®  3.49-10?
Was 0.27 0.25 0.28 0.27 0.26
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Abbildung 5.59: Zeitliche Verinderung der Partikelkonzentration I von 2 Stunden (durch-

gezogene Linien) und 36 Stunden gelagerten (gestrichelte Linien) Seed Partikeln (a) und
Mizellen (b) in CTAB- (schwarz), CTAB/PeOH- (rot) und CTAB/HexOH-Ldsungen (grin)
auf die Mazimalanzahl von ng in CTAB/PeOH-Lisungen normalisiert.

So kommt es durch die erhohte Mizell-Konzentration in CTAB/PeOH-Losungen zu 3.5-10°
mal mehr Stoflprozessen verglichen mit CTAB-Loésungen. Im Gegensatz dazu kollidieren
die CTAB/HexOH-Mizellen lediglich 0.02 mal so héufig wie Mizellen in unmodifizierten
CTAB-Losungen. Diese Aussagen kénnen den Werten fiir J; 33 der Tabelle 5.22 entnommen

werden.

Nun lassen sich diese Werte in Zusammenhang mit den TEM-Ergebnissen zur Verwendung
der Seed-Partikeldispersionen in der AuNR-Synthese (vgl. Kapitel 5.6.1 Abbildung 5.45)
setzen. Durch die Verwendung von CTAB/PeOH-stabilisierten Seed-Partikeln werden mit
Abstand die meisten nicht-stdbchenférmigen Partikel gebildet. Dies ist vermutlich auf die
Grofle und Form der verwendeten Seed-Partikel zurtickzufiihren. Die erhohte Stofirate der
CTAB/PeOH-Mizellen wihrend der Seed-Partikel-Synthese konnte eine mogliche Erklarung
dafiir sein. Geht man davon aus, dass, wie in Kapitel 5.5 beschrieben, [AuBry|~-Tonen an
die Mizelloberfliche binden, so fithrt die erhohte Stofirate der Mizellen untereinander zu
einer unkontrollierteren Bildung von Seed-Partikeln als in CTAB- oder CTAB/HexOH-
Losungen. CTAB/HexOH-Mizellen stoflen weit weniger hiufig, weshalb eine einheitlichere

Seed-Partikelbildung erméoglicht wird.

Betrachtet man die Stofiraten J;90 in Tabelle 5.22 sowie die zeitlichen Verlaufe von
(%)norm in Abbildung 5.59a, so erkennt man, dass die experimentellen Ergebnisse zur
Stabilitdat der Seed-Partikel nicht gut beschrieben werden koénnen. Im Fall der 2 Stunden
gealterten Seed-Partikel ist die errechnete Kinetik viel zu schnell. Nach diesen Berechnungen
sind in CTAB-Lo6sung nach ca. 3 Minuten, in CTAB/PeOH-Lésung nach 2 Minuten und
in CTAB/HexOH-Losung nach 6 Minuten bereits 50% aller urspriinglichen Seed-Partikel
koaguliert. Die experimentellen Befunde der UV-Vis-NIR-Untersuchungen zur Seed-Partikel-

Stabilitat (vgl. Kapitel 5.6.1) zeigen anders als die bisherigen Rechnungen weit stabilere
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Partikel. Fiir CTAB und CTAB/PeOH stabilisierte Seed-Partikel sind ausgehend von den
experimentellen Ergebnissen Halbwertszeiten von wenigstens 24 Stunden, fiir CTAB/HexOH
stabilisierte Dispersionen Halbwertszeiten von mehreren Wochen zu beobachten. Der Grund
fiir den groflen Unterschied zwischen Experiment und Rechnung ist der Folgende: Die Theorie
zur langsamen Koagulation beschreibt lediglich die Stofirate in einem System mit einer
einzigen Partikelfraktion (z.B. isolierte Seed-Partikel). Das bedeutet, dass StoBe zwischen
verschiedenartigen Teilchen wie beispielsweise den Seed-Partikeln und den Mizellen nicht
beriicksichtigt werden.

Wie bereits gezeigt wurde, besitzen Seed-Partikel und CTAB-Mizellen attraktive Wech-
selwirkungen zueinander und bilden so in Losung spontan Cluster bestehend aus einem
Seed-Partikel und einer CTAB/HexOH-Mizelle oder mehreren CTAB- oder CTAB/PeOH-
Mizellen. Im folgenden Abschnitt (Kapitel 5.6.10) werden daher iiber ein geometrisches
Modell die Wechselwirkungen zweier solcher Cluster mit in die Berechnung der Stofiraten
zweier Seed-Partikel in CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-Losungen einbezogen.

5.6.10 Langsame Koagulation der Seed-Partikel innerhalb von
Seed-Partikel-Mizell-Clustern

Berechnung von V; unter Beriicksichtigung der Cluster-Orientierung

In den Kapiteln 5.6.7 und 5.6.8 wurde gezeigt, dass es sich bei den Seed-Partikeln in CTAB-
Losungen nicht um isolierte Goldpartikel handelt, sondern aus Clustern bestehend aus einem
Seed-Partikel und einer Mizelle. Die Bildung dieser Dimere erfolgt aufgrund der attraktiven
Wechselwirkungen zwischen CTAB-Mizellen und Seed-Partikeln spontan. Die Bildung von
Clustern aus einem Seed-Partikel und mehreren Mizellen ist in CTAB- und CTAB/PeOH-
Losungen moglich. Dahingegen sind Cluster eines Seed-Partikels mit mehreren CTAB-HexOH-
Mizellen thermodynamisch instabil (siehe Kapitel 5.6.8). In der Betrachtung der Koagulation
der Seed-Partikel-Mizell-Cluster miissen daher sowohl die Wechselwirkungsenergien der Seed-
Partikel V5o untereinander als auch die der Mizellen V33 untereinander betrachtet werden.
Beitrage durch die Wechselwirkungen zwischen Mizellen und Seed-Partikeln V53 kénnen
vernachlissigt werden, da sich diese zwischen Clustern mit den urspriinglichen Seed-Partikeln
und solchen mit den aggregierten Teilchen nicht unterscheiden.

Die Wechselwirkungsenergie V;(r) als Funktion des Partikelabstandes zwischen zwei Clu-
stern ist in hohem Maf§ von deren relativer Orientierung zueinander abhéngig. Beispielhaft
wurden Berechnungen fiir die kombinierten Wechselwirkungsenergien V;(r) fir drei verschie-
dene Situationen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abbildung 5.60
graphisch dargestellt. Der erste Fall (Abbildung 5.60b) geht von Dimeren aus, die sich mit

einander zugewandten Seed-Partikeln ndhern. Dementsprechend ist V; fiir grofe r von der
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Abstoflung der Seed-Partikel gepragt. Die Mizellen sind dabei soweit voneinander entfernt,
dass deren Abstofung erst signifikant wird, wenn sich die Seed-Partikel bereits beriihren. V;

berechnet sich fiir diesen Fall mit folgender Gleichung;:

Vi(r) = Vag(r)+Vas(r+[2(b+1)+2R au))+2Va3—2Vag = Voo (1) +Vas(r+2[b+t+Ray)) . (5.77)

Wenn sich die Cluster, anders als soeben beschrieben, zunéchst mizellseitig einander nédhern,
so ergibt sich die Situation, die in Abbildung 5.60d dargestellt ist. Hierbei sind die Seed-Partikel
durch die Mizellen soweit voneinander getrennt, dass lediglich die Abstoffung der Mizellen

eine Rolle spielt. Eine Aggregation der Seed-Partikel ist dabei hochst unwahrscheinlich. V;

Abbildung 5.60: Wechselwirkungsenergie zwischen Mizellen (Va3) und Seed-Partikeln
(Vag) sowie Dimeren aus einer Mizelle von CTAB (schwarz, blau), CTAB/PeOH (rot) and
CTAB/HexOH (griin) und einem Seed-Partikel gealtert fir 2 Stunden (durchgezogene Linien)
und 36 Stunden (gestrichelte Linien). Drei Scenarien sind gezeigt, die sich nach Gleichung
5.77 (a), 5.79 (b) und 5.78 (c) berechnen lassen.
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fir dieses Scenario berechnet sich nach:
Vi(r) = Vas(r) + Vao(r + 2[b +t + Rau]) - (5.78)

Im dritten Scenario beschreibt r den Abstand sowohl der Mizellen als auch der Seed-
Partikel gleichermaBen. Insofern ergibt sich hier eine Uberlagerung aus Seed-Partikel- und

Mizell-Abstoung, die sich folgendermaflen berechnen lésst:
Vi(r) = Vaa(r) + Vao(r + 2[b + t — Ray)) (5.79)

und in Abbildung 5.60c: dargestellt ist.

