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SUMMARY

The central aim of this work is the detailed investigation of the self-organization of colloidal
cadmium selenide (CdSe) nanoparticles at liquid-liquid and liquid-air interfaces. To prevent
the coagulation of the nanoparticles in solution, the CdSe cores were covered with stabiliz-
ing tri-n-octylphosphine oxide (TOPO) ligands. The adsorption behaviors of spherical CdSe
nanoparticles with diameters of 2.3 nm, 4.6 nm and 6.0 nm as well as rod-like particles with
dimensions of (7 x 30) nm, (4 x 34) nm und (4 x 25) nm were considered. The kinetics of
the self-assembly and the formation of the nanoparticle monolayer were experimentally fol-
lowed and described on the basis of adsorption theory. The experimental part of this work
includes the synthesis and characterization of the CdSe-TOPO-nanoparticles with different
size and shape and the investigation of the adsorption process and kinetics at the liquid-
liquid and liquid-air interfaces of nanoparticles of variable size, shape, ligand coverage, etc.
Here the dependence of the adsorption kinetics on the size and shape of the nanoparticles,
their concentration in bulk, and temperature reveals the key parameters. The detailed con-
sideration of all factors promotes the development of a theoretical model based on the dif-
fusion theory, which was suggested to describe the adsorption and co-adsorption kinetics at
the liquid-liquid interface. According to this theory the effective diffusion coefficients for the
early and late stages of nanoparticle adsorption were evaluated. A comparison of the esti-
mated coefficients with the coefficients for free diffusion reveals an energy barrier for the
particle adsorption at the late stages.

In addition, the analysis of the structure and the mechanical properties of the nanoparticle
aggregates formed at the liquid interfaces were carried out. The properties of films from self-
assembled nanoparticles are strongly dependent on the size and shape of the particles, the
temperature and co-adsorption with other particles and were discussed in detail.

The interaction between the adsorbed nanoparticles leads to the build up of stable and elas-
tic films (membranes) at the liquid-liquid interfaces. In addition, the formation of pores,

randomly distributed in the membrane, was shown.
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KAPITEL 1

GLIEDERUNG DER ARBEIT

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Adsorption von kolloidalen CdSe-TOPO-

Nanopartikeln an den Grenzflachen Luft/Wasser und Toluol/Wasser untersucht. Die durch
spezifische Eigenschaften von Nanopartikeln auftretenden grenzflachigen Phénomene wur-
den dabei beschrieben und anhand der modernen Adsorptionstheorie erklart.
Die fir die Aufklarung des Adsorptionsverhaltens relevanten physikalisch-chemischen Ei-
genschaften der Nanoteilchen aus Cadmiumselenid wurden zuerst in Betracht gezogen. Der
Ansatzpunkt dieser Arbeit ist daher die Beschreibung des verwendeten synthetischen Ver-
fahrens zur Herstellung von CdSe-TOPO-Nanoteilchen und die Erforschung ihrer strukturel-
len, morphologischen und optischen Eigenschaften. Ebenfalls wurden bereits vertffentliche
Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen mit einbezogen, um das Versténdnis der entdeckten
Effekte zu vervollstandigen.

Ein wesentlicher Teil der vorliegenden Arbeit ist der Beschreibung des Adsorptionsverhal-
tens von isotrop-, und anisotrop-geformten CdSe-TOPO-Nanopartikeln an fliissigen Pha-
sengrenzen gewidmet. Bisher es ist noch nicht gelungen, ein umfassendes theoretisches
Modell zu entwickeln, das die Adsorption von Nanoteilchen an fliisssigen Grenzflachen zu
erklaren vermag. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sind ein weiterer
Beitrag zu diesbezlglichen Bemtihungen.

Ein besonderes Kapitel im Hinblick auf die kinetischen Untersuchungen der Adsorption von

Nanoteilchen stellt die Erforschung der gemeinsamen Adsorption von Nanopartikeln unter-
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schiedlicher GroBen dar. Dabei wurde nicht nur die Adsorptionskinetik der adsorbierenden
gemischten Nanopartikel erfasst, sondern auch die Strukturbildung der grenzflachigen Fil-
me.

Nanopartikulare Filme (Membranen), entstanden an den fliissigen Phasengrenzen auf-
grund der Adsorption, wurden ebenfalls untersucht. Dabei wurde nicht nur der zeitliche Ab-
lauf der Membranenbildung aufgeklart, sondern auch strukturelle und mechanische Eigen-
schaften der resultierenden Filme. Hierbei wurden die Einflisse der PartikelgrofBe, Tempe-
ratur und Co-Adsorption in die Diskussion mit einbezogen. Der Durchmesser der untersuch-
ten spharischen Nanoteilchen betragt: 2,3 nm, 4,6 nm und 6,0 nm. Die stabchenférmigen
CdSe-Nanopartikel sind: (7 x 30) nm, (4 x 34) nm und (4 x 25) nm.

Zu den am haufigsten verwendeten Untersuchungsmethoden gehéren die Methode des
hangenden Tropfens zur Bestimmung der Grenzflachenspannung, die Transmissionselekt-
ronenmikroskopie (TEM) und das Langmuir-Blodgett-Verfahren (LB) zur Untersuchung der
nanopartikularen Filme. Weitere Messmethoden sind: UV-VIS, REM, Kryo-REM, Rontgen-
kleinwinkelstreuung, TGA, und DLS.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

e Das Kapitel 1 stellt eine Kurzfassung der Arbeit dar.

¢ Das Kapitel 2 gibt eine Einflihrung in das Thema der vorliegenden Arbeit. Hierbei
werden insbesondere denkbare Anwendungen von nanopartikularen Membranen in
Medizin, Technik und Wirtschaft prasentiert.

e Das Kapitel 3 stellt die theoretischen Grundlagen dar, die fiir vorliegende Arbeit re-
levant sind. Dazu zéhlen Kenntnisse aus der Festkorperphysik, Kristallographie,
Thermodynamik und der Theorie der Adsorptionskinetik von Tensiden. AulBerdem
werden in diesem Kapitel die experimentellen Techniken vorgestellt, die im Rahmen
der Untersuchungen verwendet worden sind. Dazu zahlen sowohl konventionelle
MeBmethoden, als auch ein selbstentwickelter Aufbau zur Untersuchung der Partikel-
adsorption an flissigen Grenzflachen mit Hilfe von zweidimensionaler UV-VIS-
Spektroskopie.

e Im Kapitel 4 werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt und diskutiert. Hier
werden vier Themen getrennt behandelt. Der erste Teil befasst sich explizit mit der
Herstellung und Charakterisierung von CdSe-TOPO-Nanopartikeln. Der zweite Teil
quantifiziert die Adsorption von CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der Toluol/Wasser-
Grenzflache. Dabei werden die Einfliisse der PartikelgroBe, der Form der Partikel, ih-



1 Gliederung der Arbeit 3

rer Volumenkonzentration und der Temperatur auf die Adsorptionskinetik erklart.
Zum Schluss legen die experimentellen Beobachtungen den Grundstein zur Adsorp-
tionstheorie der Nanoteilchen an fliissigen Grenzflachen. Der dritte Teil der Arbeit
befasst sich mit morphologischen Eigenschaften der nanopartikularen Filme an flis-
sig-flissig Phasengrenzen im Hinblick auf die Bildungskinetik und die innere Struk-
tur. Die vierte Thematik ist dem Adsorptionsverhalten der CdSe-TOPO-Nanopartikel
an Luft/Wasser-Phasengrenzen gewidmet. Die Studien schlieBen auch Untersuchun-
gen der sog. Langmuir-Filme aus Nanoteilchen ein. Im Mittelpunkt stehen hier vor
allem folgenden Themen: der Bildungsmechanismus der Filme, die Aufklarung der
Filmstruktur, Wechselwirkungen zwischen einzelnen Nanopartikeln im Film und die
mechanische Stabilitat der resultierenden Filme.
e Im Kapitel 5 werden die Erkenntnisse, die sich aus dieser Arbeit ergeben, zusam-
mengefasst.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zu ultradiinnen Aggregaten aus Nano-
partikeln sollen einen Beitrag zur maéglichen praktischen Verwendung von nanopartikularen

Gebilden in Medizin und Industrie leisten.






KAPITEL 2

EINFUHRUNG

Die Nanotechnologie beinhaltet heutzutage viele wissenschaftliche und technologische An-
satze, die sich mit Strukturen in der Gr6Benordnung von 1 nm bis 1000 nm befassen. Der
heutige Boom der Nanotechnologie hat eine lange und spannende Geschichte. ,Nano-
Maschinen® existieren auf unserem Planeten seit ca. 3,9 Milliarden Jahren, als die ersten
DNA-basierenden Lebewesen aufgekommen sind. Seit dieser Zeit wurden Energie, Warme
und Stoffe von lebendigen Zellen produziert, in denen zudem Informationen im Nanome-
termaf3stab geschrieben und ausgelesen wurden. Die ganze Vielfalt der Organismen auf der
Erde ist in einem Prozess der Selbstorganisation von lebendigen Nanomaschinen entstan-
den. Die Menschheit hat organische und anorganische nanostrukturierte Materialien seit
jeher verwendet. Zu einigen der beeindruckendsten Beispielen gehort der Lycurgus Becher
(romisches Reich, 4. Jahrhundert v. Chr.) Das Glas, aus dem der Becher hauptséchlich be-
steht, enthalt Nanoteilchen aus Gold und Silber, die bei der Herstellung in der Schmelze als
Farbzusatz unwissentlich beigemischt wurden'"!. Je nach Beleuchtung beobachtet man ein
beeindruckendes Wechselspiel der Farben (Abbildung 2.1). Dass Nanomaterialien den
Menschen nicht bewusst waren, lag schlicht daran, dass es lange keine Technik gab, um die
Objekte auf Nanometerskala abzubilden. Die Voraussetzung flir die intensive Forschung im
Gebiet der Nanostrukturen wurde erst am Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts gegeben,

als Louis-Victor de Broglie den Welle-Teilchen-Dualismus postulierte. Mit dieser Erkenntnis
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Abbildung 2.1: Verwendung von Nanomaterialien in der Vergangenheit, heute und in
einer fernen Zukunft in Beispielen. Von links nach rechts: der Lycurgus
Becher unter reflektiver und transmittierender Beleuchtung, der Na-
noDevice MEDIDUR™ der Firma pSlvida zur Behandlung von See-

schwdchen, Nano-Implantate (imaginatives Bild).

war die Grundlage ftir die Erfindung des Elektronenmikroskops geschaffen (1931, E. Ruska,
M. Knoll). Sowohl bei der Erforschung, als auch bei der Herstellung von Nanostrukturen
kommt heute ein breites Spektrum unterschiedlicher Methoden zum Einsatz. Es konnen da-
bei zwei sinngemald entgegengesetzte Vorgehensweisen genannt werden: die sog. ,, Top-
DOWN* - und ,,Bottom-UP“-Methoden. Mit , Top-DOWN* bezeichnet man Methoden, die
die Miniaturisierung von Makroobjekten vollziehen (Lithographie, Schreibverfahren mit Hil-
fe eines Elekronen- oder lonenstrahls, Nanografting). Der technologische Stand der Mikro-
systemtechnik bestimmt hier die Abmessungen der hergestellten Nanostrukturen. Der ,,Bot-
tom-UP*“-Prozess bietet allerdings einen einfachen, kostengtinstigen und effektiven Zugang
zu nanostrukturierten Materialien. Das Prinzip der ,,Bottom-UP“-Methode beruht auf der
Selbstorganisation von molekularen- oder nanostrukturierten Bausteinen. Die dabei ent-
standenen Strukturen kénnen die Abmessungen im Nano- bis Makrobereich besitzen. Als
bekannteste Vertreter des ,,Bottom-UP“-Prozesses sind: selbstorganisierende kolloidale Kris-
talle, ultradiinne Membranen, Nano-Drahte, Polymerfilme aber auch protein-basierte biolo-

gische Systeme. Die Halbleiterphysik, die physikalische Chemie und die Biologie sind hier
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eng vereint und ermdoglichen die Herstellung von passiven Nano-Maschinen. Einige davon
finden heute ihre Anwendung in der Medizin: Krebstherapie'”, Schwangerschaftstests', Au-
genheilkunde (Abbildung 2.1). Doch trotz des fundierten Wissens liber Selbstorganisation
von Systemen, trotz des Konnens, einzelne Atome zu manipulieren oder Information im
Nanometermal3stab zu speichern, liegt der gezielte Aufbau von makroskopischen, aktiv ar-
beitenden Nano-Maschinen noch in ferner Zukunft. Solche Maschinen sind in Abbildung
2.1 fantasievoll dargestellt.

Heutzutage sind die Strukturen aus selbstorganisierten organisch-anorganischen Nano-
teilchen (1 nm — 100 nm) far viele praktische Anwendungen in verschiedensten Bereichen
des taglichen Lebens interessant'*’!. Dies ist einerseits den auBergewéhnlichen elektroni-
schen, optischen und magnetischen Eigenschaften der Nanopartikel zu verdanken. Anorga-
nischen Nanopartikel finden heute ihre Anwendung als Fabry-Perot-EichmaB®, LED®
(engl.: light emitting diode), SET" (engl.: single electron transistor), optische Marker bei der

[8-10] [11]

Diagnose oder Visualisierung®'”, Katalysatoren'!!, Sensoren’*'*! Farbzusatze, Papierbe-
schichtung, UV-Absorber in Sonnenschutzcremes usw. Die selbstorganisierten Strukturen
aus einzelnen Nanoteilchen besitzen weitere Eigenschaften, die erst durch den hohen Grad
an Komplexitat, dem kollektiven Verhalten der Nanoteilchen und der makroskopische Gro-
Be auftreten. Die ultradiinnen nanopartikuldaren Membranen zahlen zu diesen Klasse der
Nanostrukturen und sind heute von groBem technologischem Interesse. Die aktuelle For-
schung sagt einige der folgenden Anwendungen der nanopartikularen Membranen hervor:
als Schutzmantel oder Haut fiir Tragerkapseln**!5*116*)  Membran zur Bestimmung des

[18-20]

osmotischen Drucks”!, Membran zur Filtrierung oder Trennung , als Speichermaterial

[21°] [22]

mit einer hohen Speicherdichte”"”, photonische Kristalle fiir optische Anwendungen“”,
kratzfeste Lacke und einige andere.

Zur Herstellung von Filmen verwendet man Kkolloidale Ldsungen von organisch-
anorganischen Nanopartikeln, die sich im Prozess der spontanen Adsorption an der fliissi-
gen Grenzflache zwischen Wasser und Ol ansammeln und sich selbstorganisieren bis eine
zweidimensionale nanopartikuldre Membran an der Phasengrenze entsteht!**Z3*+24  Dje
Hiille aus organischen Molekiilen (Liganden) um jeden Nanopartikel verhindert ihre Koales-
zenz. Die Wechselwirkung zwischen den nanopartikularen Bausteinen der Membran verleiht
ihr eine gewisse Stabilitat. Die Partikel lassen sich zusétzlich chemisch miteinander verbin-
den, d.h. vernetzen®'. Durch die Variation der GréBe des anorganischen Kerns eines Parti-

kels und der chemischen Struktur der organischen Hiille konnen die Membranen mit unter-
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schiedlichen Eigenschaften hergestellt werden. Ebenso konnen porése grenzflachige Struk-
turen aus unterschiedlichen gemischten Nanopartikeln hergestellt werden, die tber eine
vorbestimmte PorengréBe und Porenverteilung (definiert als die zwischenpartikularen Li-
cken) verfiigen®!. Die mechanischen Eigenschaften einer solchen Membran konnten dabei
durch das Verhaltnis der Mischung oder der Radien der Partikel voreingestellt werden.

Zu der Motivation dieser Arbeit gehoren die systematische Untersuchung des kinetischen
Ablaufs der Adsorption von Nanoteilchen an der flissig-flissig Grenzflache, sowie die Ent-
wicklung eines theoretischen Ansatzes fiir seine physikalische Beschreibung. Folgende Fak-
toren, die die Adsorptionskinetik der Nanopartikel beeinflussen, werden in Betracht gezo-
gen: Temperatur, GroBe der Partikel, Form der Partikel, Konzentration der Partikel, ge-
meinsame Adsorption aus der Mischung. GrofBe Aufmerksamkeit wurde der Bildungsdyna-
mik von nanopartikularen Filmen und ihrer inneren Struktur gewidmet. Ein wichtiger Teil
dieser Arbeit beinhaltet die Diskussion der mechanischen Eigenschaften der aufgrund der
Adsorption entstandenen nanopartikularen Filme. Hier werden ebenso die Einfliisse von
Temperatur, PartikelgrolBe und Partikelform berticksichtigt. Die Ergebnisse dieser Arbeit
leisten daher einen Beitrag zur Herstellung und praktischen Anwendungen von nanoparti-

kuléren, ultradiinnen Membranen.



KAPITEL 3

GRUNDLAGEN

3.1 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

3.1.1 STRUKTUR UND EIGENSCHAFTEN VON CADMIUMSELENID

Die in dieser Arbeit verwendeten Nanopartikel bestehen aus Cadmiumselenid (CdSe).
Makroskopische CdSe-Kristalle treten in drei Modifikationen auf: einer metastabilen kubi-
schen Zinkblendestruktur, einer kubischen NaCl-Struktur (wird erst ab einem Druck von
3 GPa beobachtet #”' und einer stabilen hexagonalen Wurtzitstruktur ®. Die Wurtzitstruktur
ist fiir eine kovalente Bindung energetisch giinstig. In Abbildung 3.1 (a) sind die drei rhom-
boedrischen Einheitszellen gezeigt, die die hexagonale Elementarzelle von CdSe bilden (ei-
ne Einheitszelle ist mit einer schwarzen Linie gekennzeichnet). Die Elementarzelle besteht
sich aus hexagonal gepackten Se®-Schichten in einer AB-Abfolge. Es entstehen zwei Tet-
raederliicken pro Atom, die Halfte von denen mit Cd-Atomen besetzt ist. Dabei ist jedes
Atom einer Komponente von je vier Atomen der jeweils anderen Komponente tetraedrisch
umgeben (Abbildung 3.1 (a)). Die Bindung zum nachsten Nachbarn ist zwar kovalent, hat
jedoch wegen der unterschiedlichen Elektronegativitdten einen ionischen Anteil von ca.
70%*”. Im Volumen ist CdSe ein direkter Halbleiter mit einer Bandliicke von E, = 1.74 eV
(bei 300 K #¥%32)) Die 5s-Zustande des Cadmiums bilden das Leitungsband®®, wahrend aus
den 4p-Niveaus des Selens das Valenzband resultiert (Abbildung 3.1 (b)). Das Maximum
des Valenzbandes befindet sich am 7-Punkt (k = 0), genau wie das Minimum des Leitungs-
bandes. Das Leitungsband (5s-Orbitale) ist raumlich isotrop und ist dadurch nur zweifach
durch den Spin des Elektrons entartet. Die 4p-Orbitale des Selens sind aufgrund der Spin-
Bahn-Kopplung aufgespaltet®?”. Der Gesamtdrehimpuls ist damit J=(3/2, 1/2). Daher

unterscheidet man zwischen drei Subbandern: das sog. ,schwere Loch® (heavy hole, J =
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3/2, m; = £3/2), das ,leichte Loch“®**3¥ (light hole, J = 3/2, mJ = +1/2) und ein ,,abgespal-
tenes Loch“ (split-off, J = 1/2, m;, = £1/2). Demzufolge werden die entsprechenden elekt-
ronischen Ubergénge als (1S,,1S,), (2S,,1S,) und (1P5,1P,) bezeichnet.

g ||

-/
l: (1P,,,1P,)

LB
1 (28,,18)
>
I: (1S,,18.)
< E,
VB h*h R
hh 'ikm: +3 k
T2
ih L A }J:3/2
= = il
5 4d'|0 l J 2
co' ) IR m S
4 2" *© m=*y J=1/2
“an

Abbildung 3.1: (a) Rhomboedrische Einheitszelle von CdSe mit Wurtzitstruktur. Gelb

entspricht Se® und grau Cd®*. Die tetraedrische Umgebung der Atome
ist mit der Schattierung gekennzeichnet. Darunter sind die elektroni-
schen Konfigurationen der Valenz- und Leitungsbdnder gezeigt.
(b) Dispersionsrelation eines Exzitons in kristallinem CdSe. Die Valenz-
bandaufspaltung in ,,heavy hole® (hh), ,light hole® (lh) und , split-off*
(so) ist gezeigt. Die ersten drei exzitonischen Zustdnde sind in der Form
(1S,1S.) dargestelit™.

3.1.2 NANOPARTIKEL AUS CADMIUMSELENID

Als Nanopartikel bezeichnet man Teilchen, deren Abmessungen im Nanometerbereich
liegen (Uiblicherweise zwischen 1 nm und 100 nm). Das Verhéltnis zwischen der Anzahl von
Atomen auf der Oberflache des Nanopartikels zu der Anzahl von Atomen im seinen Inneren
strebt gegen Eins. Aus diesem Grund besitzen die Nanopartikel Eigenschaften, die sich deut-
lich von denen des makroskopischen Materials unterscheiden.

Die Nanopartikel, die in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, besitzen einen sog.
Kern-Schale Aufbau (Abbildung 3.2 (a)). Der Kern besteht aus Cadmiumselenid und kann
je nach Form und GréBe entweder eine Wurtzit- oder Zinkblende-Struktur besitzen”. Der
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Durchmesser der Partikel lag im Bereich von 2,3 nm bis 6,0 nm. Die Schale besteht aus
organischen Liganden, hier aus Tri-n-octylphosphinoxid (TOPQO), die tber eine dipolare
Wechselwirkung mit Cd-Atomen an der Oberflache des CdSe-Kerns gebunden sind. Die

Schale soll die sterische Repulsion zwischen den kolloidalen Partikeln in der Lésung ge-

/(CH2)6 CH,

TOPO: 0=P—(CH,),— CH, 100
(CH,), CH, 2 90t
801
701
60
50f
40t
30¢f
H\Lv”:\, 20t

10t

0

Cde

HEN Y74

CdSe-Kern

l:\)\ I} /]

(1)

Bedeckung mit TOPO [%

5 1IO 1I5 2IO u?:5 3.0 35
Toluol Radius [A]
Abbildung 3.2: (a) Schematische Darstellung eines Kern-Schale CdSe-TOPO-
Nanopartikels. Die Liganden binden sich an die Facetten, die aus
Cd-Atomen bestehen.
(b) Oberflichenbedeckung von CdSe Nanopartikeln mit TOPO

in Abhdngigkeit vom Partikelradius. Kleine Partikel sind dichter
f40])

mit Liganden bedeckt (aus

wabhrleisten und damit die Entstehung von Agglomeraten, d.h. das Ausfallen von Partikeln
aus der Losung, verhindern. Als Dispergierungsmedium fiir die CdSe-TOPO-Nanopartikel
wurde ein organisches Losungsmittel (Toluol) verwendet.

Die Bindung von TOPO Liganden erfolgt nur an den oberflachlichen Cadmium-Atomen
durch die Wechselwirkung von Cd 4d und Cd 5s mit O 2s und O 2p Elektronen™!. Die
Bindungsenergie des Phosphinoxids an unterschiedlichen Facetten des CdSe-Kristallits be-
tragt 0,66 eV -1,06 eV was deutlich oberhalb der thermischen Energie k;T (300 K) =
25 meV liegt.

Die Oberflache des CdSe-Kerns besteht aus puren Cadmium- oder Seleniumflachen
(aufgrund der tetraedrische Bindungssymmetrie, sieche den Kapitel 3.1.3). Unter der Voraus-
setzung, dass die TOPO-Liganden sich nur an die Cadmium-Atome binden, kénnen die
140} 431,141 (

CdSe-Nanopartikel hochstens zu 50% ihrer gesamten Oberfléache passiviert sein gilt

unter Anname, dass das Verhaltnis Cd/Se 1/1 ist**)). Messungen mittels XPS oder TGA er-
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geben allerdings eine Bedeckung, die immer kleiner ist als die ,,ideale“****"*"l Dje Ursache
daftir liegt vor allem in der AbstoBung zwischen benachbarten Alkanketten in einer TOPO-
Schale®?. Im Falle von sehr kleinen CdSe-Nanopartikeln ist die Oberflache stark gekriimmt
und die sterische Repulsion zwischen Liganden findet nicht statt; nahezu jedes Cd-Atom

wird mit TOPO bedeckt"*®** (Abbildung 3.2 (b)).

3.1.3 KRISTALLSTRUKTUR UND ANISOTROPIE DER CDSE -NANOPARTIKEL

CdSe-Nanokristalle wachsen bevorzugt in einem hexagonalen Prisma. Die Auf3enflachen
des CdSe-Kristallits nennt man Facetten und bezeichnet sie mit Millerschen Indizes (hkl). Die
Herausbildung von Oberflachenfacetten wahrend der Synthese héngt von den Oberfla-
chenenergien und der chemischen Reaktivitat der unterschiedlichen Facetten ab. Das Ver-
héltnis zwischen der Oberflache eines Nanopartikels und einem Volumen ist im Vergleich zu
makroskopischen Korpern sehr hoch. Die Oberflachenenergie des Nanokristallits ist daher
ein bedeutender Beitrag zu der Gesamtenergie des Teilchens. Die Oberflachenenergie einer

Facette kann anhand der Anzahl der ungesattigten Valenzen pro Einheitsflache abgeschatzt
werden. Auf der (001)- und (001)-Netzebene (Ober- und Unterseite des Habitus, Abbil-

dung 3.3 (a)) ist die Dichte an freien Valenzen am geringsten ¥, Sie sind ein Bestandteil

einer Atomsorte (Se oder Cd). Die obere (001) -Flache besteht aus Cd®*-Atomen und besitzt

damit eine positive Partialladung. Die Se®-terminierte (001)-Facette weist der Cd®'-

Facette gegeniiber eine negative Partialladung auf. Auf den seitlichen Ebenen (100) und

(100) ist die Anzahl von Cd®*- und Se®-Atomen gleich, die Anzahl von ungeséttigten Valen-
zen aber groBer. Daraus ergeben sich netto ungeladene Oberflachen. Die CdSe-
Nanokristalle zeigen zusatzliche schrage (101)-, (iOi)-, (101)-und (101)- Facetten. Die Re-

konstruktion dieser Flachen findet aufgrund der Tendenz statt, moglichst gekriimmte Kanten
an den Facettenlibergangen zu erzeugen. Dabei wird die Anzahl der ungesattigten Valenzen
an den Kanten vermindert und ein madglichst kleines Verhaltnis von Oberflache zu Volumen
erreicht.

Die chemische Reaktivitat wird im Wesentlichen von den stabilisierenden Liganden be-
einflusst (TOPO, TOP, HPA, siehe das Kapitel 3.2.1). TOPO bindet sich dabei tiber den
Sauerstoff an die freien Valenzen von Cd®*-Atomen und reduziert somit deren Beitrag zu

Oberflachenladung (Oberflachenenergie). Neben der (001)-Flache, gelten die cadmium-
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Abbildung 3.3:

(a) Exemplarische Darstellung eines
CdSe-Nanokristallits mit {100} -, {101}- und
{001} -Facetten (adaptiert aus [57]). Aus-
gewdhlte Flichennormale sind mit Miller-
schen Indizien [hkl] gezeigt.

(b) Schematische Darstellung von anisot-
ropen CdSe-Nanopartikeln. Die Bezeich-
nungen der rdumlichen Symmetriegrup-

Tetrapod Tgy

(001)

pen sind seitlich angebracht.

terminierten {100}-Flachen als mit den TOPO-Liganden belegt. Die selenterminierte (001)
-Unterseite des Kiristalls ist aufgrund ihrer negativen Uberschussladung nahezu TOPO-frei
und ermdglicht daher die effektivste Bindung der neuen Cd-Atomen (Einzelheiten zur Syn-
these sind im Kapitel 3.2.1). Nach der Umladung erhalt man eine positive Oberflache mit
Cd®und drei ungesattigten Valenzen pro Cd®*-Atom. Aufgrund der sterischen Repulsion

vermag die TOPO diese Valenzen nur ungentigend zu stabilisieren. Es werden daher weite-
re Se>-Atome aus der Lésung aufgenommen. Rasch beginnt der Nanokristall in die [OOi] -

Richtung rasch zu wachsen (c-Achse). Es entsteht ein stabchenférmiges CdSe-Nanopartikel
mit Wurtzit-Struktur®®®! (Abbildung 3.3 (b)).

Die Entstehung von asymmetrischen CdSe-Partikeln bertihrt unterschiedliche Wach-
stumsmechanismen %" Die kristalline Struktur des CdSe-Kerns, der als Basis fiir ein wei-

teres Wachstum gilt, spielt bei der Herausbildung eines Partikels eine bestimmende Rolle.
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Somit zeigte L. Manna®®, dass kompliziertere Formen der CdSe-Kristallite aus den CdSe-
Kernen mit einer Zinkblendestruktur entstehen. Die atomaren Strukturen der {111}-Facette

der Zinkblendestruktur und (001)-Facette eines wurtziten Armes sind identisch. Aufgrund

der Anlagerung von Cadmium-Monomeren an {111}-Flachen wachsen die wurtziten Arme

den [001] -kristallographischen Richtungen entlang (Abbildung 3.3).

Die anisotropen Nanopartikel unterscheiden sich von den spharischen Partikeln nicht nur
durch komplexere Morphologien, sondern auch durch eine breite Palette von neuen Eigen-
schaften, die die spharischen Kristallite nicht aufweisen®?3!, Bei der Photolumineszenz von
Nanostébchen treten beispielsweise Polarisationseffekte auf “*. Die Stabchen kénnen ein
elektrisches®™ oder magnetisches®™ Dipolmoment haben. Die Ursache dafiir ist der Quan-
tum-Confinement Effekt’®?. Die Entstehung von einer neuen Dimension fiihrt zur Anderung
der Einschrankungsbedingungen fiir die Elektronen im Nanopartikel. Bekommt ein CdSe-
Kristallit einen Zuwachs entlang einer kristallographischen c-Achse (parallel zum Se p, Orbi-
tal), steigt die Energie der elektronischen Zustande in diesem Orbital gegentiber den Se 4p,
und Se 4p, bis es zu einer Uberlappung der Zustande kommt*®. Bei einer Lichtemission
fithrt dies zu einem Ubergang von der schwachen Polarisation eines sphérischen Nanoparti-

kels zu einer starken linearen Polarisation von Nanostabchen®*.

3.1.4 QUANTUM-CONFINEMENT

Wenn ein Elektron in einem Halbleiter mit einer Anregungsenergie E, in das Leitungs-
band angeregt wird, bleibt im Valenzband ein unbesetzter Zustand zurtick, ein sog. Loch.
Das Loch wird als Ladungstrager mit einer positiven Ladung und effektiven Masse m,” be-
trachtet. Aufgrund der coulombschen Wechselwirkung bildet sich meistens ein gebundener
Zustand aus dem Elektron und dem Loch — das Exziton®. Die Gestalt und die Energiezu-
stande sind denen eines Wasserstoffatoms @hnlich. Das Exziton bewegt sich in einem Volu-
menkristall in allen drei Raumrichtungen und kann ein Kontinuum von energetischen Zu-
standen besetzen. Fallt das Elektron in den unbesetzten Zustand (Loch) zurtick, spricht man
von einer Rekombination. Die Bindungsenergie E, = E, - E, des Exzitons wird dabei freige-
setzt (Abbildung 3.4). Der Bohrradius des Exzitons (oder Exzitonenradius) ist durch die ef-

fektiven Massen eines Elektrons m,* und des Lochs m,* wie folgt gegeben
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wobei u die reduzierte Masse eines Elektron-Loch Systems ist. Fur kristallines CdSe betragt
die effektive Masse eines Elektrons und Lochs m,* = 0,11'm_, und m,* = 1,19-m *” (oder

m,* = 0,15°m, und m,* = 0,45'm, bei einer Temperatur von 1.8 K#”). Mit der Dielektrizi-

e

N Energie E
[ Festkérper Nanopartikel Molekdl Atom
\j}]\
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Abbildung 3.4: (a) Zustandsdichte N(E) des Elektronengases in Abhdngigkeit von der
Energie E fiir Systeme unterschiedlicher Dimensionalitit'® ¢!,
(b) Quantum-Confinement in niederdimensionalen Systemen. Zum
einen entwickelt sich die kontinuierliche Ladungstrdgerdichte im Fest-
kérper zum diskreten Energiesatz im Fall eines Nanopartikels. Zum an-

deren nimmt die Breite der verbotenen Zone zu, d.h. von E, zu gréi3e-
ren Werten E (R)"*”

tatskonstante eines CdSe-Halbleiters & = 9,412 orrechnet sich der Exzitonenradius von
CdSe zu ag = 4,94 nm*%).  die Radien fiir Elektronen bzw. Lécher betragen
a, = 4,52 nm bzw. a, = 0,42 nm. Das Ladungstragerpaar ist daher tiber einige tausend Git-
teratome delokalisiert. Dies ist ein sog. Wannier-Mott-Exziton. Die stark lokalisierten Paare
bilden ein Frenkel-Exziton.

Wird die Dimensionalitat des Kristalls reduziert, wird die laterale Beweglichkeit der exzi-
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tonischen Ladungstrager eingeschrankt. Wenn die raumliche Einschrankung eine Grof3en-

ordnung, die mit der de-Broglie Wellenlange der Ladungstrager
A Brodte = h/ \27xmk,T = 4nm vergleichbar ist® erreicht, wird der Ladungstragerimpuls in

dieser Richtung quantisiert. Eine effektive Subbandaufspaltung (E,,; — E; > kgT) der exzito-
nischen Energiezustande ist nur dann gewahrleistet, wenn die raumliche Beweglichkeitsein-
schrankung des Exzitons in der GroBenordnung ihres Bohrschen Radius liegt
(ag = 4,94 nm fur CdSe). Das ist ein wesentliches Merkmal des Quantum-Confinement Ef-
fektes. Dabei andert sich die Verteilung der Zustandsdichte der Ladungstrager zunachst von
einem wurzelférmigen (Volumenkristall) in einen treppenférmigen Verlauf (zweidimensiona-
ler Film). Wird die Bewegungsmaglichkeit in einer weiteren Dimension eingeschrankt, so
erhéalt man einen Quantendraht (auch als Nanostab bekannt), dessen Zustandsdichte einen
inversen wurzelférmigen Verlauf aufweist. Ist die Bewegungsfreiheit der Elektronen und Lo-
cher bei einem Quantenpunkt (oder einem Nanopartikel) in allen drei Raumrichtungen ein-
geschrankt, ergeben sich quantisierte Zustéande (Abbildung 3.4 (a)).

Eine weitere wichtige Folge des Quantum-Confinements ist die Anhebung der Energie
des Grundzustandes des Exzitons mit Verkleinerung der Dimension des Kristalls'®”
(Abbildung 3.4 (b)). Im einem Modell der , starken Beschrankung® (fir R << a, und R <<
a,) ist die Quantisierungsenergie der Ladungstréager deutlich stérker als die Coulomb-
Wechselwirkung. Das Elektron und das Loch kénnen daher als quasi unabhangige Teilchen
angesehen werden, von denen jeder eine Quantisierung seiner Energiezustande erfahrt*7,
Einige Autoren”"* haben diesen Fall mittels Variationsrechnung untersucht. Die Abhéangig-
keit des niederenergetischsten Ubergangs (1S5,1S,) (siehe Abbildung 3.1) von der GréRBe
eines Kiristallits wurde zuerst von Louis Brus (1984) analytisch berechnet. Die Anhebung des
1s Grundzustandes lasst sich wie folgt beschreiben:

Th?

E + 21
g ZﬂRZ

2
e .
=E,+Eq ¢ +Egy +E - E - 1’7865_R +kleinere Terme. 34

1s-1s" Polaris.

Hier ist R der Radius eines sphérischen Partikels, u die reduzierte Masse des Exzitons (siehe
die Gleichung 3.1) und & die Dielektrizitdatskonstante des Materials. Der erste Term in der
Gleichung 3.4 steht fiir die Breite der verbotenen Zone E, des Volumenhalbleiters™
(E, = 1,75 eV). Der zweite Term ist proportional zu 1/R? und beschreibt das Quantum-
Confinement des Elektronen-Loch Paares aufgrund der raumlichen Einschréankung. Der
dritte Term ist die Funktion von 1/R und stellt damit die Coulomb-Anziehung von Elektron

und Loch dar. Die kleineren Terme ergeben sich aus der Polarisation des Kristallits und
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73] erweitert). Die Gleichung

konnen vernachlassigt werden (wurde spater von Y. Kayanuma
3.4 beschreibt das Wachstum der Energiellicke eines Halbleiters mit Verringerung der Gro-
Be im Nanometerbereich. Diese Schlussfolgerung ist die wichtigste Konsequenz des Be-
schrankungseffekts. Die Abbildung 3.4 (b) veranschaulicht die Folgen des Quantum-

Confinements.

3.1.5 OPTISCHE EIGENSCHAFTEN VON CDSE-NANOPARTIKELN

Als kristallines Volumenmaterial zeigt das CdSe eine Emission (bzw. Absorption) im sichtba-
ren Bereich”#7*"" Aufgrund des Quantum-Confinements unterscheiden sich die optischen
Eigenschaften eines Nanopartikels und die eines Volumenkristalls aus Cadmiumselenid”®.
Die Absorption (bzw. Emission) eines Lichtquants im Halbleiter ist mit der Bindungsenergie

des Exzitons E, verbunden. E, héngt von der Breite der Energieliicke ab. Gemaf3 der Glei-

Energie [eV] Radius ['&]
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Abbildung 3.5: (a) Die Absorption (---) und Emission (—) wvon TOPO-stabilisierten

CdSe-Nanopartikeln in Toluol bei Raumtemperatur®’. Die dominieren-
den exzitonischen Uberginge sind gekennzeichnet. Die Stoke’sche-
Verschiebung liegt in der Regel unter 0,1 eV"”” (maximal 5 % von E,).
(b) Anderung der Energie des ersten exzitonischen Uberganges
(1S;5,1S,) mit dem Radius eines CdSe-Nanokristallits (aus [37]). Der all-
gemeine Trend der experimentellen Daten (+) wird gut mit der Brus-
Formel 3.4 beschrieben. Oben links ist ein Foto von den im Hexan dis-
pergierten CdSe-TOPO-Partikeln unter Anregung mit UV-Lampe’®. Der
Durchmesser der Partikel variiert zwischen 2 nm und 8 nm.
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chung 3.4 besteht eine 1/R*-Abhéngigkeit der E, von der PartikelgréBe!”™. Man spricht in
diesem Fall von der sog. ,,maf@geschneiderten Emission“ der Nanopartikel (Abbildung 3.5
(a) und (b)). Den spektralen Bereich der Emission (Absorption) kann man dabei durch die
Wahl des Materials eines Partikels einstellen. Durch die Variation der Partikelgr6Be wird die

Strahlungsemission zu niedrigen oder hoheren Frequenzen verschoben.

3.1.6 ADSORPTION VON NANOPARTIKELN AN FLUSSIGEN PHASENGRENZEN

Die Fahigkeit von Tensiden und einigen Polymeren zur Adsorption an fliissigen Grenzfla-
chen ist lange bekannt. Diese oberflachenaktiven Substanzen wurden daher zur Stabilisie-
rung von Emulsionen verwendet. Durch die experimentellen Arbeiten von S. Pickering und
W. Ramsden anfang des zwanzigsten Jahrhunderts wurde gefunden, dass auch mikrometer-
grof3e kolloidale Partikel ein zu den Tensiden ahnliches Verhalten aufweisen und Emulsio-
nen stabilisieren konnen®™ 2!, Emulsionen, die mit kolloidalen Teilchen stabilisiert wurden,
werden daher als , Pickering-Emulsionen® bekannt. Die erste theoretische Arbeit, die sich
mit der Adsorption von homogenen Mikropartikeln befasst, wurde im Jahr 1980 von P. Pie-
ranski veroffentlicht. Der Trend der letzten Jahre ist die Verwendung von nanometergrofBen
Partikeln zur Stabilisierung von Wasser/Ol- oder Ol/Wasser-Emulsionen. Die experimentel-
len und theoretischen Studien in diesem Feld fiihren unter anderem auf die Arbeiten von B.
Binks, H. Mohwald, T.P. Russell und D. Weitz et al. zuriick®#2>268] In diesem Kapitel
werden daher die theoretischen Grundlagen und Modellvorstellungen zur Adsorption von
chemisch homogenen Partikeln an fliissigen Grenzflachen beschrieben.

Man betrachtet eine flache Grenze zwischen den zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten: Ol
und Wasser. Ein Partikel mit einer homogenen Oberflache (Abbildung 3.6 (a)) befindet sich
in einer oligen Phase. Die Gibbsche freie Energie des Systems, G,,, beschreibt man dann

als!®*:

Gao = YowAow + VeoAp s 3.5

wobei %w, %o die freien Energien (die Grenzflachenspannungen) der Oberflachen zwischen
Ol und Wasser und zwischen Partikeln und Ol sind. Die A, und A, repréasentieren die Kon-
taktflachen zwischen den jeweiligen Phasen, wobei man unter A, die gesamte urspriingli-
che Grenzflache zwischen Wasser und Ol versteht. Bei Anlagerung eines Partikels an die

flissige Grenze andert sich die Gibbsche freie Energie zu
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Gg;v = 7OWA(()IIEV + ¥Ypw Apw + YpoApo - 3.6

Hierbei sind A,y (Ap,) die Kontaktflachen Partikel/Wasser (Partikel/Ol) und %, (7o) die
Energien der Partikel/Wasser-, und Partikel/Ol-Grenzflachen. Dabei fallt ein Teil von der
urspriinglichen fliissigen Flache weg: Az = Aoy - A”. Mit  der Youngschen Gleichung

(%0 - Ww) Yow = cos @ lasst sich die Anderung der Gibbschen freien Energie, verursacht

ol friie Energie . AG Volumen
A max G ®
F S SSCRRRRN
Vo l bW \\\\\\\\\ Sublqyer\Q
o
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S
: \
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\ 4 v (I)
L— Gow

min
|
Abbildung 3.6: (a) Adsorption (Desorption) eines Partikels an der fliissigen Grenzfld-
che. Links ist die Anderung der Gibbschen freien Energie (adaptiert aus
[86¢] und [87]).
(b) Energetisches Diagramm zur Erkldrung des Energiegewinns bei der
Anlagerung von sphdrischen Partikel an eine Grenzfldche (adaptiert aus

[88e]).

durch die Adsorption eines Partikels aus der 6ligen Phase an der fliissigen Phasengrenze,

als folgender Ansatz beschreiben:
AG,, = AG,, = G = Gap = —Vow (Ap + Apy cosO) 3.7

Die Energie der Adsorption ist negativ fiir alle Werte des Kontaktwinkels @ . Daher ist die
Adsorption eines Teilchens an der Grenzflaiche thermodynamisch niitzlich fiir das System
und lauft spontan ab.

Wenn ein Teilchen von der Grenzflache ins Volumen zurtickgeht, erhoht sich die freie Ener-
gie des Systems. Die Gleichung 3.7 mit dem positiven Vorzeichen gilt dann fiir die Desorp-

tion eines Partikels in der 6ligen Phase. Wenn ein Partikel in die wassrige Phase desorbiert,
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andert sich die freie Energie des Systems zu Gy, (mit A, als die Partikeloberflache):

Gow = YowAow + VewAp - 3.8
Die gesamte Anderung der Energie ist damit
AG,y = Gpy — Goy = Youw (Ap = App c0s 0). 3.9

Diese Relation mit einem negativen Vorzeichen gilt fiir die Adsorption der Partikel aus Was-
ser auf der Grenzflache. Die Gleichungen 3.7 und 3.9 lassen sich zu einer Gleichung verei-

nen:
AGp, = AGpy, + YowAp OSSO 3.10

Fir ein hydrophobes Teilchen (cos® < 0) gilt: 4Gy, < AGp,, (Abbildung 3.6 (a)). Es ist zu
beachten, dass die Gleichungen 3.7, 3.9 und 3.10 keine Anforderungen an die Form der
Partikel stellen. Die Gleichungen gelten flr alle Partikel unter der Voraussetzung einer fla-
chen fliissig-fliissig Grenzflache vor und nach der Adsorption.

