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And to what extent experimental trials might be devised which, with their results and
consequences, might contradict, confirm, enlarge, or modify the idea we form of it [the
ether], always with the hope that the corrected or instructed idea would approach more
and more to the truth of nature, and in the fulness of time coincide with it.

Michael Faraday, 1857
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Abklrzungen

2D Zweidimensional

11-MS 11-Mercaptoundecansaure

a.u. beliebige Einheit (arbitrary unit)

Silber-11MS Silber-Nanopartikel mit 11-Mercaptoundecanséure-Ligand
Silber-Chloroform Silber-Nanopartikel in Chloroform

Gold-11MS Gold-Nanopartikel mit 11-Mercaptoundecansaure-Ligand
Gold-Chloroform Gold-Nanopartikel in Chloroform

Gold-Citrat Gold-Nanopartikel mit Citrat-Ligand

Gold-MBS Gold-Nanopartikel mit Mercaptobernsteinsaure-Ligand
Gold-Toluol Gold-Nanopartikel in Toluol

bmpyr Butylmethylpyridnium

BTP 1,3-Bis|tris-(hydroxymethyl)-methylamino]propan
CdSe-MPS Cadmiumselenid-Nanokristalle mit Mercaptopropionséure-Ligand
CdSe-PElI Cadmiumselenid-Nanokristalle mit Polyethylenimin-Ligand

CdSe-PEI-PAS Cadmiumselenid-Nanokristalle mit Polyethylenimin-Polyacrylsaure-Ligand
CdTe-MACOH Cadmiumtellurid-Nanokristalle mit Mercaptoessigsaure-Ligand

CZE Kapillar-Zonenelektrophorese (Capillary Zone Electrophoresis)
CVv Cyclovoltammetrie

DMAP Dimethylaminopyridin

DLS Dynamische Lichtstreuung

DLVO-Theorie  Theorie von Derjaguin, Landau, Verway und Overbeek
DNS Desoxribonucleinsaure

ELS Elektrophoretische Lichtstreuung

FE Folgeelektrolyt

HDA Hexadecylamin

HE Hintergrundelektrolyt

HMN Heptamethylnonan

HSAB-Prinzip Prinzip der harten und weichen Sauren und Basen
(Principle of the Hard and Soft Acids and Bases)
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Nanotechnologie ist einer der innovativsten Zweige der modernen Wissenschaft und
der technologischen Entwicklung. Sie wird nicht umsonst als Schlisseltechnologie des
21. Jahrhunderts bezeichnet [38,42,113], denn ihr Einsatz ist in fast jedem Lebens-
bereich denkbar. Schon jetzt gibt es interessante Anwendungen sowohl im Bereich
der Oberflachen- und Filtertechnik, als auch im Bereich der Markierung biologischer
Molekule [71, 78,79, 106, 114, 117, 129, 130] und der Krebstherapie [51, 55]. Gold-
Nanopartikel werden schon erfolgreich in Schwangerschaftstests zur Detektion ein-
gesetzt [110]. Neuerdings werden auch Solarzellen mit Hilfe von Halbleiter-Nanokris-
tallen entwickelt [41, 67]. Dieses grof3e Potential hat vor allem damit zu tun, daf3 die
Nanotechnologie wie kein anderer Wissenschaftszweig schon von der Grundlage her
interdisziplinar angelegt ist. Die drei grof3en naturwissenschaftlichen Disziplinen, Phy-
sik, Chemie und Biologie, spielen alle in die Nanowissenschaften hinein, und verleihen
diesen im wahrsten Sinne des Wortes eine neue Dimension.

Von den chemischen Wissenschaften kommt vor allem die Anorganische Chemie
und hier besonders die Kristallographie sowie die Physikalische Chemie zum Tragen.
Die physiko-chemischen Eigenschaften der Nanokristalle unterscheiden sich sowohl
von denen der Festkorper als auch von denen der Molekiile. Sie nehmen also eine
Zwischen- oder auch Zwitter-Rolle zwischen diesen beiden Bereichen ein. Traditionell
werden diese Bereiche in ihrer wissenschaftlichen Beschreibung getrennt behandelt,
daher muss auch eine neue zusammenfihrende Betrachtungsweise fur die Nanokris-
talle gefunden werden. Diese Eigenschaften der Nanokristalle werden als mesosko-
pische (mesos,griech.: zwischen) Eigenschaften behandelt, um die es auch in dieser
Arbeit gehen soll.

Die Physik hat als grol3e naturwissenschaftliche Disziplin Einfluss auf die Nanowis-
senschaften v.a. durch theoretische Vorhersagen im Bereich der Festkorperphysik und
der Halbleitertheorie. Die theoretische Physik hat den Quantum-Size-Effekt postuliert,
noch bevor er experimentell bestatigt wurde. Auch ist der Begriff Quantenpunkt (Quan-
tum Dot) ein Begriff fir Nanostrukturen, die mit Hilfe physikalischer Abscheidungsme-
thoden auf festen Oberflachen erzeugt wurden, und bei denen zuerst die postulierten
Vorhersagen gefunden wurden. AulRerdem ist die Physik fur die optoelektronischen Ei-
genschaften der Nanokristalle wichtig. Hier liegt ein bedeutender Anwendungsbereich
fur Nanokristalle.

Die dritte grof3e Disziplin, die in die Nanowissenschaften hineinspielt, ist die Bio-
logie, besonders die Molekularbiologie. Die Markierung von Biomolektlen aller Art,
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sowie die Verfolgung biologischer Prozesse durch die Markierung mit Nanokristallen,
ist das Hauptanwendungsgebiet und das wirtschaftliche Hauptpotential fir die Nano-
technologie.

Den angewandten Wissenschaften schlie3lich wird durch die neuen Eigenschaften
der Nanokristalle die Moglichkeit gegeben, bisher unbekannte optoelektronische aber
auch sensorische Bauteile zu entwickeln. So ermdglichen z. B. Gold-Nanopartikel die
genauere Steuerung der Kapillarelektrophorese, so dass ihr Aufbau miniaturisiert wer-
den kann. Eine vollstandige Analyseapparatur soll dann auf einem einzigen Chip Platz
finden kdnnen. Auch hier ist in den folgenden Jahren noch ein ungeahnter technologi-
scher Fortschritt zu erwarten.

Unter Nanotechnologie werden heute viele technologische und wissenschaftliche
Ansatze zusammengefasst, die sich im Extremfall in einer Grol3enskala von 0 bis
1000nm bewegen. Das Hauptinteresse der folgenden Arbeit, und auch der wissen-
schaftlichen Arbeit im Arbeitskreis Nanotechnologie am Freiburger Materialforschungs-
zentrum Uberhaupt, liegt dagegen bei den kolloidalen Nanokristallen im Bereich zwi-
schen 0,5 nm und 10 nm. Als Material fir die Nanokristalle werden sowohl Edelmetalle
als auch Halbleitermaterialien verwendet.
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1. Mesoskopische Eigenschaften

Mesoskopische Eigenschaften sind Eigenschaften, die Nanopartikel aufgrund ihrer
GrolR3e besitzen, die zwischen der von Molekilen (=~ 0, Inm) und gro3eren Festkdper-
strukturen (> 100nm) liegt [17]. Da diese Definition doch sehr allgemein gefasst ist,
mussen viele Eigenschaften der Nanopartikel als mesoskopisch bezeichnet werden,
auch wenn ihre Ursachen vollig unterschiedlich sind. Die mesoskopischen Eigenschaf-
ten lassen sich aber in zwei grosse Bereiche unterteilen. Einerseits die physikalischen
mesoskopischen Eigenschaften und andererseits die physiko-chemischen mesoskopi-
schen Eigenschaften. Zu den physikalischen mesoskopischen Eigenschaften zahlen
Phanomene, die mit der Kristallstruktur der Nanokristalle zu tun haben, also intrin-
sische Materialeigenschaften sind. Dies sind der Quantum-Size-Effekt fur Halbleiter-
Nanokristalle, die Plasmonenresonanz fir Metall-Nanopartikel, sowie das Dipolmo-
ment in verzerrten hexagonalen Kristallgittern. Auf den Quantum-Size-Effekt und die
Plasmonenresonanz wird in den beiden folgenden Abschnitten eingegangen, das Di-
polmoment wird in Kapitel 18 behandelt. Zu den physiko-chemischen mesoskopischen
Eigenschaften gehéren Phanomene, die mit der Oberflache der Nanopartikel und ih-
ren Liganden zu tun haben. Dies sind eine Erniedrigung des Schmelzpunktes im Ver-
gleich zum makroskopischen Festkdrpermaterial und eine sehr grosse Reaktivitat der
Nanoteilchen aufgrund ihrer gro3en Oberflache. Ebenfalls gehdren die kolloidalen Ei-
genschaften der Nanopartikel in diesen Bereich. Die kolloidale Stabilitat wird durch die
Liganden an der Oberflache bestimmt. Mit elektrophoretischen Untersuchungen kann
direkt die Stabilitat von Kolloiden in wassrigen Losungen gemessen werden. Dies ist
das Hauptthema dieser Arbeit sein und wird in den folgenden Kapiteln noch von ver-
schiedener Seite beleuchtet.
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2. Metall-Nanopartikel

2.1. Historischer Abriss

Die Verwendung von kolloidalem Gold und Silber ist schon sehr alt und geht bis in
die Antike zuriick. Dabei muss man bedenken, dass zwar die Eigenschaften der Kol-
loide zur Farbung von Glas benutzt wurde und auch die experimentellen Details der
Herstellung bekannt waren. Dagegen war natirlich nicht bekannt, dass es sich um
Nanopartikel handelte, und warum diese die optischen Eigenschaften besitzen.

Erste Beschreibungen des Gold-Purpurs sind schon aus dem Zweistromland aus
dem 7. Jh. v. Chr. Gberliefert. In der Tontafelbibliothek des Ashurbanipal in Ninive findet
sich eine Vorschrift zur Herstellung eines durch Gold eingefarbten roten Glases. Aus
romischer Zeit ist ein mit Gold-Rubin eingefarbter Lykurgosbecher im British Museum
in London erhalten.

Im Mittelalter wurde Gold und Silber bei der Glasherstellung beigemischt, um die
wunderbaren Glasfenster der gotischen Kathedralen mit rot und gelb einzufarben. Ab-
bildung 2.1 zeigt mittelalterliche Glasfenster des gotischen Doms zu Halberstadt aus
dem 14. Jahrhundert. Man kann deutlich die charakteristische Farbe der roten und
gelben Glasscheiben erkennen, die auf kolloidales Gold bzw. Silber zuriickgehen.

Diese handwerklichen Vorschriften zur Herstellung des Gold-Rubins wurden von
Antonio Neri 1612 in Florenz in der Larte vitraria [91] niedergeschrieben. Andreas
Cassius, Arzt in Hamburg, beschrieb 1663 die Herstellung von der fur die Glas- und
Porzellanfarberei wichtige Farbe durch die Reaktion von Gold-Salzlésungen (mit Ko-
nigswasser hergestellt) und Zinn-Salz-Lésungen [127]. Nach ihm wird bis heute kolloi-
dales Gold als Cassiusscher Goldpurpur bezeichnet.

Johann Kunckel von Lowenstein wurde 1676 auf Schloss Annaburg in Thiringen
vom sachsischen Kurfursten Johann Georg Il. beauftragt, Gold herzustellen. Er er-
kannte jedoch bald die Unmdglichkeit der Metallmutation nach der alchimistischen
Lehre. Er quittierte (!) deshalb sogar den Kursachsischen Dienst und wandte sich
der Experimentalchemie an der Universitat Wittenberg zu. Dort erkannte er als ers-
ter die Zusammenhange zwischen Salzen, Basen und S&uren und beschéftigte sich
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Abbildung 2.1.

Mittelalterliche Glasfenster in der Marienkapelle im Dom zu Hal-
berstadt. Die roten Glasfenster wurden mit Hilfe von Gold-Kol-
loiden gefarbt (aus: Halberstadt: Dom, Liebfrauenkirche, Dom-
platz).
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mit der Glasherstellung, im Rahmen derer er einen leistungsfahigen Brennofen erfand
und das Rubin-Glas beschrieb. In seiner weiteren Laufbahn, jetzt als ,,Churfirstlicher
Brandenburgischer wurklich bestallt-geheimder Cammer-Diener®, baute er eine Glas-
hitte auf der berihmten ,Pfaueninsel” in Berlin-Wannsee und betrieb die fabrikmaRige
Herstellung des Gold-Rubins. Er fasste 1679 in seinem Werk Ars vitraria experimenta-
lis [68] das damalige Wissen der Glasherstellung zusammen. Gold-Rubin wird in der
Glasfarberei bis heute verwendet.

Johann Kunckel ist eine Personlichkeit, die an der Zeitenwende zwischen mittelalter-
lichem alchimistischem Denken, und moderner naturwissenschaftlicher Arbeitsweise
steht, wie man aus seiner Biographie eindrucksvoll herauslesen kann. Zwar haben
auch schon die mittelalterlichen Experimentatoren sehr genau beobachtet, sie lebten
allerdings immer im theoretischen Uberbau alchimistischer Ansichten. Die Ableitung
der Theorie vom Experiment und nicht umgekehrt flhrte schliel3lich zum unaufhaltsa-
men Aufstieg der Naturwissenschaft und damit auch zum Verstandnis der Theorie und
der experimentellen Zusammenhange bezuglich der Metallkolloide.

Michael Faraday war der erste Naturwissenschatftler, der sich im 19. Jahrhundert
den Gold-Nanopartikeln nach der neuen Denkweise naherte. In seiner eindrucksvol-
len Schrift Experimental Relations of Gold (and other Metals) to Light von 1857 [33],
beschrieb er nicht nur die Herstellung der Gold-Kolloide durch Reduktion von Gold-
Salzen mit Phosphor, sondern postulierte auch kleinste Gold-Partikel, deren Wech-
selwirkungen mit Licht er nach der neu aufkommenden Wellentheorie beschrieb. Man
erkennt in seiner Schrift, dass Zusammenhéange vieler optischer Phanomene immer
noch unklar waren, daher wurden sie von ihm auch pauschal als Wechselwirkungen
mit dem Ather bezeichnet. Trotzdem muss man festellen, dass Faraday aufgrund ge-
nauer experimenteller Beobachtung und eines genialen Geistes schon einige Eigen-
schaften der Gold-Nanopartikel postuliert hat, die bis heute Glltigkeit haben.

Turkevitch hat in den 1950er Jahren die Synthese der Gold-Nanopartikel wieder
aufgenommen [119], Frens hat sie in den 1970er Jahren weiterverfolgt [35]. Sie haben
damit die Forschung an den Gold-Nanopartikel und ihren Anwendungen begrindet.
So ist es heute mdglich, Gold-Nanopartikel in unterschiedlicher Gréf3e und mit unter-
schiedlichen chemischen Eigenschaften der Oberflache herzustellen [34].

Gold-Nanopartikel er6ffnen viele interessante Anwendungen in moderner Naturwis-
senschaft und Technik. Neben der schon erwahnten Detektion von Bio-Molekiilen,
z. B. in einem Schwangerschaftstest, sind dies vor allem optoelektronische Anwen-
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dungen. Eine interessante Arbeit aus einer Arbeitsgruppe der Universitat Bonn [72]
beschreibt die Konstruktion sogenannter photonischer Kristalle, die entstehen, in dem
man die Gold-Nanopartikel so zueinander anordnet, dass sie photonisch koppeln. Von
ihnen erhofft man sich ganz neuartige integrierte optische Schaltkreise, bei denen
Licht anstelle von Elektronen in Nanostrukturen geleitet wird. Diese Arbeit demons-
triert nicht nur das technische und wissenschaftliche Interesse an den Gold-Nanopar-
tikeln, sondern auch ihr auRerordentliches wirtschaftliches Potential.

Nach diesem historischen Abriss mochte ich auf die Plasmonenresonanz der Metall-
Nanopartikel eingehen.

2.2. Plasmonenresonanz

Die charakteristische Farbe der Lésungen von Metall-Kolloiden geht auf die Absorption
bestimmter Wellenlangen durch die Nanopartikel aufgrund der Plasmonenresonanz
zurtick. Diese soll nur kurz erklart werden, da es hier um die Anwendung geht, nicht
den theoretischen Hintergrund. Daher sei fur eine detaillierte Erkarung der Theorie
der Plasmonenresonanz auf die Fachliteratur verwiesen [74]. Die Theorie der Plas-
monenresonanz geht auf Mie [85] zuriick, der die Maxwell-Gleichungen fur die Wech-
selwirkung von Licht mit einem kleinen runden Metallpartikel geldst hat, um die rote
Farbe von Gold-Kolloiden zu erklaren. Man kann sich vorstellen, dass das eingestrahl-
te Licht mit dem Elektronengas des Metallpartikels, dem Jellium, wechselwirkt. Bei
einer bestimmten Frequenz kommt es zu einer Resonanz mit dem eingestrahlten Licht
und die entsprechende Wellenlange wird absorbiert. Fur Gold liegt diese Wellenlange
bei 520 nm, fur Silber bei 420 nm [22]. Streng genommen gilt die grél3enunabhangige
Plasmonenresonanz nur flr Gold-Nanopartikel, die einen Durchmesser kleiner 20 nm
haben.
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3. Halbleiter-Nanokristalle

Die Erforschung der Halbleiter-Nanokristalle ist etwas jinger als die der Metall-Nano-
partikel. Jedoch konnten viele Prinzipien, die bei den Gold-Nanopartikeln untersucht
wurden, direkt auf die Halbleiter-Materialien Ubertragen werden. Historisch gesehen,
wurden Halbleiter-Nanokristalle erst relativ spat ,,entdeckt”. So wurde Anfang der 1980-
Jahre erste Kolloide aus CdS in den Arbeitsgruppen von Gréatzel [29], Brus [108] und
Henglein [44] hergestellt. EKimov beschreibt 1982 den Quantum-Size-Effekt [31], der
dann spater von Brus theoretisch erklart wird [12]. Dieser besagt, dass sich bei Halb-
leiter-Nanokristallen die Emissionswellenléange verkirzt, wenn der Partikelradius ver-
kleinert wird. Da die Erklarung dieses Effekts quantenmechanisch sehr komplex ist,
wird im folgenden nur eine Erklarung mit einem einfachen Modell versucht, das fir die
Laborpraxis ausreichend ist.

3.1. Quantum-Size-Effekt

Wird ein Halbleitermaterial durch UV-Bestrahlung angeregt, so entsteht ein Elektron-
Loch-Paar (e——e*-Paar), das als Exziton bezeichnet wird. Rekombiniert das Elektron-
Loch-Paar, so wird Licht der Wellenlange emittiert, die der Energie des Exziton ent-
spricht. Die Energie des Exzitons kann mit einer Kreisbahn, dem Bohr'schen Exzito-
nenradius, beschrieben werden, wie es in Abbildung 3.1 gezeigt wird. Dabei bedeutet
ein groRBerer Radius der Kreisbahn weniger Energie, und damit eine héhere Emissi-
onswellenléange. Wird nun der Nanokristall kleiner als der Bohr'sche Exzitonenradius
des makroskopischen Kristalls, so wird auch zwangslaufig der Exzitonenradius klei-
ner, weil sich dieser nur innerhalb des Kristalls befinden kann, wie es in Abbildung 3.1
gezeigt wird. Durch einen verminderten Radius erhdht sich jedoch die Energie, was
zu einer kiirzeren Emissionswellenlange fuhrt. Wenn also die Nanokristalle kleiner als
der Bohrsche Radius des Exzitons im makroskopischen Kristall werden, ist die Emissi-
onswellenlange von der GroR3e des Nanokristalls abhéngig. Je kleiner der Nanokristall
wird, desto kiirzer wird auch die Emissionswellenlange.
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@:-

Volumenkristall 5 nm 4 nm 3 nm

Abbildung 3.1.: Erklarung des Quantum-Size-Effekts: Mit abnehmender Parti-
kelgréRe wird der Bohr'sche Exzitonenradius kleiner. Damit er-
hoht sich die Energie des Exzitons und die Emissionswellenlan-
ge wird kdrzer.

Es ergibt sich also erstmals die Mdglichkeit, mit einem chemischen System eine
Vielzahl von unterschiedlichen Emissionswellenlangen zu erzeugen. Auch kann man
Uber die Emissionswellenlange die Grol3e der Nanokristalle wahrend der Synthese
steuern. Dariiber hinaus zeigen die Nanokristalle noch weitere interessante Eigen-
schaften, die sie von organischen Fluorophoren unterscheiden. So verringern sie un-
ter UV-Bestrahlung ihre Leuchtkraft nicht, wie es bei den heutzutage standardmé&Rig
verwendeten Fluoreszenzfarbstoffen der Fall ist, sondern erh6hen ihre Fluoreszenzin-
tensitat sogar noch bis zu einem Grenzwert. Dieser als Photo-Brightning beschriebene
Effekt kann allerdings auch Probleme bei der Quantifizierung des Signals bereiten.
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4. Ziele der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit sollen mesoskopische Eigenschaften von Nanopartikeln mit
elektroanalytischen Methoden untersucht werden.

Einerseits werden physikalische mesoskopische Eigenschaften wie die Band-Struk-
tur von Halbleiter-Nanokristallen oder das intrinsische Dipolmoment mit der Cyclovol-
tammetrie bzw. der Impedanzspektroskopie bestimmit.

Der Schwerpunkt der Arbeit jedoch liegt auf elektrophoretischen Untersuchungen
von Nanopartikeln. Hierflir werden einerseits Lichtstreuungs-Experimente verwendet,
andererseits Messungen mit der Isotachophorese, einer bestimmten Form der Kapil-
larelektrophorese. Dabei werden zwei Ziele verfolgt:

Mit Gold-Nanopartikeln sollen Spacer entwickelt werden, das sind gut detektierbare
Substanzen mit einer definierten Mobilitat. Diese Spacer sollen dann verwendet wer-
den, um die Grenzen der Zonen in der Isotachophorese klar zu detektieren und zu
separieren. Durch die verbesserte Detektion soll die Steuerung des Elektrophorese-
experiments verbessert werden, einerseits im Bezug auf die Kopplung zweier Trenn-
methoden, andererseits im Blick auf eine Miniaturisierung der Versuchsanordnung.
Da Gold-Nanopartikel eine hohe UV-Absorption haben, sind sie gut detektierbar und
grundsatzlich als Spacer nutzbar. Daraus ergibt sich als Ziel, Gold-Nanopartikel elek-
trophoretisch zu untersuchen und Gold-Nanopartikel mit einer definierten Mobilitat zu
préaparieren.

Halbleiter-Nanokristalle dagegen werden verwendet, um Bio-Moleklle zu markie-
ren. Daflr missen sie wasserléslich sein und gentigend funktionelle Gruppen an der
Oberflache haben, um die Bio-Kopplung zu erméglichen. AuRerdem muss das Ver-
haltnis von Nanokristallen und Biomolekulen in der Losung aufeinander abgestimmt
werden, so dass es wichtig ist, die genaue Konzentration der Nanokristalle zu ken-
nen. Daher war ein weiteres Ziel dieser Arbeit, die Isotachophorese als Charakterisie-
rungsmethode fur Nanokristalle einzufiihren. Mit der Isotachophorese kann sowohl die
elektrophoretische Mobilitat als auch ihre Konzentration bestimmt werden.
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Teil I1.

Herstellung der Nanopartikel und
Ligandenaustausch
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5. Herstellung der Nanopartikel

5.1. Gold-Nanopartikel

Da die Gold-Nanopartikel bereits sehr lange bekannt und gut erforscht sind [34], wur-
den sie fir die Entwicklung der Spacer eingesetzt. Ihre Grol3e ist deutlich kleiner als
die von Silica- und Polymerpartikeln. Aul3erdem haben sie eine hohe UV-Absorption
aufgrund der Plasmonenresonanz (vgl. Abschnitt 2.2). Die Idee war, Gold-Nanopar-
tikel auch als Modellsystem zu verwenden, um kolloidale und elektrophoretische Ei-
genschaften der Nanopartikel allgemein zu untersuchen. Dafur wurde das bekannte
System der Gold-Nanopartikel verwendet, da in diesem, anders als bei den Halbleiter-
Nanopartikeln, die Kristall-Eigenschaften sehr gut erforscht sind, und das Augenmerk
auf die Liganden gelegt werden kann. Auch kann man bei den Gold-Nanopartikeln mit
der Farbanderung der Losung sehr leicht detektieren, wann eine Koagulation der Parti-
kel stattgefunden hat. Wenn man den Ligandenaustausch auf Halbleiter-Nanokristalle
Ubertragen konnte, so kdnnte man auch hier abschatzen, ob die Partikel wahrend des
Ligandenaustauschs koagulieren oder kolloidal stabil bleiben. Allerdings stellte sich
im Laufe der Untersuchungen heraus, dass diese Ubertragung nicht so problemlos
maoglich ist, denn unterschiedliche Materialien haben einen Einfluss auf die Bindungs-
energie der Liganden.

Eine gute Zusammenfassung uber die Herstellung und Derivatisierung von Gold-
Nanopartikeln gibt Yuhas [131]. In den folgenden Abschnitten soll nur auf die fur die
vorliegende Arbeit relevanten Synthesen eingegangen werden. Dies sind zwei Syn-
thesen direkt im wassrigen (Gold-Citrat) oder polaren (Gold-MBS) Medium, und zwei
Synthesen in einer organischen Matrix (Gold-Toluol und Gold-Chloroform).

5.1.1. Gold-Nanopartikel mit Citrat als Ligand (  Gold-Citrat )

Die Gold-Nanopartikel in wassriger Losung mit Citrat als Ligand wurden nach einer
Methode hergestellt, die von Turkevitch et al. beschrieben [119] und von Frens wei-
terentwickelt wurde [35]. Dabei diente das Citrat sowohl als Reduktionsmittel fr die
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Gold-lonen wie auch als Ligand fur die Stabilisierung der Nanokristalle in Wasser. Die
Synthese wurde nach Kimura et al. durchgefiihrt [59]:

Es wurden 106 ml einer 2,2mM L6sung von Natriumcitrat in Wasser hergestellt (68,58 mg
in 106 ml Wasser) und bei 100°C fur 10 min gerdhrt. Dann gab man 1 ml einer 24,3 mM L6-
sung von HAuUCI, (HAuCls;*x HyO, 50 % Gold-Gehalt) in Wasser (8,25 mg in 1 ml Wasser) zu.
Nach einigen Minuten wurde die Ldsung rot. Nach 15 min Rihren bei 100°C entfernte man die
Heizquelle und kuhlte langsam auf Raumtemperatur ab. Die Nanopartikel wurden mit UV/Vis-
Spektroskopie (Abbildung 6.5) und TEM (Abbildung 6.1) untersucht. Die Nanopartikel waren
monodispers, hatten einen mittleren Durchmesser von 15,5 nm und zeigten die charakteris-
tische Plasmonenresonanz bei 520 nm (siehe Abbildung 6.5). Die Partikelldsung hatte einen
pH-Wert von 5, 9.

5.1.2. Gold-Nanopartikel mit Mercaptobernsteinsaure als Ligand ( Gold-MBS)

Die Herstellung der Gold-Nanopartikel mit Mercaptobernsteinsaure als Ligand wurde
durch die Reduktion von Tetrachlorgoldsaure mit Natriumborhydrid in einer Mischung
aus Methanol und Wasser nach Chen et al. durchgefiuhrt [20]:

169,9mg (0,5 mmol) HAuCl; (HAuUCl,*x HyO, 50 % Gold-Gehalt) wurden in 3,4 ml destillier-
tem Wasser gel6st. Dann wurden 187, 5 mg (1, 25 mmol) Mercaptobernsteinsdure in 100 ml Me-
thanol gel6st und zu der HAuUCl,-Losung gegeben. 25 ml einer 200 mM L&ésung von Natrium-
borhydrid in Wasser (189 mg in 25 ml Wasser) wurden hergestellt, und mit einer maximalen
Geschwindigkeit von 5ml pro Minute zur oberen Lésung gegeben. Sofort wurde die Lésung
dunkelbraun, und nach Zugabe von weiteren 10 ml fiel ein schwarzer Feststoff aus. Nach Zu-
gabe von 5ml 5 ml Natriumborhydridldsung war der pH der Losung 2, nach Zugabe von 25 ml
8,2. Nach Zugabe der gesamten Natriumborhydridldsung rihrte man noch eine Stunde. Der
Ruckstand wurde abzentrifugiert, dann zweimal mit einer 20 % Mischung von Wasser in Metha-
nol und nochmal mit reinem Methanol gewaschen. Zuletzt wurde er mit Ethanol gewaschen.
Das Verhéltnis von Mercaptobernsteinsaure zu HAuUCl, wurde gedndert, um die GroRen zu
variieren. So ergibt ein Verhaltnis Mercaptobernsteinsdure/HAuUCl, (2,5/1) Partikel mit 2nm
Durchmesser, ein Verhdltnis Mercaptobernsteinsaure/HAuCl, (1/1) Partikel mit 1 nm Durch-
messer [20]. Die Nanopartikel wurden mit UV/Vis-Spektroskopie und TEM charakterisiert.

Die Nanopartikel waren sehr polydispers. Sie zeigten keine typische Absorption bei
520nm, weil die Plasmonenresonanz erst ab einer Partikelgrof3e von 2,5 nm Durch-
messer auftritt [20].
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5.1.3. Gold-Nanopartikel in Toluol ( Gold-Toluol )

Die Herstellung der Gold-Nanokristalle mit einem Phasentransfer-Salz an der Phasen-
grenze Wasser/Toluol wurde von Brust et al. entwickelt [13]. Hier eine Beschreibung
nach Gittins und Caruso [37]:

30 ml einer 30 mM wassrigen Lésung von HAUCl, (HAuCl,*x Hy O, 50 % Gold-Gehalt; 360 mg
in 30 ml Wasser) wurden zu 80 ml einer 25 mM L6sung von Tetraoctylammoniumbromid(TOABY)
in Toluol gegeben (846 mg TOABT in 80 ml Toluol). Der Ubergang des Metallsalzes in die Toluol-
phase konnte innerhalb weniger Sekunden an der gelben Farbe der Toluolphase erkannt wer-
den. 25 ml einer 400 mM frisch hergestellten Losung von Natriumborhydrid in Wasser (378 mg
in 25 ml Wasser) wurden zur geriihrten Mischung gegeben, was das sofortige Einsetzen der
Reduktion bewirkte. Nach 30 min wurden die beiden Phasen getrennt, die Toluolphase mit
0,1M HySOy4, 0,1 M NaOH und dreimal mit H,O gewaschen, und schlie3lich tber Molsieb
getrocknet und aufbewahrt. Die Partikel wurden mittels UV/Vis-Spektroskopie und TEM unter-
sucht. Sie waren monodispers, hatten einen Durchmesser von 4, 7 nm und zeigten die typische
Plasmonenresonanz bei 520 nm. Die Konzentration der Gold-Nanopartikel in Toluol wurde gra-
vimetrisch bestimmt und betrug 0, 1 mg in 1 ml.

5.1.4. Gold- und Silber-Nanopartikel in Chloroform ( Gold-Chloroform und
Silber-Chloroform )

Die Gold- und Silber-Nanopartikel in Chloroform mit Octadecylamin (ODA) als Ligand
wurden nach der Methode von Green und O’Brien hergestellt, die der Methode zur
Herstellung der Halbleiter-Nanokristalle ahnlich ist [39, 40]:

Eine Mischung aus 25 g TOPO, 10 g ODA und 32, 5 mg (0, 86 mmol) Natriumborhydrid wurden
auf 190°C erhitzt. 70 mg (0, 2 mmol) HAuCl, (HAuCl,*x H5O, 50 % Gold-Gehalt) wurden in 7 ml
4-tert-butylpyridin geldst und bei 190°C eingespritzt. Fur die Herstellung der Silber-Nanoparti-
kel wurde 34 mg (0, 2 mmol) AgNO3 in 7 ml 4-tert-butylpyridin verwendet. Die Reaktionslésung
wurde sofort tief rot (bzw. gelb fur Silber). Nach 30 min wurde die Heizquelle entfernt, und
nachdem die Reaktionslésung auf 60°C abgekuhlt war, wurden die Partikel mit 30 ml Methanol
gefallt. Der Riuckstand wurde in 100 ml Chloroform wieder aufgeldst und die Lésung hatte eine
Bordeaux-rote (bzw. gelbe fir Silber) Farbe. Die Partikel wurden mittels UV/Vis-Spektrosko-
pie und TEM untersucht. Sie waren monodispers, hatten einen Durchmesser von 6,4 nm und
zeigten die typische Plasmonenresonanz bei 520 nm.
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5.2. Halbleiter-Nanokristalle

5.2.1. CdSe-Nanokristalle

CdSe-Nanokristalle wurden nach dem etablierten Verfahren von Riegler und Nann [88]
hergestellt. Darauf braucht hier aber nicht weiter eingegangen werden. Es wurden Na-
nokristalle, die in einer TOP/TOPO-Matrix und in einer HDA/TOPO-Matrix hergestellt
wurden, verwendet.

5.2.2. CdTe-Nanokristalle mit Mercaptoessigsaure als Ligand(  CdTe-MACOH -
Nanokristalle)

CdTe-Nanokristalle wurden nach einem Verfahren hergestellt, das von Resch et al.
[104, 105] fur CdTe und ZnTe-Nanokristalle in Wasser und fur CdS-Nanokristalle in
1-Propanol entwickelt wurde. Diese Synthese ist der Synthese der Gold-MBS-Nano-
partikel in methanolisch-wassriger Losung verwandt. Genauso wie dort wird der Li-
gand und das Metallsalz in der Losung vorgelegt. Dann gibt man im Fall der Gold-
Nanopartikel ein Reduktionsmittel, im Fall der Halbleiter-Nanokristalle die Saure des
Anions zu, um einen Salzaustausch zu erreichen. Die Herstellung der Nanokristalle
erfolgte nach einer Vorschrift von Gaponik et al. [36]:

950 mg (2, 35 mmol) CdCIO4 und 495, 5 ul (5, 7mmol) Mercaptoessigsaure (MAcOH) wurden
in 125 ml Wasser geltst und mit 1 M NaOH auf pH 11 gebracht. Diese Losung wurde in einen
Dreihalskolben mit Rickflusskihler und Gaseinleitung vorgelegt. Dann leitete man fr 2 h Stick-
stoff durch die Losung, um den Sauerstoff zu verdrangen. 79 mg (0,46 mmol) NayTe wurde in
einen anderen Schlenck-Kolben eingewogen und mit Stickstoff gespult. Zwischen den beiden
Kolben wurde eine Gasbriicke angebracht, so dass der Stickstoff durch die CdCIO4-Mercap-
toessigsaure-Losung geleitet werden konnte. Dann gab man 25ml 0,5M HCI zu dem NasTe,
und das entstehende H;Te-Gas wurde mit dem Stickstoff-Strom durch die Gasbriicke in die
CdClO4-Mercaptoessigsaure-Losung transportiert. Nach 3 h wurde die Gasbriicke entfernt und
die Lésung wurde fir 90 h bei 100°C gerdhrt. Nach 17h und 24 h wurden Proben zur weite-
ren Untersuchung entnommen. Die Nanokristalle wurden mittels UV/Vis-, Photolumineszens-
Spektroskopie und TEM-Messungen charakterisiert. Nach 90 h hatten die Nanokristalle einen
Durchmesser von 3,35 nm und eine Emissionswellenléange von 586 nm.
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Bei dem Versuch, die wassrigen CdTe-Nanokristalle zu dialysieren, koagulierten die
Partikel und fielen aus. Das ist auf zwei Ursachen zuriickzufihren, einerseits wird
durch die Dialyse der pH-Wert angehoben, so dass die elektrostatische Stabilisierung
schlechter wird und die Nanokristalle koagulieren, andererseits wird durch die Dialyse
der Ligand aus der Losung der Nanokristalle entfernt (was ja auch durchaus beab-
sichtigt war). Durch die Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung Liganden in der
wassrigen Phase wurde die elektrostatische Stabilisierung soweit abgeschwacht, dass
es zur Koagulation der Partikel kam.
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6. Charakterisierung der Nanopartikel

Nanopartikel werden neben anderen physiko-chemischen Methoden vor allem mit
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) sowie UV/Vis- und Photolumineszens-
Spektroskopie charakterisiert.