Stoflwahrscheinlichkeit der Seed-Partikel innerhalb der Cluster

Aus den Betrachtungen des vorherigen Abschnitts wird klar, dass die Wechselwirkungs-
energie zwischen zwei in Seed-Partikel-Mizell-Clustern gebundenen Goldpartikeln stark von
der relativen Orientierung der beiden Cluster abhéngt. Entsprechend muss diese Orientie-
rungsabhéngigkeit in die Berechnung von W nach Gleichung 5.72 einbezogen werden, um
die Geschwindigkeitskonstante der langsamen Koagulation ks nach ks = % zu bestimmen.
Betrachtet man die Dimere nun als einzelne Partikel, so lassen sich verschiedene Wahrschein-
lichkeiten dafiir berechnen, ob es innerhalb zweier Dimere zu einer Kollision der Mizellen,

der Seed-Partikel oder der Mizelle des einen Clusters mit dem Seed-Partikel des anderen
223]

kommt:!
G 1 1 1

1 9% n 33 n _ n n ' (5.80)
W Wiy Wiz Wiz Wi Wiz Wi

W, bezeichnet hier W fir den Fall der Seed-Partikel-Mizell-Cluster und ist somit ein Maf3
fiir die Stabilitat der Seed-Partikel innerhalb der Cluster. ¢99 bezeichnet den Volumenbruch
des Seed-Partikels innerhalb eines Dimers und somit ¢3, die statistische Wahrscheinlichkeit
eines Stofles zweier Seed-Partikel innerhalb der beiden Dimere. Analog dazu beziehen sich
¢33 auf den Volumenbruch der Mizelle innerhalb eines Dimers und ¢»3 auf die Summe aus

¢92 und ¢33. Die Ausdriicke WL spiegeln die Wahrscheinlichkeit wieder, das Partikelsorte ¢

[223] _ 1
W 33

Betrachtung Stofirate der Seed-Partikel keine Rolle, da sich die Mizellen voneinander abstofen,

und Partikelsorte j nach einem Stofl aneinander haften bleiben. spielt daher in der
sobald deren Abstand zueinander klein genug wird. Daher wiirden sich in diesem Fall auch
die Seed-Partikel-Mizell-Cluster abstoflen und es wiirde nicht zu einer Koagulation der Seed-
Partikel kommen. ﬁ gibt die Wahrscheinlichkeit an, dass der Seed-Partikel eines Dimers mit
der Mizelle des anderen Dimers zusammentrifft. Sobald das passiert, wiirde sich ein groferer

Cluster im Vergleich zu einem Dimer bilden. Fir CTAB/HexOH-Mizellen wurde in Abschnitt
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Tabelle 5.23: Partikelkonzentration von Seed-Partikel-Mizell-Clustern ng,, und Verhdlnis
der schnellen zur langsamen Koagulation von Seed-Partikeln Wy o9. Hierfiir wurden die Kolli-
sionsgeschwindigkeit J, und die Halbwertszeit ty/o fiir langsame Koagulation nach Gleichung
5.82 berechnet. ¢oo wurde nach Gleichung 5.84 bestimmdt.

parameter CTAB CTAB/PeOH CTAB/HexOH
seeds 2h  seeds 36h seeds 2h  seeds 36h seeds 2h

Nim [ M3 2.13-102°  2.33-10Y  4.41-10* 8.56-10%  3.37-10%°

bao 0.05 0.27 0.05 0.25 0.03

W20 8.62-107 5.77-10*' 8.62-10" 3.42-10%° 2.58-10%

Jeoo / m3s7h 1.04-10% 0.23 3.81-10"% 3.39-10'  1.25-10'4

tip /s 2.1-10°  1.0-10*°  1.2:10°  2.5-10"®  2.7-10°

ti2 /b 57 3-10'6 32 7-10™ 747 (31 Tage)

5.6.8 berechnet, dass die Bildung groflerer Cluster als die eines Dimers thermodynamisch nicht

freiwillig ablauft und somit nicht zu stabilen Clustern fithrt. Demzufolge wird es in diesem

Fall zur AbstoBung zweier CTAB/HexOH-Mizellen kommen, die einer Seed-Partikel-Kollision

entgegenwirken. Fiir die Stofirate von CTAB/HexOH stabilisierten Partikeln muss daher auch
1

W nicht beachtet werden und es ergibt sich:

19 _ 1 (5.81)
W Wiy Wia
Fiir CTAB und CTAB/PeOH stabilisierte Seed-Partikel hingegen kénnten sich groBere
Cluster bilden. Geht man davon aus, dass die Seed-Partikel eine hohe Oberflichendiffusion
auf der Mizelloberfliche besitzen, so wiirde die Bildung von héheren Clustern nicht unbedingt
die Stabilitat der Seed-Partikel erhohen. Befinden sich mehrere Seed-Partikel in einem solchen
stabilen grofleren Cluster, so sind diese lokal wesentlich héher konzentriert, als wéren die
Dimere isoliert iiber die gesamte Losung verteilt. Die hohe Oberflichendiffusion auf den
Mizellen innerhalb solcher groflieren Cluster wiirde daher zur Kollision der Seed-Partikel
fithren und somit einen zusétzlichen Beitrag zur Kollisionswahrscheinlichkeit in CTAB- und
CTAB/PeOH-stabilisierten Seed-Partikeldispersionen liefern. Dieser Beitrag zur gesamten
StoBhaufigkeit ist vermutlich so gering, dass er in der Berechnung der Seed-Partikel-Stabilitat
nicht weiter beachtet werden muss. Im Folgenden werden daher alle Rechnungen nach
Gleichung 5.81 erfolgen. Es soll jedoch nicht unerwahnt bleiben, dass W 23 in CTAB- und
CTAB/PeOH-stabilisierten Seed-Partikeldispersionen eine Rolle spielen kann. Somit erfolgte
die Berechnung der Kollisionsgeschwindigkeit im Folgenden stets durch die Gleichung;:

 4kpT 3, n?

J, = ——— 22 kn? . 5.82
37}W22 ( )
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Abbildung 5.61: Zeitliche Entwicklung der Partikelkonzentration n relativ zur Ausgangs-
konzentration ng von Dimeren 2 Stunden gealterter (durchgezogene Linien) und 36 Stunden
gealterter Seed-Partikel (gestrichelte Linien) mit CTAB- (schwarz), CTAB/PeOH- (rot) und
CTAB/HexOH-Mizellen (grin). b) Schematische Darstellung der Mizellen und einer Kugel
mit gleichem Volumen des Dimers mit Ry = Ruic + Raw zur Berechnung von Vgiy,. In c)
wurde e auf die Ausgangskonzentration CTAB/PeOH stabilisierter Seed-Partikel normiert.
(oo wurde nach Gleichung 5.84 berechnet.

Fiir n wurde die Konzentration der Seed-Partikel verwendet (siehe Tabelle 5.20), da davon
ausgegangen werden kann, dass diese sich mit den Mizellen zu Dimeren zusammenschlielen
und nicht einzeln vorliegen (vgl. Kapitel 5.6.7). Damit ist die Konzentration der Dimere

gleich der urspriinglichen Konzentration der Seed-Partikel.

