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Kurzfassung

Kurzfassung

Die einzigartigen Eigenschaften von Nanopartikeln haben ihren Ursprung oftmals
in der Oberflichenregion oder resultieren aus der Oberflachenbeschaffenheit die-
ser. So ist das hohe Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnis fiir ihre Anwendung in
der Katalyse entscheidend. Ohne die Wechselwirkung der magnetischen Oberfla-
che der Nanopartikel mit umgebenden Wassermolekiilen wéren keine Kontrast-
verstarkungen in der Magnetresonanztomografie (MRT) sichtbar. Eisenoxidnano-
partikel, die durch thermische Zersetzung von organometallischen Verbindungen
gewonnen werden, bestehen in einem von der Synthese und Behandlung abhéngi-
gen, nicht definierten Verhéltnis aus Magnetit (Fe3O4) und Maghémit (y-Fe,O3).
Die beiden Modifikationen konnen mit Standardmethoden wie Rontgenkristallbeu-
gung nicht voneinander unterschieden werden. Da Magnetit eine wesentlich hohe-
re Sattigungsmagnetisierung aufweist, ist eine genaue Kenntnis der Oberflachen-

zusammensetzung fiir eine spatere Verwendung in der MRT entscheidend.

Zunachst wurde in dieser Arbeit mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl.
X-ray absorption spectroscopy, XAS) und zirkularem magnetischen Roéntgendi-
chroismus (engl. X-ray magnetic circular dichroism, XMCD) die lokale Struktur
und Zusammensetzung sowie die elektronischen Eigenschaften der &ufleren Schicht
von unterschiedlich grofien Eisenoxidnanopartikeln studiert. AnschlieBend wurde
der Einfluss einer gezielten Oxidation auf die Oberfliche untersucht, wobei mit
zunehmender Oxidationszeit ein Anstieg des Maghédmitanteils und eine Abnahme
von Spinverkantungen mit einer daraus resultierenden hoheren Magnetisierbarkeit

der Proben beobachtet wurde.

Zudem besitzen solche Eisenoxidnanopartikel eine hydrophobe Ligandenhiille, die

eine in-vivo-Verwendung verhindert, weswegen ein postsynthetischer Ligandenaus-
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tausch gegen hydrophile Liganden durchgefiihrt werden muss. Deswegen wurde der
Einfluss von typischen Ankergruppen solcher Liganden wie zum Beispiel Zitronen-
sdure oder Catecholen auf die Oberflache der Nanopartikel nach diesem Austausch
mittels XAS und XMCD untersucht. Dabei zeigte sich, dass am aromatischen
System nitrierte Catecholverbindungen die magnetischen Eigenschaften der Nano-
partikeloberfliche beim Phasentransfer ins Wasser am effektivsten schiitzten. Auf
den Oxidationszustand des Eisens hatte die Nitrierung, verglichen mit nicht ni-
trierten Catecholen, jedoch keinen Einfluss und auch eine Lagerung in isotonischer
Kochsalzlosung bei 37°C fiir 24 h fiihrte zu keinen signifikanten Anderungen der

Zusammensetzung der Nanopartikeloberflache.

Die Rauheit von Nanopartikeln kann die Wechselwirkung dieser mit Oberflachen
verandern. Dennoch gibt es bis heute kaum Studien zur Bestimmung von Rau-
heiten von Nanopartikeln. So wurden in dieser Arbeit erstmalig drei unterschied-
lich grofle Silicananopartikelsysteme mit Durchmessern von 100 nm, 250 nm und
500 nm mit jeweils drei unterschiedlichen Rauheiten im Subnanometerbereich dar-
gestellt. AnschlieBend wurde mit einer neuartigen Analysemethode fiir Transmis-
sionselektronenmikroskopieaufnahmen der Umfang und die zu erwartende Ober-
flache sowie die Rauheit dieser bestimmt. Lediglich mittels Rasterkraftmikrosko-
pieaufnahmen konnten zumindest fiir die grofleren Systeme dhnliche Werte fiir die
Rauheit ermitteln werden, wobei der Aufwand sowohl in der Probenvorbereitung

als auch in der anschlieBenden Analyse um ein Vielfaches hoher ist.
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Abstract

The origin of nanoparticles unique properties often lies within their surface region
or is based on the texture of their surface. The use of nanoparticles as catalysis
eventuates from their high surface to volume ratio. Also without the interplay of the
nanoparticle surface with the surrounding water molecules no contrast enhance-
ment in magnetic resonance imaging (MRI) would exist. Iron oxide nanoparticles,
synthesized by thermal decomposition from organometallic compounds, consists
of non-defined ratios of magnetite (Fe304) and maghemite (y-Fe,O3) based on
synthesis conditions and post-synthetis treatment. Therefore, it is not possible to
distinguish the two modifications via standard methods such as X-ray diffraction.
Since magnetite shows a much higher saturation magnetization than maghemite,
the knowledge of the exact composition of the nanoparticle surface is crucial for

later application in MRI.

Within this thesis, the local structure and composition as well as the electronic
properties of the outer layer of varrying sized iron oxide nanoparticles were in-
vestigated via X-ray absorption spectroscopy (XAS) and X-ray magnetic circular
dichroism (XMCD). Additionaly, the influence of specific, post-synthetic oxidati-
on was studied. Ongoing oxidation time resulted in an increase in the maghemite
proportion and a reduction in the spin canting which were found to result in a

higher magnetizability of the samples.

Since iron oxide nanoparticles synthesized by thermal decomposition possess a
hydrophobic ligand shell, which hinders any in-vivo-application, a post-synthetic

ligand exchange with hydrophilic ligands is necessary. The influence of typical an-
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chor groups of these ligands, such as catechols or citric acid, on the nanoparticle
surface after an exchange, was studied by XMCD and XAS. Here it was revealed,
that the magnetic properties of the nanoparticle surface, after the transfer into
water, was the most preserved if the aromatic system of the anchor group was
nitrated. The nitration did not influence the oxidation state of the iron in contrast
to non nitrated derivatives and also the storage in isotonic saline solution at 37°C
for 24 h leads to no significant changes in the composition of the nanoparticle sur-

face.

The roughness of nanoparticles surface was also seen to influence the particle
interaction with other surfaces. Until now only limited studies dealing with the
determination of the roughness of nanoparticles exist. Three different silica nano-
particles systems with diameters of 100 nm, 250 nm and 500 nm, each with three
different roughnesses in the sub-nanometer regime, were synthesized for the first
time. The perimeter and the expected surface, as well as the surface roughness
were determined with a novel method based on transmission electron microsco-
py images. Only atomic force microscopy was able to provide similar roughness,
however the degree of sample preparation and post-acquisition analysis is much

greater.
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Einleitung

1. Einleitung

Nanopartikel zeichnen sich aufgrund ihrer charakteristischen Grofle im Bereich von
1-1000 nm durch besondere Eigenschaften aus. Diese Charakteristika sind jedoch
nicht erst seit der Neuzeit bekannt, da schon im Altertum Goldnanopartikel ver-
wendet wurden, um Glas einzufarben. Damals wusste man jedoch weder von der
Existenz noch von den Eigenschaften der verwendeten Goldnanopartikel ™ und erst
im 19. Jahrhundert gelang es Faraday, den Zusammenhang zwischen der Grofie der
dispergierten Partikel und der resultierenden Farbe zu erkennen.? Auch heute wer-
den Nanopartikel Lacken, Keramiken, Glas und Kunststoffen zugesetzt, da es so zu
einer Steigerung der Kratz- und Abriebsfestigkeit kommt, die Entziindungs- sowie
Flammdurchschlagstemperatur erhoht wird und sie zur Hartung, Farbung oder

3] Zinkoxid- oder Titandioxidnanopartikel (Durch-

UV-Stabilisierung beitragen.
messer = 40 - 80 nm) werden in Sonnencremes eingesetzt, da sie die eingestrahlte
UV-Strahlung reflektieren. ! Eisenoxidnanopartikel werden seit iiber 30 Jahren als
Kontrastmittel in der Magnetresonanztomografie (MRT) eingesetzt, ¥ sind aber
immer noch Teil der aktuellen Forschung.!®# Dabei ist bis heute die Zusammen-
setzung von Eisenoxidnanopartikeln aus thermischen Zersetzungen von metallor-
ganischen Vorstufen nicht abschlieBend geklirt,® 1 da die beiden Eisenoxidmo-
difikationen Magnetit (FesO4) und Maghéamit (7-Fe,O3) mit Standardmethoden
nicht ausreichend unterscheidbar sind. Magnetit und Maghédmit differieren dabei
sowohl in ihren physikalischen Eigenschaften, wie zum Beispiel der Sattigungs-
magnetisierung, 1912 als auch in ihrer toxikologischen Wirkung stark. 314/ Beim
Einsatz in der MRT spielt jedoch die Oberfliche und die Zusammensetzung der
Nanopartikel eine entscheidende Rolle, da die Ts-Kontrastverstarkung in der Ma-

gnetresonanztomographie, die Spin-Spin-Relaxation, auf der Wechselwirkung der

duBeren Schale der Nanopartikel mit umgebenden Wassermolekiilen beruht. 19!
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In dieser Arbeit wird sich zunéchst intensiv mit der Zusammensetzung der Ober-
fliche von Eisenoxidnanopartikel beschéftigt. Dafiir werden als erstes in einem
Grundlagenkapitel (siehe Kapitel 2) die Hintergriinde erortert, wobei sowohl auf
die Eigenschaften von Nanopartikeln als auch auf die hier verwendeten Charakteri-
sierungsmethoden eingegangen wird. Im folgenden Kapitel 3 wird eine Studie zum
induzierten Oxidationsverhalten von Eisenoxidnanopartikeln vorgestellt, welches
anhand von zwei Systemen mit unterschiedlich groflen Eisenoxidnanopartikeln,
die nach der Synthese unter definierten Bedingungen oxidiert wurden, untersucht
wurde. Die Veranderung der Oberfliche der Systeme wurden mittels Rontgen-
absorptionspektroskopie (engl. X-ray absorption spectroscopy, XAS) untersucht.
Um ionenspezifische Verdnderungen zu finden, wurden die Eisenoxidnanopartikel
auch mittels zirkularen, magnetischen Rontgendichroismus (engl. X-ray magne-
tic circular dichroism, XMCD) vermessen. Dabei sollte vor allem untersucht wer-
den, ob es zu einer signifikanten Abnahme an oktaedrischen Fe?*-Ionen kam, die
bei einem Ubergang von Magnetit zu Maghdmit zu erwarten wére. AnschlieSend
wurde mit Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen versucht, die Beitrédge der ein-
zelnen Eisenionen zu quantifizieren und so die Zusammensetzung der Oberflache
der Eisenoxidnanopartikel vollstdndig zu beschreiben. Abschliefend sollte mittels
feldabhangigen XMCD-Messungen eine mogliche Verkantung der Oberflichenspins
nachgewiesen werden, da diese die Sattigungsmagnetisierung der Eisenoxidnano-
partikel stark hindern kénnen. Durch die Verwendung von Eisenoxidnanopartikeln
mit unterschiedlichen Durchmessern wurde der Einfluss der Partikelgrofie auf die

verschiedenen Charakteristika evaluiert.

Auch die Wechselwirkung von Liganden mit der Oberfliche von Eisenoxidnano-
partikeln kann einen Einfluss auf ihre Zusammensetzung und Eigenschaften ha-
ben.1620 Zudem kann eine durch die Liganden induzierte Oxidation zu verin-
derten Eigenschaften und Zusammensetzung fithren. 2} Aufgrund dessen wird im
Kapitel 4 der Einfluss der Ankergruppe von Liganden auf die Oberfliche der Eisen-
oxidnanopartikel studiert. Dafiir sollte mittels verschiedener hydrophiler Liganden

untersucht werden, wie sich deren Austausch gegen die nach der Hochtempera-
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tursynthese gebundenen hydrophoben Oleatgruppen auf die Oberfliche der Eisen-
oxidnanopartikel auswirkte. Auch hierfir wurden XAS- und XMCD-Messungen
an den verschieden funktionalisierten Eisenoxidnanopartikeln durchgefiihrt und
die Spektren in Bezug auf die Zusammensetzung der Oberfliche und mégliche
Verénderungen untersucht. Zudem wurde mittels verschiedener Applikationsmedi-
en, in dieser Studie isotonische Kochsalzlosung und humanes Blutserum, ermittelt,
ob diese ebenfalls einen Einfluss auf die Eigenschaften der Eisenoxidnanopartikel-
oberfliche haben. Anhand dieser Befunde soll eine Empfehlung fiir die geeignete
Wahl der Ankergruppe des Liganden gegeben werden, um unerwiinschte Oxidation

bestmoglich vermeiden zu kénnen.

Neben dem physikalischen und chemischen Einfluss der Oberfliche zeigen neuere
Arbeiten, dass auch geometrische Faktoren wie die Rauheit einen grofien Einfluss
haben konnen. So haften raue Silicananopartikel wesentlich besser an Goldober-
flichen als glatte und ermoglichen so neuartige Strukturen.?2l In diesem Zusam-
menhang wurde jedoch festgestellt, dass Methoden zur Bestimmung der Rauheiten
fir Nanopartikel kaum etabliert sind. Im letzten Ergebniskapitel (sieche Kapitel 5)
wird deswegen eine Methode zur Bestimmung von Oberflichenrauheiten vorge-
stellt. Dazu wurden zunéchst mithilfe einer Pumpensynthese drei unterschiedlich
grofe, monodisperse Silicananopartikelspezies dargestellt, die jeweils mit drei ver-
schiedenen Rauheiten ausgestattet waren. AnschlieBend wurde an diesen Systemen
eine Methode zur Bestimmung der Oberflichenrauheit und Gesamtoberflache mit-
tels Transmissionselektronenmikroskopie entwickelt und die so ermittelten Werte
mit denen von Standardmethoden wie Gasabsorptionsmessungen und Rasterkraft-
mikrokopie verglichen. Auch die notwendigen praparativen Schritte fiir die ver-
schiedenen Charakterisierungsanséitze wurden aufgezeigt und beziiglich des Zeit-

bedarfs gegentibergestellt.

Abschlielend werden in Kapitel 6 die Beobachtungen, Interpretationen und Schluss-
folgerungen zusammengefasst. Auch ein Ausblick auf eine mogliche Verwendung

dieser Ergebnisse wird gegeben.
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2. Theoretische und methodische

Grundlagen

Zunéachst sollen die theoretischen und methodischen Grundlagen dieser Arbeit er-
ortert werden, wofiir zunéchst die Eigenschaften von Nanopartikeln allgemein er-
klart werden. AnschlieBend wird auf die hier verwendeten Systeme, Eisenoxidnano-
partikel und Silicananopartikel, genauer eingegangen. Auch die in dieser Arbeit
verwendeten Charakterisierungsmethoden werden anschliefend erklart. Spezifische
Fragestellungen dieser Methoden und der Stand der Forschung werden jeweils in

den jeweiligen Kapiteln erlautert.