Mit TEM-Aufnahmen kénnen Grol3e, Grolienverteilung sowie die Form der Partikel
bestimmt werden, nicht dagegen ihre Konzentration. Da die TEM eine Methode ist, bei
der die Matrix der Partikel zerstort wird, sind Aussagen Uber das Koagulationsverhal-
ten der Partikel gar nicht oder nur bedingt mdglich.

Gold- und Silber-Nanopartikel lassen sich Uber ihre charakteristische Plasmonenre-
sonanz bei 520 nm fir Gold und 420 nm fiur Silber in der UV/Vis-Absorptionsspektro-
skopie detektieren (siehe Abschnitt 6.2).

Bei den Halbleiter-Nanokristallen kann die Grol3e der Partikel nach dem Quantum-
Size-Effekt aus der Emissionswellenlange in der Photolumineszensspektroskopie bzw.
der Bandkantenabsorption in der UV/Vis-Absorptionsspektroskopie bestimmt werden.
Dartber hinaus ist die Halbh6henbreite der Emission der Halbleiter-Nanokristalle ein
Malf? fur die Grol3enverteilung der Nanopartikel in der Probe.

6.1. Aufnahmen mit der Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Bei der Betrachtung der TEM-Aufnahmen der unterschiedlichen Gold-Nanopartikel
zeigt sich, dass die in Toluol oder Chloroform vorliegenden Partikel sowie die Parti-
kel mit Citrat-Ligand deutlich monodisperser sind als die Partikel, die direkt in einer
wassrigen Losung der Mercaptobernsteinsaure hergestellt wurden. Die Gro3en der
Gold-Toluol-, Gold-Chloroform- und Gold-Citrat-Nanopartikel liegen im Bereich von
5-10 nm Dagegen sind die Gold-MBS-Nanopartikel deutlich kleiner und liegen im Be-
reich von 2 nm Entsprechend sind auch die wassrigen CdTe-Nanokristalle sehr klein
und liegen in einem Bereich von 1-2 nm
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Abbildung 6.1.: TEM-Aufnahme von Gold-Citrat-Nanopartikeln, Durchschnittli-
che GrolR3e: 15,5 nm (Aufnahme: E. Kugur).

28



Abbildung 6.2.: TEM-Aufnahme von Gold-Chloroform-Nanopartikeln, Durch-
schnittliche GréRe: 6,4 nm (Aufnahme: R. Thomann).
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Abbildung 6.3.: TEM-Aufnahme von Gold-MBS-Nanopartikeln, Durchschnittli-
che Grol3e: 2,3 nm (Aufnahme R. Thomann).
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6.2. Absorptionsspektren von Metall-Nanopartikeln

Metall-Nanopartikel lassen sich durch ihre Plasmonenresonanz charakterisieren, die
eine vom Material abhangige charakteristische Absorptionswellenlange hervorruft [86].
Diese liegt fur Gold-Nanopartikel bei 520 nm, fur Silber-Nanopartikel bei 420 nm [22].
Abbildung 6.5 zeigt ein Absorptionsspektrum fur Gold-Partikel mit Citrat-Ligand in
Wasser, Abbildung 6.6 fur Silber-Partikel in Chloroform. Die Abhangigkeit der Plasmo-
nenresonanz von Form und Grol3e der Partikel spielt im Rahmen dieser Arbeit keine
Rolle [8,73,74].
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Abbildung 6.5.: Absorptionsspektrum von Gold-Citrat-Nanopartikeln, Plasmo-
nenresonanz bei 520 nm.
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Abbildung 6.6.: Absorptionsspektrum von Silber-Chloroform-Nanopartikeln,
Plasmonenresonanz bei 420 nm.
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6.3. GroRRenbestimmung von CdTe-Nanokristallen anhand der
Emissionswellenlange

Da die Bandabstande der CdTe-Nanokristalle sich je nach Grél3e nach dem Quantum-
Size-Effekt aufweiten, kann nach der Arbeit von Brus [12] der Radius r der Nanokris-
talle mit inrer Emissionswellenlange nach Gleichung 6.1 bestimmt werden.

hT \/8(Eh—2 E,) (mL i mih) e

mit i, dem Planck’schen Wirkungsquantum. E, ist die Emissionsenergie der makro-
skopischen CdTe-Kristallstruktur und betragt 1,44 eV. M. ist die absolute Elektronen-
masse, mit der dann die effektive Elektronenmasse von CdTe m, = 0,09 x M, und
die effektive Lochmasse m, = 0, 11 x M, berechnet wird. Die Emissionsenergie E des
Nanokristalls in eV wird aus der Emissionswellenlange A gemaf

mit e, der Elementarladung bestimmt.

Die Halbhthenbreite der Emission ist ein Mal3 fur die Grof3enverteilung. Die Gro-
Renverteilung der wéassrigen CdTe-Nanokristalle ist relativ breit, die Halbh6henbreite
liegt bei 50 bis 60 nm. Im Vergleich zeigen monodisperse Halbleiter-Nanokristall-Kolloi-
de in Chloroform Halbhdhenbreiten im Bereich von 20 bis 30 nm. Abbildung 6.7 zeigt
die Fluoreszenzspektren der verschieden grof3en CdTe-Nanokristalle. Tabelle 6.1 fasst
die Daten fur die CdTe-Nanokristalle zusammen.

Rihrzeit | Emission | Halbh6henbreite | Absorption | Durchmesser
der Emission
h Alnm nm Alnm nm
17 524 50 471 2,86
24 528 50 474 2,89
90 586 60 554 3,35

Tabelle 6.1.: Spektroskopische Daten der CdTe-Nanokristalle.
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Abbildung 6.7.: Emissionsspektren der CdTe-MPS-Nanokristalle: Durchmesser

2,86 nm: hellgriin, Durchmesser 2,89 nm: dunkelgriin, Durch-
messer 3, 35 nm: orange.
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6.4. Fotografien von kolloidalen Lésungen der Nanopartikel

Zusammenfassend sollen zuletzt einige Fotos der kolloidalen Losungen gezeigt wer-
den, auf denen man die charakteristischen Absorptions- bzw. Emissions-Eigenschaf-
ten der Nanopartikel erkennen kann.

Abbildung 6.8 zeigt kolloidale Loésungen von Gold- und Silber-Nanopartikeln. Man
sieht die charakteristische Bordeaux-rote Farbe der Gold-Nanopartikel sowie die gel-
be Farbe der Silber-Nanopartikel, die aufgrund der Absorption der Komplementarfarbe
durch die Plasmonenresonanz zu Stande kommt. Ganz rechts sieht man eine Losung
von Gold-Nanopartikeln bei denen die Koagulation bereits eingesetzt hat. Dies fiihrt zu
einer Verschiebung der Plasmonenresonanz zu héheren Wellenlangen, was wiederum
zu einer Blaufarbung der Nanopartikel-L6sung verursacht (siehe Abschnitt 7.2.2). Ab-
bildung 6.9 zeigt kolloidale Losungen von CdTe-Nanokristallen unter UV-Bestrahlung.
Dabei kann man deutlich die Zunahme der Emissionswellenlange mit der Partikelgré-

Re erkennen.
- > .

Abbildung 6.8.: Bild von kolloidalen Losungen von Metall-Nanokristallen: links:
Silber-Kolloid: gelb, Mitte: Gold-Kolloid: rot, rechts: koaguliertes
Gold-Kolloid: blau (Aufnahme: E. Kugur).
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Abbildung 6.9.: Bild von kolloidalen Losungen von CdTe-Nanokristallen. Die
Emissionswellenlange nimmt mit zunehmender Ruihrzeit und
TeilchengréfRe zu (Aufnahme: E. Kugur).
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7. Veranderung von Kolloidldsungen

Sind die Nanopartikel im Lésungsmittel nicht gentugend stabilisiert, so treten Alte-
rungsprozesse der kolloidalen Lésungen ein, die letztendlich zu einer Sedimentierung
der Partikel fihren. Diese Alterungsprozesse sind in Abbildung 7.1 zusammengefasst.

Dabei gibt es zwei Wege, auf denen die kolloidalen Lésungen sich verandern:

Auf der linken Seite des Schemas sind die Partikel relativ gut stabilisiert, neigen
jedoch untereinander zur lockeren Aggregatbildung. Dies fuihrt dann mit der Zeit zu
groBen koagulierten Partikeln, die so schwer werden, dass sie durch die Liganden
nicht mehr gendgend in der Losung stabilisiert sind und sedimentieren.

Auf der rechten Seite des Schemas sind die Partikel durch die Liganden nicht ge-
nugend in Losung stabilisiert und fallen aus. Nach der Sedimentation bilden sie erst
lockere Aggregate und koagulieren dann schlief3lich zu einem festen Bodensatz.

Das Ergebnis der beiden Prozesse ist das Gleiche: Die Partikel fallen aus der L6-
sung aus. Beim linken Weg kann die Sedimentation der Partikel Uber viele Zwischen-
stadien ablaufen, die auch wieder relativ stabil sein konnen. Daher kann es sehr lan-
ge dauern, bis die Partikel vollstandig ausgefallen sind. Trotzdem bilden sich schon
schnell Aggregate in der Losung, und die kolloidalen Lésungen sind fur viele Anwen-
dungen nicht mehr zu gebrauchen. Mit dem linken Weg ist die Ostwald-Reifung ver-
wandt, die im nachsten Abschnitt diskutiert wird.

Welche Parameter die Kolloidstabilitdt im Detail beeinflussen, wird durch die DLVO-
Theorie qualitativ beschrieben, die in Kapitel 11 erklart und diskutiert wird.

7.1. Ostwald-Reifung

Bei der Ostwald-Reifung koagulieren die Partikel nach dem auf der linken Seite be-
schriebenen Weg des Schemas in Abbildung 7.1. Der Degradationsprozess der Kol-
loidlésung wird ausgenutzt, um einen Reifungsprozess der Partikel zu erreichen. Die
Koagulation wird gestoppt, wenn sich eine Losung monodisperser Kolloide gebildet
hat, weil diese theoretisch nicht weiter degradieren [26]. Da es oft sehr schwer ist,
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Abbildung 7.1.: Alterungsprozesse in nicht stabilen Kolloidldsungen (veréndert

nach Dorfler [26]).
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streng monodisperse Partikel herzustellen, lasst man polydisperse, relativ kleine Par-
tikel gezielt koagulieren, und erhélt dann nach erfolgter Ostwald-Reifung eine Losung
monodisperser Partikel.

Anders als bei dem in Abschnitt 7.2.2 beschriebenen vollstandigen Degradations-
prozess sollten kolloidale Losungen, die durch Ostwald-Reifung entstanden sind, sta-
bil sein, und nicht ausfallen. Fallen die Partikel aus, so funktioniert die Ostwald-Reifung
in diesem System nicht.

7.2. Veranderung von Gold-Kolloid-Losungen

Die Veranderung der Gold-Kolloid-Lésungen kann mit Hilfe der Plasmonenresonanz
verfolgt werden. Hierfir missen zwei wichtige Effekte der Plasmonenresonanz be-
trachtet werden:

Erstens haben Gold-Nanopartikel, die kleiner als 2,5nm sind, keine charakteristi-
sche Absorption durch die Plasmonenresonanz [1, 99]. Daher haben die Gold-MBS-
Nanopartikel kein Maximum im Absorptionsspektrum bei 520 nm. Wachsen diese Par-
tikel durch Ostwald-Reifung, so tritt auch die Absorptionsbande im Spektrum auf, wie
in Abbildung 7.3 gezeigt wird.

Zweitens gibt es eine Hoherverschiebung und Verbreiterung der Absorptionswellen-
lange durch die Plasmonenresonanz, wenn die Partikel koagulieren [95]. Damit hat
man die Moglichkeit, die Koagulation mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie zu verfol-
gen. Aber auch schon die visuelle Detektion ist sehr sensitiv und reicht in der Regel
als Detektionsmethode aus. Abbildung 7.4 zeigt die typische Verschiebung im Absorp-
tionsspektrum, Abbildung 6.8 zeigt ganz rechts die typische Blaufarbung koagulierter
Gold-Nanopartikel, die visuell problemlos detektierbar ist. Beide Effekte werden an
einem Beispiel im folgenden Abschnitt diskutiert.

7.2.1. Reifungsprozesse bei den Gold-MBS -Nanopartikeln

Bei den Gold-MBS-Nanopartikeln konnen Reifungsprozesse der Loésung beobachtet
werden, allerdings erst nach einem Jahr. Jedoch sind die Partikel trotz ihrer Polydi-
spersitat und kleinen Grol3e direkt nach der Synthese sehr stabil und kénnen direkt
fur weitere Anwendungen eingesetzt werden. Nach einem Jahr findet man dann in
der Losung neben den kleinen urspringlichen Partikeln mit 1 nm Durchmesser auch
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Partikel mit 10 nm Durchmesser (siehe Abbildung 7.2), die aufgrund von Ostwald-Rei-
fungsprozessen der Lésung entstanden sind. Dabei lagern sich einige kleine Partikel
zusammen und bilden groRere Aggregate, die mit der Zeit einen neuen grol3eren Par-
tikel formen. Entsprechend der Theorie der Ostwald-Reifung verschwinden also die
kleinen Partikel zu Gunsten von gréf3eren. Da die Plasmonenresonanz erst bei grofie-
ren Partikeln ab 2,5 nm Durchmesser auftritt, &ndert sich die Farbe dieser Partikello-
sungen von braun nach rot, wie man im Spektrum in Abbildung 7.3 erkennen kann.

Abbildung 7.2.: TEM-Aufnahme von Gold-MBS-Nanopartikeln. Man sieht die
grofRen Partikel mit 10nm Durchmesser, die nach einem Jahr
aufgrund von Ostwald-Reifung entstanden sind, neben den klei-
nen urspringlichen Partikeln mit 1 nm Durchmesser (Aufnahme:
T. Nann).
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Abbildung 7.3.: Absorptionsspektrum einer frischen Losung der kleinen Gold-
MBS-Nanopartikel mit 1 nm Durchmesser (diinne Linie) und ei-
ner Losung der Gold-MBS-Nanopartikel nach einem Jahr, die
Partikel mit 10nm Durchmesser enthalten (dicke Linie). Man
kann deutlich die Zunahme durch die Plasmonenresonanz bei
520 nm erkennen.
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7.2.2. Koagulationsprozesse bei Gold-Nanokristallen

Die Stabilitdt der kolloidalen Lésungen der Gold-Nanopartikel lassen sich sehr gut
an der Farbanderung der L6sung von Bordeaux-rot nach blau verfolgen [95] (siehe
Abbildung 6.8). Schon ein beginnender Koagulationsprozess ist sofort an einer leich-
ten Violett-Farbung der Losung erkennbar. Nach einem Tag fallen die Partikel dann
aus den blauen Lésungen als fester Bodensatz aus. Daher wurde in der Literatur von
Weisbecker et al. [126] ein ,Flockungs-Parameter” eingefiihrt, der sich aus dem In-
tegral unter dem Absorptionsspektrum zwischen 600 nm und 800 nm berechnet. Wei-
tere Arbeiten verwenden die Zunahme der Absorptionswellenlangen der Plasmonen-
resonanz fur Stabilitdtsuntersuchungen von Gold-Nanopartikeln einerseits nach pH-
Anderungen [69, 82, 133], andererseits aber auch aufgrund einer Destabilisierung der
Kolloide nach einem Ligandenaustausch [5]. Da die Farbe der Gold-Nanopartikel-L6-
sungen ein gutes Indiz dafir ist, wie weit die Koagulation und Destabilisierung der
Kolloide fortgeschritten ist, soll sie als Detektionsmethode bei den hier durchgefiihr-
ten Untersuchungen verwendet werden. Wie man in Abbildung 6.8 sehen kann, ist die
Farbanderung so signifikant, dass sie schon kleinste Koagulationsprozesse durch ein
Blaufarbung der Lésung anzeigt, und in der Regel eine visuelle Detektion ausreicht.
Werden die Lésungen blau oder zeigen gar keine Farbe, so kann davon ausgegangen
werden, dass der Ligandenaustausch oder Phasentransferprozess nicht funktioniert,
weil die Partikel koagulieren und ausfallen. Bleiben die Losungen dagegen rot, so kann
man annehmen, dass die Methode funktioniert, denn dann sind die Partikel nach wie
vor kolloidal stabilisiert. Abbildung 7.4 zeigt exemplarisch die Veranderung der Spek-
tren fur eine Gold-Nanopartikel-Losung mit Citrat-Ligand bei Erniedrigung des pH. Die
Erniedrigung des pH fuhrt zur Ablésung des Citrat-Liganden von der Oberflache und
damit zu einer Koagulation der Partikel.
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Abbildung 7.4.: Absorptionsspektrum einer roten (rot) und einer blauvioletten
(blau) Lésung von Gold-Citrat-Nanopartikeln mit Citrat-Ligand.
Eine rote Losung bedeutet stabile kolloidale Losung von Gold-
Nanopartikeln, eine blaue Loésung bedeutet koagulierte Partikel.
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8. Energetische Betrachtung des Ligandenaustauschs

Beim Ligandenaustausch an den Nanokristall-Oberflachen mussen funf grundsatzli-
che Prinzipien betrachtet werden.

8.1. Entropiegewinn des Lésungsmittels bei der Abscheidung von
Liganden auf einer Oberflache

Nach dem Prinzip der Entropie wird in einem System Energie gewonnen, wenn es von
einem geordneten Zustand in einen ungeordneten Zustand lbergeht. Dies ist auch
die allgemein treibende Kraft, wenn sich Ligandmolekile aus einer Losung auf einer
Oberflache abscheiden oder Mizellen bilden [2]. Die geldsten Ligandmolekiile werden
durch die Lésungsmittelmolekule stabilisiert, die einen Kafig um die geldsten Ligand-
molekule bilden. Der Kéfig fuhrt zu einer Ordnung der Losungsmittelmolekiile, die ver-
loren geht, wenn die Ligandmolekile nicht mehr gel6st sind. Daher wird die Entropie
des Losungsmittel durch die Abscheidung der Liganden erhdht und dieser Vorgang
ist thermodynamisch begunstigt. Auch ist klar, dass die Art des Loésungsmittel den
Entropiegewinn beeinflusst, wodurch sich der Losungsmitteleinfluss beim Liganden-
austausch erklart. Dabei ist auch zu bertcksichtigen, dass der alte, sich ablésende
Ligand sich wieder im Loésungsmittel I6sen muss. Also muss der Entropiegewinn durch
die Abscheidung des neuen Liganden auf der Oberflache héher sein, als der Entropie-
verlust durch das Losen des alten Liganden.

Gleichzeitig muss man auch den Bedeckungsgrad mit Liganden bertcksichtigen. So
wird der Bedeckungsgrad bei einem sterisch gehinderten Ligand, z. B. einem Ligand,
der mehrere lange Alkylketten tragt, niedriger sein als bei einem Ligand, der lediglich
eine lange Alkylkette tragt, die sich in eine Richtung in einer selbst-assemblierten Mo-
nolage (SAM-Schicht) ausrichten kann. Daher werden bei einem Ligandenaustausch
von sterisch gehinderten Liganden zu Liganden, die weniger sterisch gehindert sind,
mehr Ligandmolekile auf der Oberflache abgeschieden, als dort gleichzeitig wieder
abgel6st werden. Dies fuhrt wiederum zu einer Erh6hung der Losungsmittelentropie,
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wodurch die Abscheidung weniger sterisch gehinderter Liganden zugunsten sterisch
gehinderter begunstigt wird.

8.2. Stabilisierung der Kolloide durch die Liganden im
Losungsmittels

In unpolaren Lésungsmitteln werden unpolare Liganden beginstigt sein, in pola-
ren Losungsmitteln dagegen eher Liganden mit polaren Endgruppen. So stabilisiert
man z. B. in Chloroform die Nanokristalle mit langkettigen Alkylgruppen des Hexade-
cylamins oder Trioctylphosphins, in polarem Medium dagegen eher mit Carboxylgrup-
pen der Mercaptobernstein- oder Mercaptoessigsaure. Ein Ligandenaustausch, bei
dem eine Koagulation der Partikel verhindert wird, ist nur erfolgreich, wenn man ein
Ldsungsmittel findet, in dem die Partikel sowohl durch den alten als auch durch den
neuen Liganden stabilisiert werden kdnnen. Dies ist bei semi-polaren Losungsmitteln
der Fall, wie es in Abschnitt 9.2.1 beschrieben wird. Weiterhin gibt es Liganden, die
ihre Polaritat je nach der Polaritdt des Losungsmittels andern. Liganden, die hierfur
geeignet sind, sind hyperverzweigte Polymere [87].

8.3. Stabilisierung oder Destabilisierung aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen den Liganden

Scheiden sich Liganden auf einer Oberflache ab, so werden die einzelnen Molekile
miteinander in Wechselwirkung treten und sich entweder stabilisieren oder destabili-
sieren. Bei Liganden mit langkettigen Alkylresten ist zu erwarten, dass die Alkylreste
durch Van-der-Waals-Krafte stabilsiert werden. Dies erklart die gleichférmige Ausrich-
tung der Alkylketten wie es z. B. fur Selbst-assemblierte Monolagen (,Self-assembled
Monolayers“(SAMs)) auf Gold beschrieben wird [120]. Entsprechend werden Ligan-
den untereinander, z. B. durch endstandige Carboxylgruppen, die sich aufgrund ihrer
Ladung abstolRen, destabilisiert.
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8.4. Sterische Destabilisierung der Liganden

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die sterische Destabilisierung der Liganden. So sind Li-
ganden, die drei lange Alkylketten tragen, deutlich instabiler gebunden als Liganden,
die nur eine lange Alkylkette tragen. Dies liegt daran, dass sich Liganden mit einer
langen Alkylkette besser untereinander stabilisieren kdnnen, wenn sie sich als SAMs
anordnen. Gleichzeitig ist der Bedeckungsgrad bei Liganden mit einer langen Alkyl-
kette hoher, was zu einer hoheren Abscheidung von Liganden auf der Oberflache und
damit einer starkeren Erh6hung der Losungsmittelentropie fuhrt.

8.5. Abschéatzung der Stabilitat der Partikel-Ligand-Bindung nach
dem HSAB-Prinzip

Die Stabilitat der Bindung zwischen Partikel und Ligand kann man mit dem HSAB-
Prinzip (,principle of hard and soft acids and bases”) abschatzen [127]. Beim HSAB-
Prinzip werden Lewis-S&uren (im Fall hier Ubergangsmetall-Kationen) und Lewis-Ba-
sen (im Fall hier Liganden mit freien Elektronenpaaren) in die Kategorien hart und
weich eingeordnet. Bei den Lewis-Basen durfen die freien Elektronenpaare nicht pro-
toniert sein, so fuhrt z. B. eine pH-Erniedrigung zur Protonierung der Amin- bzw. Car-
boxylgruppe und zur Ablésung des Liganden.

Grundsatzlich sind Verbindungen stabil, bei denen entweder zwei harte oder zwei
weiche Partner aufeinander treffen. Dagegen sind Verbindungen, bei denen ein har-
ter auf einen weichen Partner trifft, eher instabil. In dieser Arbeit werden Liganden
an Gold- und Silber-Nanopartikeln sowie CdSe- und CdTe-Nanokristallen betrachtet.
Nach der Ligandenbindung sind die Gold- und Silberatome formell einwertige Katio-
nen [120], die Cd-Atome zweiwertige Kationen. Nach der HSAB-Einteilung sind sie
lonen von Ubergangsmetallen mit niedriger Ladungszahl weich, wobei die Gold-lonen
als Vertreter der sechsten Periode noch etwas weicher sind als die Silber- und Cad-
mium-Kationen in der finften Periode. Entsprechend mussen auch die Liganden eher
weich sein, um stabile Bindungen zur Partikeloberflache zu bilden. Die optimale Harte
fur die hier betrachteten Lewis-Basen haben Stickstoff- und Schwefelliganden. Da-
bei muss man allerdings berticksichtigen, dass die Harte des Liganden wiederum von
Seitengruppen beeinflusst wird, so erhéhen lange Alkylketten oder sogar ein aroma-
tisches System die Weichheit des entsprechenden Zentralatoms. Nach den nachfol-
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gend vorgestellten Untersuchungen bilden Stickstoffliganden mit einer langen Alkylket-
te wie Hexadecylamin oder mit einem aromatischen System wie Dimethylaminopyridin
stabile Bindungen zu den betrachteten Partikeloberflachen. Auch ist aus der Literatur
bekannt, dass Thiol-Gruppen besonders gut an Gold-Oberflachen binden [120]. Fol-
gendes Schema fasst die stabilen Verbindungen nach dem HSAB-Prinzip fir die im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Metall-Kationen und Liganden zusammen. Links
stehen die harten Liganden, rechts die weichen. Entsprechend ihrer Harte sind auch
die Metallkationen Uber den Liganden angeordnet, mit denen sie die stabilsten Verbin-
dungen bilden.

hart AgT ~ Cd** > Au* weich
RCO; ~ RyPO > RHyN > Br~ ~ PF; > RS~ > RsP

Man muss davon ausgehen, dass die Stickstoff-, Brom-, PF¢- und Schwefel-Ligan-
den in etwa gleich weich sind im Verhaltnis zu den Metall-Kationen an der Partikel-
Oberflache, so dass ein Ligandenaustausch zwischen diesen Liganden von den an-
deren diskutierten Prinzipien beeinflusst wird.

8.6. AbschlielRende Bemerkung

Zusammenfassend ergibt sich, dass man zur abschlieRenden Bewertung der Partikel-
Ligand-Bindung alle fiinf genannten Prinzipien einbeziehen muss. Aus energetischer
Sicht ist die Erhéhung der Losungsmittelentropie die ausschlagegebende Triebkraft
bei der Bindung von Liganden an Oberflachen. Ist diese dagegen fir die sich neu
anlagernden und fir die sich ablésenden Liganden gleich, so missen die anderen
Prinzipien mit einbezogen werden.

48



9. Ligandenaustausch an Nanopartikeln

Die Eigenschaften der Oberflache von Nanokristallen und der daran gebundenen Li-
ganden bestimmen fundamental die Loslichkeitseigenschaften sowie die Kolloidstabi-
litat der Partikel. Daher geht es bei der gezielten Veranderung dieser Eigenschaften
darum, bestehende Liganden auszutauschen oder neue einzufihren.

Im Rahmen dieser Arbeit werden bei den Oberflachenmodifikationen der Nano-
partikel chemisorbierte Liganden verwendet. Chemisorbierte Liganden sind chemisch
(mehr oder weniger polar) an der Oberflache gebunden. Die Bindungsstabilitat kann
mit dem HSAB-Prinzip abgeschéatzt werden, wie es in Kapitel 8.5 beschrieben wur-
de. Diese Bindung ist starker als bei physikalisch adsorbierten Molekulen, die auf-
grund von Van-der-Waals-Kraften an die Oberflache gebunden sind. Die physikali-
sche Adsorption hat den Charakter einer Kondensation, die Chemisorption dagegen
eher den Charakter einer chemischen Reaktion. Am besten gebunden sind Liganden,
die den Nanopartikel in ein kovalentes Netzwerk einbinden, wie z. B. die Silica-Scha-
le [23, 80]. Daher nehmen bezuglich der Stabilitat die chemisorbierten Liganden eine
Zwischenrolle zwischen physikalisch adsorbierten Liganden und Liganden mit einem
festen Netzwerk ein. Dies hat einerseits den Vorteil, dass chemisorbierte Liganden ge-
gen andere Liganden ausgetauscht werden kdnnen. Andererseits stehen jedoch nach
der Theorie von Langmuir [4] bei der Chemisorption die Ligand-Molekdle in Losung
in einem dynamischen Gleichgewicht mit den Ligand-Molekilen auf der Oberflache.
Dies hat zur Folge, dass die Chemisorption von der Konzentration des Liganden in
der Losung, aber auch von anderen Einflissen wie z. B. der Erh6hung des pH-Werts
abhangig ist.

Es sollen Liganden behandelt werden, die Eigenschaften der Nanopartikel in wass-
rigen Systemen sowie in ionischen Flissigkeiten verandern kbnnen. Dabei muss man
wiederum drei verschiedene Methoden der Modifikation dieser Liganden betrachten.
Im ersten Fall werden Nanopartikel in wassriger Lésung hergestellt und der Liganden-
austausch erfolgt nachtraglich. Im zweiten Fall werden die Ziel-Liganden in wassriger
Ldsung vorgelegt und dann die Partikel hergestellt, so dass sich direkt die gewiinschte
Oberflache bildet. Im dritten Fall werden die Nanopartikel in einer organischen Matrix
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hergestellt und die Liganden werden durch einen anschlieRenden Phasentransferpro-
zess ausgetauscht.

9.1. Ligandenaustausch an Gold-Nanopartikeln in wassriger
Losung

9.1.1. Nachtraglicher Ligandenaustausch mit Thiolen an wasserlgslichen
Citrat-Gold-Nanopartikeln

Gold-Nanopartikel kbnnen nach der Methode von Frens [35] durch die Reduktion von
Tetrachlorgoldsaure mit Citrat hergestellt werden (siehe Abschnitt 5.1.1). Dabei dient
das Citrat gleichzeitig auch als stabilisierender Ligand fir die Nanokristalle in wassri-
ger Losung. In der Literatur ist der Ligandenaustausch durch Mercaptobernsteinsaure
beschrieben [60, 133]. Dieser Ligandenaustausch sollte modifiziert werden, so dass
an der Oberflache eine Mischung verschiedener Liganden gebunden werden kann. Im
Idealfall sollte die elektrophoretische Mobilitat des Partikels mit einer Mischung aus
positiv (Amine) und negativ geladenen (Sauren) Gruppen eingestellt bzw. verandert
werden. Allerdings muss man bedenken, dass Nanopartikel mit solchen ,,gemischten*
Oberflachen einen isoelektrischen Punkt besitzen, wie es auch von Proteinen bekannt
ist. Die elektrophoretische Mobilitat ist pH-abhangig, bei hohen pH-Werten wird sie
negativ, bei niedrigen pH-Werten positiv, und bei mittleren pH-Werten wird sie am
isoelektrischen Punkt sogar ganz verschwinden. Dies fuhrt dann auch zwangslaufig
zu einer Koagulation der Partikel am isoelektrischen Punkt, wenn keine weitere elek-
trostatische Stabilisierung mehr vorhanden ist (siehe Kapitel 11). Will man allerdings
Nanopartikel entwickeln, die eine definierte Mobilitéat mit geringerer pH-Abhangigkeit
besitzen, so sollte man Liganden mit nur einer Polaritat auf der Oberflache verwenden.

Die Gold-Nanopartikel werden wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben mit Citrat-Ligand
hergestellt. Fir den Ligandenaustausch wurden 10 ml der Losung der Gold-Nanopar-
tikel mit 10 mM-L6sungen verschiedener Liganden versetzt. Die Lésungen veréandern
ihre Farbe je nach zugesetztem Liganden. Eine rote Farbe der Lésung bedeutet sta-
bile Kolloide, eine blaue Farbe bedeutet, dass bereits koagulierte Partikel vorhanden
sind, die im weiteren zeitlichen Verlauf ganz ausfallen werden (siehe Abschnitt 7.2.2).
Tabelle 9.1 fasst diese Beobachtungen zusammen.

50



| Ligand \

Farbe der Losung | pH |

10 ml 10 mM Mercaptoethansulfonsaure Natriumsalz || rot 6,3

5 ml 10 mM Mercaptoethansulfonséaure Natriumsalz || blau 6,5

5 ml 10 mM Cystamin Hydrochlorid fallt aus

10 ml 10 mM Cystamin Hydrochlorid blau 6,2
fallt aus

10 ml 10 mM Mercaptobernsteinsdure rot 4,5

9,9 ml 10 mM Mercaptobernsteinsaure blau 4,6

0,1 ml 20 mM Cystamin Hydrochlorid fallt aus

9 ml 10 mM Mercaptobernsteinsaure blau 4,7

1 ml 10 mM Cystamin Hydrochlorid fallt aus

Tabelle 9.1.: Ligandenaustausch bei Gold-Citrat-Nanopartikeln

Wie man erkennen kann, ist der SAM-Austausch mit reinen Mercaptocarbonséauren
unproblematisch. Gibt man jedoch nur 1 % Cystamin zu, koagulieren die Partikel sofort.
Dies kann man leicht dadurch erklaren, dass das positiv geladene Cystamin negativ
geladene Sauregruppen anzieht, und so die Koagulation der Partikel férdert. Offenbar
reicht die relativ kleine Menge Cystamin schon aus, um die Nanopartikel untereinander
zu verbinden und ein relativ stabiles Netzwerk aus Nanopartikeln zu bilden. pH-Effekte
kénnen ausgeschlossen werden, da die pH-Werte fiir die ersten drei Losungen und die
letzten drei Losungen jeweils im gleichen Bereich sind.

Zusammenfassend kann man sagen, dass es schon bei dem relativ unproblemati-
schen System der Gold-Citrat-Partikel schwierig ist, eine gemischte Schicht mit entge-
gengesetzt geladenen Liganden auf die Oberflache der Gold-Nanopartikel zu bringen.
Man kann aus den beschriebenen Versuchen ableiten, dass die Einstellung der Ober-
flachenladung mit Molekilen entgegengesetzter Ladung schwierig ist, weil wahrend
der Bildung der gemischten Schichten die Partikel zur Koagulation neigen. Daher ist
es einfacher, die Oberflachenladung Uber die Anzahl der Ladungen einer Polaritat zu
andern, wie die Versuche mit dem Ligandenaustausch mit Mercaptocarbonséauren zei-
gen.

Im folgenden Abschnitt soll die zweite Strategie beschrieben werden, bei dem die
Ziel-Liganden vorgelegt werden, bevor die Nanopartikel hergestellt werden. Durch die
Strategie, die Ziel-Liganden in-situ vorzulegen, wird versucht, die Koagulation beim Li-
gandenaustausch zu unterdricken. Da mit Oberflachen, die positiv und negativ gela-
dene Gruppen tragen, eine schnelle Koagulation der Partikel beobachtet wurde, wurde

51



aulRerdem die Strategie verfolgt, die elektrophoretische Mobilitat der Partikel Gber die
Anzahl der Ladungen nur einer Polaritat auf der Oberflache einzustellen.

9.1.2. Vorlage der Thiol-Liganden in der Reaktionslésung vor der
Nanopartikelbildung

Bei dieser Methode, die bereits in Abschnitt 5.1.2 beschrieben wurde, wurde der Ziel-
Ligand zusammen mit der Tetrachlorgoldsaure vorgelegt und es wurden die Gold-Na-
nopartikel durch eine Reduktion mit Natriumborhydrid hergestellt. Es wurde Mercap-
tobernsteinsaure als Ligand verwendet, wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben. Abwei-
chend hiervon wurde der Reaktionslésung einmal 1% Mercaptoethanol und einmal
10% Mercaptoethanol im Verhéaltnis zur Mercaptobernsteinsaure zugegeben. Damit
sollte einerseits die elektrophoretische Mobilitat der Partikel reduziert werden, indem
sich weniger Ladungen auf der Oberflache befinden, andererseits aber eine Stabili-
sierung im wassrigen Medium durch polarisierte Gruppen auf der Oberflache erreicht
werden. Wie in den Elektrophorese-Messungen in Abschnitt 14.4 gezeigt wird, hatte
diese Methode keinen Einfluss auf die Verdnderung der Mobilitat und damit die Ober-
flachenladungen.

52



9.2. Ligandenaustausch an Metall-Nanopartikeln in organischen
Losungsmitteln

Die Gold-Nanopartikel wurden, wie in Abschnitt 5.1.3 beschrieben, hergestellt und
lagen in Toluol oder in Chloroform vor. Beim Ligandenaustausch der in Chloroform
und Toluol stabilisierten Nanopartikel war das Ziel einerseits ein Phasentransfer in
die wassrige Phase, um elektrophoretische Untersuchungen fir weitergehende bio-
analytische Anwendungen zu ermdglichen, andererseits die Stabilisierung der Gold-
Nanopartikel in ionischen Flussigkeiten fur elektrochemische Untersuchungen.