Nun betrachten wir ein massenloses, sphérisches, hydrophobes Partikel mit dem Radius
R an der flissigen Grenzflache zwischen dem Wasser und dem Ol. Eine Seite des Partikels
versinkt dabei im Wasser auf die Tiefe h. Die Grenzflache teilt die Oberflache des Partikels
in zwei asymmetrische Halbsphéren der Flachen Ay, und App. Ein Teil der W/O-Flache A

fallt durch das adsorbierte Partikel weg®®. Damit ist

Ay =27R*(1+cosO) 3.11
A, =27R*(1-cos®) 3.12
A. = 7R?sin*® = 7R*(1 - cos” O) 3.13

Beim Einsetzen der Gleichungen 3.11 - 3.13 in die 3.7 und 3.9 lassen sich die Energien der
Desorption des Partikels in die Ol-, und in die Wasserphasen zu folgenden Gleichung zu-

sammenfassen®:

AG,y = Yow®R?(1 - cos@)? 3.14

AGpo = Yow®R?*(1 + cos ©@)® 3.15

Die Abbildung 3.6 (b) zeigt schematisch den quadratischen Verlauf der freien Energie eines
Partikels beziiglich seiner Position zur Grenzflache. Die freien Energien im Ol und im Was-
ser sind Gp, (Gleichung 3.5) und Gy, (Gleichung 3.8). Durch Adsorption minimiert das

System seine Energie bis zum Wert G”,,. Wenn N Partikel an der Grenzflache adsorbieren,
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sinkt die freie Energie des Systems um N-G" .
Mit der Youngschen Relation lasst sich die Gleichung 3.15 in vereinfachten Form umschrei-
ben®*):

R?

ow

AE =+ (Yow = Vpw — 7Po))2 3.16

Es ist zu beachten, dass das positive Vorzeichen fiir den Fall der Desorption gilt, das negati-
ve Vorzeichen hingegen fiir den Fall der Adsorption. Je gréBBer also ein Partikel ist, desto
gro3er ist der Energiegewinn bei der Adsorption.

Als Nachstes wird die thermodynamische Stabilitat der CdSe-TOPO-Nanopartikel an der
Wasser/Toluol-Grenzflache (%, = 35,7 mN/m) betrachtet. Mit Gleichung 3.16 rechnet man
die Desorptionsenergie der CdSe-TOPO-Nanopartikel bei Zimmertemperatur (T = 298 K)
aus. Unter der Annahme, dass die Alkanketten die Oberflache der TOPO-Schale bilden
(siehe die Abbildung 3.2 (a)), gilt: %, = 15 mN/m und J,, = 40 mN/m®*°"!. Man erhlt:

D =23nm, |[4E[=1,3-10%J = 3,3k, T 3.17
D = 4,6 nm, |AE|=5,3-10%J = 13,5k, T 3.18
D = 6,0 nm, |4E|=9,1-10%J = 22,4k,T 3.19

Die Energie der thermischen Schwankungen ist ausreichend, um ein bereits adsorbiertes
Teilchen zurtick ins Volumen desorbieren zu lassen. Beispielsweise wurde von Y. Lin et
al.®* gezeigt, dass die 1,6 nm groBen CdSe-TOPO-Nanopartikel keine Grenzflachenaktivi-
tat aufweisen. Die Energie der Adsorption/Desorption eines 1,6 nm Partikels ist AE = 1 kgT.
Solche kleinen Teilchen werden sich daher nicht an der Grenzflache aufhalten. Es herrscht
stattdessen ein standiger Austausch von Partikeln zwischen der Grenzflache und dem Volu-
men. Im Falle von Kapillarwellen, erfahrt ein adsorbiertes Partikel harmonische Schwan-
kungen senkrecht zur flissigen Grenzflache. Das Maximum der kinetischen Energie der
Schwingungen beschreibt ist hier Y2(m-a* &#). m ist die Masse des Partikels, a die Schwin-
gungsamplitude und @ = 27 v ist die Kreisfrequenz. Unter der Annahme, dass ein CdSe-

O schwingt, ist

TOPO-Nanopartikel 2,3 nm groB ist und mit einer Frequenz von 200 Hz
eine Kapillarwelle mit der Amplitude von 20 mm notwendig, um die Desorptionsenergie
von 3,3 kgT zu erreichen und das Partikel zuriick ins Volumen desorbieren zu lassen. Fr
6 nm groBe CdSe-TOPO-Nanopartikel mit der Desorptionsenergie von 22 k;T betragt die

Schwingungsamplitude ungefahr 13 mm. Damit ist eindeutig bewiesen, dass der Einfluss
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der transversalen Kapillarwellen auf das Desorptionsverhalten der Nanopartikel infinitesimal

Kklein ist.

3.1.7 KINETISCHE ASPEKTE DER ADSORPTION VON NANOPARTIKELN

Aus der Literatur ist eine Vielzahl von Beispielen bekannt, die die Adsorption von
Amphiphilen (Tensiden) an den fliissigen Phasengrenzen darstellen. Die Adsorptionskinetik
von Tensiden wurde daher ausfiihrlich betrachtet und in mehreren Modellen beschrieben.
Uber die Adsorption von homogenen Partikeln wurde aber vergleichsweise wenig berich-
tet14*102°193] 7 dem existiert keine theoretische Basis fiir eine quantitative Beschreibung des
kinetischen Ablaufs der Adsorption von Partikeln. Daher wird die bereits existierende Theo-
rie zur Adsorptionskinetik von Tensiden auf den Fall von Partikeln tibertragen.

Im Jahr 1946 haben A. F. H. Ward und L. Tordai®*"*®* ein Modell der Adsorption von
amphiphilen Molekiilen entwickelt. Die Autoren arbeiteten die prinzipielle Vorstellung tiber
den Verlauf der Adsorption aus. Es wird angenommen, dass die Molekiile in der Volumen-
phase, getrieben von dem Konzentrationsgradienten in die unmittelbare Nahe der Phasen-

grenze, zuerst in eine sog. Sub-Schicht (auch Sublayer oder Subsurface) gebracht werden

AX

>
»

Konzentrationsprofile Adsorptionsmodel  Anfangs-, und

Volumen . Grenzbedingungen
................ Volumen [ Lo S D 87(2? — @ hm C(.x, t) — CO
\ ot ot oo

Subsurface

Abstand von der Grenzflache

............ Subsurface -t Jj= D— C(x, 0) — CO
Ox
JPAN I~ 4T cd0)=¢  _
%o c ct)  cot) dt c(x,0) = ¢, (1)

0 .
Konzentration

Abbildung 3.7: (a) Zweistufiger Verlauf der Adsorption eines Tensides an der fliissi-
gen Phasengrenze (z —Abstand von Grenzflache): 1 — Diffusion aus
dem Volumen in den Sublayer, 2 — Transport aus dem Sublayer an
die Phasengrenze.

(b) Das Konzentrationsprofil senkrecht zur Grenzfliche. Die Glei-
chungen und Randbedingungen beschreiben die eindimensionale
(konvektionslose) Diffusion im Modell von Ward und Tordai®*%®!.
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(siehe die Abbildung 3.7 (a)). Als Sublayer bezeichnet man einen imaginaren Bereich des
Volumens, der an die Phasengrenze angrenzt. Die Position des Sublayers ist nicht fixiert.
Seine Breite liegt in der GroBenordnung der Abmessungen des Adsorptivs. Der Ubergang
von Molekiilen aus dem Sublayer an die fliissige Grenzflache erfolgt danach und zwar nach
einem bestimmten Ubergangsmechanismus®®”. Man bezeichnet die Adsorption als diffusi-
onskontrolliert, wenn die Diffusion in der Volumenphase geschwindigkeitsbestimmend ist
und der Ubergangsmechanismus aus dem Sublayer an der Grenzflache vernachléssigt wer-
den kann. In einem umgekehrten Fall spricht man von einer sog. kinetisch kontrollierten
Adsorption. Wenn beide Prozesse mit ungeféhr gleichen Raten verlaufen, bezeichnet man
die Adsorption als diffusions- und kinetisch kontrolliert. Wenn die Adsorption diffusions-
kontrolliert ist und die flissige Grenzflache als flach und zeitunabhéngig bezeichnet werden
kann, lasst sich die freie Diffusion mit dem eindimensionalen Fickschen Diffusionsgesetz
beschreiben:

2
;C_izz_i;x>xo,t>0 3.20

Die Losung der Gleichung 3.20 gibt das Konzentrationsprofil c(x, t) in jeden Zeitmoment
der Adsorption wieder (schematisch dargestellt in Abbildung 3.7 (b)). Die Randbedingungen

und Anfangsbedingungen lauten entsprechend™”

limc(x,t)=cy; t > 0, 321
c(x,0) = c,; x > x,, 3.22
c(x,t) = ¢, (t) ;t > 0. 3.23

Der durch den Konzentrationsgradient zwischen der Subsurface und der Phasengrenze ent-
stehende Fluss j fihrt zur Erhéhung der Bedeckung 7~ an der fliissigen Grenzflache. Unter
der Voraussetzung, dass es wahrend des gesamten Adsorptionsprozesses keine Potentialbar-
riere zwischen der Phasengrenze und dem Subsurface gibt und die Stokes-Einsteinsche Dif-
fusion D, die einzige Triebkraft der Adsorption ist, gilt:

dr” oc
al . _p %s
dt J 0 ox

1 X > X, t >0, 3.24
Iist die oberflachliche Konzentration des Adsorbats an der Grenzflache, ¢ die Konzentration
der Substanz in dem Sublayer, D der Diffusionskoeffizient, t die Zeit und x der Abstand von
der Grenzflache. GemaB der Gleichung 3.24 lasst sich die allgemeine Losung der Grenzfla-

chenkonzentration 77t) wie folgt darstellen!®**-*%,
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r(t):zﬁ(coﬁ—jﬁcs(o,t—f)dﬁ). 3.25
T 0

Die Transportgleichung von Ward und Tordai 3.25 kann nur mit Hilfe von numerischen
Rechenmethoden gelost werden.
Der kritische Punkt in der Theorie von Ward und Tordai ist die physikalische Bedeutung
und die Berechnung der Konzentration c(x,t)""°". Ublicherweise wird sie mit der Subsurfa-
cekonzentration cg(d,t) identifiziert. Sobald ein Gleichgewicht zwischen der Phasengrenze
und dem Subsurface erreicht wird, kann man cg und ¢, gleichsetzen'"’”. Unter dieser Vor-
aussetzung ist die analytische Losung der Gleichung 3.25 moglich.

Fiir den Grenzfall t—0 strebt das Integral in der Gleichung 3.25 gegen Null"®*%! Nach
der Anwendung von der Gibbschen Gleichung

1 dy

=——.
R-T dlng, 3.26

bekommt man fiir die , kurzzeitige“ Approximation!%*

dy =—2'R-T-C0\/§,t—>0 3.97
t—0 7

dt”
Hierbei ist ydie Grenzflachenspannung, c, die Konzentration der Volumenphase, R die mo-

lare Gaskonstante, T die Temperatur und D der Diffusionskoeffizient. Der andere asymptoti-

sche Fall stellt die Adsorptionskinetik bei t — o« dar. Zusammen mit der Gleichung 3.26 er-

halt man die Gleichung 3.28:
RTI? |«
= e , t—oo 3.28
e Co 4.D'

dy
Damit lassen sich aus den dynamischen Messungen die Oberflachenkapazitat 7., im Gleich-

dt

gewichtzustand und die effektiven Diffusionskoeffizienten D (bzw. D) gewinnen. Wenn sich
eine Abweichung des effektiven Diffusionskoeffizienten von dem Stokes-Einsteinsche Ener-
gien der D, zeigt, dann ist die Berechnung der Aktivierungsenergie E, fiir die Uberwindung
der Adsorptionsbarriere moglich (R, ist der hydrodynamische Radius eines Molekiils oder
eines Partikels, 7 ist die Viskositat des Losungsmittels):

kg -T
6r-n-R,

E .
D=D..- —_—A _ mit D. =
0 exp( R-Tj 0 3.29

Um das physikalische Modell der Adsorptionskinetik analytisch l6sen zu kénnen, ist die Re-
lation zwischen der Oberflachenbedeckung 7" und der Konzentration der geltsten oberfla-

chenaktiven Substanz im Volumen c,.(bzw. in dem Sublayer cg, siehe die Gleichung 3.24)
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notig. Dazu kann eine Vielfalt von isothermalen Zustandsgleichungen 77cg) eingesetzt wer-

den®. Man unterscheidet grundsatzlich zwischen einer lokalisierten Adsorption (Henry-,

Langmuir—, Langmuir-Szyszkowski— L A

[ J | J '
[ J o

oder Frumkin-Isotherme) und einer

delokalisierten Adsorption (van der

Waals — Isotherme). Dem lokalisier- ®

®
Ud

ten Modell wird die Annahme zu- . .

grunde gelegt, dass die flissige
. - Molekil - Adsorptionsplatz

Grenzflache aus einer finiten Anzahl

von lokalisierten Adsorptionsplatzen ~ Abbildung 3.8:
besteht (Abbildung 3.8). Damit ist Links: Das Langmuirsche Modell der lokalisier-

ten Adsorption (schematisch nach E. Shchu-
die Adsorptionsrate proportional zur kinf19)

Konzentration des Adsorbats in der Rechts: Die Adsorptions-, und Desorptionsraten

Nahe der Phasengrenze cs und dem setzen sich gleich sobald sich ein Gleichgewicht

Anteil von unbesetzten Plitzen an zwischen Grenzfldche und Sublayer einstellt.

der Phasengrenze. Die Desorptionsrate hangt von der Anzahl der bereits mit den Molekiilen
besetzten Platze ab. Im Langmuir-Modell der lokalisierten Adsorption ist der Gleichgewichts-
zustand zwischen der Phasengrenze und dem Sublayer durch die Oberflachenbedeckung 7~

und die Konzentration im Sublayer cg gegeben. Im Gleichgewichtszustand bleibt die Bede-

ckung unverandert. Somit gilt:

r=r —Ss

3.30

“cg+a; .
Hier ist 7. die Oberflachenkapazitat, a, der sog. Langmuir — Parameter (die Volumenkon-
zentration bei der Halfte der hochstmoglichen Bedeckung: %77 ). Bei niedrigen Konzentra-
tionen von Molekiilen (bzw. Partikeln) kann die Losung als ,,ideal” betrachtet werden. Man
kombiniert deswegen die Gleichungen 3.26 und 3.30 und erhalt damit die Zustandsglei-

[109,110].

chung von Langmuir-Szyszkowski (Abbildung 3.9)

7=%)—R-T~11~ln[1+$}. 3.31
a
Die Gleichung 3.31 kann nur fiir die Gleichgewichtzustande (t — o) angewandt werden.

Der Fit der experimentellen Ergebnisse #.(c) liefert wertvolle Daten zur Beschreibung der

Phasengrenze, wie die Grenzflachenkapazitat 7. und q,. Die Langmuir-Szyszkowski-



26 3.1 Theoretische Grundlagen

Isotherme vernachléassigt allerdings die Rolle von wichtigen physikalischen Prozessen, die
wahrend der Adsorption an der flisssigen Grenzflache auftreten. Zu diesen gehoéren die
Ruckdiffusion von der Grenzflache ins Volumen, die Wechselwirkung zwischen adsorbierten
Molekiilen an der Grenzflache sowie die Aktivierungsenergie der Adsorption/Desorption.
Das kinetische Modell von Frumkin schlief3t die oben genannten Faktoren mit ein und ist
damit umfangreicher als das von Langmuir'***.

Das Frumkin-Modell basiert auf dem Formalismus der ,lokalisierten® Adsorption, genau-

so wie das Langmuir-Modell. Bezeichnet man die Aktivierungsenergien der Adsorption (De-

sorption) als E, (E,), lasst sich die Gleichung 3.24 in folgende Form umschreiben:

dr E E
>y :,b"exp(—R “Tj-cs(l"m —F)—a"exp(—R‘de-F

Adsorptionsfluss Desorptionsfluss

3.32

wobei a und [ praexponentielle Faktoren sind. AuBerdem sind die Aktivierungsenergien E,
und E, von der Bedeckung der fliissigen Grenzflache abhéngig!'?. Man schreibt
Ea = Eg +Va ’ 1—‘,

3.33
E,=E)+v,- T’

mit den Konstanten E; , EJ, v, und v,. Sobald ein Gleichgewichtszustand erreicht wird (Ab-

bildung 3.8), gleicht die Bedeckung ihrem Maximalwert I™:

_ I, -¢cs
a, -explk-I"/I"_)+ cg ’

2

_a-exp(-E{/R-T)

a
= == 3.34
o B-exp(-E°/R-T) B
r
k=@ —v,) —=
Vv BT

(13LM4L015] - Genauso wie die

Die Gleichung 3.34 ist die Frumkin-Adsorptionsisotherme
Langmuir-Isotherme (Gleichung 3.30) stellt die Frumkin-Isotherme eine Relation zwischen
den Konzentrationen der Molekiile im Sublayer ¢y und an der Grenzflache I7(cg) in einem
Gleichgewichtszustand dar. Ist v, = v, = k = 0, so reduziert sich die isothermale Gleichung
von Frumkin auf die Form von Langmuir.

Die Grenzflachenspannungen im Gleichgewicht 7.(c) konnen im Rahmen des Frumbkin-
Modells berechnet werden. Aus der Gleichung 3.34 ergibt sich mit Hilfe der Gibbschen Re-

lation 3.26 die Frumkin-Isotherme, ausgedriickt in Termen der Oberflachenspannung ¥

(Abbildung 3.9)1"°:
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y=%+I. R-T(In(l-y)-%k-y*), 3.35

mit y = 7. /I"und j, — die Oberflachenspannung der reinen Phasengrenze. Der Zusatzterm
Lk - y? stellt die lineare Abhangigkeit der Aktivierungsenergien E_, E, von der Bedeckung I'
dar (Gleichungen 3.33). Anhand der Gleichungen 3.34 und 3.35 kénnen die Gleichge-
wichtsgrenzflachenspannungen y.(c) gefittet werden. Als Fittparameter sind Grenzflachen-
kapazitat .., Langmuir-Parameter a; und die Gleichgewichtskonstante k zu betrachten.

Streng genommen versagt die Gleichung 3.35 in einem unbalancierten Relaxationsprozess.
Die DST-Kurven /t) bei unterschiedlichen Konzentrationen ¢ kann man trotzdem mit der
oben genannten Gleichung berechnen. Daflir benoétigt man allerdings die Funktion I'(t) als

Losung der Transportgleichung 3.25.

Y4 Y oth a
" e ] e
7_(ci)ey M7/ h | (] A
PG o NS I oo =l
Y (e —c N L
tyg t c,. |Inc Co Inc

Abbildung 3.9: Eine schematische Darstellung der Funktionen At), Hc) und I'(c) zur
Beschreibung des kinetischen Ablaufs der Adsorption von oberfli-
chenaktiven Substanzen%*! (Molektile oder Partikel). Bezeichnungen:
t,c — Zeit, seit der das dynamische Gleichgewicht herrscht, c,,,. — kriti-
sche Konzentration der Mizellenbildung (engl.: critical micelle con-
centration, cmc).

Alle Kurven lassen sich sowohl experimentell als auch theoretisch er-
mitteln (siehe die Gleichungen 3.30, 3.31, 3.34 und 3.35).
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3.2.1 SYNTHESE VON CDSE-TOPO-NANOPARTIKELN

Die Methode zur Herstellung von kolloidalen CdSe-TOPO-Nanopartikeln basiert auf der
Pyrolyse von metallorganischen Verbindungen. Urspriinglich wurde dieses Verfahren 1993
von Murray, Norris und Bawendi entwickelt. Es handelte sich um eine Reaktion von Dime-
thylcadmium CH,-Cd-CH; mit purem Selen in der Schmelze von Tri-n-octylphosphine/Tri-
n-octylphosphinoxid (TOP/TOPO). Um die Nukleation und das Wachstum von CdSe-
Nanokristalliten anzuregen, miusste die Temperatur der Reaktionsschmelze zwischen 250-
300 °C liegen. Dabei wurden von Murray et al. CdSe-Nanokristallite synthesiert, die sich
durch einen hohen Grad von Kristallinitat, niedrige Anzahl von Defekten und enge Gro6-
Benverteilung (5-7%) auszeichneten™”!®  Die Quantenausbeute von CdSe-TOPO-
Nanopartikeln wurde im Jahr 2000 von X. Peng®” bis zu 85% der Quantenausbeute von
Rhodamin B durch die Zugabe der Hexylphosphonsaure C,H;;PO, (HPA) in die TOPO-
Schmelze angehoben®™*? Durch die Konzentration von HPA und etwas gesunkene Reak-
tionstemperatur (auf 220 °C) entstand die Moglichkeit, GroBe, Form und Emission der
CdSe-TOPO-Partikel zu kontrollieren™®”. Der néchste Schritt zur Verbesserung des Synthe-
severfahrens von CdSe-TOPO-Partikeln war der Verzicht auf die Verwendung von giftigem,
teurem und explosivem Dimethylcadmium. Als Basis fiir die Synthese nahm Z. Peng das
stabilere und kostengiinstigere Cadmiumoxid CdO 1911211122

In Abbildung 3.10 ist das in dieser Arbeit verwendete Injektionsverfahren von Z.Peng
schematisch dargestellt. Unter Stickstoffatmosphéare wurden das Cadmiumoxid CdO, Tri-n-
octylphosphinoxid (TOPO) und die Hexylphosphonsaure HPA in einem 20 mL-
Dreihalskolben vermischt. Danach wurde die Mischung bei 320 °C zum Schmelzen ge-

bracht'’®¥, Gleichzeitig, , wurde bei Zimmertemperatur und unter der Stickstoffatmosphére
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Injektion

300-320 ‘C/A 10orO

Entnahme

CdQ,
TOPO,
HPA+Se,
TOP

Abbildung 3.10: Das Verfahren der heil3en Injektion (engl.: hot injection technique),

entwickelt wvon Z. Peng,

Nanopartikeln.

zZur

Synthese

von CdSe-TOPO-

Tabelle 3.1: Angaben zur Synthese von kolloidalen CdSe-TOPO-Nanopartikeln.

CdO Sigma Aldrich, 99,99% 128,40 0,104
TOPO Sigma Aldrich, 99% 386,64 7,553
HPA Alfa Aesar, 97% 166,15 0,266
Se Alfa Aesar, 99,999% 78,96 0,083
TOP Alfa Aesar, 90% 370,64 3,930 (4,55 mL)

in einem anderen Kolben das Selenpulver in Tri-n-octylphosphin (TOP) gelést. Unter

standigem Rihren wurde die fertige Losung von Se und TOP schnell in die heilBe Mischung

von CdO, TOPO und HPA eingespritzt. Dabei sank die Temperatur bis auf ca. 270 °C. Ab

diesem Moment beginnt die schlagartige Nukleation von CdSe-Kristalliten. Die Farbe der

Mischung andert sich sofort nach dem Einspritzen von klar zu schwachgriin, dann schwach-

gelb. Das weitere Wachstum der CdSe-TOPO-Nanopartikel wird durch die Anderung der

Losungsfarbe begleitet: von gelb nach orange, dann intensivrot und abschlieBend nach

dunkelrot/tiefbraun. Bei unterschiedlichen Reaktionszeiten entnimmt man eine Probe von

der Reaktionslésung und halt das Wachstum der Nanopartikel durch schockartige Kiihlung

in wasserfreiem Methanol (99%) (oder Hexan) an. Die Einzelheiten zur Synthese sind in der

Tabelle 3.1 dargestellt.
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Das Losen in polaren Loésungsmitteln, wie Methanol, erméglicht auch die Beseitigung von
freien, nicht an die Nanopartikel gebundenen Liganden. Die mit TOPO passivierten CdSe-
Partikel weisen hydrophobe Eigenschaften auf und fallen in Methanol aus. Die freien TO-
PO-Liganden, TOP und HPA lésen sich dagegen in Methanol. Nach 10-minttigen Zentrifu-
gierung der Loésung bei 10000 rpm und 15 °C wird Methanol mit gelosten Liganden abge-
trennt. Zurtick bleibt eine feste Substanz, die die CdSe-TOPO-Nanopartikel beinhaltet. Den
beschriebenen Vorgang kann man 3 - 4 Mal wiederholen. Zum Schluss 16st man die feste
Substanz in einem organischen Losungsmittel, beispielsweise Toluol (99,9%), auf. Die Par-
tikelgroBenverteilung von CdSe-TOPO-Nanopartikeln kann durch die sog. grolBenselektive

[117,124] (

Ausfallung engl.: size-selective precipitation) nachtraglich optimiert werden.

3.2.2 UV-VIS-SPEKTROSKOPIE (UV-VIS)

Die von der Wellenléange des einfallenden Lichtes abhangige Absorption/Emission von
synthetisierten CdSe-TOPO-Nanopartikeln wurde im ultravioletten und sichtbaren Spektral-
bereich gemessen (siehe die Abbildung 3.5). Daflir wurde das Spektrophotometer Lambda
19 von der Firma Perkin Elmer im single-beam-Modus betrieben. Die Messlosung steht un-
ter einem Strahl der Intensitat I,. Am Detektor wird das durchgehende Licht der Intensitat I
gemessen. Die Anteile an Streulicht, Reflexion und Kivettenabsorption werden durch die
Vergleichsmessung mit einer Kiivette, die das pure Losungsmittel enthélt, korrigiert. Die Ab-

sorption A errechnet sich als Funktion der beiden Intensitaten I und I: A, = —log,, (I/I,)-

Fir die Messungen wurden Kuvetten der Firma ,,Hellma“ aus einem optischen Spezialglas
mit einer Transmission von mehr als 80% (im Spektralbereich 320 — 2500 nm) verwendet.
Die Messungen wurden bei der Raumtemperatur durchgeftihrt. Die Einzelheiten zu den UV-
VIS-Messungen sind in Tabelle 3.2 angegeben.

Unter Anwendung des Lambert-Beerschen Absorptionsgesetzes A, =—log,, (I/I,)=¢€,-c-I,

Tabelle 3.2: Grundeinstellungen der UV-VIS-Spektrometer-Messungen.

Spektralbereich, nm 300 - 600

Spaltbreite, nm 1
Abtastrate, nm/min 20
Temperatur, °C 25

Vergleichslosung Toluol (99%)
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des bekannten Strahlgangs | = 95 mm und des Extinktionskoeffizienten g, lasst sich die
Konzentration ¢ der CdSe-TOPO-Nanopartikel berechnen. Der molare Extinktionskoeffi-
zient g, ist nach Untersuchungen von W. Yu'®' von der GréBe der CdSe-TOPO-
Nanopartikel D abhangig: £, = 5857 - D**.

3.2.3 ZWEIDIMENSIONALE UV-VIS SPEKTROSKOPIE (2D UV-VIS)

In diesem Kapitel wird der experimentelle Aufbau zur Messung von zweidimensionalen
UV-VIS-Spektren beschrieben. Er wurde wahrend der Forschungsarbeit im Eigenbau zu-
sammengebaut und ist nicht kommerziell erhaltlich. Die Aufnahmen von zweidimensionalen
Spektren dienen der Untersuchung der Diffusionseigenschaften der kolloidalen CdSe-
TOPO-Nanopartikel in einer Nahe der fliissigen Grenzflache. Dabei nutzt man die Fahigkeit
der CdSe-Kerne, Licht unter optischer Anregung auszustrahlen. Die Strahlungsintensitaten
an unterschiedlichen Orten der kolloidalen Proben wurden daher registriert und die Riick-
schliisse im Hinblick auf die Konzentration der Nanopartikel als Funktion des Abstandes von
einer Ol/Wasser-Grenzflache gezogen. Die zeitaufgeléste Messung erméglicht die Untersu-
chung der kinetischen Effekte bei der Adsorption der Nanopartikel. Die Apparatur fiir die
Messung schlie3t den Ar-lonen-Laser, das Spiegelsystem, zwei Fokusierlinsen, ein einstufi-
ges Spektrometer HR 320 der Fima JOBIN YVON und eine CCD-Kamera Princeton In-
struments PIXIS 400B ein (Abbildung 3.11). Damit eine fliissige Phasengrenze untersucht
werden kann, benétigt man eine Kivette (HELMA, optische Spezialglas). Ein Drittel des
Gesamtvolumens der Kivette wurde mit Wasser (deionisiertes Wasser, Milli-Q Academic
A10, Millipore, Eschborn) gefiillt. Darauf wurde die kolloidale Loésung von CdSe-
Nanopartikeln in Toluol gegeben. Wichtig ist dabei zu beachten, dass eine maoglichst flache,
storungsfreie Phasengrenze zwischen Toluol und Wasser entsteht. Durch den polierten Bo-
den der Kivette wurde von unten die Grenzflache mit einem Laser-Strahl der Wellenlange
von Ay = 488 nm bestrahlt. Um den Strahl an der Grenzflache zu fokussieren, wurde eine
bi-konvexe Sammellinse mit einer niedrigen Apertur verwendet. Damit erzeugte man einen
homogenen Lichtstrahl von 150 pym im Durchmesser, der senkrecht zu der Phasengrenze
durch beide Flissigkeiten verlief (Abbildung 3.11). Die lokale Erwarmung der Fliissigkeiten
durch das Laserlicht wurde durch das Arbeiten bei niedrigen Intensitaten des Laserstrahls,

typischerweise 1 mW, minimiert. Alle kolloidalen Nanopartikel, die sich in dem Fokus be-
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finden, werden zur Lichtemission in allen Raumrichtungen angeregt (sieche das Kapitel
3.1.5). Der ausgestrahlte Lichtanteil wurde mit dem Objektiv unter 90° zum Eintrittsspalt
eines Monochromators fokussiert. Mit Hilfe des Reflexionsgitters wurde das emittierte Licht
spektral zerlegt und am Austrittsspalt gesammelt. Hinter diesem befindet sich ein CCD-
Photosensor. Die Hohe des CCD-Chips betragt 8 mm. Die 8 mm des fokussierenden Laser-
strahls in der Probenkiivette werden auf dem CCD-Chip 1:1 abgebildet. Die abgebildete
Grenzflache liegt genau in der Mitte des CCD-Chips. Stellt man das Spektrometer auf die
Emissionswellenlange der kolloidalen CdSe-Nanopartikel ein, bekommt man auf dem CCD-
Sensor das Intensitatsprofil des emittierenden Lichts. Aufgrund der Grenzflachenaktivitat der
Nanoteilchen &@ndert sich die Konzentration der Partikel an der Phasengrenze. Mehr Teil-
chen an der Grenzflache bedeutet mehr Intensitat des emittierenden Lichts. Die Kinetik der
Adsorption kann daher durch die sequentielle Aufnahme der Intensitatsverteilung in der
Probe untersucht werden. Ein Intensitatsprofil, das mit einem CCD-Sensor aufgenommen

werden kann, ist in der Abbildung 3.11 schematisch gezeigt. Im Wasser sollten sich wahrend

Messaufbau Kivette Intensitatsprofile bei Ergebnisse aus
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Messung
von zweidimensionalen UV-VIS-Spektren. Die Kerr-Zelle dient als Po-
larisationsmodulator und hdlt die Intensitit des einfallenden Strahles
zeitlich unverdndert. In der Mitte ist gezeigt, wie ein Intensitdtsprofil
zustande kommt. Rechts ist der Vorgang der Auswertung von aufge-
nommenen Intensitdtsverteilungen schematisch dargestellt.
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des gesamten Adsorptionsprozesses keine CdSe-Nanopartikel befinden. Deswegen ist die
Intensitat in diesem Bereich Null und sollte wahrend der Adsorption unverandert bleiben.
An der Phasengrenze zwischen Toluol und Wasser bilden sich Aggregate aus adsorbierten
CdSe-Nanopartikeln. Daher sollte an diesem Ort die Intensitat des emittieren Lichts steigen.
Oberhalb der Grenzflache kann die Intensitat entweder ab- oder zunehmen, je nach der
Wahl der ROIs. Die ROI (engl.: region of interest, ROI) ist ein in Pixel zu definierender Be-
reich des CCD-Sensors, innerhalb dessen die Integration der aufgenommenen Intensitats-
werte erfolgt. In Abbildung 3.11 entsprechen RIO1, ROIZ und ROI3 den Volumenabschnit-
ten in Toluol, an der Grenzflache und im Wasser. Es ist zu erwarten, dass die integrierten
Spektren eine zeitliche Entwicklung aufweisen: zunehmend an der Phasengrenze, konstant
im Wasser und abnehmend/zunehmend in Toluol. Im tatsachlichen Experiment definiert
man die ROIs dort, wo man die Intensitéatsanderungen erwartet.

Damit eine hohe Zeitauflosung des kinetischen Ablaufs der Adsorption erreicht werden
kann, ist eine schnelle Speicherung der Aufnahmen notwendig. Eine 2D-UV-VIS-Messung
stellt daher sehr hohe Anspriiche an die Prozessorleistung und Speicherkapazitat des Rech-
ners. Damit die Leistungen der Hardware nicht iberschritten werden, teilt man die Messung

Tabelle 3.3: Grundeinstellungen der 2D-UV-VIS-Messung. Das Zeitfenster zwischen den
Teilmessungen betrdgt 200 s.

Grundeinstellungen des Lasers und der CCD-Kamera
Temperatur, °C 25 CCD-Feld, Pixel 1340 x 400
Anregung, nm 488 PixelgroBe, um x um 20x 20
Intensitat, mW 1 Breite der ROI, Pixel 8
Durchmesser des Fokuss, pm 150 Kiihlung des CCD-Sensors, °C -75
Partikeldurchmesser, nm 2,3
Emissionsmaximum, nm 618 Teilmessung 1 Teilmessung 2
Konzentration, mol/L 4510°
Anfangspixel der ROI1 82
ROI2 153
ROI3 392
Belichtung (exposure), ms 300
Datenabtastung (read-out), ms 284
Verzogerung (Delay), s 0 2
Gesamtanzahl der Aufnahmen 50 150
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in zwei Teile. Der erste Teil entspricht der Anfangszeit, zu der die Adsorption der Nanoparti-
kel diffusionskontrolliert ablauft. Daher werden die Aufnahmen mit maximaler Geschwin-
digkeit durchgefiihrt. In der Folgezeit wird die Adsorption kinetisch kontrolliert und verlauft
deutlich langsamer. Die Messung wurde daher angehalten, und die Einstellungen der CCD-
Kamera geandert. Danach wurde die Messung weitergefiihrt. Im zweiten Teil vergeht eine
sog. Wartezeit (Delay) zwischen zwei Aufnahmen. Durch die oben beschriebene Prozedur
entsteht eine Zeitliicke, in der keine Messung mdglich ist. (Abbildung 4.11 in Diskussion).
Der entscheidende Vorteil der Methode besteht darin, dass die Informationen tiber die Ver-
teilung der Nanopartikel waagerecht zu der Phasengrenze mit einer einzigen Digitalaufnah-
me des Intensitatsprofiles gespeichert werden kénnen. Bei der Auswertung kann man einen
beliebigen Bereich auswéhlen und mehrere ROIs definieren. Eine zeitaufgeléste Messung
der zweidimensionalen Spektren (Profile) reicht daher fir eine umfangreiche Beschreibung
des zu untersuchenden Systems aus. Fir die Auswertung wurde ein selbsterstelltes MAT-
LAB-Programm verwendet. Die Tabelle 3.3 enthalt Details zu Messungen mit der zweidi-

mensionalen UV-VIS Spektroskopie.

3.2.4 THERMOGRAVIMETRISCHE ANALYSE (TGA)

Die Zusammensetzung der Probe lasst sich in Massenanteilen mit Hilfe der Thermogra-
vimetrischen Analyse bestimmen.
Durch die Verdampfung von Toluol wird die kolloidale Lésung von Nanopartikeln zuerst in
einen pulverigen Zustand gebracht. Die pulverige Masse wird in einen kleinen Tiegel aus
einem feuerfesten Material untergebracht und auf einen Probenhalter einer Mikrowaage
gestellt. Die Waage befindet sich in einem Ofen unter Stickstofffluss. Beim Erhitzen verliert
die Probe aufgrund von Zersetzungsreaktionen und des Verdampfens ihrer Bestandteile an
Masse. Fliichtige Zersetzungsprodukte werden im Stickstofffluss wegtransportiert. Die Mas-
senanderung, die Temperatur und die Zeit werden dabei mit dem Rechner erfasst. Fiir be-
stimmte Stoffe sind die Gewichtsabnahmen und die entsprechenden Temperaturen spezi-
fisch. Daraus konnen Ruickschliisse auf die Zusammensetzung der Probe gezogen werden.
Eine Gewichtszunahme der Probe mit der Temperatur bedeutet die Aufnahme von Reakti-
onspartnern aus der Umgebung. Dazu gehort z.B. die Oxidation. Tabelle 3.4 enthalt Details
zu den TGA-Messungen.
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Tabelle 3.4: Grundeinstellungen der TGA-Messungen.

Temperaturbereich, °C 30 -700
Heizrate, °C/min 10
Stickstofffluss (5.0) mL/min 60

3.2.5 DYNAMISCHE LICHTSTREUUNG (DLS) UND {-POTENTIAL

Um den hydrodynamischen Radius von kolloidalen CdSe-TOPO-Nanopartikeln in einer
suspendierten Probe zu bestimmen, wird die Methode der dynamischen Lichtstreuung DLS
angewandt. Die Nanopartikel in der Losung werden als Streuzentren betrachtet, die das
einfallende koharente und monochromatische Laser-Licht nach dem Rayleighschen Prinzip
in allen drei Raumrichtungen streuen. Das gestreute Licht interferiert miteinander. Aufgrund
der Brownschen Bewegung der Partikel andern sich die Abstande zwischen den Streuzent-
ren, was zu Fluktuationen in der Streuintensitat fithrt. Nimmt man diese Fluktuationen mit
der Zeit auf, erhalt man eine Information iber die Geschwindigkeit, mit der sich die Partikel
in der Losung bewegen. Daraus lasst sich wiederum der Stokes-Einsteinsche Diffusionskoef-
fizient (siehe die Gleichung 3.29) ermitteln, aus dem sich weitere GréBen, wie der hydrody-
namische Radius des Partikels R,, ableiten lassen. Die Grundeinstellungen zu den DLS-

Messungen sind in Tabelle 3.5 dargestellt.

Tabelle 3.5: Grundeinstellungen der DLS-Messungen.

Temperatur, °C 25
Laserwellenlange, nm 632,8
Detektorposition, ° 90

Das Vorhandensein von statischer elektrischer Ladung auf CdSe-TOPO-Nanopartikeln
kann mit der Messung des {-Potentials nachgewiesen werden. Wenn sich ein geladenes
Teilchen mit einem Oberflachenpotential ¥, in einem Elektrolyt befindet, bildet sich laut
dem klassischen Schichtenmodell eine elektrische Doppelschicht um das Teilchen aus. Die-
se kann man im Allgemeinen in zwei Bereiche unterteilen. Die innere Schicht besteht aus
regelméaBig verteilten Gegenionen und besitzt ein Potential ¥ - das Stern-Potential. In ei-

nem zweiten Bereich sind sowohl die Gegen-lonen als auch die Co-lonen, deren Verteilung
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der Boltzman-Statistik gehorcht. Diese Schicht ist als diffuse Schicht bekannt. Im Gegensatz
zu der Stern-Schicht ist die diffuse Schicht kein starres Gebilde; die Gegen-lonen in diffuser
Schicht sind frei beweglich und unterliegen einer Diffusion. Bei der Diffusionsbewegung
eines Teilchens kommt es deshalb aufgrund von Reibungskraften zu einem teilweisen Ab-
streifen der diffusen Schicht und dem Verlust an Gegen-lonen. Das Teilchen bleibt nach
auBen hin nicht mehr neutral. Zwischen der Scherebene und dem Null-Potential im Unend-
lichen entsteht eine wirksame Potentialdifferenz. Das unter dem Einwirken eines auBeren
elektrischen Feldes an der Scherebene messbare Potential ist als {-Potential definiert. Um
nun die Aussagen Uber das {-Potential machen zu kénnen, sind unterschiedliche Berech-
nungsformeln flr die elektrophoretische Aktivitat einzusetzen. Man unterscheidet zwischen
der Debye-Hiickel-Gleichung, die fiir kleine Partikel mit einer groBen Doppelschicht gilt,
und der Helmholtz-Smolukhowski-Gleichung fiir groBe Partikel mit einer kleinen Doppel-
schicht. Die messtechnische Erfassung der elektrophoretischen Beweglichkeit der Teilchen
erfolgt mit Hilfe der Laser-Doppler-Anemometrie'*®’ (LDA). Die Lésung mit CdSe-TOPO-
Nanopartikeln wird in eine Kiivette mit zwei Elektroden gebracht. Man legt eine Potentialdif-
ferenz von 10-150 V an die Elektroden und misst die Bewegung der Partikel. Die Messun-
gen des (-Potentials werden in demselben Gerat, wie die DLS-Messungen, durchgefiihrt

(sieche Tabelle 3.6).

Tabelle 3.6: Grundeinstellungen der {-Potential-Messungen.

Temperatur, °C 25

Laserwellenlange, nm 632,8
Detektorposition, ° 90

Spannung, V 50

Modell Hiickel/Smolukhowski

3.2.6 TRANSMISSIONSELEKTRONENMIKROSKOPIE (TEM, HRTEM)

Die kristalline Struktur von CdSe Nanopartikeln, ihre Form und GroéBe sowie deren
Anordnung in unterschiedlichen Formationen lassen sich mit Hilfe des Transmissionselekt-
ronenmikroskops (TEM) untersuchen. Die Auflésung eines Mikroskops, d.h. der minimale

Abstand zwischen zwei Punkten, wenn sie noch getrennt erfasst werden kénnen, hangt von
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der Wellenlédnge des von der Lichtquelle kommenden Lichts A, dem Brechungsindex des
Mediums n und dem halben Offnungswinkel des Objektivs o ab:

0,614
NA

d

, numerische Apertur NA=n-sinc. 3.36

Das TEM ist ein Mikroskop, das mit Elektronen als Lichtquelle betrieben wird. In einer Elekt-
ronenkanone werden die Elektronen thermisch aus einer Wolframkathode erzeugt und in
Richtung einer um die Strahlachse liegenden Lochanode beschleunigt. Bei einer Beschleu-
nigungsspannung von 80 kV betragt die de-Broglie Wellenlange eines Elektrons A, =
0,0042 nm. Damit ist eine theoretische Auflésung von d = 0,3 nm gewahrleistet. Das ho-
chauflosende Transmissionselektronenmikroskop (HRTEM) wird mit einer Beschleunigungs-
spannung von 200 kV betrieben und kann eine Auflésung von weniger als d = 0,19 nm
erreichen. Um den Elektronenstrahl fokussieren oder ablenken zu kénnen werden magneti-
sche Linsen verwendet. Das System aus magnetischen Linsen besteht aus einer Kondensor-
linse, einer Kondensorblende, einer Objektivlinse, einer Objektivblende und einer Projektiv-
linse. Durch die Kondensorlinse und die Kondensorblende wird der Elektronenstrahl auf die
Probe fokussiert und die Intensitat des Strahls eingestellt. Die Objektivlinse sammelt die
durch die Probe gegangenen Elektronen und leitet sie zur der Projektivlinse. Die Objektiv-
blende adsorbiert die elastisch gestreuten Elektronen, die unter einem groBen Winkel aus
der Probe ausgehen, und ist damit flir den Kontrast verantwortlich. Die Projektivlinse fokus-
siert den Elektronenstrahl auf den Leuchtschirm oder CCD-Kamera. Durch astigmatische
und abberatve Fehler der Linsen ist die real erreichbare Auflosung manchmal bis zum zehn-
fachen Kkleiner als die theoretisch berechneten Werte (Gleichung 3.36). Das Vakuum im
ganzen Strahlengang und Probenkammer verhindert die Streuung von Elektronen an Gas-

molekiilen.

Tabelle 3.7:  Grundeinstellungen der TEM-, und HRTEM-Messungen.

Beschleunigungsspannung, kv 80  Beschleunigungsspannung, kv 200
laterale Auflésung, nm 0,3 laterale Auflésung, nm 0,19

Die Aufnahmen der auf ein Grid aufgebrachten CdSe-TOPO-Nanopartikel wurden mit ei-
nem Mikroskop CEM902 (Zeiss, Jena) bei einer Beschleunigungsspannung von 80 kV und
mit einem Mikroskop des Typs HRTEM Zeiss 922 Omega mit einer Beschleunigungsspan-
nung 200 kV durchgefiihrt (Tabelle 3.7). Als Unterlage fiir das Probenmaterial wurden
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spharische, 3,5 mm breite, Kupfernetzchen mit 300 Zellen (horizontal und vertikal) verwen-
det (Plano, Wetzlar). Eine Seite von jedem Grid ist mit einer polykristallinen Kohlenstoft-
Membran (ca. 30 nm dick) bedeckt, die als Trageschicht fiir die Nanopartikel dient (siehe
Abbildung 3.14).