Die Berechnung des Volumenbruchs ¢s, eines Seed-Partikels innerhalb eines Dimers
erfordert das Gesamtvolumen des Dimers V;,,. Dieses Volumen kann auf verschiedene Arten
berechnet werden. Nimmt man beispielsweise fir Vi, die Summe von Seed-Partikel- und
Mizellvolumen an, so ergibt sich:

maic

Viim = ;Lw (R, + Riu) (5.83)

R4, bezeichnet den Seed-Partikelradius und R,,;. den Radius einer Kugel mit gleichem

Volumen, wie der einer ellipsoidalen Mizelle. Somit lasst sich ¢ folgendermafien berechnen:

~ Vaim Ry, + R

mic

P22 (5.84)
Mit zunehmender Grofle der Mizellen sinkt demnach ¢99 und laut Gleichung 5.81 auch ﬁ
und so die Stofirate J; 29 der Seed-Partikel nach Gleichung 5.82. Die berechneten Werte fiir
Js.22 sind in Tabelle 5.23 zusammengestellt und der zeitliche Verlauf der Partikelkonzentration
n relativ zur Ausgangskonzentration ng ist in Abbildung 5.61a abgebildet. Eine schemati-
sche Darstellung der Dimere inklusive einer Projektion einer Kugel mit Volumen Vj;,, nach
Gleichung 5.83 ist in Abbildung 5.61b zu erkennen. In Abbildung 5.61c¢ wurden zur besseren
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Abbildung 5.62: Zeitliche Entwicklung der Partikelkonzentration n relativ zur Ausgangs-
konzentration ng von Dimeren 2 Stunden gealterter (durchgezogene Linien) und 36 Stunden
gealterter Seed-Partikel (gestrichelte Linien) mit CTAB- (schwarz), CTAB/PeOH- (rot)
und CTAB/HexOH-Mizellen (grin). b) Schematische Darstellung der Mizellen und eines
Rotationsellipsoides mit agim = a +t und bgym = Cgim = b+t + 2R, zur Berechnung von
Vaim- In ¢) wurde P auf die Ausgangskonzentration CTAB/PeOH stabilisierter Seed-Partikel
normiert. ¢gs wurde nach Gleichung 5.85 berechnet.

Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Dispersionen die zeitlichen Verlaufe der Stofirate nach
Gleichung 5.76 normiert. Um die verschiedenen Modelle zu vergleichen, ist es sinnvoll die
Halbwertszeiten der Partikel zu betrachten. Fir dieses Modell liegt ¢/, im Bereich weniger
Tage fiir die 2 Stunden gealterten Seed-Partikel und deutlich hoher fiir CTAB/HexOH stabili-
sierte Seed-Partikel. Jedoch ist ¢1/, im Fall von CTAB/HexOH-stabilisierten Partikeln kleiner
als durch die Experimente zur Seed-Partikelstabilitit zu erwarten wére. In dem bisherigen
Modell zur Berechnung von W; 9, wird die Anisotropie der Mizellen nicht beriicksichtigt
sondern lediglich deren Volumen. In den vorangegangen Kapiteln wurde jedoch gezeigt, dass
die Anisotropie der Mizellen einen erheblichen Einfluss auf die Seed-Partikelstabilisierung
hat.

Tabelle 5.24: Partikelkonzentration von Seed-Partikel-Mizell-Clustern ng,, und Verhdlnis
der schnellen zur langsamen Koagulation von Seed-Partikeln W o0. Hierfiir wurden die Kolli-

sionsgeschwindigkeit J, und die Halbwertszeit t,/o fiir langsame Koagulation nach Gleichung
5.82 berechnet. g9 wurde nach Gleichung 5.85 bestimmt.

parameter CTAB CTAB/PeOH CTAB/HexOH
seeds 2h  seeds 36h seeds 2h  seeds 36h seeds 2h

Ngim | M3 2.13-10%° 2.33-10'%  4.41.10* 8.56-10" 3.37-10%°

D22 0.02 0.05 0.02 0.05 0.01

W 22 1.08-10° 1.69-10** 1.07-10° 9.57-10**  3.18-10°
Joss /m~sl 228104 1771072 825104 2.94 7.73-10'3
tys /| 8 0.33-10° 132102 5.3410° 2.91.10"°  4.36-10°
t1)2 / Tage 11 2.1016 6 3-10™ 51
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5.6. Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

Um die Anisotropie der Mizellen in die Rechnungen mit einzubeziehen lésst sich ein Dimer
aus Seed-Partikel und Mizelle als Rotationsellipsoid mit den Halbachsen ag;,, = a + t und
baim = Caim = b+t + 2R, darstellen (vgl. Abbildung 5.62b). ¢99 ergibt sich in diesem Fall
nach:

VAU Rilu

= Vi = T 00Tt 2R (5.85)

P22

Vergroflert sich in diesem Modell die lange Halbachse a der Mizellen - wie im Fall von
CTAB/HexOH-Mizellen im Vergleich zu CTAB-Mizellen - so verringert sich ¢ und damit
verbunden die Kollisionsrate J; nach Gleichung 5.82. Es ergeben sich die Parameter, die in
Tabelle 5.24 aufgelistet sind. Der zeitliche Verlauf der relativen Partikelkonzentration ist in
Abbildung 5.62 dargestellt. Vergleicht man die Halbwertszeiten, so scheinen diese fiir CTAB-
und CTAB/PeOH-stabilisierte Seed-Partikel mit 11 und 6 Tagen etwas zu hoch und fir
CTAB/HexOH stabilisierte Seed-Partikel mit 51 Tagen noch immer etwas zu niedrig zu sein.

Das Modell, das die experimentellen Ergebnisse am besten beschreibt, behandelt die
Dimere als frei rotierende Gebilde, sodass sich eine Rotationskugel mit Radius Ry, = a + t
ergibt, wie sie in Abbildung 5.63b schematisch dargestellt ist. ¢oo berechnet sich innerhalb

dieser Kugel nach:

VAu . Riu
Vdim a (CL -+ t)3

P22 = (5.86)

Die Werte dieser Berechnung sind in Tabelle 5.25 zusammengefasst. Der zeitliche Verlauf
der Partikelkonzentration sowie der normierten Partikelkonzentration sind in Abbildung
5.63a und 5.63c dargestellt. Die errechnete Halbwertszeit der CTAB/PeOH- stabilisierten
Seed-Partikel liegt bei rund 3 Tagen. Fiir CTAB-stabilisierte Seed-Partikel ergibt sich ei-

Tabelle 5.25: Partikelkonzentration von Seed-Partikel-Mizell-Clustern ng;,, und Verhélnis
der schnellen zur langsamen Koagulation von Seed-Partikeln W, 9o. Hierfiir wurden die
Kollisionsgeschwindigkeit J, und die Halbwertszeit ¢/, fiir langsame Koagulation nach
Gleichung 5.82 berechnet. ¢99 wurde nach Gleichung 5.86 bestimmt.

parameter CTAB CTAB/PeOH CTAB/HexOH
seceds 2h seeds 36 h seeds2h seeds 36 h seeds 2 h
Ngim /Mm% 213100 233100 4.41.10° 856100  3.37-10%