9.2.1. Ligandenaustausch an Gold-Nanopartikeln in Toluol
Phasentransfer mit Dimethylaminopyridin

Die Gold-Nanopartikel in Toluol konnten mit einer 100 mM L&sung von Dimethylamino-
pyridin (DMAP) in die wassrige Phase nach Gittins und Caruso tberfuhrt werden [37].
Die DMAP-Molekule fuhrten zu einer positiven Ladung auf der Oberflache. Auch war
die Stabilisierung mit DMAP relativ schwach, denn eine Dialyse gegen Wasser oder
PBS-Puffer fihrte zur Koagulation der Partikel. Dies ist ein Effekt, der mit dem pH-
Wert zu tun hat, denn die DMAP-LOsung hatte einen pH von 9, und bei der Dialyse
stellte sich ein pH-Wert von 7 ein. Diese Beobachtung wurde auch dadurch gestiitzt,
dass mit einer DMAP-L6sung der Phasentransfer nicht funktionierte, deren pH-Wert
zuvor mit HCI auf 7 eingestellt wurde. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass bei hthe-
ren pH-Werten die Elektronenpaare am Stickstoff des Pyridins bzw. der Aminogruppe
protoniert wurden, und keine Chemisorption an der Gold-Oberflache mehr mdglich
war. Gleichzeitig wurde beobachtet, dass eine pH-Erhdhung zur Desorption der Li-
ganden fluhrte, nachdem die Amin-Liganden an die Oberflache gebracht wurden. Da
beim Phasentransfer mit DMAP mit relativ hohen Konzentrationen gearbeitet wurde,
desorbierten die DMAP-Molekiile bei abnehmender Konzentration der umgebenden
Lésung in der Dialyse. Weiterhin wurde versucht, DMAP an der Oberflache durch an-
dere Liganden auszutauschen. Tabelle 9.2 fasst die Beobachtungen zusammen.

Aus den Versuchen lasst sich wieder erkennen, dass es schwer war, auf eine posi-
tiv geladene Partikeloberflache negativ geladene Liganden aufzubringen, ohne dass
die Partikel koagulierten. Versuche mit reinem Cystamin als positivem Ligand wurden
nicht weiter durchgefuhrt, weil eine negativ geladene Oberflache anzustreben war, um
in der Isotachophorese im glinstigeren Anionenmodus arbeiten zu kénnen (siehe Ab-
schnitt 13.3).
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Menge Ligand Beobachtung
Gold-DMAP-
Lésung
10 ul 6,6 ml 10 mM Mercaptosulfonséaure Natriumsalz | Partikel fielen aus
3,3 ml 10 mM Cystamin Hydrochlorid
pH 6,3
10 pl 6,6 ml 10 mM Mercaptosulfonsdure Natriumsalz | Partikel fielen aus
3,3 ml 10 mM Cystamin Hydrochlorid
pH 8,5 (BTP)
10 ul 6,6 ml 10 mM Mercaptoessigsaure Partikel fielen aus
3,3 ml 10 mM Cystamin Hydrochlorid
pH 8,7 (BTP)
20 pl 3,3 ml 10 mM Mercaptosulfonsaure Natriumsalz | Losung blau
1,7 ml 10 mM Cystamin Hydrochlorid Nach Zugabe von
pH 8,5 (BTP) 2 ml 10 mM NaOH:
wieder rot
Nachster Tag :
ausgefallen
20 pl 3,3 ml 10 mM Mercaptoessigsaure LAsung blau
1,7 ml 10 mM Cystamin Hydrochlorid Nach Zugabe von
pH 8,7 (BTP) 2 ml 10 mM NaOH:
wieder rot
Nachster Tag:
ausgefallen
1ml 1 ml 10 mM Mercaptobernsteinsaure Partikel fielen aus
1ml 1 ml 10 mM Mercaptopropionsaure Partikel fielen aus

Tabelle 9.2.: Ligandenaustausch an Gold-Toluol-Nanopartikeln
sentransfer mit DMAP

Weitere Versuche mit direktem Phasentransfer

nach dem Pha-

Neben dem Phasentransfer mit DMAP wurden analog weitere Phasentransfer-Proto-
kolle getestet. Im Folgenden werden diese Versuche aufgelistet. Ausgangspunkt wa-
ren wieder die Gold-Nanopartikel in Toluol (Gold-Toluol).

e Fiur den Phasentransfer wurden 1 ml der Gold-Toluol-Nanopartikelldsung mit 1 ml einer

100 mM DMAP-L6sung versetzt. Die wassrige Phase war rot gefarbt. Dann fligte man

10 pl einer 100 mM Losung von Mercaptobernsteinsédure zu. Die wassrige Phase blieb

zuerst rétlich, nach einiger Zeit bildete sich ein dunkles Gel an der Phasengrenze zum

Toluol.
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e Fur den Phasentransfer wurde 1 ml der Gold-Toluol-L6sung direkt mit 1 ml einer 100 mM
Lésung von Mercaptobernsteinsaure versetzt. Nach zwei Stunden zeigte sich noch im-
mer keine Farbung der wassrigen Phase. Dann gab man 10 1 einer 100 mM DMAP-
L6sung zu. Die wassrige Phase wurde sofort blau, und es gab einen schwarzen Nieder-
schlag.

e Fir den Phasentransfer wurden 1 ml der Gold-Toluol-Lésung mit 1 ml einer 100 mM L6-
sung von Mercaptobernsteinsaure versetzt. Die Idee war, dass sich die Mercaptobern-
steinsaure an der Phasengrenze im Toluol 18st, und es dort zu einen Ligandenaustausch
mit dem Tetraoctylammoniumbromid kommt. Daher wurde nach zwei Tagen die wassrige
Phase abgezogen, und 1 ml 20 mM NaOH zugegeben. Damit sollten die Sauregruppen
der Mercaptobernsteinsaure auf der Oberflache der Partikel deprotoniert werden, um
den Ubergang der Partikel in die wassrige Phase zu ermdglichen. Es fand kein Phasen-
transfer statt, weil die Loslichkeit der Mercaptobernsteinséure in Toluol zu gering war.

e Fir den Phasentransfer wurde 1 ml der Gold-Toluol-Losung mit 1 ml einer 100 mM L6-
sung von Mercaptobernsteinsdure versetzt, die vorher mit NaOH auf pH 8 gebracht wur-
de. Man behandelte die Losung im Ultraschallbad bei 60°C und erhielt einen schwarzen
Niederschlag.

e Fir den Phasentransfer wurde 1 ml der Gold-Toluol-Lésung mit 0, 5 ml Butanol versetzt.
Die Toluol-Lésung wurde blau, weil die Partikel durch Butanol gefallt wurden. Dann wur-
den 0,5 ml einer 100 mM LOsung von Mercaptobernsteinséure, die vorher mit NaOH auf
pH 8 gebracht wurde, zugegeben und im Ultraschallbad bei 60°C behandelt. Die Partikel
fielen vollstandig aus.

Der direkte Phasentransfer mit Mercaptobernsteinsdure an der Phasengrenze To-
luol/Wasser analog zum Phasentransfer mit DMAP waren leider nicht moéglich. Dies
hatte mit der Ldslichkeit der Mercaptobernsteinsaure zu tun, die in Wasser viel besser
als in Toluol ist. DMAP dagegen ist unpolar und in Toluol I8slich. Durch die Bindung
an der Gold-Oberflache wurde es positiv polarisiert so dass der Phasentransfer in die
wassrige Phase moglich war.
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Fallen der Gold-Nanopartikel in Toluol mit Dimethylaminopyridin

Die Gold-Nanopartikel in Toluol konnten mit DMAP gefallt werden [37].

Dafiir gab man 12mg DMAP zu 1ml der toluolischen Lésung der Gold-Nanopartikel. Die
geféllten Nanopartikel waren in Wasser wieder redispergierbar mit der charakteristischen ro-
ten Farbe. Zu 1 ml dieser wassrigen Losung wurden 100 pl einer 100 mM Mercaptobernstein-
saurelésung gegeben, um einen Ligandenaustausch zu erreichen. Jedoch fielen die Partikel
daraufhin aus. Alternativ wurden die geféllten Gold-Partikel direkt in 1ml einer 10 mM Mer-
captobernsteinsaure-Ldsung aufgeldst. Die Partikel koagulierten, und die Lésung hatte eine
blauliche Farbung.

Féllen der Gold-Nanopartikel in Toluol mit Mercaptobernsteinséaure

Entsprechend der Moglichkeit, Gold-Nanopartikel in Toluol mit DMAP zu fallen, wurde
zur toluolischen LOosung direkt 17 mg Mercaptobernsteinsaure gegeben und die Gold-
Nanopartikel geféllt. Nach Zugabe von 1ml Wasser loste sich der Rickstand nicht
vollstéandig, allerdings hatte die Phase eine leichte Rot-Farbung. Auch durch Zugabe
von NaOH konnte die Ldslichkeit nicht verbessert werden.

Féallen der Gold-Nanokristalle in Toluol mit Methanol

Gold-Nanokristalle kdnnen aus Toluol mit Alkoholen gefallt werden. Dazu wurden zu
1 ml der toluolischen Lésung 1 ml Methanol gegeben, die Lésung wurde blau und der
Niederschlag abzentrifugiert. Der Niederschlag l6ste sich weder in n-Butanol noch Di-
oxan noch THF, die als Losungsmittel fir den weiteren Ligandenaustausch verwendet
wurden.

Phasentransfer mit Hilfe eines semipolaren Losungsmittels

Das von Riegler [107] entwickelte Phasentransferprotokoll fiir den Phasentransfer von
CdSe-Nanokristallen mit TOPO/TOP-Liganden in Chloroform in die wassrige Phase
sollte auf die Gold-Nanopartikel in Toluol Gbertragen werden:

e 50 ul Gold-Toluol-Lésung wurden mit 500 p1 Dimethylformamid (DMF) versetzt und 15 min
geruhrt. Dann wurde 50 ul einer 100mM LOsung von Mercaptoethansulfonat/Mercapto-
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ethansulfonsaure (1/1) (pH 6) zugegeben. Die Lésung flockte aus. Der Riickstand wurde
abzentrifugiert, und war in PBS-Puffer nicht wieder l6slich.

e 50 ul Gold-Toluol-Lésung wurden mit 500 1 DMF und 50 ¢l 10 mM Mercaptopropionséaure
versetzt und Uber Nacht gerthrt. Es gab eine rétliche Phase. Dann gab man 1 ml Octan
zu, um die Partikel zu fallen. Allerdings loste sich das Octan nicht in der DMF-Phase, in
der die rote Farbe zurtckblieb.

e 10 ul Gold-Toluol-Lésung wurden mit 500 p1 THF und 50 1 10 mM Mercaptopropionséure
versetzt und uber Nacht geruhrt. Die Phase wurde dunkel, und es gab einen Nieder-
schlag. Dann wurde der Rickstand in PBS-Puffer redispergiert, und nach der Behand-
lung mit Ultraschall gab es auch eine kurze Rot-Férbung. Auch durch die Zugabe von
100 1 10 mM Mercaptopropionsaure konnte die Loslichkeit nicht verbessert werden.

e 50 ul Gold-Toluol-Lésung wurden mit 500 1 THF und 50 41 10 mM Mercaptobernstein-
saure versetzt und Uber Nacht gerthrt. Die Phase wurde dunkel, und es gab einen Nie-
derschlag.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass sich das Phasentransferprotokoll fur
CdSe-Nanokristalle in einer TOPO/TOP-Matrix in Chloroform nicht auf Gold-Nanopar-
tikel mit Tetraoctylammoniumbromid-Liganden in Toluol Gbertragen lasst.

9.2.2. Gold- und Silber-Nanopartikel in Chloroform

Gold- und Silber-Nanopartikel wurden ahnlich der Synthese von Halbleiter-Nanokris-
tallen in einer Mischung aus TOPO und ODA durchgefiihrt. Wie in Abschnitt 10 disku-
tiert wird, war davon auszugehen, dass sich nur ODA auf der Oberflache der Partikel
befand.

Phasentransfer mit Dimethylaminopyridin

Entsprechend des Phasentransfers von Gold-Partikeln in Toluol mit DMAP wurde ver-
sucht, die Gold-und Silber-Nanopartikel in Chloroform mit DMAP in die wassrige Pha-
se zu bringen. Dieser Versuch schlug fehl, da ODA viel weniger sterisch gehindert ist
als das TOA auf den Gold-Toluol-Nanopartikeln. Daher ist die SAM aus ODA viel sta-
biler an der Partikeloberflache gebunden als das ODA. Auch das Lésungsmittel wird
einen Einfluss haben; so ist die Loslichkeit von Wasser in Toluol héher als von Wasser
in Chloroform. Daher wird es an der Phasengrenze zwischen Chloroform und Wasser
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zu einer geringeren Durchmischung kommen als beim Toluol, was den Phasenuber-
gang benachteiligt. Um das auszuschlie3en, wurden die Metallpartikel in Chloroform
mit Methanol gefallt und in Toluol wieder aufgeldst. Auch jetzt war kein Phaseniber-
gang mit DMAP von der Toluol-Phase in die Wasserphase zu beobachten. Dies spricht
daflr, dass der nicht-funktionierende Ligandenaustausch von ODA zu DMAP nur mit
der Bindungsstarke des Liganden an der Gold-Oberflache zu tun hatte.

Weitere Versuche mit direktem Phasentransfer

Fur den direkten Phasentransfer mit Mercaptopropionsaure wurde 1 ml der Gold-Chlo-
roform-LA&sung mit einer Mischung von 1 ml Mercaptopropionséaure in 1 ml Wasser ver-
setzt. Der Phasentransfer fand nicht statt, weil das HDA gut an der Gold-Oberflache
stabilisiert war und nicht gegen die Mercatopropionséaure ausgetauscht wurde. Auch
war die Loslichkeit von der Mercaptopropionsaure viel schlechter in Chloroform als in
Wasser, so dass der Anteil der Molekdle fir den Phasentransfer in der Chloroform-
Phase viel zu gering war.

Abfallen der Gold- und Silber-Nanopartikel mit Methanol in Chloroform und
Wiederauflésung mit einem semipolaren Lésungsmittel

Die Gold- und Silbernanopartikel wurden in 1 ml chloroformischer Losung mit 1 ml Me-
thanol geféllt. Um Uberschissigen Ligand zu entfernen, wurden die Partikel wieder in
1 ml Chloroform aufgeldst und erneut mit 1 ml Methanol gefallt. Diese Prozedur wurde
nochmal wiederholt. Um einen Phasentransfer in die wassrige Phase zu erreichen,
wurde versucht, den Rickstand in verschiedenen semipolaren Losungsmitteln wieder
aufzulosen. In n-Butanol und Dioxan l8ste sich der Riickstand nicht auf, in n-Octanol
war eine leichte Loslichkeit mit blauer (Gold) bzw brauner (Silber) Farbe zu beobach-
ten. In THF dagegen war eine sehr gute Loslichkeit zu vorhanden, was im nachsten
Abschnitt genauer ausgefuhrt wird.

Ligandenaustausch an den Gold- und Silber-Nanopartikeln mit Hilfe des
semipolaren Lésungsmittels THF

Die in 1ml chloroformischer Losung mit 1 ml Methanol geféllten und gewaschenen
Gold-Nanopartikel wurden in 1 ml THF wieder aufgeldst. Um einen Ligandenaustausch
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zu erreichen, wurden 10 mM L6sungen von verschiedenen Mercaptosauren in THF
verwendet, und die gefallten Partikel darin geldst. Tabelle 9.3 fasst die Beobachtungen
zusammen.

| Ligand | Niederschlag | Léslichkeit in Wasser |
Mercaptobernsteinsaure nein —
Mercaptopropionsaure ja nein
Mercaptoethansulfonséure || ja nein
Tiopronin ja nein
11-Mercaptoundecansaure | ja ja

Tabelle 9.3.: Ligandenaustausch an Gold- und Silber-Nanopartikeln in THF-L6-
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Abbildung 9.1.: Absorptionsspektrum der Gold-11MS-Nanopartikel.
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In Tabelle 9.3 sieht man, dass zwar bei allen Liganden aul3er der Mercaptobernste-
insdure etwas ausfiel, aber nur bei der 11-Mercaptoundecansaure war der Rickstand
wasserloslich. Das heisst, dass bei den ersteren kein Ligandenaustausch stattgefun-
den hat, sondern nur aufgrund von geldsten polaren Molekilen im Losungsmittel die
Partikel gefallt wurden (Aussalzen der Partikel). Dagegen fand bei 11-Marcaptounde-
cansaure ein Ligandenaustausch statt, denn die Partikel waren wasserldslich mit der
charakteristischen roten Farbe. Abbildung 9.1 zeigt ein Absorptionsspektrum der Gold-
Nanopartikel in Wasser mit 11-Mercaptoundecanséure als Ligand.

Entsprechendes wurde fur Silber-Nanopartikel beobachtet. Die Silber-Nanopartikel
mit 11-Mercaptoundecansaure als Ligand l6sten sich in Wasser mit der charkteristi-
schen gelben Farbe.

9.2.3. Ligandenaustausch zur Uberfiihrung der Gold-Nanopartikel in
Chloroform in eine ionische Flissigkeit

In Kapitel 17 werden Untersuchungen vorgestellt, bei denen CdSe-Nanokristalle mit-
tels Cyclovoltammetrie (CV) in Losung untersucht wurden. Dazu sind ionische Flus-
sigkeiten besonders geeignete Losungsmittel, da sie kein zusatzliches Leitsalz be-
notigten. Die Loslichkeit der Nanokristalle in der ionischen Flussigkeit wurde durch
einen Ligandenaustausch an den CdSe-Nanokristallen erreicht, der in Abschnitt 9.3.2
beschrieben wird. Bevor der Ligandenaustausch mit CdSe-Nanokristallen untersucht
wurde, wurde der Ligandenaustausch und die Ldslichkeit mit den Gold-Toluol-Nano-
partikeln untersucht. Das Toluol-System wurde gewahlt, weil einerseits ein Phasen-
transfer-Salz verwendet werden konnte, das in der Literatur fur die Stabilisierung von
Gold-Nanopartikel in ionischen FlUssigkeiten verwendet worden war [125], anderer-
seits aber auch, weil Gold-Nanopartikel im Rahmen dieser Arbeit allgemein als Ver-
gleichssystem fiir das Verhalten von Halbleiter-Nanopartikeln verwendet wurde.

Um einen Uberschiissigen Anteil an Liganden zu entfernen, wurden 5 ml Gold-Nanopartikel
in Chloroform mit 5 ml Methanol geféllt. Dann I6ste man den Ruckstand wieder in 5 ml Chloro-
form auf, und fallte erneut mit 5 ml Chloroform. Dieser Vorgang wurde noch einmal wiederholt.
Zuletzt wurde der Rickstand in 5 ml Chloroform gelést und mit 50, 5 mg Tetradecyltrimethylam-
moniumbromid (TDTMABT) versetzt. Dann lieR man die Losung Uber Nacht rihren. 0,5 ml
dieser Losung gab man in 0,5 ml der ionischen Flissigkeit [C1omim][TfyN]. Dann wurde das
Chloroform im Hochvakuum abgezogen. Die Partikel fielen in der ionischen Flussigkeit aus.
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Entgegen der Beobachtung fir CdSe-Nanokristalle waren die Gold-Nanopartikel in
der ionischen Flussigkeit nicht l6slich. Es zeigte sich dagegen, dass immer das Zu-
sammenspiel von Partikelmaterial, Ligand und Lésungsmittel beriicksichtigt werden
muss. Daher konnten Gold-Nanopartikel auch nur bedingt als Modellsystem fur Halb-
leiter-Nanokristalle dienen.

9.3. Ligandenaustausch an CdSe-Nanokristallen

Der Ligandenaustausch an CdSe-Nanokristallen soll in dieser Arbeit nur im Hinblick
auf die ionischen Flussigkeiten und die hyperverzweigten Polymere behandelt werden.

9.3.1. Ligandenaustausch und Phasentransfer an CdSe-Nanokristallen mit
hyperverzweigten Polymeren

CdSe-Nanokristalle wurden mit Hilfe von hyperverzweigten Polymeren in die wassrige
Phase Uberfuhrt. Dazu kann hyperverzweigtes Polyethylenimin mit 800 Da oder 25 kDa
verwendet werden. Fur genauere experimentelle Details siehe Literaturstelle [87]. Je
nach der Polaritat des Losungsmittels konnen diese hyperverzweigten Polymere von
hydrophobem zu hydrophilem Verhalten ,umgeschaltet* werden und sind daher fir den
Phasentransfer pradestiniert. In wassriger Lésung haben die Partikel ein positives (-
Potential. Durch Aufbringen von Polyacrylsaure auf die Oberflache kann das (-Poten-
tial in den negativen Bereich ,umgeschaltet” werden. Detaillierte Messungen mit der
elektrophoretischen Lichtstreuung werden in Abschnitt 12.3.1 vorgestellt.

9.3.2. Ligandenaustausch an CdSe-Nanokristallen mit
Tetradecyltrimethylammoniumbromid und -hexafluorophosphat zur
Uberfuihrung in lonische Flussigkeiten

Um die CdSe-Nanokristalle cyclovoltammetrisch zu vermessen, wurden sie in ionische
Flissigkeiten tGberfuhrt. Fur die cyclovoltammetrische Messungen wurden CdSe-Na-
nokristalle ohne Zinksulfid-Schale verwendet.

CdSe-Nanokristalle in Chloroform, die in einer TOPO/TOP bzw. TOPO/HDA-Matrix herge-
stellt wurden, wurden zum Reinigen dreimal mit Methanol geféllt und in Chloroform redisper-
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giert. Die aufgereinigten Partikel gab man direkt in die ionische Flussigkeit. Es wurden die
ionischen Flussigkeiten [C1omim][TfaN], [Csmpyr][Tf2N] und [bmpyr][Tf;N] verwendet.

Sowohl die CdSe-Nanokristalle mit TOP/TOPO-Ligand als auch die mit HDA-Ligand
waren in [Compyr][Tf;N] und [bompyr][TfyN] nicht, in [C;osmim][TfyN] wenig I6slich. Dies
spricht daflr, dass Nanokristalle durch langkettige Alkylreste in ionischen Flissigkei-
ten mit Van-der-Waals-Wechselwirkungen stabilisiert wurden. Bei Cyclovoltammetrie-
Messungen mit Partikeln mit HDA-Ligand war nur HDA detektierbar, bei den Partikeln
mit TOP/TOPO-Ligand konnte man nichts detektieren. Die angewendete Methode zur
Dispergierung der CdSe-Nanokristalle in den ionischen Flissigkeiten war noch nicht
befriedigend, und es wurde, wie im folgenden Absatz beschrieben, ein Phasentrans-
fersalz verwendet.

Um die Loslichkeit der CdSe-Nanokristalle in ionischen Flussigkeiten zu verbes-
sern, wurde ein Tetraalkylammoniumsalz eingesetzt, das in der Literatur fir den Pha-
sentransfer wasserloslicher Gold-Nanopartikel in die ionische Flussigkeit verwendet
wurde [125]. Die CdSe-Nanokristalle, die mit HDA stabilisiert waren, wurden nicht wei-
ter verwendet, da das HDA auch in dem Bereich elektrochemisch aktiv war, wo die
Oxidations- und Reduktionspotentiale fir die Nanokristalle zu erwarten waren. Aul3er-
dem wurden alle weiteren Untersuchungen in [C;omim][Tf3N] durchgefuhrt, weil hier
die Loslichkeit der Nanokristalle bisher am besten war. Es war davon auszugehen,
dass die Ldslichkeit mit einem langkettigen Tetraalkylammoniumsalz an der Oberfla-
che auch in dieser ionischen Flussigkeit am besten sein wird. Der Ligandenaustausch
mit TDTMABr wurde wie oben fiir Gold-Nanopartikel beschrieben durchgefihrt:

5ml der CdSe-Nanokristalle mit TOP-Ligand in Chloroform wurden gewaschen wie oben
beschrieben. Dann wurden sie zu 50, 5 mg TDTMABTr (das entspricht 30 mM in Chloroform) ge-
geben und Uber Nacht geriihrt. Dann gab man 1 ml der Losung zu 1 ml ionischer Flissigkeit.
Nachdem man das Chloroform am Hochvakuum abgezogen hatte, |6sten sich die Nanokristal-
le homogen in der ionischen Flussigkeit.

Fur weitere cyclovoltammetrische Untersuchungen sollten CdSe-Nanokristalle in io-

nischen Flissigkeiten ohne Brom-Ligand verwendet werden. Daher wurde TDTMAPF;
aus TDTMABTr durch eine Salzaustauschreaktion gewonnen.
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TDTMABr wurde solange im Uberschuss von KPFg umkristallisiert, bis aus dem weiRen
Niederschlag bei der Verkochung mit konz. Schwefelséure kein Brom mehr freigesetzt wurde.

Zu 12,9 mg TDTMAPF; (das entspricht 30 mM in Chloroform) wurden 1 ml der CdSe Nano-
kristall-L6sung in Chloroform gegeben und Uber Nacht geriihrt. Diese Lésung gab man dann
zu 1ml der ionischen Flissigkeit. Nachdem das Chloroform am Hochvakuum abgezogen wur-
de, l6sten sich die Nanokristalle in der ionischen Flussigkeit.

Die Ldslichkeit der CdSe-Nanokristalle in den ionischen Flussigkeiten wird einerseits
durch eine sterische Stabilisierung aufgrund der langen Alkyl-Kette des TDTMA be-
stimmt, daher ist es glinstig, ionische Flussigkeiten zu verwenden, deren lonen eben-
falls lange Alkyl-Ketten tragen. Andererseits spielt aber das Bromid-lon bei den Cy-
clovoltammetrie-Messungen in Kapitel 17 eine Schliisselrolle. Daher wird ein anderer
Lésungsmechanismus postuliert, wie in Abbildung 9.2 dargestellt.

Beim heterogenen Ladungstransfer von der Elektrode auf den Nanokristall in den
Cyclovoltammetrie-Messungen befinden sich Bromid-lonen auf der Oberflache des
Nanokristalls. Ausschlaggebend werden daher die Kationen der ionischen Flissigkeit
sein, die sich an die Bromid-Anionen an der Oberflache anlagern und die Nanokristalle
stabilisieren.

@ Br
9: C,,mim’*

Abbildung 9.2.: Stabilisierung der Nanokristalle in der ionischen Flussigkeit.
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10. Zusammenfassung der Ergebnisse unter
Berticksichtigung der funf Ligand-stabilisierenden
Prinzipien

Zusammenfassend werden in den folgenden Abschnitten die Beobachtungen noch
einmal unter dem Gesichtspunkt der finf Ligand-stabilisierenden Prinzipien diskutiert.

10.1. Ligandenaustausch an Gold-Citrat -Nanopartikeln

Beim Ligandenaustausch von Citrat an den Gold-Citrat-Partikeln zur Mercaptobern-
steinsaure sollte die Lésungsmittelentropie fir den sich abldsenden und neu ange-
lagerten Ligand ahnlich sein. Auch ist die Stabilisierung der Liganden untereinander
wie im Losungsmittel ahnlich. Daher muss die Bindung zwischen Gold-lonen an der
Oberflache und dem Liganden betrachtet werden: Ein Thiol verdrangt eine Carbon-
saure, also ein Schwefel-Ligand einen Sauerstoff-Liganden. Da der Sauerstoff-Ligand
im Verhaltnis zu Gold zu hart ist, ist die Gold-Thiol-Bindung begunstigt.

10.2. Ligandenaustausch an Gold-Toluol -Nanopartikeln

Bei den Gold-Toluol-Nanopartikeln liegt Bromid aus dem TOABr auf der Oberflache
[37]. In den Experimenten kann DMAP zwar als Stickstoffligand das Bromid verdran-
gen, nicht jedoch Liganden mit Thiolgruppen. Hier spielen verschiedene Einfliisse eine
Rolle, wobei der hauptsachliche Grund eine mangelnde Loéslichkeit der relativ polaren
Thiole in der organischen Phase ist, und damit auch eine unzureichende Stabilisie-
rung der Nanokristalle nach erfolgtem Ligandenaustausch. DMAP ist so semipolar,
dass es sich hinreichend sowohl in der organischen als auch der wassrigen Phase
I6st. Es stabilisiert die Nanokristalle noch hinreichend in Toluol, allerdings viel bes-
ser in Wasser, so dass ein Ligandenaustausch in Toluol und ein Phasentransfer nach
Wasser problemlos mdglich ist. Das Gegenion fur das Bromid, das Tetraoctylammoni-
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um ist relativ grof3 und sterisch gehindert. So wird einerseits die Lésungsmittelentropie
den Ligandenaustausch beeinflussen, da der Bedeckungsgrad mit dem Tetraoctylam-
moniumbromid im Verhaltnis zu DMAP ungunstiger war, andererseits war die Desta-
bilisierung der Liganden untereinander durch lange, sterisch gehinderte Alkylketten
beim Tetraoctylammoniumbromid relativ hoch. Beziiglich der Weichheit des Liganden
DMAP im Verhaltnis zu den Thiol-Gruppen, muss man bedenken, dass DMAP durch
die Mesomerie mit dem aromatischen System (+M-Effekt) einen relativ weichen Amin-
stickstoff besitzt.

10.3. Ligandenaustausch an Gold-Chloroform - und Silber-
Chloroform -Nanopartikeln

Die Gold-Chloroform- und Silber-Chloroform-Nanopartikel tragen ODA als Ligand, da
es im Vergleich zu TOPO viel besser auf der Oberflache gebunden ist. Die Bindung
des ODA auf der Oberflache ist begunstigt, weil beim TOPO durch sterische Hinde-
rung der Bedeckungsgrad niedriger ist, und damit weniger Losungsmittelentropie frei
wird als bei der Abscheidung von HDA. Die sterische Hinderung durch die drei Alkyl-
ketten der TOPO-Molekiile untereinander auf der Oberflache fuhrt au3erdem zu einer
Begunstigung des SAMs mit dem priméaren Amin ODA, das mit einer langen Alkylket-
te, die sich jeweils in die gleiche Richtung ausrichten kann, besser stabilisiert ist. Auch
spielt die bessere Bindung zwischen der Gold- oder Silber-Oberflache und dem Amin
im Verhaltnis zum Phosphinoxid nach dem HSAB-Prinzip eine Rolle.

Daher gluckt der Ligandenaustausch mit DMAP wie bei den Gold-Toluol-Nanopar-
tikeln nicht, da das SAM aus ODA zu stabil ist. Betrachtet man aufl3erdem die L06-
sungsmittelentropie, so wird durch die Anlagerung von DMAP an der Partikeloberfla-
che wesentlich weniger Entropie gewonnen werden, als durch das Auflésen des relativ
grof3en ODA verloren geht. Entsprechend kann der Ligandenaustausch zu Bromid mit
TDTMABT nicht stattfinden, da das Octadecylamin-SAM sehr stabil ist. Aul3erdem hat
das Kation des Bromids, das TDTMA, zwar nur eine lange Alkylkette, aber es ist trotz-
dem sterisch mehr gehindert als ein primares Amin. Der Ligandenaustausch mit 11-
Mercaptoundecanséure als Thiol ist moglich, nicht jedoch mit kiirzerkettigen Thiolen,
weil das neu entstehende SAM wieder durch lange Alkylketten stabilisiert wird. Auch
wird die Losungsmittelentropie fir ODA und 11-Mercaptoundecansaure in THF relativ
ahnlich sein, nicht jedoch fur die kiirzerkettigen Thiole. Daher kann der Phasentrans-
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fer von ODA zur 11-Mercaptoundecansaure mit dem HSAB-Prinzip erklart werden,
das eine stabilere Bindung der Gold- und Silber-Oberflachen zu Thiolen als zu Ami-
nen vorhersagt.

10.4. Ligandenaustausch an CdSe-Nanokristallen

Die CdSe-Partikel in Chloroform wurden in einer TOP/TOPO-Matrix hergestellt. Trotz-
dem ist wahrscheinlich nur TOP auf der Oberflache, obwohl die sterische Hinderung
der beiden Liganden gleich grof3 ist, und sich daher die Losungsmittelentropie und die
Stabilisierung des SAMs fur beide Liganden nicht unterscheiden wird. Da Sauerstoff
aus dem Phosphinoxid jedoch im Verhaltnis zu den Cadmiumionen an der Oberfla-
che nach dem HSAB-Prinzip zu hart ist, ist die Bindung mit dem weicheren Phosphor
begunstigt.

TOP ist mit seinen drei Alkylketten sterisch gehindert und beglnstigt den Ligan-
denaustausch zu SAMs mit einer Alkylkette. Nach dem HSAB-Prinzip ist der Phos-
phorligand im Verhéltnis zu den Cadmium-lonen zu weich, so dass ein Ligandenaus-
tausch zu Schwefel oder Brom-Liganden wie auch Hexafluorophosphat begiinstigt ist.
Daher funktioniert der Ligandenaustausch mit Mercaptopropionsaure, TDTMABr und
TDTMAPFs. Beim Ligandenaustausch mit TDTMAPFg hat der gesamte Hexafluoro-
phosphatkomplex eine ahnliche Harte wie Bromid, was durch das Wechselspiel des
weichen Phosphorzentralatoms mit den harten Fluoridliganden innerhalb des Komple-
xes zu Stande kommt.

Der Ligandenaustausch wurde auch an CdSe-Nanokristallen versucht, die in einer
HDA-Matrix hergestellt wurden. Aber auch hier war das SAM aus HDA so fest gebun-
den, wie es schon bei den Gold-Partikeln diskutiert wurde, so dass der Ligandenaus-
tausch mit Bromid nicht mdglich war.

10.5. AbschlielRende Bemerkung

Beim Aufbringen der Liganden muss man darauf achten, dass der pH-Wert so gewéahlt
wird, dass die freien Elektronenpaare z. B. bei Carboxylgruppen oder Aminen nicht
protoniert sind. So kann man z. B. beobachten, dass sich Citrat bei einem niedrigerem
pH von der Oberflache ablost. Genauso verhalt es sich mit DMAP, wenn man den
pH-Wert erniedrigt. Auch lasst sich durch einen relativ hohen pH-Wert verhindern,
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dass sich die Thiolgruppe vom Cystamin anstatt der Aminogruppe auf der Oberflache
anlagert.
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Tell 1.

Elektrophorese von Nanopartikeln
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11. Kolloidstabilitat und DLVO-Theorie

11.1. Kolloidstabilitat

Wie schon im vorhergehenden Kapitel erwéhnt, gibt es zwischen den Partikeln absto-
Rende und anziehende Krafte. Um eine stabile Partikellésung zu erhalten, missen die
abstoRenden Krafte Uberwiegen. Die Partikel werden durch sterische Absto3ung oder
elektrostatische AbstoRung stabilisiert, wie es in Abbildung 11.1 gezeigt wird.

Die sterische Abstol3ung ist in unpolaren Lésungsmitteln wichtig, wenn lange Alkyl-
ketten die Koagulation der Partikel verhindern. Dies ist der Fall, wenn Nanopartikel in
Chloroform oder Toluol mit TOPO, HDA oder Tetraalkylammonium-Salzen stabilisiert
werden.

Die elektrostatische Stabilisierung dagegen ergibt sich aus der Abstol3ung gelade-
ner Gruppen gleicher Polaritat auf der Partikel-Oberflache. Dies ist der Fall, wenn Na-
nopartikel in Wasser mit Carboxyl- oder Amingruppen, wie z. B. Citrat oder DIMAP
stabilsiert werden.

Zwischen der sterischen und elektrostatischen Stabilisierung gibt es Ubergangsbe-
reiche, so werden die CdSe-PEI-Nanokristalle einerseits durch die langen Ketten des
hyperverzweigten Polymers sterisch stabilisiert, andererseits aber auch durch die ge-
ladenen Imin-Gruppen elektrostatisch.

Fur optoelektronische Anwendungen sind die in unpolaren Lésungsmitteln stabili-
sierten Nanopartikel gut zu gebrauchen, dagegen sind fur Anwendungen in der Nano-
biotechnologie wasserldsliche elektrostatisch stabilisierte Nanopartikel notwendig, die
mit ihren polaren Gruppen an Proteine und andere Bio-Molekiile gebunden werden
konnen. Fur eine Verwendung der Nanopartikel in bioanalytischen Experimenten ist
eine Quantifizierung der elektrostatischen Abstol3ung notwendig.