3.2.7 RASTERELEKTRONENMIKROSKOPIE (REM, KRYO-REM)

Im Gegensatz zu TEM als Ruhebildmethode, rastet ein fokussierter Primarelektronen-
strahl Gber die Oberflache einer leitenden Probe. Als Signal werden meist die durch den
Primarelektronenbeschuss freigesetzten Sekundarelektronen (engl, secondary electrons, SE)
oder riickgestreute Elektronen (engl.: backscattered electrons, BSE) mit Elektronendetekto-
ren erfasst. Die momentane Position des Elektronenstrahls bestimmt des Pixel des zukunfti-
gen Bildes. Der am Detektor registrierte Strom bestimmt den Intensitatswert des Pixels. Die
niederenergetischen SE (< 50 eV) werden in einer Vielzahl unter einem weiten Winkel aus
der Probe gestreut. Der sog. In-Lens-Detektor befindet sich direkt oberhalb der Probe im
Inneren der Saule der Elektronkanone und erfasst die Sekundarelektronen mit einer Saug-
spannung. Damit ist die numerische Apertur des SE-Objektives hoch und eine hohe Aufl6-
sung moglich (Gleichung 3.36). Die an den Atomkernen elastisch reflektierten BSE bilden
einen Strahl mit einem kleinen Offnungswinkel. Dazu besitzen die riickgestreuten Elektronen
nahezu die gleiche Energie, wie der Primarstrahl. Ein BSE-Detektor ist oberhalb des Objekts
platziert und die Bildauflésung liegt je nach Priméarenergie im Mikrometerbereich. Mit REM
ist ebenfalls eine chemische Analyse von Oberflachen mittels der energieselektiven Rontgen-
spektroskopie (engl.: Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX) in u-Bereich der Proben-
oberflache moglich. In diser Arbeit wurden die Feldemissionsmikroskope Zeiss 1530 FESEM
und das Rasterelektronenmikroskop Hitachi S-4800 verwendet (Tabelle 3.8).

Eine gefrorene Probe kann ebenfalls im REM untersucht werden. Um die Probe in einem
gefrorenen Zustand zu halten, benutzt man kryogene Fliissigkeiten wie z.B. fliissigen Stick-
stoff (-196 °C), und kahlt damit nicht nur die Probe selbst (bei der Vorpraparation), sondern
auch die Probenkammer wahrend der Messung. Mittels Kryo-REM wurden die mit CdSe-
TOPO-Nanopartikeln stabilisierten Wasser/Ol Emulsionen (Abbildung 3.12 (a)) abgebildet.
Zur Praparation der Probe wurde die Emulsion zuerst in einen zylindrischen Probenhalter

gebracht. Man lasst den Probenhalter in fliissigen Stickstoff fallen und bringt dadurch die
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Kanule TquoI(CdSe) € - Strahl des REMs
Emulsion quser
rr]
5

Probenhalter Einfrieren obere Schicht Kryo-REM
wird befullt wird weggebrochen
€ - Strahl
Wasser Toluol (CdSe) Restlosung des REMs

Probenhalter Transfer in die Probe wird entnommen, Kryo-REM
wird mit Wasser Lésung mit den getrocknet und
aufgefiillt Nanopartikeln eingefroren

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der Prdparation der Proben fiuir Untersu-
chungen mittels Kryo-REM. (a) Einfrieren der Wasser/Toluol (CdSe-
TOPQO) Emulsionen.
(b) Einfrieren der Strukturen aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der
Grenzflidche zwischen Wasser und Toluol (CdSe-TOPO).

Emulsion zum schockartigen Einfrieren. Danach wurde die Probe in der Probenkammer des
Kryo-REMs plaziert. Eiskristalle, die sich durch die Kondensation von Wasser aus der Um-
gebung bilden, lassen sich bei -90 °C innerhalb von 15 Minuten durch Sublimation entfer-
nen. Neben den Emulsionen wurden auch Aggregate, die sich aus CdSe-TOPO-
Nanopartikeln an der flachen flissigen Grenzflache bilden, untersucht. Der Probenhalter
wurde dafiir mit einem reinen Wasser bis zum Rand gefiillt und in die Toluol-Lésung mit
CdSe-NP eingesetzt (Abbildung 3.12 (b)). An der Phasengrenze zwischen Toluol und Was-
ser bildet sich mit der Zeit die Monolage aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln (siche das Kapitel

Tabelle 3.8: Grundeinstellungen der REM-, und Kryo-REM Messungen.

Beschleunigungsspannung, KV~ 100 Beschleunigungsspannung, kV 1-15
Probentemperatur, °C 25 Probentemperatur, °C -196
laterale Auflésung, nm 0,3 laterale Auflésung, nm 1-2
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3.1.6). Danach wurde den Probenhalter aus der CdSe-L6sung herausgeholt und schockar-

tig eingefroren.

3.2.8 METHODE DES HANGENDEN TROPFENS

Experimentelle Methoden, die zu kinetischen Messungen der Grenzflachenspannung ge-
eignet sind, kénnen grundsatzlich in drei Gruppen untergeteilt werden™?*);
1) die Methoden, die sich auf einem hydrodynamischen Fluss basieren,
2) statische Methoden ohne konvektive Vorgangen,
3) Methoden mit oszillierenden fliissigen Oberflachen.
Die Methoden der ersten Gruppe (die Tropfenvolumenmethode, Methode des maximalen
Drucks) sind fir die Untersuchung der Adsorptionsprozesse im zeitlichen Bereich von Milli-
sekunden bis einigen Sekunden tauglich. Die statischen Methoden (Wilhelmy-Methode,
Ring-Methode, Methode des hangenden Tropfens) liefern exakte Ergebnisse im Bereich von
Sekunden bis einigen Stunden. Die oszillierenden Techniken (Methode des oszillierenden
Tropfens, Lucassen-Methode) sind fiir die Zeitskala von Millisekunden bis einigen Minuten
nutzbar. Der Vorteil der statischen Methoden besteht darin, dass die Bewegung von oberfla-
chenaktiven Molekiilen im Volumen nur mit dem Diffusionsgesetz exakt beschrieben wer-
den kann. Daher kann der Ward und Tordai Formalismus direkt an den Messdaten in Form
von DST-Kurven angewendet werden (siehe die Abbildung 3.9). Die Diffusionskoeffizienten
D und D’ (Gleichungen 3.27, 3.28) kénnen aus den entsprechenen Fits gewonnen werden.

In Abbildung 3.13 (a) ist das Tropfentensiometer OCA 20 der Firma Dataphysics, mit
dem die Messungen mit dem hangenden Tropfen durchgefiihrt wurden, schematisch ge-
zeigt. Der Wassertropfen wird mittels einer Spritze des Dosierungssystems in einer tempe-
rierten Toluol-Lésung, die CdSe-TOPO-Nanopartikel enthalt, erzeugt und bleibt an der
Spitze einer Kapillare hédngen. Eine Halogenlampe strahlt den Tropfen an. Unmittelbar nach
der Tropfenerzeugung beginnt die digitale Kamera mit einer Geschwindigkeit von bis zu 50
Bilder/s Bilder von dem Tropfen aufzunehmen. Aus der Tropfenkonturanalyse kann iber
die Laplace-Gleichung die Grenzflachenspannung berechnet werden. Der Messbereich der
Grenzflachenspannung betragt (1:10% - 2:10°) mN/m mit einer Auflésung von 0,05 mN/m.
Die Laplace-Gleichung verbindet die Krimmung des Tropfens mit der Druckdifferenz, die

durch die Grenzflache entsteht:
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1 1
,,.(_+_j: P, 3.37

R K

wobei ydie Grenzflachenspannung ist, R; und R, die Radien der Kriimmung in dem Punkt
(x,, z;) sind, AP die Druckdifferenz ist (Abbildung 3.13 (b)). Die beiden Radien kénnen nach
dem Schema des Tropfenprofils erhalten werden: 1/R, = d¢/ds und 1/R, =sing/x . Un-
ter Annahme, dass der Tropfen symmetrisch zur z-Achse ist und die Schwerkraft der einzige
Einfluss auf den Tropfen ist, kann die Gleichung 3.37 durch folgende Differenzialgleichun-

gen erster Ordnung ersetzt werden:

9 5 pic P it o 4P)-3 3.38
ds X 14

K _ oso, 3.39
ds

dz

dz _ . o 3.40
s sing

Die Randbedingungen lauten: dg/ds=b bei s = 0, und x(0) = z(0) = ¢(0) = 0. Somit

kann fiir gegebene Werte von b und ¢ die komplette Tropfenform berechnet werden. Als

Kanle Spritze

TOIUOI TTTTTTT T IIT T I

Wasser I < I Dosieruné |—

Kivette

Tropfen

[ 1
|| Bilderfassung |
[E——|
EG] _+ i
Lampe temperierbarer CCD-Kamera Rechner
Halter

Abbildung 3.13: (a) Schematische Darstellung des Tropfentensiometers.
(b) Hingender Tropfen in orthogonalen Koordinaten (x, z) zur
Berechnung der Grenzflichenspannung aus der Tropfenform. Be-
zeichnungen: ¢- der Offnungswinkel, s — die Bogenlinge, R, und
R, — Hauptkriimmungsradien.
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numerische Integrationsmethode wird die Runge-Kutta-Methode verwendet!"?”..

Mit der Methode des hangenden Tropfens wurde die Adsorption von in Toluol gelésten
2,3 nm, 4,6 nm und 6,0 nm groBen CdSe-TOPO Nanopartikeln an der Grenzflachen zwi-
schen Toluol und Wasser (deionisiertes Wasser, Milli-Q Academic A10, Millipore, Eschborn)
untersucht (siehe die Tabelle 3.9).

Tabelle 3.9: Grundeinstellungen der Tensiometer-Messungen.

Temperatur, °C 25-60
Phasengrenze Toluol/Wasser
Tropfenvolumen, puL 10-18

Neben dem kinetischen Aspekt der Adsorption von CdSe-TOPO-Nanopartikeln ist die
Anordnung der Partikel an der flissigen Grenzflache vom grofBen Interesse. Wie und welche
Aggregate die CdSe-TOPO-Nanopartikel bilden, bleibt bis jetzt unklar. Bemerkenswert ist
dabei die Methode zur Praparation von TEM-Proben zur Aufklarung der oben genannten
Fragen: Zuerst werden mehrere Halter fiir die TEM-Grids gefertigt. Ein solcher Halter be-
steht aus einem gewickelten Lotzinn-Draht zwischen dessen zwei Spitzen ein TEM-Grid ein-
gespannt ist (sieche Abbildung 3.14 (a)). Die obere Seite des TEM-Grids muss dabei mit
einem Kohlefilm bedeckt sein. Man setzt ein kleines Wassertropfchen (deionisiertes Wasser,
Milli-Q Academic A10, Millipore, Eschborn) mit einem Volumen unter 1 pL auf die Oberfla-
che von allen TEM-Grids. Die zu untersuchende Loésung mit CdSe-Nanopartikeln wurde
zuvor zwischen mehreren Kivetten verteilt. Eine Kivette stellt man in das Tensiometer und
startet die DST-Messung. In die anderen fiihrt man die TEM-Grids mit dem Wassertropf-
chen, jedes in seine Kivette. Der Moment der Einflihrung und der Anfang der DST-
Messung miissen zeitlich moglichst genau zusammenfallen. Nach Ablauf einer bestimmten
Zeit werden die Halter herausgenommen, langsam getrocknet (Abbildung 3.14 (b)) und
anschlieBend mittels TEM untersucht. Durch die beschriebene praparative Methode sind
zahlreiche Reihen von TEM-Proben entstanden, die die Bedeckung der fliissigen Grenzfla-
che zu unterschiedlichen Adsorptionszeiten abbildeten. Durch eine sorgfaltige und vorsichti-

ge Praparation wurden z.B. Trockungsartefakte vollstandig ausgeschlossen.
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Wassertrépfchen

Abbildung 3.14: (a) Photographische Nahaufnahme eines bereits prdparierten TEM-
Grids, befestigt in einem selbstgemachten Halter aus Loétzinn-Draht.
Die Flecken, die man auf der Oberfliche des Netzchens sieht, sind
die Reste von getrockneten Wassertrépfchen mit den Aggregaten aus

CdSe-TOPO-Nanopartikeln an ihrer Oberfldche.

(b) Prdparation der Proben fir TEM-Untersuchungen. 1: der TEM-
Probenhalter mit dem Wassertrépfchen wird in die Toluol-Lésung
mit Nanopartikeln eingesetzt. 2: Nanopartikel adsorbieren an der
Grenzfliche. 3: Das Grid wird aus der Loésung entnommen. 4: Die
restlichen Flissigkeiten werden an der Luft langsam verdunstet.

3.2.9 LANGMUIR-FILMWAAGEN ZUR UNTERSUCHUNG VON ZWEIDIMENSIONALEN FILMEN

Die Herstellung und detaillierte Untersuchung von zweidimensionalen monopartikularen
Filmen aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der Wasser/Luft Phasengrenze ist mit der Lang-
muir-Waage moglich. Im Wesentlichen besteht die Langmuirsche Waage aus einem flachen
Trog, dessen innere Seite mit Teflon bedeckt ist. Der Trog wird mit Wasser (deionisiertes
Wasser, Milli-Q Academic A10, Millipore, Eschborn) bis zum Rand aufgefiillt. Die Flache
zwischen einer beweglichen Barriere G; und der die Oberflache beriihrenden Lamelle G,,
die mit einem induktiven Wegaufnehmer M verbunden ist, wird als Arbeitsflache A bezeich-
net (Abbildung 3.15, (a)). Das Eindringen von Substanz auf die andere Seite der Lamelle
verhindern zwei flexible Lamellen L aus Kunststofffolie. Mit einer gasdichten Spritze S wer-
den die in Toluol gelésten CdSe-TOPO-Nanopartikel tropfenweise auf die Flache A aufgeb-
racht. Durch den Spreitvorgang werden die Partikel schnell und homogen auf der ganzen

Arbeitsflache verteilt. Der zweidimensionale Film aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln auf der
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va —~ Phase O
Y,

Phase 2

Phase 1

Abbildung 3.15: (a) Schematische Darstellung der Langmuir-Waage zur Untersu-
chung von zweidimensionalen Filmen. Die Fldche zur Aufbringen
der zur untersuchenden Substanz ist mit A gekennzeichnet.

(b) Die auf die Lamelle G, wirkenden Krdfte (schematische Dar-
stellung).

Wasseroberflache wird gebildet sobald das Losungsmittel komplett verdampft ist. Zu Beginn
ist der Film entspannt. Die Kompression des Films erfolgt durch langsame Verschiebung der
Barriere G;. Mit dieser Bewegung wird der zweidimensionale Druck 7= an der Lamelle auf-
genommen. So wird das sog. m-A Diagramm aufgenommen, das den thermodynamischen
Zustand des zweidimensionalen Films in jedem Kompressionsstadium charakterisiert. Die
Einzelheiten zu den Messungen mittels Langmuir-Waage sind in der Tabelle 3.10 zusam-

mengestellt.

Tabelle 3.10: Grundeinstellungen der Messungen mit der Langmuir-Filmwaage.

Temperaturbereich, °C 25-60
Druckbereich, mN/m 0-75
Arbeitsflache A, cm? 927
Kompressionsrate, cm?/min 60-90

Die physikalische Herkunft des Oberflachendruckes 7 wird in der Abbildung 3.15 (b) er-
klart. Man bezeichnet das Wasser als Phase 1, Luft als Phase O und das Material der Lamel-

le als Phase 2. Von beiden Seiten der Lamelle wirken die Spannungen der Grenzflachen
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Wasser/Luft (5/; ), Wasser/Fest (7—12 ) und Luft/Fest (7/—02 ). Unter der Voraussetzung, dass

der Kontaktwinkel @ links und rechts von der Platte gleich ist, sind die Grenzflachenspan-
nungen ausbalanciert. Somit setzt man den Oberflachendruck auf Null. Sobald aber eine

oberflachenaktive Substanz zwischen der Lamelle G, und der Barriere G, gespreitet wurde,

wird die Grenzflachenspannung auf einer Seite herabgesetzt, beispielsweise die 7&. Da-

durch Giberwiegt die Grenzflachenspannung 7é“ldes reinen Wassers. Dies fiihrt dazu, dass der

Druck 7 entsteht. Fir die x-, und y-Komponenten des Oberflachendruckes gilt also:
&‘x :7[11 = 7{)-1,x - 7}0?1,x
ﬂ‘y :ﬂ'J_ = 7%)-1,;1 - 7(?1,5)

Das Material der Lamelle wird so gewahlt, dass der Kontaktwinkel ® entweder O ° oder 90 °

3.41

ist. Abhéngig davon wird die eine oder andere Komponente des Oberflachendruckes bei
der Messung genutzt. In Abbildung 3.16 ist eine schematische Darstellung einer m-A-
Isotherme, aufgenommen wahrend der stdandigen Kompression des zweidimensionalen
grenzflachigen Films, gezeigt. Die Steigung der Isotherme in jedem Punkt entspricht der

Kompressibilitat C; des Films.

T S
£ LC\
5
o S LE-LC
S
: & e 3
@
8 LE
G-LE
G 1
. l 5

min max

Flache des Trogs [cm?]
Abbildung 3.16: Schematische Darstellung einer m-A-Isotherme’®!. Die Bezeichnun-
gen der zweidimensionalen Phasen: G - gasférmig, LE —fltissig expan-
diert, LC - fliissig kondensiert, S — fest, Col — Kollaps des Films, G-LE

und LE-LC sind die entsprechenden Phasentibergdnge.
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3.2.10 RONTGEN-KLEINWINKELSTREUUNG UNTER STREIFENDEM EINFALL (GISAXS)

Die Streuung von Réntgen-Strahlung unter streifendem Einfall (engl.: Grazing Incidence
Small Angle X-ray Scattering, GISAXS) ist eine direkte Visualisierungsmethode die wertvolle
Informationen uber die chemische und laterale Beschaffenheit einer Filmprobe liefert. Die
Methode wurde im Jahr 1989 von Joanna Levine etabliert?”. Sie vereinigt in sich zwei
prinzipiell unterschiedliche Techniken: die Beugung unter streifenden Einfall (engl.: Grazing
Incidence Difraction, GID) und die Kleinwinkelstreuung SAXS™” (engl.: Small Angle X-ray
Scattering). Die Vorteile dieser Methoden sind:

1) zerstorungsfrei und schnell,

2) sehr kleine - durch den Primarstrahl einstellbare - Eindringtiefe in der Probenoberflache,
3) die Eindringtiefe ist konstant,

4) eine groBe Flache (bzw. das Volumen) der Probe wird untersucht.

Als Ergebnis bekommt man meist den Abstand d zwischen den aquidistanten Gitterebenen.
Zu den Nachteilen der GISAXS gehort die Praparation der Proben. Die Probenoberflache
muss Uber mehrere Zentimeter flach sein, d.h. eine sehr niedrige Rauhigkeit aufweisen. Eine
sehr gute Kohérenz der Réntgen-Strahlung in der horizontalen sowie vertikalen Richtung ist
ebenfalls fiir die GISAXS notwendig. Daher wird in der Regel fiir diese Technik Synchrot-
ron-Strahlung mit einer Koharenzlénge von mehr als 1 um verwendet.

In Abbildung 3.17 (a) ist die Strahlgeometrie der GISAXS-Methode schematisch gezeigt.
Die einfallende, senkrecht polarisierte Welle der Synchrotronstrahlung mit dem Wellenvek-

tor k. trifft die Oberflache der Probe unter dem streifenden Winkel a,, Wenn q; kleiner ist
als der kritische Winkel a,, breitet sich die gebrochene Welle (engl.: evanescent wave) mit

dem Wellenvektor k__ quasi-parallel zur Oberflache der Probe aus™!. Teilweise wird die

eva

Strahlung von der Probenoberflache spiegelbildlich unter dem Winkel ¢; = ¢ reflektiert.

Dabei bleibt der Wellenvektor k, des reflektierenden Strahls in der Einfallsebene. Eine Inter-
ferenz aus einfallenden und reflektierenden Strahlen bei a, bezeichnet man als Yoneda-
Peak ™2 (Abbildung 3.17 (b)). Jedoch tritt, aufgrund von lateralen Inhomogenietaten der
Oberflache zusatzlich der sog. diffuse Kleinwinkel-Rontgenstreuung (engl.: small angle x-ray
scattering, SAXS) auf. Innerhalb der Einfallsebene (oder generell entlang des q, - Schnittes,)
bezeichnet man sie als Reflektivitat. Die Reflektivitat beschreibt die Korrelationen senkrecht

zur Oberflache: Elektronendichteverteilung, Hohe von Clustern auf der Oberflache, Dicke
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des Films, etc. AulBerhalb der Einfallebene fallt die Intensitat der diffusen Streuung expo-
nentiell ab (Abbildung 3.17 (b)). Sind periodische Strukturen an der Oberflache vorhanden,

tritt neben der Streuung auch Beugung auf (engl.: grazing incidence difraction, GID). Der

—_—

gebeugte Strahl besitzt einen Wellenvektor k s » dessen Ausrichtung durch den Winkel (a;,
20) gegeben ist. Der Streuvektor q charakterisiert die Anderung des Impulses der gestreu-
ten Photonen: g = k; — k. Die Komponenten des Streuvektors é in kartesischen Koordi-
naten sind ax , Zyy und q, . Die Position g, des GID-Peaks am Detektor l&sst sich durch einen

g, — Schnitt ermitteln. g, ist mit der Gitterperiode d, der geordneten Cluster wie folgt ver-

bunden: o, = 27/d, . Die Breite des Peaks o hébigngt von der GréBe des gesamten Clus-
ter ab: o = 27 /d . Die Relation 0,/0 stellt folglich einen Zusammenhang zwischen der Fla-

che von geordneten Strukturen zur gesamten bestrahlten Flache dar (Abbildung 3.17 (b),
oben rechts). Ein Detektor, der in der y-z —Ebene liegt, nimmt die g, -, und q, -
Komponenten der Streuvektoren auf und stellt sie als zweidimensionales Streumuster dar.
Uber die Wechselwirkung des Réntgenstrahls mit Materie wurde in Pionierarbeiten von
Compton und Allison berichtet** ¥ Fiir eine Substanz mit der Massendichte p kann der
isotrope Brechungsindex n flir Photonen im Energiebereich 100 eV < E < 10keV (E =
hc/A, mit A ~-Wellenlange, h — Plancksches Wirkungsquantum, ¢ — Lichtgeschwindigkeit im

Vakuum) folgendermaBen angegeben werden™":

n=1-0+if,
i i 1. §S— 22 re P
Dispersionsanteil : 6 = 4 o 3.49
Absorptionsanteil : f =14 N-o, _A-u
4 4r

Hier ist r, = 2,814-10° A der Klassische Elektronenradius (e%/ (4meymc?)), o, der Absorpti-
onsquerschnitt, u ist die lineares Photoabsorptionskoeffizient. Mit den typischen Werten von
0 ~1:107 und B ~1:10" ergibt sich fiir die Réntgenstrahlung ein Brechungsindex n =
0,9995. Ublicherweise wird der kritische Winkel der Totalreflexion ¢, durch die Brechungs-

indizes des Mediums n und der Luft n, in der folgenden Form definiert:

n
cosa. =— 3.43

Ny
Es ergibt sich mit der Beziehung 3.42 wegen des kleinen Winkels a, (. < 0,5°) durch die

Vernachlassigung hoherer Potenzglieder der Potenzreihenentwicklung der cos-Funktion fol-
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gende einfache Beziehung zur Berechnung des Grenzwinkels der Totalreflexion im Vakuum

(oder in der Luft) (kritischer Wellenvektor q,):

_ 26 =

, oder g, :— singy . 3.44

Die Zahlenwerte fiir 6 und f fiir ein sehr breites Spektrum von Substanzen und Strahlungs-

energien findet man im Internet unter: http://henke.lbl.gov/optical_constants/. Der kritische

Winkel der Phasengrenze Toluol/Wasser berechnet sich beispielsweise wie folgt:

" = \/(QEV/L) (qg/L) =4/;[\/(sma'g“) (sma'g“) 3.45

W/L

Die mit Indizes ** oder ™" gekennzeichneten GréBen kénnen mit den Gleichungen aus 3.44
berechnet werden.
Die Eindringstiefe A des Rontgenstrahls in das Volumen der Probe ist durch den streifenden
Winkel & > ¢, eindeutig gegeben. Die in das Medium eindringende Welle wird senkrecht zu
der Oberflache (in der z-Richtung) exponentiell gedampft. Prinzipiell dringt der Strahl aber
durch die ganze Probe hindurch. Je néher & und a, zusammen kommen, desto schwéacher
wird der eindringende Strahl. Als Grenzwert vernachlassigbarer Absorption (f = 0) ergibt
sich:
JEI;(ZO):A: 21 ? 4z [ 1 :
L (ac) —(a) /1\/51n2 a, —sin’a,

3.46

Zur Berechnung von A ist die Gleichung 3.44 unbedingt zu beachten.

Die GISAXS - Versuche wurden an der Beamline ID B10 , Troika“ an der European Syn-
chrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble durchgefiihrt. Der experimentelle Aufbau
der beamline ist in Abbildung 3.18 schematisch dargestellt. Die durch die drei Undulatoren
erzeugte Rontgenstrahlung wird mit dem Diamant-Doppelkristall (220) Monochromator
spekiral ausgewertet. Somit wurde die Spektrallinie von E = 22,2 keV (A = 0,557 A) mit
einer Genauigkeit von AE/E = 2,3-10” selektiert. Der Strahl wird mit einem Spiegel auf die
Probe fokussiert. Alternativ konnen daftir auch Refraktionslinsen aus Beryllium verwendet
werden. Ein Deflektor aus einem Platin —, oder Germanium [111]— Einkristall lenkt den mo-
nochromatischen Rontgenstrahl zum Probentisch ab. Die Abschwachung der Intensitat er-
folgt mit einem Attenuator — einem Satz aus 44 um dicken Kupferfolien. Die Probe befindet
sich auf einem Goniometer, das mit einem aktiven Dampfungssystem ausgertstet ist. Als

Detektoren wurden eine zweidimensionale [1242 x 1152] Pixel CCD-Kamera (Princeton
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Abbildung 3.17: (a) Strahlgeometrie bei streifendem Einfall.
(b) Beispiel eines zweidimensionalen GISAXS-Streubildes. Die In-
tensitdtsprofile bei q, = const. und q, = const. sind mit Linien sche-
matisch dargestellt.
Instruments and Andor) oder ein eindimensionaler [1 x 1023] Pixel Lineardetektor
MBRAUN verwendet. Die Aggregate aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der Phasengrenze

zwischen Toluol und reinem Wasser wurden bei der Raumtemperatur mittels GISAXS un-

tersucht. Daflir wurde eine Zelle gebaut, in der eine flache Grenzflache zwischen den beiden
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Flussigkeiten gewéhrleistet werden konnte. Ebenfalls wurden die CdSe-TOPO-Nanopartikel

an der Phasengrenze Luft/Wasser in einer Langmuir-Blodgett-Filmwaage™®

unter stetiger
Kompression untersucht. Weitere Details zu den experimentellen Bedingungen der GISAXS-

Messungen sind in Tabelle 3.11 zu finden.

&
<

Einfallsebene
Streuebene
Intensitatsverteilung

Abbildung 3.18: Skizze des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung der Totalrefle-
xion.
U - Undulator, OPS - optische Hauptspalte, MONO1/MONQOZ2 -
zweistufiger Monochromator, Be-CRL - Beryllium Linsensatz,
OC1/0OS2 - optische Spalten, FM - fokussierende Spiegel, BD -
Strahldeflektor, ATT - Intensitdtsabschdcher, S — Probentisch, BS —
Strahlabsorber, LD — Liniendetektor, CCD - Kamera.
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Tabelle 3.11: Experimentelle Bedingungen der GISAXS-Messungen.

Photonenenergie, keV 22,2 Wellenlange der Réntgenstrahlung, A | 0,557
Sl e S 10 x 15 | Abstand vom Detektor zur Probe, m 41
des Strahls, um x pum

Toluol/Wasser Grenzflache Luft/Wasser Grenzflache (LB-Technik)

» 0,0215° » 0,0559°
kritische Werte, o, (q.) (0,0084 A ™) kritische Werte, o, (q.) (0,0220 A %)
Einfallwinkel ¢ 0,018° Einfallwinkel ¢ 0,045°
Eindringtiefe A, nm 21,6 Eindringtiefe A, nm 7,7
Strahlabdruck, mm 31,83 Kompressionsrate, cm?/min 3,23







KAPITEL 4

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 CHARAKTERISIERUNG DER CdSe-TOPO-NANOPARTIKEL

Die CdSe-TOPO-Nanopartikel wurden nach der im Kapitel 3.2.1 beschriebenen Metho-
de hergestellt. Die Ergebnisse der Charakterisierung der synthetisierten Nanopartikel sind in
Tabelle 4.1 zusammengestellt.

Nach dem Einspritzen von Se- und TOP-Lésungen in die Schmelze aus CdO, TOPO und
HPA sank die Temperatur der Mischung sofort von 320 °C auf 270 °C. Innerhalb von weite-
ren 230 s blieb die Temperatur nahezu konstant, bis die letzte Probe herausgenommen
wurde. Die leichte Steigerung von 270 °C auf 277 °C lasst sich durch die sukzessive Redu-
zierung der Reaktionsmasse im Kolben bei der gleichen Warmezufuhr erkléaren. Nach Ent-
nahme aus dem Reaktionskolben wurde jede Probe (mit einem Volumen von ca. 1 mL)
sofort mit Methanol versetzt, um das Wachstum der Nanopartikel zu stoppen. Nach weiterer
Aufarbeitung (siehe das Kapitel 3.2.1) wurden die synthetisierten Partikel in Toluol gelost
und mit Hilfe des UV-VIS-Experiments untersucht.

In Abbildung 4.1 (a) sind photographische Aufnahmen der fertigen Toluol-Losungen mit
CdSe-TOPO-Nanopartikeln zu sehen. Die Partikel unterschiedlicher GroBe emittieren Licht
bei unterschiedlichen Wellenlangen (sieche das Kapitel 3.1.4). Daher weisen die Lésungen
verschiedene Farben auf. Die Adsorptionsspektren der Nanopartikellésungen zeigen eine
klare Abhéangigkeit der optischen Eigenschaften von der Gr6Be der Nanopartikel.

In Abbildung 4.1 (b) sind die Adsorptionsspektren der CdSe-TOPO-Nanopartikel aus allen

Proben zusammengestellt. Ein Ausschnitt zwischen 450 — 650 nm zeigt, dass der nieder-
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Abbildung4.1: (a) Photographische Aufnahmen der synthesierten CdSe-TOPO-
Nanopartikel in Toluol, gekennzeichnet mit entsprechenden Proben-
nummern und der jeweiligen Reaktionszeit.

(b) Absorptionsspektren der CdSe-TOPO-Nanopartikel (siehe Tabelle
4.1). Zur besseren Ubersicht sind die Spektren relativ zueinander ver-
schoben.

energetischste Elekironentibergang (1S;,1S,) in den CdSe-Partikeln bei immer héheren
Energien mit steigender Synthesedauer stattfindet, d.h. mit der steigender GréBe der Parti-
kel. Mit Hilfe der Brus-Formel (Gleichung 3.4) lasst sich dieser Befund mit der Zunahme der
Breite der verbotenen Zone E, wéhrend des standigen Wachstums der CdSe-Kristallite er-
klaren.

Fir die Untersuchung mit TEM wurden die Lésungen mit CdSe-TOPO-Nanopartikeln auf
die TEM-Netzchen getropft und an der Luft langsam getrocknet. Die auf der Kohlenstoff-
Membran des Netzchens abgeschiedenen CdSe-Nanopartikel werden mit Hilfe von TEM
untersucht (Abbildung 4.2, Proben Nr. 1, 3, 5, 8, 9). Die Aufnahme (a) entspricht der Probe
Nr. 1 und zeigt die Kristallite, die nach 23 s in dem Reaktionskolben entstanden sind (siehe

auch die Tabelle 4.1). Der niedrige Kontrast der Aufnahmen lasst sich mit der geringen Kris-
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Tabelle 4.1: Ergebnisse einer Synthese von CdSe-TOPO-Nanopartikeln mittels der
Methode der , heiBen Injektion“ von Z. Peng et al.***. Die Linge wurde
als die Summe der Ldngen der einzelnen Partikelarme berechnet.

1) Nummer der Probe, 2) Wachstumsdauer, [s], 3) Temperatur bei der Entnahme der
Probe, [°C], 4) (1S,,1S,)-Peak Position, [nm], §) Lange — Breite eines Partikels, [nm],
6) Form der Partikel, Symmetrieklasse (Abbildung 4.2).

1) 2) 3) 4) 5) 6)
1 23 270 | 518,8 | 4,0-39 Kugel
2 42 270 | 530,8 -
3 60 271 5419 | 9,6 -4,0 | Stébchen, D,
4 70 273 5494 -
5 87 273 552,5 | 17,3-4,1 Bipod, C,,
6 110 275 558,3 -
7 140 276 | 573,5 -
8 162 276 | 584,6 | 20,6 -4,3 Tripod, Cs,
9 230 277 | 589,8 | 32,1-4,6 | Tetrapod, T,

tallinitat der Nanopartikel erklaren. Ungebundene TOPO-Liganden (oder andere nichtaus

gewaschene Reaktanden) konnen den Kontrast der TEM-Aufnahmen negativ beeinflussen.
Die Partikel in der Aufnahme (a) haben eine sphérische Form. Die digitale Analyse der Auf-
nahmen ergab eine Lange und eine Breite der Nanopartikel von 4,0 nm X 3,9 nm mit einer
Halbwertsbreite der GroBenverteilung der Partikel von ~1,4 nm. In der ersten Phase der
Synthese findet also die Nukleation von CdSe-Keimen statt. Bei langeren Reaktionszeiten
nehmen die Nanopartikel die Form eines Stabchens an (Abbildung 4.2 (b)). Die axiale Lan-
ge der Nanostabchen betragt 9,6 + 1,0 nm, die Breite 4,0 = 1,0 nm. Bemerkenswert sind
dabei die Wachstumsmechanismen der Entstehung von stabchenférmigen CdSe Nanoparti-
keln. Ein Mechanismus basiert auf der kinetischen Theorie des Wachstums (engl.: kinetically
overdriven growth regime), die von A. P. Alivisatos, X. Peng und L. Manna entwickelt wur-
de!®*"1 ] Die andere basiert auf der thermodynamischen Theorie (engl.: thermodynamic
growth regime), die von J.-I. Park, N. A. Kotov und C. Pacholski*"** yorgestellt wurde
(Abbildung 4.4). Beiden Theorien liegt die Annahme zugrunde, dass die Nanostabchen sich



56 4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.2:

(a)-(e) TEM-Aufnahmen der CdSe-
TOPO-Nanopartikel aus der oben be-
schriebenen Synthese mit Angaben der
Wachstumsdauer. Die Ausschnitte zei-
gen die Form der Partikel, die in der
uberwiegenden Zahl in den jeweiligen

Proben vorliegen. Die schematischen
Darstellungen der Partikel und die
Symmetriegruppen, in welche die Parti-
kel einzuordnet werden, sind seitlich
angegeben.

Bipod C2v

_|._

Tripod C,,

Tetrapod T

aus den spharischen Partikeln bilden.
Die kinetische Theorie besagt, dass in der mit den Cd?*-lonen iiberséattigten Reaktionslé-
sung ein schnelles Wachstum entlang von bestimmten kristallographischen Richtungen statt-

findet. Entscheidend dabei ist die selektive Bindung von HPA-, und TOPO-Molekiile an den
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unterschiedlichen Facetten einer spharischen CdSe-Nanopartikel. Die frei in der Reaktions-
I6sung vorhandenen Cd*'-lonen kénnen ebenfalls stabile Komplexe mit HPA-Molekiilen
aufbauen. Z.A. Peng zeigte, dass durch einen Uberschuss von HPA (¢, = 1,6 mmoL, Ta-
belle 3.1) und aufgrund einer starken Bindung von HPA an Cadmium, die {100} - und {110} -
Facetten der CdSe-Nanopartikel aus dem Wachstumsprozess nahezu ausgeschlossen wer-
den. Die Oberflachen {001}und {101} des wurtziten CdSe sind dem gegeniiber mit wenig
HPA bedeckt und kénnen weitere Cd-Atome aufnehmen™ (Abbildung 3.3 (a)). Die Wach-
stumsrate der Stabchen ist in diesem Fall diffusionskontrolliert und hangt von der Konzent-
ration der Cd?**-Ionen in der Reaktionslésung ab. In friiheren Stadien der Synthese, wenn
die Konzentration von Cd**-HPA-Komplexen noch hoch ist (¢ = 0,81 mmoL), entsteht
ein Fluss von Cd?* zu den freien Facetten der sphérischen Kristallite. Angetrieben wird der
Fluss durch die Differenz zwischen dem hohen chemischen Potential der Cd*'-HPA-
Komplexe und dem chemischen Potential der {001} -Flachen des CdSe-Partikels. Man beo-
bachtet daher ein rasches 1-D Wachstum eines Partikels entlang der c-Achse (kristallogra-
phisch bezeichnet als [001]-, oder [001]-Richtung (Abbildung 3.3 (a), Abbildung 4.4). In
einer mit Cd** {ibersattigten Reaktionslésung wachsen dabei die stdbchenférmigen Nano-
kristallite mit groBen Lange/Breite — Verhaltnissen.

Obwohl die {001} -Flachen parallel zu einander orientiert sind, unterscheiden sich laut den
Untersuchungen von Manna'®®! die Geschwindigkeiten des Wachstums in der [001]-und in
der [001]-Richtung des CdSe-Kristalls. Der Grund dafiir
liegt in der atomaren Beschaffenheit der entsprechenden
Facetten. Auf der (001)-Flache befinden sich die Cad-
mium-Atome mit einer ungesattigten Valenz pro Cd®'-

Atom. Die (00T) -Flache enthalt dagegen die Cd>*-Atome

mit drei ungesattigten Valenzen pro Atom (Abbildung 4.3).

In Anwesenheit von HPA/TOPQ/TOP-Stabilisatoren kon- Abbildung 4.3:

Unterschiedliche atomaren
nen daher die freien Valenzen der (001)-Facette mit Ligan- Aufbauen der (001)-, und

den belegt werden. Die (001)-Facette bietet dagegen (001)-Fldchen.

dreimal mehr Mdoglichkeiten fiir die Bindung von freien Liganden, Cd- oder Se-Atome aus
der Reaktionslésung. Die [001] -Richtung wird daher fiir das Wachstum von Nanostabchen
bevorzugt.

Im Laufe der Synthese sinkt die Konzentration von Cd?*-lonen in der Reaktionslésung. Pas-
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siert dies bis zum einen bestimmten Grenzwert der Konzentration, stellt sich ein Gleichge-
wicht zwischen Volumen und {001} -Adsorptionsfacetten des CdSe-Kristallits ein (nach L.
Manna und X. Peng). Das diffusionskontrollierte Wachstum hort auf. Dennoch bleibt der
Unterschied zwischen den chemischen Potentialen von ,hochenergetischen® (z.B. (001))
und ,niederenergetischen“ (z.B. (110)) Flachen des Kristallits bestehen. In diesem Fall
wachst ein CdSe-Kristallit entsprechend dem Mechanismus des erneuten Lésens von Cd®*
und der Re-Adsorption an den niederenergetischsten Seiten des CdSe-Partikels. Dieser Pro-

zess ist einer sog. Oswald-Reifung ahnlich. Mit der Zeit fihrt ein solches Wachstum zur Um-

{} - Wachstum : @

kinetische Theorie thermodynamische Theorie

c-Achse
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Abbildung 4.4:  Schematische Ubersicht der kinetischen und thermodynamischen Pro-
zesse beim Wachstum von Nanostdbchen.

gestaltung der Form des Nanoteilchens (Stabchen®, | Tranentropfchen“!®).

Die thermodynamische Theorie vermittelt eine alternative Vorstellung tiber das Wachstum
von Nanostabchen. Aufgrund eines hohen Oberflache/Volumen-Verhéltnisses besitzen die
Nanopartikel sehr hohe chemische Potentiale (siehe das Kapitel 3.1.3). Durch die Aggrega-
tion von einzelnen Nanopartikeln mit der gleichzeitigen Eliminierung von den hochenergeti-
schen Facetten kann die Gesamtenergie der Partikel herabgesetzt werden. Dieser Prozess
wird bei Temperaturen im Bereich von 250°C - 300°C ermoglicht, sodass eine Fusion der
Nanopartikel eintritt. Die CdSe-Kristallite besitzen, wie bereits angesprochen, zwei kristallog-
raphische Flachen mit einer hohen Oberflachenenergie ((001) und (001)). Bei einer niedri-
gen Konzentration von Cd?**-lonen kénnen die oben besprochenen Diffusionsprozesse ver-

nachlassigt werden. Die CdSe-Kristallite konnen ungestort miteinander zusammenwachsen
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(Abbildung 4.4). Die Fusion lauft an den {001} -Facetten ab, so dass die Stabchen entlang
der kristallographische Richtung [001] (bzw. [001]) wachsen. Somit entstehen nach einer
Rekonstruktion der Oberflache CdSe-Nanostabchen mit einer kristallographischen Haupt-
achse ¢ Ahnliche Beobachtungen haben C. Pacholski und N. A. Kotov bereits beim
Wachstum von ZnO -, und CdTe - Nanopartikeln gemacht.

In Abbildung 4.2 (c) sind die CdSe-TOPO-Nanopartikel in einer gewinkelten Form zu se-
hen. Ein solche Form wird als Bipod bezeichnet und kann in die raumliche Symmetriegrup-
pe C,, eingeordnet werden*". Neben den stabchenférmigen Partikeln sind auch die Parti-
kel mit der Y-Form auf den Bildern zu sehen. Die Gesamtlange der Partikel ergibt sich aus
der Summe der Langen der einzelnen Arme und betragt 17,3 = 1,0 nm. Die Breite eines
Armes betragt 4,1 = 1,0 nm (siehe die Tabelle 4.1). Der Ursprung fiir die Bildung von ge-
winkelten Partikeln kann im Rahmen der kinetischen Theorie des Wachstums erklart wer-
den. Dabei ist anzunehmen, dass eine hohe Konzentration von Cd?*-lonen in der Reakti-
onsloésung vorliegt und dass das Wachstum diffusionskontrolliert ablauft. Aus der Kristallog-
raphie ist bereits bekannt, dass eine schnell wachsende Kristallflache oft durch eine langsam
wachsende Flache ersetzt werden kann. Die (001)-Facette des CdSe-Kristallits wird daher
durch die aquivalente (101)-Facette ersetzt (nach L. Manna*®!). Raumlich stehen beide Fla-
chen unter einem Winkel von ~135° relativ zueinander. Hierdurch kann ein neuer Arm der
Nanoteilchen entstehen!?!. Aufgrund der unterschiedlichen Aktivitaten der obengenannten
Facetten ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von Nanopartikeln mit zwei gleichlangen
Armen sehr klein. Die beiden Arme des CdSe-Nanopartikels sind aber, wie man in Abbil-
dung 4.2 (c) deutlich sieht, gleich lang. Die Reaktionsaktivitat der (101)-Facette ist niedriger
als die der (001), wodurch das Wachstum in der [101]-Richtung langsamer erfolgt. Der oben
beschriebene Flachenwechsel verlauft daher eher kurzfristig und fiihrt zur einer Verbreitung
der Teilchenform (so nach L. Manna™® das pfeilférmige CdSe-Nanopartikel).