D22 0.021 0.133 0.021 0.124 0.004

W 22 5.89-10%  2.36:102  5.63-10°  1.40-10**  1.49-10'°
Jeo2 / m3s™t 4.20-10"  1.26-107'  1.57-10" 1.80-10* 1.66-10'3
tip /s 5.06-10°  1.85-10%°  2.81-10° 4.76:10'®  2.04-107
t1/2 / Tage 6 2-101° 3 6-10" 236
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Abbildung 5.63: Zeitliche Entwicklung der Partikelkonzentration n relativ zur Ausgangs-
konzentration ng von Dimeren 2 Stunden gealterter (durchgezogene Linien) und 36 Stunden
gealterter Seed-Partikel (gestrichelte Linien) mit CTAB- (schwarz), CTAB/PeOH- (rot)
und CTAB/HexOH-Mizellen (griin). b) Schematische Darstellung der Mizellen und deren
Rotationskugel mit Ry = a+ ¢ zur Berechnung von Vy;,,,. In ¢) wurde = auf die Ausgangskon-
zentration CTAB/PeOH stabilisierter Seed-Partikel normalisiert. ngQ wurde nach Gleichung
5.86 berechnet. Diese Abbildungen sind Teil der eigenen Veroffentlichung in: ’ACS Applied
Nano Materials’['%)

ne lingere Halbwertszeit von etwa 6 Tagen. Nach identischer Lagerungsdauer in CTAB-
beziehungsweise CTAB/PeOH-Losungen ist allerdings die Seed-Partikelkonzentration in
CTAB/PeOH-Losung stets hoher als in der CTAB-Loésung. Der Grund hierfiir ist, dass die
Ausgangskonzentration der CTAB/PeOH-stabilisierten Seed-Partikel deutlich hoher war und
damit die hochste Stofirate in diesen Dispersionen zu erwarten ist. Dennoch sind zu jedem Zeit-
punkt mehr nicht-aggregierte Seed-Partikel vorhanden als in der analogen CTAB-Losung. Dies
erklart die experimentellen Befunde, nach denen die Verwendung von 48 Stunden gealterten
Seed-Partikeln in CTAB/PeOH-Losung weiterhin zur Bildung von Goldnanostébchen fiihrt,
wahrend CTAB stabilisierte Seed-Partikel nach der gleichen Lagerungsdauer vorrangig zu
Partikeln verschiedenster, undefinierbarer Morphologie fithren. Hingegen sind CTAB/HexOH-
Mizellen aufgrund ihrer ausgepragten Anisotropie weitaus effizientere Stabilisatoren fir die
Seed-Partikel, sodass bei den so stabilisierten Seed-Partikeln die Halbwertszeit bei einigen
Monaten liegt. Dieser Wert deckt sich in etwa mit den Erfahrungen im Umgang mit diesen
Partikeln fiir die AuNR-Synthese.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich mit dem hier vorgestellten Vorgehen zur
Berechnung der Stofirate von Seed-Partikeln in CTAB-, CTAB/PeOH- und CTAB/HexOH-
Losungen die experimentellen Beobachtungen zur Partikelstabilitéit sehr gut beschreiben lassen.
So zeigen die Berechnungen der Wechselwirkungsenergie zwischen Seed-Partikeln und Mizellen,
dass sich spontan Seed-Partikel-Mizell-Cluster in der Dispersion bilden. Zwischen zwei solchen
Clustern ist die Wahrscheinlichkeit einer Kollision zweier Seed-Partikel im Vergleich zu
Seed-Partikeln ohne Stabilisator erheblich verringert. Die errechneten Halbwertszeiten decken

sich mit den experimentellen Beobachtungen zur Seed-Partikelstabilitdt und tragen zum
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5.6. Seed-Partikelbildung und -stabilisierung

Verstandnis des Stabilisierungsmechanismuses bei.

5.6.11 Einfluss von Temperatur und HexOH-Konzentration auf
die Seed-Partikelstabilitat

Das Stabilisierungsvermogen der Mizellen gegeniiber den Seed-Partikeln hédngt mafigeblich
von der morphologischen Anisotropie der Mizellen ab und lasst sich entsprechend durch die
Konzentration von n-Hexanol steuern. Die im vorigen Abschnitt (Kapitel 5.6.10) beschriebenen
Rechnungen kénnen dazu verwendet werden, um quantitative Vorhersagen tiber den Einfluss
von Temperatur und HexOH-Konzentration auf die Seed-Partikel-Stabilitat zu machen.
Hierdurch lasst sich bestimmen, wie viel HexOH in der CTAB-Losung benétigt wird, um
eine signifikante Stabilitdtserhohung der Seed-Partikel gegeniiber unmodifizierten CTAB-
Losungen herbeizufiihren. Zusatzlich lasst sich zeigen, dass sich die Lagerung der Seed-

Partikel-Dispersionen bei verringerter Temperatur positiv auf deren Stabilitat auswirkt.

Einfluss von HexOH-Konzentration auf die Seed-Partikelstabilitat

In Kapitel 5.2.3 wurde konzentrationsabhéngig die morphologische Verdanderung der CTAB-
Mizellen durch die Zugabe von HexOH beschrieben. Die Vergroferung der Mizellen entlang
der langen Halbachse a mit zunehmender HexOH-Konzentration und die damit verbundene
zunehmende morphologische Anisotropie sind direkt proportional zur dynamischen Visko-
sitdt der CTAB/HexOH-Lésungen (siehe Kapitel 5.6.3). Zudem nimmt der Volumenbruch

(oo der Seed-Partikel in Seed-Partikel-Mizell-Clustern mit zunehmender Anisotropie der

Tabelle 5.26: Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten von schneller zu langsamer Koagu-
lation W 29 von Clustern bestehend aus einem Seed-Partikel und einer CTAB/HexOH-Mizelle
in Abhdngigkeit der HexOH-Konzentration cyezon tn 0.1 mTOl CTAB-Lésungen. J, bezeichnet
die Stofrate, t1,5 die Halbwertszeit, n die dynamische Viskositit der Losung, a +t die lan-
ge Halbachse der CTAB/HexOH-Mizellen und ¢qo den Volumenbruch eines Seed-Partikels
innerhalb eines Clusters.

CHezOH 0.00 2! 0.025 2 0.050 =2 0.075 2! 0.100 2
n / mPas 1.02 1.10 1.29 1.85 2.58
a+t/nm 4.00 3.90 4.50 5.50 6.85

AR 1.6 1.6 1.8 2.2 2.8

Ngm / m™% 21310 2.13:10° 2.13.10° 2.13.10° 2.13-10%
o 0.021 0.022 0.015 0.008 0.004
W29 5.89-108  5.06-10° 1.19-10° 3.98-10°  1.49-10'°
Jooo / m73s7h 4.20-10"  4.54-10  1.64-10  3.43-10'3  6.59-10'2
tip /s 5.06-10°  4.69-10°  1.30-10°  6.21-10°  3.23.107
t1/2 / Tage 6 5 15 72 374
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Abbildung 5.64: Zeitliche Entwicklung der Partikelkonzentration n relativ zur Ausgangs-
konzentration ng fiir Seed-Partikel (R, = 1.1 nm) in 0.1 ™2 CTAB-Lisung (schwarz) mit
zunehmender HexOH-Konzentration (cgezom): 0.025 (blaw), 0.05 (cyan), 0.075 (gelb) und
0.1 mTOI (braun). In b) ist schematisch der Einfluss zunehmender HexOH-Konzentration auf die
Morphologie der Mizellen und so die Stabilitit der Seed-Partikel gezeigt. In c) sind die berech-
neten Werte der Halbwertszeit tyo der Seed-Partikel als Funktion der HexOH-Konzentration
aufgetragen.

CTAB/HexOH-Mizellen ab (sieche Gleichung 5.86). Entsprechend sind Seed-Partikel mit
steigender HexOH-Konzentration stabiler. Die Stofirate J, 29 dieser Seed-Partikel sowie deren
Halbwertszeit ¢,/ wurden mithilfe von Gleichung 5.82 berechnet und sind fiir die HexOH-
Konzentrationen: 0.025, 0.050, 0.075 und 0.100 mTOI in Tabelle 5.26 zusammengefasst. In dieser
Tabelle finden sich ebenfalls die durch SANS bestimmten Werte der langen Halbachse der
CTAB/HexOH-Mizellen (vgl. Kapitel 5.2.3). In Abbildung 5.64a ist die zeitliche Entwicklung
der Seed-Partikel-Konzentration mit zunehmender HexOH-Konzentration in der Loésung
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Seed-Partikel mit steigender HexOH-Konzentration
weniger schnell verschwinden und damit stabiler sind. In Abbildung 5.64c sind die hierfir
errechneten Halbwertszeiten als Funktion der HexOH-Konzentration dargestellt. Durch diese
Auftragung wird deutlich, dass ab einer HexOH-Konzentration von 0.05 mTOI eine drastische
Zunahme der Seed-Partikelstabilitidt gegeniiber unmodifizierten CTAB-Losungen zu erwarten
ist. Wahrend CTAB-stabilisierte Seed-Partikel eine Halbwertszeit von 6 Tagen aufweisen,
bewirkt die Zugabe von 0.05 mTOI HexOH eine Zunahme auf 15 Tage und mehrere Monate bei

steigender HexOH-Konzentration.