11.2. Elektrostatische Stabilisierung und DLVO-Theorie

In wassrigen Losungen spielt die elektrostatische Stabilisierung der Nanopartikel die
Hauptrolle, die aufgrund geladener Gruppen an der Partikel-Oberflache zu Stande
kommt. Die DLVO-Theorie (Theorie von Derjaguin, Landau, 1941 [25] und Verway und
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Abbildung 11.1.: AbstolRungsmechanismen zwischen den Partikeln. Links: ste-
rische AbstoRung durch langkettige Moleklle an der Oberfla-
che, rechts: elektrostatische Abstol3ung durch geladene Grup-
pen an der Oberflache (©) (verandert nach Dorfler [26]).

Overbeek, 1948 [122]) beschreibt qualitativ die Stabilitat von Kolloidldsungen, die elek-
trostatisch stabilisiert sind. In dieser Theorie werden die anziehenden Krafte zwischen
den Partikeln, die Van-der-Waals-Wechselwirkungen, gegen die elektrostatische Ab-
stol3ung zwischen den Partikeln aufgewogen. Da die Van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen zwischen den Partikeln naherungsweise als konstant angesehen werden kdénnen,
reicht die Bestimmung der elektrostatischen Abstol3ung aus, um die elektrostatische
Stabilisierung zu beschreiben. Dabei miussen die Potentialkurven betrachtet werden,
die sich aus der Van-der-Waals-Anziehung und der elektrostatischen Abstol3ung erge-
ben. Hat die resultierende Potentialkurve ein hinreichendes Maximum, das durch die
kinetische Energie der Partikel aufgrund der Brownschen Molekularbewegung nicht
Uberwunden werden kann, so ist die Kolloid-Ldsung stabil. Abbildung 11.2 zeigt exem-
plarisch die Falle fur eine grolRe elektrostatische Abstol3ung und eine kleine elektrosta-
tische AbstofRung. In Abbildung 11.2 (a) ist die elektrostatische Abstol3ung klein, die
resultierende Potentialkurve hat kein Maximum, und die Partikel koagulieren. In Abbil-
dung 11.2 (b) ist die elektrostatische Abstof3ung grol3, die resultierende Potentialkurve
hat ein Maximum, und die Kolloid-Lésung ist stabil.

Weitere Parameter beeinflussen die Kolloidstabilitat: So wird eine Temperaturerho-
hung und damit die hohere kinetische Energie der Nanopartikel die Uberwindung des
Maximums in der resultierenden Potentialkurve in Abbildung 11.2 (b) begunstigen, wie
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(a) Kleine elektrostatische AbstoRung (b) Grol3e elektrostatische AbstofRung

Abbildung 11.2.: Potential der abstoR3enden und anziehenden Krafte an der Par-
tikeloberflache des Kolloids. Potential der Van-der-Waals-An-
ziehung: blau, der elektrostatischen AbstofRung: griin; resultie-
rendes Potential: rot. Erklarung siehe Abschnitt 11.2 (veran-
dert nach Darfler [26]).

man es in der Beschleunigung der Ostwald-Reifung durch Temperaturerhbhung be-
obachten kann [26]. Ebenso wird die Anwendung von Ultraschall auf Nanopartikel-
Suspensionen die Koagulation aufgrund der erhdhten kinetischen Energie der Nano-
partikel fordern.

Durch die geladene Partikeloberflache bei der elektrostatischen Stabilisierung wer-
den entgegengesetzt geladene lonen aus der L6sung an die Partikeloberflache ange-
zogen (siehe Abbildung 11.1 rechts). Dies fuhrt zu der Ausbildung einer elektrostati-
schen Doppelschicht an der Partikeloberflache, deren Dicke von der lonenstarke der
die Partikel umgebenden L6sung abhéngig ist. Fur die elektrostatische Stabilisierung,
die elektrophoretische Mobilitat, das Oberflachenpotential und das (-Potential der Par-
tikel ist die elektrostatische Doppelschicht von fundamentaler Bedeutung [52].

11.3. Oberflachenpotential

Zur Quantifizierung der elektrostatischen Abstol3ung muss das Potential an der Parti-
kel-Oberflache betrachtet werden.
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Das elektrische Oberflachenpotential ¥, wird an der Partikel-Oberflache bestimmt
und kann nach der Formel von Ohshima (Formel 11.1, [94]) aus der Oberflachenla-
dungsdichte o, dem Partikelradius a sowie dem Debye-Parameter x bestimmt werden.

o = 2EroRkT (g) {1 + L (L) + ! (SIH[COSh(yM)])] 1/2 (11.1)

e ka \ cosh®(y/4) Ka)? sinh?(y/2)

mit y = eV /kT; €., der Dielektrizitatskonstante von Wasser; ¢,, der Dielektrizitats-
konstante des Vakuums; ¢, der Elementarladung; %, der Boltzmann-Konstante und 7',
der Temperatur.

Der Kehrwert des Debye-Parameters 1/« repréasentiert die Dicke der elektrostati-
schen Doppelschicht an der Partikeloberflache. Fur wassrige Lésungen berechnet sich
r in reziproken Nanometern gemaf Gleichung 11.2 aus der lonenstérke 7 in mol/l.

k= 3,288V 1 (11.2)

Dies bedeutet, dass je grol3er die lonenstérke ist, desto dinner ist die elektrostati-
sche Doppelschicht.

Entsprechend Gleichung 11.1 steigt bei konstantem Partikelradius (¢ = 10 nm) und
Debye-Parameter (k = 0,328 nm~') das Oberflachenpotential mit der Oberflachenla-
dungsdichte an, wie in Abbildung 11.3 dargestellt.

Die Oberflachenladungsdichte ergibt sich aus dem Bedeckungsgrad mit dem Car-
bonséaure-Ligand sowie dem Dissoziationsgrad. Dieser ist wiederum vom pH-Wert der
Lésung abhéngig.

Weiterhin ist bei Partikeln, deren Radius gro3er als 0,5nm ist, das Oberflachen-
potential nicht von der Grof3e der Partikel abhangig ist, wie in Abbildung 11.4 ge-
zeigt. Hier wurden die Oberflachenladungsdichte (1,8 C/m?) und der Debye-Parame-
ter (x = 0,328 nm 1) konstant gehalten.

Das Oberflachenpotential hangt allein von chemischen Parametern, wie dem Bede-
ckungsgrad mit Ligand-Molekilen, der Art des Liganden oder dem pH-Wert ab. Dies
hat auch zur Folge, dass eine grof3enabhangige elektrophoretische Trennung von Par-
tikeln mit gleicher Oberflachenladungsdichte und damit gleichem Oberflachenpotential
nur in begrenztem Rahmen maglich ist, wie es in Kapitel 13 noch gezeigt wird.
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Abbildung 11.3.: Oberflachenpotential ¥, in Abhangigkeit der Oberflachenla-

dungsdichte o fir Nanopartikel mit 10 nm Radius (nach Ohs-
hima [94]).
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Abbildung 11.4.: Oberflachenpotential ¥, in Abhangigkeit des Partikelradius a.
Oberflachenladungsdichte: 1,8 C/m? (nach Ohshima [94]).
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11.4. Potentialverlauf in der elektrostatischen Doppelschicht

Fir die elektrostatische Stabilisierung der Partikel wie auch die elektrophoretischen
Eigenschaften ist neben dem Oberflachenpotential auch das Potential innerhalb der
elektrostatischen Doppelschicht wichtig. Dieses wird mit einer Differentialgleichung,
der Poisson-Boltzmann-Gleichung, beschrieben und féallt mit zunehmendem Abstand
von der Oberflache ab.

Diese Differentialgleichung ist allerdings nur fur kleine Werte von ¥ (U < 25mV)
mit einer mathematischen N&herung analytisch |6sbar. Bei grol3eren Potentialen, wie
sie in den nachfolgenden experimentellen Beispielen beschrieben werden (¥ ~ 100 —
200 mV), ist das Verhalten dagegen komplexer und nur numerisch oder mit Naherungs-
funktionen beschreibbar [52].

Die analytische Lésung fiur kleine Oberflachenpotentiale ist das Guy-Chapman-Mo-
dell. Auch wenn seine Anwendung theoretisch begrenzt ist, erklart es doch qualitativ
mit einem einfachen Ansatz das Verhalten des Potentials in der elektrostatischen Dop-
pelschicht. Das Potential ¥ nimmt exponentiell mit zunehmenden Abstand = von der
Partikeloberflache ab, wie es Gleichung 11.3 beschreibt.

U = W exp(—kz) (11.3)

mit ¥,, dem Oberflachenpotential und x, dem Debye-Parameter.

Der Debye-Parameter «, der in Abschnitt 11.3 noch als reziproke Dicke der elek-
trostatischen Doppelschicht interpretiert wurde, beschreibt jetzt den Abklingparameter
der Exponentialfunktion. Diese ist demnach von der lonenstéarke abhéngig, und die
Exponentialfunktion fallt umso schneller, je gré3er die lonenstéarke bzw. dinner die
elektrostatische Doppelschicht ist. Dies ist in Abbildung 11.5 dargestellt.

Daher wird auch die elektrostatische Abstof3ung zwischen den Partikeln mit zuneh-
mender lonenstarke schwéacher werden, denn wenn die Potentialkurve des Oberfla-
chenpotentials zu schnell fallt, kann auch die Van-der-Waals-Anziehung nicht mehr
verhindert werden (siehe Abschnitt 11.2). Es entspricht der experimentellen Beobach-
tung, dass mit zunehmender lonenstérke kolloidale Partikellésungen koagulieren und
ausfallen. Diesen Effekt bezeichnet man als Aussalzen [26].
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Abbildung 11.5.:

d[nm]

Potentialverlauf in der elektrostatischen Doppelschicht nach
dem Guy-Chapman-Modell fiir verschiedene lonenstarken.
Rot: 0,1 mM, grin: 0,9mM, blau: 3,7mM, magenta: 10 mM,
cyan: 23mM. Bei der eingefugten kleinen Abbildung ist die
Scherebene bei 0,2nm eingezeichnet (verandert nach Dorf-
ler [26]).
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11.5. (-Potential

Auf der kleinen Abbildung in Abbildung 11.5 ist bei » = 0,2 nm die Position der Schere-
bene eingezeichnet. An der Scherebene wird die diffuse elektrostatische Doppelschicht
durch die Bewegung des Partikels in der Elektrophorese abgeschert. Das bedeutet,
dass bis zu dieser Ebene in der elektrostatischen Doppelschicht die Gegenionen ge-
rade so fest an das Partikel gebunden sind, dass sie bei der Bewegung des Partikels
nicht abgerissen werden. Deshalb wird von dieser Ebene nach innen der Partikel elek-
trophoretisch als Einheit angesehen. Die Scherebene wird in der Literatur bei einem
Abstand von der Oberflache von zwei bis drei Wassermolekdlen, also 0,1 bis 0,3 nm
angenommen [3]. Da an der Scherebene das Potential nach dem Guy-Chapman-Mo-
dell schon etwas abgefallen ist, wird dort ein geringeres Potential als das Oberfla-
chenpotential messbar sein. Dieses an der Scherebene anliegende Potential ist das
fur die Elektrophorese relevante Potential und wird als (-Potential bezeichnet. Im all-
gemeinen muss man davon ausgehen, dass Oberflachen- und (-Potential in einem
ahnlichen Bereich liegen, wie man auf der eingefligten Abbildung in Abbildung 11.5 zu
sehen.

Da sich aufRerdem die Position der Scherebene auf der kleinen Abbildung in Abbil-
dung 11.5 nicht mit der lonenstarke andert [52], sinkt das (-Potential mit steigender
lonenstarke aufgrund der starker abfallenden Potentialkurven. Das (-Potential ist al-
so vom Oberflachenpotential und der lonenstéarke abhangig, und kann daher als Maf3
fur die elektrostatische Stabilisierung von Kolloidldsungen herangezogen werden. Ex-
perimentelle Erfahrungen besagen, dass Partikel ein ¢-Potential von £20 mV haben
mussen, um eine Kolloidldsung zu bilden. Kolloide, die tGiber einen l&angeren Zeitraum
stabil sind, missen ein {-Potential von £100 mV besitzen.

Das (-Potential quantifiziert die Stabilitdt von elektrostatisch stabilisierten Kolloidlo-
sungen. Es kann elektrophoretischen Methoden experimentell bestimmt werden.

11.6. Kolloide in der Kapillarelektrophorese
Elektrophoretische Methoden sind fir die Kolloidchemie sehr wichtig, weil man mit
ihnen die Kolloidstabilitat in wéassrigen Losung messen kann. Die experimentell er-

mittelte elektrophoretische Mobilitdt hangt direkt mit dem (-Potential zusammen, und
so kann direkt auf die elektrostatische Stabilisierung zuriickgeschlossen werden. Da
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fur eine Kolloidlésung ein ¢-Potential von mindestens +20mV erforderlich ist, muss
die elektrophoretische Mobilitat der Partikel mindestens 410 bis £15 * 107 ?m?V—!s~!
betragen (vgl. Abschnitte 11.6.1 und 11.6.2).

Mittels Elektrophorese wird die Bewegung im elektrischen Feld von geladenen Teil-
chen in einem Elektrolytsystem untersucht. Dabei wird die elektrophoretische Mobilitat
als Geschwindigkeit des Teilchens v pro elektrischer Feldstarke £ gemal3 Gleichung
11.4 definiert.

v
p=z (11.4)

Untersucht man Kolloide in der Elektrophorese, so sind drei Falle zu unterschei-
den. FUr die Einteilung wird der Faktor xa verwendet, in den sowohl die lonenstarke,
ausgedruckt durch den Debye-Parameter « als auch der Partikelradius a eingeht. Ist
er klein, so bedeutet dies kleine Partikel bei kleiner lonenstarke. Dieser Fall wird mit
der Huckel-Gleichung beschrieben [49]. Ist ka gro3, so bedeutet das grol3e Partikel
bei grol3er lonenstarke. Dieser Fall wird mit der Smochulowski-Gleichung beschrie-
ben [112]. Zwischen diesen beiden Extremféllen ist das elektrophoretische Verhalten
der Partikel sehr komplex. Fir diese Félle wird die numerische Losung von Wiersema
vorgestellt [128].

11.6.1. Herleitung der Huckel-Gleichung

Die Bewegung von Teilchen in der Kapillar-Elektrophorese kann man nach einem ein-
fachen Modell beschreiben, bei dem die elektrische Kraft I’z und die Stokes’'sche Rei-
bungskraft Fz betrachtet werden:

Fp = zeF (11.5)

Fr = 6mnav (11.6)

mit z, der Ladungszahl; e, der Elementarladung; 7, der Viskositat des Losungsmit-
tels und a, dem Partikelradius.

Wenn sich das Teilchen gleichférmig in der Kapillare bewegt, so muss die Summe
der Krafte, die auf das Teilchen wirken, Null sein.
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Daher gilt fir die Geschwindigkeit des Teilchens:

zelF

= (11.7)
6mna

v

Setzt man die Geschwindigkeit in Gleichung 11.4 ein, so ergibt sich fur die elektro-
phoretische Mobilitat:

(% ze

M:E:Eim]a

(11.8)

Betrachtet man diese Formel fir Nanopartikel mit einer konstanten Oberflachenla-
dungsdichte, so hangt die Ladungszahl z im Zahler proportional mit der Oberflache
des Partikels, also mit a?, zusammen. Dagegen steht im Nenner a. Daher sollte man
erwarten, dass die Mobilitdt der Nanopartikel proportional mit ihrem Radius zunimmt,
eine elektrophoretische GrolRentrennung also kein Problem ist.

Allerdings muss die gesamte Potential- und Ladungsverteilung in der elektrosta-
tischen Doppelschicht an der Partikeloberflache nach der Poisson-Boltzmann-Glei-
chung (siehe Abschnitt 11.4) beriicksichtigt werden. Fir die Ladungsverteilung in der
elektrostatischen Doppelschicht ergibt sich dann nach Hunter [52]:

z = 4dmeqeor(l + ka)C (11.9)

mit ¢,, der Dielektrizitdtskonstante von Wasser, ¢, der Dielektrizitatskonstante des
Vakuums, x, dem Debye-Parameter und ¢, dem ¢-Potential.

Setzt man diesen Ausdruck fir z in Gleichung 11.8 ein, so folgt fur die elektrophore-
tische Mobilitat

o 267‘ EOC
= 3

(1+ ka) (11.10)

Wahlt man den Wert «a klein bzw. im Grenzfall Null, also fir kleine Partikel bei
geringen lonenstarken, ergibt sich die Huckel-Gleichung:

. QET’EOC

11.11
. (11.11)
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11.6.2. Herleitung der Smochulowski-Gleichung

Betrachtet man den anderen Grenzfall mit grol3en Werten von ka, also grof3e Partikel
bei hoher lonenstérke, so muss man die Elektrophorese von der Seite der Elektroos-
mose her betrachten. Im Prinzip ist es nur vom Standpunkt des Beobachters abhangig,
ob sich eine Flussigkeit mit der Geschwindigkeit v, durch eine Kapillare bewegt, und
die Wechselwirkungen mit der Kapillarwand betrachtet werden (Elektroosmose), oder
ob sich Partikel mit der Geschwindigkeit v, durch eine stehende Flissigkeit bewegen,
und die Wechselwirkungen mit ihrer Oberflache betrachtet werden. Die einzige Bedin-
gung ist, dass die Partikel hinreichend grof3 sein missen. Daher wird im folgenden die
Herleitung des (-Potentials fur die Elektroosmose an einer polarisierbaren Kapillar-
wand (z. B. Glas), in der sich ein Elektrolyt bewegt, beschrieben. Das Ergebnis kann
dann auf grof3e Nanopartikel tibertragen werden.

Abbildung 11.6 zeigt eine Kapillare, in der ein Volumenelement einer Flissigkeit mit
der Flache A und der Dicke dz mit einer Ladung ¢ an einer geladenen Glaskapillare
mit dem (-Potential { entlang bewegt wird. An der Kapillarwand gibt es ein Geschwin-
digkeitsprofil, denn die Flussigkeit bewegt sich an der Glaswand Gberhaupt nicht, da-
gegen weit von der Kapillarwand entfernt gleichformig mit der Geschwindigkeit v,. Wie
auch bei der Herleitung der Hiickel-Gleichung, muss die elektrische Kraft auf das Volu-
menelement bei gleichférmiger Geschwindigkeit durch die Reibungskraft kompensiert
werden.

Die elektrische Kraft, die auf das Volumenelement wirkt, ist von der elektrischen
Feldstarke £ und der Ladung ¢ abhangig. Die Ladung ¢ wiederum ergibt sich aus der
Ladungsdichte p und dem Volumen Adz der Volumeneinheit. Die Ladungsdichte p in
der Volumeneinheit ist vom (-Potential und Abstand = der Kapillarwand abh&ngig und
kann mit der Poisson-Gleichung berechnet werden. Fir die elektrische Kraft Fiz ergibt
sich:

d*v
Fp = Eq = EpAdx = Fe,¢ = Adzx (11.12)

Die Reibungskraft Fg, die auf das Volumenelement wirkt ist:

Fr=—-nA @ dx (11.13)
dx?

mit v, der Geschwindigkeit der Flissigkeit in Kapillarrichtung; A, der Flache des

Volumenelements und dx, der Dicke des Volumenelements.
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Zur Veranschaulichung siehe Zeichnung 11.6:

A x

Y
=

4 Zunahme der Geschwindigkeit v

4 Abnahme des Oberflichenpotentials ¥

A

Negativ geladene Kapillarwand
z

Abbildung 11.6.:

>

Schema zur Herleitung der Smochulowski-Gleichung. Das
blaue Rechteck ist das Volumenelement mit dem Volumen Adx
und der Ladung ¢, das sich an der geladenen Kapillarwand
entlang mit der Geschwindigkeit v in die Kapillarrichtung (z-
Richtung) bewegt. Auf das Volumenelement wirkt die elektri-
sche Kraft F; aufgrund der Feldstarke £ und die Stokes’'sche
Reibung Fr. Die x-Richtung ist der Abstand zur Kapillarwand.
Weitere Erklarung siehe Abschnitt 11.6.2 (verandert nach Bar-
row [4]).
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Setzt man die beiden Kréfte gleich, so ergibt sich folgende Differentialgleichung. Die
Dicke des Volumenelemnts dz wird als Differential betrachtet:

2 2
%dm = n%d:c (11.14)

Folgende Grenzfélle missen fur die Integration der Differentialgleichung betrachtet
werden. Direkt an der Kapillarwand ist die Geschwindigkeit der Flissigkeit v = 0,
das Potential ¥ allerdings gleich dem (-Potential. In unendlicher Entfernung von der
Kapillarwand dagegen ist die Geschwindigkeit v,, dagegen das Potential ¥ = 0. Mit
diesen Randbedingungen wird aus Gleichung 11.14 die Smochulowski-Gleichung:

Fe.¢

Vo ET‘EOC
= = = 11.15
FE n ( )

Die Smochulowski-Gleichung ist vor allem dann gultig, wenn sehr groRe Partikel
verwendet werden, die sich in ihrer Geometrie schon einer ebenen GefaRwand anna-
hern.

11.6.3. Gultigkeit der Huickel- und Smochulowski-Gleichung

Die Huckel- und die Smochulowski-Gleichung beschreiben die Abhéngigkeit der elek-
trophoretischen Mobilitat vom (-Potential der Partikel. Die beiden Gleichungen be-
schreiben die Grenzfélle fur sehr kleine und sehr grol3e Partikel. Abbildung 11.7 zeigt
die Situation fur die beiden Extremfélle:

Bei der Hiickel-Gleichung wird im Grenzfall angenommen, dass der Radius des Par-
tikels a unendlich klein ist und das elektrische Feld in der Kapillare durch das elektri-
sche Potential des Partikels nicht gestort wird (x sehr klein). Das elektrische Feld in der
Kapillare wird in Abbildung 11.7 links durch die Linien gleichen Abstands symbolisiert.

Bei der Smochulowski-Gleichung wird im Grenzfall angenommen, dass der Radi-
us a des Partikels unendlich grol} ist, das Feld im Bereich des Partikels gleichférmig
ist und parallel zur Partikeloberflache verlauft, wie es der Situation an einer planaren
geladenen Kapillarwand entsprache. Das elektrische Feld in der Kapillare wird in Ab-
bildung 11.7 rechts durch die Linien symbolisiert, die gleichférmig und parallel um den
Partikel herumlaufen.
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(a) Huckel-Fall, ka klein (b) Smochulowski-Fall, ka grof3

Abbildung 11.7.: Verlauf der elektrischen Feldstarke (Linien) in der Kapillare fur
den Huckel- und Smochulowski-Fall. Erklarung siehe Abschnitt
11.6.3 (verandert nach Hunter [52]).

In beiden Extremfallen ist die Mobilitat der Partikel nicht von der Grof3e abhangig,
sondern nur von ihrem Oberflachenpotential, bzw. dem ¢-Potential. Im Ubergangsbe-
reich zwischen den beiden Extremfallen dagegen gibt es durchaus eine gréf3enabhén-
gige elektrophoretische Mobilitat, die im nachsten Abschnitt behandelt wird.

11.6.4. Die numerische Losung von Wiersema

Der Ubergang zwischen den beiden Extremfallen, die mit der Hiickel- und Smochulow-
ski-Gleichung beschrieben werden, wurde zuerst von Henry beschrieben [45]. Henry
ging noch von einem weitgehend linearen Ubergang zwischen den beiden Fallen aus,
und fihrte die Henry-Funktion f(xa) ein. Diese ist zwar flr kleine (-Potentiale (£25mV)
gultig, aber fir grol3ere Werte unzureichend. Da Kolloide, um Uber einen langeren Zeit-
raum stabil zu sein, mindestens ein ¢-Potential von +100mV haben missen, hat die
Henry-Gleichung fur die Kolloidchemie nur eine Randbedeutung. Die lonenstéarke geht
in Form des Debye-Parameter « direkt in die Henry-Formel ein. Bei kleinen Werten von
ka (ka < 1) ist die Henry-Funktion f(xa) = 1 (Smoluchowsky-Gleichung), fur grof3e
Werte von ka (ka > 100) f(ka) = 1,5 (Huckel-Gleichung).
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Fur grolRere Werte des (-Potentials kann das elektrophoretische Verhalten der Parti-
kel im Ubergangsbereich exakt nur durch Differentialgleichungen beschrieben werden.
So beschreibt die Poisson-Gleichung das Potential um den Partikel, die Poisson-Boltz-
mann-Gleichung die Konzentration der lonen in der elektrostatischen Doppelschicht
aufgrund elektrischer Krafte, Diffusionskrafte und des Massentransports in der Flis-
sigkeit, sowie die Navier-Stokes-Gleichung die Bewegung einer nicht komprimierbaren
Flussigkeit. Verschiedene numerische Losungen und analytische Naherungsfunktio-
nen wurden hierzu seit den 1940-Jahren erarbeitet [9,92-94, 96, 128].

Wiersema et al. [128] entwickelten 1966 eine numerische Losungsprozedur, die bis
heute die genaueste Beschreibung des Problems darstellt. Dabei wurden die Losun-
gen fur die Differentialgleichungen in einem Computer-Programm berechnet und ta-
bellarisch und graphisch (siehe Abbildung 11.8) aufgetragen.

Huickel Smochulowski
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Abbildung 11.8.: Elektrophoretische Mobilitdt in Abhangigkeit des xa-Wertes
nach Wiersema et al. [128] fur verschiedene (-Potentia-
le. Schwarz: 25,6mV, rot: 51,3mV, grin: 76,9mV, blau:
102,6 mV, cyan: 128,2mV, magenta: 153, 8mV.

Das Interessante ist, dass nach den Berechnungen von Wiersema die elektropho-
retische Mobilitat fur grol3e (-Potentiale zwischen den beiden Extremfallen sogar ein
Minimum aufweist. Das erklart, warum bei sehr kleinen Partikeln die elektrophoreti-
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sche Mobilitat mit zunehmender Grof3e abnimmt, um dann ab einer bestimmten Grél3e
wieder zuzunehmen.

Diese theoretischen Berechnungen wurden schon verschiedentlich experimentell
bestétigt, ohne dass jedoch wirklich das Verhalten der Partikel theoretisch richtig inter-
pretiert worden wére. In Abbildung 11.9 wurden Werte von Mobilitats-Untersuchungen
verschieden grof3er Nanopartikel [53, 76, 77,97, 109, 121] mit den Vorhersagen von
Wiersema verglichen, und es wurde eine gute Ubereinstimmung gefunden. Neues-
te Untersuchungen von Peterson und Cliffel [99] mit elektrophoretischen Trennungen
sehr kleiner Gold-Nanopartikel in der Frei-Fluss-Elektrophorese (free-flow electropho-
resis) bestatigten das postulierte Verhalten anhand der relativen elektrophoretischen
Mobilitat der Partikel zueinander. Leider wurde von den Autoren keine absoluten Mo-
bilitatswerte angegeben.

Hickel Smochulowski
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Abbildung 11.9.: Elektrophoretische Mobilitat in Abh&ngigkeit des xa-Wertes fur
verschiedene Nanopartikel. Schwarze Linie: Wiersema et al.
[128], ¢ = 102,6mV. Punkte: rot: Blicking, Nann [14], Gold;
gran: Schnabel et al. [109], Gold; blau: Liu, Wei [77], Gold;
pink: Liu et al. [76], Gold; cyan: Hwang et al. [53], Gold; braun:
Vanifatova et al. [121], Silica; orange: Petersen, Ballou [97],
Latex; gelb: Hwang et al. [53], Polystyrol.

Zusammenfassend ergibt sich, dass das elektrophoretische Verhalten von Nano-
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partikeln fir héhere (-Potentiale komplex ist. Die hoheren (-Potentiale sind aber ge-
rade bei der praktischen Anwendung von Nanopartikeln in der Kapillarelektrophore-
se interessant, da ein hoheres (-Potential eine stabilere Kolloidlosung bedeutet, was
die Grundvoraussetzung fur die Anwendung der Nanopartikel in der Bioanalytik ist.
Daher muss bei der Entwicklung von Nanopartikeln mit einer defininierten elektro-
phoretischen Mobilitat, wie man sie fir die Spacer braucht (siehe Kapitel 13), neben
dem Oberflachenpotential auch die Partikelgrof3e und die lonenstarke mit einbezogen
werden. Eine Entwicklung von Nanopartikeln mit einer definierten elektrophoretischen
Mobilitat wird auf jeden Fall unmdglich sein, wenn man nur die Gré3e bertcksichtigt.
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12. Lichtstreuungsexperimente

Die Lichtstreuung hat sich Dank der Weiterentwicklung in der Geratetechnik, aber auch
aufgrund der Bereitstellung schneller Datenverarbeitungstechnologie, in den letzten
Jahren zu einer neuen Charakterisierungsmethode in der Partikelmesstechnik ent-
wickelt. Neueste Gerate konnen auch im Nanometerbereich messen und werden so
auch fur die Nanopartikelcharakterisierung interessant [30]. Bei den Lichtstreuungs-
techniken missen vor allem drei verschiedene Messanordnungen unterschieden wer-
den: die statische, die dynamische und die elektrophoretische Lichtstreuung.

Bei der statischen Lichtstreuung, die auf der Mie-Theorie [85] beruht, wird das Streu-
signal der Probe winkelabhangig aufgenommen. Aus den Streumustern kann dann auf
Partikelgro3e und -form zurtickgeschlossen werden. Auf diese Art der Lichtstreuung
wird nicht weiter eingegangen, da sie fur die vorliegende Arbeit keine Bedeutung hat.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Nanopartikel mit der dynamischen und der
elektrophoretischen Lichtstreuung untersucht. Bei der dynamischen Lichtstreuung
(DLS) wird die Fluktuation des Streusignals ausgenutzt, das aufgrund der Brownschen
Molekularbewegung der Partikel zu Stande kommt. Daraus kann der Diffusionskoeffizi-
ent der Partikel bestimmt werden, aus dem dann der Partikel-Radius ermittelt wird. Bei
der elektrophoretischen Lichtstreuung (ELS) werden die Partikel in einem Wechselfeld
bewegt, und ihre Geschwindigkeit wiederum mit der Anderung der Streulichtintensitat
bestimmt. Daraus wird dann die elektrophoretische Mobilitat der Partikel berechnet.

Die Untersuchungen mit Lichtstreuungexperimenten im Rahmen dieser Arbeit die-
nen als Vorcharakterisierungen fur die Untersuchungen der Nanopartikel in der ITP, da
die Lichtstreuung in dem Gerateaufbau, der kommerziell verfiigbar ist, eine schnelle
und gut handhabbare Methode ist. Dabei werden zwei Prinzipien verfolgt: Einerseits
Messungen mit der elektrophoretischen Lichtstreuung, mit Hilfe derer man direkt die
elektrophoretische Mobilitat bestimmen und eine Vorauswahl von Nanopartikeln treffen
kann, die man fur weitere ITP-Messungen verwendet. Andererseits aber Messungen
mit der dynamische Lichtstreuung, mit der Koagulationsprozesse der Nanopartikel ver-
folgt, und Nanopartikel aussortiert werden kénnen, deren Stabilitat von vorne herein
so schlecht ist, dass sie fur ITP-Messungen nicht tauglich sind.
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12.1. Experimentelle Methoden

Die Messungen mit der dynamischen Lichtstreuung wurden mit einem Nanosizer ZS
(Malvern Instruments, Malvern, UK) durchgefuhrt. Fir die Messungen der dynami-
schen Lichtstreuung der wassrigen Systeme wurden Klvetten aus Polystyrol, fur die
Messungen mit Toluol und Chloroform Quarz-Glas-Kivetten benutzt. Fir die Messun-
gen der elektrophoretischen Lichtstreuung wurden die speziell von Malvern Instru-
ments entwickelten Zellen zur Messung des (-Potentials im Nanosizer ZS verwendet
(Unique Maintenance-free Cell).

Vor der Messung wurden die Proben durch einen 20 nm-Spritzenfilter gegeben, um
grofere stérende Aggregate abzutrennen.

Bei der Messung des Koagulationsverhaltens der Gold-Citrat-Partikel mit der dy-
namischen Lichtstreuung wurde der pH durch Zugabe von 1 M HCI bzw. 1M NaOH
verandert. Die lonenstarke wurde durch Zugabe von 1 M NacCl variiert.

CdSe-Nanokristalle wurden mit hyperverzweigtem Polyethylenimin (25kDa) in die
wassrige Phase Uberfuhrt, wie von Nann [87] beschrieben. Die elektrophoretische Mo-
bilitat wurde mittels elektrophoretischer Lichtstreuung bestimmit.

12.2. Messungen mit der Dynamischen Lichtstreuung

Mit der dynamischen Lichtstreuung kann man neben der Partikelgrof3e auch noch zwei
weitere Charakterisierungsparameter der Partikelldsung bestimmen.

Dies ist zum einen die gemittelte GroR3e der Partikel in der Losung. Diese spielt vor
allem eine Rolle, wenn Partikel unterschiedlicher Grdl3e in der Losung sind. Anhand
der gemittelten Gréf3e kann man sehr gut die Koagulation der Partikel in L6sung ver-
folgen, da mit der Zeit immer mehr koagulierte Teilchen in der Lésung auftreten und
damit die gemittelte Gr63e ansteigt.

Zum anderen ist dies der Polydispersitatsindex (PDI), der sich zwischen 0 und 1
bewegt. Ein PDI von 1 bedeutet eine sehr monodisperse Probe, ein PDI von 0 eine
polydisperse Probe. Auch hangt der PDI mit der gemittelten Gré3e zusammen, denn
je groRer der PDI, desto monodisperser ist die Probe. Dann entspricht die gemittelte
gemessene Grol3e auch der uberwiegenden PartikelgroR3e.

Darliberhinaus misst die dynamische Lichtstreuung immer den hydrodynamischen
Radius des Partikels. Das kann je nach Anwendung ein Vorteil, aber auch ein Nachteil
sein.
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Das Hauptproblem der dynamischen Lichtstreuung ist jedoch, dass die Intensitat
des gestreuten Lichts neben der Fluktuation durch die Brownsche Molekularbewe-
gung auch von der Partikelgrof3e abhangig ist. Partikel, deren GroR3e kleiner als \/20
der eingestrahlten Wellenlange (hier 633 nm) ist, streuen gemal der Rayleigh-Streu-
ung. Daraus ergibt sich, dass sich die Streuintensitat /.. linear zur 6. Potenz der
PartikelgroRe d verhalt:

Las ~ d° (12.1)

Dies fuhrt dazu, dass wenige groR3e Partikel mit ihrer starkeren Streuintensitat die
kleineren Uberstrahlen. Einerseits konnen wenige gréRere Partikel in der Lésung das
Ergebnis der Messung verfalschen, andererseits kdnnen kleinere Partikel zu gré3eren
koagulieren, und dann sind nur noch die Aggregate in der dynamischen Lichtstreu-
ung detektierbar. Diesem Umstand kann abgeholfen werden, indem man die Probe
mit einem geeigneten Filter filtriert, um Aggregate, aber auch andere Verunreinigun-
gen, abzutrennen. Trotz der Filterung der Proben ist nicht auszuschlieRen, dass es
Spontankoagulation in den Proben gibt. Man sollte daher auf keinen Fall nur die dy-
namische Lichtstreuung fur die GroRenbestimmung verwenden, und auch Aufnahmen
mit dem TEM heranziehen.

So gibt es zum Teil erhebliche Abweichungen zwischen den Ergebnissen, die man
mit der dynamischen Lichtstreuung und dem TEM bestimmt, genauso wie zwischen
den Ergebnissen, die man mit der elektrophoretischen Lichtstreuung und der Elektro-
phorese bestimmt.

Um die Abweichungen in der Grol3enmessung zu demonstrieren, wurden von ei-
nigen Gold-Nanopartikel-Proben Messungen im TEM und in der dynamischen Licht-
streuung durchgefiuhrt. In Tabelle 12.1 werden Messungen der Gold-Nanopartikel in
Toluol, in Chloroform und in Wasser mit Citrat als Ligand vorgestellt.