Eine schlissige Erklarung fir die Entstehung von gewinkelten CdSe-Nanopartikeln basiert
auf den HRTEM-Studien des kristallographischen Aufbaus von synthetisierten CdSe-
Nanopartikeln. Die Studien haben gezeigt, dass der CdSe-Keim, der sich in der Mitte eines
Partikels befindet, eine kubische Zinkblende-Struktur aufweist. Somit hat der CdSe-Keim
eine pyramidale Form mit vier &uBeren {111}-Facetten (Abbildung 3.3). Die atomare Be-

schaffenheit der {111}-Flachen des fcc-strukturierten Keimes und der {001} -Flachen der he-

xagonalen (wurtziten) Arme ist identisch®®. Die Energien pro Atom an der {111}- und der
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{001} - Flache des Keimes und des Armes unterscheiden sich von einander in weniger als

10 meV (laut C. Yeh™?). Daher konnen durch ein diffusionkontrolliertes Wachstum Arme
mit Wurtzitstruktur aus einem fcc-Kern wachsen*5%4*1 S entstehen schlieBlich die Bipo-
de (bzw. Tripode oder Tetrapode) aus Cadmiumselenid (Abbildung 3.3 (b)). Die Koexistenz
von zwei (oder mehreren) kristallinen Strukturen in einem Festkorper bei gleicher Stochio-
metrie bezeichnet man als Polytypismus. In Abbildung 4.5 sind ausgewahlte HRTEM Auf-
nahmen von CdSe- und CdSe-Tripoden zu sehen. Die Pfeile und Beschriftungen heben die

Existenzbereiche der jeweiligen kristallinen Strukturen hervor. Unten sind schematische
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Abbildung 4.5: (a), (b) HRTEM-Aufnahmen von einem CdSe-Nanostibchen und
einem CdSe-Bipod. Die Bereiche mit Wurtzit- oder Zinkblende-
Struktur sind mit Pfeilen markiert und der Bezeichnung ,,wur® oder
,zb“ gekennzeichnet (adaptiert aus*3%?).

(c)-(e) Polytypismus der CdSe-Nanopartikel schematisch dargestellt

aus der (110)-Perspektive. Der CdSe-Kern besitzt eine kubische Struk-

tur (,Zinkblende®) und ist durch drei Linien ausgezeichnet. Die CdSe-
Arme haben einen hexagonalen Aufbau (wurtzit).
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Skizzen abgebildet, die den kristallinen Aufbau eines CdSe-Nanopartikels aus der (110)-

Perspektive darstellen. In Abbildung 4.5 (a) ist u. a. die typische Biegung der CdSe-
Nanostabchen beim hexagonal/kubisch/hexagonal-Wechsel in die Kristallstruktur entlang

der c-Achse erkennbar. Aus Abbildung 4.5 (c) geht hervor, wo die (001)-, und (111)-Facetten

fur diesen Fall miteinander verbunden sind. Auf eine ahnliche Weise konnen die Partikel
mit zwei, drei oder vier Armen aber auch in der Y-Form entstehen® (Abbildung 4.5 (b), (d)
und (e), Abbildung 3.3).

In Abbildung 4.2 (d) und (e) sind nach ~162 s und ~230 s im Reaktionskolben entstande-
ne CdSe-Nanopartikel dargestellt, die den Proben Nr. 8 und 9 entsprechen (Tabelle 4.1).
Die Gesamtlange eines Partikels berechnet man als die Summe aus den Langen der einzel-
nen Arme; diese betragt 20,6 = 1,8 nm fiir die Tripode und 32,1 = 1,8 nm fiir die Tetra-
poden. Die Breite eines Armes betragt 4,3 = 1,0 nm (Tripod) und 4,6 = 1,0 nm (Tetra-
pod). AuBerdem wurde eine geringe Anzahl von sphérischen und stdbchenférmigen Nano-
partikeln in den jeweiligen Proben gefunden. Grundsatzlich zeigen aber die Aufnahmen,
dass die Ausbeute von Tripoden und Tetrapoden sehr niedrig ist. Laut der Vermutung von
L. Manna® und Q. Pang"* liegt das an der Fahigkeit der HPA, aufgrund ihrer selektiven
Bindung an den Cd®‘-Atomen, die Entstehung und das Wachstum von Zinkblende-
strukturierten Keimen hervorzurufen. Zu Beginn der Reaktion unterstiitzten die Protonen der

HPA die Ausbeute der fcc-strukturierten Keime durch die Ausbildung von {110} - und {111}-
CdSe-Flachen. Vermutlich werden die HPA-Stabilisatoren starker an die {110} -Facetten
gebunden, so dass die wurtziten Arme an den vier {111}-Flachen weiterwachsen. Der Winkel

zwischen den Armen betragt dabei ~120°, wie man in der Abbildung 4.2 (e) deutlich sehen
kann.

Die Reaktionskinetik ist in Abbildung 4.6 dargestellt, wobei die Gesamtlange der CdSe-
Nanopartikel gegen die Reaktionsdauer aufgetragen wird. Die Daten fiir die Lange der Par-
tikel basieren auf den TEM-Studien (Tabelle 4.1). Es kann eine gleichmalBige Zunahme der
Lange mit der Reaktionszeit festgestellt werden. Der Anstieg der Temperatur um 7 °C (von
270° C auf 277 °C) entspricht der thermischen Energie von 0,56 meV und ist damit im
Vergleich zu den Eigenenergien der synthetisierten Nanopartikel sehr klein.

Fasst man die Ergebnisse aus den UV-VIS- und den TEM-Untersuchungen zusammen, so
kann man einen Zusammenhang zwischen der PartikelgroBe und der Partikelemission (bzw.

Absorption) feststellen. Abbildung 4.7 zeigt die Abhangigkeit der Absorptionsenergie von
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den Partikelradii und veranschaulicht damit den Quanten-Confinement Effekt. Nach der
Theorie ist die Bindungsenergie eines (1S,,1S,)-Exzitons mit der Breite der verbotener Zone
E, verbunden (siehe das Kapitel 3.1.4). Mit Hilfe der Brus-Gleichung 3.4"% und der em-

pirischen Relation ¢, = 5857 - D% von W. Yu"® lassen sich die experimentellen Abhén-
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Abbildung 4.6: Gesamtlinge der CdSe-TOPO-Nanopartikel in Abhdngigkeit von der
Reaktionszeit und Reaktionstemperatur.
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Abbildung 4.7: Energie der niederenergetischsten (1S,,1S, )-Exzitonen in Abhdngig-
keit vom Durchmesser eines Armes der CdSe-TOPO-Nanopartikel.
Die Kurvenanpassung basiert auf der Brus-Formel 3.4. Neben den

eigenen Daten wurden ebenfalls bereits verdffentliche Daten aufgetra-
gen [144],[36],[125],[45,117].
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gigkeiten E(R) anpassen. Damit wurden die eigenen Daten und die aus publizierter Literatur
verglichen. Der Korrelationskoeffizient lag dabei bei allen Anpassungskurven zwischen 0,93
und 0,97. Zur Vereinfachung ist in Abbildung 4.7 nur eine Anpassungskurve gezeigt. Eine
gewisse Abweichung der eigenen Punkte vom Gesamttrend lasst sich vermutlich durch
Oberflachendefekte der CdSe-Kerne erklaren. Es ist bekannt, dass die Kristallstruktur von
sehr kleinen Nanopartikeln aufgrund der groBen Krimmung an der Oberflache der Partikel
gestort wird®?. An der Oberflache der Nanopartikel entstehen also Kristalldefekte, die auf
elektronische und phononische Eigenschaften des CdSe-Kerns einen grofBen Einfluss ausi-
ben konnen. Bei kleinen CdSe-Nanopartikeln konnen daher die durch Defekte verursachten
optischen Effekte tiber den Confinement-Effekt dominieren, was eine eindeutige Auswer-
tung der Daten erschwert. Die Oberflachenbedeckung der hergestellten CdSe-Nanopartikel
mit TOPO-Liganden wurde mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse (TGA) bestimmt.
Eine typische TGA-Kurve ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Ab ~183 °C beginnt die Probe an
Masse zu verlieren. Bei ~344° C sind 2,231 mg (48,3%) der Gesamtmasse der Probe zer-
setzt und mit dem Tragergas wegtransportiert. Die nachste Zersetzungsreaktion findet zwi-
schen ~437 °C und ~530 °C statt. Dabei entweichen weitere 10,2% der Probenmasse.

Ubrig bleibt eine Substanz aus purem Cadmiumselenid (das letzte Plateau). Nach den Ar-
beiten von E. Foos™”, J.-K. Lee'® findet zuerst die Zersetzung von freien und schwach an

den CdSe-Partikeln gebundenen TOPO/TOP/HPA-Stabilisatoren statt (Abbildung 4.8, Be-
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Abbildung 4.8: TGA-Messung von CdSe-TOPO-Nanopartikeln (die Kurve entspricht
der Probe Nr. 3.). Die Bereiche, in denen die freie oder an die Nano-
partikel gebundene TOPO-Liganden zersetzt werden, sind durch die
sog. Onset-Temperaturen gekennzeichnet.
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reich I). Die Schmelztemperatur der TOPO-Liganden liegt bei 328 °C und ist sehr nahe an
der Temperatur, bei der der erste Massenverlust eintritt. Eine geringe Abweichung zwischen
der Schmelztemperatur der TOPO und dem gemessenen Schmelzintervall kann durch die
eventuelle Prasenz von TOP/HPA-Liganden erklart werden®. Die zweite Abbaustufe (Ab-
bildung 4.8, Bereich II) ist auf den Zerfall von gebundenen Stabilisatoren (meist TOPO-
Liganden) zurtickzuftihren. Aus dem Massenverlust - bezogen auf die Anzahl von gebunde-
nen TOPO-Molekiilen pro CdSe-Nanopartikel - ergibt sich der Bedeckungsgrad. Die Ab-
schatzung der Anzahl von Cd®*-Atomen an der Oberflache eines CdSe-Nanopartikels ist mit

16l yorgeschlagene

gewissen Schwierigkeiten verbunden. Deshalb wurde eine von J.-K. Lee
Methode verwendet. Hierbei betrachtet man ein CdSe-Nanopartikel, das aus mehreren
CdSe-Paaren gebaut ist. Die Bindungslédnge des Paares Cd®*-Se® von 2,62 A erlaubt die
Abschatzung ihres Eigenvolumens. Die gesamte Anzahl von CdSe-Paaren in einem Nano-

Gesamtvolumen der Nanopartikel

partikel berechnet sich nach: N . Zieht man nun

CdSe-Paaren — 1=:
¢reset  Eigenvolumen des CdSe-Paares

die Bindungslange 2,62 A von dem Partikeldurchmesser ab, so bekommt man den Durch-
messer eines imaginaren Teilchens, in denen die Anzahl der CdSe-Paare auf die gleiche
Weise ermittelt wird. Schlielich zieht man die Anzahl der CdSe-Paare in einem realen und
einem imaginaren Partikel von einander ab und bekommt dann die Anzahl der CdSe-Paare
an der Oberflache. Die Bedeckungen wurden fiir ausgewahlte Proben der synthetisierten
CdSe-Nanopartikel berechnet (Tabelle 4.2). Wie bereits aus den theoretischen Vorarbeiten
erwartet, liegt die Bedeckung wegen der sterischen Hinderung der Alkanketten der TOPO-
Liganden im Bereich von 40% und sinkt beim Ubergang von kleinen zu groBen Nanoparti-
keln (siehe Kapitel 3.1.2). Daher ist die sterische Repulsion von groBen kolloidalen CdSe-
Nanopartikeln teilweise geschwacht, wodurch die Partikel ausfallen kénnen. Dies wurde
durch eine langzeitige Beobachtung der Kolloide bestatigt.

Die statische Ladung der hergestellten CdSe-Nanopartikel lasst sich durch Bestimmung
ihrer elektrophoretischen Beweglichkeit ermitteln. In Abbildung 4.9 sind die aus der Beweg-
lichkeit berechneten Werte des {-Potentials aufgelistet. Dabei wurde das Htickel-Modell der
geladenen Kugeln verwendet. Unter Berlicksichtigung der Messungsgenauigkeit konnten
keine statischen Aufladungen bei den CdSe-TOPO-Nanopartikeln nachgewiesen werden.
Dies erklart schlieBlich auch die Beobachtung, da schwach TOPO-stabilisierte Partikel

nach langerer Lagerung ausfallen kénnen.
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der TGA-Messungen an den hergestellten CdSe-TOPO-
Nanopartikeln unterschiedlicher Gr6Be und Form.

Probe Nr. 1 Nr. 3 Nr. 5 Nr. 8 Nr. 9
Form Kugel Stab Bipod Tripod Tetrapod
Langel= | 40nm | 96 nm | 17.3nm | 20,6 nm | 32,1 nm
Durchmesserd = | 3,9nm 4,0nm | 4,1 nm 4.3 nm 4.6 nm
Probengewicht [mg] 4,501 4619 4,551 2,897 3,668
Massenverlust
(gebundenes TOPO) [mg] 0,307 0,493 0,310 0,170 0,121
Massenverlust
( gebundenes TOPO) [umoL] 0,795 1,276 0,804 0,441 0,314
CdSe-Rest [mg] 1,026 1,795 1,517 1,410 1,815
Stoffmenge CdSe-Rest 5363 | 9382 | 7929 = 7369 | 9486
[umol ]
Gesamfzahl von Cd-Atomen | 4, 871 2004 2643 4592
in einem NP
Anzahl von Cd-Atomen an
der Oberflache eines NP 104 243 502 629 1028
Stoffmenge Cd-Atome an der
Oberflache eines NP [jmoL ] 1,843 2,620 1,987 1,754 2,123
Partikelbedeckung mit
41 4 4 251 14
TOPO-Liganden [%] 6 8,7 0.3 2 8
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4.2 SELBSTORGANISATION VON NANOPARTIKELN AN DER
ToLUOL/WASSER-GRENZFLACHE

In diesem Kapitel wird die spontane Adsorption von CdSe-TOPO-Nanopartikeln an den
Grenzflachen zwischen Wasser und Luft, aber auch zwischen Wasser und Toluol, detailliert
beschrieben. Dabei wurde sowohl die Adsorptionskinetik der Selbstorganisation, als auch
die Struktur der daraus entstandenen grenzflachigen Aggregate bestehend aus den Nano-
partikeln, in den Mittelpunkt der Untersuchungen gestellt.

Spharische und stabchenférmige CdSe-TOPO-Nanopartikel wurden verwendet. Die Syn-
these der Partikel wurde geméalB dem im Kapitel 3.2.1 beschriebenen Verfahren in den Ar-
beitsgruppen von Prof. Todd Emrick™**! (Polymer Science and Engineering, Amherst, USA)
und Dr. Liberato Manna*®'***! (National Nanotechnology Lab of CNR-INFM, Lecce, Italien)
durchgefiihrt. In der Tabelle 4.3 sind die Charakteristika verwendeten CdSe-TOPO-

Nanopartikeln zusammengestellt.

Tabelle 4.3: Daten zu den im Kapitel 4.2 verwendeten Nanopartikeln.

Losungsmittel Toluol Toluol
Form der Partikel spharisch stabchenférmig
(Breite x Lange)
Partikeldurchmesser 2,3 nm, (7 x 30) nm,
4.6 nm, (4 x 34) nm,
6,0 nm (4 x 25) nm
Statische Ladung keine keine

4.2.1 UNTERSUCHUNGEN MITTELS ZWEIDIMENSIONALER UV-VIS-SPEKTROSKOPIE

Die im Kapitel 3.2.3 beschriebene experimentelle Messungseinrichtung wurde ftir die Un-
tersuchung der Adsorption von 2,3 nm groBen CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der To-
luol/Wasser-Grenzflache eingesetzt. In Abbildung 4.10 ist ein typisches Intensitatsprofil ge-
zeigt. Dieses wurde z.B. eine Stunde nach dem Beginn des Adsorptionsexperimentes aufge-
nommen. Innerhalb dieser Zeit haben sich klare Konzentrationsunterschiede zwischen Vo-
lumen und Phasengrenze gebildet. Aufgrund der hohen Konzentration von Nanoteilchen an

der Grenzflache (ROI2) ist die Intensitat des von dort emittierten Lichtes am hochsten.
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Abbildung 4.10: Eine typische Verteilung der Intensitdt des Emissionslichts von 2,3 nm
groBen CdSe-TOPO-Nanopartikeln bei 618 nm senkrecht zur fliissi-
gen Phasengrenze. Das oben gezeigte Profil wurde eine Stunde nach
dem Adsorptionsbeginn aufgenommen. Unten sind die Ergebnisse der
Integration der Intensitdtsprofile innerhalb von ROI1, ROIZ und ROI3
dargestellt. Die 200 Spektren sind mit Grauténen gekennzeichnet. Mit
der Adsorptionszeit dndert sich der Ton von weil3 zu schwarz.

Fernab der Grenzflache (ROI1) entspricht die Emission der Volumen-Konzentration der Par-
tikel. Bei 618 nm fehlt im Wasser (ROI3) jegliche Intensitat.

In Abbildung 4.10 (unten) sind die berechneten Emissionsspektren der 2,3 nm Nanopartikel
in Abhéangigkeit von der Adsorptionszeit dargestellt. Die Spektren sind durch die Summie-
rung von Intensitatswerten aller Pixel innerhalb jeder ROl entlang der x-Achse zustande ge-
kommen. Man sieht z.B., dass an der Phasengrenze (ROI2) die Intensitat mit fortschreiten-
der Adsorption ansteigt. Zum einen bestatigt dies, dass die CdSe-TOPO-Nanopartikel sich
tatsachlich mit der Zeit an der flissigen Grenzflache anreichern. Zum anderen lasst sich
durch diese Beobachtung eine Aussage liber das Mal3 der Diffusionsfront der Teilchen in-
nerhalb der Dispersion machen. Wenn man also die Zunahme der Intensitat innerhalb des
ROI2 beobachtet, muss sich die Front der Teilchenbewegung aulBerhalb dieses Bereiches
befinden. Nach dem Kapitel 3.2.3 betragt die Hohe eines ROIs acht Pixel. Ein Pixel ist

20 um breit. Die Diffusionsfront erstreckt sich also oberhalb der fliissigen Phasengrenze fiir
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mindestens 160 um. Die ROIZ2 wurde, laut der theoretischen Beschreibung in Kapitel 3.2.2
als 71 Pixel unterhalb der ROI1 definiert. Das entspricht einem Abstand von 1420 um. In-
nerhalb des ROI1 wurde ebenfalls eine Zunahme der Intensitat festgestellt. Allerdings ist sie
ungefahr flinfmal kleiner als die Zunahme an der Grenzflache. Diese Differenz kann mit un-
terschiedlichen Mechanismen der Diffusion der Teilchen zusammenhéngen. In der Nahe der
Grenzflache wird die freie Diffusion durch den Adsorptionsfluss der Partikel beschleunigt. In
ROI3 findet man keine Anderungen der aufgenommenen Intensitat. Dies deutet darauf hin,
dass die CdSe-TOPO-Nanopartikel wahrend der Adsorption nicht in die wassrige Phase
libergehen.

Die Flache unter jedem Spektrum in Abbildung 4.10 entspricht der Gesamtzahl von licht-

emittierenden Nanopartikeln™”. Jedes Spektrum aus ROI2 wurde in dem Wellenlangenbe-
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Abbildung 4.11: Adsorptionskinetik von 2,3 nm CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der
Toluol/Wasser-Grenzfldche, aufgenommen mit Hilfe von 2D-UV-VIS
Spektroskopie. Die Konzentration der Nanopartikel in Toluol:
¢ = 4,5:10° mol/L. Die Punkte stellen die Ergebnisse der Integrierung
der aus ROI2 berechneten Emissionsspektren dar. Die integrale Inten-
sitdt ist zu der Anzahl von adsorbierten Nanoteilchen an der Grenzfld-

che proportional.
reich von 580 nm - 660 nm integriert. Die daraus entstandenen Werte wurden in relativen
Einheiten gegen die Adsorptionszeit aufgetragen. In Abbildung 4.11 ist zu sehen, dass die
Messung aus zwei Teilen bestand (bedingt durch die Umstellung von Kurzzeit- auf Lang-

zeitmessung). In der Zwischenzeit, in der keine Messpunkte aufgenommen werden konnten,

ist eine Interpolationskurve eingezeichnet. Zu Beginn der Adsorption steigt die Intensitat
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(bzw. die Anzahl der adsorbierten Nanopartikel) sehr schnell. Die Steigung der experimen-
tellen Kurve ist im ersten Messungsteil am hochsten. Wie bereits aus den theoretischen
Grundlagen zu erwarten ist, wird die Adsorption von Nanopartikeln an der frisch gebildeten
Grenzflache bei t—0 durch die freie Diffusion gegeben. In einem zweiten Teil der Messung
weist die experimentelle I(t)-Kurve eine kleinere Steigung auf. Die Anreicherung der Grenz-
flache mit den Nanopartikeln erfolgt etwas langsamer, da die Adsorption nun diffusions-
und kinetisch kontrolliert ablauft (siehe Kapitel 3.1.7). Die Wechselwirkung zwischen den
Partikeln in der Néhe der Phasengrenze muss dabei eine wichtige Rolle spielen (weitere
Diskussion dazu in Kapitel 4.2.3). Die Normierung auf die N, Anzahl von Nanoteilchen im
ROI2 ist auf der rechten Skala aufgetragen. Man stellt also eine Zunahme der Anzahl der
adsorbierten Nanopartikeln von ca. 18% fest.

Die Uberschneidung der Regressionsgeraden aus der Teilmessung 1 und 2 kennzeichnet die
Geltungsbereiche der diffusions- und diffusions- und kinetisch kontrollierten Adsorptions-
mechanismen. Der Wechsel zwischen den beiden erfolgt ca. 50 s nach dem Beginn des Ad-
sorptionsexperimentes (Abbildung 4.11). Vergleicht man diese Zeit mit den Ergebnissen aus
Untersuchungen der dynamischen Grenzflachenspannung, die im nachsten Kapitel und im
Kapitel 4.2.4 (Konzentrationsabhangigkeit, die Serie von 2,3 nm Partikeln) vorgestellt wer-
den, so stellt man eine gute Ubereinstimmung fest (siche auch die Diskussion im Kapitel
4.2.3). In Abbildung 4.12 (a) ist z. B. in der oberen Ecke eine logarithmische Auftragung der
dynamischen Grenzflachenspannung gegen die Zeit abgebildet. Fiir den Fall der 2,3 nm
groBen Nanopartikel dauert die erste Adsorptionsphase, die durch den ersten Bereich steti-
ger Steigung gegeben ist, ca. 200 s. Die Konzentration der CdSe-Nanopartikel in Toluol war
hier allerdings 12 Mal kleiner als bei den Untersuchungen mittels der 2D-UV-VIS-
Spektroskopie. Daher erwartet man einen kleineren Wert fiir die freie Diffusion der Teilchen
in der niedriger konzentrierten Losung. Folglich verlauft auch die Anreicherung der Partikel
an der flissigen Phasengrenze langsamer. Dies stimmt mit den Ergebnissen aus den beiden

Experimenten tiberein.

4.2.2 EINFLUSS DER GROBE DER ADSORBIERENDEN NANOPARTIKEL

Gemal3 den Gleichungen 3.16 konnen die an der fliissigen Phasengrenze adsorbierten
Nanopartikel die freie Energie der Grenzflache herabsetzen. Fiir die experimentellen Stu-

dien des Adsorptionsverhaltens wurden daher CdSe-TOPO-Nanopartikel mit drei unter-
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schiedlichen Kern-Durchmessern von 2,3 nm, 4,6 nm und 6,0 nm (sieche Tabelle 4.3) unter-
sucht. Die Anordnung verlief an der Phasengrenze zwischen Toluol und Wasser bei der
Raumtemperatur. Die molaren Konzentrationen der verwendeten nanopartikularen kolloi-
dalen Lésungen wurden gleich gewahlt: ¢ = (3,75+0,6)-10° mol/L. Die Adsorptionskinetik
wurde durch die Aufnahme von DST-Kurven erfasst und die Ergebnisse aus den drei DST-
Messungen in Abbildung 4.12 (a) dargestellt.

Bei gleicher Konzentrationen der Nanopartikel und gleicher Temperatur sinkt die Spannung
der Toluol/Wasser-Grenzflache jeweils auf y, = 21,8 mN/m (6,0 nm), % = 23,8 mN/m
(4,6 nm) und 7, = 25,7 mN/m (2,3 nm). Man sieht, dass die Herabsetzung der Grenzfla-
chenspannung von der PartikelgrofBe abhangt, und zwar je gréBer die Partikel sind, desto
groBer ist der Effekt. Zunachst soll hier allerdings die typische Form der DST-Kurven erklart
werden. Zu Beginn der Adsorption ist die Phasengrenze noch nicht mit Nanopartikeln be-
deckt. Daher entspricht die am Anfang gemessene Grenzflachenspannung derjenigen zwi-
schen reinem Toluol und Wasser: 3, = 35,7 mN/m (Das Fehlen der ersten experimentellen
Punkte in allen DST-Kurven in Abbildung 4.12 ist auf die Rechnerleistung und technische
Eigenschaften des Tensiometers zurtickzufiihren, welches die Datenaufnahme zu Beginn
verzogert). Im Laufe der Zeit fiihrt jedoch die Adsorption von jedem einzelnen Nanopartikel
zu einer Senkung der Gibbschen freien Energie der Phasengrenze um einen Betrag von AE
(Gleichungen 3.16 - 3.19). Wenn also N Nanopartikel an der Grenzflache adsorbieren, wird
die Grenzflachenenergie um N-AE verringert. Die Senkung der Grenzflachenspannung ist
also mit der Anzahl von adsorbierten Nanopartikeln direkt verbunden. SchlieBlich fiihrt die
Adsorption zur Entstehung eines zweidimensionalen grenzflachigen Films aus Nanoteilchen.
Die Dichte des Films (Bedeckung), definiert als die Zahl der Partikel pro Flacheneinheit,
héangt von der Relation zwischen Adsorptions- und Desorptionsraten ab. Sobald beide Ra-
ten gleich sind, herrscht ein dynamisches Gleichgewicht zwischen der Phasengrenze und
dem Volumen. Das Wort ,,dynamisch® bedeutet, dass im Gleichgewicht zwischen der Pha-
sengrenze und dem Volumen ein standiger Austausch von Nanopartikeln stattfindet, d.h.
die Anzahl von adsorbierten Teilchen pro Zeitintervall wird von der Anzahl der desorbierten
Teilchen kompensiert. Dabei kommt die DST-Kurve zu einem Plateau mit der Grenzfla-
chenspannung %,. Der beschriebene Prozess liefert allerdings eine etwas vereinfachte Dar-
stellung iber die Adsorption von Nanopartikeln an flissigen Grenzflachen. Streng genom-
men wird die Adsorption von mehreren zusétzlichen Faktoren beeinflusst, wie der Wechsel-

wirkung zwischen einzelnen Nanopartikeln, der Krimmung der Phasengrenze, der Energie-
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Abbildung 4.12: (a) Dynamische Grenzflichenspannung gegen die Zeit wahrend der
Adsorption von 23nm, 4,6 nm und 6,0nm CdSe-TOPO-
Nanopartikeln an der Toluol/Wasser-Phasengrenze bei Raumtempera-
tur. Oben rechts ist die logarithmische Auftragung der Daten gezeigt.
Die Konzentration von allen Partikeln: ¢ = (3,75+0,6)-10° mol/L.
(b) Der Energiegewinn AE;ora = % — ¥%w der Phasengrenze vs. Par-
tikelradius R? (siehe Gleichung 3.16 ).

barriere fiir die Adsorption in der Nahe von Grenzflache, usw. All diese werden in den fol-
genden Abschnitten diskutiert.

Die Tatsache, dass die 6,0 nm CdSe-TOPO-Nanopartikel in der Lage sind, die urspriinglich
hohe Grenzflachenspannung starker als die 4,6 nm, oder 2,3 nm Partikel herabzusetzen,
bedeutet, dass im Zustand des dynamischen Gleichgewichts ein Film aus 6,0 nm Nanopar-

tikeln insgesamt mehr Flache der fliissigen Phasengrenze bedeckt. Aufgrund der hohen De-
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sorptionsenergie von ~22.4 k;T werden sich die 6,0 nm Nanopartikel langer an der Grenz-
flache aufhalten (die grenzflachige ,Lebensdauer” ist hoch). Die Desorptionsrate von gro-
Ben Nanopartikeln ist daher splrbar kleiner als beispielsweise die der 2,3 nm groBen Parti-
keln. Somit konnen sich mehr grof3e Nanopartikel an der Grenzflache ansammeln, bevor es
zu einem Ausgleich von Adsorptions-, und Desorptionsrate kommt. Anders gesehen, kon-
nen aber die 2,3 nm groBBen Nanopartikel die Grenzflache dichter belegen und damit einen
hoheren Energiegewinn gewahrleisten. Solche kleinen Partikel konnen jedoch leichter ins
Volumen zuriick versetzt werden (AE(2.3 nm)~3,3 k;T). Statistisch gesehen passieren sol-
che Anregungen bei der Raumtemperatur sehr oft. Das dynamische Gleichgewicht zwischen
der Phasengrenze und dem Volumen wird im Fall der 2,3 nm Nanopartikel also friiher ein-
treten, ohne ein hohes Mal3 der Bedeckung der fliissigen Grenze zu erreichen. Damit ist die
Grenzflachenspannung im dynamischen Gleichgewicht vergleichsweise hoch: %,(2,3 nm) =
25,7 mN/m. Das Verhalten von 4,6 nm Nanopartikeln ist dem von 6,0 nm, oder 2,3 nm
Partikeln ahnlich, jedoch liegt die Fahigkeit zum effektiven Herabsetzen der Toluol/Wasser-
Grenzflachenenergie zwischen den beiden Extremfallen (siehe die Abbildung 4.12 (a)). Die
logarithmische Auftragung in der oberen Ecke des Graphen zeigt, dass die Senkung der
Grenzflachenspannung mit der Zeit nicht stetig verlauft. Eine DST-Kurve der 6,0 nm CdSe-
TOPO-Nanopartikel besteht zum Beispiel aus drei Bereichen mit unterschiedlichen Steigun-
gen. Die mit diesem Effekt verbundenen Adsorptionsmechanismen werden im Kapitel 4.2.3
diskutiert.

Es ist zu beachten, dass aufgrund der Existenz der Desorption der Nanopartikel von der
Grenzflache, eine 100%-ige Bedeckung streng genommen nie erreicht werden kann (unter
Berticksichtigung des geometrischen Fllfaktors). Die experimentell beobachteten Filme aus
CdSe-Nanopartikeln weisen allerdings immer eine etwas hohere Dichte auf, als theoretisch
erwartet. Die Erklarung dafiir liegt in der anziehenden Wechselwirkung zwischen den ein-
zelnen - bereits an der Phasengrenze adsorbierten - Nanopartikeln (Kapitel 4.2.3). Die Tat-
sache, dass es einen Kraftaustausch zwischen den adsorbierten Nanoteilchen (oder auch
zwischen den Nanoteilchen und der Grenzflache) gibt, erfordert eine entscheidende Korrek-
tur im thermodynamischen Modell der Adsorption. Nur unter der Annahme, dass die Nano-
teilchen an der Grenzflache untereinander wechselwirken, kann man das Fehlen eines Pla-
teaus bei der Adsorption von allen Nanopartikeln erklaren. In der logarithmischen Auftra-
gung in Abbildung 4.12 (a) sieht man, dass die grenzflachigen Strukturen aus 6,0 nm, und
4.6 nm Nanopartikeln nach 3000 s und 4000 s den Zustand des Quasi-Gleichgewichts mit
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dem Volumen erreichen. Bei der Adsorption von 2,3 nm Teilchen der gleichen Konzentrati-
on wird ein solcher Zustand selbst nach 7000 s nicht erreicht. In fritheren Studien (siehe das
Kapitel 3.1.2 und Ergebnisse aus TGA-Messungen im Kapitel 4.1) wurde bereits gezeigt,
dass die Dichte der TOPO-Schale mit der Gr6Be der Nanopartikel abnimmt. Die sterische
Abschirmung durch die Liganden-Schalen kann also bei den groBen Nanopartikeln nach-
lassen. Die 6,0 nm, und 4,6 nm Nanopartikel werden mehr fiir die gegenseitige Wechsel-
wirkung mit einander anféllig, besonders im dynamischen Gleichgewicht, wo sie an der
Phasengrenze dicht beieinander plaziert sind. Die Wechselwirkung kann einerseits einen
elektrostatischen Ursprung aufgrund der statischen Ladungen an manchen CdSe-Facetten
haben (siehe das Kapitel 3.1.3), anderseits, nach H. Jaeger''*®”!, kénnen die van der Waals-
Krafte zwischen den stabilisierenden TOPO-Liganden von unterschiedlichen Nanopartikeln
miteinander in Wechselwirkung treten. Die Dipol-Dipol Wechselwirkung zwischen den Na-
noteilchen ist ebenfalls nicht auszuschlieBen. Den gleichen Wechselwirkungseffekt zwi-

schen adsorbierten Nanoteilchen kénnen, nach A. Kralchevsky™*

auch die Kapillarkrafte
hervorrufen. Im Allgemeinen zwingen die zwischen den Partikeln wirkenden Krafte die
CdSe-TOPO-Nanopartikel, sich gegenseitig anzuziehen (oder mit den Alkanketten der TO-
PO-Schalen sich aneinander zu ,verhaken®). Dadurch wird der nattirliche thermodynami-
sche Mechanismus der ungestdrten Desorption beeinflusst und die Desorptionsrate wird
etwas gesenkt. Daher werden aus grofBen Nanopartikeln dichte und stabile Aggregate an
der Phasengrenze gebildet, was in dieser Arbeit experimentell mehrmals bestétigt wurde.
Die 2,3 nm Nanopartikel besitzen jedoch eine kompakte TOPO-Schale. Die Wahrschein-
lichkeit, dass zwei aufeinander treffende 2,3 nm Teilchen miteinander in eine Wechselwir-
kung treten, ist viel geringer. Jedoch ist sie nicht gleich Null. Obwohl aufgrund der hohen
Mobilitat der kleinen Nanopartikel die fliissige Phasengrenze schnell mit dem Adsorptiv ge-
sattigt werden kann, verbleiben im Durchschnitt weniger Teilchen an der Grenzflache
dauerhaft. Die hohe Rate der thermodynamischen Desorption sorgt fiir eine hohe Zahl der
von der Grenzflache abwandernden Partikeln. Im Vergleich zu der Aktivierungsenergie der
Desorption ist die Energie der potenziellen Wechselwirkung zwischen Kkleinen CdSe-
Nanopartikeln sehr klein. Der Mechanismus des ,,Haftens“ kann nur iber langere Adsorpti-
onszeiten zur Entstehung von stabilen grenzflachigen Filmen fiihren. 7000 s nach dem Be-
ginn der Messung verbleibt also der Film aus 2,3 nm Nanopartikeln immer noch im Prozess
der Restrukturierung und Umgestaltung aufgrund der dominierenden Rolle der Desorption.

Die Einzelheiten zur inneren Struktur der grenzflachigen Filme aus Nanopartikeln werden im
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Kapitel 4.2.3 diskutiert.

Der durch die Adsorption verursachte Energiegewinn pro Partikel AE steht, geméal3 der Pie-
ranski-Gleichung 3.9, in einer quadratischen Abhangigkeit vom Partikelradius K. Doch in
einem realen System kann die Abnahme der Grenzflachenenergie nicht nur durch die Ad-
sorption von Partikeln verursacht werden. Die an den CdSe-Nanopartikeln nicht gebunde-
nen TOPO-Liganden, die in jeder Lésung vorhanden sind, weisen amphiphile Eigenschaf-
ten auf und sind damit grenzflachenaktiv. Ihre Adsorption an der flissigen Grenzflache kann
zu einer zusatzlichen Senkung der Oberflachenspannung fiihren und somit die Auswertung
von DST-Kurven erschweren. Um die beiden Effekte voneinander zu trennen, wurde der
gesamte Energiegewinn im dynamischen Gleichgewicht AE oy, = N'AE = ¥.(R) — y%w ge-
gen das Quadrat der Partikelradien R? aufgetragen. In Abbildung 4.12 (b) ist die entspre-
chende graphische Auftragung zu sehen. Die experimentellen Punkte lassen sich mit einer
Gerade fitten. Der Korrelationskoeffizient betrug dabei -0,999. Damit ist eindeutig bewiesen,
dass die Senkung der experimentellen DST-Kurve nur durch die Adsorption von Nanoparti-

kel, und durch keine anderen zusatzlichen Einwirkungen verursacht wurde.

4.2.3 STRUKTUR DER GRENZFLACHIGEN FILMEN AUS CDSE-NANOPARTIKELN

In diesem Abschnitt werden die Entstehungsdynamik und die Struktur von nanopartiku-
laren Filmen beschrieben. Dafiir wurden die an der Grenzflache entstehenden Aggregate
nach unterschiedlichen Adsorptionszeiten auf TEM-Probenhalter tibertragen und mittels
Elektronenmikroskopie abgebildet. Die genaue Beschreibung der Probenpraparation ist im
Kapitel 3.2.8 gegeben (siehe auch die Abbildung 3.14).

Die DST-Kurve, aufgenommen wéahrend der Adsorption von 6,0 nm CdSe-TOPO-
Nanopartikeln, ist in Abbildung 4.13 (a) gezeigt. Die Buchstaben oberhalb der DST-Kurve
markieren die Zeitpunkte, zu denen die TEM-Proben hergestellt wurden und stimmen mit
den Bezeichnungen in Abbildung 4.13 (b) tberein. Die Kurvenform ahnelt der in Abbildung
4.12 (a) gezeigten Kurve. Innerhalb der ersten etwa 7000 s nimmt die Grenzflachenspan-
nung ab und erreicht ein Plateau beim Wert von #, (6 nm) = (24,9 = 0,1) mN/m. Die loga-
rithmische Auftragung zeigt, dass die Adsorption in drei Regimen erfolgt. Im ersten Regime
bleibt die Grenzflachenspannung verhéaltnismaBig konstant und nahe am Wert der reinen
Phasengrenze. Im zweiten Regime nimmt die Grenzflachenspannung rasch ab. Im dritten

Bereich wird die Senkung der DST-Kurve fortgesetzt, allerdings mit wesentlich kleinerer
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Grenzflachenspannung [mMN/m]

Abbildung 4.13: (a) Anderung der Grenzflichenspannung vs. Zeit wdhrend der Ad-
sorption wvon 6,0 nm CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der To-
luol/Wasser-Phasengrenze bei Raumtemperatur.

Die Konzentration betrédgt ¢ = 1,58:10° mol/L.

(b) Serie von TEM-Aufnahmen der entstandenen grenzflichigen
Aggregate aus Nanopartikeln; A: 250s, B: 1000s, C: 1400 s, D:
3600 s, E: 5900 s, F: 9400 s, G: 12900 s, H: 45 Std. Skalierungsbal-
ken entspricht 40 nm.

Steigung. Dem Adsorptionsverhalten nach ahneln sich an dieser Stelle Nanoteilchen und
Tenside (oder Proteine). Es ist bekannt, dass die Adsorption von Tensiden und Proteinen
an den flissigen Phasengrenzen auch in drei Regimen erfolgt™®®®?  Diese

Beobachtung wird in der o.g. Literatur auf folgende Weise erklart: Innerhalb des ersten Ad-
sorptionsbereiches wird das Verhalten der Tenside in der Nahe der Phasengrenze durch die

Stokesche Diffusion bestimmt. AuBerdem spielt im ersten Adsorptionsregime die chemische
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Affinitéat der Molekiile an der Grenzflache eine wesentliche Rolle. Ist die Lésung verdiinnt,
gelangen die aktiven Molekiile rasch aus dem Volumen zu der fliissigen Phasengrenze ohne
sich im Subsurface-Bereich aufzuhalten. Dies fiihrt zu einer schnellen Anreicherung der
Grenzflache mit dem Adsorptiv. Untersuchungen der Adsorptionskinetik von Tensiden mit
Hilfe von Ellipsometrie und radioaktiven Markern haben gezeigt, dass die Oberflachenkon-
zentration von Molekiillen wahrend des gesamten Adsorptionsprozess kontinuierlich zu-
nimmt. Das bedeutet, dass die Molekiile, trotz ihrer Anwesenheit an der fliissigen Phasen-
grenze, nicht zur Senkung der Grenzflachenenergie beitragen. Im Fall von Proteinen haben
C. J. Beverung et al. deren ,anomales Adsorptionsverhalten® mit konformativen Anderun-
gen in der Proteinstruktur an der Phasengrenze erklart'’®!. Im zweiten Adsorptionsregime
erfolgt fast die gesamte Senkung der Grenzflachenspannung. Dazu tragen zwei Adsorpti-
onsmechanismen bei. Der erste Mechanismus ist die Reorientierung und Restrukturierung
von Tensiden an der Grenzflache. Daraus folgt die Freisetzung von unbedeckten Flachen
der Phasengrenze. Diese werden von anderen adsorbierten Molekiilen genutzt, ihre kon-
formative Prozesse zu realisieren. Dieser Prozess erinnert an die zweidimensionale Entfal-
tung eines Grenzflachenfilms und spielt eine dominierende Rolle im zweiten Adsorptionsre-
gime. Die zeitliche Dauer des zweiten Regimes ist daher ein MaB fiir die Flexibilitat der
grenzflachigen Gebilde gegentber strukturellen Umgestaltungen. Der andere Adsorptions-
mechanismus ist die Adsorption von neuen Molekiilen aus dem Volumen an die freigesetz-
ten Flachen. Die beiden Adsorptionsmechanismen tragen gemeinsam dazu bei, dass die
Gibbsche freie Energie der fliissigen Grenzflache sehr schnell herabgesetzt wird. Das dritte
Adsorptionsregime beginnt, wenn ein viskoelastischer Film aus adsorbierten Molekiilen ge-
bildet wird. Der Mechanismus der Restrukturierung aus dem zweiten Regime verliert seine
fiihrende Rolle. Neben ihn Gibernimmt ein anderer Adsorptionsprozess: die Verdichtung des
oberflachigen Films durch die Adsorption/Desorption von Molekiilen eine gleichberechtigte
Rolle. Im dritten Adsorptionsregime erreicht die Monolage aus Tensiden ihre maximale
Dichte. Dartiber hinaus kann im dritten Adsorptionsregime ein mehrlagiger Film aus adsor-
bierten Molekiilen entstehen.