Einfluss der Lagerungstemperatur auf die Seed-Partikelstabilitat

In Kapitel 5.2.3 wurde gezeigt, dass sich das Aspektverhéltnis sowohl von CTAB- als auch
von CTAB/HexOH-Mizellen mit zunehmender Temperatur verringert. Entsprechend liegen in
diesen Losungen bei niedrigen Lagerungstemperaturen langgestreckte Mizellen vor. Daher ist
anzunehmen, dass Seed-Partikel bei niedrigeren Lagerungstemperaturen deutlich stabiler sind
als bei 30°C. Unterhalb dieser Temperatur kristallisiert CTAB allerdings aus den verwendeten
0.1 mT"l CTAB-Losungen aus, wodurch sich die Konzentration des Stabilisators innerhalb der

Seed-Partikel-Dispersion verringert. Durch UV-Vis-NIR-Untersuchungen wurde in Kapitel
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5.6.1 (Abbildung 5.38) gezeigt, dass Seed-Partikel-Dispersionen bei einer Lagerungstemperatur
von 6°C stabiler sind als bei 30°C. Die geringste Stabilitiat wiesen die Dispersionen bei 23°C
auf. Fur 0.1 mTOI CTAB/HexOH-Losungen in HyO beginnt CTAB erst unterhalb von 6°C
auszukristallisieren. Seed-Partikel in 0.1 mTOl CTAB/HexOH-Lésungen sind bei allen getesteten
Temperaturen mehrere Monate stabil. Es ist aber anzunehmen, dass die Lagerung der Seed-
Partikel-Dispersionen im Kiihlschrank deren Stabilitat weiter erhoht.

Um die experimentellen Ergebnisse zum Temperatureinfluss auf die Stabilitat der Seed-
Partikel durch Rechnungen zu stiitzen, lasst sich ein dhnliches Vorgehen wie im vorigen
Abschnitt beschrieben anwenden: Durch die SAXS/SANS-Analyse von 0.1 22 CTAB- und
CTAB/HexOH-Lo6sungen bei verschiedenen Temperaturen, lasst sich die lange Halbachse a
der Mizellen temperaturabhingig bestimmen (siche Kapitel 5.2.3) und in die Gleichungen
5.82 und 5.86 einsetzen. Hierdurch lassen sich die Stofiraten J, 9o und Halbwertszeiten ¢, /o fiir

verschiedene Lagerungstemperaturen der Seed-Partikel-Dispersionen bestimmen. Diese Werte

Tabelle 5.27: Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten von schneller zu langsamer
(ks) Koagulation Wy oo von Clustern bestehend aus einem Seed-Partikel und einer CTAB
bzw. CTAB/HexOH-Mizelle in Abhdngigkeit der Temperatur T in 0.1 mTOI CTAB-bzw.
CTAB/HexOH-Lisung. J bezeichnet die Stofrate, ti/, die Halbwertszeit, n die dynami-
sche Viskositdit der Losung, a+t die lange Halbachse der Mizellen und ¢9o den Volumenbruch
eines Seed-Partikels innerhalb eines Clusters.

CTAB 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C

n / mPas 1.02 1.02 1.02 1.02 1.02 1.02
a+t/nm 4.0 3.6 3.4 3.3 3.1 2.9

AR 1.63 1.46 1.38 1.34 1.26 1.18

ba9 0.021 0.029 0.034 0.037 0.045 0.055
W22 5.89-10%  3.13-10% 2.22-10°  1.86-10° 1.28-10°  8.55-107
ks 9.3-107%" 1.7.107* 2.5.107% 29.107% 4.3.107% 6.4.10°%
Jooo / m73s7t  4.20-101  7.91-10%  1.11-10" 1.33-10'5 1.94-10% 2.89-10'°
tip /s 5.06-10°  2.69-10° 1.91-10° 1.60-10° 1.10-10°  7.35-10*
ti/2 / Tage 5.9 3.1 2.2 1.8 1.3 0.9
CTAB/HexOH 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C 45°C

n / mPas 4.88 4.12 3.41 2.76 2.21 1.72
a+t/nm 11.0 9.7 8.4 7.2 6.2 5.3

AR 4.5 3.9 3.4 2.9 2.5 2.2

ba9 0.001 0.001 0.002 0.004 0.006 0.009
W22 2.69-10"*  1.20-10'* 5.05-10'" 2.00-10'° 8.17-10°  3.19-10°
ks 431073 1.1.107% 3.2.107* 1.0-107%® 3.1.107%® 1.0-107%"
Jopo / m~3s7t 192101 5.12.10"  1.47-10'2 4.57-10'2  1.40-10 4.60-10'3
tija /s 1.11-10° 4.16-10% 1.45-10% 4.65-10"7 1.52-107  4.63-10°
t1/2 / Tage 12797 4809 1680 539 176 54
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sind in Tabelle 5.27 fir CTAB- und CTAB-HexOH-Losungen in einem Temperaturbereich
zwischen 20-55°C zusammengefasst. Fiir diese Rechnungen wurde die dynamische Viskositat
nicht experimentell bestimmt. Fiir CTAB-Losungen wurden die entsprechenden Viskositaten
bei Raumtemperatur fiir alle Rechnungen verwendet. Deshalb sind die Werte von J 25 und #; 5
lediglich als Abschétzung zu verstehen. Fiir eine exakte Berechnung miissten die Viskositéten
temperaturabhangig bestimmt werden. Es ist allerdings anzunehmen, dass sich der Trend der
Berechnungen qualitativ nicht von den exakten Werten unterscheidet, da fiir CTAB-Losungen

nur geringe Anderungen der dynamischen Viskositit zu erwarten sind.

Da sich die morphologische Anisotropie von CTAB/HexOH-Mizellen deutlich mit der
Temperatur der Losung andert, ist die dynamische Viskositat ebenfalls stark temperaturab-
héngig. In Kapitel 5.6.3 (Abbildung 5.49b) wurde gezeigt, dass die dynamische Viskositét n
von CTAB/HexOH-Losungen direkt proportional zum Aspektverhéltnis der CTAB/HexOH-

Mizellen ist:
n(AR) = 1.3 - AR mPas — 1.1 mPas . (5.87)

Daher konnten fiir CTAB/HexOH-Lésungen die Werte fiir  anhand der durch SAXS/SANS
bestimmten Werte fiir AR temperaturabhéngig berechnet werden und sind in Tabelle 5.27
zusammengestellt. Anhand der errechneten Werte fiir ¢, 5 ist zu erkennen, dass die Stabilitét
der Seed-Partikel mit Erniedrigung der Lagerungstemperatur zunimmt. Grund hierfiir ist
sowohl die Temperaturabhangigkeit der Stofirate J;22 nach Gleichung 5.82 als auch die
steigende morphologische Anisotropie der CTAB- und CTAB/HexOH-Mizellen. Hierbei sinkt
die Halbwertszeit von CTAB-stabilisierten Seed-Partikeln von 6 Tagen auf einen Tag durch
Erhohung der Lagerungstemperatur von 30°C auf 55°C. Fir CTAB/HexOH-stabilisierte
Seed-Partikel betragt die Halbwertszeit selbst bei 45°C noch ca. zwei Monate (siche Abbildung
5.65a und Tabelle 5.27).