Gold-Partikel Mittlere Gro3e | Grol3te Partikel | GrolR3e | PDI
TEM/nm TEM/nm DLS/nm
Gold-Toluol 4,7 9,9 5,8 1,0
Gold-Chloroform 6,4 10,9 11,8 0,2
Gold-Citrat 9,5 12,4 12,9 0,2

Tabelle 12.1.: Vergleich der Gro3enmessung mittels TEM und DLS
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Vergleicht man die GroRRe, die mit der dynamischen Lichtstreuung und mit TEM-
Messungen bestimmt wurde, so sieht man, dass die Ergebnisse bei den Gold-Chloro-
form- und den Gold-Citrat-Partikeln dem Radius der grof3ten Partikel entsprechen, die
in der TEM gefunden wurden. Ein PDI von 0, 2 bei den Proben der Gold-Chloroform-
und Gold-Citrat-Partikel bedeutet, dass die Probe relativ polydispers ist. Die Vertei-
lung der Partikelgrof3e ist breit, und der Anteil der grof3en Partikel im Vergleich zu den
mittleren ist relativ hoch. Dann féllt die Streuintensitat der grol3en Partikel stark ins
Gewicht, und es werden in der DLS nur die grof3ten Partikel detektiert. Bei den Gold-
Toluol-Partikeln dagegen entspricht die in der dynamischen Lichtstreuung gemessene
PartikelgroRe der im TEM bestimmten mittleren GroRRe der Partikel. Dies kann man
auch im PDI sehen, der fur die Gold-Toluol-Partikel-Probe 1 ist. Das bedeutet eine an-
nahernd monodisperse Probe und damit eine schmale Partikelverteilung. Daher ist in
diesem Fall der relative Anteil von gréf3eren Partikeln sehr gering, und ihre Streuinten-
sitat fallt gegenuber dem Hauptanteil von Partikeln mit der durchschnittlichen Gréi3e
nicht ins Gewicht.

Zusammenfassend muss man feststellen, dass die Lichtstreuung eine einfache,
schnelle und elegante Methode ist, um Partikelldsungen zu charaktertisieren. Aller-
dings kann man aufgrund der systematischen Fehler, die durch die Streuintensitat
verursacht werden, nicht auf andere Methoden verzichten, wie etwa das TEM oder die
Kapillarelektrophorese. Im folgenden Abschnitt wird die Koagulation von Gold-Citrat-
Nanopartikeln, die mit der dynamischen Lichtstreuung verfolgt wurde, diskutiert.

12.2.1. Untersuchung des Koagulationsverhaltens von Gold-Citrat -
Nanopartikeln

Mit Hilfe der dynamischen Lichtstreuung lasst sich das zeitliche Koagulationsverhalten
von Nanopartikeln bei Erh6hung der lonenstarke oder des pH-Wertes verfolgen. Diese
Methode ist dafur geeignet, weil sie schnell und gut automatisierbar ist und die Mes-
sung in regelmafigen Zeitintervallen wiederholt werden kann. Dartber hinaus kdnnen
bei dieser Methode die Partikel unter den Bedingungen gemessen werden, bei denen
sie auch in einer Losung mit konstanter lonenstarke und konstantem pH-Wert vorlie-
gen. Die Matrix der Partikel wird nicht zerstort, wie es der Fall ist, wenn man sie auf
das Kupfergitter fir die TEM-Messung aufbringt und das Lésungsmittel verdampft.

In den Messungen wird die durchschnittliche Grél3e der Partikelldsungen angege-
ben. Gleichzeitig betragt der Polydispersitatsindex nur 0,2 auf der Skala von 0 — 1,
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was daflr spricht, dass die GroRRenverteilung der Partikel relativ breit ist. Durch die
Erh6hung der lonenstarke oder des pH wird der Anteil der koagulierten Partikel in der
Probe stetig steigen. Das fuhrt zu einem Anstieg der durchschnittlichen Partikelgréf3e
mit der Zeit, wie man ihn in den Messungen beobachten kann.

Abbildung 12.1 zeigt das Koagulationsverhalten der Gold-Nanopartikel mit Citrat-Li-
gand, wenn man die lonenstarke um 5mM von 18,2mM auf 23,2 mM erhoht. Schon
diese relativ kleine Anderung der lonenstarke fiihrt zu einer fortschreitenden Koagula-
tion der Partikel.
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Abbildung 12.1.: Koagulation der Gold-Citrat-Nanopartikel bei Erhéhung der lo-
nenstarke von 18,2 mM (V¥) auf 23,2 mM (H).

Abbildung 12.2 zeigt das Koagulationsverhalten der Gold-Nanopartikel mit Citrat-Li-
gand, wenn man den pH-Wert von 5,9 auf 9,9 verdndert. Man sieht, dass eine pH-
Wert-Anderung in die Stabilisierung der Nanopartikel durch Citrat-Molekiile eingreift,
allerdings bleibt der Koagulationsprozess bei ca. 60 nm stehen. Dies lasst sich durch
eine kurzfristige Destabilisierung der Citrathtille infolge Deprotonierung erklaren, wo-
bei sich dann wieder ein stabiler Zustand aufgrund negativ geladener Carboxylgrup-
pen einstellt.
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Abbildung 12.2.: Koagulation der Gold-Citrat-Nanopartikel bei Erh6hung des
pH-Wertes von 5,9 (A) auf 9,9 (H).

Die Untersuchungen zeigen, dass die Losungen der Gold-Citrat-Nanopartikel in
Wasser zwar stabil, aber sehr anfillig gegenuber kleinsten Anderungen in lonenstarke
und pH-Wert sind. Daher eignen sie sich nicht fir Untersuchungen in der Elektrophore-
se, in der schon die lonenstérke in der Partikellésung durch den Elektrolyten um 10 mM
erhoht wird. Schon gar nicht eignen sie sich zur Entwicklung von Spacern, da diese
in verschiedenen Puffersystemen je nach Anwendung eingesetzt werden missen und
daher in einem weiten Bereich von lonenstéarken und pH-Werten stabil sein missen.
So scheiden die Gold-Citrat-Nanopartikel schon aufgrund der Voruntersuchungen in
der dynamischen Lichtstreuung fir eine weitere Anwendung in der ITP aus.

12.3. Messungen mit der Elektrophoretischen Lichtstreuung

Weitere Autoren haben das Mobilitéatsverhalten der Nanopartikel mit Hilfe der elektro-
phoretischen Lichstreuung untersucht [20, 60, 132].

Mit der elektrophoretischen Lichtstreuung kann die elektrophoretische Mobilitat der
Partikel bestimmt werden. Dabei werden die Kolloide in einem Wechselfeld bewegt
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und dann die Geschwindigkeit mit dem Signal der Lichtsstreuung bestimmt. Der Un-
terschied zur dynamischen Lichstreuung besteht darin, dass die Partikel aktiv im elek-
trischen Feld bewegt werden, und nicht ihre Diffusions-Geschwindigkeit bestimmt wird.
Die Uberbewertung groRerer Partikel durch ihre hohere Streuintensitat aufgrund der
Rayleigh-Streuung, wie es bei der dynamischen Lichtstreuung beschrieben wurde, gilt
genauso fur die elektrophoretische Lichtstreuung. Dies fuhrt wiederum zu Abweichun-
gen zwischen den in der elektrophoretischen Lichtstreuung und der ITP gemessenen
Werten. Trotzdem kann mit der elektrophoretischen Lichtstreuung eine Vorauswabhl
von Nanopartikeln getroffen werden, die in der ITP weiteruntersucht werden. In der
ITP konnen effektive elektrophoretische Mobilitaten zwischen —15% 10~%m?V~!s~! und
—80 * 107°m?V~1s~! untersucht werden (siehe Abschnitt 13.3). Tabelle 12.2 zeigt die
gemessenen Mobilitdtswerte mit der elektrophoretischen Lichtstreuung, und ob die
Partikel fur eine Verwendung in der ITP geeignet waren.

Nanopartikel Elektrophoretische Mobilitdt | Verwendung in der ITP
1079m?V-1s~!

Gold-Citrat -40 Partikel koagulieren
(siehe Abschnitt 12.2.1)

Gold-11MS -21 maoglich

Silber-11MS

Gold-MBS -40 gut

CdSe-MPS -16 grenzwertig

CdSe-PEI-PAS -18 grenzwertig

CdTe-MAcOH -35 gut

Tabelle 12.2.: Elektrophoretische Mobilitat von Nanopartikeln bestimmt mit der
elektrophoretischen Lichtstreuung. Moglichkeit der Verwendung in
der ITP.

12.3.1. Messung der elektrophoretischen Mobilitat von CdSe-Nanokristallen,
die mit Hyper-Verzweigten Polymeren derivatisiert sind.

CdSe-Nanokristalle wurden mit hyperverzweigtem Polyethylenimin (PEI,25 kDa) in die
wassrige Phase uberfuhrt (im Folgenden CdSe-PEI-Nanokristalle genannt), wie es
von Nann beschrieben wurde [87]. Dann wurde die elektrophoretische Mobilitat mit
der elektrophoretischen Lichtstreuung bestimmt. Sie war stark von der Verdiinnung
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abhangig, wie man in Abbildung 12.3 sehen kann, und betrug +23,4 x 10 'm?V 157!
fur die unverdiinnte Probe und +39 * 10~ "m?V~!s~ fiir die 1/100-verdiinnte Probe.
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Abbildung 12.3.: Veranderung der elektrophoretischen Mobilitat der CdSe-PEI-
Nanokristalle bei der Verdinnung mit Wasser.

Die positive elektrophoretische Mobilitéat sollte durch Zugabe eines negativ gelade-
nen Polymers umgepolt werden, das sich an das Polyethylenimin anlagert [27]. Nach
Zugabe der Polyacrylsaure (PAS) als negativ geladenes Polymer drehte sich die elek-
trophoretische Mobilitat der Partikel (CdSe-PEI-PAS-Nanokristalle) um und betrug nun
—17,9 % 10°m?V~1s~1, Weiterhin wurden die Polymere ohne Nanokristalle als Blind-
proben untersucht, und es ergab sich fur das Polyethylenimin eine elektrophoretische
Mobilitat von +7,8 x 10~?m?V~1s~!, fiir die Polyacrylsaure von —7,8 * 10~ %m?V~!s7!,
Mischt man das negative Polymer mit dem positiven Polymer ohne Nanokristalle, so
ergibt sich eine positive elektrophoretische Mobilitat von 419, 5 10~°m?V~!s~!. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass auf die erst positiv geladenen Nanokristal-
le eine weitere Schicht des negativ geladenen Polymers aufwéachst, und sich so die
elektrophoretische Mobilitat umpolt. Bei der Umkehr der elektrophoretischen Mobilitat
kommt es allerdings zu einer Koagulation der Mehrzahl der Partikel, wie man sie in der
dynamischen Lichtstreuung beobachten kann. Auch ist die elektrophoretische Mobili-
tat der Partikel noch zu gering fur eine Anwendung in der ITP, was aber sicher noch
verbessert werden kann.
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Diese Untersuchungen sind interessant, weil mit Hilfe der hyperverzweigten Polyme-
re gezielt Schichten auf Nanopartikel aufwachsen konnen. Dadurch kann sowohl die
Kolloidstabilitat genau gesteuert werden, als auch die gezielte Austattung der Oberfla-
che mit funktionellen Gruppen. Im Hinblick auf die Markierung von biologischen Mo-
lekilen mit Halbleiter-Nanokristallen sind hyperverzweigte Polymere eine vielverspre-
chende Alternative zu anderen Arten der Derivatisierung von Nanopartikeln, z. B. mit
einer Silica-Schale.
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13. Nanopartikel in der Isotachophorese

Die Isotachophorese (ITP) ist eine Form der Kapillarelektrophorese. Dabei werden die
Analyten in einem diskontinuierlichen Elektrolytsystem, bestehend aus dem Leitelek-
trolyten (LE) und dem Folgeelektrolyten (FE), getrennt [7, 32]. Ein groRer Vorteil der
Isotachophorese gegeniber der Kapillar-Zonenelektrophorese (Capillary Zone Elec-
trophoresis (CZE)) ist, dass die Grenzen zwischen den Zonen sehr scharf (Zonen-
scharfeffekt) sind, und es keine Uberlappungen zwischen den einzelnen zu detektie-
renden Komponenten gibt. Daher kann die ITP mit grol3eren Analytmengen als die
CZE arbeiten, da selbst bei relativ grolRen Mengen die Zonen nicht ineinanderlaufen
und eine Detektion unmoglich machen. Die grofR3eren Injektionsvolumina erleichtern
ihre experimentelle Handhabung. Dartber hinaus wird die Analyse wesentlich verein-
facht, weil aus dem Signal der Leitfahigkeitsdetektion sowohl die elektrophoretische
Mobilitat, als auch die Konzentration der Komponenten abgelesen werden kann. Auch
spielt die elektroosmotische Mobilitdt des Hintergrundelektrolyts, die in der CZE auf-
tritt, in der ITP keine Rolle. So verbleiben einerseits ungeladene Komponenten im In-
jektionsventil, andererseits braucht man auch keinen ungeladenen Marker zuzugeben,
um den elektroosmotischen Fluss zu messen.

Bei der Untersuchung der CdTe-Nanokristalle in der ITP ging es darum, die ITP
als biochemische Charakterisierungsmethode auch fiir Nanokristalle einzufiihren. In
einem weiteren Schritt konnen dann sowohl Bio-Konjugate der CdTe-Nanokristalle in
der ITP charakterisiert, als auch CdTe-Nanokristalle zur Detektion von Bio-Molekilen
in der ITP verwendet werden.

Ebenso kann die ITP neben der Analyse aufgrund des gro3eren Probenvolumens
und der scharfen Zonengrenzen auch zum Ausschleusen von Uberschusskomponen-
ten der Probe verwendet werden [10, 21, 100]. Eine Anwendung hierfur ist die Aus-
chleusung von Matrixkomponenten einer Extasy-Tablette, wie es das Bundeskriminal-
amt im Rahmen des Projektes ,NanolTP* durchfuhren will. Um die Auschleusung zu
vereinfachen, sollten Spacer entwickelt werden, die den Anfang und das Ende der
Zone der Matrixbestandteile markieren [7]. Daflir missen die Spacer eine definierte
elektrophoretische Mobilitdt haben und klar detektierbar sein, z. B. durch eine hohe
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UV-Absorption. Idealerweise sollte es sogar mdglich sein, die elektrophoretische Mo-
bilitdt zu skalieren und an die Analyten anzupassen. Im Rahmen dieser Arbeit sollten
Spacer auf der Grundlage von Gold-Nanopartikeln entwickelt werden. Gold-Nanopar-
tikel bieten hierfir nahezu ideale Vorraussetzungen, einerseits haben sie eine hohe
UV-Absorption (siehe Abschnitt 2.2) und sind sie gut detektierbar, andererseits sollte
es moglich sein, ihre elektrophoretische Mobilitat Gber die Liganden an der Partikelo-
berflache anzupassen.

Des weiteren kann die ITP auch als Vorkonzentrierungsschritt fiir eine CZE verwen-
det werden [57]. Das relativ hohe Injektionsvolumen in der ITP wird dann aufkonzen-
triert, Uberschussiges wird abgetrennt, und nur ein relativ kleines Volumen, in dem sich
die interessierenden Analyten befinden, wird auf die CZE aufgegeben. Hier liegt das
Problem darin, genau zu steuern, wann das System vom ITP auf den CZE-Betrieb um-
geschaltet werden muss, wann also die Analyten die ITP-Vortrennsaule durchlaufen
haben und auf die CZE-Saule treffen. Mit Hilfe der Spacer kénnen die Analyten nach
der ITP-Vortrennsaule genau detektiert werden und in die CZE-S&ule eingeschleust
werden.

Weitere Ansatze konnen verfolgt werden, um das ITP-CZE-System zu verbessern.
Um mit gangigen Analyseverfahren der Biochemie, wie der zwei-dimensionalen (2D)
Gel-Elektrophorese konkurrieren zu kénnen, muss auch die ITP-CZE in eine zwei-di-
mensionale Methode umgebaut werden. Eine zwei-dimensionale Methode bedeutet,
dass die Analyten nach zwei unterschiedlichen analytischen Parametern (hintereinan-
der) getrennt werden. So kénnte man z. B. im ITP-CZE-System in den beiden Sau-
len, den pH-Wert oder die lonenstérke variieren. Um die 2D-ITP-CZE zu realisieren,
mussen die in der ITP vorgetrennten Zonen einzeln und hintereinander in die CZE
einbegracht werden, um dann dort erneut aufgetrennt zu werden. Dafir ist eine sehr
genaue Abtrennung der ITP-Zonen notwendig, die gut mit Spacern realisiert werden
kann.

Weiterhin ware es interessant, ein ITP-CZE-System zu miniaturisieren und auf ei-
nem Chip unterzubringen (,Lab on a Chip“-Ansatz). Auch hierfir muss das System
sehr genau gesteuert werden, wofur die Spacer unerlasslich sind.

Zusammenfassend kann man sagen, dass mit Spacern das analytische und auch
das wirtschaftliche Potential der Kapillarelektrophorese-Systeme deutlich verbessert
werden kann. Um mit anderen biochemischen Standardmethoden, wie z. B. der 2D-
Gelelektrophorese, konkurrieren zu kénnen, sind die Spacer sogar unerlasslich. Theo-
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retisch eignen sich Gold-Nanopartikel besonders zur Entwicklung von Spacern, einer-
seits aufgrund ihrer hohen UV-Absorption, andererseits der Méglichkeit, ihre elektro-
phoretische Mobilitat einzustellen. Allerdings kommen bei den Untersuchungen der
Gold-Nanopartikeln zur Verwendung als Spacer kolloidchemische Eigenschaften von
Nanopartikeln, wie die Kolloidstabilitat und die gréRenabhéngige elektrophoretische
Mobilitat, zum Tragen. Diese wurden bisher neben den Metall- und Halbleiter-Nano-
partikeln schon bei anderen kolloidalen Materialien in der Kapillarelektrophorese un-
tersucht. Dies waren vor allem Latex- [54, 97, 115], Polystyrol- [50, 53, 103], Silica-
[83,121] und andere oxidische Kolloide [24,28,98,102, 124].

13.1. Theorie der Isotachophorese

13.1.1. Isotachophoretische Trennung und Zonenschéarfeffekt

Die Isotachophorese ist eine Form der Elektrophorese, die ohne Hintergrundelektrolyt
arbeitet [7, 32]. Stattdessen werden die Analyten in einem diskontinuierlichen Elektro-
lytsystem getrennt, das aus einem Elektrolyt hoher elektrophoretischer Mobilitat, dem
Leitelektrolyten (LE), und einem Elektrolyten niederer elektrophoretischer Mobilitat,
dem Folgeelektrolyten (FE), besteht. Die elektrophoretischen Mobilitaten der Analyten
mussen dabei zwischen der des Leit- und des Folgeelektrolyten liegen. Grundsatzlich
ist in der Elektrophorese immer die effektive elektrophoretische Mobilitat y..¢ relevant,
die von der lonenstérke und dem pH-Wert der Elektrolyten abhangt. Die effektive elek-
trophoretischen Mobilitat wird nach Formel 13.1 aus der absoluten elektrophoretischen
Mobilitat 1o berechnet, die eine Materialkonstante ist und in Tabellenwerten angege-
ben wird. Wenn im folgenden von der elektrophoretischen Mobilitat . gesprochen wird,
ist immer die effektive elektrophoretische Mobilitat . gemeint.

_ 1 —0,77V1z
1 4 10rKs—pH

mit 7, der lonenstarke und z, der Ladungszahl des Elektrolyten.

lefr * Lo (13.1)

Da kein Hintergrundelektrolyt verwendet wird, der den Stromtransport in der Kapil-
lare gewahrleistet, der Stromtransport aber an jeder Stelle der Kapillare gleich sein
muss, darf zwischen dem Leitelektrolyt, den Analytionen und dem Folgeelektrolyt kei-
ne Lucke entstehen. Daher stellt sich nach einer bestimmten Zeit ein stationarer Zu-
stand ein, in dem sich die Analyten hintereinander nach dem Leitelektrolyt in diskreten
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Zonen mit fallender elektrophoretischer Mobilitdt angeordnet haben. Zuletzt folgt die
Zone mit dem Folgeelektrolyten. Die Geschwindigkeit aller Zonen ist gleich (griech.:
isotacho: gleich schnell), wie es mit Gleichung 13.2 fur den stationdren Zustand aus-
gedriickt wird.

Viso = B = paFs = ppEp = upEp = konst. (13.2)

mit v;,,, der Wanderungsgeschwindigkeit der Analyten; py,pr, pa,pup der elektro-
phoretischen Mobilitat des Leit- und Folgeelektrolyten, sowie der Analyten A und B.
E; sind die entsprechenden Feldstarken in den Zonen.

Zuerst muss jedoch diskutiert werden, wie sich die lonen hintereinander anordnen
und der stationare Zustand erreicht wird. Betrachtet man den Start des Experiments,
so werden die Teilchen mit der hochsten Mobilitat zuerst laufen. Nach Gleichung 13.2
ist jedoch in der Zone der Teilchen mit hochster elektrophoretischer Mobilitat die elek-
trische Feldstéarke am geringsten. Durch die geringere Feldstéarke werden also Teilchen
mit einer geringeren elektrophoretischen Mobilitat sich noch langsamer bewegen und
eine eigene Zone hinter der ersten bilden mit einer etwas hoheren Feldstarke. Dies
geht dann fir alle weiteren lonen im Analyten so weiter, und diese werden sich mit ab-
nehmender elektrophoretischer Mobilitat hintereinander anordnen. Entsprechend wird
die elektrische Feldstarke in den Zonen immer mehr zunehmen.

Lauft dagegen eines der Teilchen aus einer ,langsameren® Zone in eine ,schnelle-
re* Zone, das heisst von einer Zone mit hoherer elektrischer Feldstarke in eine Zone
mit niedrigerer elektrischer Feldstarke, wird das Teilchen langsamer, und wandert wie-
der in seine Zone zurlck. Entsprechend verhalt es sich, wenn ein Teilchen aus einer
,Schnelleren” Zone in eine ,langsamere* wandert. Dieser Effekt wird als Zonenschérf-
effekt bezeichnet und wird in Abbildung 13.1 schematisch erklart:

Die schwarze Linie reprasentiert die elektrische Feldstarke, und man sieht, wie diese
abrupt an der Zonengrenze abféllt. Entsprechend féllt die Geschwindigkeit des lons L
wie auch des lons X an der Zonengrenze ab. Der rote Pfeil ist die Geschwindigkeit der
Zonen in der Isotachophorese v, im stationaren Zustand. Wandert nun das lon L von
der blauen in die griine Zone, so wird sich seine Geschwindigleit erhéhen (angedeutet
durch den punktierten Pfeil) und das lon wird so lange schneller laufen, bis es wieder
die blaue Zone erreicht hat. Entsprechend wird es mit einem lon X sein, das von der
grinen in die blaue Zone wandert. Dort wird es seine Geschwindigkeit erniedrigen,
und so lange langsamer wandern, bis es die griine Zone wieder erreicht hat.
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A Elektrische Feldstirke

Geschwindigkeit Ion L

Geschwindigkeit Ion X
A

Abbildung 13.1.: Darstellung des Zonenscharfeffekts. Erklarung siehe Abschnitt
13.1.1 (veréndert nach Bocek et al. [7])
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Der stationare Zustand in der ITP ist erreicht, wenn sich alle lonen getrennt hinter-
einander angeordnet haben und die Zonengrenzen scharf sind. Die Zeit, die benotigt
wird, bis sich der stationére Zustand ausbildet, ist von der Stromdichte und der Kapil-
larenlange abhangig. Da die Stromdichte begrenzt werden muss, weil sich sonst die
Elektrolyten in der Kapillare zu sehr erwarmen, muissen fur eine hinreichende isota-
chophoretische Trennung die Kapillaren lang genug sein.

13.1.2. Konzentrationsadaption

Wenn man die ITP bei konstanter Stromstérke betreibt, so hangt die Konzentration
einer Zone von der Konzentration der vorhergehenden Zone ab. Dies wird als Konzen-
trationsadaption bezeichnet. Eine wesentliche Konsequenz hieraus ist, dass man bei
bekannter Konzentration des Leitelektrolyten die Menge des Analyten aus der Zonen-
lange bestimmen kann. Die Konzentrationsadaption ergibt sich aus der ,beharrlichen
Funktion“ (Gleichung 13.3), die Kohlrausch schon 1897 fur allgemeine elektrophoreti-
sche Prozesse entwickelt hat [61]. Die Funktion wurde als zeitunabhangige Losung zur
Beschreibung der Migration starker Elektrolyte abgeleitet und basiert auf dem Prinzip
der Elektroneutralitdt und der Annahme konstanter Mobilitaten.

w = Z S konst. (13.3)
PR
An einem beliebigen Punkt der Kapillare hat die ,beharrliche Funktion* einen kon-
stanten Wert w, der sich aus dem Verhéltnis der Konzentration ¢; aller Komponenten ¢
und deren Mobilitaten y; ergibt.

Um die Konzentrationsadaption herzuleiten, muss man ein isotachophoretisches
System mit den lonen L und X betrachten (vgl. Abbildung 13.1). Aus Gleichung 13.2
folgt, dass sich die elektrophoretischen Mobilitaten 1 der lonen L und X umgekehrt
proportional zur Feldstarke £ in der jeweiligen Zone verhalten (Gleichung 13.4).

ErL  ux
—L _rx 134
Ex  pur ( )

Auch gibt es in jedem elektrophoretischen System ein Gegenion R. Bei der Betrach-
tung sind die lonen L, X und R monovalent. Die Konzentration des Gegenions in der

Zone entspricht der Konzentration des jeweiligen Analytions, um die Elektroneutralitat
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zu wahren. Bei den bisherigen Betrachtungen hat das Gegenion keine Rolle gespielt.
Da es allerdings einen Teil der Ladung transportiert, kann es bei der Konzentrations-
adaption nicht vernachlassigt werden.

Da in unserem Fall die ITP mit konstanter Stromstérke betrieben wird, ist neben der
Geschwindigkeit auch die Stromstérke I konstant. Die Leitfahigkeit einer Zone \;, bzw.
Ax verhalt sich dann umgekehrt proportional zum elektrischen Feld E;, bzw. Ex in der
Zone:

I = /\LEL = AxEX = konst. (135)

Die Leitfahigkeit A einer Zone kann nach den Formeln 13.6 und 13.7 berechnet wer-
den und ist neben der elektrophoretischen Mobilitat i der lonen und der Gegenionen
auch von deren Konzentration ¢ abhangig.

Ap =cpx Fug + pr) (13.6)
Ax =cx * F(ux + pur) (23.7)

mit £, der Faraday-Konstante.

Nach mathematischen Umformungen ergibt sich aus den Formeln 13.4-13.7 die
Formel fur die Konzentrationsadaption (Gleichung 13.8)

CLM (13.8)
pr(px + pr)

Aus Gleichung 13.8 folgen zwei Konsequenzen. Einmal ist die Konzentration cx in
Zone X nur von der Konzentration ¢;, in Zone L und der elektrophoretischen Mobi-
litat ©x und uy der beteiligten Teilchen abhangig. Da die Konzentration ¢, konstant
ist, muss auch die Konzentration cy konstant sein. Daher drickt die Zonenldnge von
X eine Stoffmenge aus und kann zur Quantifizierung herangezogen werden. Zweitens
passt sich die Konzentration der Analyten in den Zonen der Konzentration des Leitelek-
trolyten an, und die Analyten werden entweder aufkonzentriert oder verdinnt. Daraus
ergibt sich die Mdglichkeit, die ITP als Vorkonzentrierung fir andere Analysemethoden
zu verwenden, z. B. in der ITP-CZE-Kopplung fur die Kapillar-Zonenelektrophorese.

Cx =
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Bei konstanter Stromstérke 7 in der ITP ist die Zeit ty, die eine Zone X benftigt um
am Detektor vorbeizuwandern, ein Mal3 fur die geflossene Ladung Qx:

Qx = Itx (13.9)

Die Ladung Qx reprasentiert wiederum eine transportierte Stoffmenge Ny. So er-
gibt sich Gleichung 13.10, in die neben der Ladungszahl zx der beteiligten Teilchen
X, die elektrophoretische Mobilitdt von X px und des Gegenions ug eingeht. Fur die
Gultigkeit der Gleichung muss das Gegenion R als monovalent angesehen werden.

1
Ny=——HX_ 0, (13.10)

2x P ux — pr

mit F', der Faraday-Konstante.

Im folgenden Abschnitt wird gezeigt, wie man mit der Leitfahigkeit die elektropho-
retische Mobilitat . der Nanopartikel bestimmen kann. Aus der elektrophoretischen
Mobilitat wiederum kann man die Ladungszahl zx der Nanopartikel bestimmen. Da-
mit ergibt sich eine einfache Methode, mit Gleichung 13.10 aus der Stufenlange die
absolute Konzentration von wassrigen Nanopartikel-Lésungen zu bestimmen. Dies ist
insofern interessant, als die Bestimmung der Konzentrationen von Nanopartikeln in
Lésung ein generelles Problem ist.

13.1.3. Leitfahigkeitsdetektion

Wird die Isotachophorese bei konstanter Stromstarke betrieben, so ergibt sich aus
den Gleichungen fur die gleiche Geschwindigkeit (Gleichung 13.2) und fur die gleiche
Stromstéarke (Gleichung 13.5), dass das Verhéltnis der elektrophoretischen Mobilitaten
w1z und py und das Verhaltnis der Leitfahigkeiten in den Zonen A, und Ay gleich sein
muss (Gleichung 13.11).

Hr  Bx _ HF
== 13.11
AL Ax Ar ( )
mit p, der elektrophoretischen Mobilitdt des Folgeelektrolyten, und Ar, der Leitfa-
higkeit des Folgeelektrolyten.
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Die HOhe des Leitfahigkeitssignals steht also im gleichen Verhéltnis wie die effek-
tive elektrophoretische Mobilitat. Die effektive elektrophoretische Mobilitat des Leit-
und des Folgeelektrolyten kann aus Tabellenwerten nach Gleichung 13.1 berechnet
werden.

Da die relative Hohe der Leitfahigkeit des Leit- und des Folgeelektrolyten sowie des
Analyten aus dem Detektor bekannt sind, kann die effektive elektrophoretische Mobi-
litat des Analyten bestimmt werden. Dazu werden die effektiven elektrophoretischen
Mobilitatswerte 1, und ur gegen die relativen Leitfahigkeitswerte A\, und \r aufgetra-
gen und durch eine Gerade verbunden. An dieser Geraden kann dann der effektive
elektrophoretische Mobilitdtswert fir den Analyten anhand der relativen Leitfahigkeit
abgelesen werden.

Die Leitfahigkeitsdetektion bietet daher eine einfache Mdglichkeit, die effektive elek-
trophoretische Mobilitéat des Analyten zu bestimmen.

13.2. Geréateaufbau

Der von der J&M GmbH realisierte Messaufbau, wie er in Abbildung 13.2 schematisch
dargestellt ist, hat zwei Trenns&ulen [84].

Die obere Saule (Pre-Separation Column) besteht aus Teflon, ist 95 mm lang und
hat einen Innendurchmesser von 800 ym. Die untere Saule (Analytical Column) be-
steht aus Quarzglas, ist 140 mm lang, und hat einen Innendurchmesser von 300 pm.
Zu jeder Trennsaule gibt es ein Reservoir (CE1 und CE2), das von der eigentlichen
Séaule durch ein Diaphragma abgetrennt ist: im ITP-ITP-Betrieb fir die Leitelektrolyten
bzw. im ITP-CZE-Betrieb bei der unteren Saule fir den Hintergrundelektrolyten. Das
Reservoir fur den Folgeelektrolyten (TE) wird flr beide Saulen benutzt. Das Injekti-
onsventil (Injection Valve) hat ein Injektionsvolumen von 30 x4l und kann zum Spilen
der Saulen getffnet werden. An der oberen Saule befindet sich ein kontaktloser Leit-
fahigkeitsdetektor (1. Conductivity Detector), an der unteren Sdule befindet sich ein
gleichartiger Leitfahigkeitsdetektor (2. Conductivity Detector) und ein UV-Absorptions-
Detektor (UV-Detector), der eine Wellenlange von 254 nm detektiert. Die Leitfahigkeit
wird nur relativ gemessen und je kleiner der Messwert ist, desto grof3er ist die Leitféahig-
keit. Das System von J&M kann nur bei konstanter Stromstéarke betrieben werden, was
fur die ITP von Vorteil ist, allerdings nicht erlaubt, in der CZE die elektrophoretischen
Mobilitaten Gber Migrationszeiten zu messen. Mit diesem Messaufbau kann die ITP-
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Abbildung 13.2.: Schematischer Aufbau der ITP-Apparatur. Erklarung siehe Ab-
schnitt 13.2. © J& M GmbH, Aalen, Deutschland
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ITP-Kopplung und die ITP-CZE-Kopplung durchgefiihrt werden. Die Steuerung der
Messung, insbesondere das Umschalten von der oberen auf die untere Saule am ,Bi-
furcation Block®, sowie die Erfassung der Messdaten erfolgt mit einem Computer. Vor
der Messung werden die Saulen mit Elektrolyt gefillt. Bei der ITP-ITP-Kopplung wer-
den beide mit Leitelektrolyt gefillt, bei der ITP-CZE-Kopplung die obere Saule (ITP) mit
Leitelektrolyt, die untere (CZE) mit Hintergrundelektrolyt. Nach jeder Messung mussen
die Saulen erneut mit Leit- bzw. Hintergrundelektrolyt geftllt werden. Die Messungen
wurden im Rahmen dieser Arbeit im Anionenmodus durchgefiihrt, das bedeutet, dass
sich die Analyten von der Kathode zur Anode bewegen. Das Gerat kann aber auch im
Kationen-Modus arbeiten, bei dem sich die Analyten entsprechend von der Anode zur
Kathode bewegen.

13.3. Elektrolytsysteme

Den zu untersuchenden Analyten missen die Elektrolytsysteme in der ITP angepasst
werden. So gibt es kationische Elektrolytsysteme fir positiv geladene Analyte. Hier
werden als Leitelektrolyt das Proton oder Ammonium verwendet, als Folgeelektrolyte
Amine.

Bei der Analyse von Lebensmittelbestandteilen oder in der Biochemie spielen dage-
gen eher Carbonsauren eine Rolle, die in einem anionischen Elektrolytsystem analy-
siert werden mussen. Bewahrt hat sich ein Elektrolytsystem mit Chlorid als Leitelek-
trolyt und Glutaminsaure oder 2-Morpholinoethansulfonsaure (MES) als Folgeelektro-
lyt bei einem pH von 5 bis 6. Die messbaren elektrophoretischen Mobilitéten liegen
zwischen —25 % 107 m?V~-1s7! und —70 * 10~%m?V~1s~1. In diesem System sind die
gangigen Carbonsauren und Aminoséauren detektierbar.

Dieses System hat auch den Vorteil, dass kein Kohlendioxid aus der Luft in den
Elektrolyten gel6st und als Zone in der Analyse gefunden wird. Dies ist problematisch
bei den eher basischen Elektrolytsystemen ab pH 8. In diesen Systemen muss auf
die ElektrolytgefalRe ein Rohrchen mit Natriumhydroxid-Platzchen gesteckt werden,
und die Elektrolyte missen haufig gewechselt werden. Die basischen Elektrolytsyste-
me werden daher nur verwendet, wenn Analyte mit einer sehr geringen elektropho-
retischen Mobilitat zwischen —15 x 10~"m?V~1s~! und —25 x 10~*m?V~1s~! vorliegen,
oder wenn man die pH-abhangige elektrophoretische Mobilitat untersuchen will. Als
Leitelektrolyt dienen Chlorid oder Acetat, als Folgeelektrolyt Natriumtetraborat (Borax)
oder Hydroxid.
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Als Elektrolytsystem fir die Gold-MBS- und die CdTe-MPS-Nanopartikel wurde das
Standardsystem bei pH 5,9 mit Glutaminsaure als ausreichend angesehen, da die
Carboxylgruppen an der Oberflache bei diesem pH-Wert schon vollstandig dissoziiert
sind. Daher wurden die elektrophoretischen Messungen der Nanopartikel mit diesem
Elektrolytsystem durchgeftihrt. Weil die elektrophoretische Mobilitat bei pH 8 allerdings
doch hoher war, liel3 sich aus den Messungen bei diesem pH-Wert die pH-Abh&ngig-
keit der elektrophoretischen Mobilitat als Zusatzinformation ableiten.
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14. Isotachophorese von Gold-Nanopartikeln
Entwicklung von Spacern

Im folgenden Abschnitt wird die Entwicklung von Spacern fur die Kapillarelektropho-
rese vorgestellt [14, 18]. Dabei sollen Gold-Nanopartikel verwendet werden, die auf
Grund ihrer hohen UV-Absorption gut detektierbar sind und deren elektrophoretische
Mobilitat sich einstellen lasst.