2.1. Nanopartikel

Nanopartikel konnen sich in ihren Eigenschaften stark von denjenigen der ent-
sprechenden makroskopischen Materialien unterscheiden. Als Nanopartikel werden
hierbei Kérper mit einer Ausdehnung von 1-1000nm bezeichnet, X wobei es auch
Ansitze gibt, diese Gréfe bis auf 100 nm zu senken. 2! Dabei kénnen Nanopartikel
besondere magnetische, 8 elektronische, aber auch optische Eigenschaften ! auf-
weisen und besitzen meist eine wesentlich hohere Reaktivitdt als ihre makros-
kopischen Analoga. Die Ursachen fiir diese Abweichungen sind zum einen das gro-
Bere Verhéltnis von Oberflache zu Volumen und zum anderen auftretende quanten-
physikalische Effekte. ”! Die dabei beobachteten Effekte sind meist stark grofenab-
hingig, [ weswegen in den letzten Jahren stark an Nanopartikeln, ihrer Synthese
und ihren Eigenschaften geforscht wurde. Werden magnetische Nanopartikel zum

Beispiel in der Datenspeicherung eingesetzt, so konnen durch spontane Selbstan-
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ordnung dieser, Speicherdichten von mehreren Terabit/cm? erreicht werden, welche
wesentlich hoher ist als zum Beispiel die einer DVD mit 0.4 Gigabit/cm? ist.” Die
magnetischen Eigenschaften von Eisenoxidnanopartikeln andern sich dabei in Be-
reichen von nur wenigen Nanometern.® Auch die Maxima der Photolumineszenz
von CdTe/CdSe-Quantenpunkten verschieben sich von sichtbaren bis in den nahen

infraroten Bereich mit zunehmender Grofe dieser. &

Die Darstellungsmethoden von Nanopartikeln werden in zwei Gruppen unterteilt.
Beim top-down-Verfahren wird ein makroskopisches Material immer weiter zerklei-
nert bis man Nanopartikel erhalt.®) Hierzu zéhlen Metallverdampfung, ¥ Mahl-
verfahren™ oder elektrolytische Abscheidung.!? Die Nanopartikel konnen dabei
zwar im groflen Maflstab dargestellt werden, jedoch ist beispielsweise eine definierte
Grofle und geringe Groflenverteilung schwer zu erreichen. Diese Verfahren werden
allerdings hauptsachlich in der Industrie verwendet, weswegen hier nicht genauer
auf diese eingegangen wird. Dagegen verwenden sogenannte bottom-up-Verfahren,
wie zum Beispiel Co-Fallungssynthesen, thermische Zersetzung, Hydrothermalsyn-
these und Sol-Gel-Methoden, molekulare Vorstufen als Edukte fiir die Nanoparti-
kelsynthese. ) Auf diese wird im Kapitel 2.2.2 anhand der Eisenoxidnanopartikel

und in Kapitel 2.3.1 mittels Silicananopartikel genauer eingegangen.

2.2. Eisenoxidnanopartikel

Im folgenden Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen von Eisenoxidnano-
partikeln behandelt. Im Gegensatz zu anderen Nanopartikeln, die nur aus reinen
Elementen, wie zum Beispiel Gold oder Silber, bestehen, kénnen Metalloxidnano-
partikel in unterschiedlichen Modifikationen auftreten. Aufgrund der Vielzahl an
Eisenoxidmodifikationen spielt dies eine entscheidende Rolle bei Eisenoxidnano-
partikeln. Da in dieser Arbeit vor allem die Problematik ihrer Zusammensetzung
und deren moglichen Bestimmung stand, sollen zunéchst die zwei Eisenoxidmodi-
fikationen Magnetit und Maghdmit vorgestellt werden, bevor genauer auf Eisen-

oxidnanopartikel eingegangen wird.
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2.2.1. Eisenoxide

Eisenoxide treten in einer Vielzahl an Modifikationen auf, die sich in ihren Eigen-
schaften stark unterscheiden kénnen. Bis zum heutigen Tag sind 15 verschiedene
Vertreter an Eisenoxiden, Eisenhydroxiden und Eisenoxidhydroxiden bekannt. Von
diesen sind sechs Verbindungen reine Eisenoxide, wobei Wistit (FeO), Hamatit
(a-Feo03), Magnetit (Fe3O4) und Maghémit (7-FeyO3) noch die bekanntesten
sind. ™ Dabei kann es je nach Zusammensetzung der Eisenoxide zu unterschied-
lichen Farben dieser kommen. Wahrend zum Beispiel das Magnetit (Fe;O4) schwarz
ist, besitzt Maghdmit (y-Fe;O3) eine rote bis braune und Hamatit (a-Fe,O3) eine
stark rote Farbe.l3! Zwischen den Eisenoxidmodifikationen Hamatit, Maghémit

und Magnetit besteht folgender Zusammenhang (siehe Gleichung 2).”3}

Fe304 ﬂ) ’7—F€203 Ajl) Oé—FGQO?, (21)
Eine leichte Oxidation von Magnetit unterhalb von 300°C in sauerstoffhaltiger
Umgebung fithrt zur Bildung von Maghédmit. Diese Reaktion kann dabei je nach
gewdhlter Temperatur innerhalb von Minuten oder Tagen stattfinden. 415 Bei
hoheren Temperaturen in Gegenwart von Sauerstoff kommt es zu einer Umlagerung

des Kristallgitters und das rhomboedrische Hamatit wird gebildet. 14

2.2.1.1. Magpnetit

Magnetit besitzt eine inverse Spinellstruktur, deren Aufbau in Abbildung 2.1 ge-
zeigt ist.16) In dieser Einheitszelle bilden die Sauerstoffionen (graue Kugeln in Ab-
bildung 2.1) ein flichenzentriertes, kubisch dichtes Gitter, in dem sich 32 Oktaeder-
und 64 Tetraederliicken befinden. ¥ Dabei sind die Tetraederplitze, auch A-Gitter-
plitze genannt, nur zu einem Achtel besetzt und diese auch nur mit Fe?**-Ionen
(grine Kugeln in Abbildung 2.1, im Folgenden Fery**) gefiillt. Die Oktaederliicken,
auch B-Gitterpliatze genannt, sind nur zur Hélfte besetzt (blaue Kugeln in Ab-
bildung 2.1), wobei eine gleich Anzahl Fe*'-Ionen (im Folgenden Fepn*™) und
Fe*-Ionen (im Folgenden Fepy®t) vorhanden ist.13) Im Magnetit liegt somit ein

1:1:1-Verhaltnis der verschiedenen Eisenionen vor. Eine Moglichkeit die Struktur
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Abbildung 2.1.: Kristallstruktur von Magnetit mit Sauerstoff (graue Kugeln), Eise-

nionen in Oktaeder- (blaue Kugeln) und Tetraederliicken (griine Ku-
geln). [16]

im Schriftbild darzustellen, ist die Spinellschreibweise, bei der Ionen auf Oktaeder-

plitzen in eckige Klammern geschrieben werden: Fe?*[Fe?*Fe3t|07 . 14:18]

Magnetit ist ein Halbmetall mit einzigartigen Eigenschaften, ¥ so hat es zum Bei-
spiel die héchste Sattigungsmagnetisierung aller Ubergangsmetalloxide. 1320 Sein
magnetisches Verhalten entspricht dem eines Ferrimagneten, welches typisch fiir
eisenhaltige Spinelle ist. Hierbei kommt es zu einer entgegengesetzten Ausrichtung
der einzelnen Spins in den verschiedenen Untergittern. Dabei wird angenommen,
dass die Austauschwechselwirkung zwischen den oktaedrischen und tetraedrischen
Eisenionen stark negativ ist, die unter gleichen Ionen aber wesentlich geringer aus-
fallt. Deswegen nehmen die verschiedenen Untergitter, Tetraeder und Oktaeder,
entgegengesetzte Ausrichtungen ihrer Spins zueinander ein. Innerhalb dieser Gitter
kommt es jedoch zu einer parallelen Ausrichtung der Spins. Da die Fe?*-Ionen einen
Spin von S=2 (4B) und die Fe*T-Tonen einen Spin von S=5/2 (5 uB) aufwei-
sen, ergibt sich eine effektive Sattigungsmagnetisierung von (5—5+44) uB = 4 uB. 24
Die Neel-Temperatur, oberhalb derer Magnetit durch thermische Anregung diese
Ordnung verliert und paramagnetisch wird, ist zudem mit 850 K vergleichsweise

hoch. 23!
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Eine weitere Besonderheit von Magnetit ist der sogenannte Verwey-Ubergang.
Hierbei beobachtet man unterhalb von 120K eine Abnahme der Leitfidhigkeit,
der spezifischen Warme, der magnetischen Suszeptibilitat sowie der Magnetisie-
rung. 2224 Unterhalb der Verwey-Temperatur kommt es dabei zu einem Ubergang
der kubischen in eine monokline Phase. Die genauen Ursachen sowie die daraus
resultierenden Eigenschaften von Magnetit sind immer noch im Fokus der aktu-
ellen Forschung, wobei hauptséchlich Studien an volumenartigen Filmen durchge-
fithrt wurden. Erste Untersuchungen dieses Verhaltens an Nanopartikeln zeigten
ebenfalls diesen Ubergang, jedoch wesentlich schwiicher ausgeprigt als bei makro-
skopischen Filmen. 23 Es ist jedoch zu beachten, dass Maghimit diesen Ubergang
nicht zeigt und Abweichungen vom idealen Magnetit hin zum Maghémit zu einer

geringeren Verwey-Temperatur fithren. 2526

2.2.1.2. Maghamit

Durch gezielte Oxidation ist es moglich, Magnetit in Maghdmit umzuwandeln (sie-
he Gleichung 2.2), wobei ¢ den Oxidationsgrad angibt. Dieser kann bei der Um-
wandlung Werte zwischen 0 (Magnetit) und 1/3 (Maghdmit) annehmen, wobei um

die Ladungsgleichheit zu erhalten, Fehlstellen < ausgebildet werden. 1418

Fe*t [Fe Fet )02 21892 Fed* [Fe?  Felt, 50,103
o (2.2)
AT+02, Fe’* [Felfy 017305

Somit besitzt Maghimit im Gegensatz zu Magnetit nur Fe3*-Ionen, wobei die
Feon?t-Tonen in Fepy®t-Ionen umgewandelt werden und das Verhiltnis von Eisen-
ionen auf Tetraederplatzen zu Oktaederpliatzen (A:B-Verhaltnis) von 0.5 auf 0.6
steigt. 2% Die Fehlstellen sind im Maghamit gleichmiBig verteilt. Es konnte jedoch
gezeigt werden, dass mit abnehmender Groéfle von Maghamitnanopartikeln diese
Ordnung verloren geht und bei solchen mit einem Durchmesser unter 20 nm keine

7]

geordnete Verteilung dieser Fehlstellen mehr auftritt.2”? Maghamit weist ebenso

wie Magnetit ferrimagnetische Eigenschaften auf. Da es bei hoheren Temperaturen
jedoch zu Umlagerung zum Hamatit kommt, kann seine Neel-Temperatur nicht

bestimmt werden. 2%
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2.2.2. Darstellung von Eisenoxidnanopartikeln

Da in dieser Arbeit nur Hochtemperatursynthesen zur Darstellung von Eisenoxid-
nanopartikeln verwendet wurden, werden diese zunéchst ausfithrlich behandelt,
bevor andere Darstellungswege zum Aufzeigen der Unterschiede kurz erlédutert
werden. Es ist bekannt, dass sich die Figenschaften der Eisenoxidnanopartikel,
wie zum Beispiel ihre Sattigungsmagnetisierung oder Kristallinitit, je nach Syn-

theseart unterscheiden kénnen. 2829

Hochtemperatursynthesen

Eisenoxidnanopartikel wurden in dieser Arbeit mithilfe der thermischen Zerset-
zung von eisenhaltigen Vorlauferverbindungen gewonnen. Dafiir werden zum Bei-
spiel Eisenoleat oder Eisenpentacarbonyl in einem hochsiedenden Losungsmittel,
wie Octadecen oder Trioctylamin, gelost und anschliefend unter definierten Bedin-
gungen erhitzt, wobei Temperaturen iiber 300 °C notwendig sind. #6039 Es kommt
zu einer thermischen Zersetzung der eisenhaltigen Vorldauferverbindung, aus der
die Nanoteilchen gewonnen werden konnen.® Diese zeichnen sich durch eine ge-
ringe GroBenverteilung!® sowie durch ein hohes magnetisches Moment aus.3 Es
entstehen bei der thermischen Zersetzung monodisperse Eisenoxidnanopartikel, da
die Nukleation und das Wachstum der Kerne bei unterschiedlichen Temperaturen
stattfinden. So findet die Nukleation schon bei 200- 275 °C durch die Dissoziation
der Vorlaufersubstanz statt, wohingegen fiir das Wachstum der Keime Temperatu-
ren iiber 300 °C benétigt werden. 82 Dabei kann man sowohl die Form, als auch die
Grofle der entstehenden Eisenoxidnanopartikel durch die Reaktionsbedingungen
wie der Siedetemperatur des Losemittels, #3237 die Heizrate zum Refluxieren, B7:38]
der Siedezeit,B336:39 der verwendeten Vorlaufersubstanz,©3340 der Verwendung
von préisynthetisierten Eisenoxidnanopartikeln als Nukleationskeime 6343541 ynd

t185:36.42] 1eeinflussen.

das Verhaltnis von Vorldufersubstanz zum zusétzlichen Olea
Die dabei entstehenden Eisenoxidnanopartikel setzen sich aus verschiedenen Ver-
haltnissen von Magnetit und Maghémit zusammen. 38 Aber auch weitere Modi-

fikation sind nach Ansicht anderer Autoren moglich. So meinen Bronstein et al.
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mittels XRD-Messungen belegen zu konnen, dass in so synthetisierten Eisenoxid-
nanopartikeln ein messbarer Anteil an Wiistit (Fe;_,O) vorhanden sei. 33 Neben
der erwahnten nahezu gleichmafligen Groflenverteilung besitzen diese Partikel ei-
ne hohere Kristallinitat sowie bessere magnetische Figenschaften, wie einer ho-
heren Magnetisierung, als diejenigen aus Co-Fallungssynthesen. 43! Hierbei fallen
allerdings mehr Syntheseschritte an, da die Vorlaufersubstanz dargestellt werden
muss. Zudem ist die Synthese auch anspruchsvoller als die obengenannten Co-
Fallungssynthesen. Ein weiterer Nachteil sind die hydrophoben Eigenschaften der
Partikel, sodass fiir biokompatible, hydrophile Eisenoxidnanopartikel eine nach-
tragliche Umfunktionalisierung mit einem Phasentransfer durchgefithrt werden

muss.