In unseren Experimenten mit CdSe-Nanopartikeln ist der Existenzbereich des ersten Ad-
sorptionsregimes mit der rémischen Zahl I markiert (Abbildung 4.13 (a)). Die Geltungsdauer
des Regimes I entspricht ungefahr den ersten 300 s der Messung. Riickschliisse auf die Ver-
teilung der Nanoteilchen zur unterschiedlichen Adsorptionszeiten kann man aus TEM-

Studien ziehen. In Abbildung 4.13 (b) sind reprasentative Ausschnitte aus TEM-Aufnahmen
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gezeigt. Der Ausschnitt A prasentiert Nanopartikelaggregate, die innerhalb von 250 s an der
Phasengrenze entstanden sind. Die erste TEM-Aufnahme ist damit dem ersten Adsorptions-
bereich zuzurechnen. In der Abbildung A sieht man einzelne, separierte Nanopartikel. Die
meisten bilden aber kleine Agglomerate. Diese Beobachtung bekraftigt die Vermutung der
Existenz einer Wechselwirkung zwischen den CdSe-TOPO-Nanopartikeln (siehe das vorhe-
rige Kapitel). Die digitale Bildanalyse eines gréBeren Bildausschnitts zur selben Zeit ergibt
eine Bedeckung der Bildflache mit Nanoteilchen von 18,6%. Dieser Wert ist sehr hoch, un-
ter Berlcksichtigung, dass 18,6% der fliissigen Flache innerhalb von nur 250 s (nur 2% von
der gesamten Experimentdauer) besetzt wurde. Der Mechanismus der Adsorption von Na-
nopartikel ist also demjenigen von den grenzflachenaktiven Molekiilen ahnlich (rasche
Oberflachenbedeckung und kleiner Oberflachenspannungseffekt). Die dominierende Trieb-
kraft ist die freie Diffusion der Teilchen aus dem Sublayer zur unbedeckten Toluol/Wasser-
Phasengrenze. Die Partikel werden dabei sofort durch die fliissige Grenze aufgenommen.
Die nachsten Aufnahmen B und C in Abbildung 4.13 (b) dokumentieren den Stand des
grenzflachigen Films jeweils 1000 s bzw. 1400 s nach Beginn der DST-Messung und sind
dem zweiten Adsorptionsregime zuzuordnen. Auf den Bildern B - C kann das Wachstum
von Clustern aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln verfolgt werden. Die Grenzflachenbedeckung
nimmt weiter zu, allerdings etwas langsamer: 33,2% B und 43,6% C. Die Cluster werden
nicht nur groBer, sondern auch kompakter (Aufnahme C), was fiir eine gewisse Flexibilitat
der Nanopartikel an der Phasengrenze spricht. Die Untersuchungen mittels FLIP/FRAP (sie-
he Y. Lin et al.™*)) und mittels DLS (présentiert von F. Reincke et al."™>") haben allerdings
gezeigt, dass die laterale Diffusion der Nanopartikel entlang der flisssigen Grenzflache um
vier GroBenordnungen langsamer ist, als die Diffusion im Volumen. Mann sollte daher be-
achten, dass die strukturelle Umgestaltung der nanopartikularen Aggregate immer ein Be-
standteil des Adsorptionsvorganges ist. Die Diffusion entlang der fliissigen Grenzflache spielt
daher bei der Entstehung von grenzflachigen Filmen eine sekundéare Rolle. Die fiihrende
Rolle im zweiten Adsorptionsregime wird daher von der diffusionskontrollierten Adsorption
der Nanopartikel aus dem Volumen tibernommen. Der Unterschied zu dem Regime I be-
steht darin, dass die fliissige Grenzflache immer weniger freie Adsorptionsplatze fiir die an-
kommenden Partikel bietet. Man sollte also mit mehr Wechselwirkung zwischen den CdSe-
TOPO-Nanopartikeln in der Nahe der Phasengrenze rechnen (dazu mehr im Kapitel 4.2.4).
Im weiteren Verlauf der Adsorption werden die getrennten nanopartikularen Cluster zu-

sammenwachsen. Diesen Fall veranschaulicht die TEM-Aufnahme D, wo die Anordnung
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aus CdSe-Nanopartikel einem ungeordneten Netzwerk ahnelt (Regime III). Solche Struktu-
ren werden innerhalb einer Stunde an der Phasengrenze gebildet. Die Oberflachenbede-
ckung betragt dabei 55,3%. Die néachste Aufnahme E zeigt den Film aus Nanopartikeln, der
die flissige Flache zu 64,2% bedeckt. Im Vergleich mit der Aufnahme D ist also eine Zu-
nahme von fast 9% festzustellen. Zeitlich gesehen, wurden dafiir aber fast 1,5 Std benétigt.
Das gestattet einen Riickschluss auf die zunehmende Rolle der interpartikuléaren Wechsel-
wirkungen im oberflachigen Film. Diese fiihren zur Entstehung von starken wechselseitigen
Beziehungen zwischen den adsorbierten Nanopartikeln. Die strukturelle Transformation des
Films erfolgt nun viel langsamer als im Regime II. Es ist nicht auszuschlieBen, dass gerade in
diesem Adsorptionsstadium die Schicht aus CdSe-Nanopartikeln ihre mechanische Stabilitat
erhalt (dazu detailiert im Kapitel 4.3). Die Aufnahmen F und G gehoéren zum letzten Ad-
sorptionsregime und wurden jeweils 2 Std. 40 min. bzw. 3 Std 30 min. nach dem Beginn
der Adsorption aufgenommen. Die beiden TEM-Bilder zeigen eine fast vollstandige Memb-
ran aus Nanoteilchen, gekennzeichnet durch Bedeckungen von 78,7% und 91,6%. An
manchen Stellen haben sich Nanopartikel in zwei oder mehr Schichten adsorbiert (Bild F).
Solche Ansammlungen sind vermutlich durch die Probenpréparation entstanden (siehe das
Kapitel 3.2.8), denn auf dem nachsten Bild G sind sie nicht mehr vorhanden. Zum Bil-
dungsmechanismus der Membran im letzten Adsorptionsstadium tragen die Verdichtung des
Films durch die Reorganisation der Partikel und das Adsorptions-, Desorptionsverhalten der
Nanopartikel in der Néahe von der Grenzflache bei. Durch die laterale Diffusion oder De-
sorption der Partikel werden kurzfristig kleine Flachen freigesetzt. Diese werden fiir eine wei-
tere Umstrukturierung des Films oder fiir die Aufnahme von neuen Partikeln aus dem Vo-
lumen genutzt. Die letzte Aufnahme H zeigt den Film aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln, der
innerhalb von 14 Std. an der Grenzflache zwischen Toluol und Wasser entstanden ist. Die
Oberflachenbedeckung ist nah zu 100%. Die Membran besteht aus mehreren Lagen. In den
spateren Untersuchungen haben sich solche nanopartikulare Strukturen als reil3fest, elas-
tisch und permeabel erwiesen. Uber die mechanischen Eigenschaften der Membranen aus
CdSe-Nanopartikel wird im Kapitel 4.3 berichtet.

Untersuchungen der Adsorptionsfilme aus 6,0 nm grof3en Nanopartikeln mit Hilfe des Kryo-
REMs sollten die bereits aus TEM-Studien bekannten Morphologien der nanopartikularen
Aggregate (siche Abbildung 4.13 (b)) quasi in-situ zeigen, um etwaige Trocknungseffekte

vollends auszuschlief3en. Bei der Vorbereitung der Probe fiir das Kryo-REM sollten sie
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Abbildung 4.14: Kryo-REM Aufnahmen einer mit 6,0 nm groBen CdSe-
Nanopartikeln stabilisierten Pickering-Emulsion. Die Adsorptionszeit
der Partikel betrdgt ca. 120 min. Die Prdparation der Probe entspricht
der Abbildung 3.12 (a) gezeigten Methode.

(a) Wasser/Toluol-Emulsion
(b) Glyzerin/Toluol-Emulsion.

schockartig eingefroren werden (siehe Kapitel 3.2.7). Im Gegensatz zur Probenpraparation
bei TEM bringt dies viele Vorteile, z.B. gestattet dies einen Blick in die ungestérte und arte-
faktfreie Anordnung von Nanoteilchen an der Phasengrenze. In Abbildung 4.14 ist eine
Kryo-REM Aufnahme einer gefrorenen Pickering-Emulsion dargestellt. In Abbildung (a)
sieht man viele Wasser-Tropfchen die in die AulBenphase aus Toluol mit 6,0 nm groBen

CdSe-Nanopartikeln eingebettet sind. Um den Effekt der thermischen Ausdehnung beim
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500 nm

Abbildung 4.15: Kryo-REM Aufnahmen einer Toluol/Wasser-Grenzfliche mit adsor-
bierten 6,0 nm CdSe-Nanopartikeln. Die Adsorptionszeit der Partikel
betrdgt ca. 60 min. Die Prdparation der Probe entspricht der Abbildung
3.12 (b).

(a) Probenoberfliche
(b) Die gleiche Probe nach dem Sublimieren innerhalb von 15 min bei

T = -90°C.
Frieren zu minimieren und den Kontrast der REM-Aufnahmen zu erh6hen, wurde in einem
weiteren Experiment Glyzerin anstelle von Wasser verwendet (Abbildung 4.14 (b)).Einzelne
Nanopartikel auf der Oberflache der Tropfen konnten mit dieser Methode leider nicht auf-
gelost werden. Wurde die Probe nach der in Abbildung 3.12 (b) beschriebenen Bruch-
Methode hergestellt, konnten die Nanopartikel mit dem Bruch entfernt werden. Eine eingef-

rorene Wasser-Oberflache mit adsorbierten 6,0 nm Nanopartikeln ist in Abbildung 4.15
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dargestellt. Gemal3 der Adsorptionszeit von ca. 60 min, lassen sich die Kryo-REM Aufnah-
men mit den TEM-Aufnahmen D und E der Abbildung 4.13 (b) vergleichen. Die Kryo-REM
Aufnahmen weisen die Existenz von verschiedenen nanopartikularen Agglomeraten nach.
Sie sind 2 - 3 um grof3 und nahezu homogen tber die ganze Probenflache verteilt. Die viel
kleineren, heller erscheinenden Aggregate auf den Inseln, die man in Abbildung (a) erkennt,
sind Eiskristalle. Sie lassen sich bei -90° C entfernen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.15 (b)
dargestellt, wo die ibriggebliebenen nanopartikularen Gebilde zu sehen sind. Somit ist die
Bildung von Agglomeraten aus adsorbierten CdSe-TOPO-Nanopartikeln, wie zunachst in
Abbildung 4.13 (b) gezeigt, mit einer alternativen, artefaktfreien Abbildungsmethode besta-
tigt worden.

Als Nachstes wurden die Strukturen der grenzflachigen Filme aus anisotropen CdSe-
TOPO-Nanopartikel untersucht. Dafiir wurden CdSe-TOPO-Nanostabchen mit einer mittle-
ren Breite von 7 nm und mittleren Lange von 30 nm verwendet (siehe Tabelle 4.3). Die bei
der Adsorption von Nanostabchen aufgenommene DST-Kurve ist in Abbildung 4.16 (a)
dargestellt. Die Form der Kurve ist grundsatzlich derjenigen in Abbildung 4.13 (a) ahnlich.
Oben rechts ist eine logarithmische Auftragung gezeigt. In Abbildung sind wieder die drei
Adsorptionsregime gekennzeichnet.

Im Laufe der Adsorption von Nanostabchen nimmt die Grenzflachenspannung vom An-
fangswert 7, = 35,7 mN/m ab. Nach 11700 s stellt sich ein Zustand des quasistatischen
dynamischen Gleichgewichts zwischen der Phasengrenze und Volumen ein. Die Grenzfla-
chenspannung bleibt dabei bei einem Wert %, = 27,1 mN/m nahezu unverandert. Streng
betrachtet wird bei der Adsorption von Nanostabchen das Plateau im DST-Verlauf nicht
erreicht, deswegen wird der Begriff , quasistatisch“ verwendet. Ein weiterer Unterschied zur
Adsorption von isotropen Nanopartikeln (Abbildung 4.13 (a)) besteht darin, dass vor dem
Erreichen des dynamischen Gleichgewichts die DST-Kurve einen Anstieg aufweist. Dieses
Verhalten wurde mehrmals, auch bei CdSe-Nanostabchen mit anderen Abmessungen, be-
statigt. Die Ursache daftir ist in den vermuteten strukturellen Veranderungen im nanoparti-
kularen Film an der Phasengrenze zu suchen. Um dies aufzuklaren, wurde der Aufbau der
Filme zu unterschiedlichen Adsorptionszeiten mittels TEM untersucht. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4.16 (b) zu sehen. Genauso wie in der Abbildung 4.13, stimmen die Bezeich-
nung durch Buchstaben mit denen, die unterhalb der DST-Kurve angebracht sind, tiberein.
Der Ausschnitt aus der TEM-Aufnahme A in Abbildung 4.16 (b) zeigt die innerhalb der ers-

ten 100s an der Toluol/Wasser-Grenzflache adsorbierten Nanostdbchen. An der
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Abbildung 4.16:
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(a) Grenzflichenspannung vs. Zeit bei der Adsorption von CdSe-
TOPO-Nanostidbchen (7 x 30) nm an der Toluol/Wasser-Phasengrenze
bei Raumtemperatur.

Die Konzentration der Nanopartikel: ¢ = 2,5:107 mol/L.

(b) Serie aus TEM-Aufnahmen der entstandenen grenzfldchigen Agg-
regaten aus Nanopartikeln Skalierungsbalken entspricht 100 nm.

Die Adsorptionszeiten: A: 100s, B: 300s, C: 950 s, D: 2150 s,

E: 3300 s,F: 5400 s, G: 7500 s, H:9900 s, K: ~14 Std.
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logarithmischen Auftragung der Adsorptionskinetik in Abbildung 4.16 (a) ist abzulesen, dass
der Praparationsmoment der ersten TEM-Probe sehr nah am Bereich des Adsorptionsregi-
mes | liegt. Die Bedeckung der Phasengrenze betragt dabei 37,1%. Dieser Wert erscheint
auf den ersten Anblick sehr hoch. Ein einzelnes (7 x 30) nm-Nanostabchen bedeckt etwa
sechs Mal mehr Flache der Phasengrenze, als ein spharisches 6 nm Teilchen. Rechnet man
nun aus der Bedeckung die Anzahl der Nanostabchen an der Grenzflache zurtick, stellt man
fest, dass im Vergleich zur Adsorption von sphérischen Nanopartikeln(Abbildung 4.13 (b),
Aufnahme A) viel weniger Nanostabchen an der Grenzflache vorhanden sind (Abbildung
4.16 (b), Aufnahme A). Die Erklarung dafiir liegt in der freien Diffusion der Nanostabchen
im Volumen, welche bekanntlich eine entscheidende Rolle zu Beginn der Adsorption spielt.
Der geschatzte Stokes-Einsteinsche Diffusionskoeffizient der Stabchen ist mindestens um
eine GréBenordnung niedriger, als im Fall der sphéarischen 6 nm-Nanoteilchen*. Demzu-
folge wird die Anreicherung der Phasengrenze durch Nanostabchen grundsatzlich langsamer
verlaufen. Im Gegensatz zu den 6 nm CdSe-Nanopartikeln besitzen aber die Stabchen, auf-
grund ihrer GroBBe, eine hohere Desorptionsenergie. Mit der modifizierten Pieranski-
Gleichung 3.16 aus®®*! und"*®*"! berechnet sich diese zu etwa 1800 k;T. Bei Raumtempera-
tur liegt also die Desorptionsrate von (7 x 30) nm-Nanostabchen achtzig Mal niedriger, als
bei den spharischen 6,0 nm Nanopartikel (siehe Gleichung 3.19). Daher kann die urspriing-
lich leere Phasengrenze effektiver mit den Stabchen bedeckt werden. Dies hat ein schnelles
Erreichen einer hohen Oberflachenbedeckung innerhalb von kurzer Zeit zur Folge.

Dennoch erschopfen sich die Unterschiede zwischen Adsorptionsverhalten von verwendeten
isotropen und anisotropen CdSe-TOPO-Nanopartikeln nicht durch ihren GroéBenunter-
schied. Die Form der Nanopartikel spielt im Mechanismus der Filmbildung eine entschei-
dende Rolle. Nachstehend werden daher die konformativen Anderungen des sich mit der
Adsorptionszeit standig verdichtenden nanopartikularen Films verfolgt (Abbildung 4.16 (b),
Aufnahmen A-K). In TEM-Aufnahme A sieht man, dass die Nanostabchen relativ homogen
auf der ganzen Bildflache verteilt sind. Die meisten davon sind einzelne Partikel. Doch eini-
ge Teilchen werden Bestandteil von kleinen Doméanen mit jeweils 3-4 Nanopartikeln. Die
Doménen werden aufgrund der anziehenden Wechselwirkung zwischen den Stabchen oder
den herrschenden Kapillarkraften an der fliissigen Phasengrenze gebildet. Somit weisen die
CdSe-Nanostabchen innerhalb jeder Domane eine Vorzugsorientierung auf, die mit ihrer
kristallographischen Hauptachse ¢ ubereinstimmt (Abbildung 4.4). Die mikroskopische

Struktur des daraus resultierenden nanopartikularen Films ahnelt daher der nematischen
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Phase eines Flissigkristalls. Unter Berticksichtigung, dass eine gewisse Anzahl von geordne-
ten Domanen aus Nanostdbchen an der Phasengrenze existiert, konnte man hier den Be-
ariff ,,quasi-nematische“ Phase verwenden. Die Ahnlichkeit mit der nematischen Phase be-
steht auch darin, dass es keinerlei Positionsfernordnung innerhalb des oberflachigen Films
auftritt. Es kann kein Richtungs-Einheitsvektor, bezliglich dessen die Nanopartikel eine
Orientierungsordnung aufweisen, definiert werden. Im Laufe der Zeit nimmt die Anzahl der
an der flissigen Grenzflache adsorbierten Nanostabchen standig zu. In TEM-Aufnahme B
(300 s) ist eine nahezu homogene Verteilung der Partikel festzustellen. Die Bedeckung der
flissigen Grenzflache ergibt sich zu 39%. Dabei ist die Anzahl von Domanen etwas anges-
tiegen. Die Gr6Be der Domanen hat sich allerdings nicht geandert. Im Durchschnitt besitzen
die Nanostabchen keine bevorzugte Ausrichtung. Die zu spateren Zeitpunkten aufgenom-
menen TEM-Bilder C (nach 950 s) und D (nach 2150 s) zeigen, dass sich aus einzelnen
Stabchen und Doménen oberflachige Cluster gebildet haben. Die Struktur der Cluster ist
unregelmaf3ig und undicht. Daher sind die Umgrenzungslinien der entstandenen Formatio-
nen unscharf. Der Bedeckungsgrad der fliissigen Phasengrenze steigt von 53% (C) auf 69%
(D). An manchen Stellen hat sich eine zweite Lage aus Nanostabchen gebildet. 3300 s nach
Beginn des Adsorptionsexperiments erreicht die Bedeckung einen Wert von 80% der Ge-
samtflache (Aufnahme E). Die partikularen Cluster haben ihre maximale GroBe erreicht
und sind jetzt zusammengewachsen. Im TEM-Ausschnitt E sieht man, dass nahezu die ge-
samte flissige Flache homogen mit den Nanostabchen belegt ist. Allerdings, aufgrund des
,quasi-nematischen® strukturellen Aufbaus des oberflachigen Films, bleiben viele leere Fla-
chen zurtick. Die GroBe, Form und die Verteilung dieser Raume behindern die bisher diffu-
sionskontrollierte Anlagerung von neuen Nanostabchen. Um zur Phasengrenze zu gelangen,
miussen die Partikel nun mit anderen Partikeln stoBen um ihre Orientierung an die Liicken
anzupassen. Der Mechanismus der diffusionskontrollierten Adsorption tiberlasst also seine
fihrende Rolle dem langsameren Mechanismus der kinetisch kontrollierten Adsorption. Die
zunehmende Rolle der wechselseitigen Beziehungen zwischen den Nanostédbchen in der
Nahe der Grenzflache flihrt zur Restrukturierung der grenzflachigen Aggregate.

Das TEM-Bild F, aufgenommen 5400 s nach Adsorptionsbeginn, zeigt, dass die Aggregate
aus Nanostabchen eine hohere Dichte, im Vergleich mit der in der Aufnahme E, aufweisen.
Dieser Zustand, getrieben von der Minimierung der freien Energie der Phasengrenze, wird
durch ein Zusammenrticken der Nanostabchen und Doménen an der Grenzflache erreicht.

Die Eigenflache der nanopartikulédren Cluster nimmt ab. Die Folge dieses Prozesses ist die
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Freisetzung von unbedeckten Toluol/Wasser-Flachen. Die digitale Analyse der TEM-
Aufnahme F ergibt eine Bedeckung von 78%. Dies ist sehr nah an der Bedeckung, berech-
net aus der Aufnahme E. Keine Zunahme der Grenzflachenbedeckung von F nach E kann
als Zeichen des Ruickkehrs der Toluol/Wasser-Phasengrenze in den urspriinglichen Zustand
hoher Energie betrachtet werden. Die DST-Kurve wechselt daher ihre Dynamik (Abbildung
4.16 (a)). Bemerkenswert dabei ist auch der kinetische Aspekt der Restrukturierung des na-
nopartikularen Films. Augenscheinlich andern die Nanostabchen ihre Position an der Pha-
sengrenze sehr langsam. Fast die Hélfte von der gesamten Adsorptionszeit (von Zustand E
bis zu Zustand F) wurde dafiir benétigt, um die ersten sichtbaren strukturellen Veranderun-

[. 3% ist die laterale Diffusion der Nano-

gen zu initiileren. Nach Messungen von Y. Lin et a
partikel, die den Mechanismus der Restrukturierung unterstitzt, vier GréBenordnungen
kleiner als die Volumen-Diffusion.

Die Anordnung der Partikel in TEM-Aufnahme G (7500 s) deutet auf eine Fortsetzung des
Umgestaltungs- und Verdichtungsprozesses in der grenzflachigen Membran. Man sieht Agg-
regate aus dichtgepackten Domanen. Eine Ausrichtung der Doménen tritt nicht auf. Inner-
halb der Aggregate sind keine freien Flachen vorhanden. Die Liicken sind grol3 geworden
und trennen die gebildeten, dichten nanopartikularen Strukturen von einander. Die effekti-
ve Oberflachenbedeckung nimmt ab und betragt im Fall G 74%. Dies beeinflusst die Ener-
gie der Grenzflache, welche aufgrund der Bedeckungsabnahme zunimmt. In Abbildung 4.16
(a) steigt damit die DST-Kurve und erreicht im Punkt G ihren Hohepunkt. Daraus lasst sich
schlieBen, dass die Restrukturierung des grenzflachigen Films ihre Endphase erreicht hat.
Aus der Literatur sind einige Falle der Selbstorganisation von Nanostabchen in fliissigen
Medien bekannt. Dabei wurde die Bildung von Domanen aus einzelnen Nanostabchen be-
obachtet. Ebenfalls wurden bei zweidimensionalen nanopartikularen Formationen die
Ubergénge von isotropischer in die nematische und smektische Phasen registriert. In diesen
Beispielen wurden &uBere Einfliisse auf den nanopartikularen Filmen ausgetlibt, um diese

Strukturanderungen hervorzurufen. Dazu zahlen die Kompression des Films in einem

[158,159] [160]

Langmuir-Blodgett-Trog"®*”', Einfluss durch &uBere elektrische oder magnetische
Felder, sowie Kapillarkrafte beim langsamen Trocknen der Nanopartikelldsung*** ¢!, Der
Grund, warum sich in unserem Fall keine geordnete Phase bei der Adsorption von CdSe-
Nanostabchen gebildet hat, liegt daher vermutlich am Triebkraftmangel.

Die TEM-Aufnahme H zeigt die flissige Phasengrenze, die nach 9900 s des Adsorptions-

prozesses zu 86% mit den CdSe-Nanostabchen belegt ist. Der strukturelle Zustand des Films
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lasst vermuten, dass die im Abschnitt G entstandenen oberflachigen Inseln aus Nanostab-
chen zusammen gewachsen sind. Die Mechanismen dieses Wachstums &hneln denjenigen,
die bei der Adsorption von isotropen CdSe-Nanopartikeln zur kompletten Belegung der
flissigen Phasengrenze flihren (Adsorption von 6 nm Nanopartikeln).

Abbildung K entspricht der TEM-Probe nach 14-stlindiger Adsorption der Nanostéabchen.
Man sieht einen Ausschnitt der fliissigen Grenzflache, die zu 100% mit der monopartikula-
ren Membran aus CdSe-Nanostabchen bedeckt ist. Die mikroskopische Struktur des Films

kann als ,,quasi-nematische® Phase bezeichnet werden.

4.2 .4 EINFLUSS DER KONZENTRATION DER NANOPARTIKEL

In den Kapiteln 4.2.1 und 4.2.2 wurden die zweidimensionale Spektroskopie und die
Methode des hangenden Tropfens fiir die Untersuchung der Adsorption von kolloidalen
CdSe-TOPO-Nanopartikel angewandt. Bei der Diskussion der Ergebnisse wurden Aussagen
tiber die Kinetik der Adsorptionsprozesse gemacht. Zum Beispiel wurde, am Ende des Kapi-
tels 4.2.1 darauf hingewiesen, dass die 2,3 nm Nanopartikel bei unterschiedlichen Volu-
men-Konzentrationen ein unterschiedliches kinetisches Verhalten an der fliissigen Grenzfla-
che aufweisen (sieche Seite 69). Dieser Einfluss der Konzentration der kolloidalen CdSe-
TOPO-Nanopartikel auf ihr Adsorptionsverhalten wird in diesem Kapitel erlautert.

Fir die erste Messung der dynamischen Grenzflachenspannung wurde eine kolloidale
Losung mit spharischen 2,3 nm groBen CdSe-TOPO-Nanopartikeln der Konzentration
¢ = 4,49-10* mol/L verwendet. Danach wurde dieselbe Losung zweifach verdiinnt und fiir
eine neue Messung genommen. Auf diese Weise entstand eine Serie von neuen DST-
Kurven, die in Abbildung 4.17 (a) dargestellt sind. Ebenso wurde die Grenzflachenaktivitat
von 6,0 nm CdSe-TOPO-Nanopartikeln mit Hilfe der Methode des héangenden Tropfens
vermessen (Abbildung 4.18). Die logarithmischen Auftragungen in Abbildung 4.17 (b) und
Abbildung 4.18 (b), zeigen, dass die Adsorption der Nanopartikel in drei Phasen (oder Re-
gimen, siehe die Diskussion in Kapitel 4.2.3) erfolgt. Dieses Verhalten ahnelt dem Adsorpti-

[150.162.163] 5der von Proteinen!®!. Bei der Adsorp-

onsverhalten von nicht-ionischen Tensiden
tion von 2,3 nm Partikeln lassen sich alle drei Regime nur fiir hochkonzentrierte Losungen
beobachten. Im Gegensatz dazu, weisen die DST-Kurven von 6,0 nm Teilchen bei allen
Partikelkonzentrationen drei Adsorptionsregime (Abbildung 4.18 (b)) auf. Die dazu fiihren-

den Ursachen wurden bereits im Kapitel 4.2.2 genannt und sind prinzipiell in zwei Gruppen
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zu unterteilen. Zum einen spielt natlrlich die Adsorptionsenergie, mit der die Nanoteilchen
an der flissigen Grenzflache adsorbiert werden kénnen, eine entscheidende Rolle. Die
6,0 nm Partikel konnen die freie Energie der Grenzflache aufgrund ihrer GréBe und damit
verbundenen Adsorptionseigenschaften effektiver als die 2,3 nm Partikeln herabsetzen. Ein
Zustand des dynamischen Gleichgewichts zwischen der Phasengrenze und dem Volumen,
zu dem die Grenzflache maximal belegt ist, wird daher immer erreicht. Die DST-Kurven der
6,0 nm Partikel bilden deshalb ein Plateau. Ausfiihrlich wurde diese Erklarung im Kapitel
4.2.2 gegeben. Zum anderen spielt die gegenseitige Wechselwirkung zwischen adsorbierten
an der Grenzflache Nanopartikel eine wichtige Rolle. Tritt eine Wechselwirkung auf, verlan-
gert sich die Aufenthaltsdauer der Partikel an der Grenzflache. Dies unterstiitzt das Errei-
chen von hohen Bedeckungsgraden der fliissigen Phasengrenze und beglinstigt die Einstel-
lung des Gleichgewichts. Bei der Adsorption von 6,0 nm groBen CdSe Nanopartikeln zeigt
sich die zwischenpartikulare Wechselwirkung starker. Die 2,3 nm Partikel besitzen eine dich-
te TOPO-Schale und haften selten aneinander. Daher erstreckt sich das Regime II weiter
(2,3 nm Partikel, ab ¢ = 1,41-10° mol/L und niedriger, Abbildung 4.17 (b)). Laut der im
Kapitel 4.2.3 vorgestellten TEM-Untersuchung, geht innerhalb des zweiten Adsorptionsre-
gimes eine Restrukturierung und zusatzliche Verdichtung des grenzflachigen Films aus Na-
nopartikel vonstatten. Die langfristige Neubildung der nanopartikularen Aggregate ware da-
her ohne zuverlassige sterische Repulsion zwischen den kolloidalen Partikeln unmaglich.
Der Ablauf der Adsorption von kleinen Nanopartikel ist daher mit den thermodynamischen
Vorstellungen gut vereinbar (Gleichung 3.16). Das Haften der Nanopartikel offenbart sich
nur am Ende des Regimes II, sobald eine hohe Anzahl der Teilchen an der Grenzflache be-
gunstigt wird. Wenn aber die Volumen-Konzentration der 2,3 nm Partikel sehr hoch ist, ab
c = 2,81:10° mol/L und héher (Abbildung 4.17 (b)), kann die zeitliche Lage des Regimes I
und II verschoben werden. Aufgrund eines hohen Konzentrationsgradienten entsteht ab
Beginn ein kraftiger Adsorptionsfluss von Nanoteilchen aus dem Volumen zur Grenzflache.
Dadurch werden sich mehr Partikel an der Grenzflache akkumulieren und das System kann
frither einen dynamischen Stabilitatszustand erreichen. Der Einfluss der Konzentration der
Nanopartikel auf die Adsorptionskinetik lasst sich auch aus der Analyse der Existenzdauer
des Regimes | aufklaren. Es ist bekannt, dass der Adsorptionsmechanismus der Nanoteil-
chen im Regime I durch ihre freie Diffusion bestimmt wird. Legt man nun eine Regressions-
gerade tiber die Punkte des Regimes I und Regimes II, zeigt ihr Uberschneidungspunkt den

Zeitmoment, bis wann der Prozess diffusionskontrolliert ablauft. Bei der Konzentration
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Abbildung 4.17: (a) Dynamische Grenzflichenspannung gegen die Zeit bei Adsorption

von 2,3nm CdSe-TOPO-Nanopartikeln (an der Toluol/Wasser-

Phasengrenze bei Raumtemperatur). Die Konzentrationen der kolloi-

dalen Partikel sind:

W 4,49-10* mol/L, ® 224-10* mol/L, 1,12:10* mol/L,

V¥ 5,61:10° mol/L , 2,81-10° mol/L, €1,41-10° mol/L,
7,05:10° mol/L, ® 3,50-10° mol/L, * 1,75:10° mol/L.

(b) Logarithmische Auftragung von DST-Kurven. Das Inset zeigt eine

Darstellung der drei Adsorptionsregime.

¢ = 4,49-10* mol/L der 2,3 nm Partikel dauert das Regime I ca. 30 s, bei der Konzentration
¢ = 1,75:10° mol/L ca. 800 s. Diesen Unterschied kann man gemaR der Gleichung 3.24

erklaren. Daraus geht hervor, dass sobald ein Konzentrationsgradient von Nanopartikeln

zwischen dem Subsurface und der Phasengrenze auftritt, ein Fluss aus Nanoteilchen in

Richtung des Bereiches mit der niedrigsten Konzentration entsteht. Je grolBer der Unter-

schied in den Konzentrationen ist, desto gréBer ist der nanopartikulare Nettostrom. Aus
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Abbildung 4.18: (a) Dynamische Grenzflichenspannung gegen die Zeit bei der Ad-
sorption von 6,0 nm CdSe-TOPO-Nanopartikel an der To-
luol/Wasser-Phasengrenze bei Raumtemperatur. Die Konzentratio-
nen der kolloidalen Partikel sind:

W 6,32:10° mol/L, ® 31610° mol/L, A 1,5810° mol/L,

¥ 7,90:107 mol/L, 3,95:107 mol/L, * 1,90-107 mol/L .

(b) Logarithmische Auftragung von DST-Kurven. Das Inset zeigt
eine Darstellung der drei Adsorptionsregime.

diesem Grund erwartet man, dass bei niedriger Volumen-Konzentration ein geringer Zufluss
der Nanopartikel an die Grenzflache erfolgt. Eine typische flir Regime Il dauerhafte interpar-
tikulare Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Teilchen kann ab einer bestimmten An-
zahl der Partikel gewahrleistet werden. Daher muss eine Mindestkonzentration von Teilchen
an der Grenzflache erreicht werden, damit ein Regime Il der Adsorption auftreten kann. Es

ist offensichtlich, dass bei kleinen Stromen die Nanopartikel mehr Zeit fiir das Erreichen der
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grenzflachigen Konzentrationsschwelle benoétigen werden. Damit sind die Differenzen zwi-
schen Dauer von Regime I bei unterschiedlichen Konzentrationen erklart.

Die Grenzflachenbedeckung der Toluol/Wasser Phasengrenze mit den adsorbierten 6,0 nm
Nanopartikel wurde im Kapitel 4.2.3 diskutiert. In Abbildung 4.11 wurde gezeigt, wie hoch
die Dichte des grenzflachigen nanopartikularen Films im Zustand des quasistatischen
Gleichgewichts sein kann. Nun werden die in Abbildung 4.17 und Abbildung 4.18 darges-
tellten kinetischen DST-Kurven fiir die quantitative Analyse der Adsorption von 2,3 nm und
6 nm Nanopartikeln verwendet. Dabei wurden die isothermen Zustandsgleichungen (siehe
Kapitel 3.1.7) angewandt. Fir jede Konzentration der kolloidalen 2,3 nm Partikel aus Abbil-
dung 4.17 (a) wurden die experimentellen Werte der Grenzflachenspannung bei der Ad-
sorptionszeit von 7200 s als die Gleichgewichtswerte ¥, angenommen. Sie wurden gegen
den Logarithmus der Konzentration aufgetragen (Abbildung 3.9). Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 4.19 zu sehen. Mit Zunahme der Konzentration wird der Zustand des dynamischen
Quasi-Gleichgewichts bei immer niedrigeren Werten der Grenzflachenspannung erreicht.
Analog zum Verhalten von Klassischen Tensiden existiert eine kritische Konzentration c*
(cmc, Abbildung 3.9 ), ab der die y,.-Werte unabhéangig von ¢ unverandert bleiben. Das be-
deutet, dass der nanopartikulare Film seine maximale Dichte im Gleichgewichtszustand er-
reicht. Keine weiteren Nanopartikel konnen von der flissigen Grenzflache aufgenommen
werden.

Das Langmuir-Modell der lokalisierten Adsorption wurde fiir die Beschreibung der Adsorp-
tion von 2,3 nm Nanoteilchen verwendet (siehe Kapitel 3.1.7). Der Langmuir-Formalismus
wird hier unter folgenden Annahmen verwendet: 1) die adsorbierten Nanoteilchen bilden
einen monopartikularen Film an der Phasengrenze aus, 2) die Wechselwirkung zwischen
den adsorbierten Teilchen kann vernachlassigt werden. Diese Vereinfachungen, wie es be-
reits in den Kapiteln 4.2.2, 4.2.3 und 4.2.4 gezeigt wurde, sind fiir die Beschreibung des
Adsorptionsprozesses von 2,3 nm Nanopartikel bei niedrigen Konzentrationen anwendbar.
Daher wurden die experimentellen Gleichgewichtsgrenzflachenspannungen tber die Kkriti-
sche Konzentration ¢* mit Hilfe der Langmuir-Szyszkowski-Isotherme (Gleichung 3.31) ge-
fittet. Das Ergebnis entspricht der roten Linie in Abbildung 4.19. Bei der Grenzflachenspan-
nung der reinen Toluol/Wasser-Phasengrenze und bei der Temperatur von T = 295,15 K
lasst sich die Langmuir-Szyszkowski-Isotherme mit den folgenden Fitparameter beschrei-
ben: Grenzflachenkapazitat 7", (2,3 nm, L.-S.) = 2,41:10° mol/m?, Langmuir-Parameter
a; (2,3 nm, L.-S.) = 6,29:10° mol/m® (Tabelle 4.4). Der Korrelationskoeffizient der Lang-
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muir-Anpassungskurve liegt bei ca. 0,96. Geht man davon aus, dass im Gleichgewichtszu-

stand alle adsorbierten Nanopartikel einen liickenfreien Film bilden, erhalt man eine
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Abbildung 4.19: Quasi-statische Werte der Grenzflichenspannungen ,, extrahiert aus
der Langzeit-Asymptoten der Abbildung 4.17 (a), gegen den Loga-
rithmus der Volumen-Konzentration c fir den Fall der 2,3 nm Nano-
partikel. Die Linien zeigen die Ausgleichgeraden, berechneten nach

den isothermen Gleichungen von Langmuir-Szyszkowski und Frum-
kin.

theoretisch geschatzten Wert der maximalen Grenzflaichenbedeckung 77 (2,3 nm)=
= 1,26:107 mol/m?®. Somit liegen die experimentellen und theoretischen Werte dicht beiei-
nander. Das bedeutet, dass die 2,3 nm Nanopartikel einen monopartikularen dichten Film
an der flissigen Grenzflache bilden kénnen. Die Tatsache, dass die Werte fir die Grenzfla-
chenkapazitaten 7. und 77 ungleich sind, kann man damit begriinden, dass das Lang-
muir-Modell nicht vollkommen der physikalischen Realitédt des Adsorptionsvorganges ent-
spricht (siehe oben).

Die Adsorption von 6,0 nm Nanoteilchen, beschrieben durch die Anwendung der Lang-
muir-Szyszkowski-Isotherme an die Gleichgewichtsgrenzflachenspannungen »°"", liefert
einen Wert fiir die Grenzflachenkapazitat von I, (6,0 nm, L.-S.) = 2,34-107 mol/m?. Die
Abweichung vom theoretischen Wert, 7~ (6,0 nm) = 3,32-10® mol/m? betragt damit knapp
eine GroéBenordnung. Dennoch ist die I, (6,0 nm, L.-S.) nicht ohne physikalische Bedeu-
tung. Im Vergleich mit I, (2,3 nm, L.-S.) ist I, (6,0 nm, L.-S.) um den Faktor 10 groBer.
Die Kapazitat der Grenzflache ist proportional zum Quadrat der Radien der adsorbierten

Teilchen. Dabei korreliert die Abnahme der Bedeckung 7", (6,0 nm, L.-S.) mit der Zunahme
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Tabelle 4.4:Die fur die Diskussion relevanten Fitparameter der Kurvenanpassung mitte
den Langmuir-Szyszkowski-, und Frumkin-Isothermen.

Ac)-Kurvenanpassung, die Fit-Parameter I" [mol/m?], a, [mol/m®] und k

GréBe Isothermen:
der theoretisch geschdtzte Langmuir- Frumkin
Partikel Grenzwerte Szyszkowski (F.)
(hexagonale dichte Packung) (L.-S.)

I =1,26-107 (mit TOPO) r,=24110° I, =714107

2,3 nm " =361-107 (ohne TOPO) | . = 6,29:10° I'(c) - Abbildung 4.20
a, = 59210°

k=11,78

= 3,32:10° (mit TOPO) r,=23410" |TI,=4110"

6,0nm | 1 =53310% (ohne TOPO) | & =2,010-° | a =1,410-"

k=223

des Durchmessers der adsorbierten Nanopartikel um etwa Faktor 3.

Es wurde bereits angesprochen, dass die Langmuir-Szyszkowski-Gleichung die experi-
mentelle )c)-Kurve mit ungentigender Genauigkeit wiedergibt. Auch im Fall der Adsorption
von gelosten oberflachenaktiven Molekiilen versagt die Langmuir-Szyszkowski-Gleichung
haufig""!. Der Grund dafiir liegt in der Wechselwirkung zwischen den Alkan-ketten im hyd-
rophoben und zwischen den Kopf-Gruppen in hydrophiler Umgebung. Es ist auch zu be-
achten, dass das Langmuir-Modell der Adsorption davon ausgeht, dass die Molekiile sich
auf festen Platzen an der flissigen Phasengrenze aufhalten. Die Annahme einer nicht-

lokalisierte Adsorption wéare dagegen physikalisch sinnvoll. In mehreren Arbeiten, beispiels-

[115] [114]

weise von S. Stoyanov' ™' oder C. Taylor"™*, wurde darauf hingewiesen, dass fiir eine brei-
te Klasse von nicht-ionischen oberflachenaktiven Substanzen die lokalisierte Adsorption
trotzdem eine angemessene Naherung darstellt. Daher werden im Folgenden die experi-
mentellen y,(c)-Werte anhand des Frumkin-Modells ausgewertet. Im Frumkin-Modell wird
die Vorstellung tber die lokalisierte Adsorption beibehalten, die Wechselwirkungserschei-
nungen, die wir im Langmuir-Modell bisher vernachlassigt haben, treten in den Vorder-
grund. Im Frumkin-Modell wird der Kraftaustausch nur zwischen den benachbarten nicht-
elastischen Teilchen betrachtet, ohne Riicksicht auf eventuelle konformativen Effekte (z.B.
der Liganden)™>'%". Der Berechnungsvorgang der Frumkin-Isotherme ist deutlich komple-
xer, da die Gleichungen 3.34 und 3.35 gleichzeitig gelést werden mitissen. AuBer den drei

unbekannten Fit-Parametern ., q;, k, bleibt auch die Gleichgewichtsadsorptionsisotherme



4.2 .4 Einfluss der Konzentration der Nanopartikel 93

I'(c) eine unbekannte Funktion. Dieses Problem wurde mit dem mathematischen Verfahren
der zyklischen Permutation mit Hilfe eines selbstentwickelten MATLAB-Programms gel0st.
In Abbildung 4.19 ist die Frumkin-Isotherme mit einer grtinen Linie dargestellt. In der Tabel-
le 4.4 sind die Fit-Parameter zu der Frumkin-Gleichung aufgelistet. Die maximale Grenzfla-
chenbedeckung I, (2,3 nm, F.), berechnet aus der Frumkin-Isotherme, liegt etwas hoher,

als der theoretisch geschatzte Wert 1~ (2,3 nm). Der Vergleich mit den Ergebnissen aus der

Langmuir-Szyszkowski-Gleichung zeigt aber, dass der Wert, I, (2,3 nm, F.) naher an dem
theoretischen Wert 77 (2,3 nm) liegt. Man sieht, dass die Diskrepanz zwischen den Ergeb-

nissen aus dem Langmuir-Szyszkowski-Modell und der theoretischen Schatzung in der Tat
durch die Einfihrung von Wechselwirkungen im Frumkin-Modell teilweise aufgehoben
wird. Die minimalen Abweichungen lassen sich kaum anders deuten, als mit der Annahme,

dass die aus der Abbildung 4.17 extrahierte Gleichgewichtsspannungen 3>*™" nicht vollstan-

dig den realen Gleichgewichtszustanden zwischen Volumen und Phasengrenze entsprechen
(siehe die logarithmische Auftragungen). Die Konstante k, die laut der Gleichung 3.34 mit
der Adsorptions-, und Desorptionsraten v, und v, verbunden ist, besitzt ein positives Vorzei-
chen: k = 11,78. Dies hat die physikalische Bedeutung, dass die zwischen den adsorbierten
Partikeln wirkenden Krafte repulsiven Ursprungs sind™®*!. Im Fall des kinetischen Ablaufs
der Adsorption der Nanoteilchen bedeutet dies, dass die Anreicherung der fliissigen Pha-
sengrenze mit dem Adsorptiv anti-kooperativ erfolgt (gemald der Terminologie von S.
Lin"%21%]) " Anders ausgedriickt heisst dies, dass mit steigender Grenzflachenbedeckung die
Rate der Adsorption der ankommenden Nanopartikel wegen der ebenfalls steigenden De-
sorptionsrate von bereits adsorbierten Teilchen sinkt. Damit ein aus dem Sublayer zur Pha-
sengrenze ankommendes Teilchen tiberhaupt an der Phasengrenze adsorbieren kann, muss
eine energetische Barriere in der Nahe der Phasengrenze tiberwunden werden. Die energe-
tische Adsorptionsbarriere entsteht somit durch Wechselwirkung von zwei entgegengesetzten
Teilchenfliissen: in Richtung der Grenzflache (Adsorption) und in Richtung des Volumens
(Desorption). Interessant ist die Tatsache, dass das Entstehen einer Energiebarriere fiir die
Adsorption der Nanopartikel mit steigender Bedeckung der Grenzflache bereits aus der Pie-
ranski-Gleichung 3.16 vorhergesagt werden kann. Anhand der Gleichung 3.17 erwartet
man, dass bei Raumtemperatur ein 2,3 nm Teilchen leicht von der Grenzflache zurlick ins
Volumen versetzt wird. Je hoher die Bedeckung mit der Zeit steigt, desto hoher ist die Rate

der Desorption. Aus diesem Grund steigt die StoBwahrscheinlichkeit fiir die ankommenden
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und die desorbierenden Teilchen. Die Hohe der Energiebarriere wird dann durch die De-
sorptionsenergie AE mitbestimmt (Gleichung 3.16). Die Breite der Barriere liegt in der glei-
chen GroBenordnung wie die Breite des Sublayers. Der Entstehungsmechanismus der
Energiebarriere, ihre Form und GréBe wird noch am Ende dieses Kapitels im Detail disku-
tiert.

In Abbildung 4.20 sind die Resultate der Berechnung der Gleichgewichtsadsorptionsiso-
therme I(c) von 2,3 nm Nanopartikeln wiedergegeben. Die Werte stammen aus der Fitpro-

zedur der Frumkin-Isotherme, dargestellt tiber die Gleichungsserie 3.34. Bei der niedrigsten
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Abbildung 4.20: Zunahme der Grenzflichenbedeckung I' im Gleichgewichtszustand
bei steigender Konzentration der 2,3 nm CdSe-TOPO-Nanopartikel

im Volumen. Die Punkte stammen aus der Lésung der Frumkin-
Isotherme (siehe die Gleichung 3.34).