Zwei Moglichkeiten gibt es, die elektrophoretische Mobilitéat der Nanopartikel zu be-
einflussen. Einmal sollte die elektrophoretische Mobilitat von der Groé3e der Nanopar-
tikel abhangig sein, zum anderen vom (-Potential. Dem Einfluss der Gré3e sind dabei
enge Grenzen gesetzt (Abschnitt 11.6.4). Aber auch fur die Variabilitat der elektropho-
retischen Mobilitat in einem gréReren Bereich durch das (-Potential der Partikel gibt
es Grenzen. Daflur muss die Oberflachenladungsdichte der Partikel mit den Liganden
und der Ligandendichte verandert werden.

Die untere Grenze ist die Bedingung fur eine Kolloidldsung, die Kolloide mit einem (-
Potential von mindestens —20 mV erfordert. Daraus berechnet sich eine elektrophoreti-
sche Mobilitat von —10 bis —15x10~?m?V~1s~!. Dies entspricht der elektrophoretischen
Mobilitat des sehr langsamen Anions der Borsaure, das als Folgeelektrolyt eingesetzt
wird.

Die obere Grenze ist durch die maximal mogliche Bedeckung mit Liganden gege-
ben, die maximal dissoziiert sind. Daflr ist die theoretische Berechnung des Ober-
flachenpotentials der Gold-MBS-Nanopartikel ein guter Anhaltspunkt, die einen Wert
von —300mV ergibt. Er entspricht einer elektrophoretischen Mobilitdt von —150 bis
—200*10~m?V~1s~!. Diese elektrophoretische Mobilitat ist hther als die des Chloridi-
ons, das als gangiges lon im Leitelektrolyt verwendet wird. Allerdings ist zu bedenken,
dass fur mittlere xa-Werte die elektrophoretische Mobilitat auch deutlich geringer sein
kann [92].

Man kann also mit der theoretisch mdglichen elektrophoretischen Mobilitat der Na-
nopartikel den gesamten Messbereich der ITP abdecken, was daftir spricht, dass Na-
nopartikel gut als Spacer fir die ITP geeignet sind.
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Untersuchungen mit Metall-Nanopartikeln in der Kapillar-Elektrophorese wurden von
Schnabel et al. [109], von Templeton et al. [116], von Liu et al. [75-77] sowie von
Hwang et al. [53] durchgefiihrt. Schnabel et al. verwendeten Gold-Citrat-Nanopartikel
bei relativ niedriger lonenstarke. Obwohl die Ergebnisse sehr streuen, kann man doch
eine Abhangigkeit von der lonenstérke und der Gro3e der Partikel beobachten. Liu et
al. verfolgten die Strategie, Gold-Nanopartikel in SDS-Mizellen einzuschliessen, und
diese in die Kapillar-Elektrophorese zu geben. Liu findet eine groRenabhangige Tren-
nung der Nanopartikel. Das Interessante ist, dass das (-Potential der Partikel in der
Mizelle ahnlich dem (-Potential der Partikel war, die mit einer SAM-Schicht stabilisiert
waren. Die Ladungsdichte auf der Mizelle und auf dem SAM war also vergleichbar.
Hwang et al. verglichen Gold-Nanopartikel mit Polystyrol-Nanopartikeln. Sie fanden
einerseits eine &hnliche Mobilitat fur eine bestimmte PartikelgroRe der unterschied-
lichen Materialien, andererseits eine groRenabhangige Mobilitat. Leider machten die
Autoren keine Aussage Uber die Oberflachenbeschaffenheit der Gold-Nanopartikel.

Peterson und Cliffel [99] haben in der Frei-Fluss-Elektrophorese (free flow elektro-
phoresis) Gold-Nanopartikel grof3enabhangig getrennt. Diese Arbeit zeigte, dass ei-
ne effektive elektrophoretische Trennung von sehr kleinen Gold-Nanopartikeln nur mit
speziellen Formen der Elektrophorese mdglich war, und dass die Unterschiede der
elektrophoretischen Mobilitdten bei den sehr kleinen Partikeln zu gering waren, als
dass sie als Spacer eingesetzt werden konnten.

Die Ergebnisse dieser Arbeiten bestatigen die theoretischen Vorhersagen von Wier-
sema [128], dass es bei gréf3eren (-Potentialen ein Minimum der elektrophoretischen
Mobilitat abhangig von der PartikelgroRe gibt. Dieses Ergebnis ist auch fur die Entwick-
lung von Spacern wichtig. Allerdings waren die Gold-Citrat-Nanopartikel, die Schnabel
et al. verwendet haben, nach meinen Voruntersuchungen nicht fir die Spacer geeig-
net. Auch die Partikel in SDS-Mizellen, die Liu et al. verwendet haben, waren nicht ge-
eignet, da die Molekile einer Mizelle nur mit Van-der-Waals-Wechselwirkungen an der
Partikeloberflache adsorbiert waren, im Gegensatz zu SAMs aus Thiolen, die chemi-
sorbiert waren. Daher ware ein mit einer Mizelle stabilisierter Nanopartikel noch labiler
als die mit SAMs stabilisierten Nanopartikel. AuRerdem konnte die Analyse durch Zu-
gabe von SDS, das zur Stabilsierung der Gold-Nanopartikel verwendet werden muss-
te, gestort werden.

Voruntersuchungen wurden mittels Lichtstreuexperimenten durchgefuhrt (Abschnitt
12), mit dem Ergebnis, dass von vorne herein die Gold-Citrat-Nanopartikel aussortiert
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werden konnten. Ihre kolloidalen Losungen waren zu instabil, um als Spacer genutzt
werden zu konnen. Die Verwendung der Gold-11MA-Nanopartikel war zwar moglich,
doch ihre Anwendung war, wie weiter unten noch gezeigt wird, nur auf das basische
ITP-System begrenzt. Sie waren daher auch nicht universell als Spacer einsetzbar.
Die einzigen Gold-Nanopartikel, die sich aufgrund ihrer Kolloidstabilitdt und elektro-
phoretischen Mobilitdt fur die Entwicklung von Spacern eigneten, waren die Gold-
MBS-Nanopartikel.

In den folgenden Abschnitten wird die Untersuchung von Gold-Nanopartikeln in der
Isotachophorese vorgestellt. Dabei wurde die elektrophoretische Mobilitat der Partikel
bestimmt, abhangig vom (-Potential und von der GroR3e der Partikel sowie vom pH-
Wert .

Mit einer Verdinnungsreihe der Nanopartikelldsung wurde die Mdglichkeit der Kon-
zentrationsbestimmung in der ITP vorgestellt. Um die Spacer wirkungsvoll einsetzen
zu konnen, sollte ihre Konzentration gerade so grol3 sein, dass sie noch gut detek-
tierbar waren, allerdings aber auch nicht zu hoch, damit die anderen Analyten nicht
gestort werden. Daher war es unerlasslich, die Konzentration der Nanopartikel bei der
Spacer-Entwicklung zu bertcksichtigen.

Da universell einsetzbare Spacer in der ITP zu entwickeln waren, die auch im prak-
tischen Laboralltag nutzbar sein sollten, wurde als Standard-System die anionischen
ITP bei pH 6 verwendet, die fur die Analyse vieler lonen und biochemischer Moleku-
le verwendet wird. Lediglich in zwei Ausnahmeféllen wurde ein ITP-System bei pH 8
verwendet: um die pH-Abhangigkeit der elektrophoretischen Mobilitdt der Nanoparti-
kel zu untersuchen, und fur die Analyse der Gold-11MA-Nanopartikel, die fur das ITP-
System bei pH 6 eine zu kleine elektrophoretische Mobilitat hatten. Um das Verhalten
der Nanopartikel im Vergleich auch in der CZE zu untersuchen, wurden Messungen
mit der ITP-CZE-Kopplung durchgeftihrt.

14.1. Experimentelle Methoden

Die ITP-Messungen wurden mit einem ItaChrom EA 101-Geréat (J & M Analytische
Mess- und Regeltechnik, Aalen, Deutschland) [84] durchgefiihrt. Das Gerat war auf-
gebaut, wie in Abschnitt 13.2 beschrieben. Die ITP-Messungen wurden im Anionen-
Modus durchgefihrt, d. h. am Anfang der Saule befand sich die Anode und am En-
de die Kathode. Die Messungen wurden in einem Standard-Elektrolyt-System fur ITP-
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Messungen bei pH 5,9 durchgefihrt. Der Leitelektrolyt bestand aus 10 mM HCI und
20 mM Histidin als Puffer und Gegenion, der Folgeelektrolyt aus 5 mM Glutaminsaure
oder 5 mM 2-Morpholinoethansulfonsaure (MES).

Bei pH 8 war der Leitelektrolyt 10 mM HCI und 20 mM Tris als Puffer und Gegenion,
der Folgeelektrolyt 5 mM Natriumtetraborat (Borax).

Die ITP-CZE-Messungen wurden mit einem ITP-Vorkonzentrierungsschritt mit dem
Elektrolytsystem bei pH 8 durchgefiihrt, die anschlieBende CZE wurde mit dem Hin-
tergrundelektrolyt 100 mM Natriumtetraborat bei pH 9 ausgefuhrt.

Bei der ITP-Messung betrugen die Stromstarken 200 ¢A in der oberen Saule, und
50 A in der unteren Saule. Bei der CZE in der unteren S&ule wurde eine Stromstarke
von 150 uA angelegt.

14.2. Gold-Citrat -Nanopartikel

Gold-Citrat-Nanopartikel waren in der Isotachophorese nicht detektierbar, obwohl ihre
elektrophoretische Mobilitéat, die mit der elektrophoretischen Lichtstreuung bestimmt
wurde, eigentlich grof3 genug war. Dies ist auf die hohe Sensilbilitat dieser kolloidalen
Gold-Citrat-Nanopartikel-Losungen gegeniiber Anderungen der lonenstarke und des
pH-Wertes zurlckzufuhren, wie es in Abschnitt 12.2.1 gezeigt wurde. Es war also so,
dass die leicht herstellbaren Gold-Citrat-Nanopartikel nicht fur die Anwendungen in
der Isotachophorese geeignet waren.

14.3. Gold-11MS -Nanopartikel

In einer ersten Versuchsreihe wurden die Gold-11MS-Nanopartikel in der ITP un-
tersucht. Die in der elektrophoretischen Lichtstreuung gefundene elektrophoretische
Mobilitat der Partikel betrug —21 * 10~%m?V~!s~! (siehe Tabelle 12.2). Die effek-
tive elektrophoretische Mobilitat des Folgeelektrolyten, der Glutaminsaure, betrug
—24 % 107°m?V~!s~! bei pH 6. Da der Unterschied nur relativ gering war, konnten die
Nanopartikel nicht in einer Stufe vom Folgeelektrolyten abgetrennt werden. Die Nano-
partikel wanderten in den Folgeelektrolyt hinein, wie man in Abbildung 14.1 in der UV-
Absorptions-Kurve bei 2900 s sehen konnte.

Der bei pH 8 verwendete Folgeelektrolyt Natriumtetraborat hatte eine effektive elek-
trophoretische Mobilitat von —6,2x10~°m?V~1s~!. Die Gold-11MS-Nanopartikel sollten
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Abbildung 14.1.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) ei-
ner ITP-Messung bei pH 5,9 von Gold-11MS-Nanopartikeln
(UV-Absorption bei 2900s). Leitelektrolyt: 10mM HCI und
20 mM Histidin (2200 — 2800 s), Folgeelektrolyt: 5 mM Glutamin-
saure (2900 — 3700 s).

also schneller als der Folgeelektrolyt sein. Trotzdem bildeten die Gold-11MS-Nano-
partikel keine Stufe in der Leitfahigkeitsdetektion, auch wenn man sie in der UV-Ab-
sorptions-Kurve vor dem Folgeelektrolyten bei 2250 s in der Abbildung 14.2 erkennen
konnte. Zwei Mdglichkeiten gab es, die Gold-11MS-Nanopartikel besser detektierbar
zu machen.

Eine Mdglichkeit war, in die Analyse Glutaminsaure zuzugeben, damit die Nanopar-
tikel eine Mischzone bildeten, in der sie detektiert werden konnten. Von einer Misch-
zone spricht man in der ITP, wenn zwei Substanzen mit der gleichen oder einer sehr
ahnlichen Mobilitat nicht getrennt werden, sondern eine gemeinsame Zone bilden. Auf
Abbildung 14.3 sieht man im Bereich der Stufe der Glutaminsaure zwischen 2950 s und
3100s die hohe UV-Absorption der Gold-Nanopartikel.

Die andere Moglichkeit war, die Gold-11MS-Nanopartikel in der ITP-CZE-Kopplung
zu detektieren. In der CZE konnten die Partikel mit einem Peak in der UV-Absorption
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Abbildung 14.2.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) ei-
ner ITP-Messung bei pH 8 von Gold-11MS-Nanopartikeln (UV-
Absorption bei 2250s). Leitelektrolyt: 10 mM HCI und 20 mM
Tris (1500 — 27005s), Folgeelektrolyt: 5 mM Natriumtetraborat
(2700 — 4000s).

zwischen 1750 s und 2750 s detektiert werden. Der sehr breite Peak in Abbildung 14.4
sprach entweder fur eine breite Grol3enverteilung der Partikel, fur eine unterschiedli-
che Belegung mit Liganden oder fur koagulierte Partikel.

Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, dass die Gold-11MS-Nanopartikel zwar
elektrophoretisch mobil und in der ITP detektierbar waren. Jedoch waren sie immer
noch relativ instabil, und ihre Eigenschaften missen noch verbessert werden.

Zusammenfassend kann man sagen, dass es moglich war, erste Messungen mit
den Gold-11MS-Nanopartikeln in der ITP durchzufihren. Allerdings bildeten die Na-
nopartikel keine Stufen in der Leitfahigkeitsdetektion aus und waren nur in der UV-
Absorption detektierbar. Aufgrund des relativ breiten Peaks in der UV-Absorption in
der CZE entstand auch der Eindruck, dass die Partikel koaguliert waren, weil sie in
wassriger Lésung nicht optimal stabilisiert waren. Da bei den Untersuchungen schon
eine elektrophoretische Mobilitat in der ITP festgestellt werden konnte, wurden wei-
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Abbildung 14.3.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) ei-
ner ITP-Messung bei pH 8 von Gold-11MS-Nanopartikeln
((UV-Absorption zwischen 2950 — 3100s) unter Zugabe von
Glutaminsaure (2950 — 3100s). Leitelektrolyt: 10 mM HCI und
20 mM Tris (2600 — 2850 ), Folgeelektrolyt: 5 mM Natriumtetra-
borat (3100 — 3600s), Verunreinigung (2850 — 2950 s).

tere Untersuchungen mit Gold-Nanopartikeln mit Mercapto-Liganden durchgefihrt. Im
nachsten Abschnitt werden die Untersuchungen mit den Gold-MBS-Nanopartikeln vor-
gestellt.
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UV-Absorption  einer  gekoppelten ITP-CZE-Messung
von Gold-11MS-Nanopartikeln (UV-Absorption zwischen
1750 — 27508). ITP: Leitelektrolyt: 10 mM HCI und 20 mM Tris,
Folgeelektrolyt: 5mM Natriumtetraborat, CZE: Hintergrund-
elektrolyt: 100 mM Natriumtetraborat.
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14.4. Gold-MBS -Nanopartikel

Die Gold-MBS-Nanopatrtikel vereinigten die Vorteile der Gold-Citrat- und der Gold-
11MA-Nanopartikel. Einerseits wurden sie in einer einfachen Synthese im wassrigen
Medium hergestellt, andererseits wurde als Ligand eine Mercaptocarbonsaure ver-
wendet, die besser an die Oberflache gebunden war.

Die Gold-MBS-Nanopartikel waren sehr gut in Wasser I6slich und lonenstarke- und
pH-stabil (pH 4 — 12, lonenstarke 0 — 50 mM). Die mit der elektrophoretischen Licht-
streuung gemessene Mobilitat der Gold-MBS-Nanopartikel war —40 x 10~ ?m?V 15!
(siehe Abschnitt 12.3) und lag auch im Messbereich der ITP. Diese Partikel eigneten
sich zur Entwicklung von Spacern, da sie kolloidal sehr stabil waren und eine hohe
elektrophoretische Mobilitat hatten.

14.4.1. Isotachopherogramme und elektrophoretische Mobilitat

Abbildung 14.5 zeigt ein typisches Isotachopherogramm von Gold-MBS-Nanopartikeln
mit 1 nm Durchmesser bei pH 5, 9. Die hohe UV-Absorption bei der Stufe in der Leitfa-
higkeitsdetektion zwischen 1000 s und 1300 s bei pH 5,9 bzw. 1250 s und 2000 s bei pH 8
deutete auf die Nanopartikel hin, deren Bewegung auch visuell anhand einer braunen
Zone in der Kapillare sichtbar war.

Die effektive elektrophoretische Mobilitat der Partikel wurde aus dem Leitfahigkeits-
detektor abgelesen. Dabei ging man davon aus, dass die Leitfahigkeit in einer Zone
der effektiven elektrophoretischen Mobilitéat des Analyten in der Zone entsprach (siehe
Kapitel 13.1.3). Man musste lediglich die effektive Mobilitat des Leit- und Folgeelektro-
lyten kennen, die man mit Gleichung 13.1 berechnen konnte. War dann die effektive
Mobilitat des Leit- und des Folgeelektrolyten bekannt, konnte die effektive elektropho-
retische Mobilitat, die der Stufe entspricht, berechnet werden. Die effektive elektropho-
retische Mobilitat der Gold-MBS-Nanopartikeln bei pH 5,9 war —49, 4 x 10~ ?m?V 1571,

Um das pH-abhangige elektrophoretische Verhalten der Partikel zu untersuchen,
wurden weitere Messungen bei pH 8 durchgefuhrt. Dieses ITP-System ist kein Stan-
dardsystem und wird nur fir Analyte mit extrem langsamer elektrophoretischer Mobili-
tat eingesetzt (vgl. Abschnitt 13.3). Das elektrophoretische Verhalten der Nanopartikel
bei pH 8 zeigt Abbildung 14.6. Die Stufe zwischen 1250 s und 2000 s mit der hohen UV-
Absorption kam von den Gold-MBS-Nanopartikeln. Die elektrophoretische Mobilitat
der Partikel mit 1 nm Durchmesser bei pH 8 war —56 * 10~ 'm?V 1571
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Abbildung 14.5.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot)
der ITP-Messung bei pH 5,9 von Gold-MBS-Nanopartikeln
mit 1 nm Durchmesser (1000 — 1300s). Leitelektrolyt: 10 mM
HCI und 20 mM Histidin (700 — 1000s), Folgeelektrolyt: 5 mM
Glutaminsaure (1300 — 1600 s).

Obwohl die elektrophoretische Mobilitat schon bei pH 5,9 ihren Maximalwert haben
sollte, wie im folgenden Abschnitt diskutiert, ist sie bei pH 8 héher als bei pH 5, 9.
Ebenso wird im nachsten Abschnitt aus den effektiven elektrophoretischen Mobilitaten
das (-Potential der Partikel bestimmt und mit dem Oberflachenpotential verglichen.

14.4.2. (-Potential und Oberflachenpotential

Das (-Potential der Gold-MBS-Nanopartikel mit 1 nm Durchmesser wurde nach den
Berechnungen von Wiersema et al. [128], wie in Abschnitt 11.6.4) beschrieben, aus
den gemessenen elektrophoretischen Mobilitdten bestimmt. Der xa-Wert war 0, 16 fur
Partikel mit 1 nm Durchmesser, das ¢(-Potential war 100 mV bei pH 5,9 und 130 mV bei
pH 8.
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Abbildung 14.6.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) der
ITP-Messung bei pH 8 von Gold-MBS-Nanopartikeln mit 1 nm
Durchmesser (1250 — 2000s). Leitelektrolyt: 10 mM HCI und
20mM Tris (750 — 12505s), Folgeelektrolyt: 5 mM Natriumtetra-
borat (2000 — 3000 s).

Bei der Berechnung des Oberflachenpotentials ¢, der Gold-MBS-Nanopartikel nach
der Formel von Ohshima (Formel 11.1, [94]) muss man die Oberflachenladungsdich-
te o auf der Partikeloberflache bestimmen. Die Oberflachenladungsdichte o ergab
sich wiederum aus der Dichte der SAM-Molekile auf der Oberflache und dem Anteil
der deprotonierten Carboxylgruppen « bei einem bestimmten pH-Wert. In der Litera-
tur wurde fir die Dichte des SAMs der Mercaptobernsteinsaure auf der Oberflache
des Gold-MBS-Nanopartikels ein Wert von 0, 1523nm? pro Molekul angegeben [20].
Daraus ergaben sich fir die Gold-MBS-Nanopartikel mit 1 nm Durchmesser bei einer
Partikel-Oberflache von 3,14nm?, n, = 21 Mercaptobernsteinsauremolekiile an der
Oberflache. Die pKs-Werte der Carboxylgruppen der Mercaptobernsteinsaure waren
pKg; = 3,30 und pKgs = 4, 94 [133]. Mit diesen Werten wurde die Oberflachenladungs-
dichte ¢ bei pH 5,9 und 8 bestimmt. Das mit Gleichung 11.1 berechnete Oberflachen-
potential ¢, betrug 320 mV sowohl bei pH 5,9 als auch bei pH 8. In Tabelle 14.1 sind
die fuir die Berechnung notwendigen Werte zusammengefasst.
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| pH [ 59 [ 8 |
1

Deprotonierungsgrad o = ny/ng 0,99
Sauregruppe 1, pKg;=3,30
Deprotonierungsgrad a = ny/ng 090 | 1

Sauregruppe 2, pKs2=4,94
Ladungen auf der Oberflache n; +ny | 41 42
Oberflachenladungsdichte; o [C/m?] 21 | 21
Oberflachenpotential ; ¢ [mV] -295 | -295

(-Potential [mV] | -100 | -130 |

Tabelle 14.1.: Werte fur die Berechnung des Oberflachenpotentials ¢, der Gold-
MBS-Nanopartikel mit 1 nm Durchmesser bei pH 5,9 und 8 nach
der Formel von Ohshima [94]. Vergleich mit dem real gemessenen
(-Potential bei pH 5,9 und 8. Die Gold-MBS-Nanopartikel mit 1 nm
Durchmesser haben ny = 21 Mercaptobernsteinsauremolektile an
der Oberflache.

Die Werte fur das Oberflachenpotential wurden mit dem aus Elektrophoresemes-
sungen experimentell bestimmten (-Potential verglichen. Die Diskrepanz von Faktor
drei wurde auch in der Literatur beschrieben [60]. Hierflr konnten drei Griinde ange-
fuhrt werden:

Erstens wurde das (-Potential nicht an der Oberflache, sondern an der Scherebene
0,1 bis 0,3nm von der Oberflache gemessen. Es wird zwar immer niedriger als das
Oberflachenpotential sein, allerdings ist eine Verringerung um Faktor drei zu hoch.

Zweitens war das Deprotonierungsverhalten von Carbonséuren in einem SAM an-
ders als bei den frei in Losung vorliegenden Molektlen. Hu und Bard haben das Ober-
flachenpotential von Carbonséauren in einem SAM auf planaren Oberflachen in Abhan-
gigkeit des pH mit der Kraft-Mikroskopie bestimmt [48]. Dabei konnten sie feststellen,
dass die Kurve fiur die Abhangigkeit des Potentials vom pH wesentlich flacher war,
als man es aufgrund des Deprotonierungsgleichgewichts in Lésung erwarten wirde.
Auf3erdem war der Wendepunkt der Kurve, bei der die Halfte des Maximal-Potentials
gemessen wurde, um vier pH-Einheiten hoher als der pKs-Wert der freien Séaure. Bei
der Berechnung des Oberflachenpotentials wurde jedoch das Deprotonierungsverhal-
ten der freien S&ure in LOsung angenommen, wodurch sich die Diskrepanz zwischen
berechnetem Oberflachenpotential und gemessenem (-Potential erklarte. Auch liel3
sich hiermit gut begriinden, warum das (-Potential stark pH-abhangig war, nicht je-
doch das Oberflachenpotential.
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Drittens war es mdglich, dass die Partikel nur unvollstandig mit Mercaptobernstein-
saure bedeckt waren, und so das real gemessene (-Potential geringer war als das
theoretisch berechnete Oberflachenpotential. Wenn man die Diskrepanz zwischen
Oberflachenpotential und ¢-Potential sowie das Verhalten der elektrophoretischen Mo-
bilitat in Abhangigkeit des pH-Wertes kennt, kann man mit der elektrophoretischen Mo-
bilitat Aussagen uber die Qualitdt des SAM und des Ligandenaustauschs an der Ober-
flache machen. Die ITP kann also als Charakterisierungsmethode fur die Oberflache
der Nanopartikel verwendet werden. Das wird besonders in Kapitel 15 behandelt.

Da es in diesem Kapitel um die Entwicklung von Spacern geht, muss die elektro-
phoretische Mobilitat der Nanopartikel eingestellt werden. Zwei Strategien kbnnte man
verfolgen, um diese Einstellung zu erreichen: einmal durch die Variation der Partikel-
grol3e, da die elektrophoretische Mobilitat grol3enabhéngig ist, und zum anderen durch
die Veranderung des (-Potentials tber die Oberflachenladungsdichte, die vom Ligan-
den beeinflusst wird. Beide Strategien werden in den folgenden Abschnitten diskutiert.

14.4.3. GrolRenabhangige elektrophoretische Mobilitat

Zuerst wird die gréRenabhéngige elektrophoretische Trennung der Nanopartikel vor-
gestellt. Dafur wurden Gold-MBS-Nanopartikel mit 1 nm und 2nm Durchmesser ver-
wendet.

Das Oberflachenpotential p, der Partikel wurde nach der Formel von Ohshima (sie-
he Abschnitt 11.3) fur die Gold-MBS-Nanopartikel mit 1 nm und 2nm Durchmesser
berechnet. Die fur die Berechnung relevanten Daten sind in Tabelle 14.2 zusammen-
gefasst.

| Partikelradius; a [nm] | o5 ] 1 |
Oberflache; A [nm?] 3,14 | 12,57
MBS-Molekiile auf der Oberflache 21 83
Ladungen auf der Oberflache bei pH 5,9 41 157
Oberflachenladungsdichte pH 5,9; o [C//m?] 2,1 2,1
Oberflachenpotential bei pH 5,9 (theor.); oo [mV] || 295 | 297

Tabelle 14.2.: Werte fur die Berechnung des Oberflachenpotentials ¢, bei pH 6
der Gold-MBS-Nanopartikel mit 1 nm und 2 nm Durchmesser nach
der Formel von Ohshima [94].
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Da, wie man in Tabelle 14.2 sieht, das Oberflachenpotential nicht von der GroR3e der
Partikel abhangig war, wird auch das ¢-Potential nicht von der Partikelgré3e abhangen.
Daher wird man Nanopartikel nur elektrophoretisch nach der Gréf3e trennen kdnnen,
wenn man sich im Ubergangsbereich zwischen dem Hiickel- und dem Smochulowski-
Fall bewegt, wie es von Wiersema beschrieben wurde (siehe Abschnitt 11.6.4).

Abbildung 14.7 zeigt die Isotachopherogramme der Gold-MBS-Nanopartikel mit 1 nm
und 2 nm Durchmesser. Die aus der Leitfahigkeitsdetektion bei 875 s abgelesenen elek-
trophoretischen Mobilitaten betrugen —49, 4 * 10~ °m2V s~ fur die Partikel mit 1nm
Durchmesser und —46, 4 * 10~ °m?V~!s~! fur die Partikel mit 2 nm Durchmesser.

Leitfahigkeit/a.u.
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Abbildung 14.7.: Leitfahigkeitsdetektion einer ITP-Messung bei pH 5,9 von
Gold-MBS-Nanopartikeln (850 — 950s) mit 1nm (Schwarz)
und 2nm Durchmesser (rot). Leitelektrolyt: 10 mM HCI und
20mM Histidin (700 — 850s), Folgeelektrolyt: 5mM MES
(950 — 1000s).

Diese Werte entsprachen genau dem von Wiersema vorhergesagten Verhalten, wie
in Abbildung 14.8 ersichtlich. Die ka-Werte waren 0, 16 fur die Partikel mit 1 nm Durch-
messer und 0, 33 fur die Partikel mit 2 nm Durchmesser.

Aus der Wiersema-Funktion in Abbildung 14.8 konnte man dann direkt das (-Poten-
tial ablesen, das fur beide Partikel-GréRen 100 mV betrug. Damit entsprach der expe-
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Abbildung 14.8.: Elektrophoretische Mobilitat im Verhaltnis zu xa nach Wierse-
ma ( [128], Linie). Die Sterne reprasentieren die gemesse-
nen elektrophoretischen Mobilitaten der Gold-MBS-Nanopar-
tikel mit 1 nm und 2 nm Durchmesser.

rimentelle Befund der theoretischen Vorhersage von Ohshima, dass das Oberflachen-
und ¢-Potential nicht von der Partikel-Grofl3e abhing.

Zusammenfassend ergibt sich, dass die grofenabhangige elektrophoretische Tren-
nung bei gleichem Liganden und Bedeckungsgrad sowie gleicher lonenstéarke und glei-
chem pH nur in sehr engen Grenzen erfolgt. Die Unterschiede in der Mobilitat sind so
gering, dass die unterschiedlichen Grol3en in der ITP nicht aufgetrennt werden konn-
ten. Dieser Weg eignet sich also nicht, um die elektrophoretische Mobilitat in einem
weiten Bereich einzustellen. Allerdings muss man die Gré3eneffekte berticksichtigen,
wenn man das (-Potential Uber die Oberflachenladungsdichte verandern will, wie im
nachsten Abschnitt vorgestellt wird.

14.4.4. Oberflachenabhangige elektrophoretische Mobilitat

Um die Oberflachenladungsdichte der Gold-MBS-Nanopartikel zu verringern, wurde
versucht, ein gemischtes SAM aus Mercaptobernsteinsaure und Mercaptoethanol her-
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zustellen, wie in Abschnitt 9.1.2 beschrieben. Mercaptoethanol stabilisierte zwar die
Nanopartikel in wassriger Losung mit OH-Gruppen und Wasserstoffbriicken, trug je-
doch selbst keine Ladung. Es wurde im Verhaltnis zur Mercaptobernsteinsaure kein,
1% und 10% Mercaptoethanol zugegeben, und die ITP-Messungen der jeweiligen Par-
tikel mit der Leitfahigkeitsdetektion (Abbildung 14.9) aufgenommen.
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Abbildung 14.9.: Leitfahigkeitsdetektion der ITP-Messungen bei pH 5,9 von
Gold-MBS-Nanopartikeln mit verschiedenen Anteilen von Mer-
captoethanol (ME), die der Synthese zugegeben wurden
(1200 — 1350s). Schwarz: kein ME, rot: 1% ME, griin: 10% ME.
Leitelektrolyt: 10 mM HCI und 20 mM Histidin (1000 — 1200s),
Folgeelektrolyt: 5 mM Glutaminsaure (1350 — 1500 s).

Es &@nderte sich die Stufenhtéhe in der Leitfahigkeitsdetektion bei 1200s und damit
die elektrophoretische Mobilitat der Partikel nicht. Dies bedeutete, dass sich auch kein
Mercaptoethanol auf der Oberflache befand, das die elektrophoretische Mobilitat re-
duzieren wirde. Die Leitfahigkeitsdetektion in der ITP zeigte also eindeutig, dass die
Ligandenmodifikation nicht funktioniert hatte.

Der Grund hierfur ist im Entropieeffekt zu suchen. Die Bildung von Nanokristallen
mit Mercaptobernsteinsdure als Ligand ist mit einem hdheren Entropiegewinn fiir das
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Losungsmittel verbunden, als mit Mercaptoethanol als Ligand (vergleiche Abschnitt
8.1). Damit stellte sich aber das grundséatzliche Problem, wie sich gemischte SAMs
mit Molekulen herstellen lassen, die verschiedene Ldsungsentropien besitzen. Um
Mercaptoethanol anteilig auf der Oberflache zu fixieren, misste man einen grof3en
Uberschuss Mercaptoethanol im Verhaltnis zur Mercaptobernsteinsaure einsetzen.

14.4.5. Konzentrationsmessungen

In der ITP konnte neben der aktuellen elektrophoretischen Mobilitdt auch direkt die
Konzentration aus dem Leitfahigkeitssignal abgelesen werden. Dabei war die Stufen-
lange ein Mal} fir die Konzentration der Nanopartikel.

Zur Untersuchung des Verhaltens der Stufenlange im Verhaltnis zur Konzentrati-
on wurde eine Verdiunnungsreihe der Gold-MBS-Nanopartikeln mit 1 nm Durchmes-
ser in Wasser hergestellt. Die Stammldsung hatte eine Konzentration von 5mg/ml
Gold-MBS-Nanopartikel. Diese Lésung wurde 1:10, 1:100 und 1:1000 verdinnt, und es
wurden jeweils Isotachopherogramme aufgenommen. Die Stufenlange wurde tber die
Lange des UV-Signals bestimmt. Nach der ITP-Theorie ist die Zonenlange durch die
Konzentrationsadaption proportional der Stoffmenge des Analyten (Gleichung 13.8).
Aus der Stoffmenge der Nanopartikel kann dann bei bekanntem Injektionsvolumen
die Konzentration an Nanopartikeln in der Lésung bestimmt werden.

Allerdings verkirzte sich die Stufenlange der Gold-MBS-Nanopartikel bei einer Ver-
dinnung um Faktor 10 nur um Faktor zwei. Skaliert man beide Achsen logarithmisch,
so war die Abhangigkeit zwischen Stufenlange und Verdinnung linear. Dieses dop-
pelt-logarithmische Verhalten wird in Abbidung 14.10 dargestellt. Diese Gerade wurde
zur Kalibrierung der Konzentrationsmessung herangezogen.

Da die Stufenlangen fur die hohen Verdinnungen der Gold-MBS-Nanopartikel rela-
tiv grold waren, reichten sehr geringe Mengen der Nanopartikel aus, um sie als Spacer
einzusetzen.

14.4.6. Stabilitat der Nanopartikel in der ITP

Bei den Isotachopherogrammen der sehr hohen Verdinnungen der Gold-MBS-Nano-
partikel aus dem vorhergehenden Abschnitt war zu beobachten, dass die Leitfahigkeit
der Zone in der Leitfahigkeitsdetektion abnahm. Eine niedrigere Leitfahigkeit bedeute-
te eine niedrigere elektrophoretische Mobilitat der Partikel.
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Abbildung 14.10.: Doppelt-logarithmische Auftragung der Stufenlange gegen
die Konzentration der Verdinnungen einer Stammldsung
der Gold-MBS-Nanopartikel mit 1 nm Durchmesser (5 mg/ml
Ausgangskonzentration).

Die Frage war, warum die elektrophoretische Mobilitéat der Partikel mit héheren Ver-
dinnungen abnahm. Wahrscheinlich koagulierten die Partikel, wodurch der xa-Wert
gréRer wurde. Dadurch nahm aber die elektrophoretische Mobilitat nach der Wierse-
ma-Kurve (siehe Abbildung 11.8) ab. Warum die Koagulation der Partikel aber nur
bei den hohen Verdinnungen eine Rolle spielt, muss noch abschlie3end untersucht
werden.

Eine Verringerung der elektrophoretischen Mobilitat, dadurch dass sich die chemi-
sorbierten Liganden im Gleichgewicht mit der umgebenden Lésung abldsen, kann je-
doch ausgeschlossen werden. Ware dies der Fall, misste man die desorbierte Mer-
captobernsteinsdure in einer Zone in der Leitfahigkeitsdetektion in Abbildung 14.5 er-
kennen kdnnen. Eine Messung der reinen Mercaptobernsteinsaure in der ITP bei pH
5,9 ergab eine effektive elektrophoretische Mobilitat von —70 * 10~?m?V—1s71,
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14.4.7. Stabilitat der Nanopartikel in Lésung

Um die Gold-MBS-Nanopartikel als Spacer einzusetzen, ist auch ihre kolloidale Sta-
bilitat eine entscheidende Vorraussetzung.