Weitere Synthesemaoglichkeiten von Eisenoxidnanopartikel

Eine weitverbreitete Moglichkeit zur Darstellung von Eisenoxidnanopartikel sind
Co-Féllungssynthesen. Hierbei werden Fe?"- und Fe?T-Salzlésungen vorgelegt, aus
denen durch Zugabe einer Base Eisenoxidnanopartikel gewonnen werden kénnen.
Dabei kann eine Vielzahl von Salzen, wie Chloride, Sulfate, Nitrate etc., eingesetzt
werden. Die Grofle, Form und Zusammensetzung der Eisenoxidnanopartikel kann
dann iiber das Verhéltnis der Eisenionen, den pH-Wert, die Art des Salzes und
die Tonenstéirke der Losung eingestellt werden. Hierbei muss jedoch beachtet wer-
den, dass kein Eisenhydroxid (Fe(OH)s) gebildet wird. 2 Da es hier nicht zu einer
Trennung der Keimbildung und des Wachstums kommt, werden in diesem Fall eher
polydisperse Systeme geformt. Zudem ist nicht eindeutig, ob die Bildung der Ei-
senoxidnanopartikel iiber das Wachsen von Kernen aus einer iibersattigten Losung
stattfindet, 13 was einer Ostwaldreifung entspréche, oder durch die Agglomeration
kleinerer Nanopartikel. #4% Die grofien Vorteile dieses Syntheseweges sind jedoch
die geringeren Anforderungen der Darstellung und eine hohe Zeitersparnis durch
den Wegfall der Herstellung der Vorstufe und des nachtriaglichen Ligandenaustau-

sches.

Zudem konnen Eisenoxidnanopartikel iiber Mikroemulsionen dargestellt werden,

welche durch den Einsatz von Tensiden sowie zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten
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gebildet wird. 2446 Sie sind im Gegensatz zu einer Makroemulsion thermisch stabil
und transparent, da ihre Mizellen Durchmesser von bis zu 50 nm aufweisen. #7 Die
Eisensalze l6sen sich hierbei in den wassrigen Mizellen und ihr Groéflenwachstum

ist durch die Mizellengrofe vorgegeben. 29

Auch werden Hydrothermalsynthesen eingesetzt, um Eisenoxidnanopartikel dar-
zustellen. 8 Hierbei werden die Edukte in einem Autoklaven mehrere Stunden bei
ungefihr 200 °C umgesetzt.® So konnten Deng et al. 200 - 800 nm groBe Eisen-
oxidnanopartikel aus FeCls, Ethylenglycol, Natriumacetat und Polyethylenglycol

synthetisieren. 49

2.2.3. Verwendung von Eisenoxidnanopartikeln

Magnetitnanopartikel wurden als Ferrofluide urspringlich fiir Ventile in der Raum-
fahrt entwickelt, woflir die Magnetitnanopartikel in einer Fliissigkeit redispergiert
werden. Diese weist ohne ein dufleres Magnetfeld keine Magnetisierung auf. Durch
Anlegen eines solchen kann die Fliissigkeit, in der magnetische Eisenoxidnano-
partikel dispergiert sind, an einen spezifischen Ort gebunden werden und somit

20l Maghémitnanopartikel werden seit iiber 70 Jahren in

ein Ventil verschliefen. !
magnetischen Béandern zum Speichern von Daten verwendet. Dabei ist Maghamit
besonders geeignet, da es eine hohe physikalische und chemische Stabilitéit auf-

weist. (B0

Eisenoxidnanopartikel werden auch als Kontrastmittel in der Magnetresonanz-
tomografie (MRT) eingesetzt. Wahrend andere medizinische Diagnostikmetho-
den zum Abbilden radioaktive Diagnostika benoétigen, wie die Einzelphotonen-
Emissionscomputertomographie (SPECT) und die Positronen-Emissions-Tomogra-
phie (PET), oder den Einsatz von Rontgenstrahlung erfordern, wie beispielsweise
die Computertomographie (CT), ist die MRT strahlungsfrei und besitzt gleichzei-
tig einen hoheren Kontrast als die CT. Um jedoch eine geringe Sensitivitat gegen-
51)

iiber SPECT und PET ausgleichen zu konnen, werden Kontrastmittel benotigt. |

Dabei erhohen superparamagnetische Eisenoxidnanopartikel den To-Kontrast, wel-
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cher auch als Spin-Spin-Kontrast bezeichnet wird. Sie konnen besonders zur Un-
terscheidung von Lésionen und ungeschidigten Gewebe genutzt werden. 2 Dabei
sind Eisenoxidnanopartikel gegeniiber Gadoliniumoxidnanopartikeln, die den T\-
Kontrast erhohen, dahingehend im Vorteil, dass das physiologisches Eisendepot

53] wesentlich grofer ist, als die ca. 50- 200 mg Eisen, die wihrend

von ca. 3500 mg
einer MRT-Untersuchung appliziert werden und das Risiko einer Uberdosierung
verringert. 5 In klinischer Verwendung sind dabei jedoch nur Eisenoxidnanoparti-
kel aus einfachen Fillungssynthesen.>56 So synthetisierte Eisenoxidnanopartikel

sind polydispers und polyamorph, weswegen sie keine optimalen magnetischen Ei-

genschaften besitzen. 31!

Der Einsatz von Eisenoxidnanopartikeln als MRT-Kontrastmittel erfordert ein
superparamagnetisches Verhalten. Superparamagnetische Nanopartikel besitzen
auch unterhalb ihrer Curie-Temperatur keine dauerhafte Magnetisierung, auch
Remanenz genannt. Man spricht von Superparamagnetismus, da sich eine An-
sammlung solcher Teilchen makroskopisch wie ein Paramagnet verhélt, aber eine
wesentlich hohere magnetische Sattigung, wie ein Ferromagnet, aufweist. Durch
thermische Anregung verlieren die Nanopartikel nach Entfernen des magnetischen
Feldes ihre Magnetisierung und &ndern ihre Vorzugsrichtung unabhangig vonein-
ander.®” Die Temperatur, ab der geniigend thermische Energie zum Andern der
Vorzugsrichtung in Abwesenheit eines magnetischen Feldes vorhanden ist, wird als
blocking-Temperatur bezeichnet. Hier bieten sich superparamagnetische Eisenoxid-
nanopartikel in der Verwendung als MRT-Kontrastmittel an, da diese nicht agglo-
merieren und eine Verstopfung von Blutbahnen somit verhindert wird.2% In einer
MRT-Untersuchung sorgen die Eisenoxidnanopartikel fiir ein schnelleres Dephasie-
ren der Spins in ihrer Umgebung und erhohen somit den Ty-Kontrast. Dabei gilt,
je grofler die verwendeten Nanopartikel, desto besser ist ihr To-Kontrastverhalten,
solange sie noch superparamagnetisches Verhalten aufweisen. 8 Eine hohe Magne-
tisierung ist hierbei neben einer hohen Biovertréaglichkeit entscheidend,?? weswe-
gen Magnetitnanopartikel maghédmithaltigen in ihrer Verwendung iiberlegen sein

sollten. 29
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Zudem wurden schon 1957 erste Hyperthermie-Studien mit Eisenoxidnanopartikel
an Lymphknoten vorgestellt. Dabei konnten Tumorzellen, an die sich Eisenoxid-
nanopartikel angelagert hatten, zerstort werden, da es durch Anlegen eines alter-
nierenden Magnetfeldes zu einer Erwarmung der Nanopartikel und ihrer lokalen
Umgebung kommt. %% Hierbei macht man sich zunutze, dass Krebszellen schon
bei geringeren Temperaturen zerstort werden konnen und das umliegende, gesun-

de Gewebe erhalten bleibt. 1]

2.3. Silicananopartikel

Siliziumoxide, zu denen auch Silica gehoren, sind die mit Abstand haufigste Ver-
bindung unserer Erdoberfliche.2 Da Silicananopartikel von der amerikanischen
Behorde fiir Lebens- und Arzneimittel (engl. Food and Drug Administration, FDA)
als unbedenklich angesehen werden,©3 finden sie auch auBerhalb der Forschung
Verwendung. So werden sie in der Lebensmittelindustrie seit Jahren zum Reinigen
von Bier und Wein oder zur Verbesserung der Fliefleigenschaften von dickfliissigen
Lebensmitteln eingesetzt. Dabei hat Silica als Lebensmittelzusatzstoff die Num-
mer E551.154 Silicananopartikel spielen aber auch in der modernen Forschung eine
wichtige Rolle. So werden sie meist als Referenzsystem genutzt, da ihre Grofle
gut einstellbar ist, sie als biokompatibel angesehen werden und zudem vielseitig
funktionalisiert werden konnen. 6262 Auch kénnen Metalloxide mit Silicaschalen

70-72

ummantelt werden, ! I wodurch urspriinglich toxische Nanopartikel Menschen

appliziert werden konnten.

2.3.1. Darstellung von Silicananopartikeln

Um Silicananopartikel darzustellen, werden hauptsachlich chemische Methoden
verwendet, da natiirlich vorkommendes Silica haufig mit Metallionen verunreinigt
ist und so eine Verwendung in der Industrie nicht moglich ist.%2 Aus diesem
Grund spielen bottom up-Verfahren in der Darstellung von Silicananopartikel eine
entscheidende Rolle. Dabei kénnen Silicananopartikel sowohl tiber nasschemische

Verfahren wie Kondensation oder Mikroemulsion gewonnen werden, als auch tiber



Theoretische und methodische Grundlagen

17

Gasphasensynthesen, wobei hier sogenanntes pyrogenes Silica gewonnen wird. 62
In nasschemischen Verfahren wird Silica durch die Kondensation von Kieselsaure
(Si(OH),) gewonnen. ™! Da Kieselsdure jedoch auch unter neutralen Bedingungen
kondensiert, werden meist Silicate, wie Tetraethylorthosilicat, verwendet, bei dem
die Kieselsaure unter sauren oder basischen Bedingungen in situ erzeugt wird.
Hierbei gilt, dass saure Bedingungen durch fehlende Oberflichenladung eher zur
Bildung von Gelen fithren, wogegen unter basischen Bedingungen Nanopartikeln

entstehen. 62

Basenkatalysierte Kondensation von organischen Silicaten

Silicananopartikel konnen iiber die basenkatalysierte Kondensation in einem wei-
ten GréBenbereich ™) mit Durchmessern von wenigen Nanometern 77 bis zu meh-
reren Mikrometern ™70 dargestellt werden. Erste Reaktionen, bei denen organi-
sche Silicate verwendet wurden, sind schon seit fast 50 Jahren bekannt.!™ Die
dabei synthetisierten Silicananopartikel haben den Nachteil, dass sie zum einen
wenig sphérisch sind und zum anderen auch eine hohe Groflenverteilung besit-
zen. Durch schrittweises Wachsen der Partikel unter Anwendung von Varianten
dieser Synthese konnen spharische und monodisperse Silicananopartikel erhalten
werden. Hierbei ist dies jedoch durch die vielen Wachstumsschritte mit einem ho-
hen Zeitaufwand verbunden und die resultierenden Silicananopartikel weisen einen
Durchmesser iiber 100 nm auf. ™ Kleinere, monodisperse Silicananopartikel erhélt
man beispielsweise durch die Verwendung eines Zweiphasensystems, bei dem das
Silicat kontinuierlich aus einer organischen Phase ins Wasser abgegeben wird. ™
Dabei kommt es zur Bildung von Silicananopartikel mit einer hohen Oberflachen-
rauheit. ™78 Mittels der Wachstumsschritte nach Stéber ist eine Glattung der

rauen Silicananopartikel aber moglich. 78!

Weitere Synthesen

Man kann auch Silicananopartikel durch Microemulsionsreaktionen gewinnen, wo-
bei durch die definierte Grofie der Micellen monodisperse Silicananopartikel erhal-
ten werden kénnen. 6278 Jedoch ist die Entfernung des Tensides nicht immer

trivial und erfordert mehrere Waschprozesse.
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Wenn Silicananopartikel tiber eine Gasphasenreaktion gewonnen werden, nutzt
man hingegen eine andere chemische Vorstufe, das toxische Tetrachlorsilan, wel-
ches vor Ort aus Silizium und Salzsaure dargestellt wird. Dieses wird anschlieend
auf tiber 1000 °C erhitzt, wobei in Gegenwart von Wasserstoff und Sauerstoft Sili-
cananopartikel und Salzsédure, welches in einem Kreislauf wieder verwendet werden
kann, entstehen. Die so gewonnenen Silicananopartikel haben einen Durchmesser

von 7-40nm. 62

2.4. Rontgenabsorptionsspektroskopie

Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl. X-ray absorption spectroscopy, XAS) eig-
net sich hervorragend um Informationen iiber die lokale, elektronische Struktur
eines Elements in einer Verbindung treffen zu konnen. Dadurch ist es moglich,
Aussagen iiber die Zusammensetzung von Nanopartikeln aus Metalloxiden zu veri-
fizieren. Generell konnen Rontgenabsorptionsmessungen sowohl durch Detektion
der Transmission, der Fluoreszenz als auch der Elektronenausbeute durchgefiihrt
werden, wobei in dieser Arbeit nur die gesamte Elektronenausbeute (engl. total
electron yield, TEY) bestimmt wurde.®! Die genannte Messung eignet sich vor
allem zur Charakterisierung der Oberfliche der Proben, 82 wobei beachtet werden
muss, dass Sattigungseffekte wahrend einer Verdnderung der Magnetisierung in
der Messung auftreten konnen. 8 Im Folgenden sollen zunichst die verwendeten
Messmethoden erklért werden und im Anschluss der Aufbau und die Anforderun-

gen an die Messapparaturen erlautert werden.