Konzentration der Partikel im Volumen von ¢ = 1,75-10° mol/L erreicht die Gleichge-
wichtsbedeckung der fliisssigen Grenzflache einen hohen Wert: 0,77 I',. Somit erweisen sich
die Nanoteilchen, gegentiber den Tensiden, als effektive Grenzflachenstabilisatoren (siehe
B. Binks''®*"). Wie aus der Abbildung 4.20 folgt, steigt die Menge des Adsorptivs an der fliis-
sigen Phasengrenze mit steigender Volumen-Konzentration. Die Form der I(c)-Kurve ent-
spricht der bekannten Vorstellung iiber die Adsorption von nicht-ionischen Tensiden! %,

Ebenso wurde die Frumkin-Isotherme fiir den Fall der Adsorption der 6,0 nm Nanoteilchen

an der Toluol/Wasser-Grenzflache angewandt. Die y°™-Werte der Gleichgewichtsgrenzfla-

=

chenspannungen wurden aus Abbildung 4.18 bei der Adsorptionszeit von 8500 s genom-
men und gegen die Konzentration der Nanopartikel im Volumen aufgetragen. Mit Hilfe des

MATLAB-Programs wurden die experimentellen #c)-Werte gefittet. Die berechneten Kur-
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ven der Frumkin-Isotherme #c) und Zustandsgleichung I(c) sehen grundsatzlich ahnlich
aus, wie die in Abbildung 4.19 und Abbildung 4.20 fiir den Fall der 2,3 nm Partikel gezeig-
ten Kurven. In Tabelle 4.4 sind die entsprechenden Fit-Parameter aufgelistet. Die maximale

Grenzflachenkapazitat I', (6,0 nm, F.) ist wesentlich hoher, als der theoretische Wert 77

(6,0 nm). Dafir kann der gleiche Grund genannt werden, wie bei der Adsorption der
2,3 nm Teilchen (siehe Seite 93). Jedoch ist der Wechselwirkungsparameter k im Fall der
6,0 nm Nanopartikel fasst doppelt so gro3 ist wie bei den kleineren Partikeln (siche Tabelle
44): k = 22,3 im Vergleich zu k = 11,8. Anhand der oben gefiihrten Diskussion lasst sich
diese Tatsache mit einer zunehmenden Rolle der repulsiven interpartikularen Krafte im Sub-
layer erklaren. Es ist bekannt (siche Gleichung 3.19), dass sich ein groBes, an der Grenzfla-
che adsorbiertes Nanopartikel dauerhaft an der Phasengrenze aufhélt. Obwohl die Desorp-
tionsrate der groBen Teilchen vergleichsweise niedrig ist, nehmen sie mehr Flache der Pha-
sengrenze ein. Beim Fortschreiten der Grenzflachenbedeckung ist daher die Wahrschein-
lichkeit klein, dass ein aus den Volumen ankommendes 6,0 nm Nanopartikel sofort die
Grenzflache erreicht. Stattdessen muss es mit den bereits adsorbierten Partikeln in Wech-
selwirkung treten. Die nicht-kooperative Adsorption der 6,0 nm Nanopartikel an der Grenz-
flache erscheint deutlicher, als bei den 2,3 nm Partikeln, wo ein standiger Austausch von
Nanopartikeln zwischen dem Volumen und der Phasengrenze den Adsorptionsprozess be-
stimmt. Damit die Adsorption eines 6,0 nm Nanopartikels erfolgt, muss es also mehr Ener-
gie mitbringen. Diese Aktivierungsenergie wird dafiir genutzt, die bereits adsorbierten Parti-
kel entweder ins Volumen zurlick zu versetzen, oder sie an der Phasengrenze zur Seite zu
ricken. Die Breite der Energiebarriere ist groBer als die, die sich bei der Adsorption der
2,3 nm Partikel auftritt.

Nun werden die asymptotischen Falle der Adsorptionskinetik fiir t — O und fir t — o im

Betracht gezogen. Laut der theoretischen Grundlagen kénnen aus den dynamischen Grenz-
flachenspannungskurven ¢t) anhand der Gleichungen 3.27 und 3.28 die effektiven Diffusi-
onskoeffizienten D und D" fiir die unterschiedlichen Volumen-Konzentrationen der Nano-
partikel berechnet werden. Die DST-Kurven ¢t), dargestellt in Abbildung 4.17 und Abbil-
dung 4.18, wurden daher gegen ' oder gegen t*? umgerechnet und (siehe Abbildung 4.21
(a)) entsprechend ausgewertet. Die aus den Steigungen der Regressionsgeraden ermittelten

Diffusionskoeffizienten sind gegen die Konzentration der Nanoteilchen in
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Abbildung 4.21: (a) Ausgleichsgeraden zur Berechnung der , kurzzeitigen“ (t—0) und
,langzeitigen“ (t—»w) Approximationen des kinetischen Ablaufs der
Adsorption von 2,3 nm CdSe-TOPO-Nanopartikeln.
(b) Effektiven Diffusionskoeffizienten D und D" der 2,3 nm Nanopar-
tikel, berechnet aus der Steigungen der Ausgleichsgeraden gemdl3 der
Gleichungen 3.27 und 3.28.

Abbildung 4.21 (b) aufgetragen (exemplarisch fir die 2,3 nm Partikel gezeigt). Bei der nied-
rigsten Konzentration nahern sich die effektiven Diffusionskoeffizienten flir t - Q und t —
dem theoretischen Wert D, = (4,0+1,5)-10" m?/s, berechneten nach G. Stokes und A.
Einstein (Gleichung 3.29). Sobald die Konzentration der Nanoteilchen steigt, wachst die
Differenz zwischen dem Stoke-Einsteinschen und dem effektiven Diffusionskoeffizienten. Bei

der Konzentration ¢, 5, = 4,49-10" mol/L fiir die ,langzeitige* Néherung liegt der Wert fiir
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D" drei GréBenordnungen unterhalb des Werts fiir D,. Auf eine ahnliche Weise héngen die
Diffusionskoeffizienten von der Volumen-Konzentration aus der ,kurzzeitigen® Naherung
(t = 0) ab. Die Berechnungsergebnisse flir die 6,0 nm Nanopartikel sehen qualitativ ahnlich
aus. Sobald die Konzentration der Nanoteilchen niedrig ist, liegt der effektive Diffusionskoef-
fizient nahe beim Stokeschen Wert: bei Coomm = 1,9'10" mol/L, D, (6 nm) =
= (4,6+0,6)-10" m?s. Bei der hochsten Konzentration Coom = 6,32:10° mol/L nimmt der
Diffusionskoeffizient der 6,0 nm Nanopartikel in der Nahe der Grenzflache um drei Gro-
Benordnungen ab. Vergleicht man nun die Ergebnisse aus den beiden Grenzfallen, stellt
man fest, dass alle berechneten Diffusionskoeffizienten fiir t — 0 etwas groBer sind als fiir
t — . Dies gilt sowohl fiir die Adsorptionskinetik der 2,3 nm Nanopartikel, als auch fiir die
6,0 nm Nanopartikel. Zusammen mit der Auftragung in Abbildung 4.20 lasst sich also die
Schlussfolgerung ziehen, dass der Adsorptionsprozess bei niedrigen Konzentrationen der
Nanopartikel im Volumen von der freien Diffusion der Partikel bestimmt wird. Sobald aber
die Volumen-Konzentration erhéht wird, steigt auch die Gleichgewichtsbedeckung der fliis-
sigen Phasengrenze und somit nimmt die Anzahl der Kollisionen der Teilchen im Sublayer
zu. Der Adsorptionsvorgang wird daher bei hohen Volumen-Konzentrationen von der
Wechselwirkung zwischen den Partikeln bestimmt. Die zur flissigen Grenzflache diffundie-
renden Nanopartikel konnen entweder mit den bereits adsorbierten Partikeln kollidieren,
oder mit denen, die durch die thermischen Fluktuationen die Grenzflache Richtung Volu-
men verlassen. De facto bedeutet dies, dass eine potentielle Energiebarriere vor der Grenz-
flache aus entsteht, die die Diffusion der Nanoteilchen innerhalb des Sublayers in der Rich-
tung Grenzflache deutlich verlangsamt. In Abbildung 4.21 (b) sind daher die Existenzberei-
che der diffusionskontrollierten und wechselwirkungskontrollierten Adsorption der Nanoteil-
chen durch ,Diff* und ,WW* gekennzeichnet. Die Tatsache, dass die Diffusionskoeffizien-
ten flr t — o immer kleiner, als die fir t — O sind, lasst die zunehmende Rolle der zwi-
schenpartikularen St6Be mit steigende grenzflachigen Grenzflachenkonzentration vermuten.
Mit Hilfe der Gleichung 3.29 und der berechneten Diffusionskoeffizienten bei der ,,langzeiti-
gen“ Approximation D", konnen nun Aussagen liber die Hohe der Potentialbarriere (oder
auch die Aktivierungsenergie flir die Adsorption) E, gemacht werden. Die Aktivierungsener-
gie E, wurde fir den Fall der 2,3 nm und 6,0 nm Partikel berechnet und gegen die Volu-
men-Konzentration in Abbildung 4.22 aufgetragen. Bemerkenswert ist die Dynamik der re-
sultierenden E,(c)-Kurven. Die Aktivierungsenergie bei niedriger Konzentration der 2,3 nm

Teilchen liegt bei nahe Null. Sobald aber die Konzentration steigt, nimmt die Energie der



98 4.2 Selbstorganisation von Nanopartikeln an der Toluol/Wasser-Grenzflache

Potentialbarriere zu. Die Steigung der E,(c)-Kurve nimmt mit der Konzentration ab und er-
reicht ihr Minimum bei ¢, ;,,,, = (2,24 - 4,49)-10* mol/L. Das Plateau der E,(c)-Kurve kann
man daher im Energiebereich E,(2,3 nm) = (3,1 - 3,7):10?°J vermuten. Bei Raumtempera-
tur T = 295,15 K entspricht diese Energie einer Desorptionsenergie von AE = (7,5 -
9,4) k;T eines Partikels mit dem Durchmesser d = (3,5 - 3,9) nm. Dieses Ergebnis stimmt
ausgezeichnet mit dem effektiven Durchmesser eines 2,3 nm Partikels tiberein (inklusive der
doppelten Lange der stabilisierenden TOPO-Liganden (siehe die Abbildung 3.2 (a))). Die

Anfangsbehauptung, dass die potentielle Energie der Barriere durch die Pieranski-
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Abbildung 4.22: Aktivierungsenergie fiir die Adsorption von 2,3 nm und 6,0 nm
CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der Toluol/Wasser-Grenzfliche in Ab-
hdngigkeit von der Partikel-Konzentration.

Desorptionsenergie AE bestimmt wird (sieche Seite 94) findet also nun ihre Bestatigung. Die
Aktivierungsenergie fiir die Adsorption von 6,0 nm Nanopartikeln wéachst ebenfalls mit stei-
gender Konzentration, erreicht aber im betrachteten Konzentrationsbereich kein Plateau. Bei
Coonm = 6,32-10° mol/L betragt die Aktivierungsenergie nur ein Drittel von der theoretisch
berechneten Desorptionsenergie AE = 9,06:10%° J (22,4 k;T). Diese Tatsache lasst sich
vermutlich durch die noch nicht ausreichende Volumen-Konzentration der 6,0 nm Partikel
in der Losung erklaren, d.h. man erwartet einen Anstieg der Desorptionsenergie flir hdhere
Konzentrationen. Werden die E,-Werte aus der Abbildung 4.22 gegen den Logarithmus der

Konzentration aufgetragen, weisen die experimentellen Punkte fiir die 6,0 nm Partikel eine

hohere Steigung als fir die 2,3 nm Partikel auf. Man erwartet deswegen, dass die E,(c)-
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Kurve fir die 6,0 nm Nanopartikel bei hoheren Konzentrationen auf ein Plateau hinauslauft.

Anhand der TEM-Aufnahmen, den zweidimensionalen UV-VIS-Spektren und den Mes-
sungen der dynamischen Grenzflachenspannung A«t) (Kapitel 4.2.1 - 4.2.4) kann nun ein
physikalisches Modell der Adsorption von Nanopartikeln an flachen fliissigen Phasengren-
zen konstruiert werden. Es vereinigt die Vorstellung tiber die Energielticke fiir ein an der
Grenzflache adsorbiertes Nanopartikel, gegeben von P. Pieranski (Abbildung 3.6 (b)), mit
der Existenz einer Adsorptionsenergiebarriere fiir ein ankommendes Partikel. Die experi-
mentellen Untersuchungen der Adsorption von isotropen Nanoteilchen deuten darauf hin,
dass eine Ahnlichkeit zwischen dem Kkinetischen Adsorptionsverhalten von Nanopartikeln
und nicht-ionischen Tensiden besteht. Das Modell wird den Adsorptionsprozess der Nano-
teilchen bestehend aus zwei Stufen betrachten: 1) Ubergang aus dem Volumen ins Sub-
layer, 2) Ubergang aus dem Sublayer an die Grenzflache (sieche das Kapitel 3.1.7). Urs-
pringlich ist die flache fliissige Grenzflache zwischen Toluol und Wasser frei. Jedes Partikel,
das zur Grenzflache aus dem Sublayer kommt, kann sofort adsorbiert werden. Alle Nano-
teilchen, die sich im Sublayer aufgehalten haben, bewegen sich daher rasch an die Grenz-
flache. Die Konzentration der Partikel im Sublayer sinkt dabei schlagartig fast auf Null. Die
charakteristische Zeit, die mit dem obengenannten Prozess assoziiert werden kann, liegt im
Bereich von Millisekunden® (&hnlich fiir Tenside, nach D. Blankschtein et al. *°*"!). Eine De-
sorption tritt in dem fritheren Stadium der Anreicherung noch nicht auf. Zweifellos existiert
auch keine Energiebarriere fiir die Adsorption der Nanopartikel. Aufgrund des Konzentrati-
onsgradienten zwischen dem entleerten Sublayer und dem Volumen entsteht ein diffusions-
kontrollierter Fluss von Nanopartikeln aus dem Volumen ins Sublayer. Die davon abhéangi-
ge weitere Anreicherung der Phasengrenze mit dem Adsorptiv aus dem Sublayer erfolgt also
diffusionskontrolliert. Innerhalb dieser ersten Adsorptionsphase werden insgesamt geringere
Zahlen von Nanopartikel von der Grenzflache aufgenommen (siehe TEM-Aufnahmen, Ab-
bildung 4.13 (b)). Aufgrund der vielen freien Flachen zwischen den adsorbierten Partikeln
an der Grenzflache findet zuerst keine Wechselwirkung statt. Erst bei einem héheren Grad
der Bedeckung (in der zweiten Adsorptionsphase) beginnen die wechselwirkenden Partikel
zweidimensionale Aggregate zu bilden. Die zweite Phase der Adsorption der Nanopartikel ist
damit durch die Anwesenheit von bereits adsorbierten Teilchen an der Grenzflache charak-
terisiert. In Abbildung 4.23 ist ein solches bereits adsorbiertes Partikel mit einem schwarzen

Umriss schematisch dargestellt (im Folgenden als ,schwarzes® Partikel bezeichnet). Gemaf3

! siehe 2D-UV-VIS, Kapitel 4.2.1
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der Pieranski-Theorie befindet sich das Partikel in einer Energiellicke der Tiefe AE = AG,,
bestimmt durch den Radius des Partikels, seiner Oberflachenenergien und der Energie der
Grenzflache (Gleichungen 3.16 - 3.19). Die schwarze Linie stellt damit ein Energieprofil ei-
nes adsorbierten Teilchens quer zur Phasengrenze dar. Fiir ein aus dem Volumen an-

A
kolloidale —

Nanopartikel
adsorbierte

z A
Nanopartikel

AR RN

NAG, \\\\\\\\\\Q 1

Sublqyer§

\

N\

o V[

AG,,,

Abbildung 4.23: Schematisches Energiediagramm flir zwei Nanopartikel: eines wurde
bereits an der flachen fliissigen Grenzfliche adsorbiert (—), das ande-
re kommt aus dem Volumen zu der Grenzfliche (—). Die Energiebar-
riere fur die Adsorption befindet sich im Sublayer. Die Aktivierungs-
energie E, nimmt mit steigender Volumen-Konzentration der Partikel
zu.

kommendes Nanopartikel (Abbildung 4.23, roter Umiriss, ,,rotes” Partikel), steht nun weni-
ger freie Flache zur Verfligung. Bei der Adsorption kommt es daher zum Sto@ zwischen
,schwarzen“ und ,roten® Partikeln. Nach dem Kraftaustausch kann das ,,schwarze® Partikel
an der Grenzflache verbleiben. Alternativ kann es auch desorbieren und die Grenzflache
zuerst kurzfristig verlassen, mit ankommenden Partikel Partikel wechselwirken und danach
an die Phasengrenze zurlickkehren. Das ,rote“ Partikel wird dadurch die fliissige Grenzfla-
che nicht erreichen, stattdessen wird es aulBerhalb des Sublayers ins Volumen zurlickver-
setzt. Damit verliert das Gesetz der freien Diffusion die Kontrolle tiber den Adsorptionspro-

zess. Die Kinetik der Anreicherung der Grenzflache mit dem Adsorptiv wird stattdessen
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durch die Haufigkeit und die Starke der Wechselwirkungen zwischen ,,schwarzen® und ,ro-
ten® Partikeln bestimmt. Wir haben es also mit einer effektiven Energiebarriere in der Nahe
der Phasengrenze zu tun, die die diffusionsbestimmte Adsorption von neuen Nanoteilchen
aus dem Volumen verhindert. Das Energieprofil eines ankommenden Teilchens ist in Abbil-
dung 4.23 mit einer roten Kurve dargestellt. Analog zu den Ergebnissen aus der Analyse der
Diffusionskoeffizienten in den Grenzféllen t — « und t — 0 (Abbildung 4.21), steigt die H6-
he der Energiebarriere mit dem Grad der Grenzflachenbedeckung. In Abbildung 4.23 ist die
Barriere mit einer Serie von Gaul3-Kurven dargestellt. Das Maximum jeder Kurve entspricht
der Aktivierungsenergie der Adsorption E, fir unterschiedliche Volumen-Konzentrationen
der Nanopartikel. Anhand der Abbildung 4.20 kann man die Aktivierungsenergie auch als
eine Funktion E,(I) betrachten. Wenn es sich um kinetische Effekte bei dem Adsorptions-
vorgang handelt, kann auch die zeitliche Abhé&ngigkeit der Aktivierungsenergie E,(t) be-
trachtet werden. Die Anderung der Aktivierungsenergie im Laufe der Adsorption 1aBt sich
folgendermaBBen erklaren: Zu Beginn der zweiten Adsorptionsphase ist immer noch viel
freier Platz an der Grenzflache vorhanden und die Anzahl der desorbierenden Nanoteilchen
ist niedrig. Daher sind StéBe zwischen den Nanopartikeln selten. Die Aktivierungsenergie,
die in diesem Fall durch statistische Ereignisse der zwischenpartikularen Wechselwirkungen
gegeben ist, ist minimal. Mit der Adsorptionszeit nimmt die Bedeckung der Grenzflache
standig zu. Die ankommenden Nanoteilchen stoBen daher 6fter an den Partikeln auf die
Grenzflache. Proportional zur Bedeckung steigt aber auch die Anzahl der desorbierenden
Nanopartikel. Daher treffen sich die nanopartikularen Adsorptions-, und Desorptionsfliisse
im Sublayer. Die beiden Arten der StolBereignisse flihren zum Anstieg der Aktivierungsener-
gie der Adsorption. Das Wachstum der Energiebarriere ist in Abbildung 4.23 als Farbiiber-
gang von schwarz nach rot angedeutet. Die Tatsache, dass die effektiven Diffusionskoeffi-
zienten bei t — o bis zu zwei GréBenordnungen kleiner sind als die bei der t—0, lasst dar-
auf schliessen, dass mit weiterer Anreicherung der Phasengrenze die wechselwirkungskont-
rollierten Adsorptionsprozesse eine dominierende Rolle im zweiten Stadium der Adsorption
ibernehmen. Der Kraftaustausch zwischen Nanopartikel sorgt hier fiir gentigend Energie zur
Restrukturierung (bzw. Verdichtung) der grenzflachigen Nanopartikelaggregate. Aufgrund
der niedrigen Mobilitat der adsorbierten Nanopartikel kann die zweite Adsorptionsphase
mehrere Stunden dauern (Abbildung 4.12, 4.13, 4.16, 4.17 und 4.18). Innerhalb dieser Zeit
werden die meisten Nanoteilchen ihren Platz an der Grenzflache finden. Sobald die fliissige

Grenzflache nahezu vollkommen mit Nanopartikel belegt ist, findet eine dritte Adsorptions-
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phase statt. Ein neues Nanopartikel (siche die Abbildung 4.23, ,rotes“ Teilchen) kann an
der Grenzflache nur dann adsorbiert werden, wenn ein anderes bereits adsorbiertes Partikel
(,schwarzes® Partikel) von der Grenzflache entfernt wird. Die Kinetik der Adsorption wird
dabei eindeutig durch die Desorptionsrate bestimmt. In der dritten Adsorptionsphase kann
daher die freie Energie der Desorption AG,,, als ein MaB fiir die Aktivierungsenergie der
Adsorption E, betrachtet werden (siehe die Abbildung 4.22). Es ist offensichtlich, dass bei
einem solchen Prozess die Energiebarriere ihre Maximalhdhe erreicht. Die groBe Anzahl
von abgestofBenen ,roten® und desorbierten , schwarzen® Nanopartikel sorgt fiir eine lokale
Erh6hung der Konzentration im Sublayer. Der dadurch aufgebaute osmotische Druck fiihrt
zur teilweisen Blockade des Adsorptionsprozesses und verursacht das Eintreten des dynami-
schen quasi-Gleichgewichtszustandes zwischen der Phasengrenze und dem Volumen.

Eine Vorstellung tiber den Adsorptionsmechanismus der Nanopartikel an der fliissigen
Grenzflache ware allerdings unvollstandig, wenn man die Wechselwirkung zwischen den
adsorbierten Nanopartikel nicht im Betracht zieht. Die Ergebnisse dieser Arbeit deuten dar-
auf hin, dass in jedem Adsorptionsstadium Wechselwirkungskrafte zwischen den Nanoparti-
keln eine wichtige Rolle fuir die Strukturbildung der grenzflachigen Aggregate spielen. Die
Ergebnisse der dynamischen Messungen der Grenzflachenspannung lassen darauf schlie-
Ben, dass die Starke der Wechselwirkung mit der Gr6Be der Nanopartikel zunimmt. Als
physikalische Herkunft der zwischenpartikularen Kréafte sind zu nennen (absteigend): van
der Waals-Kréfte zwischen den CdSe-Kernen, anziehende London-Krafte zwischen den TO-
PO-Schalen der Nanopartikel**”, und Kapillarkrafte durch die lokale Kriimmung der flachen
flissigen Grenzflache um jedes Nanopartikel.

AbschlieBend sollen hier die Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen Adsorptionsme-
chanismen von CdSe-TOPO-Nanopartikeln und nicht-ionischen Tensiden zusammengefasst
werden. Das Adsorptionsverhalten fiir die beiden Arten von grenzflachenaktiven Substanzen
hat sich in den folgenden Aspekten als ahnlich erwiesen:

1. Der kinetischen Ablauf der Adsorption lasst sich in drei Phasen (oder Regime) untertei-

len. Jede Adsorptionsphase ist durch eine unterschiedliche Steigung der DST-Kurve defi-

niert. Die kinetischen Prozesse der Anreicherung der fliissigen Grenzflache mit dem Ad-
sorptiv werden mit der Ward-Tordai-Theorie treffend beschrieben.

2. Beim Ubergang von niedrigen zu hohen Volumen-Konzentrationen zeigen die Diffusi-

onskoeffizienten qualitativ ahnliche Veranderungen.

Die Unterschiede dagegen lassen sich wie folgt zusammenfassen:
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1. Aufgrund der hohen Desorptionsenergie erweisen sich die Nanopartikel gegentiber
den Tensiden als viel stabilere grenzflachige Stoffe!**¢*)).

2. Nach Erreichung der ,kritischen Volumen-Konzentration® (siehe Abbildung 4.19) ent-
stehen in der Nanopartikel-Losung keine neuartigen Strukturen, wie es im Fall von Ten-
siden durch die Bildung von Mizellen oberhalb der cmc passiert.

3. Der physikalische Ursprung fiir die Entstehung einer Energiebarriere bei der Adsorpti-
on ist unterschiedlich. Die Tensid-Molekiile sind anisotrop. Die Adsorption einer solchen
Substanz bei t—0 ist daher mit der Annahme einer optimalen Position an der Grenzfla-
che durch die Anpassung ihrer Orientierung relativ zur Phasengrenze verbunden!'®®.
Nach der Terminologie von D. Blankschtein®*! tritt bei der Adsorption eines einzelnen
Tensidmolekiils auf eine reine Oberflache ein Barriere-Effekt auf. Der Adsorptionsprozess
ist damit von Anfang an bereits ,, mixed-controlled“, also diffusions- und kinetisch kont-
rolliert. Die CdSe-TOPO-Nanopartikel sind aufgrund der homogenen TOPO-Schale isot-
rop. Die Aktivierungsenergie fiir die Adsorption von Nanoteilchen tritt daher nur auf-

grund der Wechselwirkungen zwischen den Nanopartikeln in der Nahe der Grenzflache

auf.

4.2.5 Co-ADSORPTION VON CDSE-NANOPARTIKELN: KINETIK UND STRUKTURBILDUNG

Im Kapitel 4.2.3 wurde gezeigt, dass grenzflachige Filme aus adsorbierten Nanoteilchen
eine dichte und unregelmalige Struktur besitzen. Solche Formationen haben sich im Laufe
der experimentellen Untersuchungen gegentiber auBeren Einfliissen als sehr stabil erwiesen.
Die Flexibilitat und Robustheit der grenzflachigen nanopartikularen Filme kénnten bezliglich
ihrer praktischen Anwendungen von grossem Vorteil sein. Im Allgemeinen héangt die me-
chanische Stabilitat eines nanopartikularen Films von drei Faktoren ab: von der Anzahl der
anziehenden Bindungen innerhalb des Films, vom Typ des Materials, das fiir die Verbin-
dung zwischen den Nanopartikeln sorgt, und von der inneren Struktursymmetrie. Ein einfa-
cher und effektiver Weg, diese Parameter zu kontrollieren, ist das Verwenden von Mischun-
gen zweier (oder mehrerer) Sorten von Nanoteilchen. Unter einer Sorte sind entweder die
GroBe der Nanopartikel oder ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften zu verstehen. Der
kinetische Ablauf der Adsorption einer Mischung aus groBen und kleinen CdSe-TOPO-

Nanopartikeln kann anhand der bereits gezeigten experimentellen Ergebnisse (Kapitel 4.2.2)
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vorhergesagt werden. Die Adsorption von kleinen Nanoteilchen ist mit einem intensiven
Austausch von Partikeln zwischen der Phasengrenze und dem Volumen verbunden. Die
grof3en Teilchen halten sich dagegen langer an der Grenzflache, wodurch fiir einen héheren
Bedeckungsgrad der fliissigen Phasengrenze gesorgt wird. Die gemeinsame Adsorption von
thermodynamisch vorteilhaften groBen und kinetisch bevorzugten kleinen Nanopartikeln
Offnet also den Weg, die Morphologie des gebildeten grenzflachigen Films auf eine genaue
Weise zu kontrollieren.

Vor der Vorstellung der experimentellen Ergebnisse, soll zunachst der Messungsvorgang
mittels der Methode des hangenden Tropfens beschrieben werden. Zuerst wurden die Na-
nopartikel einer Sorte an der Grenzflache Toluol/Wasser adsorbiert. Wahrend der ganzen
Adsorptionszeit wurde die DST-Kurve aufgenommen. Aus der Form der DST-Kurve wurde
der Zeitpunkt des Erreichens des dynamischen Gleichgewichts zwischen der Phasengrenze
und dem Volumen ermittelt (in Abbildung mit Pfeil gekennzeichnet). Daflir wurde die An-
nahme getroffen, dass sich das Gleichgewicht erst dann eingestellt hat, wenn die »Werte im
Bereich von +1-3% konstant bleiben. Die DST-Messung mit den gleichen Partikeln bei der
gleichen Konzentration wurde danach wiederholt. Sobald das Gleichgewicht erreicht wurde
(ermittelt aus dem ersten Versuch), wurde eine Toluol-Losung mit einer anderen Sorte Na-
nopartikel zu der Versuchslésung hinzugefiigt. Die Messung der Grenzflachenspannung
wurde danach weitergefiihrt, bis ein neuer Gleichgewichtszustand erreicht wurde. Am Ende
jeder Messung wurden TEM-Proben nach der in Kapitel 3.2.8 beschriebenen Methode pra-
pariert.

In Abbildung 4.24 (a) stellt die hellblaue Kurve die Adsorptionsdynamik der 6,0 nm
CdSe-TOPO-Nanopartikel bei der Konzentration ¢ = 7,9-107 mol/L dar. Ab etwa 15000
Sekunden erreicht die dynamische Grenzflachenspannung ein Plateau bei y= 26,1 mN/m
und bleibt bis zum Ende der Messung im Bereich 1% konstant. In einem wiederholten
Versuch wurden nach 15000 Sekunden 2,3 nm Partikel der gleichen molaren Konzentration
zu den groBen Partikeln hinzugefiigt. In Abbildung 4.24 (a) kann man sehen, wie die DST-
Kurve nach der Injektion langsam sinkt. Nach etwa 30000 Sekunden stellt sich ein neuer
Gleichgewichtszustand ein, charakterisiert durch eine Grenzflachenspannung von
y= 24,8 mN/m. Die griine DST-Kurve, entspricht der simultanen Adsorption der beiden
Nanopartikelsorten (2,3 nm und 6 nm) an der Toluol/Wasser-Phasengrenze. Hier wird ein
Plateau bei y= 24,6 mN/m erreicht. Die beiden Kurven befinden sich schlieBlich also sehr

nah beieinander. Der Mechanismus der sukzessiven Adsorption der gemischten Nanoparti-
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kel lasst sich anhand der Gleichung 3.16 erklaren. Die Anderung der Grenzflachenenergie,
die die DST-Messung darstellt, wird durch die Bedeckung der Toluol/Wasser-Grenzflache
mit den Nanopartikeln diktiert. In Bezug auf die Grenzflachenbedeckung bedeutet dies, dass
durch das Hinzufligen von kleinen Nanopartikeln zu den bereits gebildeten Aggregaten aus
groBen Nanoteilchen zusatzliche Grenzflache bedeckt wird. Der Mechanismus der zusétzli-
chen Verdichtung des grenzflachigen Films aus gemischten Nanoteilchen besteht im We-
sentlichen aus zwei Prozessen. Einerseits fiillen die kleinen Partikel die Zwischenrdume zwi-
schen den adsorbierten groBen Partikeln auf. Die grenzflachigen Aggregate aus 6,0 nm Na-
noteilchen spielen in diesem Fall die Rolle einer zweidimensionalen Maske flr die zu adsor-
bierenden 2,3 nm Nanopartikel. Andererseits fiihrt die hohe Volumen-Mobilitat der 2,3 nm
Partikel zum partiellen Ersetzen der finiten Anzahl der grolBen Nanoteilchen. Die experimen-
tellen Arbeiten von Y. Lin®**"?! hatten bereits erste Hinweise auf die Existenz eines Erset-
zungsmechanismus von grolBen CdSe-TOPO-Nanopartikeln durch kleine Partikel gezeigt.
Der resultierende Film aus Teilchen zweier GréBen besitzt damit, gegentiber dem, der nur
aus 6,0 nm Teilchen besteht, eine hohere Dichte. Daher beobachtet man eine Senkung der
freien Energie der Phasengrenze, sobald die kleinen Nanopartikel hinzugefligt werden, (Ab-
bildung 4.24 (a)). Die oben beschriebenen zwei Mechanismen der gemeinsamen Adsorpti-
on fihren auch im Fall der simultanen Adsorption von Nanopartikeln zum gleichen Ergeb-
nis (griine Kurve in Abbildung 4.24 (a)). Die 2,3 nm Partikel werden zuerst die fliissige
Grenzflache erreichen, liberlassen aber die Adsorptionsplatze den 6,0 nm Teilchen, da die
Desorptionsrate der grolBen Partikel viel niedriger ist, als die der kleinen. Die kleinen Nano-
partikel vervollstandigen schlieBlich das Gebilde aus groBen. Uber die gesamte Adsorpti-
onszeit betrachtet, flihrt damit das kompetitive Absetzen von 6,0 nm, und 2,3 nm Partikeln
zu der gleichen Bedeckung, wie bei der sukzessiven Adsorption. In Abbildung 4.25 sind die
Ergebnisse aus TEM-Untersuchungen dargestellt. Im Allgemeinen ist zu beachten, dass die
2,3 nm Nanopartikel, aufgrund ihrer niedrigen Kristallinitét, einen sehr niedrigen Kontrast
im Elektronenstrahl aufweisen. Daher sind die kleinen Partikel auf den TEM-Aufnahmen
schlecht sichtbar. Die genauen Positionen der 6,0 nm Partikel, ebenso wie die der 2,3 nm
Partikel, wurden daher in Abbildung 4.25 jeweils in der linken oberen Ecke hervorgehoben.
Die TEM-Aufnahme A zeigt einen meist monopartikularen und dichten grenzflachigen Film
aus 6,0 nm, und 2,3 nm Nanopartikeln, simultan adsorbierten an der Toluol/Wasser-
Grenzflache. Die geschatzte Anzahl von groBen und kleinen Partikel in Aufnahme A ent-

spricht dem Verhaltnis 1:1. Die 6,0 nm Nanopartikel bilden dabei eine Unterlage des Films,
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Abbildung 4.24: Simultane und sukzessive Co-Adsorption von 6,0 nm und 2,3 nm
CdSe-TOPO-Nanopartikeln an der Toluol/Wasser-Grenzfliche bei
Raumtemperatur. Die Farbbezeichnungen sind: erste DST-Messung
zur Bestimmung des Gleichgewichtzustandes (©), fertige Gemische
aus unterschiedlichen Nanopartikel wurden vermessen (®), additive
Messungen (@®). Der Zeitpunkt der Probenentnahme fiir die TEM-
Untersuchungen ist mit 0 gekennzeichnet.
(a) 6,0 nm + 2,3 nm
(b) 2,3 nm + 6,0 nm.

die 2,3 nm Teilchen sind entweder oberhalb der groBen Teilchen plaziert oder befinden
sich in den Zwischenraumen.

Im Fall der sukzessiven Co-Adsorption zeigt die TEM-Aufnahme B vorwiegend die Prasenz
von 6,0 nm Nanopartikeln innerhalb des Films. Jedoch weist die entsprechende DST-Kurve

in Abbildung 4.24 (a) eine deutliche Abnahme der Grenzflachenspannung nach



4.2.5 Co-Adsorption von CdSe-Nanopartikeln: Kinetik und Strukturbildung 107

: - -4

Abbildung 4.25: TEM-Aufnahmen von der grenzflichigen Filmen aus gemischten
6,0 nm, und 2,3 nm CdSe-TOPO-Nanopartikel. Die Bezeichnungen
durch die Buchstaben beziehen sich auf die Abbildung 2.24..
A: 6,0 nm + 2,3 nm (simultan), B: 6,0 nm + 2,3 nm (sukzessive)
C: 2,3 nm + 6,0 nm (simultan), D: 2,3 nm + 6,0 nm (sukzessive)

der Einfiihrung von 2,3 nm Teilchen auf. Obwohl die Tensiometrie eine indirekte MefBme-
thode ist, liefert sie durch die Anderung der Oberflachenspannung nach Zugabe der kleinen
Partikel einen eindeutigen Hinweis auf die Anwesenheit von 2,3 nm Partikeln an der Grenz-
flache. Das Fehlen der 2,3 nm Partikel in der TEM-Aufnahme B kann anhand der Separati-
on der Phasen aus kleinen und groBen Nanopartikel an der Grenzflache und dem schlech-
ten TEM-Kontrast der kleinen Partikel erklart werden. Die Phasenseparation tiber die Flache

von einigen Quadratmikrometer wurde bereits vom Y. Lin et al.®* bei der Adsorption von
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CdSe-Nanoteilchen beobachtet. Wie bereits auch aus Abbildung 4.13 (b) folgt, fithren die
Mechanismen der Nukleation und des Wachstums zur Bildung von ungeordneten porésen
Agglomeraten aus 6,0 nm Nanopartikel an der fliissigen Grenzflache. Daher entstehen gro-
Be offene Flachen, die von der 2,3 nm Nanoteilchen besetzt sein konnen. Die Wahrschein-
lichkeit dafiir, dass die groBen und die kleinen Nanopartikel sich getrennt von einander an
der Phasengrenze absetzen, steigt daher gegeniiber dem Fall der simultanen Co-Adsorption
(Abbildung 4.25 (a)). Die Prozesse der Nukleation und des Wachstums der getrennten Agg-
regate aus 6,0 nm Partikeln sind bei der simultanen Adsorption durch die urspriinglichen
Prasenz von 2,3 nm Nanopartikel an der Phasengrenze gestort. Daher bildet sich bei dem
simultanen Absetzen von gemischten Nanopartikeln ein homogenes grenzflachiges Kons-
trukt, bei dem sukzessiven Absetzen dagegen ein phasensepariertes. Die Orte, an denen sich
nur die 2,3 nm Nanopartikel gesammelt haben, konnten allerdings wahrend der TEM-
Untersuchungen nicht gefunden werden.

Die 6,0 nm, und 2,3 nm Nanopartikel wurden auch in einer umgekehrten Rheinfolge
gemischt und im Hinblick auf die Adsorptionskinetik untersucht. In Abbildung 4.24 (b) sind
die aufgenommenen DST-Kurven wahrend der sukzessiven und simultanen Adsorption von
2,3 nm und 6,0 nm CdSe-TOPO-Nanopartikel gezeigt. Nach 10000 Sekunden erreicht der
Film aus 2,3 nm Nanopartikeln den Gleichgewichtszustand bei einem Wert y= 28,4 mN/m
(hellblaue DST-Kurve). Ab diesen Zeitpunkt wurden bei dem darauffolgenden Experiment
die 6,0 nm Nanoteilchen zu den Kkleinen hinzugefiigt. Dabei wurde eine Zunahme der
Grenzflachenspannung registriert. In Abbildung 4.24 (a) sieht man, dass der Anstieg der
DST-Kurve zwischen der 10000. und 16500. Sekunde der Messung passiert. Der hochste
Wert der Grenzflachenspannung betragt dabei y= 29,1 mN/m Danach fallt die Grenzfla-
chenspannung bis zu y= 28,1 mN/m langsam ab (45000. Sekunde). Die Vorstellung tiber
den Mechanismus der Filmbildung aus sukzessiv adsorbierten 2,3 nm und 6,0 nm Nanopar-
tikeln basiert grundsatzlich auf den bereits oben erwahnten Argumenten. Aufgrund der Fa-
higkeit der 2,3 nm Nanopartikel zur standigen Re-Adsorption an der flissigen Phasengren-
ze, spielen die Mechanismen des Austausches und der Restrukturierung eine dominierende
Rolle in die Filmbildung. Man erwartet daher, dass die innere Struktur eines grenzflachigen
Films aus 2,3 nm Nanopartikeln sehr dicht gepackt ist. Die Zugabe von 6,0 nm Teilchen
fihrt anscheinend zur Stérung des inneren Aufbaus der entstandenen Aggregate und zur
Freisetzung der unbedeckten Flache an der Phasengrenze. Man unterscheidet dabei zwei

Effekte: Zum einen werden die 2,3 nm Teilchen von den 6,0 nm Partikeln teilweise von der
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Grenzflache verdrangt. Zum anderen werden im Laufe der Zeit unregelméafBige grenzflachige
Agglomerate (siehe Abbildung 4.13 (b)) aus 6,0 nm Nanopartikeln gebildet. Nach der Bei-
mischung der 6,0 nm Nanopartikel flihren diese beiden Prozesse dazu, dass wahrend der
Partikelreorganisation ein signifikanter Teil der fliisssigen Grenzflache unbedeckt bleibt. Da-
her steigt zunachst die Grenzflachenspannung der flissigen Grenzflache an. Doch die Ad-
sorption von 6,0 nm Nanopartikel hat aber auch einen langzeitigen positiven Einfluss auf
die Stabilitat der grenzflachigen nanopartikularen Aggregate (siehe das Kapitel 4.2.2). Die
thermodynamisch stabilen 6,0 nm Nanopartikel sorgen flir eine langfristige und effektive
Bedeckung der flissigen Phasengrenze. Dies kompensiert den Anfangsverlust der Bede-
ckung; die Grenzflachenspannung sinkt (Abbildung 4.24 (b), rote Kurve). Selbst nach 45000
Sekunden der DST-Messung ist diese Kompensation noch nicht abgeschlossen, die DST-
Kurve erreich kein Plateau.

Die griine Kurve in Abbildung 4.24 (b) stellt die dynamische Grenzflachenspannung der
Toluol/Wasser-Phasengrenze wahrend der simultanen Adsorption von 2,3 nm und 6,0 nm
Nanopartikeln dar. Nach 45000 Sekunden des Adsorptionsexperiments erreicht die Grenz-
flachenspannung den Wert von y= 25,9 mN/m. Hier erreicht die DST-Kurve allerdings
noch kein Plateau und sinkt weiter. Aus dem Vergleich der DST-Kurven der sukzessiven
und der simultanen Adsorption geht hervor, dass sich die Bedeckung der Phasengrenze im
Zustand des quasi-Gleichgewichts in beiden Fallen deutlich unterscheidet. Dabei ist die Pa-
ckung von gemischten Nanoteilchen im zweidimensionalen Film bei der simultanen Adsorp-
tion am dichtesten, die hier die Grenzflachenspannung nach gleicher Zeit einen niedrigeren
Wert aufweist. Eine mogliche Erklarung dafiir wére die Existenz der Phasenseparation an
die Grenzflache. Auf dem Monte-Carlo-Verfahren basierende Simulationen von P. Ohara et
al."® zeigen, dass die zweidimensionale Kristallisation von gemischten heterogenen Nano-
partikeln zur Entstehung von phasenseparierten Bereichen fiihrt. Die zwischen den adsor-
bierten Nanoteilchen wirkenden Dispersionskréfte sind die Triebkraft fiir die Trennung der
Phasen. Dazu ist es wichtig, daf3 sie Entropieeffekte? dominieren und aber schwach genug
sind, um die allgemeine Restrukturierung des grenzflachigen Films zu erlauben. Die Natur
der van der Waals-Krafte, deren Betrag von den Abmessungen der kolloidalen Nanoteil-
chen diktiert wird, entspricht genau der oben gegebenen Beschreibung’. Die kleinen Na-
nopartikel konnen nur schwach miteinander wechselwirken. Daher werden die gro3en Na-

nopartikel von kleinen Partikeln umgeben (oder ,benetzt“). Somit entsteht eine grenzflachi-

2 Lokale Bewegung der Nanopartikeln um die Adsorptionsplétze herum
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ge Domaéne, gekennzeichnet durch die innere Phasentrennung. Aus vielen solchen Doma-
nen bildet sich schlieBlich ein dichter grenzflachigen Film. Der hohe Grad der Grenzfla-
chenbedeckung fiihrt daher zur Senkung der Grenzflachenspannung, was man deutlich in
Abbildung 4.24 (b) sehen kann.

Reprasentative TEM-Aufnahmen von zweidimensionalen Filmen, entstanden am Ende der
simultanen oder sukzessiven Co-Adsorption von 2,3 nm und 6,0 nm Nanopartikeln, sind in
Abbildung 4.25 C und D dargestellt. Wie aus Abbildung C hervorgeht, fiihrt die simultane
Adsorption von kleinen und groBen Nanopartikeln zur Bildung von zweiphasigen Aggrega-
ten. Die Verteilung von Nanoteilchen im Film ist, im Vergleich mit der Aufnahme A, etwas
inhomogener. Die innere Struktur des Films ist nicht dicht. Man erkennt die 2,3 nm Nano-
partikel, die sich zwischen den Formationen aus 6,0 nm Nanoteilchen befinden. Die Simula-
tionen von P. Ohara finden damit ihre Bestatigung. In Abbildung 4.25 C ist eine Gemein-
samkeit mit den phasenseparierten Filmen aus co-adsorbierten Gold-Nanopartikeln an fes-
tem Substrat festzustellen, deren TEM-Aufnahmen von C. Kiely et al.""*'"? bereits veréffent-
licht wurden. Die geometrischen Studien von M. Murray und J. Sanders™™, die dicht-
gepackte Strukturen aus harten Sphéaren der Radien R, und Rjg, untersucht haben, haben
gezeigt, dass die Koexistenz von unterschiedlichen Phasen nur fur 0,46 < Ry/R, < 0,48
moglich ist. Diese Bedingung trifft auf die grenzflachigen Strukturen, beobachtet von C. Kie-
Iy, sehr gut zu. In unserem Fall betragt dieses Verhaltnis R;/R, = 0,38 und man beobachtet
trotzdem die separierten Phasen. Die Ursache dafr liegt wahrscheinlich in der Natur der
Kréafte, die zwischen den adsorbierten Nanoteilchen herrschen, die nicht ausschlieBlich vom
van der Waals-Typ sind (siehe Seite 102). Die Existenz von unbedeckten Flachen (Abbil-
dung 4.25 C) bestatigt die Vermutung, dass der grenzflachige Film noch weit vom Zustand
des dynamischen Gleichgewichts entfernt ist.