Die wassrigen kolloidalen Losungen der Nanopartikel waren sehr stabil, und Alte-
rungsprozesse konnten in der ITP erst nach drei Monaten festgestellt werden (Abbil-
dung 14.11, Stufe bei 1000 — 1400 s).

Leitfahigkeit/a.u.
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Abbildung 14.11.: Leitfahigkeitsdetektion der ITP-Messung bei pH 5,9 von
Gold-MBS-Nanopartikeln (1000 — 1400s) einer frisch her-
gestellten Loésung (schwarz) und einer drei Monate al-
ten Losung (rot). Leitelektrolyt: 10mM HCI und 20 mM
Histidin (700 — 1000s), Folgeelektrolyt: 5mM Glutaminsaure
(1400 — 1650 ).
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Der Koagulationsprozess verlauft iber die Dimerisierung der Carboxylgruppen, mit
der sich die Mercaptobernsteinsaure-Liganden zwischen zwei Partikeln aneinander-
binden, wie von Chen et al. beschrieben [20]. Aus den aggregierten Partikeln bil-
den sich dann groRRere Partikel durch Koagulation gemafld Schema in Abbildung 7.1
links gezeigt. Dennoch verlaufen die Alterungsprozesse der Kolloidldsungen relativ
langsam, so dass die Gold-MBS-Nanopartikel ohne Probleme zur Entwicklung von
Spacern verwendet werden kdnnen.

14.5. Zusammenfassung

Zusammenfassend ergibt sich, dass Gold-Nanopartikel aufgrund ihrer Eigenschaften
als Spacer verwendet werden kénnen. Bisher am besten geeignet sind Gold-Nano-
partikel mit chemisorbierten Mercaptocarbonsauren als Ligand. Allerdings ist der Li-
gandenaustausch und die Herstellung gemischter SAMs zur Verdnderung der Ober-
flachenladungsdichte schwierig. Der gezielte Einbau von funktionellen Gruppen, wie
mit der Silica-Schale mdglich, ware sicher eine Verbesserung bei der gezielten Ein-
stellung der elektrophoretischen Mobilitat der Partikel [80]. Auf jeden Fall missen aber
bei der Spacer-Entwicklung die GrolR3eneffekte bei der elektrophoretischen Mobilitat
berticksichtigt werden.

Die ITP kann als Charakterisierungsmethode zur quantitativen und qualitativen Be-
wertung der Kolloide und ihrer Oberflache dienen, um einen geeigneten Spacer zu
finden. Dariber hinaus kann die ITP als allgemeine Charakterisierungsmethode fur
wassrige Nanopartikel-Losungen verwendet werden, wie es im nachsten Kapitel am
Beispiel der CdTe-Nanokristalle vorgestellt wird.
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15. Isotachophorese als Charakterisierungmethode fur
Halbleiter-Nanokristalle

Fur die Anwendung der Halbleiter-Nanokristalle in optoelektronischen und bioanalyti-
schen Verfahren ist die Kenntnis ihrer Oberflacheneigenschaften wesentlich. In wassri-
gen Loésungen ist die Isotachophorese eine Methode, mit der sowohl der Bedeckungs-
grad mit SAM-Molekilen an der Oberflache als auch die Konzentration der Nanokris-
talle einfach und schnell zu bestimmen ist. Mit der elektrophoretischen Mobilitat kann
auch die Kolloidstabilitat gemessen werden, die fur Anwendungen ein weiterer wichti-
ger Parameter ist [15].

Um Bio-Molekiile zu detektieren, wurden sie bisher mit Fluoreszenzfarbstoffen und
neuerdings mit Nanokristallen markiert [89]. Hier kann die ITP in zweierlei Hinsicht
verwendet werden. Zum einen kdnnen die Nanokristalle zur Detektion von Bio-Mole-
kilen wie z. B. Proteinen in der ITP eingesetzt werden. Die Proteine werden dann
mit den Nanokristallen als Fluoreszenzmarker gekoppelt, und in der Laser-induzierten
Fluoreszenzdetektion (LiF-Detektion) nachgewiesen. Dass Nanokristalle mit der LiF-
Detektion in der ITP nachgewiesen werden kénnen, zeigen die Ergebnisse in Abbil-
dung 15.4, die in Abschnitt 15.3.1 diskutiert werden.

Zum anderen gibt es bei Kopplungsprozessen mit Bio-Molekulen das Problem, dass
manche Nanokristalle einfach, mehrfach oder gar nicht an Bio-Molekile gebunden
sind. Mit der Isotachophorese kénnen diese verschiedenen Konjugate von einander
getrennt werden, da sie unterschiedliche elektrophoretische Mobilitaten besitzen. Bei
der Trennung von Bio-Konjugaten wird neben der ITP auch die ITP-CZE-Kopplung
verwendet, daher wurden die CdTe-Nanokristalle mit der LiF-Detektion auch in der
ITP-CZE-Kopplung untersucht.

Mit der Leitfahigkeitsdetektion in der Isotachophorese kann die relative Leitfahigkeit
in einer Zone gemessen werden, und daraus direkt die effektive elektrophoretische
Mobilitat bestimmt werden (siehe Abschnitt 13.1.3). Aus der Mobilitat kann das (-Po-
tential der Partikel berechnet werden. Wie in Abschnitt 11 ausgefiihrt wurde, beinhaltet
das (-Potential Aussagen Uber die Kolloidstabilitat, die Oberflachenladungsdichte und
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damit den Bedeckungsgrad mit Liganden. Aus der Oberflachenladungsdichte kann
die absolute Ladungszahl des Partikels bestimmt werden, die fur die Konzentrations-
berechnung aus der Zonenldnge in Abschnitt 15.3.2 erforderlich ist. Die Zonenlange
kann auch mit der Leitfahigkeitsdetektion bestimmt werden, glnstiger ist jedoch die
UV-Absorption oder die LiF-Detektion.

Im diesem Kapitel wird die Charakterisierung von CdSe- und CdTe-Nanokristallen
vorgestellt. CdSe-Nanokristalle wurden von Riegler [107] erfolgreich zur Bio-Markie-
rung eingesetzt, die Bio-Markierung von CdTe-Nanokristalle wurde in der Literatur be-
schrieben [81, 123].

15.1. Experimentelle Methoden

Die Messungen mit den Halbleiter-Nanokristallen in der Isotachophorese wurden mit
dem gleichen experimentellen Aufbau und Elektrolyten durchgefihrt, wie es fur die
Gold-Nanopartikel in Abschnitt 14.1 beschrieben ist. Abweichend wurden die ITP-
CZE-Messungen mit dem Elektrolytsystem bei pH 5,9 mit 5mM MES als Folgeelek-
trolyt in der ITP-S&ule, sowie mit 50 mM MES gepuffert mit 25 mM Histidin als Hinter-
grundelektrolyt in der CZE-Saule verwendet.

Neben der Leitfahigkeitsdetektion und der UV-Absorption wurde die Laser-induzier-
te Fluoreszenz-Detektion (LiF-Detektion) eingesetzt. Der Laser hatte eine Anregungs-
wellenlange von 266 nm, die Spektren wurden mit einem Dioden-Array-Detektor zwi-
schen 500 nm und 733 nm aufgenommen.

Die Messungen der CdTe-Nanokristalle mit der ITP-CZE-Kopplung wurden mit dem
in Abschnitt 13.3 beschriebenen sauren Elektrolytsystem und MES als Folgeelektrolyt
in der oberen ITP-Saule durchgefuhrt. Der Hintergrundelektrolyt in der CZE in der un-
teren Saule war 50 mM MES, gepuffert mit 25 mM Histidin auf pH 6. Die LiF-Detektion
in der ITP-CZE erfolgte mit dem gleichen Aufbau wie in der ITP.

15.2. CdSe-Nanokristalle

Die elektrophoretische Mobilitat von wasserloslichen CdSe-Nanokristallen wurde mit
der ITP bestimmt. Dazu wurden CdSe-Nanokristalle in Chloroform in die wassrige
Phase von Riegler tberfiihrt [107].
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Die CdSe-Nanokristalle hatten einen Radius von 3nm und lagen mit Mercapto-
essigsaure als Ligand in wassriger Losung vor. In den Voruntersuchungen mit der
elektrophoretischen Lichstreuung wurde eine elektrophoretische Mobilitdt von —16 x
10~°m?V~! s~! bei pH 7 gefunden (siehe Abschnitt 12.3). Dieser Wert ist die Grenze,
bei der noch Nanokristalle in der Isotachophorese detektiert werden kénnen. Daher
wurden nur Messungen mit dem basischen ITP-System durchgefihrt, weil damit klei-
nere elektrophoretische Mobilitaten bestimmt werden kénnen .

In der ITP-Messung bei pH 8 der CdSe-MPS-Nanokristalle in Abbildung 15.1 gab
es in der Leitfahigkeitsdetektion eine Stufe zwischen 2750s und 3100s mit einer leicht
erhéhten UV-Absorption, die von der Mercaptoessigsaure herrihrte. Bei 3100s kam
dann die Stufe mit der niedrigeren Leitfahigkeit des Folgeelektrolyten mit einer relativ
hohen Spitze in der UV-Absorption, die den Nanokristallen zugeordnet werden konnte.
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Abbildung 15.1.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) der
ITP-Messung bei pH 8 von CdSe-MPS-Nanokristallen mit 3nm
Radius (UV-Absorption bei 3100s). Leitelektrolyt : 10 mM HCI
und 20 mM Tris (2200 — 2750 s), Folgeelektrolyt : 5 mM Natrium-
tetraborat (3100 — 3500s), MPS (2750 — 3100 ).
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Eine eigene Stufe bildete sich jedoch nicht aus. Die CdSe-Nanokristalle perkolieren
kurz vor dem Folgeelektrolyt, wie man an den Spitzen in der UV-Absorption sehen
kann. Die Leitfahigkeit, die man an der Spitze der UV-Absorption ablesen konnte, ent-
sprach einer elektrophoretischen Mobilitat von —6,4 * 10~*m?V~! s~!. Daraus ergab
sich ein (-Potential von —12,3mV. Damit waren die Losungen dieser Nanokristalle
nicht stabil, was man auch an einer Sedimentation der Partikel nach drei Tagen beob-
achten konnte.

Aus der elektrophoretischen Mobilitat errechnete sich eine Oberflachenladungsdich-
te von 0,0057 C/m? und einen Bedeckungsgrad mit Ligand von 0, 0356 Molekilen pro
nm?. Bei einem Partikelradius von 3nm ergab sich eine Ladungszahl pro Partikel von
z = 1. Die Lange des Peaks betrug 25s, was einer Strommenge von 1,25mC ent-
sprach. Alle Werte in Gleichung 13.10 eingesetzt ergaben eine Konzentration fir die
Nanokristalle von 147 yumol/1 in der Losung.

15.3. CdTe-Nanokristalle

15.3.1. Elektrophoretische Mobilitat und  (-Potential

Die CdTe-Nanokristalle, die wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben hergestellt wurden,
lagen in wassriger L6sung mit Mercaptoessigsaure als Ligand vor. Aufgrund der Mobi-
litat von —35 * 10~%m?V~!s~1, die mit der elektrophoretischen Lichtstreuungsmessung
gefunden wurde (Abschnitt 12.3), sollte die Analyse mit der Isotachophorese mdglich
sein.

In den Isotachopherogrammen der CdTe-MAcOH-Nanokristalle mit einem Durch-
messer von 3, 35 nm war bei pH 5,9 in Abbildung 15.2 eine Stufe in der Leitfahigkeits-
detektion zwischen 1800 s und 1950 s und bei pH 8 in Abbildung 15.3 eine Stufe in der
Leitfahigkeitsdetektion zwischen 1200 s und 1650 s sichtbar, bei der auch eine hohe UV-
Absorption zu beobachten war.

Da die CdTe-Nanokristalle eine hohe UV-Absorption hatten, wurde angenommen,
dass in dieser Zone die Nanokristalle wanderten. Dies hat sich auch bestétigt, weil
einerseits die Wanderung der Nanokristalle in der Kapillare durch UV-Bestrahlung
sichtbar gemacht werden konnte, andererseits in Messungen mit der LiF-Detektion in
Abbildung 15.4 die Nanokristalle anhand ihrer Emissionswellenl&nge von 586 nm nach
12, 5 min zweifelsfrei nachweisbar waren. Die Messungen mit der LiF-Detektion wur-
den zusammen mit C. Rettenmaier von der Firma J& M GmbH, Aalen, Deutschland
durchgefuhrt [15].
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Abbildung 15.2.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) der
ITP-Messung bei pH 5,9 von CdTe-Nanokristallen mit 3, 35 nm
Durchmesser (1800 — 1950s). Leitelektrolyt: 10 mM HCI und
20 mM Histidin (600 — 900s), Folgeelektrolyt: 5 mM Glutamin-
saure (1950 — 2500s), CdCIO4 (900 — 1500s), unbekanntes
Zwischenprodukt (1500 — 1800 s).

Weiterhin konnte man in der LiF-Detektion erkennen, dass die Nanokristalle in einer
abgegrenzten homogenen Stufe wanderten. Diese Stufenlange konnte zur Konzentra-
tionsbestimmung herangezogen werden.

Die elektrophoretischen Mobilitdten, die man aus Abbildung 15.2 und 15.3 ablesen
konnte, waren —40 * 10~°m?V~!s~! bei pH 5,9 und —56 * 10°m?V~!s~! bei pH 8. Dies
entsprach bei einem xa-Wert von 1 und den Berechnungen nach Wiersema [128] ei-
nem (-Potential von —78 mV bei pH 5,9 und —110 mV bei pH 8. Fir die elektrophoreti-
sche Mobilitat und das (-Potential der Partikel war das pH-abh&ngige Dissoziationsver-
halten der Mercaptoessigsaure verantwortlich. Der pKgs-Wert der Mercaptoessigsaure
betragt 4, 3, daher sollten die Sauregruppen bereits bei pH 5,9 zu 97, 5% dissoziiert
sein. Bei pH 5,9 sollten die Nanokristalle daher bereits ihre maximale elektrophoreti-
sche Mobilitdt und (-Potential haben, und diese beiden Werte sollten, entgegen den
Messergebnissen, mit einer pH-Erhdhung nicht mehr signifikant zunehmen.
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Abbildung 15.3.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) der
ITP-Messung bei pH 8 von CdTe-Nanokristallen mit 3, 35 nm
Durchmesser (1200 — 1650s). Leitelektrolyt: 10 mM HCI und
20 mM Tris (600 — 10505s), Folgeelektrolyt: 5 mM Natriumtetra-
borat (1650 — 2100s).

Wie schon in Abschnitt 14.4.2 fur die Gold-Nanopartikel erwéhnt, haben Hu und
Bard mit der Kraftmiskroskopie das Oberflachenpotential von Mercaptopropionsaure
in einer SAM-Schicht auf planaren Oberflachen untersucht [48]. Dabei fanden sie ein
von in Losung abweichendes Dissoziationsverhalten fir die Mercaptopropionsaure im
SAM-Verbund. Die Kurve, die das Verhéltnis des Oberflachenpotentials zum pH-Wert
beschreibt, war wesentlich flacher als eine Dissoziationskurve in freier Lésung, und
der Wendepunkt der Kurve, bei dem das Potential 50% des Maximalpotentials besaf,
befand sich bei einem pH-Wert von 7,7 im Gegensatz zum pKg-Wert von 4, 3 in freier
Losung. Betrachtet man unter diesen Vorgaben die oben ermittelten (-Potentiale, so
wirde bei pH 5,9 das (-Potential der Partikel ca. 5% des Maximalwertes, bei pH 8 50%
betragen. Geht man davon aus, dass sich ein SAM auf einer Kugeloberflache etwas
anders als auf einer planaren Oberflache verhalt, kann man mit den Beobachtungen
von Hu und Bard das pH-abhangige Verhalten der CdTe-MAcOH-Nanokristalle sehr
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Abbildung 15.4.: LiF-Detektion der ITP-Messung bei pH 5,9 von CdTe-Na-
nokristallen mit 3,35 nm Durchmesser (Emissionswellenlange

586 nm). Leitelektrolyt: 10 mM HCI und 20 mM Histidin, Folge-
elektrolyt: 5mM MES (Messungen zusammen mit C. Retten-

maier).

gut erklaren. Dann betriige bei pH 5,9 das (-Potential 40% des Maximalwertes, bei pH
8 80%. Den Wendepunkt der Kurve mit 50% des Maximalwertes kdnnte man dann im

Bereich von pH 7 abschatzen.

15.3.2. Konzentrationsbestimmung

Die absolute Konzentration der Nanopartikel konnte aus der Stufenlange nach Glei-

chung 13.10 bestimmt werden.
Die Ladungszahl = = 9 bestimmte man, wie es in Abschnitt 11.3 beschrieben ist,
—40 * 107°m?V~1s!, die man

aus der effektiven elektrophoretischen Mobilitat px
aus Abbildung 15.2 ablesen konnte.
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Die Zone nach 12,5 min in der LiF-Detektion in Abbildung 15.4 war eindeutig auf
die CdTe-Nanokristalle zurickzufiihren und konnte zur Konzentrationsbestimmung
herangezogen werden. Die Stufenlange war tx = 75s lang, was einer transportier-
ten Ladung von Qx = 3,75mC entsprach. Daraus errechnete sich eine Menge von
Nx = 3,3 % 10~ mol Nanokristalle in der Zone. Bei einem Injektionsvolumen von 3041
und einer Vorverdinnung der Nanopartikel-Losung von 1/9 mit Wasser vor der Injekti-
on, ergab sich eine Konzentration der CdTe-MAcOH-Nanokristalle in der Losung von
1, 1 mmol/L

15.3.3. Stufen in der Leitfahigkeitsdetektion des Isotachopherogramms bei
pH 5.9

Neben der Stufe fur die CdTe-Nanokristalle traten noch andere Stufen in der Leit-
fahigkeitsdetektion der Isotachopherogramms bei pH 5,9 auf. Es waren eine Stufe
zwischen 900 s und 1500 s und eine zwischen 1500 s und 1800 s. Diese sollen nun unter-
sucht werden. Dazu wurden zum Vergleich die Edukte in die Isotachophorese injiziert.
Dies waren Cadmiumperchlorat, Mercaptoessigsaure, sowie Tellurwasserstoff. Tellur-
wasserstoff war in Gegenwart von Luftsauerstoff so instabil [127], dass seine Untersu-
chung in der Isotachophorese mit dem zur Verfiigung stehenden Aufbau nicht mdglich
war. Das Perchlorat konnte der Stufe zwischen 900s und 1500s zugewiesen werden.
Die Stufe der Mercaptoessigsaure zwischen 900 s und 1300 s auf Abbildung 15.5 hatte
genau die gleiche relative Leitfahigkeit wie die Stufe der Nanopartikel, allerdings mit
einer deutlich geringeren UV-Absorption.

In der Literatur wird die Bildung eines Vorkomplexes beschrieben, der entsteht, wenn
man die Tellurwasserstoff-Losung in die alkalische Cadmiumperchlorat-Mercaptoes-
sigsaure-Ldsung einleitet. Dieser Vorkomplex hat zwar eine hohe UV-Absorption, zeigt
jedoch keine Fluoreszenz. Aus diesem Vorkomplex entstehen dann erst die Nanokris-
talle durch die Reaktion bei 100 °C' Uber mehrere Tage. Der Vorkomplex wurde in der
ITP untersucht. Die relative Leitfahigkeit und die UV-Absorption dieses Komplexes
kann man in Abbildung 15.6 zwischen 1050 s und 1200 s erkennen.

Die Zone, die dieser Komplex bildete, hatte die gleiche elektrophoretische Mobili-
tat wie die Nanokristalle und auch eine hohe UV-Absorption. Allein mit der UV-Ab-
sorption konnten die Nanokristalle also nicht zweifelsfrei detektiert werden. Allerdings
konnten die Nanokristalle mit der LiF-Detektion eindeutig nachgewiesen werden. Ver-
gleicht man die Zonenlangen, so ist die Zone in der LiF-Detektion in Abbildung 15.4

134



a.u.

14 J
T T T T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zeit/s

Abbildung 15.5.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot)
der ITP-Messung bei pH 5,9 der Mercaptoessigsaure
(900 — 1300s. Leitelektrolyt: 10mM HCI und 20mM His-
tidin (600 — 900s), Folgeelektrolyt: 5mM Glutaminsaure
(1300 — 14005).

mit 75 s ungefahr halb so lang wie die Zone in der UV-Absorption in Abbildung 15.2 mit
165s. Daraus ergab sich, dass ca. die Halfte der Zone aus dem Vorkomplex und der
Mercaptoessigsaure bestand.

Abschlie3end ergab sich, dass die Zone des Perchlorats zwischen 900 s und 1500s
klar identifiziert werden konnten, nicht jedoch die Zone zwischen 1500s und 1800s.
Diese ruhrte von Nebenprodukten der Reaktion her und muss noch mit anderen Me-
thoden, wie z. B. der Massenspektroskopie, weiteruntersucht werden. Die Indentifika-
tion der Zonen, in der die Mercaptoessigsaure, der Vorkomplex und die Nanokristalle
liefen, war komplexer, weil alle Substanzen anndhernd die gleiche effektive elektro-
phoretische Mobilitéat besalRen; sie konnten daher in der Leitfahigkeitsdetektion nicht
getrennt werden. Daher mussten die Substanzen mit der UV-Absorption und der LiF-
Detektion identifiziert werden. Die Mercaptoessigsaure hatte eine deutlich geringere
UV-Absorption und konnte daher klar von dem Vorkomplex und den Nanokristallen
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Abbildung 15.6.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) der
ITP-Messung bei pH 5,9 des Vorkomplexes aus CdCIO,, Mer-
captoessigsaure und Tellurwasserstoff (1050 — 12005s). Leit-
elektrolyt: 10mM HCI und 20mM Histidin (600 — 900s), Fol-
geelektrolyt: 5mM Glutaminsaure (1200 — 1600s), CdCIO,
(900 — 1000s).

unterschieden werden. Jedoch war sowohl die UV-Absorption des Vorkomplexes, als
auch der Nanokristalle hoch, und sie konnten mit der UV-Absorption nicht getrennt
detektiert werden. Da nur die Nanokristalle fluoreszierten, konnten sie zweifelsfrei mit
der LiF-Detektion erkannt werden.

Die Stufen in der Leitfahigkeitsdetektion der Isotachopherogramme der CdTe-
MACcOH-Nanokristalle &nderten sich jedoch auch mit der Zeit aufgrund von Alterungs-
prozessen in den kolloidalen Lésungen. Dies wird im nachsten Abschnitt diskutiert.

15.3.4. Alterung der Nanopartikel-Losungen

Die CdTe-MAcOH-Nanokristall-Losungen zeigten Degradationsprozesse mit der Zeit.
Obwohl die Partikel elektrostatisch durch ein hohes (-Potential stabilisiert waren, flock-
ten sie langsam und koagulierten. Dieser Prozess beruht auf der Aneinanderlagerung
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der Partikel durch Dimerisierung von Carboxylgruppen auf der Partikeloberflache, wie
auch fur Gold-Nanopartikel beschrieben (siehe Abschnitt 7.2.1).

In Abbildung 15.7 sind die Stufen in der Leitfahigkeitsdetektion und der UV-Absorp-
tion der Isotachopherogramme der CdTe-MPA-Nanokristalle mit 3, 35 nm Durchmesser
nach einem Tag, funf Tagen und zwei Monaten gezeigt.

Generell wurden die Stufen in der Leitfahigkeitsdetektion mit zunehmenden Alter der
Lésungen scharfer. Die Degradationsprozesse zeigten sich durch eine mit dem Alter
der Losungen abnehmende Stufenldnge der Nanokristalle. Dies bedeutet, dass der
Anteil der Nanokristalle abnimmt. Da leider noch keine abschliel3enden Untersuchun-
gen daruber vorliegen, wie hoch der Anteil des Vorkomplexes direkt nach der Syn-
these im Verhaltnis zum Anteil nach zwei Monaten war, konnte noch nicht endgiltig
entschieden werden, ob nur die Nanokristalle degradierten oder auch der Vorkomplex
dabei eine Rolle spielte. Entweder blieb er konstant, degradierte oder reagierte mit
den Nanokristallen.

Zwei Beobachtungen kann man jedoch machen:

Erstens anderte sich die Emissionswellenlange der Nanokristalle in Losung nach
Beendigung der Wachstumsreaktion nicht. Es fand daher kein weiteres Partikelwachs-
tum unter Einbeziehung des Vorkomplexes oder der Ostwald-Reifung mit den schon
bestehenden Partikeln statt.

Zweitens konnte man nach drei Monaten visuell die vollstdndige Degradation der
Partikellosungen beobachten, wobei bei den kleineren Partikeln die Flockung deutlich
schneller einsetzte.
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Abbildung 15.7.: Leitfahigkeitsdetektion (schwarz) und UV-Absorption (rot) der
ITP-Messung bei pH 5,9 einer Losung von CdTe-Nanokristal-
len mit einem Durchmesser von 3,35 nm nach einem Tag (a),
funf Tagen (b) und zwei Monaten (c). Leitelektrolyt: 10 mM HCI
und 20 mM Histidin, Folgeelektrolyt: 5 mM Glutaminsaure.
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15.3.5. Messungen mehrerer Grof3en der Nanokristalle mit der LiF-Detektion

Weiterhin stellt sich die Frage, ob mit den CdTe-MAcOH-Nanokristallen eine gré3en-
abhangige Trennung madglich ist, wie sie bei den Gold-Nanopartikeln in Abschnitt
14.4.3 diskutiert wurde. Die GroRRe kann Uber die Emissionswellenlange genau be-
stimmt werden. In der LiF-Detektion wiederum lasst sich mit Hilfe der Emissionswel-
lenlange exakt untersuchen, ob die verschiedenen Gréf3en unterschiedliche elektro-
phoretische Mobilitaten besitzen. Fur die Untersuchungen wurden CdTe-MAcOH-Na-
nokristalle verwendet, die 1h, 24 h, 41h und 48h gerthrt wurden. Die dazugehdrigen
Emissionswellenlangen sind Tabelle 15.1 zu entnehmen.

Ruhrzeit | Emissionswellenlange | Partikeldurchmesser
h nm nm
1 530 2,9
24 630 3,8
41 650 4,0
48 660 4,2

Tabelle 15.1.: CdTe-MAcOH-Nanokristalle: Ruhrzeit, Emissionswellenlange und
Grole

Auffallig war, dass nach 24h Ruhrzeit die PartikelgroRe nicht mehr signifikant zu-
nahm. Die Partikelgro3en nach 24 h, 41 h und 48 h konnte man schon spektroskopisch
nicht mehr trennen. Abbildung 15.8 zeigte die LiF-Detektion der Mischung der vier
Partikelgrof3en in der ITP-Messung. Erwartungsgemal konnte man nur zwei Grél3en
anhand der Emissionswellenléange unterscheiden.

Wie man in Abbildung 15.8 sehen kann, trennten sich die beiden Partikelgré3en
nicht in verschiedene Zonen auf. Die Unterschiede, die sich in der elektrophoretischen
Mobilitat der Partikel nach der Wiersema-Funktion ergeben, waren zu klein, als dass
sie zu einer Auftrennung der verschiedenen Nanokristallgrof3en in Zonen fiihren wir-
den. Die effektiven elektrophoretischen Mobilitdten lagen so nahe beieinander, dass
es eine Mischzone nach 15 min gab. Dieses Verhalten bestatigte die Beobachtungen,
die bei den Gold-Nanopartikeln in Abschnitt 14.4.3 gemacht wurden. Dort war es zwar
moglich, die effektive elektrophoretische Mobilitat in Einzelmessungen zu bestimmen,
eine Mischung der Komponenten war jedoch elektrophoretisch nicht trennbar.
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Abbildung 15.8.:

LiF-Detektion der ITP-Messung bei pH 5,9 fir eine Mischung
aus CdTe-MAcOH-Nanokristallen mit einem Durchmesser von
2,9nm (Emissionswellenlange 530nm); 3,8nm; 4,0nm und
4,2nm (Emissionswellenlange 630 — 660 nm). Leitelektrolyt:
10mM HCI und 20 mM Histidin, Folgeelektrolyt: 10 mM MES
(Messungen zusammen mit C. Rettenmaier).
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15.3.6. Messung mit der ITP-CZE-Kopplung

Da die CdTe-MAcOH-Nanokristalle zum Markieren von Biomolekulen auch in der CZE
verwendet werden sollen, wurden Messungen in der ITP-CZE-Kopplung mit der LiF-
Detektion durchgefihrt. Abbildung 15.9 zeigt die Messung der CdTe-MAcOH-Nano-
kristalle mit 3, 35 nm Durchmesser. Die gemessene Fluoreszenzwellenl&nge von 586 nm
nach 5 min. entsprach der Emissionswellenlange der Nanokristalle.

Abbildung 15.9.: LiF-Detektion einer gekoppelten ITP-CZE-Messung von CdTe-
Nanokristallen mit 3, 35 nm Durchmesser (Emissionswellenlan-
ge 586 nm). ITP: Leitelektrolyt: 10 mM HCI, mit 20 mM Histidin
auf pH 5.9 gepuffert, Folgeelektrolyt: 5 mM MES. CZE: Hinter-
grundelektrolyt: 50 mM MES (Messung zusammen mit C. Ret-
tenmaier).

Zwei Ergebnisse zeigen diese Messungen; erstens: die CdTe-MAcOH-Nanokristalle
laufen in der CZE einer &hnlich scharf begrenzten Zone wie in der ITP. Dies sprach da-
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fur, dass sie relativ monodispers waren und in der CZE die Stufe nicht auseinanderlief,
obwohl es keinen Zonenschéarfeffekt gab. Zweitens hatte die relativ hohe lonenstarke
des Elektrolyten in der CZE von 50 mM keinen Einfluss auf die kolloidale Stabilitat der
Nanokristalle.

Die Versuche zeigen, dass die CdTe-MAcOH-Nanokristalle in der CZE fir analyti-
sche Zwecke geeignet sind. Da leider die CZE im verwendeten Versuchsaufbau auch
bei konstanter Stromstarke trennt, konnte keine quantitative Aussage uber die Mobilitat
der CdTe-MAcOH-Nanokristalle gemacht werden, was in der CZE nur bei konstanter
Spannung madglich ist.
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16. Zusammenfassung der Experimente mit
elektrophoretischen Methoden

Wassrige kolloidale Lésungen von Nanopartikeln bekommen immer mehr Bedeutung
in der Nanopartikelforschung, da sie fur bioanalytische Anwendungen unverzichtbar
sind. Auf zwei Fragestellungen konzentriert sich das Interesse: Zum Einen auf die Ver-
besserung der biochemischen Analysemethode der Kapillarelektrophorese. Diese soll
mit der Entwicklung von Gold-Nanopartikeln als Spacer erreicht werden. Zum Anderen
auf die Verbesserung der Detektionsmethode. Dazu sollen die Halbleiter-Nanokristalle
zur Fluoreszenzmarkierung verwendet werden.

Elektrophoretische Methoden sind daher fir die Charakterisierung wassriger Kolloi-
de ein wichtiges Werkzeug. Mit der Isotachophorese kann man in der Leitfahigkeits-
detektion sogar direkt die elektrophoretische Mobilitéat und die Konzentration bestim-
men, ohne Standards oder aufwandige Auswertungsverfahren einsetzen zu muissen.
Gleichzeitig wird eine bioanalytische Methode zur Charakterisierung der Nanokristalle
benutzt, was vorteilhaft fur die experimentelle Anwendung der Nanopartikel in bioana-
lytischen Abl&aufen ist.

Eine weitere Methode, mit der man elektrophoretische Mobilitaten bestimmen kann,
ist die elektrophoretische Lichtstreuung. Sie ist besonders fur den Laboralltag geeig-
net, weil ein ,Black-Box-Messgeréat”, in das man nur eine Kivette einstellen muss, nach
wenigen Minuten ein Ergebnis liefert. Fir schnelle Vor- und Routineuntersuchungen
kann sie gut verwendet werden, und die Messergebnisse geben durchaus auch die
in der Elektrophorese gemessene Tendenz wieder. Die in der ITP gemessenen elek-
trophoretischen Mobilitdten liegen etwas hoher, aulRer bei den CdSe-MPS-Nanokris-
tallen, was daran liegen kann, dass deren Mobilitdt an der Nachweisgrenze der ITP
gemessen wurde.

Allerdings gibt es zwei Argumente, die fur die Kapillarelektrophorese sprechen:

Erstens sind die Probleme der Lichtstreuung mit gro3en Partikelaggregaten zu nen-
nen, wie sie in Abschnitt 12.2 beschrieben wurden. Diese kbénnen das Ergebnis stark
verfalschen. Auch bei der Messung mit der elektrophoretischen Lichtstreuung muss
sichergestellt sein, dass monodisperse, nicht koagulierte Proben vorliegen.
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Zweitens ist mit der elektrophoretischen Lichtstreuung eine Konzentrationsbestim-
mung grundsétzlich unmaéglich.

In diesen beiden Féllen gibt es fur die Kapillarelektrophorese keine geeignete Alter-
native. Daher ist die Methode fir Kolloide in der Laborpraxis unverzichtbar.

Es konnte gezeigt werden, dass die Isotachophorese zur quantitativen Analyse von
wassrigen Nanokristall-Kolloiden geeignet ist. Diese Ergebnisse sind von herausra-
gender Bedeutung fur den Einsatz von Nanokristallen in technischen und biologischen
Anwendungen und um ihre Vorteile fur die Anwendungen nutzen zu kdnnen.
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Tell IV.

Festkorpereigenschaften von Nanopartikeln
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17. Cyclovoltammetrie von CdSe-Nanokristallen in
lonischen Flissigkeiten

Die cyclovoltammmetrischen Untersuchungen der Bandlagen der CdSe-Nanokristalle
in ionischen Flussigkeiten wurden zusammen mit E. Kucur durchgefihrt [63, 64]. Die
Aufgabe im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestand darin, die Nanokristalle in den
ionischen Flussigkeiten durch einen geeigneten Ligandenaustausch kolloidal zu 16sen
und damit die Vorraussetzungen fir erfolgreiche Messungen zu schaffen. Im folgenden
Abschnitt wird nur ein grober Uberblick tiber die Messungen gegeben, Details konnen
in der Arbeit von E. Kugur nachgelesen werden.

Die Cyclovoltammetrie ist eine elektrochemische Methode, mit der man sowohl die
Kinetik als auch die Thermodynamik von Redox-Prozessen untersuchen kann. Da die
Messung dieser Prozesse mit der Cyclovoltammetrie sehr sensitiv, gleichzeitig der
Versuchsaufbau sehr einfach ist, kann die Cyclovoltammetrie gut fir die Entwicklung
sensorischer Bauteile verwendet werden [16].

Daher wird die Cyclovoltammetrie als Analysemethode auch fiir Halbleiter-Nanokris-
talle schon seit einigen Jahren angewendet. Dabei macht man sich den heterogenen
Ladungstransfer von der Elektrode auf die Nanokristalle zu Nutze. An der Elektrode
kénnen dann Peaks der Stromdichte abhéngig vom angelegten Potential gemessen
werden, die Oxidations- und Reduktionsprozessen in den Nanokristallen entsprechen.
Oxidations- und Reduktionsprozesse in den Halbleiter-Nanokristallen hangen von den
energetischen Bandlagen des Valenz- und Leitungsbandes ab. Die Cyclovoltamme-
trie ist daher eine Methode, mit der man die absolute Lage dieser Bander bestimmen
kann, was vor allem fur optoelektronische Anwendungen eine Grundvoraussetzung
ist [66]. Mit der Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie kann man lediglich die
Energie zwischen den Bandern, und damit die relative Lage der Bander zueinander,
bestimmen.

Zwei Strategien wurden bisher angewandt, um die Nanokristalle cyclovoltamme-
trisch zu untersuchen. Die Nanokristalle wurden entweder in einer Matrix auf die Elek-
trode aufgebracht, oder sie lagen kolloidal in Lésung vor.
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Wenn die Nanokristalle nicht kolloidal gelost vorliegen, sondern in einer Matrix auf
der Elektrode gebunden sind, kdnnen einerseits Wechselwirkungen zwischen den
Kristallen eine Rolle spielen, andererseits wird sich aber auch der Ladungstransfer
zur Elektrode anders verhalten als bei in Losung vorliegenden Nanokristallen [65].