2.4.1. Synchrotronstrahlung

In dieser Arbeit wurde fiir die Rontgenabsorptionsspektroskopie Synchrotronstrah-
lung verwendet. Dafiir miissen sich Elektronen in einem grofien Kreisbeschleuniger
oder Speicherring mit nahezu Lichtgeschwindigkeit (99.9999%) fortbewegen. Diese
werden zunéachst mittels eines Filamentes erzeugt und mithilfe eines Linearbe-
schleunigers auf eine hohere Geschwindigkeit akzeleriert. Im weiteren Verlauf wer-

den diese in einem Synchrotron auf nahezu Lichtgeschwindigkeit beschleunigt und
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anschliefend in einen Speicherring tiberfithrt. Diese werden mithilfe von Undula-
toren, einer regelméafligen Anordnungen unterschiedlich ausgerichteter Magneten,
in eine sinusformige Bahn gezwungen und geben dabei Synchrotronstrahlung ab.
Um dabei polarisiertes Rontgenlicht zu erhalten, werden die vier Reihen des Un-
dulators mit sich periodisch wiederholenden Magnetreihen zueinander verschoben.
Uber den Grad der Verschiebung ist es méglich, die Polarisation des Réntgenlich-
tes zu andern, wobei sowohl linear polarisiertes, als auch zirkular und elliptisch
polarisiertes Licht generiert werden kann.233384 Dije Elektronen in einem Spei-
cherring miissen mittels Magneten immer wieder beschleunigt werden, um so ihre

abgegebene Strahlungsenergie zu kompensieren. 5%

Der Vorteil von Synchrotronstrahlung ist zum einen der Besitz einer hohen Ener-
giedichte und zum anderen die Fahigkeit einen breiten Bereich des elektromagne-
tischen Spektrums zu erzeugen.® Um daraus anschlieBend monochromatisches,
polarisiertes Rontgenlicht zu erhalten, wird ein Monochromator benotigt. In dem
sogenannten Bereich der weichen Rontgenstrahlung (engl. soft-X-ray, Photonen-
energien von 50-2000¢€V), der fir diese Messungen verwendet wurde, werden hier-

fir Beugungsgitter oder -spiegel genutzt. 8!

2.4.2. NEXAFS-Spektroskopie

Kommt es zu Wechselwirkungen eines Elementes der Probe mit Rontgenstrah-
lung einer bestimmten Wellenldnge, so sieht man im XAS-Spektrum eine star-
ke Zunahme der Absorption der Rontgenstrahlung und somit eine Zunahme der
gemessenen Elektronenausbeute. Solche Punkte werden deswegen in der Ront-
genabsorptionsspektroskopie als Kanten bezeichnet, welche bei jeweils charakte-
ristischen Energien fiir ein Element beziehungsweise fiir ein Ion auftreten. Es
kommt hierbei zu einer Anregung von Elektronen bestimmter Orbitale in leere,
antibindende Orbitale mit diskreten Energiezustiande. Liegen diese Zustande un-
terhalb der lonisierungsenergie, so entstehen scharfe Resonanzen. Untersucht man
einen Bereich von ungefdhr 50eV um diese Kante, so wird diese als Nahkanten-

Rontgen-Absorptions-Feinstruktur-Spektroskopie (engl. near edge X-ray absorpti-
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on fine structure, NEXAFS) bezeichnet. 86 Dieser Bereich enthilt Informationen
iiber die unbesetzten elektronischen Zustande und die chemischen Umgebung des

87] Betrachtet man einen wesentlich gréferen Bereich um

untersuchten Elements.
die Absorptionskante, so untersucht man den EXAFS-Bereich (engl. extended X-
ray absorption fine structure), wobei durch die Streuung der emittierten Elektro-
nen an Nachbaratomen Informationen tiber die lokale Geometrie des emittierenden

Atoms gewonnen werden koénnen. 58

2.4.3. XMCD-Spektroskopie

Spektren, denen der zirkular, magnetische Réntgendichroismus (engl. X-ray ma-
gnetic circular dichroism, XMCD) zugrunde liegt, eignen sich besonders zur Ana-
lyse von Eisenoxidnanopartikel, da hier zum einen Informationen tiber die magne-
tischen Eigenschaften der Nanopartikel und zum anderen genaue Aussagen tiber
die geometrische Umgebung und Oxidationszustand des untersuchten Elements ge-
troffen werden konnen. Allgemein bedeutet Dichroismus die Polarisationsabhén-
gigkeit der Photoabsorbtion einer Verbindung, wobei die Abhéngigkeit in dem
magnetischen Dichroismus auf der Anisotropie der Spins beruht. 8 Ein XMCD-
Spektrum ist die Differenz in der Absorption unterschiedlich polarisierten Lichtes,
wobei hier links und rechts polarisiertes weiches Rontgenlicht benétigt wird. 8189
Dabei kénnen schon minimale Anderungen im Besetzungszustand der verschiede-
nen Gitterplatze in einem Kristall zu stark veranderten Signalintensitéten fiih-
ren. %21 Dieser wurde lange Zeit nur theoretisch vorhergesagt und konnte erst
1987 von Schiitz et al. an elementarem Eisen nachgewiesen werden. 2 Bei zirkular
polarisierten Licht sind das oszillierende elektrische und magnetische Feld jeweils
um 90° verschoben. Es muss beachtet werden, dass es je nach Fachgebiet zu unter-
schiedlichen Definitionen von links und rechts polarisierten Licht kommt.® Dabei
kommt es zu keiner Anderung der Intensititen und der Spektrenform, sondern
zu XMCD-Spektren, die zueinander spiegelverkehrt beziiglich der Abszisse sind,
wenn diese mit anders definiertem Licht aufgenommen sind (vergleiche Ref. 23 und

Ref. 3)).
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Fir eine XMCD-Messungen benétigt man einen komplexen Aufbau. So ist eine
hohe Strahlungsintensitat an polarisiertem Licht entscheidend, da die Unterschie-
de im Vergleich zum Rontgenabsorptionsspektrum signifikant geringer sind. Die
Proben werden meist an speziellen Messvorrichtungen vermessen, da hier sowohl
durch den Einsatz von supraleitenden Magneten hohere magnetische Felddichten
erreicht werden konnen und zum anderen auch die Temperierung mittels *He-

Kryostaten nur in komplett abgedichteten Systemen maéglich ist. 81

Mithilfe von XMCD-Spektren ist es moglich den magnetischen Bahnmoment my;
und Spinmoment mg zu bestimmen. Dafiir konnen die Summenregeln nach Thole
et al. ™ und Carra et al. ) angewendet werden, die in den Gleichungen 2.3 und 2.4
gezeigt werden. 2 Hierbei ist ¢ das Integral iiber das gesamte XMCD-Spektrum
(Ls- und Ly-Kante), rxas das Integral iiber das gesamte XAS-Spektrum, p das
XMCD-Spektrum nur tiber die Li-Kante und ng,; die Anzahl der Elektronen im

3d-Orbital, welche 5 fiir Fe3*-Ionen und 6 fiir Fe?*-Ionen ist.

4 % q
= — % (10 — 2.3
my 3% Iy as * ( n:sd) ( )
6 —4
my = L7210 ) (2.4)
TXAS

Es muss jedoch beachtet werden, dass es in der Literatur noch starke Diskussionen
itber die Grofe vor allen von m; von Magnetitfilmen gibt. 259 Auch die Bestim-
mung von ng, ist gerade fiir Mischverbindungen aus Maghamit und Magnetit nicht

trivial 298]

und XMCD-Spektren von Nanopartikeln kénnen durch Artefakte wie
Sattigungseffekte gestort sein. ) Zudem gibt es je nach untersuchtem Metall eine
starke Diskrepanz zwischen dem gemessenen und dem theoretisch zu erwarten-
den Wert, da zum Beispiel eine eindeutige Trennung der unterschiedlichen Kante
nicht immer moglich ist. 1% Da es in dieser Arbeit um die Oxidationsprozesse an
Eisenoxidnanopartikel geht und auch unbekannte Verhéaltnisse an Maghdmit und

Magnetit vorlagen, werden diese Regeln nicht angewendet. Sinnvoll ist jedoch, das

XMCD-Spektrum auf das integrierte XAS-Spektrum (rxas) zu normieren, da die-
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ses nach den Gleichungen 2.3 und 2.4 proportional zum magnetischen Moment der

Probe ist.

2.4.3.1. Zweistufenmodell

Der XMCD-Effekt kann mit unterschiedlichen Modellen erklart werden, wobei hier
das sogenannte Zweistufenmodell verwendet wird. ) Dieses wird im Folgenden
anhand der hier untersuchten L-Kanten erldutert (sieche Abbildung 2.2 nach Refe-

renz [59).

_. Spin "up" |Spin "down"

M

Y
d-Band

200444
e

Abbildung 2.2.: Zweistufenmodell zur Erklarung des XMCD-Effektes.

Die L-Kanten sind aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung aufgespalten, wobei an der
Lz-Kante Elektronen aus dem 2ps/,-Zustand und an der Lo-Kante Elektronen aus
dem 2p; so-Zustand angeregt werden. Im ersten Schritt iibertragen die polarisierten
Photonen der Synchrotronstrahlung ihr Drehmoment auf die anzuregenden Pho-

[102]

toelektronen der Ljo-Kante. Dieser Schritt ist noch magnetfeldunabhéngig.

Durch das Anlegen eines Magnetfeldes (]\Z/ ) wird das 3d-Orbital in sogenannte spin-
up- und spin-down-Zustéinde aufgespalten, die zueinander energetisch verschoben
sind. Dadurch kommt es zu unterschiedlichen Besetzungsdichten der vorhanden

3d-Elektronen und verschiedenen Anteilen an freien Zustianden im d-Band. 292 Im
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zweiten Schritt fungiert dieser Besetzungsunterschied als Detektor des Spins der
angeregten, spinpolarisierten Photoelektronen. Hierbei miissen die Auswahlregeln
fiir Dipolitberginge beriicksichtigt werden: AS =0, AL==+1 und AM; =+ 1.8
Somit gilt, dass links polarisierte Rontgenstrahlung bevorzugt spin-down Elektro-
nen aus dem 2p3/p-Niveau und spin-up Elektronen aus dem 2p;,-Niveau anregt.
Fiir die rechts polariserte Rontgenstrahlung gilt hier das Gegenteil. 83 Es ist somit
moglich, mittels XMCD-Spektroskopie die Grofie, Richtung und Anisotropien des
magnetischen Moments eines Atoms oder Ions zu bestimmen. Fiir Nanopartikel
wird zudem eine zufillige Verteilung ihrer Kristallorientierung wahrend der Mes-
sung angenommen, sodass keine Richtungsabhéngigkeit besteht, die andernfalls

mit dem Cosinus des Winkels mit einbezogen werden miisste. 193]

2.5. Grundlagen zu weiteren verwendeten

Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden werden die physikalischen Grundlagen der in dieser Arbeit verwen-

deten Charakterisierungsmethoden erklart.

2.5.1. Elektronenmikroskopie

Wahrend das menschliche Auge in der Lage ist, Gegenstande mit einer Mindest-
grofe von 75 pm unterscheiden zu kénnen, so ist es mit klassischen Lichtmikrosko-

pen moglich, Objekte mit einer GréBe von 300 nm abzubilden. 104

Dies ist jedoch
immer noch grofler als viele Nanopartikelsysteme, sodass Alternativen zur Abbil-
dung von Nanopartikeln benotigt werden. Beim Lichtmikroskop ist die Wellenlénge
des sichtbaren Lichts der limitierende Faktor, sodass andere Quellen mit geringeren
Wellenléingen gefunden werden mussten. Rontgenstrahlung weist zwar eine geringe
Wellenlénge auf, jedoch war die Fokussierung dieser Strahlung mittels Linsen lan-

ge Zeit kaum moglich. Zudem ist es schwer, eine hohe Flussdichte dieser Strahlung

zu erreichen und die Verwendung eines Synchrotrons fiir Routineuntersuchungen

nicht praktikabel. 104
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Aus diesem Grund werden Elektronenmikroskope verwendet, da die Wellenlénge
der Elektronen tiber die Beschleunigungsspannung eingestellt werden kann. Zu-
dem konnen Elektronenstrahlen mittels magnetischer Spulen einfach fokussiert
und abgelenkt werden. Somit sind Elektronenmikroskope fiir die Charakterisie-
rung von Nanopartikeln unersetzlich, da hierbei sowohl Form und Gréfle, als auch
Zusammensetzung und Kristallstruktur bestimmt werden konnen.1%] Dabei wer-
den Elektronenstrahlen zur Abbildung der Objekte verwendet, wobei mithilfe der
Gleichung von de Broglie (siche Gleichung 2.5) die Wellenléinge A eines Elektrons
bestimmt werden kann. Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum, m, die

Masse und v die Geschwindigkeit des Elektrons. 104

h

My * U

A:

(2.5)

Zur Grofenbestimmung von Nanopartikeln wird daher meist der Durchmesser
iiber Methoden der Elektronenmikroskopie, wie Transmissionselektronenmikros-
kopie drgy oder Rasterelektronenmikroskopie dggas/srem, bestimmt. Dafiir wird
eine ausreichend grofie Zahl an Nanopartikeln vermessen und das arithmetische

Mittel dgys aus diesen gebildet (siehe Gleichung 2.6).
1 n
dey ==Y dy (2.6)
n.3

Zudem spielt die GroBenverteilung eine entscheidende Rolle bei Nanopartikeln,
denn je geringer die Polydispersitit PD ist, desto geringer ist die Groflenabwei-
chung der Partikel in einem System untereinander (siche Gleichung 2.7), wobei

sgy die Standardabweichung der bestimmten Durchmesser einer Probe ist.

pp = M (2.7)
deum

In Abbildung 2.3 sind die in dieser Arbeit verwendeten Transmissionselektronenmi-
kroskope (TEM) und Rasterelektronenmikroskope (engl. scanning electron micros-
cope, SEM) skizzenhaft gegentibergestellt und ihre Wirkungsweise in den folgenden
Unterkapiteln erklért.
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a b
) v Elektronenquelle ) v Elektronenquelle

[ | B Kondensor [ M Kondensor
Praparat
m m Rasterspule
B mEmlinsensystem mm = Objektiv
I B Detektoren
Praparat
B Kamera . Kamera

Abbildung 2.3.: Aufbau eines Transmissions- (links) und eines Rasterelektronenmikro-
skops (rechts).