Die errechneten Geschwindigkeitskonstanten k, fiir die Lagerung von Seed-Partikeln
in 0.1 29 CTAB- und CTAB/HexOH-Lésung kénnen verwendet werden, um iiber einen

Arrhenius-Zusammenhang: 3]

A

k= Ao T (5.88)

die Aktivierungsenergie F 4 der Koagulation zu bestimmen. R bezeichnet hierbei die universelle
Gaskonstante (R = 8.31451 %m)’ T die Temperatur in K und A eine reaktionsspezifische
Konstante.[33201 Entsprechend lasst sich durch die Auftragung von In k, als Funktion von %
die Aktivierungsenergie E 4 tiber einen linearen Fit bestimmen (siehe Abbildung 5.65¢). Fir
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Abbildung 5.65: Temperaturabhingige Entwicklung der Halbwertszeit von Seed-Partikeln
in 0.1 ™ CTAB- (schwarze Kreise) und CTAB/HexOH-Lisungen (grine Quadrate). b)
Schematische Darstellung: Die Temperaturerniedrigung der Losungen fiihrt zu langgestreckten
Mizellen und somit zu stabileren Seed-Partikeln. c¢) Arrhenius-Darstellung der temperatur-
abhdangigen Geschwindigkeitskonstanten kg zur Bestimmung der Aktivierungsenergie E 4 in
Form eines linearen Fits (rote Linien).

CTAB-stabilisierte Partikel ergibt sich die lineare Funktion:

J o1
_ _ 104 . _
Ik, =—59-10" - =~ 363 (5.89)

Fir CTAB/HexOH-stabilisierte Partikel erhdlt man:

J 1
Ink, = —1.70 - 10* — R T 20 (5.90)

Fir CTAB-stabilisierte Seed-Partikel ergibt sich damit eine Aktivierungsenergie fiir die
Reaktion zweier Partikel von 59 &2 und fiir CTAB/HexOH-stabilisierte Partikel ein etwa
dreimal hoherer Wert von 170 HI% nach dem zur Berechnung verwendeten Modell. Die meisten
chemischen Reaktionen besitzen Aktivierungsenergien im Bereich von 60-250 %.[320] Daher
sind die erhaltenen Werte von E4 fiir die Koagulation von Seed-Partikeln realistisch und
geben wieder, dass die Aktivierungsenergie fiir die Koagulation von CTAB-stabilisierten
Seed-Partikeln relativ niedrig, die der CTAB/HexOH-stabilisierten Seed-Partikel im Vergleich

zu ublichen chemischen Reaktionen eher hoch ist.

Die vorangegangenen Berechnungen sowie die experimentellen Untersuchung zeigen, dass
die Synthese von Gold-Seed-Partikeln in 0.1 mTOl CTAB/HexOH-Losungen und eine an-
schliefende Lagerung bei Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur zu einer erheblichen
Stabilitatssteigerung der Partikel gegentiber den rein durch CTAB stabilisierten Seed-Partikeln
fithrt. Die Ergebnisse der experimentell bestimmten Mizellmorphologie konnten erfolgreich
in die Berechnungen zur Stofirate von Seed-Partikeln mit einbezogen werden. Hierdurch
konnte der Stabilisierungsmechanismus der Seed-Partikel durch CTAB- CTAB/PeOH- und
CTAB/HexOH-Mizellen verstanden und Vorhersagen iiber den Einfluss von Lagerungstempe-

ratur und Alkoholkonzentration gemacht werden.
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Abbildung 5.66: Je zwei cryo-TEM-Abbildungen von Gold-Seed-Partikeln in 0.1 mTOZ CTAB-
(links) beziehungsweise CTAB/HexOH-Lisung (rechts).

5.6.12 cryo-TEM von Seed-Partikel-Dispersionen

Die enge Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Erdmann Spiecker vom
Lehrstuhl fir Mikro- und Nanostrukturforschung der FAU Erlangen-Niirnberg und insbe-
sondere das Engagement seines Mitarbeiters Herrn Dipl.-Chem. Robert Branscheid ermog-
lichten cryo-TEM-Untersuchungen, die komplementar fiir Informationen iiber die Struk-
tur von Seed-Partikel-Dispersionen herangezogen wurden. Dazu wurden Seed-Partikel in
CTAB- und CTAB/HexOH-Losungen untersucht. Die Probenpréparation ist bei cryo-TEM-
Untersuchungen neben der Empfindlichkeit des amorphen Eisfilms gegentiber des Elektronen-
strahls eine wesentliche Limitierung. Der geringe Amplitudenkontrast der CTAB-Mizellen

gegentiber der Eismatrix erschwert die Untersuchungen ebenso wie die Dicke des Eisfilms.

In Abbildung 5.66 sind jeweils 2 cryo-TEM-Abbildungen von Seed-Partikeln in CTAB-
und CTAB/HexOH-Losungen gezeigt. In diesen lassen sich weder Mizellen noch kleine Gold-
nanopartikel zweifelsfrei erkennen. Wahrend jedoch die Abbildungen der CTAB-stabilisierten

Abbildung 5.67: Je zwei cryo-TEM-Abbildungen von Gold-Seed-Partikeln in 0.1 mTOZ
CTAB/HexOH-Losung bei zwei verschiedenen Defokuswerten. Die Skala betrdgt in beiden
Fallen 100 nm.
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Seed-Partikel ein eher statistisches Rauschen zeigen, lasst sich in den Abbildungen von
CTAB/HexOH-stabilisierten Seed-Partikeln deutlich eine gewisse Strukturierung der Eis-
matrix erkennen. Bei diesen Experimenten war die Beobachtbarkeit dieser Strukturierung
sehr stark von der Fokussierung der Bilder abhéngig. Dies wird besonders deutlich durch
den Vergleich zweier Aufnahmen in Abbildung 5.67. Hier wurde die gleiche Stelle der Probe
unter zwei verschiedenen Defokuswerten aufgenommen. Qualitativ ist zu erkennen, dass sich
CTAB- und CTAB/HexOH-Lésungen ihrer Struktur nach deutlich voneinander unterschei-
den. Vermutlich hangt die Kontrastbildung der cryo-TEM-Aufnahmen mit der ausgeprigten
Anisotropie der CTAB/HexOH-Mizellen. Allerdings wéren fiir einen eindeutigen Beweis
hierfiir weitere Messungen notwendig, die im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt

wurden.

5.6.13 Thioharnstoff-stabilisierte Seed-Partikel
Substitution von CTAB gegen Thioharnstoff in der Seed-Partikelsynthese

Im vorangegangenen Kapitel wurde beschrieben, dass die Stabilisierung der Goldnanopartikel
iiber reine CTAB-Mizellen fiir besonders kleine Partikel im Bereich weniger Nanometer unzu-
reichend ist. Daher wurden Experimente durchgefiithrt, um diese Seed-Partikel mit Hilfe eines

effektiver bindenden Stabilisators gegen Koaleszenz zu schiitzen. So ist bekannt, dass Thioharn-

Abbildung 5.68: UV-Vis-Absorptionsspektren von Gold-Seed-Partikel-Dispersionen die in
Anwesenheit von 10 ™2 (q) Thioharnstoff (TH) und 2 ™2°% und verschiedenen CTAB-
Konzentrationen hergestellt wurden: 90 (a, grau), 10(a, rot), 1 (a, hellgrin), 100 (b, schwarz)
und 1 %"l (b, magenta). In ¢ wurden Liosungen mit je 1 %Ol CTAB und unterschiedlichen
TH-Konzentrationen verwendet: 10 (blau), 1 (hellblau), 0.3 (blaugrin), 0.2 (grasgrin), 0.1
(gelb) und 0.001 %"l (braun). Die Fotografien der jeweiligen Proben sind mit denselben
Farben umrahmt.
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stoff (C(NHz)2S, TH) stark an Goldoberflichen bindet, weshalb es im Austausch mit CTAB
als potenzieller Stabilisator in Frage kommt.%4 In diesem Zusammenhang wurden Gold-Seed-
Partikel unter Variation der CTAB-Konzentration bei gleichzeitiger Zugabe von TH hergestellt.
Die entstanden Partikel wurden anschlieBend mit UV-Vis-Absorptionsspektroskopie (siehe
Abbildung 5.68) und einige davon mittels TEM strukturell charakterisiert. In jedem Fall
scheint TH zu grofleren Seed-Partikeln gegeniiber der herkommlichen Synthese in einer
0.1 %"1 CTAB-Lo6sung zu fithren. Dies &uflert sich durch die deutlich erkennbare, cha-
rakteristische Absorptionsbande im Spektrum bei ca. 540 nm (vgl. Kapitel 5.6.1), die bei
CTAB-stabilisierten Seed-Partikeln erst nach erfolgter Koaleszenz sichtbar wird. Neben der
Vergroflerung konnte eine hohere Stabilitat der TH-stabilisierten Seed-Partikel gegentiber
den herkémmlichen Seed-Partikeln festgestellt werden. Der Versuch diese Partikel fir die
AuNR-Synthese zu verwenden, fiithrte nicht zu Goldnanostabchen. Dies liegt vermutlich daran,
dass TH starker als CTAB-Mizellen and die Goldoberfliche der Partikel bindet und so den

gesamten Wachstumsmechanismus der AuNRs stort.