In anderen Arbeiten wurden die Nanokristalle daher kolloidal gelést gemessen [43,
101, 118]. Allerdings braucht die Cyclovoltammetrie hohe Leitsalzkonzentrationen. Da
die Kolloide durch hohe Salzkonzentrationen ausgefallt werden (Abschnitt 11.4), kann
es vorkommen, dass die Nanokristalle wahrend der Messung ausfallen.

Daher wéren experimentelle Bedingungen ideal, die die Vorteile der kolloidal ge-
|6sten Nanokristalle mit der guten elektrischen Leitfahigkeit des Losungsmittels verei-
nigten. Hierfur eigneten sich ionische Flussigkeiten, denn Nanokristalle liel3en sich in
ihnen kolloidal I6sen, wie in der Literatur beschrieben [125]. Gleichzeitig hatten die io-
nischen Flissigkeiten eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit, die sogar noch deutlich
besser war als die von Acetonitril mit dem entsprechenden Leitsalz, das als gangi-
ges Losungsmittel in der Elektrochemie verwendet wird. Die erhdhte Leitfahigkeit der
ionischen Flussigkeit fuhrte dazu, dass die Messungen sensitiver waren als die Mes-
sungen in Acetonitril, und in weitergehenden Arbeiten zusammen mit E. Kugcur konnten
sogar Fehlstellen in den Nanokristallen erkannt werden [63].

Um ionische Flussigkeiten fur die Cyclovoltammetrie von Halbleiter-Nanokristallen
verwenden zu kénnen, mussten sie zwei wichtige Eigenschaften besitzen. Erstens
mussten die Nanokristalle in ihnen (mit Hilfe eines Phasentransfersalzes) I6slich sein,
und zweitens durften sie in dem Bereich, in dem die Bandlagen der Nanokristalle er-
wartet wurden, selbst nicht elektrochemisch aktiv sein, so dass dort auftretende Re-
dox-Peaks eindeutig den Nanokristallen zugeordnet werden konnten. Nachdem einige
ionische Flussigkeiten elektrochemisch untersucht worden waren, stellte sich die ioni-
sche Flussigkeit [C;o,mim][Tf;N] als geeignet heraus, da keine stérenden Redox-Peaks
auftraten. Aul3erdem begtinstigt die lange Alkylkette am Imidazolium-Kation die kolloi-
dale Stabilsierung der Nanokristalle, wie es in Abbildung 9.2 gezeigt wurde.

17.1. Experimentelle Methoden
Die Messungen wurden mit einer Drei-Elektroden-Anordnung durchgefiihrt. Die Ar-

beitselektrode bestand aus Platin und hatte eine Flache von 7, 1 mm?. Die Gegenelek-
trode bestand aus aufgewickeltem Platindraht. Als Referenzelektrode wurde ein Silber-
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draht als quasi Ag/AgCl-Referenz verwendet. Zur Vorgabe der Messspannung und zur
Aufnahme des Messsignals wurde ein HEKA PG 340 Potentiostat/Galvanostat ver-
wendet. Dabei wurde das Potential mit einer festgelegten Vorschubgeschwindigkeit
geandert. Insgesamt wurde ein Spannungszyklus (daher Cyclovoltammetrie) gefah-
ren, der an einem vorgegebenen Startpotential beginnt und endet (in den Abbildun-
gen mit einem Pfeil angedeutet). Das Potential in den Messungen wurde auf auf den
Oxidationspeak bei 0,675V des Redox-Paars Ferrocen/Ferrocinium referenziert.

Die Messungen wurden unter Hochvakuum durchgefihrt. Die Zelle war zwischen
30°C und 80°C temperierbar.

Der Ligand der CdSe-Nanokristalle wurde wie in Abschnitt 9.3.2 beschrieben aus-
getauscht. Dabei wurden zwei Arten von CdSe-Nanokristallen verwendet, einmal in
einer HDA-Matrix, einmal in einer TOP/TOPO-Matrix. Vorraussetzung fur Messungen
mit der Cyclovoltammetrie waren Nanokristalle ohne Zinksulfid-Schale.

Vor den Messungen wurden die ionischen Flissigkeiten Gber Nacht bei 80°C am
Hochvakuum getrocknet. Dann gab man im Stickstoffstrom die chloroformische L06-
sung der Nanokristalle zu. Das Chloroform wurde am Hochvakuum entfernt, und die
ionische Flussigkeit mit den Nanokristallen erneut tiber Nacht getrocknet.

17.2. CdSe-Nanokristalle ohne Phasentransfersalz

In diesem Abschnitt werden Cyclovoltammogramme von Nanokristallen mit HDA-Ma-
trix und TOP/TOPO-Matrix vorgestellt, die ohne Phasentransfersalz in der ionische
Flussigkeit gelést werden sollten. Alle Nanokristalle wurden, bevor sie in die ionische
Flussigkeit gegeben wurden, gewaschen und von Uberflissigem Ligand befreit, wie es
in Abschnitt 9.3.2 beschrieben wurde.

In einer ersten Versuchsreihe wurden Nanokristalle, die mit HDA hergestellt wur-
den, direkt in die ionische Flissigkeit eingertihrt. Die Nanokristalle |6sten sich relativ
schlecht und es konnten keine Oxidations- und Reduktionspeaks in den Cyclovoltam-
mogrammen zu erkannt werden. Da die Vermutung bestand, dass das elektroche-
misch inerte Verhalten darauf zuriickzufuhren war, dass das SAM aus HDA an der
Oberflache sehr stabil war (vgl. Abschnitt 8) und die Partikel isolierte, wurden fir die
weiteren Versuche Nanopartikel verwendet, deren Liganden nicht so fest gebunden
war.
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Die CdSe-Nanokristalle mit TOP/TOPO-Liganden an der Oberflache l6sten sich je-
doch auch relativ schlecht in der ionischen Flissigkeit und zeigten ebenso keine elek-
trochemische Aktivitat.

Daher musste fur die erfolgreiche kolloidale Stabilisierung der CdSe-Nanokristalle
in der ionischen Flussigkeit ein Phasentransfersalz verwendet werden [125].

17.3. CdSe-Nanokristalle mit Phasentransfersalz

Mit Hilfe der Phasentransfersalze konnte die Ldslichkeit der Nanokristalle in der ioni-
schen Flussigkeit deutlich verbessert werden. Dabei wurde als Kation Tetradecyltri-
methylammonium verwendet, das mit seiner langen Alkylkette die Nanokristalle gut
stabilisieren kann. Als Anion wurden gangige Anionen fir Phasentransfersalze wie
Bromid und Hexafluorophosphat verwendet. Es war dabei fir die Loslichkeit in der io-
nischen Flussigkeit irrelevant, welches Anion verwendet wurde. Abbildung 17.1 zeigt,
dass TDTMABr im fraglichen Bereich zwei Oxidationspeaks bei 0,25V und 0,6 V und
ein Reduktionspeak bei 0,1V hatte. Die Peaks bei 0,6V und 0,1V waren durch einen
Vergleich mit der Messung von Kaliumbromid auf das Bromid-Anion zuriickzufthren.

Diese Peaks verschwanden, wenn man Hexafluorophosphat als Anion verwendete.
Da auch der dritte Peak bei 0,25V verschwand, war dieser wahrscheinlich auf eine
Verunreinigung im TDTMABTr zurtickzufihren, die bei der Umkristallisation mit KPFg
entfernt wurde. Daher wurden zuerst Messungen der CdSe-Nanokristalle in ionischen
Flussigkeiten mit TDTMAPF¢ als Phasentransfersalz durchgefihrt.

17.3.1. Messung der CdSe-Nanokristalle mit TDTMAPF 4 als Phasentransfersalz

Die Messungen mit TDTMAPF; als Phasentransfersalz verliefen nicht erfolgreich, da
keine Redox-Peaks im fraglichen Bereich auftraten und sich sowohl die Nanokristalle
mit HDA-Matrix als auch mit TOP/TOPO-Matrix elektrochemisch inert verhielten. Of-
fenbar nimmt das Bromidanion auf der Oberflache der Nanokristalle eine Schltsselrol-
le bei ihrer elektrochemischen Messung ein, wie aus den nachfolgenden Messungen
ersichtlich.
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Abbildung 17.1.: Cyclovoltammogramme von TDTMABr, TDTMAPFs und KBr,
geldstin [C;o,mim][Tf,N]. Die Vorschubgeschwindigkeit des Po-
tentials war 20 mV /s bei 30°C. Anderung des Potentials in Pfeil-
richtung (Messungen zusammen mit E. Kugur).

17.3.2. Messung der CdSe-Nanokristalle mit TDTMABTr als Phasentransfersalz

Es wurden CdSe-Nanokristalle in der HDA-Matrix und der TOP/TOPO-Matrix wie be-
reits beschrieben mit TDTMABr als Phasentransfersalz verrihrt. Da das TDTMABTr im
Cyclovoltammogramm im fraglichen Messbereich auch Redox-Peaks verursacht, wur-
den die Cyclovoltammogramme der Nanokristalle mit dem Cyclovoltammogramm von
TDTMABr ohne Nanokristalle in Abbildung 17.2 verglichen.

Dabei zeigten sich die drei signifikanten Peaks des Phasentransfersalzes bei 0,25V,
0,6V und 0,1V in allen Cyclovoltammogrammen (A, B und E in Abbildung 17.3), wie
man sie auch in Abbildung 17.1 sehen kann. Bei den CdSe-Nanokristallen in der HDA-
Matrix traten keine neuen Peaks auf. Dies unterstitzt die Vermutung, dass bei den Cd-
Se-Nanokristallen in der HDA-Matrix das SAM zu stabil war, und das HDA nicht gegen
Bromid auf der Oberflache der Partikel ausgetauscht wurde. Auch ist das SAM aus
HDA so stabil, dass kein direkter Ladungstransfer durch die SAM-Schicht stattfinden
konnte [19].
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Abbildung 17.2.: Cyclovoltammogramme in [C;omim][TfyN] von TDTMABr mit
CdSe-Nanokristallen in HDA-Matrix und in TOP/TOPO-Matrix,
sowie TDTMABr ohne Nanokristalle. Die Vorschubgeschwin-
digkeit des Potentials war 20 mV /s bei 30°C. Anderung des Po-
tentials in Pfeilrichtung (Messungen zusammen mit E. Kugur).

Bei den CdSe-Nanokristallen in TOP/TOPO-Matrix dagegen sind zwei neue Peaks
zu beobachten. Fur den direkten Vergleich wurden in Abbildung 17.3 die Cyclovol-
tammogramme von TDTMABr mit und ohne Nanokristalle in der ionischen Flissigkeit
dargestellt.

Man sieht deutlich die zusatzlich auftretenden Peaks, die offensichtlich von Oxida-
tions- und Reduktionsprozessen der Nanokristalle stammen. Der Oxidationspeak war
bei 0,675V (C), der Reduktionspeak bei 0,475V (D) gegen Ferrocen/Ferrocinium.

Das Potential, bei dem Peak C auftrat, entsprach dem lonisationspotential des Cd-
Se-Nanokristalles. Aus dem lonisationspotential /p kann die Lage des Valenzbandes
Ey des Nanokristalls nach Gleichung 17.1 berechnet werden.

Ey = Ip+4,14[eV] (17.1)

Somit war es maoglich, die absolute Lage des Valenzbandes der Halbleiter-Nanokris-
talle bei 4,815eV zu bestimmen.
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Abbildung 17.3.: Cyclovoltammogramm von CdSe-Nanokristallen, die in
[C1omim][TfyN] mit TDTMABTr geldst waren. Zum Vergleich ein
Cyclovoltammogramm des TDTMABF allein. A,B,E: Peaks des
TDTMABTr; C,D: Peaks der Nanokristalle. Die Vorschubge-
schwindigkeit des Potentials war 20 mV /s bei 30°C. Anderung
des Potentials in Pfeilrichtung (Messungen zusammen mit E.
Kucur).

17.4. Zusammenfassung

Es mussen zwei Vorraussetzungen erfillt sein, um erfolgreich Redox-Potentiale von
Halbleiter-Nanokristallen in ionischen Flissigkeiten mit der Cyclovoltammetrie mes-
sen zu kdnnen. Erstens missen die Nanokristalle in der ionischen Flissigkeit kolloidal
stabilisiert sein, und zweitens muss sich Bromid auf der Oberflache der Nanokristalle
befinden, wie die Versuche mit den CdSe-Nanokristallen in HDA-Matrix und dem Pha-
sentransfersalz TDTMAPF¢ zeigen. Offenbar lauft der Ladungstransfer in den Mes-
sungen Uber die Bromidionen.

Die Cyclovoltammogramme zeigen, dass ionische Flissigkeiten als ,Loésungsmittel”
geeignet sind, die absolute Bandlage des Valenzbandes von Halbleiter-Nanokristallen
zu bestimmen. Daruber hinaus war es mdglich, den Quantum-Size-Effekt der Bander
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fur verschieden grol3e Halbleiter-Nanokristalle in der Cyclovoltammetrie zu zeigen. In
weiteren Messungen konnten Fehlstellen der Nanokristalle erfolgreich detektiert wer-
den. Dieser Sachverhalt wird ausfuhrlich in der Arbeit von E. Kugur diskutiert.
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18. Bestimmung des permanenten elektrischen
Dipolmoments von CdSe-Nanokristallen mit Hilfe
der Impedanzspektroskopie

In Nanokristallen mit einem Kiristallgitter in Wurtzit-Struktur, das entlang einer Achse
verzerrt ist, gibt es zwei Arten von Dipolmomenten. Einmal ein angeregtes Dipolmo-
ment, das mit der Einzelmolekulspektroskopie von Nanokristallen bestimmt werden
kann [90]. Zum anderen ein permanentes Dipolmoment, das im folgenden Kapitel be-
handelt wird. Beide sind miteinander verwandt, weil sie in die Richtung der verzerrten
Kristallachse ausgerichtet sind.

18.1. Permanentes Dipolmoment von CdSe-Nanokristallen

Das permanente Dipolmoment kann man mit der Wurtzit-Struktur der Elementarzelle
der CdSe-Nanokristalle erklaren. Diese Wurtzit-Struktur ist in einem Tetraeder entlang
der c-Achse verzerrt, wie es Abbildung 18.1 zeigt [90].

a und ¢ sind die Abmessungen des Tetraeders, 1 der Tetraeder-Winkel. v gibt an,
wie stark die Elementarzelle verzerrt ist. In der Elementarzelle gibt es ein positiv gela-
denes Zentralatom und die negativ geladenen Liganden. Da die Bindungen zwischen
den Atomen noch kovalente Anteile aufweisen, ist die Ladung auf dem Zentralatom
und den Liganden geringer als eine Elementarladung, und wird als ¢* bezeichnet. Die
entsprechenden Werte werden in Landolt-Bornstein [11] fur CdSe fogendermal3en an-
gegeben (mit e der Elementarladung):

u=0,3679

a = 0,430 nm
c=0,701 nm
e*=0,85¢
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Abbildung 18.1.: Tetraeder der Wurtzit-Struktur der CdSe-Nanokristalle (nach
Nann und Schneider [90]).

Daraus ergibt sich aufgrund geometrischer Uberlegungen mit b, und b, der Lange
der Tetraederachsen entsprechend Abbildung 18.1:

b1 = 0,25793 nm
by = 0, 26497 nm
¥ = 110,5°

Aus diesen Daten lasst sich das permanente elektrische Dipolmoment einer Ele-
mentarzelle bestimmen:
po = e*(u—3/8)c = 0,203 Db (18.1)

Bedenkt man, dass jede Elementarzelle das Volumen

V= ?a% (18.2)
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hat und damit N = 1/V elektrische Dipole in einer Volumeneinheit enthalten sind,
ergibt sich fur die spontane Polarisation P:

P = Ny = 1,21 uC/cm? (18.3)
Ein CdSe-Nanokristall mit Radius r enthalt

A 3 ‘
n= %% = 74,671% [nm] (18.4)

Dipole. Daraus ergibt sich ein totales Dipolmoment von y:

i = npo = 151° [nm] Db (18.5)

Wird dieser Dipol einem externen elektrischen Feld E., z. B.im Impedanzspektro-
meter, ausgesetzt, so missen Depolarisationseffekte berlcksichtigt werden [46]. Fur
eine Kugel gilt dann fur das effektive interne Feld E;:

E, = 3 E, (18.6)
€+ 2

mit e der Dielektrizitatskonstante des CdSe-Kristalls. Fur Bulk-CdSe ist dieser Wert
e = 10, 2, und reduziert sich auf ¢ = 8 in einem Nanokristall mit 2, 5 nm Radius aufgrund
der vergrofRerten Bandliicke [62]. So ergibt sich fur das reduzierte Dipolmoment *:

* 3 o 3
i —E+2,u—4,5r [nm] Db (18.7)

Daraus errechnet sich fir einen CdSe-Nanokristall mit 2, 5 nm Radius ein reduziertes
Dipolmoment von 70 Db.

Das reduzierte Dipolmoment ist das real messbare Dipolmoment der Nanokristalle.
Der Wert von 70 Db ist fur so kleine Teilchen ein sehr grof3er Wert. Um das grof3e Di-
polmoment der Nanokristalle in ferroelektrischen Anwendungen einsetzen zu kdnnen,
muss das reduzierte Dipolmoment aber messbar sein.

18.2. Bestimmung des permanenten elektrischen Dipolmoments
mit der Impedanzspektroskopie

Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie kann das permanente elektrische Dipolmoment
von Nanokristallen bestimmt werden. Dazu missen die Nanokristalle in einem unpola-
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ren Losungsmittel dispergiert werden. Dann kann eine frequenzabhangige Dielektrizi-
tatskonstante ¢ der Nanokristalllosung in einem Kondensator, an den ein Wechselfeld
angelegt wird, bestimmt werden. Diese Dielektrizitdtskonstante muss dann mit einer
komplexen Zahl ausgedriickt werden:

e=¢ —ie’ (18.8)
Die einzelnen Anteile der komplexen Zahl der Dielektrizitatskonstanten lassen sich
dann nach den Gleichungen 18.9 und 18.10 bestimmen.

€ =€, + Ac (18.9)

1+ w22

wT
6// = AGW (1810)
mit ¢,, der Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels und Ae dem Anteil der Di-

elektrizitatskonstante, der auf die Nanokristalle zurtickzufiihren ist.

Zur Bestimmung des Dipolmoments der Nanokristalle muss man die ,Resonanz-
frequenz” fr der Nanokugeln bestimmen, also die Frequenz, mit der sich die CdSe-
Nanokristalle genau in der Frequenz w des anliegenden Feldes drehen. Diese lasst
sich in einem Maximum in der gemessenen Kurve von ¢’ ablesen. Der Wendepunkt
der gemessenen Kurve von ¢ liegt in der Nahe der von [ [46]. Mit der ,Resonanzfre-
quenz“ fr kann dann die dipolare Relaxationszeit 7 = 1/ fr berechnet werden.

Unter der Annahme einer Debye-Frohlich-Relaxation [46] kann man fir Ae aus Glei-
chung 18.9 und 18.10 schreiben:

Ae

Am (€3+2

=57 3 )N(u*f (18.11)

mit NV der Anzahl der Nanokristalle und i dem reduzierten Dipolmoment des Na-
nokristalls.

Die Messung des reduzierten Dipolmoments der Nanokristalle ist mit der einfachen
elektroanalytischen Methode der Impedanzspektroskopie durchfihrbar. Damit gibt es
eine einfache Methode, mit der ein weiterer physiko-chemischer Parameter der Nano-
kristalle gemessen werden kann, der neue Anwendungen fur Nanokristalle ergffnet.
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18.3. Experimentelle Methoden

Um die ,Resonanzfrequenz” der CdSe-Nanokristalle fur die Messung abschétzen zu
kénnen, kann man die zu erwartende dipolare Relaxationszeit = nach der Debye-For-
mel berechnen:

_ Amnry
=T (18.12)
mit n, der Viskositat des Losungsmittels und r5, dem hydrodynamischen Radius,
der in der Regel groRRer als der Radius des Partikels ist, da die TOP/TOPO-Hulle den

Partikel umschlief3t.

Die Viskositat des Losungsmittels sollte moglichst hoch sein, um fur = einen mog-
lichst grof3en Wert zu bekommen, was einer geringeren Frequenz w des Wechselfel-
des entspricht. Dies ist notwendig, da die Messgerate in der Regel nur im MHz-Be-
reich messen kénnen. Gleichzeitig muss das Lésungsmittel apolar sein und darf kein
eigenes Dipolmoment aufweisen. Daher werden langkettige Alkane als Losungmittel
verwendet, die bei Raumtemperatur gerade noch flussig sind.

Fir CdSe-Nanokristalle mit 2nm Radius wird ein hydrodynamischer Radius 5 von
4nm angenommen, die Viskositat » wird mit 1 mPas abgeschatzt. Dann ergibt sich fur
die Relaxationszeit 7 = 1,9 x 10~ s. Dies entspricht einer Kreisfrequenz w = 5,3 MHz,
bzw einer Frequenz von f = w/2r = 1,7MHz. Fur die Messung der dipolaren Re-
laxationszeit sollte also ein Impedanzspektrometer verwendet werden, das bis in den
Bereich von f = 2 MHz bzw. w = 6 MHz messen kann.

Die CdSe-Nanokristalle wurden in 1 ml Heptamethylnonan (HMN) gel6st.

Die Messungen wurden mit einem Plattenkondensator durchgefiihrt, dessen Plat-
ten eine Flache von 8,75cm? (3,5 x 2,5 cm) hatten. Zwischen die Platten wurden zur
Abstandshaltung Glasstege mit 0,5 mm Dicke eingefiigt, bevor der ganze Aufbau in
einer Halterung eingespannt wurde. Die Messungen wurden mit einem Solartron Ana-
lytical, SI 1260 Impedance/Gain-Phase-Analyzer durchgefiihrt. Das Gerat deckt einen
Frequenzbereich von 10 pHz bis 32 MHz ab. Die Amplitude der angelegten Wechsel-
Spannung war 1 V.
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18.4. Diskussion

Leider konnten in der von uns verwendeten Mef3anordnung im fraglichen Bereich kein
Maximum von ¢’ festgestellt werden. Dies kann auf mehrere Grinde zurlckgefihrt
werden. Einerseits hat das Geréat gerade im fraglichen Frequenzbereich einen artefak-
tischen Storpeak.

Andererseits kann aber auch die Konzentration der Nanokristalle oder die Flache der
Platten zu klein gewesen sein, denn es werden nur die Nanokristalle detektiert, die
direkt an der Elektrode liegen. Daher sollte die Nanokristall-Konzentration méglichst
hoch, und die Elektrodenflache mdoglichst grof3 sein. AuRerdem muss die elektrische
Feldstarke mdoglichst hoch sein. Daher sollte sowohl der Abstand der Kondensator-
platten gering, als auch die angelegte Spannung hoch sein.

In der Arbeitsgruppe von Guyot-Sionnest wurden Messungen des permanenten
elektrischen Dipolmoments mit der Impedanzspektroskopie durchgefuhrt [6,111]. Lei-
der sind diese Veroffentlichungen nur sehr spérlich mit experimentellen Daten ausge-
stattet. Es wurden weder die Konzentration der Nanokristalle und die Viskositat des
Losungsmittels noch die elektrische Feldstarke im Kondensator angegeben. Daher
waren die Messungen nicht reproduzierbar. Da unklar war, warum die Messungen in
unserem Labor nicht erfolgreich verliefen, wurden sie nicht weiterverfolgt. Fur weitere
Versuche ist zu beachten:

e Fur erste grundlegende Messungen sollten Kristallstrukturen mit einem héheren
instrinsichen Dipolmoment verwendet werden, so ZnO oder sogar LiNbO; [90].

¢ Die Kiristallstruktur der verwendeten Nanokristalle muss genau bestimmt werden.
e Die Konzentration der Nanokristalle muss genau kontrolliert werden.
¢ Die elektrische Feldstarke muss genau kontrolliert werden.

e Durch eine Temperaturerniedrigung (Kiuhlung der Messzelle) sollte die Relaxa-
tionszeit 7 in Gleichung 18.12 weiter erhdht werden, einerseits durch Erhéhung
der Viskositat n des Losungsmittels, andererseits durch Erniedrigung des Fak-
tors kT.

In folgenden wird die Ursache des Dipolmoments diskutiert.
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In der ersten Arbeit aus der Arbeitsgruppe von Guyot-Sionnest (Blanton et al. 1997
[6]), in der das Dipolmoment nach der oben beschriebenen Methode bestimmt wur-
de, wurde noch als Erklarung die verzerrte Wurtzit-Elementarzelle angefihrt. In einer
darauf aufbauenden Arbeit haben Shim et al. neben dem Dipolmoment von CdSe-
Nanokristallen auch das Dipolmoment von ZnSe-Nanokristallen und Silber-Nanopar-
tikeln bestimmt [111]. Da bei der Messung der Silber-Nanopartikel die charakteristi-
schen Maxima in ¢’ nicht auftraten, wurde geschlossen, dass es sich bei den Maxima
in ¢’ bei der Messung der CdSe- und ZnSe-Nanokristalle nicht um ein Artefakt des Ex-
periments, sondern um eine intrinsische Eigenschaft der Halbleiter-Nanokristalle han-
delt. Verwunderlicher ist die Beobachtung eines gréf3enabhéangigen Dipolmoments bei
ZnSe-Nanokristallen. ZnSe kristallisiert in der kubischen Zinkblende-Struktur [47, 58],
und eine Vezerrung der Elementarzelle, die zur Bildung eines Dipolmoments fihrt,
sollte daher nicht méglich sein. Daher wird das Dipolmoment von ZnSe-Nanokristal-
len in der Verdffentlichung auf andere Griinde zurtickgefihrt. Neben einer mdglichen
Asymmetrie der Kristalle und eines Piezoeffekts aufgrund der Oberflachenspannung
wurden vor allem das Auftreten von lokalisierten Oberflachenladungen angefihrt. Die-
se treten auf, weil die Liganden sich nur an die Metall-Atome wie Cd oder Zn binden,
dagegen die freien Elektronenpaare des Selens in der Bandlicke bleiben, nicht ab-
gesattigt werden und sozusagen geladene Lécher bilden. Es lasst sich durch Berech-
nungen zeigen, dass ein solches Dipolmoment auch mit dem Volumen linear ansteigt,
und dass das Dipolmoment eines 1, 3nm Nanokristalls bei 266 Db liegt. Allerdings gilt
diese Volumenabhangigkeit nur fir Nanokugeln.

Dagegen sprechen neueste Untersuchungen von Li et al. der Doppelbrechung in
Abhangigkeit der elektrischen Feldstarke von CdSe-Nanostabchen dafir, dass das
elektrische Dipolmoment auf eine intrinsische Kristalleigenschaft zurtickgeht. Das elek-
trische Dipolmoment nimmt mit dem Volumen der Stébchen linear zu und bestatigt
damit die Theorie, dass das verzerrte Wurtzit-Gitter das Dipolmoment verursacht [70].

Auch ist es moglich, dass ZnSe im Nanokristall zumindest teilweise in einer hexa-
gonalen Struktur auftritt, wie es von Jorkaala und Stennenen beschrieben wurde [56].
Sie haben nichtlineare optische Eigenschaften der ZnSe-Nanokristalle gefunden, die
sie auf den hexagonalen Anteil zurtuckfihren. Da diese nichtlinearen optischen Ei-
genschaften mit der Polarisierbarkeit der Kristallachsen und damit dem permanenten
elektrischen Dipolmoment zusammenhangen, ist auch davon auszugehen, dass die
entsprechenden ZnSe-Nanokristalle ein permanentes elektrisches Dipolmoment ent-
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lang der Kristallachsen besitzen. Dartberhinaus ist es auch sehr wahrscheinlich, dass
die Kristallstruktur von der Herstellungsmethode der Nanokristalle abhangt.

Es ware also notwendig, durch weitere Untersuchungen zu klaren, ob das Dipolmo-
ment von den lokalisierten Oberflachenladungen abh&ngt und welchen Einfluss die Li-
ganden darauf haben, oder ob es sich wirklich um eine intrinsische Kristalleigenschaft
handelt. Denkbar ist auch eine Kombination beider Erklarungen, wiederum abhangig
vom Material.

Weiterhin konnten Nanokristalle verwendet werden, die ein grof3eres intrinsi-
sches Dipolmoment aufweisen. Nann und Schneider [90] schlagen hierfir ZnO
(P = 4,8 uC/cm?) vor, das eine zehnfach hohere spontane Polarisation P aufweist als
CdSe (P = 0,42 uC/cm?), oder sogar hexagonales LiNbO; (P = 300 C/cm?), das als
ferroelektrischer Kristall eine spontane Polarisation aufweist, die 700 mal groR3er ist als
die von CdSe.

18.5. Zusammenfassung

Das permanente elektrische Dipolmoment von Halbleiter-Nanokristallen mit Wurtzit-
Struktur kann mit der Impedanzspektroskopie bestimmt werden. Diese Methode ist,
wie andere elektroanalytische Methoden, experimentell nicht sehr aufwéandig, eroff-
net aber die Messung von physiko-chemischen Eigenschaften der Nanokristalle, die
bisher nicht méglich war.

Das sehr hohen permanente elektrische Dipolmoment einiger Nanokristallstrukturen
erschliel3t neue ferroelektrische Anwendungen, z. B. in der Datenspeicherung.
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Tell V.

Zusammenfassung und Ausblick
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Nanopartikel sind seit etwa 20 Jahren im Blick des wissenschaftlichen Interesses. Da-
bei werden Nanopartikel aus verschiedenen Materialien untersucht. Dies sind neben
anorganischen Partikeln aus Metallen, Metalloxiden oder Halbleitermaterialien auch
Partikel aus organischen Polymeren. Bei allen Nanopartikeln stehen ihre mesosko-
pischen Eigenschaften im Vordergrund, die sie aufgrund ihrer Grof3e besitzen. Dabei
muss man mesoskopischen Eigenschaften unterscheiden, die einerseits mit der Ober-
flache, andererseits mit der Kristallstruktur zusammenhangen.

Mit der Untersuchung der Partikeloberflache kénnen Aussagen uber die Kolloidsta-
bilitat gemacht werden. Es besteht aber auch die Mdglichkeit, Nanopartikel Gber Li-
ganden an andere interessante Substanzklassen, wie z. B. Biomolekile oder Polyme-
re zu binden. Fir die Verwendung der Nanopartikel in der Bioanalytik als Spacer und
zur Markierung von Biomolekilen ist die Kenntnis der elektrophoretischen Mobilitat
und der Oberflachenladung sowie die Kolloidstabilitdt eine grundlegende Vorrausset-
zung. Um Nanopartikel hierfir nutzbar machen zu kénnen, wurden elektrophoretische
Messungen mit Nanopartikeln in dieser Arbeit vorgestellt.

Andere mesoskopische Eigenschaften sind dagegen auf die Kristallstruktur zurtick-
zufihren. Die Untersuchung der Bandlagen von Halbleiter-Nanokristallen sind die
Grundlage fur ihre Verwendung in elektrooptischen Bauteilen wie Solarzellen oder
Leuchtdioden (Light-emitting diode (LED)). Die Messung der Bandlagen von Nano-
kristallen in ionischen Flussigkeiten mit der Cyclovoltammetrie wurden in dieser Arbeit
durchgefuhrt. Permanente elektrische Dipolmomente von Nanokristallen kénnen dar-
Uber hinaus zur Datenspeicherung (z. B. auf Festplatten) verwendet werden, weil es
bisher keine Substanzen gibt, die im Gré3enbereich der Nanokristalle ein derartig ho-
hes Dipolmoment aufweisen.

Elektroanalytische Methoden spielen in der physikalischen Chemie eine wichtige
Rolle, weil mit ihnen Eigenschaften von Nanopartikeln in Lésungen bestimmt wer-
den kénnen, ohne dass ein aufwandiger Versuchsaufbau notwendig ist. Verschiedene
elektroanalytischen Methoden wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet.

Mit der Kapillarelektrophorese wurde die Wanderung von Nanopartikeln im elektri-
schen Feld gemessen und aus der Wanderungsgeschwindigkeit das ¢-Potential und
die Kolloidstabilitat bestimmt.

Die Cyclovoltammetrie ist eine elektrochemische Methode, d. h. die Elektrode ,nimmt
an der Reaktion teil“. Daher wurde mit ihr das Redox-Verhalten von Nanokristalle be-
stimmt und die absolute Lage von Valenz- und Leitungsband gemessen.
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Mit der Impedanzspektroskopie wurde das permanente elektrische Dipolmoment
von Nanokristallen in Losung untersucht.

Die vorliegende Arbeit befasste sich vor allem mit zwei Fragestellungen:

In einem anwendungsorientierten Ansatz ging es um die Entwicklung von Substan-
zen mit einer definierten Mobilitat, die auch gut detektierbar sein sollten. Mit diesen
Spacern sollte die Steuerung der Kapillarelektrophorese verbessert werden. Hierfir
waren vor allem Gold-Nanopartikel geeignet, da sie eine definierte UV-Absorption auf-
grund der Plasmonenresonanz besal3en. Im Rahmen der Arbeit stellte sich jedoch
heraus, dass die gré3enabhangige elektrophoretische Mobilitat, mit der man eine ein-
fache Einstellung der Mobilitat hatte erreichen kdnnte, von vielen Faktoren abhangig
war. Da es aul3erdem in der analytischen Chemie viele Substanzen gibt, die man sehr
gut als Spacer verwenden kann, ist die Anwendbarkeit der Nanopartikel auf diesem
Gebiet begrenzt.

Zum anderen mit einem analytischen Ansatz. Die Isotachophorese, wie auch die
Cyclovoltammetrie und die Impedanzspektroskopie, waren als Charakterisierungsme-
thoden flir mesoskopische Eigenschaften der Nanopartikel bestens geeignet.

Neben der Charakterisierung der Gold-Nanopartikel, die im Rahmen der Spacer -
Entwicklung durchgefuhrt wurde, wurden auch Halbleiter-Nanokristalle in der Isota-
chophorese untersucht. Mit Hilfe der elektrophoretischen Mobilitét der Partikel wurde
die kolloidale Stabilitdt der Nanopartikellosungen bestimmt. Diese wurde ausschliel3-
lich von der Oberflache der Nanopartikel und ihrer Liganden bestimmt. Die Untersu-
chungen mit der Isotachophorese sind die Vorraussetzung, dafir dass die Halbleiter-
Nanokristalle zur Detektion in der Biochemie eingesetzt werden kdnnen.

Mit der Cyclovoltammetrie und der Impedanzspektroskopie dagegen wurden int-
rinsische Eigenschaften der Halbleiter-Nanokristalle untersucht. Mit cyclovoltammetri-
schen Messungen konnte das absolute Potential von Bandlagen bestimmt und die in
der Spektroskopie beobachtete Abhangigkeit der Emissionswellenlange von der Par-
tikelgroRe (Quantum-Size-Effekt) bestatigt werden. Sowohl das absolute Potential der
Bandlagen als auch das permanente elektrische Dipolmoment sind fur die Festkorper-
chemie und die Halbleiter-Physik wichtige Messgrél3en, weil auf ihnen optoelektroni-
sche und ferroelektrische Anwendungen beruhen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden elektroananalytische Methoden als all-
gemeine Charakterisierungsmethode fur Nanopartikel eingefiihrt. Dabei konnten mit
den elektroanalytischen Methoden die mesoskopischen Eigenschaften sowohl der Par-
tikeloberflache als auch des Kristalls untersucht werden.
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Das Ziel wird sein, die vorgestellten elektroanalytischen Methoden in den Nano-
wissenschaften als Standardmethoden zu etablieren. Dabei wird der Fokus weiterhin
auf den bioanalytischen und den optoelektronischen Anwendungen der Nanopartikel
liegen. Die Technologien in diesen beiden Bereichen haben zur Zeit ein besonders
grof3es wirtschaftliches Potential. Daher werden sie auch besonders von den Entwick-
lungen in den Nanowissenschaften und damit von den in der Arbeit vorgestellten elek-
troanalytischen Untersuchungen profitieren.
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