2.5.1.1. Transmissionselektronenmikroskop

Das erste TEM wurde schon 1934 von Ruska vorgestellt, 1% wobei es noch 20 wei-
tere Jahre dauerte, bis die ersten kommerziellen TEM verfiigbar waren. 224 Mo-
derne, sogenannte hochauflosende TEM (HR-TEM), besitzen dabei eine Auflosung
von 0.05nm. %7 Ein modernes TEM besteht aus drei Teilen: der Strahlungsquel-
le, dem Probenhalter sowie dem Abbildungssystem. Die Strahlenquelle setzt sich
aus der Elektronenquelle und mehreren Kondensorlinsen zusammen. Die Elektro-
nen werden hier mit Spannungen von 80kV, bei HR-TEM sogar mit 200kV und
mehr beschleunigt. Hiermit werden der Durchmesser und die Intensitat des Elek-
tronenstrahls eingestellt, bevor dieser auf die Probe trifft. Im Probenhalter sitzt
die zu untersuchende Probe, wobei eine hohe Stabilitat mit wenig Vibration fiir
eine bessere Abbildungsleistung sorgt. Das Abbildungssystem besteht aus mehre-
ren Linsen, die fiir die VergréBerung der Abbildung verantwortlich sind. 1% Die
in dieser Arbeit gezeigten Aufnahmen sind sogenannte Hellfeld-Aufnahmen, wobei
nur der direkte Elektronenstrahl aufgezeichnet wird und abgelenkte Elektronen
ausgeblendet werden. X% Da der Elektronenstrahl hier im Gegensatz zum SEM
nicht bewegt wird, lassen sich hier hohere Abbildungsleistungen erreichen. Zudem
miissen die zu untersuchenden Proben trocken sein, da ein Vakuum in dem TEM
vorherrschen muss,um Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit Gasmolekiilen

zu vermeiden.
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2.5.1.2. Rasterelektronenmikroskop

Einige Bestandteile des TEM sind auch in einem Rasterelektronenmikroskop (SEM)
vorhanden. Im Folgenden wird die deutsche Abkiirzung REM nicht verwendet, da
sie im Englischen fir reflection electron microscope steht und zu Verwechslungen
mit dem Rasterelektronenmikroskop fithren kann. Auch hier wird zunéchst ein
Elektronenstrahl erzeugt, wobei jedoch Spannungen von nur 30kV oder weniger
eingesetzt werden. Dadurch ist dieser Bereich kleiner und benétigt weniger Isolie-
rung und Kiihlung. Wahrend beim TEM der Elektronenstrahl mit einem Durch-
messer von ungefahr 1 pm auf die Probe trifft, werden beim SEM Durchmesser um

die 1 nm benétigt, welches durch das Objektiv erreicht wird. 104

Wihrend der Messung wird die Probe mithilfe der Rasterspulen iiber die Probe
gefiihrt, wobei auch die Vergroferung mit diesen Spulen realisiert wird. Trifft der
Elektronenstrahl auf die Probe, so entstehen sogenannte Sekundérelektronen (SE),
Riickstreuelektronen (BSE) und Auger-Elektronen. Auflerdem kann die entstehen-
de Rontgenstrahlung gemessen werden. Die Aufnahmen in dieser Arbeit wurden
im SE-Modus durchgefiihrt. Die Sekundarelektronen weisen vergleichsweise geringe
Energien auf (3-5 e¢V), wodurch nur oberflichennahe Elektronen die Probe verlas-
sen kénnen. Diese eignen sich somit fiir die Oberflichenabbildung. 1% Zudem kann
mit vielen SEM auch die Transmission bestimmt werden. Diese Detektionsvariante
wird als STEM-Modus (engl. scanning transmission electron microscope) bezeich-
net. Auch hier muss die Probe auf einem moglichst diinnen Film vorliegen, wobei

sich der STEM-Detektor unterhalb der Probe befindet.

2.5.2. Dynamische Lichtstreuung

Mittels dynamischer Lichtstreuung ist es moglich, die Grofle von Tropfchen, Ma-
kromolekiilen und Nanopartikeln zu bestimmen. Dabei wird eine Dispersion mit
monochromatischem Laserlicht im sichtbaren Bereich durchstrahlt, wobei ein Di-
pol in dem zu untersuchenden Korper induziert wird. Diese tiberschiissige Energie

gibt der Korper anschliefend in Form elektromagnetischer Strahlung wieder ab,
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wobei dieses Licht ortsunabhéngig von der Ausgangsstrahlung ist und mittels eines

Detektors aufgezeichnet werden kann. 109

Im Gegensatz zu mikroskopischen Verfahren wird der Durchmesser der in der
Losung befindlichen Korper nicht direkt bestimmt. Man misst hier Intensitéts-
schwankungen des gestreuten Lichts, die stark von der Grofle der Partikel abhéngig
sind. Hierbei gilt, je grofler ein Korper, desto langsamer durchquert er die Losung
und desto geringer sind die Intensitdtsschwankungen. Mithilfe einer Autokorrelati-
onsfunktion wird daraus der Diffusionskoeffizient D bestimmt. Anschlielend kann
durch Einsetzen in die Stokes-Einstein-Gleichung (siehe Gleichung 2.8) der kuge-
laquivalente hydrodynamische Durchmesser djyqr, bestimmt werden, wobei kg die

Boltzmann-Konstante, T' die Temperatur und 7 die Viskositit des Losungsmittels

ist. 109

kgT

—_— — —_——-_ 2 . 8
37Tndhydro ( )

Bei Systemen, die Partikel unterschiedlicher Grofie enthalten, kommt es zu ei-
ner Uberlagerung verschiedener Intensititsfluktuationsfunktionen. Mittels Kum-
mulantenanpassung koénnen diese jedoch unter bestimmten Umstanden analysiert
werden. Dafiir wird der Abfall der unterschiedlichen Kurven mittels einer Auto-
korrelationsfunktion angepasst. Hierbei wird der durchschnittliche Diffusionsko-
effizient D und damit auch der durchschnittliche hydrodynamische Radius dpyar,
berechnet. Zudem kann der Polydispersitatsindex PDI ebenfalls bestimmt werden,
welcher ein Maf fiir die Groflenverteilung der sich in der Dispersion befindlichen

Korper ist. 110

Es muss jedoch beachtet werden, dass poyldisperse Systeme nicht immer ausrei-
chend charakterisiert werden konnen, da die Streuintensitat stark abhéngig vom
Durchmesser der streuenden Korper in der Dispersion ist. Der Radius der zu unter-
suchenden Partikel geht mit der sechsten Potenz in die Streuintensitét ein, wodurch

es moglicherweise zu einer Verdeckung von gestreutem Licht kleinerer Partikel in
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der Probe kommt. Aber auch Wechselwirkungen der Partikel in der Dispersion un-
tereinander, sowohl attraktive als auch repulsive, sowie die Konzentration der Par-

tikel konnen zu veranderten Diffusionskoeffizienten und somit fehlerhaften djyqr,

fithren. 114

2.5.3. Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) wurde 1986 von
Binning et al. erstmalig vorgestellt. Hierbei handelt es sich um eine Weiterent-

wicklung des Rastertunnelmikroskops (engl. scanning tunneling microscope, STM)

[112]

und gehort somit zu den Rastersondenmikroskopen. Der schematische Aufbau

eines AFM ist in Abbildung 2.4 gezeigt.

N/
Feder mit
Spitze

Proben-
tisch

Abbildung 2.4.: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops.

Prinzipiell werden konstruktionsbedingt zwei Arten von Rasterkraftmikroskopen
unterschieden. Beim scanning-sample-AFM wird die Probe unter der Messspitze
bewegt, wiahrend beim scanning-probe-AFM die Messspitze tber die Probe ras-
tert. Fir die Messung wird die Probe nun zunéchst auf einem mithilfe eines Piezo-
Kristalls nanometergenau verschiebbaren Probentisch montiert. Anschlieend wird
der Abstand zwischen Probe und Feder so verringert, dass es zu einer Interakti-
on der Oberfliche und der Federspitze kommt. Dabei verbiegt sich die Feder, der
Laserstrahl wird abgelenkt und seine neue Position mittels eines Detektors auf-

gezeichnet. Wurde die Auslenkung beim ersten AFM noch direkt mittels eines
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STM bestimmt, 112 so wird diese bei modernen AFM durch die Ablenkung von
Laserstrahlen ermittelt. 23] ITm Gegensatz zum STM, bei dem die Spitze direkt
die Oberflache abtastet und dabei mittels der Messung des Tunnelstroms diese
abbildet, 14 ist es beim AFM durch die Verwendung einer Feder mit einer Spitze
iiber deren Auslenkung moglich, die Kréfte auf atomarer Ebene zu bestimmen. 112
Zudem erfordert ein AFM im Gegensatz zu einem STM keine leitende Oberfliche

und ist somit universell einsetzbar. 114!

Prinzipiell kann ein AFM in drei Modi betrieben werden, im Kontakt-, Nicht-
kontakt- und Tapping-Modus. Im Kontaktmodus fahrt die Spitze direkt iiber die
Probe und steht im sténdigen Kontakt zu dieser, wodurch man sich im Bereich von
repulsiven Wechselwirkung befindet. Im Nichtkontaktmodus wird die Spitze der
Oberflache nur angenédhert und man kommt hierbei in den Bereich des attraktiven
Wechselwirkungspotentials. Hierbei kann es durch ungewollte Wechselwirkungen,
zum Beispiel magnetischen Ursprungs, zu Artefakten kommen. Um die Genauigkeit
der Methode zu erhéhen, werden AFM-Biegebalken mit der Spitze in den Bereich
ihrer Resonanzfrequenz angeregt, wodurch es beim Anndhern der Spitzen an die
Probe zu Anderungen in der Amplitude und Frequenz kommt. Hierbei wird sowohl
das Grundrauschen verringert, als auch ein Anhaften der Messspitze aufgrund von
adhasiven Kraften beim Annédhern verhindert. 1314 Im Tapping-Modus werden
die anderen beiden Methoden verbunden, das heifit, dass die Messspitze zwischen
dem repulsiven und dem attraktiven Bereich oszilliert und so eine genauere Abbil-

dung der Oberfliche erreichbar ist. 113!

2.5.4. BET-Messungen

Adsorptionsmessungen nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) werden heutzu-
tage eingesetzt, um Aussagen iiber die Oberfliche und mogliche Poren der Proben
zu machen. Diese werden zum Beispiel bei Katalysatoren, Absorbermaterialien
sowie Keramiken und Baumaterialien in der Industrie bestimmt.®5 Aber auch
fir Grundlagenforschung ist die vollstandige Oberflichencharakterisierung wich-

tig. Als Adsorption wird dabei der Vorgang bezeichnet, bei dem sich ein Gas, das
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Adsorbat, an eine Oberfliche, den Adsorber, anlagert.115 Neben der Adsorpti-
on an Oberflichen kann es auch zur Adsorption an Poren innerhalb des Mate-
rials kommen. Dabei werden nach IUPAC die Poren anhand ihrer Grofie in drei

Klassen eingeteilt: Mikroporen (<2 nm), Mesoporen (2-50 nm) und Makroporen

(50 nm). 115116

Zunachst muss, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, die Probe entgast wer-
den. Nach Sing et al. sind dafiir Driicke von maximal 10 mPa notwendig. Niedrigere
Driicke und vor allem hohere Temperaturen sollten vermieden werden, da es sonst
zur Abspaltung von Molekiilen wie Hydroxiden kommen kann. Durch das Ausgasen
werden adsorbierte Molekiile von der Adsorberoberfliche entfernt, da sonst keine
vollsténdige Oberfliche bestimmt werden kann.1% AnschlieBend wird die Probe
im Vakuum auf die Siedetemperatur von fliissigen Stickstoff heruntergekiihlt. In
dem in dieser Arbeit verwendeten sogenannten Quasi-Gleichgewichtsverfahren wer-
den dem System schrittweise kleine Mengen des Adsorbats zugefiigt. Anschlieend
wird dem System zum Messen des Drucks im Probenbehélter bis zum Erreichen des
Gleichgewichtszustandes Zeit gelassen. Bei dieser Methode besteht die gemessene
Adsorptions-Isotherme aus einer Vielzahl an Punkten. Kontinuierliche Messungen
hingegen haben den Vorteil, dass auch kleine Stufen moglicherweise nicht iiberse-
hen werden, jedoch sind diese sowohl zeitlich, als auch messtechnisch wesentlich

anspruchsvoller. 117

Um die Oberfliche mittels Adsorptionsmessungen zu bestimmen, nahmen Bru-
nauer, Emmet und Teller eine komplette, dicht gepackteste Adsorptionschicht von
Stickstoffmolekiilen an. Dabei muss beachtet werden, dass das BET-Modell ein
vereinfachtes Modell der Physisorption widerspiegelt. So werden alle Positionen
als aquivalent angesehen. Die Bindungswahrscheinlichkeit ist unabhéngig von an-
gelagerten Nachbarmolekiilen und es findet keine Interaktion der Nachbarmolekiile
statt. Auch folgende Adsorptionslagen verhalten sich wie die erste Lage. M7 Aus
diesem Grund kénnen nur lineare Abschnitte in den Adsorptionsisothermen analy-

siert werden. Mithilfe der Gleichung 2.9 kann die zugehérige Oberflache berechnet
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werden, wobei n® die absorbierte Stoffmenge, p/p® der relative Druck, n?, die Stoff-

menge einer Monolage und C' die sogenannte BET-Konstante ist. 125

P 1 C -1 P

= + * —
ni(p’ —p) n&*C  ndxC  po

(2.9)

Die BET-Konstante C' steht in einem exponentiellen Zusammenhang zur Adsorp-
tionsenthalpie der ersten Adsorptionsschicht. Dennoch ist es nicht moglich die
Adsorptionsenthalpie daraus zu bestimmen. Sie wird daher zur Beschreibung der
Stérke der Wechselwirkung von Adsorbat und Adsorbent genutzt.M5 Fiir Stick-
stoffmessungen bei 77 K kann bei C' in einem Bereich von 80-150 von der Bildung

einer wohldefinierten Monolage ausgegangen werden. 117

Aus dem linearen Bereich der Adsorptionskurve, meist bei p/py im Bereich von
0.05-0.3, wird dann tber n? die Gesamtoberfliche einer Probe mit der Glei-
chung 2.10 ermittelt, wobei NNV, die Avogadro-Konstante und a,,, Molekiilquerschnitt
des Adsorbats ist. 115

Ag =np x Ny * apy, (2.10)

Aus A, kann anschliefend die spezifische Oberfliche des Adsorbers durch die Divi-

sion der eingesetzten Probenmenge m 4 bestimmt werden (siehe Gleichung 2.11). 113!
A

Appr = (2.11)
ma

Laut Sing et al. muss zudem beachtet werden, dass eine BET-Analyse die Mog-
lichkeit des Auffiillen von Microporen und das Eindringen in Hohlrdume im Gro-
Benbereich des Adsorbats nicht mit einbezieht, was zu einer Verfdlschungen der

Messwerte fithren kann. 12!
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2.5.5. Thermogravimetrie

Mittels einer thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Masse, beziehungs-
weise die Massenanderung einer Probe in Abhédngigkeit der Temperatur, der Zeit
oder beidem gleichzeitig, gemessen. Ursachen dieser Massenanderung konnen Ver-
dampfung, Zersetzung, chemische Reaktionen, magnetische oder elektrische Um-
wandlungen sein, wobei die Massenédnderung der Probe mittels einer kompensie-
renden Waage aufgezeichnet wird. Durch TGA-Messungen kann man verschiedene
Probencharakteristika bestimmen, wie zum Beispiel den Fliissigkeitsanteil, den
Schmelzpunkt oder auch Trocknungszeit. Es muss jedoch beachtet werden, dass
sowohl die Heizrate und das verwendete Spiilgas als auch die Probenpraparation,

zum Beispiel das vorherige Trocknen, Einfluss auf die Form des Thermogramms

hat. 18]