Die gebildete Monolage aus sukzessiv adsorbierten 2,3 nm und 6,0 nm CdSe-Nanopartikeln
ist in Abbildung 4.25 D gezeigt. Die 2,3 nm Teilchen sind nur wie in Abbildung 4.25 B fast
nicht in dem Film zu finden. Anscheinend werden die kleinen Nanopartikel an der Phasen-
grenze in der Uberzahl von groBen ersetzt. Allerdings, wie sich aus der graphischen Ergan-
zung in der oberen linken Ecke ergibt, sind die 6,0 nm Nanoteilchen nicht dicht an der Pha-
sengrenze plaziert. Daher ist die Bedeckung der fliissigen Grenzflache niedriger, als bei den
allein adsorbierten 2,3 nm Nanopartikeln (sieche die hellblaue DST-Kurve). Hier liegt die
Ursache fir den Anstieg der DST-Kurve nach dem Einfiihren von 6,0 nm Teilchen in die

Versuchslésung (siehe Abbildung 4.24 (b)).
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Tabelle 4.5:Zusammenfassung der Untersuchung der Co-Adsorption von Nanopartikeln
unterschiedlicher GréBe beztiglich der Morphologie der gebildeten grenzfla-
chigen Filme (TEM), der Anderung der Gibbschen freien Energie (DST-
Messungen) und der Bedeckung der fltissigen Grenzfldche.

Reihenfolge der Adsorption
6,0 nm + 2,3 nm 2,3nm + 6,0 nm
Morphologie: die von der GrélBe der gemischten Nanopartikel abhdngige De-

sorptionsenergie und zwischenpartikuldre Krdifte flihren zur Koexistenz getrenn-
ten Phasen an der fliissigen Grenzfldche.

>
.% freie Energie: wird verringert durch | wird erhéht durch Ersetzen der 2,3 nm
x: das Auffiillen von zwischenpartikuld- | Partikel durch 6,0 nm Partikel. Auf lange
® | ren Liicken an der fliissigen Grenz- | Sicht wird der Verlust der Bedeckung
fliche. Die Bedeckung steigt an. teilweise durch Reformierung des Films
kompensiert.
Morphologie: aufgrund der Phasentrennung werden unregelmdlBige und dichte
Strukturen, bestehend aus beiden NanopartikelgréiBen, gebildet. Sowohl die
- 6,0 nm, als auch die 2,3 nm Partikel wurden im Film mit TEM nachgewiesen.
::: freie Energie: wird genauso verrin- | wird signifikant verringert im Vergleich
g gert, wie bei der sukzessiven Co- | mit der sukzessiven Co-Adsorption. Auf-

Adsorption. Die Bedeckung ist der | grund der Phasentrennung ist der Bede-
bei sukzessiven Co-Adsorption dhn- | ckungsgrad am héchsten.
lich.

Die Ergebnisse aus der Untersuchung der Co-Adsorption von 2,3 nm und 6,0 nm Nanopar-
tikeln in unterschiedlichen Reihenfolgen an Toluol/Wasser-Phasengrenze sind in Tabelle 4.5
zusammengefasst. Wie man sieht, spielen - unabhangig von der Reihenfolge der Zugabe
neuer Nanopartikel - die gleichen Mechanismen eine dominierende Rolle bei der Entste-
hung der grenzflachigen Filme. Es wurde gezeigt, dass die Anderung der Form der DST-
Kurve direkt mit der Anderung der Bedeckung der Phasengrenze und mit der morphologi-

schen Umgestaltung des zweidimensionalen Films verbunden ist.

4.2.6 EINFLUSS DER TEMPERATUR

Alle thermodynamischen Parameter, die den kinetischen Ablauf der Adsorption von Na-
noteilchen bestimmen, sind von der Temperatur abhéngig. Mit der Temperatur andert sich

die freie Diffusion der Nanoteilchen, beschrieben gemal3 der Gleichung 3.29 durch den



112 4.2 Selbstorganisation von Nanopartikeln an der Toluol/Wasser-Grenzflache

T=
35 —_,F o v | 23°C
_ “ 30°C
40°C
30 Lk v 1 50°C

T— pure Grenzflache Toluol/\WWasser

Grenzflachenspannung [mN/m]

25¢ l— mit CdSe-TOPO-Nanoteilchen
20}
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Zeit [10° s]
16 T T T — T T . T
® 23°C N‘\” & Stokes-Einstein
¢ @ 30°C :E1o i eece Grenzfall t—0 |
. © 40°C | 4
E é ® 50°C N :% } % %
= = |
E 15|
= Q S
= @
: g
5 o 1L i
>~ c :
12t - 9
¢ Z
=
1 1 1 D 1

20 30 40 50 30 40 50
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

N
o

Abbildung 4.26: (a) Temperaturabhdngige Messungen der dynamischen Grenzfla-
chenspannung einer Toluol/Wasser-Phasengrenze im Beisein von
2,3 nm Nanopartikeln
Die Konzentration der Partikel: ¢ = 5,61-10° mol/L.
(b) Der Gesamtenergiegewinn, dargestellt durch die Differenz zwi-
schen der Energien puren Phasengrenze und mit adsorbierten CdSe-
Nanopartikeln y,, — AT), gegen die Temperatur
(c) Vergleich vom Stokes-Einsteinschen Diffusionskoeffizienten mit
den effektiven Diffusionskoeffizienten, berechneten aus der ,kurzzei-
tigen“ Ndherung.

Stokes-Einsteinschen Diffusionskoeffizient D,. Durch die Temperatur sind auch die Adsorp-
tions- oder Desorptionsenergien der Partikel bestimmt (Gleichungen 3.17 - 3.19). Sogar die
physikalisch-chemischen Eigenschaften der stabilisierenden TOPO-Schale kénnen bei stei-

gender Temperatur Veranderungen erfahren. Daher erwartet man eine klare Anhangigkeit
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sowohl der Adsorptionskinetik, als auch der Morphologie der gebildeten Filme, von der
Temperatur der Umgebung. Die Anfangsformulierung des experimentellen Messvorganges
und die anschlieBende korrekte Interpretation der experimentellen Ergebnisse stellen sich
allerdings als nicht triviale Aufgaben heraus. Der Grund dafr liegt in der Abhangigkeit der
grundlegenden physikalischen Eigenschaften von beiden verwendeten Flissigkeiten, Toluol
und Wasser, von der Temperatur. Dazu zahlen die Grenzflachenspannung j,,, der reinen
Phasengrenze und die Viskositat des Toluols. Als weitere Faktoren, die eher eine sekundare
Rolle spielen, kénnen die Kapillarwellen und die Konzentrationsanderung durch die Ver-
dampfung des Toluols bei hohen Temperaturen genannt werden. Alle oben genannte Fak-
toren tragen gleichzeitig zu den experimentellen Daten bei und erschweren daher ihre Aus-
wertung, wenn es um den Beitrag eines konkreten Effektes geht. Im Laufe der experimentel-
len Ausarbeitungen ist es gelungen, nur die Beitrage von den veranderten Werten fir
und die Volumen-Konzentration zuverlassig auszuschlie@en.

In Abbildung 4.26 (a) sind die Kurven aus mehreren DST-Messungen bei unterschiedli-
chen Temperaturen zusammengestellt. Die Senkung der Grenzflachenspannung der reinen
Toluol/Wasser-Phasengrenze mit steigender Temperatur zeigt sich in den vier parallel zur
Zeit-Achse liegenden Geraden. Bei konstanter Temperatur bleibt die 3, unverandert. Die
Abnahme der Grenzflachenspannung erfolgt, wie erwartet, linear mit der Temperatur. In
Anwesenheit von 2,3 nm CdSe-TOPO-Nanopartikeln sinkt die Grenzflachenspannung mit
der Adsorptionszeit, ahnlich wie es bereits aus fritheren Untersuchungen bekannt ist (Abbil-
dung 4.17 (a)). Die y,(T)-Werte der Grenzflachenspannung, bei denen der Zustand des dy-
namischen quasi-Gleichgewichts eintritt, wurden fiir jede DST-Kurve ermittelt. In Abbildung
4.26 (b) sind die Differenzen %, - %.(T) gegen die Temperatur aufgetragen. Damit stellt
man den gesamten Energiegewinn flir jede Phasengrenze durch die adsorbierten Nanoteil-
chen und die Temperatur der Losung zusammen. Aus der Auftragung folgt, dass die urs-
pringliche Grenzflachenspannung bei steigenden Temperaturen immer weniger reduziert
wird. Dies bedeutet, dass die fliissige Phasengrenze bei hohen Temperaturen weniger be-
deckt ist als bei niedrigen Temperaturen. Dazu tragt wahrscheinlich die erhéhte Mobilitat
der Nanoteilchen im Volumen und an der Grenzflache bei. Diese Vermutung findet ihre
Bestatigung, wenn man die DST-Kurven nach der Adsorptionstheorie von Ward und Tordai
(Gleichungen 3.27 und 3.28) auswertet. Die aus der , kurzzeitigen“ Approximation berech-
neten effektiven Diffusionskoeffizienten zeigen eine klare Abhangigkeit von der Temperatur

(Abbildung 4.26 (c)). Bei hoheren Temperaturen néhern sich die effektiven Diffusionskoeffi-
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zienten den Werten nach G. Stokes und A. Einstein an. Mit steigender Temperatur wird also
der Adsorptionsprozess, bereits zu Beginn, immer mehr durch die freie Diffusion der Teil-
chen bestimmt. Die aus der Berechnung nach der ,langzeitigen“ Approximation stammen-
den Werte der Diffusionskoeffizienten sind zwei GroBenordnungen kleiner als der Stokesche
Koeftizient D,. Die kinetisch kontrollierte Adsorption tibernimmt also die dominierende Rol-
le, je weiter sich der Prozess in Richtung dynamischen Gleichgewicht bewegt. Die Aktivie-
rungsenergie, die bei einem kinetisch kontrolliertem Adsorptionsablauf eine Potentialbarrie-
re in der Nahe der fliissigen Grenze beschreibt, kann mit Hilfe einer Arrhenius-Auftragung
bestimmt werden (siehe auch die Relation 3.29). Die damit berechneten Parameter lauten:
der Stokeschen Koeffizient D, = 2,2-10"" m?s, die Aktivierungsenergie E, = (32+5)k;T.
Der E,-Wert ist eine GroBenordnung oberhalb der 3,3k;T, die mit Hilfe der Pieranski-
Gleichung 3.17 fur die 2,3 nm Partikel berechnet wurden, und hoéher, als die im Kapitel
4.2 .4 berechneten Werte. Dieser Unterschied lasst sich durch die hohe Mobilitat der kolloi-
dalen Nanoteilchen bei steigender Temperatur erklaren. Dabei passieren nicht nur die Kolli-
sionen zwischen den kolloidalen Nanopartikel haufiger, sondern die ZusammenstéBe ge-

winnen an Wirkung.
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4.3 [LLANGMUIR-FILME AUS CDSE-NANOPARTIKELN AN DER
WASSER/LLUFT-GRENZFLACHE

4.3.1 EINFLUSS DER PARTIKELGROBE AUF DIE FILMEIGENSCHAFTEN

Die Untersuchungen von nanopartikularen Filmen an der Luft/Wasser-Phasengrenze
wurden mit Hilfe der Langmuir-Filmwaage durchgefiihrt. Genauso wie die Methode des
hangenden Tropfens erlaubt das Langmuir-Verfahren, die Anderung der Grenzflachen-
spannung wahrend der Adsorption von Nanoteilchen zu verfolgen. Die Langmuir-Technik
liefert aulBerdem zusatzliche Informationen tber die Bedeckung der Phasengrenze, die
Wechselwirkung zwischen einzelnen Nanoteilchen und die mechanischen Eigenschaften der
gebildeten Filme (beispielsweise die Kompressibilitat). Fiir die Bildung der zweidimensiona-
len Filme wurden CdSe-TOPO-Nanoteilchen mit Durchmessern von 6,0 nm, 4,6 nm und
2,3 nm verwendet. Die wahrend der Kompression der gespreiteten Filme aufgenommenen,
typischen Druck-Flachen-Diagramme sind in Abbildung 4.27 gezeigt. Zur besseren Uber-
sicht sind die experimentellen 7-A-Kurven im logarithmischen Maf@stab dargestellt. Die phy-
sikalische Herkunft des Oberflachendruckes bleibt allerdings unklar, da es sich bei den ver-
wendeten Partikeln nicht um Amphiphile handelt. Die CdSe-Nanopartikel sich nach auBen
chemisch isotrop, sie besitzen eine homogene hydrophobe TOPO-Schale und keine hydro-
philen Gruppen. Die Adsorption an der wassrigen Phasengrenze muss also ganz anders er-
folgen, als z.B. im Fall von Tensiden. Der an der Lamelle G, gemessene Druck (siche Abbil-
dung 3.15) kann daher von einem wirklichen Oberflachendruck, definiert durch die Glei-
chung 3.41, abweichen. Dieser Effekt wurde zuerst bei der Adsorption von Polystyrol-
Partikeln entdeckt?”. Die Ursache fiir die Abweichung der gemessenen Kraft von dem
Oberflachendruck liegt wahrscheinlich in der mechanischen Wirkung der beweglichen Bar-
riere an den Film. Daher werden in dieser Arbeit keine absoluten Werte des Oberflachen-
druckes mit den Literaturwerten fiir Tenside verglichen, stattdessen nur die relativen Ande-
rungen des Oberflachendrucks diskutiert. In Abbildung 4.27 (a) ist eine 7-A-Isotherme ge-
zeigt, aufgenommen wahrend der Kompression des grenzflachigen Films aus 6,0 nm Nano-
teilchen. Die Existenzbereiche der einzelnen Phasen lassen sich mit Hilfe der Abbildung
3.16 ermitteln. Man kann die experimentelle 7-A-Kurve also in vier Bereiche teilen: Gas-
Phase (bis ca. 5300 A¥NP), expandiert-fliissige und kondensiert-fliissige Phasen (zwischen
ca. 5300 A?/NP und 3500 A?/NP), feste Phase (zwischen 3500 A%/NP und 3200 A%/NP) und
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Abbildung 4.27:
m-A-Isothermen von kompri-
mierenden  Adsorptionsfilmen
aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln
unterschiedlicher GréBen, ad-
sorbiert an der Luft/Wasser-
Phasengrenze. Die abgeleiteten
Kurven zur Bestimmung des
Wendepunktes bei einem Pha-
sentibergang sind oberhalb der
experimentellen Kurven ange-
zeigt. Die Existenzbereiche der
zweidimensionalen grenzflichi-
gen Phasen sind wie folgt ge-
kennzeichnet:

G: Gas,

LE: Flussig-Expandiert

LC.: Flussig-Kondensiert,

S: Fest,

Col: Kollaps

Es wurden folgende Partikel
adsorbiert:

(a) 6,0 nm Nanopartikel,

(b) 4,6 nm Nanopartikel,

(c) 2,3 nm Nanopartikel.
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Filmkollaps (ab 3200 A%¥NP). Der Gas-Zustand des zweidimensionalen Films entspricht dem
flachen Teil der Isotherme. In der Gas-Phase, nach der Theorie, sollten die Nanopartikel
elastisch miteinander wechselwirken"®®*!. Diese Bedingung wird bei der Anfangskompressi-
on des Films aufgrund der niedrigen Mobilitat der adsorbierten Teilchen™**"! erfiillt. Daher
kann man die experimentelle Kurve mit der sog. Volmer-Isotherme in der Form

7(A-AS) =nk,T 4.1
ausgleichen®. In einer Auftragung von A vs.  lasst sich der Existenzbereich der Gas-Phase
mit einer Geraden fitten®. Die Steigung der Geraden entspricht dem Platzbedarf eines Na-

nopartikels AS, der Schnittpunkt mit der mA-Achse der lateralen paarweisen Wechselwir-

kungsenergie E, = nkgT zwischen den Nanoteilchen innerhalb des Films. Die Fit-Parameter
sind: AS = 4628 A? (d = 7,7 nm) und E, = 1126 A*mN/m (= 3 k;T). Man sieht, dass die
effektive GréBe der 6,0 nm Nanopartikel in der Gas-Phase ihrem tatséchlichen Durchmes-
ser entspricht (inklusive der doppelten Breite der TOPO-Schale, 2x0,8 nm). Die Extrapola-
tion bis zum Druck 7 = 0 auf dem 7-A-Diagramm ergibt den Flachenbedarf innerhalb der
Gas-Phase: A, = 6185 A? (d = 8,8 nm). Die Abweichung zwischen den theoretischen und
experimentellen Werten deutet darauf hin, dass die Annahme tiber die elastischen Wech-
selwirkungen in der Gas-Phase flr die 6,0 nm Teilchen nicht berechtigt ist. Trotzdem kann
eine Aussage Uber den Geltungsbereich der zwischenpartikularen Krafte in der Gas-Phase
gemacht werden. Der Wert fiir d = 8,8 nm weist eindeutig darauf hin, dass die fir die Gas-
Phase typischen Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Nanopartikeln solange exis-
tieren, bis die Nanopartikel beginnen, sich mit ihren Liganden-Schalen dauerhaft zu berih-
ren. Hier tritt dann der Ubergang zur fliissigen Phase auf. Wie erwartet, ist die potentielle
Energie der zwischenpartikularen Wechselwirkung E, sehr nah an der thermischen Energie
1 k;T (bei Raumtemperatur von 22°C). Aufgrund der Demobilisierung der Nanoteilchen an
der Grenzflache bleiben die zwischenpartikularen Krafte innerhalb der Gas-Phase also klein.
Die riicklaufige Tendenz der Wechselwirkungsenergie E, in Abhéngigkeit von der Partikelg-
roBe ist in Tabelle 4.6 dargestellt.

Der zweidimensionale Film aus 6,0 nm Nanopartikeln geht nach 5300 A%/NP in eine Phase

[175,17

der expandierten Fliissigkeit tiber %1, Der nanopartikularen Film besitzt in dieser Phase

eine dichte und unregelméaBige Struktur. Unter Berlicksichtigung der obigen Auswertung

% Analog zur Zustandsgleichung eines idealen Gases mit der Korrektur auf Eigenflache des Adsorptivs 74,

4 Mit der angegebener Formel kann nur der Bereich der Gas-Phase ausgeglichen werden. Innerhalb der fliissi-
gen Phase sind die Wechselwirkungen starker und die Relation 4.1 verliert ihre Giltigkeit.
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Tabelle 4.6:  Eigenschaften der Langmuir-Filme aus CdSe-TOPO-Nanopartikeln bei
Zimmertemperatur. Die Variablen A,, A und . bezeichnen die eigene Fld-
che, die Kollaps-Flédche und den Kollaps-Druck (Abbildung 4. (a)).

Existenzbe- CdSe-TOPO-Nanopartikel
reiche der d= 6,0 nm d=4,6 nm d=23nm
Phasen 7,6 nm (mit TOPO) 6,2 nm (mit TOPO) 3,9 nm (mit TOPO)
Fldache Ac | Druck 7o | Fldche Ac | Druck 7 | Fliche A. | Druck

G bis 5300 1,7 bis 2860 2,4 bis 930 3,5
LE(LC) 3500 16,7 2010 16,9 | 660(320) 19(33)
S 3200 21,7 1930 19,5 250 46,8

Col ab 3200 | ab 21,7 ab 1930 ab 19,5 ab 250 ab 46,8
Beschreibung der Phasen gemdl3 der Gleichungen 4.1 ( AS ), 4.2 (C;) und 4.4 (W, V)

Gas-Phase:
A, 6185 A% (d =88 nm)| 3280 A% (d = 6,4 nm) | 1106 A? (d = 3,8 nm)
AS 4628 A? (d = 7,7 nm) | 2534 A% (d = 5,7 nm) | 893 A’ (d = 3,4 nm)
E, 3 k,T 1,8 kT 0,5 k,T

Feste Phase:
A, 4290 A? (d = 7,4 nm) 2410 A% (d = 5,5 nm) | 438 A% (d = 2,4 nm)
C; 1,5-10% m/mN 1,4-10% m/mN 1,7-10% m/mN

Kollaps: 7 = 34,3 mN/m 7 = 33,1 mN/m 7 = 69,2 mN/m

W, 221 k,T 125 kT 31 k,T
A 64 k,T 30 k;T 25 k,T

vermutet man das Interpenetration der TOPO-Schalen der benachbarten Nanopartikel in-
nerhalb des Films"””!"® Die Kompressibilitit der Monolage in der fliissigen Phase, be-
schrieben im Allgemeinen durch die Steigung der 7-A Isotherme, ist daher wesentlich héher
gegeniiber der Gas-Phase. Das Fehlen des Kurvenwendepunktes innerhalb der fliissigen
Phase deutet auf einen kontinuierlichen Phasentibergang LE-LC hin, d.h. ohne die Energie

in Warme umzuwandeln*”,

Der Bereich zwischen 3500 A¥NP und 3200 A%NP ist durch die héchste negative Steigung
charakterisiert (Abbildung 4.27 (a), oben). Die Kompressibilitat der Membran ist am hoch-
sten, daher entspricht dieser Ausschnitt des 7-A-Diagramms einer festen Phase. Innerhalb
dieses Zustands kommen vermutlich die CdSe-Kerne der Nanopartikel in direkten Kontakt
miteinander. Um den Flachenbedarf der Teilchen zu bestimmen, mitissen die m-Werte bis
zum Druck 7 = 0 extrapoliert werden. Das Ergebnis lautet: A, = 4290 AYNP (d = 7,4 nm).

Dieser Wert ist kleiner als AS und bekréftigt damit die Vermutung tber die Interpenetration
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der TOPO-Schalen der benachbarten Nanopartikeln %", Die elastischen Eigenschaften des
zweidimensionalen nanopartikularen Films konnen mit Hilfe der zweidimensionalen Komp-
ressibilitat beschrieben werden. Sie erhalt man tber die Steigung der 7-A Isotherme in je-

dem Aggregatzustand. Analog zum Bulk gilt also!?*!8%;

C :_l[a_Aj :_(alnAj 49
T Alor), or )r '

Die 7-A Isotherme wurde daher als 7 vs InA aufgetragen, und der Bereich der festen Phase

mit einer Gerade gefittet'’®”. Die Kompressibilitat C; entspricht hier der Steigung der Aus-
gleichsgerade: C;(6,0 nm) = 1,5:10% m/mN. Damit l&sst sich die Kompressibilitit des Films
aus 6,0 nm Nanopartikeln mit der Kompressibilitat der Filme aus anderen grenzflachenakti-
ven Substanzen vergleichen. Die auf Lipiden basierenden Membranen weisen eine etwas
niedrigere Kompressibilitat auf*®!: C, = (1,6-3,6):10° m/mN. Etwas robuster sind auch die
Monolagen aus PS-b-PEO-Blockcopolymeren (MW 141k, 11.4 wt% PEQ)"¥: C, = (7,8-
10,9):10° m/mN. Die ionischen (nicht-ionischen) Tenside bilden in der Regel starre Gebil-
de, charakterisiert durch eine niedrige Kompressibilitat von: C; = 5:10* m/mN!1%], Eben-
falls hilfreich ist der Vergleich dieser Ergebnisse mit den mechanischen Eigenschaften der
monopartikuléaren Filme aus 9,4 nm-Gold-Nanopartikeln, ermittelt von H. M. Jaeger et al.
1481 durch die Aufnahme von Kraft-Abstand-Kurven mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops.
Laut seinen Untersuchungen variiert der Elastizitatsmodul einer Membran aus Gold-
Nanoteilchen im Bereich = 3-39 GPa. Die etwas dickeren Filme aus kolloidalen CdSe-
TOPO-Nanopartikeln, untersucht von D. Lee et al.'® haben einen Elastizitatsmodul im
Bereich von ca. 10 GPa aufgewiesen. Um diese Zahlen mit der Kompressibilitat C+(6,0 nm)
vergleichen zu kénnen, nutzt man die folgende Relation:
1 E _3-6u

=—-= =E
G 3-6u G

Hier ist K der Kompressionsmodul, E der Elastizitdtsmodul, # die Poissonzahl. Diese Relati-

K

4.3

on gilt fiir isotrope Materialien unter Voraussetzung eines linear-elastischen Verhaltens. Ab-
hangig von der Wahl der Poissonzahl® (u = 0,4) ergibt der Elastizitatsmodul einer Membran
aus 6,0 nm Nanopartikeln zu E(6,0 nm) = 20-40 GPa. Die experimentellen Werte von H.
M. Jaeger, gewonnen mit Hilfe einer unabhangigen Methode, passen also gut mit unseren
Ergebnissen zusammen. Die vergleichsweise hohe Kompressibilitat der nanopartikularen

Filme gestattet einen Riickschluss auf ihre hohe Elastizitat dank der flexiblen Bindungen

® wegen des hohen Wertes von C(6 nm) wurde ein gummiahnliches Verhalten angenommen.
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innerhalb des Films tiber die Alkanketten der TOPO-Liganden. Die physikalische Natur der
Wechselwirkung zwischen der Nanoteilchen kann anhand der zwischen der CdSe-Kernen

[167]

wirkenden Kréfte des van der Waals-Typs'®” und zwischen den Liganden-Schalen wirken-

den London-Anziehungskréften beschrieben werden!’”.

Bei einer weiteren Reduzierung der Arbeitsflache A des Langmuir-Troges kollabiert der na-
nopartikularer Film (Abbildung 4.27 (a)). Der Oberflachendruck betragt dabei
. = 34,3 mN/m. Der Beginn des Kollapses ist durch eine Steigungséanderung der m-A-
Isotherme bei dem Flachenbedarf 3200 A2NP gekennzeichnet. Im Gegensatz zum Verhal-
ten von Tensiden ist der Kollaps eines nanopartikularen Films ein langzeitiges Phanomen.
Der Mechanismus des Filmbruches besteht darin, dass ab dem Moment des Kollapses die
Nanoteilchen aus dem zweidimensionalen Film in die Luft-Phase hinaus gedriickt werden.
Aus einem zweidimensionalen Film entsteht dadurch ein dreidimensionales Gebilde"®”. Der
Film aus einheitlichen Tensidmolekiilen bricht dagegen innerhalb kurzer Zeit, da alle Mole-
kiile im Film eine gleiche potentielle Energie besitzen. Die Nanopartikel sind polydispers, sie
unterscheiden sich leicht voneinander durch ihre KerngréBe und die Morphologie ihrer
TOPO-Schalen. Daher ist die Verteilung der potentiellen Energie innerhalb eines nanoparti-
kularen Films inhomogen. Eine weitere Folge der partikularen Polydispersitat ist die Exis-
tenz von Fehlstellen und Defekten in der Struktur der grenzflachigen Membran. Die kriti-
schen Werte 77, und A, bezeichnen damit nur den Moment, in dem das erste Nanoteilchen
aus dem Film heraustritt. Ein kontinuierlicher Prozess des Hinausgehens von weiteren Na-
nopartikeln beim Komprimieren des Films ist ein Schliissel zum physikalischen Verstandnis
des Filmbruches. Damit aber das erste Nanopartikel den Film verlassen kann, muss eine
Austrittsarbeit verrichtet werden. Diese Arbeit muss zumindest so gro@ sein, wie die Wech-
selwirkungsenergie dieses Partikels mit seiner Umgebung innerhalb des Films (z. B. die Ad-
hésionsarbeit). Damit der Prozess der Versetzung der Nanoteilchen beim weiteren Kompri-
mieren kontinuierlich ablaufen kann, muss noch zusatzliche Arbeit am System verrichtet
werden. Sie wird im Laufe des Kollapses aufgrund der zwischenpartikularen Wechselwir-
kungen und Bewegungen der Partikel in die Umgebung dissipiert und ist daher bekannt als
,Dissipationsanteil “!*¥*'¥  Splange der zweidimensionale Film kollabiert, gilt also die fol-

gende Relation:
W, =W, +V, =7.A + 17, (A - Ac). 4.4

Hier ist W, die Adhasionsarbeit pro Partikel innerhalb des Films, Wy die fiir die Entfernung
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von einzelnen Nanopartikeln aus dem Film notwendige Arbeit und Vj der Dissipationsanteil
der Wechselwirkungsenergie zwischen den Nanopartikeln. Der erste Term der Gleichung
4.4 lasst sich aus der experimentellen 7-A-Kurve ermitteln, indem man die Flache I in Ab-
bildung 4.27 (a) berechnet. Der Beitrag der Dissipationsarbeit entspricht der Flache II, eben-
falls in Abbildung 4.27 durch ein schattiertes Dreieck dargestellt. Die Zahlenwerte von Wj
und Vj findet man in der Tabelle 4.6. Im Vergleich mit der Gas-Phase ist also eine Zunahme
der Wechselwirkungsenergie zwischen den Nanoteilchen von zwei GrélBenordnungen fest-
zustellen (siehe die Gleichung 4.1). Die Tatsache, dass Wy um eine GrolBenordnung héher
als die Adsorption/Desorptionsenergie 22 kT ist (Gleichung 3.19), lasst konformative Ande-
rungen in der Struktur der adsorbierten 6,0 nm Nanopartikel vermuten. In erster Linie be-
trifft dies die hydrophobe TOPO-Schale, deren Form oder Struktur aufgrund des starken
Dipolmoments der P=0-Bindung innerhalb jedes TOPO-Liganden auf der Seite der wass-
rigen Phase verandert sein kann®®". Dies wirkt sich wahrscheinlich positiv auf die Bin-
dungsenergie zwischen den CdSe-TOPO-Nanopartikeln und dem Wasser aus und verhin-
dert dadurch, dass die Nanoteilchen den grenzflachigen Film verlassen.

In Abbildung 4.27 (b) ist eine 7-A-Hysterese dargestellt, aufgenommen wahrend einer
zyklischen Messung eines zweidimensionalen Films aus 4,6 nm Nanopartikeln. Die schwarze
Kurve entspricht damit der Kompression der Membran, die orangene ihrer Entspannung bei
der Riickkehr der Barriere G1 in die Startposition. Man sieht, dass die Formen der 7-A-
Kurven fir die 4,6 nm und 6,0 nm Nanopartikel ahnlich sind. Fir die Kompression des
Films gilt Folgendes: die zweidimensionale Gas-Phase bei der Adsorption von 4,6 nm Teil-
chen tritt ab Anfang der Messung bis 2860 A%NP auf. Zwischen 2860 A¥NP und
2010 A¥NP existiert eine expandiert-fliissige Phase. Der Bereich der héchsten Steigung zwi-
schen 2010 A%/NP und 1930 A¥NP kennzeichnet die feste Phase. Ab 1930A%NP beginnt
die Membran zu kollabieren (Tabelle 4.6). Der Kollaps dauert bis zum Erreichen der minima-
len Trog-Flache.

Die Fitprozedur gemal3 der Volmer-Zustandsgleichung 4.1 liefert die folgenden Ergebnisse:
AS = 2534 A? (d = 5,7 nm) und E, = 721 A2mN/m (= 1,8 k;T). Die effektive GréBe der
Nanopartikel 5,7 nm ist damit etwas kleiner als der Durchmesser der verwendeten Nanoteil-
chen: 4,6 nm + 2-0,8 nm = 6,2 nm. Eine direkte Auswertung der 77-A-Isotherme ergibt den
Flachenbedarf A, = 3280 A? (d = 6,4 nm). Die letzte Zahl liegt sehr nah am Durchmesser
der verwendeten Nanoteilchen. Die Energie der paarweisen Wechselwirkung zwischen den

Nanopartikeln E, = 1,8 kT liegt sehr nah an thermischen Energie k;T. Diese schwache
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Wechselwirkung entspricht den physikalischen Vorstellungen tiber das Verhalten der Teil-
chen in der Gas-Phase.

Bei der Kompression der Membran aus 4,6 nm Nanopartikel tritt die feste Phase bei einem
Flachenbedarf von 2410 A¥NP (d = 5,4 nm) auf. Die Kompressibilitat der Membran aus
4,6 nm Nanopartikeln im festen Zustand, berechnet gemal3 der Gleichung 4.2, betragt
C;(4,6 nm)= 1,4-10% m/mN. Der Wert liegt sehr dicht an der Kompressibilitit der Membran
aus 6,0 nm Nanopartikeln. Der GroBenunterschied zwischen den 6,0 nm, und 4,6 nm Na-
nopartikeln ist offensichtlich zu klein, um die mechanischen Eigenschaften der Membran
signifikant zu beeinflussen. In Tabelle 4.6 findet man die Angaben zur Aktivierungsarbeit Wy
fir die Entfernung einzelner Partikel aus dem Kkollabierenden Film. Im Vergleich mit den
6,0 nm Partikeln ist die Energie nun fast zwei Mal kleiner: W, = 125 k;T. Dies bedeutet,
dass ein Kkleineres Partikel leichter aus dem grenzflachigen Film hinaus gedriickt werden
kann, als ein groBBes. AulBerdem werden die kleineren Teilchen eine dichtere Bedeckung
mit TOPO-Liganden auf (Abbildung 3.2 (b)). Daher ist die Wahrscheinlichkeit, dass jegliche
Wechselwirkung zwischen Nanoteilchen und Wasser stattfindet, gering. Dadurch kann der
Kollaps bei niedrigem Energieaufwand geschehen. Der Dissipationsanteil der Wechselwir-
kungsenergie, der den kontinuierlichen Prozess des Kollapses charakterisiert, ist ebenfalls
fast zwei Mal Kleiner, als bei der Adsorption von 6,0 nm Nanoteilchen. Daraus kann man
schlieBen, dass die Partikel-Partikel-Wechselwirkung zwischen 4,6 nm Teilchen schwéacher
als bei den 6,0 nm Partikeln ist.

Die Stabilitat der grenzflachigen Monolage aus 4,6 nm Nanoteilchen wurde zunachst durch
die Verfolgung der Anderung des Oberflachendrucks mit der Zeit untersucht. Dafiir wurde
der grenzflachige Film bis in die feste Phase komprimiert (7. = 20 mIN/m) und tGber mehre-
ren Stunden in diesem Zustand gelassen. Es wurde dabei eine minimale Anderung des Dru-
ckes tiber mehr als zwei Stunden festgestellt. Eine weitere Untersuchung der Stabilitat der
gebildeten grenzflachigen Membran aus 4,6 nm Nanopartikeln wurde mit Hilfe der zykli-
schen Messung der 7-A-Isotherme realisiert'’””. In Abbildung 4.27 (b) ist eine 7-A-Hysterese
zu sehen. Der nanopartikulare Film wurde zuerst zum Kollabieren gebracht (schwarze Kur-
ve). Danach wurde die Barriere G1 in die Anfangsposition mit der gleichen Kompressions-
rate bewegt. Der Film ist aus dem kollabierten 3D-Zustand, zurtick in den 2D-Zustand rela-
xiert (orangene Kurve). Dabei passiert der Film, wie deutlich aus der Form der Isotherme zu
sehen, erneut die festen und fliissigen Phasen und kehrt in den urspriinglichen Zustand der

Gas-Phase zurtick. Die schmale Form der Hysterese deutet darauf hin, dass keine Nanopar-
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tikel bei der Kompression in die wassrige Phase tibergehen. AulBerdem ist das ein Zeichen
der Flexibilitat der Nanoteilchen im Film, die die Reversibilitat der Filmbildung gestattet. Der
Unterschied im Flachenbedarf pro Nanopartikel zwischen einer Hin- und Riickfahrt der Bar-
riere betragt 220 A?/NP (=0,8 nm). Diese Zahl entspricht ungefahr der Lange eines TOPO-
Liganden. Unter Berlicksichtigung der kompletten Rekonstruktion des Films nach dem Kol-
laps kann diese Zahl (0,8 nm) als insignifikant angenommen werden. Der Film selbst kann
daher als stabil gegentiber duBeren Einfliissen bezeichnet werden. Ein ahnliches Verhalten

(185 als auch bei Polymer-

wurde sowohl bei den Filmen aus nicht-ionischen Tensiden
Filmen aus PIB"*” beobachtet.

Die 7-A-Isotherme einer Membran aus 2,3 nm CdSe-TOPO-Nanopartikeln ist in Abbil-
dung 4.27 (c) dargestellt. Die Existenzbereiche der einzelnen zweidimensionalen Phasen
sind in der Tabelle 4.6 aufgelistet. Im Gegensatz zu den bereits diskutierten -A-
Diagrammen weist die Isotherme fiir 2,3 nm Teilchen einen Plateau-Bereich von 660 A%/NP
bis 320 A¥NP auf. Dies kann einem Phaseniibergang erster Ordnung entsprechen: von fliis-
sig-expandiert nach fliissig-kondensiert®®**!, Damit liegt die Ahnlichkeit zwischen dem Ver-

(1921 hahe.

halten von isotropen Nanoteilchen und klassischen nicht-ionischen Tensiden
Es bleibt aber unklar, warum gerade bei 2,3 nm Nanopartikeln das Plateau deutlich zu se-
hen ist, wobei bei den anderen bereits untersuchten Nanopartikeln dies nicht der Fall war
(Abbildung 4.27 (a) und (b)). Die hydrophoben Eigenschaften der 2,3 nm Nanoteilchen
sollten wegen der dichten Liganden-Schale deutlich ausgepragt sein. Daher erwartet man
eher klare Unterschiede im Prozess der Phasenbildung zwischen isotropen Nanoteilchen
und amphiphilen Molekiilen. In der Fachliteratur findet man allerdings eine alternative Er-

(1901931 Gorbinden

klarung fir das Auftreten eines Plateaus im 7-A-Diagramm. Einige Autoren
diesen Effekt mit der Koexistenz von verschiedenen Phasen, die zu unterschiedlichen Stof-
fen gehoren und bei unterschiedlichen Eigenflachen die feste Phase bilden (z.B. bei Zwei-
komponenten-Mischungen). Ausgehend davon miissen die freien, am Partikel ungebunde-
nen TOPO-Liganden die einzigen moglichen Zusatzkomponenten der Toluol-Lésung gewe-
sen sein, die zu einem solchen Effekt fiihren konnten. In der verwendeten Lésung wurde
aber der Anteil der freien Liganden durch die mehrmalige Partikelausfallung in Methanol
(sieche Synthese, Kapitel 3.2.1) minimiert. AuBerdem zeigen die von R.-J. Zhang et al. ¥
veroffentlichten experimentellen Daten zu Filmen aus reinem TOPO eine viel niedrigere

Eigenflache beim Filmkollaps voraus. Dies spricht also gegen der Vermutung tber die kon-

formativen Prozesse der freien TOPO-Liganden an der Wasser/Luft-Grenzflache. Die wahr-
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scheinlichste Erklarung fir das Auftreten eines Plateaus in der 7m-A-Isotherme flir die 2,3 nm
Nanopartikel kann anhand der Polydispersitéat der Nanoteilchen gegeben werden. Gerade
bei den kleinen CdSe-TOPO-Nanoteilchen erwartet man, gemafd dem Mechanismus der
,Fokussierung® der Polydispersitat'®>*! eine breite GroBenverteilung.

Die 7-A-Isotherme fiir 2,3 nm Nanopartikel (Abbildung 4.27 (c)) weist zwei Bereiche mit
Steigungswechsel auf. Den ersten Steigungswechsel findet man bei einem Oberflachendruck
von ca. 7. = 20 mN/m und einer Eigenflache A, = 960 A?/NP (d = 3,5 nm). Fiir den zwei-
ten Steigungswechsel erhalt man: 7. = 46,8 mN/m und A, = 438 A?/NP (d = 2,4 nm). Die
berechneten Werte der effektiven Partikeldurchmesser (in Klammern angegeben) liegen
dicht an der tatsachlichen GroBBe der verwendeten Nanopartikel. Unter Berlicksichtigung
der Polydispersitat der Nanoteilchen und dem kleinen Unterschied zwischen den ermittelten
Eigenflachen A, ist daher keine eindeutige Aussage tber die Herkunft der beiden Bereiche
mit Steigungswechsel moglich. Zu dem beobachteten Effekt konnen beispielsweise die In-
terpenetration der TOPO-Schalen und die damit verbundenen spezifischen Wechselwir-
kungseffekte beitragen.

Die Auswertung der 7-A-Isotherme gemal3 der Gleichung 4.1 liefert die folgenden Parame-

ter zur Beschreibung der Gas-Phase: AS = 893 A% (d = 3,4 nm) und E, = 211 A>mN/m

(= 0,5 kgT). Vergleicht man dieses Ergebnis mit den anderen fiir die 4,6 nm, und 6,0 nm
Nanopartikel, stellt man eine direkte Abhangigkeit der Wechselwirkungsenergie E, von der
PartikelgroBBe fest. Eine graphische Auswertung des m-A-Diagramms innerhalb der Gas-
Phase ergibt den Flachenbedarf pro Nanopartikel: A, = 1106 A¥NP (d = 3,8 nm). Dieser
Wert stimmt mit den Abmessungen eines einzelnen 2,3 nm Nanopartikels unter Berticksich-
tigung der Dicke der TOPO-Schale tuberein. Daher kann man schlie@Ben, dass die Gas-
Phase an der Wasser/Luft-Grenzflache solange existiert bis die 2,3 nm Nanoteilchen dauer-
haft mit ihren TOPO-Schalen in Kontakt kommen. Die feste Phase des Films aus 2,3 nm
Nanopartikeln findet bei der Eigenflache A, = 438 A? (d = 2,4 nm) ihre scharfste Auspra-
gung. Die Kompressibilitat der Membran, berechnet gemal3 der Gleichung 4.2, erreicht in-
nerhalb des festen Aggregatzustandes ihren Maximalwert: C; = 1,7-10% m/mN. Der Unter-
schied zwischen den PartikelgroBen 2,3 nm, 4,6 nm und 6,0 nm scheint also kein signifi-
kanten Einfluss auf die Kompressibilitat der resultierenden ultradiinnen Membranen inner-
halb der festen Phase zu haben. Bei dem Kollaps erweist sich allerdings der Film aus 2,3 nm
Nanoteilchen als stabiler gegeniiber den anderen nanopartikularen Filmen. Der Oberfla-

chendruck erreicht dabei den Wert von 7 = 69,2 mN/m. Dies ist fast doppelt so hoch wie
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fur die 4,6 nm und 6,0 nm Nanopartikel (Tabelle 4.6). Diese Tendenz der wachsenden Sta-

bilitat der Filme mit abnehmenden Abmessungen des Adsorbats bestétigt sich beim Uber-

gang von Nanopartikeln zu Tensiden. Die Aktivierungsarbeit Wy, die den Beginn des Bru-

ches eines grenzflachigen Films kennzeichnet, ist wie erwartet bei dem Film aus 2,3 nm Par-

tikeln am niedrigsten. Der Dissipationsanteil der Wechselwirkungsenergie beim Kollaps

Vi = 25 kT ist in der gleichen GréBenordnung wie die Aktivierungsarbeit Wy. Bei den gro-

Ben Nanoteilchen ist Wy etwa 4 Mal groBer als V5. Dies kann wie folgt interpretiert werden.

Solange die 2,3 nm Nanoteilchen ein Bestandteil der grenzflachigen Membran sind, tritt

neben der Partikel-Partikel-Wechselwirkung auch die Wechselwirkung der Nanopartikeln

mit dem Wasser auf. Bei der Versetzung der ersten Nanoteilchen aus dem Film (Beginn des

Abbildung 4.28: Zur Prozess-
erklarung des Filmkollapses
aus groBen (oben) und klei-
nen (unten) Nanoteilchen.