Die Verwendung verschiedener Mengen von CTAB in 10 %01 TH-Dispersionen fiir die
Seed-Partikel-Synthese fiihrt zu keinen signifikanten Auswirkungen auf die Breite der Absorp-
tionsbanden oder deren Position im UV-Vis-Spektrum (sieche Abbildung 5.68a). Tatséchlich
scheint sich dahingegen die Ausbeute an Nanopartikeln und damit deren Konzentration in
der Dispersion mit abnehmender CTAB-Konzentration zu verringern. Das wird durch eine

geringere Absorption im UV-Vis-NIR-Spektrum deutlich (sieche Abbildung 5.68a).

Wird die TH-Konzentration auf 2 %01 erniedrigt, ist der Einfluss der CTAB-Konzentration
auf die Partikelgrofle erheblich ausgepragter. Entgegen der urspriinglichen Erwartungen,
konnen hohe CTAB-Mengen bei 2 %‘)l Thioharnstoff zu relativ groflen Seed-Partikeln
fithren. Dies wird durch eine ausgepréigte Absorptionsbande bei ca. 540 nm deutlich, die bei
Seed-Partikel-Dispersionen beobachtet wird, die in 2 %Ol TH-Loésung mit 100 %"1 CTAB
hergestellt wurden (vgl. Abbildung 5.68b). Diese Absorptionsbande ist erheblich weniger
1 mmol

ausgeprégt, wenn bei gleichbleibender TH-Konzentration die CTAB-Konzentration auf

verringert wird.

Um den Einfluss der TH-Konzentration auf die Partikelgrofie zu untersuchen, wurde in

den im Folgenden beschriebenen Experimenten eine konstante CTAB-Konzentration von

1 mm"l gewahlt. Die TH-Konzentrationen der Losungen fiir die Seed-Partikel-Synthese wurden

nun systematlsch von 10 auf 0.001 m erniedrigt. Hierbei wurde beobachtet, dass eine Ver-
ringerung der TH-Konzentration auf 0 2 m‘f‘)l
Spektrums fithrt (siehe Abbildung 5.68¢c). Nach der Lambert-Beer-Gleichung (vgl. Kapitel

2.5.1, Gleichung 2.54) ist die erhohte Absorption mit einer erhdhten Teilchenkonzentration

zu einer Erhohung der Absorption des gesamten

mmol )

der Nanopartikeln zu erklaren. Wird die TH-Konzentration allerdings zu gering (0.001

so aggregieren die Goldteilchen bereits wihrend der Synthese zu grofleren Partikeln. Das
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Abbildung 5.69: TEM-Abbildungen von Seed-Partikeln hergestellt in Losungen aus: 10 %"l
CTAB/TH (links), 10 ™2 TH, 1 ™n CTAB (mitte) und 0.2 ™2 TH, 1 ™ CTAB
(rechts). Die obere Reihe enthdlt (Skalenbalken: 100 nm) Ausschnitte in denen stets mindestens
zwei Partikelfraktionen vorkommen, die untere Reihe (Skalenbalken: 20 nm) stellt diese
Bereiche detaillierter dar, um die kleineren Partikel besser zu erkennen.

ist durch eine relativ scharfe Absorptionsbande bei ca. 530 nm und der charakteristisch
himbeerroten Farbung der entstandenen Dispersion erkennbar.

Um die Morphologie der TH-stabilisierten Nanopartikel zu untersuchen, wurden an aus-
gewahlten Seed-Partikel-Dispersionen TEM-Untersuchungen durchgefiihrt. Hierbei wurden
in jeder der Proben mindestens zwei Partikelfraktionen festgestellt. Charakteristische Ab-
bildungen der TEM-Untersuchungen sind in Abbildung 5.69 dargestellt. Im Fall gleicher
Konzentrationen von CTAB und TH (10 %"1) ergaben sich kleine, kugelférmige Partikel mit
einem Durchmesser von etwa 5 nm und groflere, polydisperse Partikel von etwa 20 nm (vgl.
Abbildung 5.69 links, roter Rahmen). Wird im Vergleich dazu die CTAB-Konzentration auf

mmol
1 L

sich die Morphologie der grofieren Partikel zu Goldnanostdbchen (AuNRs, vgl. Abbildung 5.69
mitte, griiner Rahmen)). Die Bildung von AuNRs bei dieser geringen CTAB-Konzentration

herabgesetzt, bildet sich ebenso die kleinere der beiden Partikelfraktionen, jedoch andert

von 1 %"1 war tliberraschend und ist bislang noch nicht verstanden. Vermutlich kéonnen bei
diesen CTAB- und TH-Konzentrationen eine gewisse Zahl von Seed-Partikeln zu Stdbchen
weiter wachsen, wahrend andere von TH komplett gegen ein weiteres Wachstum blockiert
werden. Wird bei gleichbleibender CTAB-Konzentration (1 ®2°) die TH-Konzentration

mmol
2 L

aus etwa 15 nm grofien, defektreichen Kugelpartikeln besteht (vgl. Abbildung 5.69 rechts,

weiter auf 0. verringert, so erhdlt man mit hoher Ausbeute eine Partikelfraktion die

grasgriner Rahmen).
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Aus diesen Untersuchungen lassen sich bedauerlicherweise kaum allgemeine Aussagen zur
Seed-Partikelbildung ableiten. Diese Synthese mit Thioharnstoff in Kombination geringer
Mengen an CTAB erméglicht jedoch eine alternative Synthese kleiner (5 nm) und etwas
groferer (15 nm), langzeitstabiler Goldnanopartikel. Eine gezielte Optimierung der Synthese

konnte einen alternativen Ansatz zur Synthese von AuNRs darstellen.

Hochkonzentrierte Thioharnstoff-stabilisierte Goldnanopartikel

Ein generelles Problem des seed-mediated growth-Ansatzes zur Herstellung von Goldnano-
stdbchen ist die geringe Konzentration der Goldnanopartikel. Dies erschwert die Herstellung
grofferer Mengen der Nanopartikel aber auch die Charakterisierung der Seed-Partikel mittels
TEM und SAXS. Wie in Kapitel 5.5 beschrieben, wurden in dieser Arbeit auch Mizel-
len in CTAB-Losungen mit verhaltnisméafiig hohen HAuCly-Konzentrationen strukturell
charakterisiert. Diese Losungen wurden ebenfalls fiir die Synthese von Seed-Partikeln ver-
wendet, um Gold-Nanopartikel in vergleichsweise hohen Konzentrationen herzustellen. Die
HAuCl;-Konzentration betrug dabei stets 0.01 229 ynd die TH-Konzentration 0.02 2mel,

L L
Die Reduktion des Gold-Precursors erfolgte in diesen Losungen durch NaBH, mit einer auf

den Goldgehalt angepassten Konzentration analog zur herkommlichen Seed-Partikelsynthese.
Um den Einfluss der CTAB- bzw. CTAB/HexOH-Mizellen auf diese Reaktion abschét-
zen zu konnen, wurden Goldnanopartikel jeweils in Losungen mit CTAB- beziehungsweise
CTAB/HexOH-Konzentrationen von 100, 10 und 1 ™2 hergestellt.