Bei metallischen Nanopartikeln kann mittels TGA der Anteil an organischen Ver-
bindungen, wie zum Beispiel der Ligandengehalt, bestimmt werden.®8 Zudem
konnen die bei der Reaktion entstehenden, gasférmigen Komponenten untersucht
werden, indem zum Beispiel ein Infrarotspektrometer oder eine Gaschromatogra-
fie an die TGA gekoppelt wird. Dadurch kann die chemische Zusammensetzung
der Liganden an Nanopartikeln charakterisiert werden.® Auch ein erfolgreicher
Austausch der Liganden kann mittels TGA studiert werden, da jede Verbindung

charakteristische Zersetzungsbereiche in einem Thermogramm besitzt. 119
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3. Untersuchung von
Oxidationseffekten an
Eisenoxidnanopartikeln mittels

Rontgenabsorption

Wie bereits in den theoretischen Grundlagen (siche Kapitel 2.2.1) erwahnt, werden
Eisenoxidnanopartikel im medizinischen Bereich als Kontrastmittel in der Ma-
gnetresonanztomographie (MRT) eingesetzt, da sie in der Lage sind, die Spin-
Spin-Relaxationszeit von Wassermolekiilen zu verkiirzen. Die dazu verwendeten
Eisenoxidnanopartikel wurden jedoch meist iiber einfache Fallungssynthesen dar-
gestellt, 12 wodurch sie polymorph und polydispers vorliegen sowie eine undefinier-
te Struktur aufweisen. Im Gegensatz dazu besitzen Eisenoxidnanopartikel, die tiber
die thermische Zersetzung von Organometallverbindungen dargestellt werden, eine
hohere Kristallinitat und weisen Polydispersitiaten unter 5% auf, weswegen sie auch
als nahezu monodispers bezeichnet werden.B% Da die Zusammensetzung dieser
noch nicht vollstandig geklért ist, sind solche Eisenoxidnanopartikel auch weiterhin
Schwerpunkt der wissenschaftlichen Forschung. 58 Zudem fehlen Studien iiber die
systematische Oxidation von Eisenoxidnanopartikeln und die daraus resultieren-
den Verdnderungen der Eigenschaften dieser. Zwar sind schon einige Untersuchun-
gen zum Oxidationsverhalten von Eisenoxidnanopartikeln aus Fallungssynthesen
durchgefiihrt worden, @19 jedoch besitzen solche Partikel eine héhere Polydispersi-
tédt sowie eine geringere Kristallinitit, sodass Erkenntnisse zur Struktur nicht ohne

Weiteres iibertragen werden kénnen.
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Ein weiteres Problem ist die dhnliche Kristallstruktur der beiden Eisenoxidmodi-
fikationen Magnetit (Fe?* [Fe?*Fe?*]0%™) und Maghémit (Fe?* [FeZ [,y /5]01). 1
Wobei man jedoch davon ausgeht, dass Eisenoxidnanopartikel, die mittels thermi-
scher Zersetzung dargestellt wurden, aus Mischungen dieser beiden Modifikatio-
nen bestehen. 412 AuBerdem kénnen neben den beiden reinen Modifikationen auch
Mischmodifikationen mit unterschiedlichen Anteilen an Maghédmit oder Magnetit

34] Davon abhéngig kénnen die physikalischen Eigenschaften der Eisen-

vorliegen.
oxidnanopartikel stark variieren. So ist die Sédttigungsmagnetisierung des Magne-
tits wesentlich hoher als die des Maghémits. 2315 Auch die toxikologischen Eigen-
schaften unterscheiden sich stark. So ist beispielsweise bekannt, dass Fe?*-Ionen
molekularen Sauerstoff zu O5™® reduzieren und intrazellulares Wasserstoffperoxid
zu OH® spalten konnen.!617 Um Eisenoxidnanopartikel bei Menschen anwenden
zu konnen, ist es somit enorm wichtig, die Zusammensetzung der Eisenoxidna-
nopartikel genau zu kennen. Die Oberflachenregion der Nanopartikel ist hier von
besonderem Interesse, da an ihr die zuvor beschriebenen radikalischen Reaktionen
stattfinden konnen. Auflerdem sind es die Spins der Oberflichenatome der Eisen-

oxidnanopartikel, die bei einer MRT-Untersuchung mit den umgebenden Wasser-

molekiilen wechselwirken und somit fiir den Kontrast sorgen.

Um die Zusammensetzung der Oberflache von Eisenoxidnanopartikeln genauer un-
tersuchen zu kénnen, wurden zunéchst nahezu monodisperse Eisenoxidnanoparti-
kel mittels thermischer Zersetzung von Eisenoleat in verschiedenen hochsiedenden,
organischen Losungsmitteln dargestellt.® Die Nanopartikel wurden anschlieBend
unter kontrollierten Bedingungen nachoxidiert, wobei zeitabhangig Proben genom-
men wurden. Hiermit sollte die Oxidation der Eisenoxidnanopartikel simuliert und
dessen Einfluss untersucht werden. Mittels Réntgenabsorptionspektroskopie (engl.
X-ray absorption spectroscopy, XAS) und zirkularem, magnetischen Rontgendi-
chroismus (engl. X-ray magnetic circular dichroism, XMCD) wurden die so be-
handelten Eisenoxidnanopartikel anschliefend untersucht. Uber die Bestimmung
der totalen Elektronenausbeute (engl. total electron yield, TEY) wurde anschlie-

Bend die magnetischen und elektronischen Eigenschaften der Oberflachenregion
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von monodispersen, spharischen Eisenoxidnanopartikeln vor und nach der Oxida-
tion beschrieben. Um Aussagen tiber die Zusammensetzung der Eisenoxidnano-
partikel treffen zu konnen, wurden zudem Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen
durchgefithrt und der Anteil von Fe?*- und Fe?*-Ionen in der oktaedrischen oder
tetraedrischen Umgebungen bestimmt. Es wurde hierbei gezeigt, wie stark der
Einfluss der Partikelgrofle auf die Eigenschaften von Nanopartikeln ist und ver-
deutlicht somit die Notwendigkeit monodisperser Systeme in Grundlagenstudien.
Zudem wurde untersucht, inwieweit sich die Oxidation auf die Magnetisierbarkeit
der Eisenoxidnanopartikel auswirkt und ob mogliche Verbesserungen dadurch in

Bezug auf MRT-Diagnostika erzielt werden kénnen.
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3.1. Bestimmung der Zusammensetzung von
Eisenoxidnanopartikeln mittels

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei der Bestimmung der Zusammensetzung von Eisenoxidnanopartikeln ist es pro-
blematisch, dass viele analytische Standardmethoden nicht zur Bestimmung der
Zusammensetzung dieser verwendet werden konnen. So kommt es bei der Ront-
gendiffraktion (engl. X-ray diffraction, XRD) durch die geringe Kristallgrofie der
Eisenoxidnanopartikel zu Verbreiterungen der Signale, die die Unterscheidung von
Magnetit und Maghamit unméoglich machen. 1820 Auch in der MoéBbauerspektro-
skopie konnen Artefakte auftreten, da Eisenoxidnanopartikel durch ihr superpara-
magnetisches Verhalten temperaturabhiangige Spektren aufweisen, die die makro-

skopische Materialien nicht besitzen. 1

Um Aussagen iiber die Zusammensetzung des Eisenoxidnanopartikeloberfliche ma-
chen zu konnen, bieten sich Rontgenabsorptionstechniken an. Vor allem mittels
XMCD-Spektren ist es moglich, die verschiedenen Oxidationszustande der Eisen-
ionen nach ihrer chemischen Umgebung zu unterscheiden. Zudem koénnen aus der
Intensitédt eines solchen Spektrums Informationen tiber die magnetischen Eigen-
schaften der Partikel gewonnen werden. 24 Dafiir miissen XAS-Spektren einer Pro-
be in einem magnetischen Feld mit unterschiedlich polarisiertem Licht aufgenom-
men werden. Dies fithrt zu kleinen Anderungen in den beiden XAS-Spektren, die
in einem Differenzspektrum beider, dem XMCD-Spektrum, zu charakteristischen
Signalen fithren.?2 Dabei kénnen schon kleine Varianzen in der Besetzung der
Gitterplatze der Eisenoxidnanopartikel zu grofien Veranderungen im resultieren-
den XMCD-Spektrum fithren. 23241 So konnten Park et al. zeigen, dass mit zu-
nehmender Grofle der iiber eine Hochtemperatursynthese gewonnenen Eisenoxid-
nanopartikel der Magnetitanteil dieser zunimmt. Wahrend Eisenoxidnanopartikel
mit einem Durchmesser unter 9nm eher maghadmitédhnlich sind, bestehen solche

(3.4]

mit einem Durchmesser grofier als 16 nm hauptsachlich aus Magnetit. Es muss
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jedoch erwédhnt werden, dass es generell problematisch ist, Referenzmaterialien zu
finden, da reines Maghédmit ohne Spuren von Magnetit oder Hadmatit schwer dar-
zustellen ist. Diese Materialien werden aber benoétigt, da es in den Spektren zu
Uberlagerungen von unterschiedlichen Signalen der Eisenspezies kommt. Dies ver-

hindert vor allem in den XAS-Spektren eine einfache Zuordnung.

Zudem werden fiir Eisenoxidnanopartikel geringere Sattigungsmagnetisierungen
im Vergleich zu den entsprechenden makroskopischen Eisenoxiden gemessen, wo-
durch der Kontrast im MRT stark reduziert werden kann. Ursache hierfiir ist das
Vorhandensein von nicht perfekt ausgerichteten, sogenannten verkanteten Spins
(engl. canted spins). Dadurch kommt es zu einer verdnderten Kationenvertei-

lung und spinglasihnlichem Verhalten. 19:22.25-28]

Dabei nimmt man an, dass diese
ungeordnete Oberflachenschicht eine Dicke von 1-2nm besitzt, welche abhéngig
von der Temperatur, der Art der Liganden sowie der Darstellungsart der Eisen-
oxidnanopartikel ist.2832 Es konnte jedoch gezeigt werden, dass dieses Canting
durch den Einsatz moderner Synthesemethoden, wie zum Beispiel die hier genutz-
te thermische Zersetzung von metallorganischen Vorstufen, und der Verwendung
bestimmter organischer Liganden wie der Olséure reduziert werden kann. Dadurch
kann die Oberflichenmagnetisierung dieser Eisenoxidnanopartikel geschiitzt wer-
den. 1931734 Dennoch konnten Salafranca et al. mittels zirkularem, magnetischem
Elektronendichroismus (engl. electron magnetic circular dichroism, EMCD) zei-
gen, dass die Magnetisierung der Partikeloberflache bei Raumtemperatur 30% ge-
ringer als die des Kernes ist.32 In weniger optimalen Systemen, wie zum Beispiel
bei y-Fe;O3-Nanopartikeln aus einfachen Fallungssynthesen, geht man von einer
magnetischen Totschicht aus, da die Oberflichenregionen hier noch starker unge-

ordnet sind. [2:34,35]

Brice-Profeta et al. konnten zeigen, dass es mit feldabhéngigen XMCD-Messungen
moglich ist, Spincanting zu messen.?2 Das kann mittels XMCD-Messungen im

TEY-Modus realisiert werden, da diese Methode stark oberflichensensibel ist. Die

Dicke der mit dieser Methode messbaren Schicht ist umstritten und Werte von
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37-40] werden in der Literatur

weniger als 1 nm 39 bis hin zu mehreren Nanometern'!
angegeben. Nach Krycka et al. liegt der Ursprung des Oberflichencantings von

Eisenoxidnanopartikeln in der Umorientierung der tetraedrischen Eisenionen. 3!
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3.2. Experimentalteil

Die in dieser Arbeit verwendeten Eisenoxidnanopartikel wurden von P. Stumpf
und H. Ronneburg dargestellt und charakterisiert. Auch die Rontgenabsorptions-
messungen wurden von diesen durchgefithrt. Diese basierten jedoch auf eigenen
Vorstudien, wobei die induzierte Oxidation an Eisenoxidnanopartikeln untersucht

wurde. 4]

3.2.1. Synthese der Eisenoxidnanopartikel

Die hier untersuchten Eisenoxidnanopartikel wurden mittels thermischer Zerset-
zung von Eisenoleat in Octadecen oder Trioctylamin dargestellt. Genauere Anga-

ben dazu kénnen der zugehorigen Verdffentlichung entnommen werden. 42

3.2.2. Rontgenspektroskopie

Die Messungen wurden an der Beamline UE46-PGM1 an BESSY II am Helmholtz-
Zentrum Berlin durchgefiihrt.

3.2.2.1. Probenaufnahme

Die Proben wurden aus einer Dispersion auf einem Kupfertrédger getrocknet und
anschliefend unter Argon gelagert, um eine ungewollte Oxidation zu vermeiden.
Die Proben wurden in einer Vakuumkammer evakuiert, in die Messapparatur
transferiert und anschliefend auf 10 K herunter gekiihlt und vermessen. Dabei war
die Reihenfolge der Polarisation + — —+ oder — + +—, damit mogliche Schwan-
kungen in der Intensitat am Strahlrohr ausgeglichen werden konnten. Hierbei steht
+ fiir die Verwendung von links polarisiertem Licht zur Anregung der Rontgenab-
sorption und — fiir die Verwendung von rechts polarisiertem Licht zur Anregung.
Die auf diese Weise bestimmten Rohspektren werden dann je nach Polarisation als
oron T oder 0., bezeichnet. Auch die Datenakquise wurde von P. Stumpf und H.

Ronneburg durchgefiihrt.
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3.2.2.2. Datenbearbeitung

Um bei der Auswertung Absorptionsprozesse im Strahlrohr wihrend der Messung
auszugleichen, wurden alle Spektren auf die Intensitit des einfallenden Photo-
nenstrahls normiert. Hierzu wurde der Photostrom am letzten Spiegel vor dem
Experiment (der sogenannte Spiegelstrom, oo™ und oy~) bestimmt und mit den
Gleichungen 3.1 und 3.2 die polarisationsabhdngigen Rontgenabsorptionsspektren
ot und o~ der totalen Elektronenausbeute (engl. total electron yield, TEY) be-

stimmt. Diese werden im Folgenden allgemein als XAS-Spektren bezeichnet.

+
+ Oroh
= 3.1
ot =T .
_ Oroh
= 3.2
o = T (32)

Von allen XAS-Spektren wurde zunéchst ein linearer Untergrund abgezogen um
niedrigere, kontinuierliche Uberginge auch anderer Elemente aus den Spektren zu
entfernen. Exemplarisch werden in Abbildung 3.1a zwei XAS-Spektren mit unter-
schiedlicher Polarisation sowie die weiteren Schritte zur Normierung der folgenden

Spektren (siehe Abbildung 3.1b) gezeigt.

0,15 0,15
’ a) 0_+ ! b) _XAS -

1so

—— Stufenfunktion [ 0,8
integr. XAS_,

[
o
o
Integral [willk. Einh.]

TEY [willk. Einh.]