Kollapses) miissen nicht nur die zwischenpartikuléren
Krafte, sondern auch die zwischen dem Partikel und
dem Wasser existierende Anziehung tiberwunden wer-
den. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der
TOPO-Schale spielen dabei eine wichtige Rolle. Die
Struktur der Liganden-Schalen der groBBen Teilchen
(6,0 nm und 4,6 nm) begtinstigt offensichtlich die Bin-
dung des Partikels an Wasser. Fiir solche Teilchen ist
daher Wy groBer als V. Das Verhaltnis W./V; = 1 im
Fall der 2,3 nm Nanopartikel lasst eine schwache
Wechselwirkung zwischen den Nanopartikeln und
Wasser vermuten (Abbildung 4.28). Die TOPO-Schale
muss dafiir eine dichte innere Struktur besitzen. Dies
verleiht den 2,3 nm Teilchen starke hydrophoben
Eigenschaften. Diese Beobachtung stimmt mit den Er-

gebnissen aus vorherigen Kapiteln tiberein.
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4.3.2 EINFLUSS DER TEMPERATUR AUF DIE FILMEIGENSCHAFTEN

Die monopartikularen Membranen aus 4,6 nm CdSe-TOPO-Nanoteilchen wurden an
der Wasser/Luft-Grenzflache erzeugt und bei konstanten Temperaturen von 10°C bis 60°C
komprimiert. Die aufgenommenen 7-A-Isothermen sind in Abbildung 4.29 (a) dargestellt.
Die bereits aus Abbildung 4.27 (b) bekannte Form der Isothermen zeigt sich auch hier. Man
kann also zwischen den folgenden Aggregatzustanden unterscheiden: gasférmige Phase,
libergangslose expandiert-flissige und kondensiert-fliissige Phasen, feste Phase und Kollaps
des Films. Die Auswertung der 7-A-Diagramme anhand der Gleichung 4.1 ergibt den Fla-

chenbedarf AS und die Wechselwirkungsenergie E,, die von der Temperatur keine deutli-

che Abhangigkeit aufweisen. Die Zahlenwerte fiir A,, K, W und V; sind in der Tabelle 4.7
angegebenen. Einige davon liegen dicht bei den bei Raumtemperatur ermittelten Werten
aus dem vorherigen Kapitel. Erst in der festen Phase offenbaren sich Unterschiede im Ver-
halten der grenzflachigen Filme bei unterschiedlichen Temperaturen. In der Tabelle 4.7 sind

die Existenzbereiche der festen Phasen mit 7 und A, gekennzeichnet. Innerhalb der festen

Tabelle 4.7: Temperaturabhdngige Eigenschaften der Langmuir-Filme aus 4,6 nm
CdSe-TOPO-Nanopartikeln.

Existenzbereiche der festen Phase, Kompressions- | Kollaps des Films
graphisch ermittelt aus Abbildung 4.29 (a) |modul (GI. 4.3) (Gl. 4.4)

[7] = mN/m, [A., A,] = A?/NP [K] = GPa [Wg, Vi] = kgT
Temp. Te Ac A, K Wy W
10°C 26,2 ,|1515 1952 (d = 4,9 nm) 855 4 1169 ,| 26,0
20°C 23,6 | |1548 2037 (d = 5,1 nm) 74,1 108,1 274
30°C 21,3 | | 1560 2040 (d = 5,1 nm) 73,6 102,9 27,0
40°C 20,2 || 1572 1992 (d = 5,0 nm) 70,4 100,0 23,5
50°C 18,6 | |1536 1980 (d = 5,0 nm) 65,3 93,9 19,9
60°Cv 164 ||1676 2184 (d = 5,4 nm) 58,5 86,1 23,5

Phase bei T = 10°C erreicht der nanopartikulére Film einen Maximaldruck von 26,2 mN/m
bevor er kollabiert. Mit steigender Temperatur sinkt der maximale Oberflachendruck 7,
den der Film bis zum seinen Bruch aushélt. Dies bedeutet eine Schwéachung der Partikel-
Partikel-Bindungen innerhalb des Films und als Folge den Stabilitatsverlust. Als mogliche
Ursache daftir konnen die Veranderungen in der TOPO-Schale bei der Aufwarmung ausge-
schlossen werden. Wie bereits im Kapitel 3.1.2 gezeigt wurde, betragt die Bindungsenergie
eines Liganden an Cd®"-Atom bis zur 1,06 eV (Seite 11). Die thermische Energie bei der

hochsten Temperatur (60°C) betragt allerdings fiir nur =30 meV, welches weit unter der
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Abbildung 4.29: (a) w-A-Isothermen von Langmuir-Adsorptionsfilmen aus 4,6 nm
CdSe-TOPO-Nanopartikeln bei unterschiedlichen Temperaturen.
(b) Kollaps-Werte des Oberflichendruckes gegen die Temperatur.
(c) Grenzflichenspannung der fllissigen Phasengrenze y= Y%y — ™
gegen die Temperatur.

Bindungsgrenze der TOPO-Liganden am CdSe-Partikel liegt. Ein weiterer Grund fiir die
Lockerung der zwischenpartikularen Wechselwirkungen im Film ist die Erth6hung der Mobi-
litat der Nanoteilchen bei steigender Temperatur. Es wurde bereits in Kapitel 4.2.6 gezeigt,
dass bei den hohen Temperaturen der Diffusionskoeffizient der Nanoteilchen in der Nahe
der flissigen Grenze ansteigt (Abbildung 4.26). Das gleiche gilt nattirlich fiir den zweidimen-
sionalen Fall, d.h. fiir die bereits an der Phasengrenze adsorbierten Nanopartikel. Aufgrund
der zusatzlichen thermischen Energie konnen die Nanoteilchen leichter aus dem grenzfla-

chigen Film hinaus gedriickt werden. Der Kollaps passiert daher bei niedrigeren Oberfla-
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chendrticken (Abbildung 4.29 (b)).

Welcher zweidimensionale Druck noétig ist, um eine einheitliche Flachenanderung der
Membran hervorzurufen, beschreibt der Kompressionsmodul K. Die in der Tabelle 4.7 ge-
nannten Zahlenwerte fiir den Kompressionsmodul K wurden gemal3 der Gleichung 4.3 aus
experimentellen 7-A-Kurven berechnet. Der Kompressionsmodul zeigt eine klare Abhangig-
keit von der Temperatur. Bei T = 10°C ist K = 85,5 GPa. Bei T = 60°C liegt der K-Wert
bereits um fast 30 GPa niedriger. Bei einer Erhéhung der Temperatur von 10°C bis 60°C
betragt somit der Verlust in Filmstabilitat =30% des Anfangswerts.

Die Fit-Parameter Wy und V;, die den Kraftaustausch zwischen den Nanoteilchen beim Kol-
laps charakterisieren, wurden ebenfalls aus der Form der Isothermen ermittelt. Interessant
ist, dass die ,,dissipativen® Krafte (gegeben durch V) keine Abhéngigkeit von der Tempera-
tur aufweisen. Im vorherigen Kapitel hat man aber eine Abhéangigkeit V; von der Partikelg-
roBe festgestellt (Tabelle 4.6). Dies bedeutet, dass die Energie, die fiir einen kontinuierli-
chen Bruch des Films sorgt, nicht von den diffusiven Eigenschaften der Nanoteilchen ab-
héngt. Die Struktur der TOPO-Schalen, die von der Gr6Be der Nanopartikel diktiert wird,
spielt dagegen eine entscheidende Rolle. Die Adhésionsarbeit pro Partikel W, verliert insge-
samt 26% ihres Maximalwertes bei der schrittweisen Aufwarmung von 10°C auf 60°C. Das
besagt nicht nur die Schwéachung der zwischenpartikularen Beziehungen innerhalb des
Films, sondern auch die der Bindung zwischen einzelnen CdSe-TOPO-Nanoteilchen und
Wasser.

Die Werte des Kollaps-Oberflachendrucks, dargestellt in Abbildung 4.29 b), gestatten die
Berechnung von absoluten Werten der Grenzflachenspannung #T) = 3, — 7(T) auf der
Film-Seite der Barriere (Gleichung 3.41). Tragt man die Grenzflachenspannung #T) der
Wasser/Luft-Phasengrenze mit gespreiteten Nanoteilchen gegentiber der Temperatur auf,
stellt man eine steigende Entwicklung fest (Abbildung 4.29 (c)). Wie bereits im Kapitel 4.2.2
beschrieben wurde, bedeutet eine hohe Grenzflachenspannung wenig adsorbierte Nanoteil-
chen. In unserem Fall hei3t dies, dass bei hohen Temperaturen mehr 4,6 nm Nanopartikel

den Film verlassen und weitere Filmlagen bilden.
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4.4 UNTERSUCHUNGEN DER ADSORPTIONSFILME
MIT HILFE VON GISAXS

Die GISAXS als eine direkte und zerstorungsfreie Methode eignet sich am besten fiir die
in-situ Aufklarung der Struktur und Morphologie der an der Toluol/Wasser-Phasengrenze
gebildeten nanopartikularen Membranen. Erste Vorversuche in diesem Forschungsfeld wur-
den kiirzlich veréffentlicht!™>**). Seitdem sind keine weiteren Berichte iiber ahnliche Untersu-
chungen erschienen. Die Ursache hierfir liegt darin, dass aufgrund des Meniskus-Effekts
und statistisch auftretenden Kapillarwellen die fliissige Grenzflache einen gekrimmten und
rauen Hintergrund fiir die Rontgenstreuung an nanopartikularen Filmen darstellt. Das liefert
ungunstige Bedingungen fiir die experimentelle Erfassung von brauchbaren Streusignalen
von der fliissigen Probe. Die einfallende Réntgenstrahlung wird unter diesen Umstanden an
der fliissigen Oberflache meist diffus gestreut. Diese Streuung bildet fast die gesamte Streu-
intensitat, die man auf einem PSD (engl.: position sensitive detector, PSD) registriert. Die
Intensitatsanteile an GID-, und SAXS-Signalen werden dabei von der diffusen Streuung
liberlagert und bleiben unter dem Auflésungsvermégen des Detektors. Dank einer speziell
konstruierten Probenzelle, die eine flache und gentigend groBe Kontaktflache zwischen zwei
unmischbaren Flussigkeiten gewahrleistet, sind in dieser Arbeit weitere GISAXS-Messungen
von nanopartikularen Filmen an der Phasengrenze Toluol/Wasser gelungen.

In Abbildung 4.30 (a) ist eine GISAXS-Aufnahme gezeigt. Sie prasentiert die Verteilung
der Intensitat der Rontgenstrahlung, gestreut von einer ultradiinnen nanopartikularen
Membran aus 4,6 nm Nanoteilchen an der Toluol/Wasser-Grenzflache. Diese Aufnahme
wurde ca. 2 Std. nach Beginn der Teilchenadsorption aufgenommen und entspricht damit,
laut der Abbildung 4.12 (a) (Kapitel 4.2.2), dem dynamischen quasi-Gleichgewichtszustand
zwischen dem Volumen und der Phasengrenze. Das Streubild stellt im reziproken g-Raum
die horizontalen q,-, und vertikalen q,-Komponenten des Streuvektors dar und zeigt damit
einen Ausschnitt aus dem gesamten Bild im Bereich der positiven g,-Komponenten des
Streuvektors. Die q, = 0 A entspricht der Position der fliissigen Grenzflache. Hier, inner-
halb der Einfallsebene, beobachtet man einen Teil der Intensitat des Primarstrahls und den
Yoneda-Peak. Die intensive diffuse Streuung im positiven q,-Raum verbirgt die SAXS-
Intensitaten.

Die zwei schwachen GID-Intensitaten sind auBerhalb der Einfallebene und befinden sich bei

q, = 0,146 A’ und q, = 0,219 A'. Man kann sie deutlich auf einem g,-Schnitt
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Abbildung 4.30: (a) GISAXS-Streubild, aufgenommen an der Toluol/Wasser-

Grenzfliche mit nanopartikuldrer Membran aus 4,6 nm Nanoteilchen.
Die Volumen-Konzentration der Teilchen betrdgt ¢ = 2,52-10° mol/L.
Adsorptionszeit: t = 2 Std. Einfallswinkel ¢ = 0,018°. Die Intensitdts-
skala der ist linear gewdbhlt.
(b) q,-Schnitte der GISAXS-Streubilder der grenzflichigen Filme aus
CdSe-TOPO-Nanopartikeln unterschiedlicher GroéBen. Der Einfalls-
winkel in allen Experimenten ¢; = 0,018°.

Genauen Angaben zu den Streuexperimenten:
4,6 nm: q,= 0,245 A",
2.3 nm: ¢ = 7,05-10° mol/L, q, = 0,304 A7,
6,0 nm: ¢ = 1,58-10° mol/L, q, = 0,298 A™.
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erkennen, berechnet weit entfernt vom Yoneda-Peak als die Summe aus einzelnen Intensi-
tatswerten entlang g, = 0,245 A'und dargestellt in Abbildung 4.30 (b). Das Verhéaltnis zwi-
schen den beiden Streumaxima betragt 0,219/0,146 = 1,5. Dieser Wert ist sehr nah an

dem, der von dem Model der Streuung an flachen und hexagonal dicht gepackten Spharen

vorhergesagt wird: q;00/Qop0 = J2 . Die Existenz von Bragg-Peaks lasst auf geordnete Struk-
turen aus Nanoteilchen an der fliissigen Grenzflache schlieBen. Der Abstand zwischen den
aquidistanten nanopartikularen Gitterebenen, die zur konstruktiven Interferenz des gebeug-
ten Rontgenstrahls beitragen, errechnet sich gemal3 der im Kapitel 3.2.10 gegebenen Rela-
tion zu d = 4,3 nm. Die mittlere Kern-Gr6Be von 4,6 nm der in diesem Experiment ver-
wendeten Nanoteilchen, ermittelt mit TEM und UV-VIS, liegt damit sehr dicht an dem aus
GISAXS berechneten Wert. Dies beweist eindeutig die mehrmals in vorherigen Kapiteln und
in der Fachliteratur ausgesprochene Vermutung tiber das gegenseitige Eindringen der Li-
ganden-Schalen von benachbarten Nanoteilchen im dichten grenzflachigen Film. In den
Aufnahmen, die zu friiheren Stadien der dynamischen Anderung der Grenzflachenspan-
nung gehoren (d.h. vor dem Eintritt des Gleichgewichts, Abbildung 4.12 (a)), treten die ent-
sprechenden GID-Peaks nicht auf.

Im Fall der Filme aus 2,3 nm und 6,0 nm NP an der Toluol/Wasser-Grenzflache wurden
keine Bragg-Intensitaten in den die GISAXS-Aufnahmen registriert. In Abbildung 4.30 Ab-
bildung 4.(b) sind die entsprechenden q,-Profile gezeigt. Das Fehlen der GID-Peaks im Fall
der 2,3 nm Nanoteilchen an der fliissigen Phasengrenze, selbst im Regime des dynamischen
quasi-Gleichgewichts, bedeutet nicht unbedingt den Fehlschlag des GISAXS-Experiments.
Das Ergebnis kann wie folgt interpretiert werden: Gestiitzt auf die Diskussion im Kapitel
4.2.5, vermutet man die Bildung von dichten aber ungeordneten Membran aus 2,3 nm Na-
noteilchen an der fliissigen Phasengrenze. Dies geschieht durch den Restrukturierungspro-
zess des nanopartikularen Films, verursacht von der hohen Mobilitat der kleinen Nanoparti-
keln sowohl im Bulk als auch an der Grenzflache. In einem GISAXS-Versuch beobachtet
man daher nur die diffuse Streuung von der Membran aus 2,3 nm Nanopartikeln. Der Film
aus 6,0 nm Nanopartikeln kann aber durchaus (iber eine geordnete innere Struktur verfi-
gen. Die Tatsache, dass das GISAXS-Streubild keine Bragg-Intensitaten aufweist, deutet
daher auf ein Misslingen des Experiments (Abbildung 4.30 (b)).

Wie bereits im Kapitel 4.2.3 gezeigt wurde, weist die innere Struktur der grenzflachigen Fil-

me aus anisotropen Nanopartikeln einen komplexen inneren Aufbau auf. Daher soll
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Abbildung 4.31: (a) w-A-Isotherme von einer komprimierenden Membran aus adsor-

bierten (4 x 34) nm CdSe-Nanostibchen an Luft/Wasser-Grenzfliche
bei  Raumtemperatur. Die  Konzentration der  Teilchen:
c =5,1-10" mol/L. Die Stellen, wo die Streubilder aufgenommen
wurden, sind mit den Nummern versehen. Das Inset stellt eine TEM-
Aufnahme der verwendeten CdSe-NR dar (von L. Carbone zur Ver-
fiigung gestellt'*®). Die Variablen o und o, sind in Abbildung 3.17 (b)
erkldrt.
(b) q,-Schnitte der GISAXS-Streubildern, aufgenommen wdhrend
der Kompression des grenzfldchigen Films. Das Inset stellt die Positi-
on eines Bragg-Peaks o, und seine Breite ¢ in Abhdngigkeit von der
Kompressionsstadien dar.
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GISAXS hier genutzt werden, um die strukturellen Veranderungen in zweidimensionalen
Filmen in Abhangigkeit von der Adsorptionszeit (bzw. von der Bedeckung) zu verfolgen. Um
die an der Wasser/Ol-Grenzflache auftretenden Schwierigkeiten zu umgehen und die diffu-
se Streuung zu unterdriicken, wurde die Bedeckungszunahme an der Luft/Wasser-
Grenzflache mit der Langmuir-Filmwaage simuliert. Zu unterschiedlichen Kompressionssta-
dien der nanopartikularen Filme wurden GISAXS-Bilder aufgenommen. In Abbildung 4.31
(a) ist daher ein Druck-Flache-Diagramm zu sehen. Die Form der Kurve ahnelt der in Abbil-
dung 4.27 (c) gezeigten Isotherme eines Films aus 2,3 nm NP. AuBer der G-, LE-, LC- und
S-Phasen, beobachtet man einen Phaseniibergang LE-LC im Bereich von 270 cm® -
360 cm?. Der Phaseniibergang tritt wegen der anisotropen Form der CdSe-Nanostébchen
auf und wurde aufgrund der vorherigen TEM- und Tensiometeruntersuchungen (Abbildung
4.16, Kapitel 4.2.3) erwartet. Die g,-Schnitte in prasentieren die Ergebnisse aus GISAXS-
Experimenten wahrend der Kompression des nanopartikuléren Films. Bei g, = 0,18 A1 be-
obachtet man einen GID-Peak, der auf den Abstand zwischen aquidistanten Gitterebenen
d = 3,5 nm schlieBen lasst (Aufnahme Nr.7). Dieser Wert liegt im Bereich der aus TEM-
Untersuchungen ermittelten Breite der Nanostédbchen (4 nm). Der GID-Peak kommt von
den Domanen, die aus wenigen dicht gepackten CdSe-Nanostabchen bestehen (Seite 83).
Die Domanen mit gleicher Orientierung der Nanopartikel tragen daher zur konstruktiven
Interferenz des gebeugten Roéntgenstrahls und schlieBlich zur Entstehung von Bragg-
Intensitaten bei. Beim Ubergang zu héheren Oberflachendrucken verandert sich nur die
Intensitat des gestreuten Rontgenstrahls, die Position und die Breite des GID-Peaks bleiben
unverandert (siehe Inset in Abbildung 4.31 (b)). Laut der theoretischen Grundlagen deutet
dies auf eine zunehmende Anzahl der ,kohéarenten“ nanopartikularen Doménen hin. Bei
standiger Verkleinerung der Arbeitsflache in der Langmuir-Waage ist dies auch zu erwarten.
Die Kompression bewirkt allerdings keine Reorientierung der Nanostabchen senkrecht zur
der Grenzflache. Uber das sog. ,,Aufstehen von Nanostabchen im oberflachigen Film beim
Trocknen eines Kolloidtropfchen oder unter dem Einfluss des Magnetfeldes wurde bereits in
der Literatur berichtet**¢*+11461%] Dag Ausbleiben dieses Effektes in unseren Untersuchungen
liegt wahrscheinlich an einem ungtinstig hohen Breite/LLange-Aspektverhaltnis der verwen-
deten CdSe-Nanostéabchen und an der hohen Kompressibilitat der resultierenden nanopar-
tikularen Membran, die bereits bei niedrigem Oberflachendruck kollabiert (7. = 30 mN/m).

Bei allen ausgewerteten GISAXS-Aufnahmen ist das Verhdltnis o/g, = 0,14.
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bildung 4.32: (a) wm-A-Isotherme einer Membran aus adsorbierten (4 x 25) nm
CdSe-Nanostidbchen an der Luft/Wasser-Grenzfliche bei Raumtempe-
ratur. Konzentration: ¢ = 1-10° mol/L. Das Inset stellt eine TEM-
Aufnahme der verwendeten CdSe-NR dar (von L. Carbone zur Ver-
fligung gestellt).
(b) q,-Schnitte der GISAXS-Streubildern, aufgenommen wdahrend der
Kompression des grenzflichigen Films. Dasr Inset stellt die Position
eines Bragg-Peaks o, und seine Breite o bei unterschiedlichen Komp-
ressionsstadien dar.

Dies bedeutet, dass der Flachenanteil der geordneten Domanen im Film relativ zur gesam-
ten bestrahlten fliissigen Flache ca. 14% betragt.
Im nachsten Abschnitt wenden wir uns der Untersuchung von kiirzeren nanorods zu. Die

Ergebnisse aus den LB-, und GISAXS-Untersuchungen von (4 x 25) nm CdSe-
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Nanostabchen an der Luft/Wasser-Grenzflache sind in Abbildung 4.32 dargestellt. Die Form
der 7-A-Isotherme, aufgenommen mit Hilfe der Langmuir-Waage, weist ebenfalls, wie die
in Abbildung 4.31 (a), eine Krimmung auf. Dies entspricht einem Phaseniibergang der
grenzflachigen Membran vom flissig-expandierten in den fliissig-kondensierten Aggregatzu-
stand. Die wahrend der Kompression des nanopartikularen Films aufgenommenen GI-
SAXS-Streubilder sind in Abbildung 4.32 (b) zu sehen. Die Bragg-Peaks heben sich undeut-
lich vom diffusen Hintergrund ab Daher war nur die Auswertung der vier letzten Streubilder
moglich. Das Inset in der oberen Ecke der Abbildung stellt die Position und die Breite der
beobachteten Bragg-Peaks dar. Die Werte fiir g, und o erfahren eine minimale Anderung
im Laufe der Kompression. Dies deutet wiederum auf das Ausbleiben von konformativen
Veranderungen im nanopartikularen Film hin. Die Relation o/g, = 0,44 bedeutet einen
44%-ger Anteil der geordneten Cluster an der flissigen Grenzflache unter dem Réntgen-
strahl. Im Vergleich mit den (4 x 34) nm Nanostédbchen weist die Membran aus (4 x 25) nm
also einen hoheren Grad der inneren Ordnung auf. Dies kann man mit dem kleineren Brei-
te/Lange-Aspektverhaltnis der (4 x 25) nm Nanostabchen begriinden. Die Bildung von Do-
maénen (siehe die Seite 83) aus weniger anisotropen Nanopartikeln benétigt weniger kineti-

sche Energie der adsorbierten Nanopartikel und ist daher energetisch gtinstiger.
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4.5 BEISPIELE VON ULTRADUNNEN MEMBRANEN
AUS CDSE-NANOPARTIKELN

In diesem Kapitel werden einige TEM-, und REM-Aufnahmen von nanopartikularen
Membranen dargestellt, die im Laufe der Untersuchungen gemacht worden sind. Diese
Aufnahmen sollen das Anwendungspotential von ultradiinnen nanopartikularen Membra-

nen anschaulich machen. Daher werden nicht nur die geometrischen Parameter der Memb-
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Abbildung 4.33: Serien aus Digitalaufnahmen einer Kantile mit Wassertropfen, einge-
taucht in eine kolloidale Toluol-Lésung mit 4,6 nm CdSe-TOPO-
Nanopartikeln. Die Membran aus Nanoteilchen an der Phasengrenze
wurde innerhalb von mehr als 3 Stunden erzeugt und danach durch
Volumendnderung des Tropfens manipuliert. Es wurde kein Vernet-
zungsmittel verwendet. Die Serien stellen ein
(a) kurzzeitiges,
(b) langzeitiges Verhalten einer nanopartikuldren Membran dar.
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ranen wie die GroBe oder Dicke, sondern auch die mechanischen Eigenschaften der nano-
partikuldren Filme wie die Robustheit, Flexibilitat oder Porositit demonstriert'!”®. Die Me-
thode zur Ubertragung der Membranen auf ein TEM-Netzchen wurde bereits im Kapitel
3.2.8 beschrieben. Die Abbildung 4.33 zeigt das kurz- und langzeitige Verhalten einer grenz-
flachigen Membran aus 4,6 nm Nanoteilchen. Zuerst reduziert man das Volumen des Trop-
fens innerhalb von 6 s um die Halfte. Mit der Entnahme des Wassers beobachtet man, wie
sich auf der Oberflache des Tropfens Falten bilden (Aufnahme (a)). Die Falten bestehen aus
einer partikularen Membran und sind nur wegen ihrer mehrfachen Uberlagerung sichtbar.
Wenn das Tropfenvolumen unverziglich wieder hergestellt wird, verschwinden die Falten
sogleich durch das Glatten der Membran. Die repulsiven Krafte zwischen den Liganden-
Schalen der CdSe-TOPO-Nanopartikel verhindern das ,Ankleben® von einander bertihren-
den Schichten. Die innere Struktur des nanopartikuléaren Films bleibt nach dem Entfalten
daher unbeeinflusst. Auf diese Weise lasst sich der grenzflachige Film in mehreren Zyklen
reproduzierbar manipulieren.

Ganz anders verhalt sich eine Membran, wenn das Tropfenvolumen rasch reduziert und
dann konstant gehalten wird. Ohne auBBere Einfliisse verschwinden die Falten nicht sofort,
sondern Uber eine Zeit von ca. 2500 s (=40 min.) Am Ende dieses Relaxationsprozesses
bedeckt die Membran eine viel kleinere Flache als zuvor und muss daher auf dem Weg da-
hin strukturelle Veranderungen durchlaufen. Man vermutet, dass ein Teil der tiberschiissi-
gen Nanoteilchen sich wieder in Toluol 16st. Die an der Grenzflache verbliebenen Teilchen
reorganisieren sich entsprechend den neuen Bedingungen. Die Relaxationszeit von ca.
40 min entspricht den kinetischen Erwartungen tiber den Verlauf der finalen Adsorptions-
phase aus den vorherigen Tensiometermessungen, wenn der grenzflachige Film seine ma-
ximale Dichte erreicht (der Adsorptionsregime Ill, sieche Kapitel 4.2.2, 4.2.4).

Die Falten aus ultradiinnen nanopartikularen Membranen wurden fast in jeder mikroskopi-
schen Messung beobachtet. Sie entstehen bei einer Ubertragung von fertigen grenzflachigen
Membranen auf ein TEM-Grid oder Silizium-Substrat. In Abbildung 4.34 sind die TEM-
Aufnahmen von auf unterschiedliche Weise gefalteten nanopartikularen Membranen aus
6,0 nm und 4,6 nm Nanopartikeln gezeigt. In der Aufnahme A sind die Falten auf der ge-
samten Filmflache homogen verteilt. Eine solche Konformation der grenzflachigen Membran
existiert bei geringfiigiger Kompression. Der Rand einer mehrmals zerknitterten Membran
aus 4,6 nm Nanoteilchen ist in der Abbildung B dargestellt. Man sieht deutlich, wie sich

kleine und homogene Falten aus der Abbildung A mit groBen Falten tberlagern. An
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o

20 um

Abbildung 4.34: Unterschiedliche
Beispiele von  nanopartikuliiren
Membranen aus

A: 6,0 nm —Nanopartikeln,

B: 4,6 nm —Nanopartikeln,

C: 6,0 nm —Nanopatrtikeln.

manchen Stellen sind kleine Risse im Film sich-
tbar. Sie sind wahrscheinlich wahrend des
Trocknungsprozesses entstanden. Die Aufnahme
C stellt den Rand der nanopartikularen Memb-
ran dar, deren Kante, im Gegensatz zum Film in
Aufnahme B, unscharf ist. Man bekommt hier
einen Eindruck, als ob die 6,0 nm Nanopartikel
sich an dieser Grenze im Volumen erneut zu
l6sen zu beginnen.

Bis jetzt wurden Membranen gezeigt, die auf
einem ununterbrochenen Kohlenstoff-Film der
TEM-Netzchen liegen. Die Robustheit der nano-
partikularen Membranen erlaubt aber auch, sie
frei schwebend abzubilden. Die Abbildung 4.35
demonstriert dieses Potential der nanopartikula-
ren Filme. Als grossmaschige Unterlage fiir den
Film diente ein sog. ,Lacey“-Grid, das (iber eine
Netzwerk-ahnliche Kohlenstoff-Schicht verflgt.
Auf der unteren Seite der Abbildung A man
sieht dieses Kohlenstoff-Netzwerk, wobei seine
obere Halfte von einer Membran aus co-
adsorbierten 2,3 nm und 6,0 nm Nanoteilchen
bedeckt ist. Die Reste, die man auf der Oberfla-
che der Membran sieht, bestehen aus beim
Trocknen agglomerierten Nanoteilchen. Die
Verwendung von zwei Sorten von unterschied-
lich groBen Nanopartikeln wirkt offensichtlich
positiv auf die mechanische Stabilitat der resul-
tierenden nanopartikuléren Gebildes (siehe Ka-
pitel 4.2.5).Ahnliche Proben aus monodispersen
Nanoteilchen liegen allerdings nicht vor. Es ist

also keine eindeutigen Aussagen Uber den
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Vorteil der Co-Adsorption moglich. Die Abbildung
B zeigt eine detaillierte Flachentbersicht des Koh-
lefilms mit aufgespannter Membran. Die Flache
frei schwebender nanopartikularer Films erreicht
an manchen Stellen 100 um?®. Dieser Wert liegt
weit tiber den bekannten Flachen der kiirzlich be-
schriebenen frei stehenden, nanopartikuléren
Membranen*'7*! Der TEM-Ausschnitt C zeigt
nochmal eine Feinstruktur des Films.

Die Porositat der monopartikularen Filme kann
fur viele praktische Anwendungen interessant sein.
In Abbildung 4.36 A-C ist ein Beispiel einer poro-
sen Membran aus 6,0 nm Nanopartikeln darges-
tellt. Ein solches Gebilde deckt die fliissige Grenz-
flache (in diesem Fall ist das der Kohlefilm) fast zu
100% ab, weist aber kleine partikelfreie Gebiete

auf, zuféllig verteilt innerhalb des Films. Diese

konnen als Poren betrachtet werden. Die Flache
der Poren variiert im Bereich von 250 nm® bis
1200 nm®. Betrachtet man den Rand einer sol-
chen Membran, findet man kleine Poren (Abbil-
dung B). Das Vorhandensein von Liicken beeinf-
lusst anscheinend kaum die mechanische Stabili-

tat des Films. In Abbildung C sieht man, wie ein

kleines Stiick der gleiche n Membran von ca.

0,12 um® Flache iiber dem Grid schwebt. Dies :
Abbildung 4.35: Frei hdngende
Membran aus co-adsorbierten

23nmm und 6,0nm CdSe-
Aufnahmen zeigen Reste einer an der Luft ge-  Nanoteilchen auf einem porysen

trockneten Membran aus 4,6 nm Nanopartikeln, TEM-Grid (sog. ,Lacey®).
A: Der Rand einer Membran,

B: GroBflichige Ubersicht,
luol/Wasser-Grenzflache entstanden ist. Die Dicke  C: Kleinfldchige Ubersicht.

ahnelt den Eigenschaften der co-adsorbierten Fil-

me, wie in Abbildung 4.35 gezeigt. Die REM-

die innerhalb von zwei Tagen an der To-
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des gebildeten Films betragt ca. 1 um. Im Gegensatz zu den partikularen Membranen aus
einer Monolage sind solche Gebilde gegen lokale Aufwarmung (mit Hilfe des e-Strahls)
oder mechanischen Eingriffe (z.B. durch AFM) bestandig. In Toluol eingetaucht lésen sich

solche Strukturen auch nicht wieder auf.

Abbildung 4.36: (A-C) Poréser innerer Aufbau unterschiedlicher Membranen aus
6,0 nm Nanopartikeln.
(D, E) REM-Aufnahme einiger Bruchstlicke einer getrockneten Memb-
ran aus 4,6 nm Nanopartikeln auf einem Silizium-Substrat.



KAPITEL 5

ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine umfangreiche Untersuchung der Selbstorganisation
von Nanopartikeln als Folge ihrer spontanen Adsorption an fliissigen Grenzflachen vorges-
tellt. Die hier vorgelegten experimentellen und theoretischen Studien betreffen nicht nur den
kinetischen Ablauf der Adsorption von Nanoteilchen unter Berlicksichtigung aller darauf
wirkenden Parameter, sondern auch die Organisation von Nanoteilchen an der fliissigen
Grenzflache im Hinblick auf die innere Struktur der gebildeten nanopartikularen Filme und
ihrer mechanischen Eigenschaften. Die dadurch gewonnenen Erkenntnisse bilden daher
eine wissenschaftliche Basis fiir vielversprechende praktische Anwendungen der Selbstorga-
nisation (bzw. spontanen Adsorption) von Nanoteilchen in der Industrie.

Die hier verwendeten Nanopartikel zeigen einen Kern-Schale-Aufbau, wobei der Kern
aus Cadmiumselenid (CdSe) betshet und die Schale aus organischen Molekiilen (TOPO)
gebildet wird, die zur Strabilisierung der Partikel in Losung beitragen. Hauptsachlich wurden
kugelférmige Nanoteilchen mit drei verschiedenen Kern-Durchmessern verwendet: 2,3 nm,
4.6 nm und 6,0 nm. AulBerdem wurde das Selbstorganisationsverhalten von stabchenfor-
migen Nanopartikeln sowie die Entstehung von nanopartikularen Filmen untersucht. Die
Abmessungen der Nanostabchen betragen: (7 x 30) nm, (4 x 34) nm und (4 x 25) nm. Zur
Untersuchung der Adsorption wurden Toluol/Wasser-, oder Luft/Wasser-Grenzflachen er-
zeugt.

Im Wesentlichen lassen sich die Ergebnisse drei Themenkreisen zuordnen:
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5 Zusammenfassung

Synthese und Charakterisierung von CdSe-TOPO-Nanopartikeln. Besonde-
re Aufmerksamkeit wurde dabei den fiir das Adsorptionsverhalten relevanten physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften der synthetisierten Nanopartikel gewidmet (Kapitel
4.1).
Beschreibung des kinetischen Ablaufs der Adsorption von Nanopartikeln an
flissig-fliissig Grenzflachen anhand der Diffusionstheorie mit folgenden Schwerpunk-
ten:
1) Einfluss der Gr6Be und Form der Partikel auf die Adsorptionskinetik (Kapitel
42.1,422),
2) Einfluss der Konzentration der Nanopartikel auf die Adsorptionskinetik (4.2.4),
3) Einfluss der Temperatur auf die Adsorptionskinetik (4.2.6),
4) gemeinsame Adsorption von Nanoteilchen unterschiedlicher GroBe (Kapitel
4.2.5).
Untersuchung der Morphologie der wahrend der Adsorption entstandenen,
selbstorganisierten grenzflachigen Membranen aus Nanoteilchen. Insbesondere wer-
den die damit verbundenen mechanischen Eigenschaften der Membranen betrach-
tet. Die Hauptthemen hier sind:
1) Einfluss der Gr6Be und der Form der Nanopartikel auf die Morphologie der
Filme (Kapitel 4.2.3,4.3.1,4.4, 4.5),
2) Einfluss der Temperatur auf die Eigenschaften der Filme (Kapitel 4.3.2),
3) Einfluss der gemeinsamen Adsorption von Nanoteilchen unterschiedlicher

GroBe auf die Morphologie und Eigenschaften der Filme (4.2.5).

Zur Herstellung und Untersuchung der Proben kam eine Vielzahl von experimentellen

Methoden zum Einsatz. Zusatzlich zu klassischen Untersuchungsverfahren wie TGA, UV-
VIS, Tensiometrie, Langmuir-Blodgett-Verfahren, DLS, REM und TEM, wurden auch auf-
wandige experimentelle Methoden wie 2D-UV-VIS, Kryo-REM und GISAXS eingesetzt.

Die Adsorptionskinetik von Nanoteilchen an fliissigen Grenzflachen ist mit dem Prozess der

Entstehung von grenzflachigen nanopartikuléren Filmen eng verbunden. Nur die gemein-

same Betrachtung dieser beiden Aspekte fiihrt zum Verstandnis der Selbstorganisation von

chemisch isotropen Nanopartikeln. In diesem Zusammenhang ergeben sich aus der Arbeit

folgende Erkenntnisse:

o Die Anlagerung von Nanopartikeln an der fliisssigen Grenzflache hat eine sofortige

Minimierung ihrer Gibbschen freier Energie zufolge. Bei Raumtemperatur erfolgt da-
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her die Adsorption von Nanoteilchen spontan. Jedes einzelne Nanopartikel kann die
Gesamtenergie der Grenzflache gemaf3 seiner GréBe und seinen Grenzflachenener-
gien gegentiber den fliissigen Phasen herabsetzen.

o Die allgemeinen Vorstellungen tber den zeitlichen Ablauf der Adsorption, urspriing-
lich vorgeschlagen von A. F. H. Ward und L. Tordai fir die Adsorption von amphi-
philen Molekiilen an fliissigen Grenzflachen, haben sich in dieser Arbeit auch bei der
Beschreibung des Adsorptionsverhaltens von Nanoteilchen an fliissigen Grenzflachen
als richtig erwiesen. Ahnlich wie bei der Adsorption von Tensiden kann man drei
Regime der Partikeladsorption aufzeichnen: (i) diffusionskontrollierte Anfangsadsorp-
tion von Nanopartikeln aus dem Sublayer, (ii) diffusions- und kinetisch kontrollierte
Adsorption der Nanopartikel, die zum Konzentrationsausgleich zwischen Sublayer
und Volumen fiihrt, und (iii) kinetisch kontrollierte Adsorption von Nanopartikeln an
der flissigen Grenzflache nach Rearrangierung der an der Grenzflache adsorbierten
Nanopartikel. Die fiir die Grenzfalle t — 0 und t — « nach Ward und Tordai be-
rechneten effektiven Diffusionskoeffizienten zeigten eine Abweichung vom Stokes-
Koeftfizient um drei Gro6lBenordnungen. Dies deutet auf die Entstehung einer Potenti-
albarriere hin, die die Diffusion der Nanoteilchen innerhalb des Sublayers in Rich-
tung Grenzflache deutlich verlangsamt. Der physikalische Ursprung der mit dem drit-
ten Adsorptionsregime assoziierten Energiebarriere ist jedoch bei Tensiden und Na-
noteilchen unterschiedlich. Die Entstehung einer Adsorptionsbarriere im Fall der
CdSe-Nanopartikel ist ausschlieBlich mit der Wechselwirkung von zwei entgegenge-
setzten Teilchenstromen, d.h. von Adsorption und Desorption, in der Nahe der Pha-
sengrenze verbunden. Das Verhaltnis zwischen der Konzentration der Nanopartikel
im Volumen und an der flissigen Phasengrenze bestimmt die Stromdichte der Ad-
sorption (bzw. der Desorption) und gibt damit den Moment des Auftretens der Ad-
sorptionsbarriere vor.

o Die quantitative Analyse der Adsorption von CdSe-TOPO-Nanopartikeln mit Hilfe
von isothermalen Zustandsgleichungen bestatigte die folgenden experimentellen Be-
obachtungen:

1) die Adsorption verlauft gemass dem lokalisierten Modell nach Langmuir

2) im Laufe der Adsorption entsteht eine Monolage eines nanopartikulareren
Films (GISAXS, TEM)

3) die Adsorption der Nanopartikeln erfolgt anti-kooperativ (DST-Messungen)
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5 Zusammenfassung

Die aus der Analyse der Ausgleichskurven entstandenen Zahlenwerte stimmen gut
mit den theoretisch erwarteten GroBen tberein. Die Giiltigkeit des Langmuir- bzw.
Frumkin-Formalismus flir die Mechanismen der Adsorption von chemisch isotropen

Nanoteilchen wurde auf diese Weise erstmals fiir nanopartikulare Systeme gezeigt.

o Aufgrund der anziehenden interpartikuléaren Krafte bilden sich von Beginn der Ad-

sorption Nanopartikel-Aggregate an der flissigen Grenzflache. Die GroBBe und die
innere Symmetrie der Aggregate héangen von der GréBe und Form der verwendeten
Nanopartikel ab. Im Laufe der Anreicherung der Phasengrenze mit Teilchen werden
die Aggregate immer gréBer bis sie zusammenwachsen und somit einen dicht ge-
packten Partikelfilm bilden. Die Dynamik dieses Prozesses héngt von der Konzentra-
tionn der Partikel in der Lésung ab, wird aber von der Form der Nanopartikel (Ku-
geln oder Stabchen) dominiert.

Dicht adsorbierte Nanopartikel weisen Klare filmbildende Eigenschaften auf und sind
zur Herstellung von ultradiinnen nanopartikularen Membranen geeignet. Der Bil-
dungsprozess einer robusten Membran tritt erstaunlicherweise auch ohne Einsatz ei-
nes Vernetzungsagens auf. Die mechanischen Eigenschaften der Membranen unter-
scheiden sich voneinander je nach GréBBe der Nanoteilchen und der Temperatur der
Umgebung. Die Filme aus kleinen Partikeln haben sich als etwas hartere Gebilde
(z.B. gegentiber duBerer Manipulationen) erwiesen. Bei hohen Temperaturen wiede-
rum lassen die mechanischen Eigenschaften der Filme, beschrieben durch den
Kompressionsmodul oder Oberflachendruck beim Kollaps, nach.

Die Uiber interpartikulare Wechselwirkungen miteinander verbundenen Nanopartike-
laggregate an flissigen Grenzflachen zeigen bei externer Manipulation je nach Zeit-
skala ein unterschiedliches Verhalten. Auf der kurzen Zeitskala (bis ca. 1 min.) bleibt
eine Membran flexibel und kann mehrmals gefaltet werden. Uber langere Zeit hin-
weg (ca. 30 min und langer) findet eine Rekonstruktion der Filmstruktur satt, die zu
einer Relaxation der Membran und Faltenglattung fiihrt. Hierbei werden vermutlich
die sich in den Falten befindenden Nanopartikel in die auBBere Losung zurtickver-

seftzt.
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Erklarung

empfehlenswerte Publikationen

atom force microscopy
Adsorption aus dem Ol
backscattered electrons
Kollaps

charge-coupled device
Cadmiumselenid

critical micelle concentration
dynamisches Gleichgewicht
dynamic light scattering
Desorption ins Ol

dynamic surface tension
Desorption ins Wasser
energy-dispersive x-ray
spektroscopy
Elektronenmikroskopie

Frumkin

field emission scanning electron

microscopy

Gas-Phase

fluorescence loss in
photobleaching
fluorescence recovery after
photobleaching

grazing incidence difraction

Symbol
GISAXS

hkl
HOMO
HPA
HRTEM

Kryo

L

L.-S.
LB

LC

LE
LED
LUMO

MW
NA
NP
NR
Oow, O/W

PIB
PEO
PO

Erkldrung

grazing incidence small angle x-ray

scattering

Millersche Indizes

highest occupied molecular orbital

Hexylphosphonsaure C;H;;PO,

high resolution transmission
electron microscopy
kryogen

Flissige Phase
Langmuir-Szyszkowski
Langmuir-Blodgett
liquid-condenced
liquid-expanded

light emitting diode

lowest unoccupied molecular
orbital

molecular weight
numerische Apertur
nanoparticle

nanorod

Ol/Wasser

Partikel

polyisobutylene
poly(ethylene oxide)
Partikel/Ol
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Symbol Erklarung Symbol Einheit beschriebene GroBe
PS polystyrene A om? A? (eigene) Flache
PSD position sensitive detector a mol/cm® Langmuir-Parameter
PW Partikel/Wasser ag m Bohrradius
Q.-C. Quantum-Confinement c mol/m?® Partikelkonzentration
r. E. relative Einheiten Cs mol/m® Konzentration im Sublayer
REM Rasterelektronenmikroskop C; m/mN Kompressibilitat
ROI region of interest d nm Partikeldurchmesser
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S Solid (feste Phase) € L-mol'-cm™ Extinktionskoeffizient
SAXS  small angle x-ray scattering 5 J Aktivierungsenergie
SE secondary electrons E, eV Bandliicke
SET single electron transistor AE J Anderung der Energie
TEM transmission electron Y mN/m Grenzflachenspannung
microscopy r mol/m? Grenzflachenbedeckung
TGA thermogravimetric analysis k - Frumkin-Paremeter
TOP Tri-n-octylphosphine gk 1m Streuvektor, Wellenvektor
TOPO  Tri-n-octylphosphinoxid m* kg effektive Masse
UV-VIS ultraviolet-visible n m¥s Viskositat
XPS X-ray photoelectron Tl mN/m Oberflachendruck (Kollaps)
spectroscopy R, nm Hydrodynamischer Radius
WW Wechselwirkung ® ° Kontaktwinkel
/| Dissipationsanteil der WW
W, J Adhasionsarbeit
W, J Kollapsarbeit
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