Alle Experimente fithrten zu tiefschwarzen, teilweise dunkelviolett gefirbten, kolloidalen
Losungen. Alle Dispersionen wurden wie iiblich bei 9000 rpm (engl.: rounds per minute,
9000 rpm == 5460 - g) zentrifugiert. Dabei lies sich feststellen, dass wihrend die Dispersionen
mit 100 22220 CTAB bzw. CTAB/HexOH zu einem schwarzen Bodensatz und einem farblosen
Zentrifugat (Uberstand) fiihrten, niedrigere Stabilisatorkonzentrationen stets einen noch
intensiv gefirbten Uberstand aufwiesen. Daher wurden diese Proben zwei weitere Male bei
4500 rpm (4500 rpm = 1366 - g) zentrifugiert und das Zentrifugat aufbewahrt. In Abbildung
5.70 sind TEM-Abbildungen sowohl der Partikel aus dem Bodensatz (Abbildung 5.70 mitte
und rechts) als auch aus dem Zentrifugat (Abbildung 5.70 links) gezeigt. Im Zentrifugat
wurden etwa 200 nm grofle Partikelaggregate beobachtet, die sich aus kleineren Partikeln
zusammensetzen. Diese kleineren Partikel besitzen keine eindeutig beschreibbare Morphologie,
sind stark polydispers und haben eine Grofle von etwa 10-20 nm. Zur Bestimmung der
GroBenverteilung der Goldpartikel dieser Proben wurden SAXS-Experimente durchgefiihrt. In
Abbildung 5.71a sind hierzu beispielhaft die SAXS-Daten der Seed-Partikel in 10 %01 CTAB-
Losung nach verschieden Schritten der Zentrifugation dargestellt. Wie bereits angedeutet
fand die erste Zentrifugation bei 9000 rpm und zwei weitere bei 4500 rpm statt. Jeder

dieser Zentrifugationsschritte sowie der Bodensatz wurden mittels SAXS untersucht. Die
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Abbildung 5.70: TEM-Abbildungen von hochkonzentrierten, Thioharnstoff-stabilisierten
Gold-Seed-Partikeln, die in wdssrigen 1 %Ol CTAB-Losungen hergestellt wurden. Links
wurde das Zentrifugat untersucht, welches nach einmal Zentrifugieren bei 9000 rpm erhalten
wurde. Dabei ist zu sehen, dass groffe Aggregate aus sehr vielen kleinen Nanopartikeln
zusammengesetzt sind, wie sie ebenfalls im Bodensatz (mitte und rechts) beobachtet werden
konnten. Diese kleinen Partikel bilden untereinander verzweigte, kettenartige Aggregate und

sind defektreich.

aus der SAXS-Analyse erhaltenen Grofienverteilungen fir die in CTAB-Losung hergestellten
Seed-Partikel sind in Abbildung 5.71b, fiir die in CTAB/HexOH hergestellten Seed-Partikel
in Abbildung 5.71c dargestellt. Alle SAXS-Daten wurden mit einer lognormal-verteilten
Kugelfraktion gefittet. Komplementar zu den TEM-Experimenten ergibt die SAXS-Analyse
ebenfalls, dass es sich bei den gebildeten Goldnanopartikeln im Mittel um 10 bis 15 nm
grofle, stark polydisperse Teilchen handelt. Die verschiedenen Zentrifugationsschritte, sowie
die verwendete CTAB- bzw. CTAB/HexOH-Menge beeinflussen Position und Breite der
GroBenverteilung kaum und wirken vor allem auf die Teilchenkonzentration der gebildeten
Partikel. Der Bodensatz der Zentrifugation besteht ebenso wie das Zentrifugat aus stabilen
Nanopartikeln.

In den TEM-Abbildungen ist zu erkennen, dass die kleinen Partikel untereinander ver-
zweigte, kettenartige Cluster bilden (siehe Abbildung 5.70 mitte und rechts). Zudem besitzen
diese kettenartigen Cluster zahlreiche Kristalldefekte (vgl. Kapitel 2.5.2). Die Partikel inner-
halb der Cluster weisen keine bevorzugt ausgepragten Kristallldichen auf und sind scheinbar
willkiirlich zu Clustern aggregiert. Es wird vermutet, dass die relativ hohe Menge an Thio-
harnstoff (20 22°!) zu einer Herabsetzung der Oberfléchenenergie der Goldoberflichen fiihrt.
Dies fordert die morphologische Transformation von eher kugelférmigen Nanopartikeln zu
aggregierten Partikelketten beziehungsweise -netzwerken. Dieser Prozess ist moglicherweise
von der kristallographischen Orientierung der Oberfliche abhéingig. Das wiirde die Bildung
verzweigter Ketten, anstelle von isotropen Partikelaggregaten, erklédren, wenn man eine unter-
schiedlich dichte Besetzung der entsprechenden Flachen mit Thioharnstoffmolekiilen annimmt.

Die langgestreckten CTAB/HexOH-Mizellen scheinen sich zudem negativ auf die Ausbeute
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Abbildung 5.71: a) SAXS-Daten von hochkonzentrierten, Thioharnstoff-stabilisierten
Seed-Partikeln (TH-Konzentration von 20 ™% und HAuCly-Konzentration von 10 ™)
hergestellt in einer 10 %Ol CTAB-Lésung. Hierzu wurden Messungen des bei 9000 rpm
(grin) zentrifugierten und anschliefiend ein- (dunkelblau) und zweimal (tirkis) bei 4500 rpm
zentrifugierten Zentrifugates angefertigt. Die Messung des finalen Bodensatzes ist mit gelben
Kreisen und die entsprechenden Fits in rot dargestellt. Die resultierenden Groffenverteilungen
fir 100 (rot), 10 (durchgezogene Linien) und 1 %‘)l CTAB-Lésungen (gestrichelte Linien)
sind in b), die fir 100 (rot), 10 (durchgezogene Linien) und 1 ™2 CTAB/HexOH-Lisungen
in ¢) dargestellt. Die Summe der jeweiligen Einzelverteilungen ist jeweils in schwarz gegeben.

der Nanopartikel auszuwirken. So erhélt man, laut den Ergebnissen der SAXS-Analyse in
Abbildung 5.71c, bei einer Konzentration von 100 %‘)l die wenigsten und bei 1 %‘)l die
meisten Nanopartikel in diesen Dispersionen. Die Verwendung von CTAB/HexOH- anstelle
von CTAB-Losungen zur Synthese der Partikel verbreitert ganz erheblich die Gréfienverteilung
der hochkonzentrierten Thioharnstoff-stabilisierten Goldnanopartikel (siehe Abbildung 5.71c).
Der Grund hierfiir ist vermutlich der niedrigere Abstand der CTAB-Mizellen zueinander, ver-
glichen mit den CTAB-HexOH-Mizellen. Bei diesen hohen Goldpartikelkonzentrationen kann
dies eine erhebliche Rolle spielen, sofern man davon ausgeht, dass sich [Au(TH),]*"-Komplexe,
wie in Kapitel 5.5 diskutiert, an der Oberfliche der CTAB- bzw. CTAB-HexOH-Mizellen
befinden. Die Reaktion in dicht-gepackteren, mizellaren Dispersionen fithrt demnach zur
Bildung von kleineren Nanopartikeln. Die Stabilisierung der Partikel scheint im Gegensatz zu
herkdmmlichen Seed-Partikeln nicht iiber die Mizellen, sondern tiber Thioharnstoff-Molekiile
zu erfolgen, da makroskopisch keine Alterungserscheinungen der Goldnanopartikel festgestellt

werden konnten.

Zusammenfassend lasst sich tiber die Synthese der hochkonzentrierten Thioharnstoft-
stabilisierten Seed-Partikel sagen, dass es tatsichlich moglich ist, grofle Mengen an Gold-
nanopartikeln durch Thioharnstoff zu stabilisieren. Die CTAB-Konzentration besitzt einen
vernachléssigbaren Einfluss auf die Morphologie der Goldnanopartikel. Wichtiger fiir die
Stabilisierung der Partikel scheinen die Thioharnstoff-Molekiile zu sein. Die Zugabe von
HexOH verbreitert die Groenverteilung der Partikel. Diese Synthese eignet sich nicht fiir eine
gezielte Synthese morphologisch klar definierter, individueller Nanopartikel. Hingegen kénnen

nanostrukturierte Goldnetzwer