T T T T T T T T
700 710 720 730 700 710 720 730

Photonenenergie [eV]

Abbildung 3.1.: XAS-Spektren mit unterschiedlicher Polarisation und die anschlieflen-
den Schritte zur Normierung der XMCD-Spektren: a) o*- und o°-
Spektren einer Eisenoxidnanopartikelprobe und b) das daraus berech-
nete XAS;iso-Spektrum, die davon subtrahierte Stufenfunktion und das
Integral des stufenbereinigten X ASis,-Spektrums.
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Um ein isotropes Rontgenabsorptionsspektrum (XAS;s,) zu erhalten, miissen die
XAS-Spektren mit unterschiedlicher Polarisation (o* und o) gemittelt werden
(siehe Gleichung 3.3 und Abbildung 3.1b).

XASy, = ‘ﬁ‘g"— (3.3)
Um die Intensitat der XMCD-Spektren normieren zu kénnen, muss das Integral
des zugehorigen XAS;,,-Spektrums bestimmt werden. Dafiir muss von diesem je-
doch zuvor eine Stufenfunktion, wie in Abbildung 3.1b beispielhaft gezeigt, abge-
zogen werden. Die Stufen befinden sich hierbei jeweils unter der Mitte der Fe-Ls-
(710,7¢eV) und Fe-Lo-Kanten (723,3¢V). Die Hohe der ersten Stufe an der Fe-Ls-
Kante betrégt hierbei 2/3 der Intensitdt des XASi,-Spektrums im Kontinuum
(733,6eV) nach der Fe-Lo-Kante. Die zweite Stufe an der Fe-Lo-Kante hat eine
Hoéhe von 1/3 der Intensitiat im Kontinuum. Da sich die Kanten aus drei verschie-
denen, nicht einzeln vorliegenden Ubergingen der unterschiedlichen Eisenionen
zusammensetzen, wurde dieses einfache Stufenmodell gewéahlt. Von diesem Unter-
grund bereinigten XAS-Spektrum, der Ubersichtlichkeit halber hier nicht gezeigt,
wird das Integral (integr. XAS;s, in Abbildung 3.1b) bestimmt. Der Wert des Inte-
grals im Kontinuum wird als rysg bezeichnet und fiir die Normierung der XMCD-

Spektren bendtigt.

Um ein XMCD-Spektrum zu errechnen, muss anstelle des arithmetischen Mittels
die Differenz der beiden gemittelten XAS-Spektren unterschiedlicher Polarisation
einer Messreihe gebildet werden (siehe Gleichung 3.4).

+ _ —
XMCD = % (3.4)

Anschlieffend wird das XMCD-Spektrum auf die Intensitit des XAS;q,-Spektrums
normiert, wodurch man Informationen iiber die Magnetisierbarkeit der Probe er-
halt (siche Kapitel 3.4.2). Dafiir wird das XMCD-Spektrum durch den Wert des In-
tegrals im Kontinuum des integrierten, stufenbereinigten XAS;,-Spektrums (rxas)

dividiert (siche Gleichung 3.5).
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XMCD

xAs

norm. XMCD =

(3.5)

Durch die Auswertung sogenannter asymmetrischer XMCD-Spektren ist es mog-
lich, Anderung der Magnetisierbarkeit der einzelnen Beitrige der Eisenionen zu
ermitteln, wobei der Wert der magnetischen Asymmetrie proportional zur Ma-
gnetisierung ist. ' Um ein asymmetrisches XMCD-Spektrum zu bestimmen, wird
jeder Punkt eines XMCD-Spektrums durch den zugehorigen Wert des XASiqo-
Spektrums dividiert (siehe Gleichung 3.6). Hierbei wurde auf eine Subtraktion des
Untergrundes verzichtet, da es sonst im Vorkantenbereich, wo Werte nahe Null

durcheinander dividiert werden, zu extremen Verzerrungen kam.

xMcp = &= (3.6)
asym. = — .
Y ot 4o~

Diese Schritte wurden fiir jede Messreihe einzeln durchgefithrt und das Gesamt-
spektrum einer Probe aus mehreren dieser Einzelspektren ermittelt. Dadurch wa-

ren auch mogliche Strahlenschédden entdeckt worden, da es zu zeitabhangigen Ver-

dnderungen der Spektren gekommen wére.

3.2.3. Simulation der XMCD-Spektren

Um XMCD-Spektren zu simulieren wurde das Programm CTM4XAS verwen-
det. 43l Dabei wurden fiir alle drei Eisenionen ein d-d-Slaterintegral von 0,7 und ein
p-d-Slaterintegral von 0,8 bei einer Temperatur von 1 K angenommen. Eine Spal-
tung des Kristallfeldes von 10Dq=1,2eV und ein Austauschfeld uBH=0,01eV
wurde fiir die oktaedrischen Eisenionen verwendet. Fiir die tetraedrischen Eisen-
ionen wurden dagegen eine Spaltung des Kristallfeldes von 10 Dq=-0,6 eV und ein
Austauschfeld von uBH =-0,01¢eV angenommen. Die so erhaltenen XAS-Spektren
der einzelnen Eisenionen wurden mit einer Lorentzfunktion G =0,3¢eV fiir die Ls-
Kante und G =0,5¢€V fiir die Ly-Kante sowie mit einer Gau3funktion von s = 0,25 eV

verbreitert. #445 Zudem wurden die resultierenden Spektren fiir Feg,®t-Ionen um



Oxidationseffekte an Eisenoxidnanopartikeln

o1

-0,6 eV und fiir Ferg®t-Ionen um -0,75¢eV verschoben, um ein XMCD-Spektrum

eines frisch gespaltenen Magnetiteinkristalls zu reproduzieren. 36!



52

Oxidationseffekte an Eisenoxidnanopartikeln

3.3. Charakterisierung der Eisenoxidnanopartikel

Im Folgenden werden die Nanopartikel mit dem geringeren Durchmesser (drgy =
11+£1 nm) als KXX und die mit einem groBeren (drpy=20+1 nm) als GXX
bezeichnet, wobei XX die Zeit in Minuten darstellt, die Nanopartikel in der oxi-
dativen Umgebung verbrachten. Die Proben mit der Bezeichnung 00 sind hierbei
die nach der Synthese aufgereinigten Partikel. Diese wurden anschlielend in einer
10:1-Mischung aus 1-Octadecen und Olsiure auf 130 °C erhitzt und fiir maximal
60 min auf dieser Temperatur gehalten, wobei eine 1:1-Mischung aus Sauerstoff und
Argon durch die Dispersion geleitet wurde. Diese Bedingungen wurden gewéhlt,
um einen Ubergang des Eisenoxidnanopartikels zu Hamatit zu vermeiden, da unter
diesen Konditionen Maghémit die stabilere Konformation ist.“% In Abbildung 3.2

sind die in dieser Studie untersuchten Nanopartikel gegentibergestellt.

Abbildung 3.2.: TEM-Aufnahmen der Eisenoxidnanopartikel bevor (oben) und nach
der Oxidation (unten): a) K00, b) G00, ¢) K60 und d) G60.
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Wie man der Abbildung 3.2 entnehmen kann, wurden fiir diese Studie zwei unter-
schiedlich grofie Eisenoxidnanopartikelsysteme (K00 und G00) verwendet. Diese
wurden mittels thermischer Zersetzung von Eisenoleat dargestellt, wobei die Gro-
Be der Eisenoxidnanopartikel durch die Verwendung verschiedener Losungsmittel,
im speziellen Octadecen und Trioctylamin, mit unterschiedlichen Siedepunkten
variiert wurde. Die so gewonnenen Eisenoxidnanopartikel besitzen eine aus Oleat-
molekiilen bestehende Ligandenhiille und zeichnen sich durch eine hohe Stabilitét
aus, da ihre Dispersionen in Chloroform iiber Monate stabil sind. Aufgrund ihrer
engen Gréflenverteilung (siche Abbildung 3.2 a,b) eignen sich beide Systeme fiir
diese Modellstudie, da schon kleine Anderungen des Durchmessers Einfluss auf die

resultierenden XAS- und XMCD-Spektren haben.

Beim Betrachten der TEM-Aufnahmen der so oxidierten Eisenoxidnanopartikel
(siche Abbildung 3.2 c,d) kann keine Verdnderung dieser gegeniiber den Aus-
gangspartikeln beobachtet werden. Eine Zersetzung der Eisenoxidnanopartikel kann
somit ausgeschlossen werden, da sonst Form- oder Groflendnderungen zu erwarten
waren. So wiirden sich bei einer nachtraglichen Ostwaldreifung kleinere Partikel
zugunsten groflerer Nanopartikel auflosen, was zu einem Wachstum letzterer fiih-
ren wirde. Man kann also davon ausgehen, dass die hier beobachteten Effekte
alleine auf Anderungen in den Nanopartikeln zuriickzufithren sind. In Tabelle 3.1
sind die bestimmten Groéflen der Eisenoxidnanopartikel noch einmal gegeniiber-
gestellt. Hier ist drgps der mittels Transmissionselektronenmikroskopie bestimmte
Durchmesser und PD dessen Polydispersitéit sowie der mittels dynamischer Licht-
streumessungen bestimmte hydrodynamische Durchmesser djyqr, und PDI dessen

Polydispersititsindex. 47

Die mittels TEM bestimmten Durchmesser drgys sind innerhalb des Fehlerbereichs
konstant geblieben, was bereits durch die TEM-Aufnahmen erwartet worden ist.
Auch die ermittelten hydrodynamischen Durchmesser dpyq,, sind nur geringfiigig
grofler als die mittels TEM gemessenen Durchmesser drgy. Lediglich fiir die gro-
Beren Eisenoxidnanopartikel G60 kann eine leichte Zunahme von dj,qr, beobachtet

werden. Das konnte ein Hinweis auf eine beginnende Aggregation der Eisenoxid-
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Tabelle 3.1.: Vergleich der bestimmten Grofien der in dieser Studie verwendeten Ei-

senoxidnanopartikel
Probe dTEM PD [%] dhydro PDI
K00 11 £ 1 nm ) 17 £ 3 nm <0,05
K15 11 £ 1 nm 4 14 £ 1 nm <0,05
K60 11 + 1 nm 5 18 + 1 nm <0,05
G00 20 +£ 1 nm 4 22+ 1nm <0,05
G15 21 +£ 2 nm 7 26 £ 2nm <0,05
G60 20+ 1 nm 5 33 +£2nm <0,05

nanopartikel sein. Der Anteil an Aggregaten ist jedoch vernachléssigbar gering,
da sowohl dpy4,, nur wenig erhoht als auch der zugehorige PDI sehr gering ist.
Auch konnten in den TEM-Aufnahmen keine Aggregate gefunden werden, wes-

wegen weiterhin von monodispersen Eisenoxidnanopartikeln ausgegangen werden

kann.
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3.4. Rontgenabsorptionsmessungen an
Eisenoxidnanopartikeln

Um genauere Aussagen iiber die Umgebung der Eisenionen machen zu koénnen
und der somit vorliegenden Modifikation der Eisenoxidnanopartikel innerhalb der
Oberflachenregion sowie die elektronischen und magnetischen Eigenschaften dieser,
wurden Rontgenabsorptionsmessungen durchgefithrt. Dafiir wurden sowohl unbe-
handelte Eisenoxidnanopartikel verwendet als auch Partikel, die nach der Synthese
einem oxidativen Milieu mit hoheren Temperaturen ausgesetzt waren. Alle Studi-
en wurden an getrockneten Eisenoxidnanopartikeln durchgefiihrt, die aus einer
Dispersion auf einen Kupfertrager unter Argonatmosphéare aufgetragen und dar-
unter gelagert wurden. Dadurch wurde eine nachtriagliche Oxidation verhindert.
Rontgenexperimente wurden bei T =10 K und Feldstéarken B von 0,5 bis 4 T an der
Fe-Lg o-Kante durchgefiihrt. Es ist zwar bekannt, dass Magnetit bei 117K einen
Verwey-Ubergang besitzt, welcher Einfluss auf die elektronische Struktur von Ma-
gnetit, aber nicht auf Maghémit hat.®48 Messungen von Géring et al. zeigten je-
doch kaum temperaturabhéngige Unterschiede auf die XMCD-Spektrenform von
Magnetit. 4 Da es bei Messungen bei Raumtemperatur zu Strahlenschéden kom-
men kann, wurde eine geringe Temperatur gewahlt. Die Spektren, die bei 10 K
aufgenommen wurden, zeigten keine Strahlenschaden, was die Reproduzierbarkeit

der Aufnahmen sicherstellt.

3.4.1. XAS;,-Spektren der Eisenoxidnanopartikel

XAS-Spektren der verschiedenen Eisenoxidnanopartikel wurden mit links- und
rechtszirkular polarisiertem Licht bei B=4T und T =10 K aufgenommen, wobei
die totale Elektronenausbeute (engl. total electron yield, TEY) bestimmt wurde.
Mithilfe der Gleichung 3.3 wurde anschliefend das XAS;s,-Spektrum der jeweiligen
Probe ermittelt. Dabei wurde von allen Proben ein linearer Untergrund abgezo-
gen, der sowohl von den Liganden auf der Partikeloberfliche als auch von den
verwendeten Kupfertrédgern herriihrt. Die Spektren der einzelnen Proben, welche

bei unterschiedlich polarisiertem Licht aufgenommen wurden sowie die daraus re-
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sultierenden XAS

so-Spektren werden noch einmal vergroflert im Anhang fir die Ei-

senoxidnanopartikel mit dem kleineren (siche Abbildung A.1) und gréBeren Durch-

messer (siche Abbildung A.2) gezeigt. In Abbildung 3.3 sind die XAS;s-Spektren

aller Proben gegentibergestellt.
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Abbildung 3.3.:

Beim Betrachten
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XASiso-Spektren der Eisenoxidnanopartikel in Abhéngigkeit der
Oxidationszeit fiir a) die Eisenoxidnanopartikel mit geringerem
(drpp =114 1 nm) und b) mit groferem Durchmesser (dpgy =20+ 1
nm), aufgenommen bei T=10K und B=4T. Die Intensititen des
Maximums wurden fiir einen besseren Vergleich der Spektrenform auf
eins gesetzt. Die schwarzen Pfeile markieren die Vorkantenbereiche,
deren Strukturen auf das Vorhandensein von Fegp?t-Ionen hinweisen.
Der blaue Pfeil symbolisiert ein zweites lokales Maximum, welches im
Text genauer erklart wird.

der XASis,-Spektren kann man zwei Signale erkennen. Eisen be-

sitzt an der L-Kante aufgrund der Spinaufspaltung zwei Uberginge, die Ls- und die

Lo-Kante. Diese Bereiche stehen fiir die Ubergénge in die unbesetzten d-Orbitale

des Eisens. Da diese auch mit den p-Orbitalen des Sauerstoffs hybridisiert sind,

ist es moglich, Aussagen tiber die Bindungsverhéltnisse zu treffen. Die erste Kante

beginnt in Abbildung 3.3 bei ungefdhr 706 eV und wird als Ls-Kante von Eisen

bezeichnet. Zu dem beobachteten Signal tragen alle drei Eisenspezies bei, wobei

die Fepn?T-Ionen

aufgrund einer hoheren Elektronenanzahl im Vergleich zu Fe3*-



Oxidationseffekte an Eisenoxidnanopartikeln

57

Ionen und der damit geringeren lonisierungsenergie bei kleineren Wellenlangen
in hohere Energieniveaus gelangen konnen. Dadurch entsteht die Schulter (siehe
schwarzer Pfeil bei 707 eV in Abbildung 3.3) im Vorkantenbereich. Das Maximum
ist eine Uberlagerung von Beitrigen aller Eisenionen, sowohl in oktaedrischer als
auch tetraedrischer Umgebung. Die Unterschiede in den Ionisierungsenergien sind
gering, sodass im XAS;,-Spektrum einzelne Signale nicht einzelnen Eisenspezies
zugeordnet werden koénnen. Dadurch konnen nur anhand der Form des Signals
Aussagen tiber die Zusammensetzung der Eisenoxidnanopartikel gemacht werden.
Die Intensitét der Lo-Kante von Eisen, die bei ungefihr 720eV beginnt, ist auf-
grund der geringeren Elektronenanzahl geringer als die der Fe-Lz-Kante und wird
deshalb meist nicht zur Interpretation von XAS;,,-Spektren genutzt. Dennoch ist
es moglich den Beitrag der Fegp?"-Ionen auch hier als Schulter im Vorkantenbe-

reich zu identifizieren (siehe schwarzer Pfeil bei 720eV in Abbildung 3.3).

Sowohl fiir die kleineren als auch fiir die groBeren Eisenoxidnanopartikel kann ein
Riickgang der Schulter (siehe blauer Pfeil in Abbildung 3.3) mit zunehmender Oxi-
dationsdauer an der Ls-Kante beobachtet werden. Das spricht fiir eine Abnahme
des Anteils der Fep,?-Ionen und somit fiir einen Ubergang der Eisenoxidnanopar-
tikel von Magnetit zu Maghdmit. Beim Vergleichen der XAS;,,-Spektren fallt auf,
dass die nicht oxidierten Eisenoxidnanopartikel mit dem geringeren Durchmesser
(K00) eine weniger stark ausgepriagte Schulter an der Fe-L3-Kante aufweisen (ver-
gleiche Signal bei 707 eV in Abbildung 3.3 a und b) und somit einen geringeren Ma-
gnetitanteil als die Eisenoxidnanopartikel mit dem hoheren Durchmesser besitzen.
Auch die Spektrenform der kleineren Eisenoxidnanopartikel &ndert sich innerhalb
von 15min zu einem Maghamit-ahnlicheren Spektrum, wihrend langere Oxida-
tionszeiten nur noch einen geringeren Einfluss auf die Spektrenform zu scheinen
haben (siehe Abbildung 3.3a). Fiir die Proben der Eisenoxidnanopartikel mit dem
grofferen Durchmesser ist dieser Prozess merklich langsamer. Nach 60 min scheint
dieser jedoch auch hier nahezu abgeschlossen zu sein und die XAS;,,-Spektren bei-

der Proben (K60 und G60) sehen nahezu identisch aus.
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Prinzipiell wire es moglich iiber die Anderung der Spektrenform und Vergleiche mit
Literaturspektren Aussagen iiber die quantitative Zusammensetzung der Eisen-
oxidnanopartikel zu treffen. Da es keine Reinsubstanzen, vor allem vom Maghamit
und Eisenoxidnanopartikel, als Referenzmaterialien gibt, wird ein Vergleich mit
Literaturspektren stark erschwert. 365051 Zydem kommt es durch den Verwey-
Ubergang bei 117K in den XAS,-Spektren von Magnetit zu leichten, tempe-
raturabhéngigen Verinderungen.®2 Ein weiterer Punkt ist die unterschiedliche
Auflésung der XAS;,,-Spektren in der Literatur, wobei sich gerade Aufnahmen am
BESSY II durch eine sehr hohe Auflésung auszeichnen. Bei eigenen fritheren Arbei-
ten konnte gezeigt werden, dass bei reinen Magnetitspektren ein zweites Maximum
der Fe-Lg-Kante (siche blauer Pfeil in Abbildung 3.3) auftritt. Dabei fiihrte eine
mittels nachtraglicher Signalverbreiterung durch Interpolation simulierte Punkt-
dichte von 0,54¢eV zu einer Uberlagerung der beiden Maxima, wodurch sich das
Maximum bei 709 €V zu einer Schulter verinderte. 3 Dies ist auch bei vielen Li-
teraturspektren von reinem Magnetit der Fall.B454 Die fehlende Schulter kann
auch durch andere Messparameter wie groffere Blendenbreiten und einer hohe-
ren Messgeschwindigkeit entstehen. Park et al. konnten zudem zeigen, dass bei
oleatfunktionalisierten Eisenoxidnanopartikeln mit einem gréfieren Durchmesser
(14-22nm) die eben erwéhnte Schulter an der Fe-Lz-Kante stérker ausgepragt ist

als die vom als Referenzmaterial vermessenem Magnetit. 4!

Zudem muss beachtet werden, dass die Bestimmung von XAS;,,-Spektren iiber die
totale Elektronenausbeute eine oberflichensensitive Methode ist und somit viele
der untersuchten Atome sich an der Oberfliche befinden. Die Oberflachen sind
nicht vollstandig Magnetit- oder Maghédmit-ahnlich, da sie zum einen nicht in ei-
nem vollstandigen Kristallverbund eingebaut sind und zudem durch die Bindungen
mit den Oleatliganden andere Bindungssituationen aufweisen.® Dariiber hinaus
kann davon ausgegangen werden, dass die Kristallstruktur von Eisenoxidnanopar-
tikeln mit einem geringeren Durchmesser durch ihre héhere Oberflichenkriimmung
starker gestort ist. Somit wird hier von einer weiteren Interpretation der XASi,-

Spektren abgesehen.
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3.4.2. XMCD-Spektren der Eisenoxidnanopartikel

Im Gegensatz zu den XAS,-Spektren sind XMCD-Spektren wesentlich umge-
bungsspezifischer, da die Signale der Eisenionen in einem solchen Spektrum ver-
schiedene Vorzeichen aufweisen, je nachdem ob diese in oktaedrischer oder tetra-
edrischer Umgebung vorliegen. %356 Um die XMCD-Spektren untereinander ver-
gleichen zu kénnen, wurden diese auf das jeweils zugehorige XASis-Spektrum nor-
miert. Hierflir wurde die Intensitit jedes Punktes des XMCD-Spektrums durch
das Integral des XASi,-Spektrums iiber die Fe-Ls 3-Kante (700- 734 eV) dividiert,
da das Integral iiber dem XAS;,,-Spektrum proportional zur Anzahl der mit der
Synchrotronstrahlung vermessenen Atome der jeweiligen Spezies ist. Fiir Proben,
die nur ein magnetisches Ion besitzen, ist die Intensitdt des normierten XMCD-
Spektrums proportional zu dem magnetischen Moment der Probe.57 Diese An-
nahme ist fir die hier vermessenen Eisenoxidnanopartikel, die drei unterschiedliche
Eisenionen enthalten, nur korrekt, wenn man annimmt, dass die Magnetisierung
aller drei Spezies konstant bleibt oder sich gleichméflig bei der Oxidation andert.
Wenn man bei der kontrollierten Nachoxidation der Eisenoxidnanopartikel davon
ausgeht, dass es zu einer Nachordnung im Gitter der Eisenionen kommt und zudem
das Spincanting reduziert wird, kann man néherungsweise von einer gleichméfi-
gen Anderung der Magnetisierung ausgehen. Damit erméglicht die Analyse der
normierten XMCD-Spektren Aussagen iiber den Anteil der jeweiligen Eisenionen
zur Magnetisierung der Probe23 und den Verlauf des Oxidationsprozesses. Um
diese Annahme zu verifizieren, wurden zudem asymmetrische XMCD-Spektren
berechnet, welche anschliefend diskutiert werden. Normierte XMCD-Spektren der
Eisenoxidnanopartikel mit dem geringeren Durchmesser sind in Abbildung 3.4 dar-

gestellt.

Auch das normierte XMCD-Spektrum von Eisenoxidnanopartikeln an der Fe-Lj 3-
Kante besteht aus zwei Teilen. Im Bereich von 707-714¢eV liegt das intensive
XMCD-Signal der Fe-Ls-Kante, gefolgt von dem weniger ausgepriagten XMCD-
Signal der Fe-L,-Kante im Bereich von 720-727eV, wobei beide Signale aus je-
weils drei Spitzen bestehen. Wegen der geringeren Intensitit des XMCD-Signals
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Abbildung 3.4.: Zeitabhéngiges XMCD-Spektrum der Eisenoxidnanopartikel mit dem
geringeren Durchmesser (drgy=1141 nm): a) Ubersicht iiber die
Fe-L3 o-Kanten und b) vergroflerter Bereich der Fe-Lg-Kante zu ver-
schiedenen Oxidationszeiten, aufgenommen bei T=10K und B=4T.

an der Fe-Lo-Kante werden im Folgenden nur die Signale an der Fe-Ls-Kante des
XMCD-Spektrums diskutiert (sieche Abbildung 3.4b). Eisenionen in oktaedrischer
Umgebung liefern die negativen Signale im XMCD-Spektrum an der Fe-Lz-Kante
(siehe B; und B; in der Abbildung 3.4b), wohingegen Eisenionen in tetraedrischer
Umgebung an der Fe-Lz-Kante zu positiven Signalen fithren (siehe A in der Ab-
bildung 3.4b). An der Fe-Ly-Kante ist dieses Verhalten umgekehrt. Zudem kann
der Oxidationszustand der Eisenionen in einem XMCD-Spektrum bestimmt wer-
den. Da Fe?"-Ionen aufgrund geringerer Ionisierungsenergien Photonen in einem
niedrigeren Energiebereich absorbieren, erscheinen diese bei geringeren Photonen-
energien in einem XMCD-Spektrum. 8 Somit gehort das als B; markierte Signal
bei 709 €V in Abbildung 3.4b zu den Feg,?"-Ionen und das mit By markierte Sig-
nal bei 711 eV zu den Feg,®t-Ionen. b%6% Es muss jedoch angemerkt werden, dass
die Signale nicht jeweils ausschlieflich von einer der genannten Eisenionensorte
herriithren, sondern auch die jeweils anderen zu dem Signal beitragen. Diese Effek-
te sind jedoch wesentlich geringer, worauf im Kapitel 3.4.3 noch einmal genauer
eingegangen wird. Zudem koénnen Strukturen im Vorkantenbereich (V in Abbil-

dung 3.4b) gefunden werden, welche ihren Ursprung ebenfalls in dem Vorhanden-
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sein von Fegn?t-Tonen haben.?? Uber Veranderungen in dem XMCD-Spektrum
konnen somit Aussagen iiber die Zusammensetzung der dufleren Schicht der Ei-

senoxidnanopartikel bei der nachtraglichen Oxidation getroffen werden.

Zunéchst fallt beim Betrachten der Abbildung 3.4 auf, dass mit zunehmender Zeit,
die die Eisenoxidnanopartikel mit dem geringeren Durchmesser unter oxidativen
Bedingungen verbracht haben, die Intensitdt des normierten XMCD-Spektrums
zunimmt. Dabei scheint dieser Prozess fiir diese Partikel schon nach 15 min abge-
schlossen zu sein, da zwischen den normierten XMCD-Spektren der Proben K00
und GO0 keine signifikanten Unterschiede mehr zu sehen sind. Bevor auf die wei-
teren Untersuchungen zur Zusammensetzung eingegangen wird, sollen zunéchst
als Vergleich die normierten XMCD-Spektren der Eisenoxidnanopartikel mit dem

groferen Durchmesser gezeigt werden (siehe Abbildung 3.5).
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Abbildung 3.5.: Zeitabhéngiges XMCD-Spektrum der Eisenoxidnanopartikel mit dem
gréfieren Durchmesser (drgy =204 1 nm): a) Ubersicht iiber die Fe-
L3 o-Kanten und b) vergroerter Bereich der Fe-Ls-Kante zu verschie-
denen Oxidationszeiten, aufgenommen bei T=10K und B=4T.

Beim Betrachten der Abbildung 3.5 kann auch hier eine Zunahme der Intensitat
des normierten XMCD-Signals mit zunehmender Zeit unter oxidativen Bedingun-
gen beobachtet werden. Im Vergleich zu den Eisenoxidnanopartikeln mit dem ge-

ringeren Durchmesser (vergleiche hierfiir Abbildung 3.4) ist dieser Prozess jedoch
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nicht nach 15 min abgeschlossen, da hier noch signifikante Unterschiede zwischen
den normierten XMCD-Spektren der Proben G15 und G60 bestehen. Eisenoxid-
nanopartikel mit einem geringeren Durchmesser erreichen somit schneller einen

Endpunkt als solche mit einem gréfieren.

Beim direkten Vergleich der Intensitidt der beiden noch unbehandelten Proben
K00 und GO0 (vergleiche hierfir schwarze Linien in Abbildung 3.4 und Abbil-
dung 3.5) fallt auf, dass das normierte XMCD-Spektrum der Probe K00 eine ho-
here Intensitat aufweist als das der Probe G00. Dieses Verhalten entspricht nicht
den Erwartungen, da in der Literatur beschrieben wird, dass kleinere Eisenoxid-
nanopartikel eine geringere Séttigungsmagnetisierung aufweisen als groBere. 1561
Dementsprechend miisste die Intensitéat der unbehandelten Proben im normierten
XMCD-Spektrum geringer sein. Nach 60 min unter oxidativen Bedingungen ist je-
doch die Form und Intensitat der Signale im XMCD-Spektrum der beiden Proben
K60 und G60 nahezu identisch (vergleiche hierfiir griine Linien in Abbildung 3.4
und Abbildung 3.5). Sun et al. konnten zeigen, dass Eisenoxidnanopartikel aus Ma-
gnetit einen starken Anstieg der Sattigungsmagnetisierung aufwiesen, wenn sie bei
600 °C unter Argonatmosphére gelagert wurden. Dagegen fiihrte eine Oxidation
bei 250°C in sauerstoffreicher Umgebung zu einer Reduzierung der Sattigungs-
magnetisierung. 2 In dieser Arbeit wurden jedoch geringere Temperaturen und
kiirzere Zeiten verwendet, sodass die hier beobachteten Effekte auf eine nachtrag-

lich erreichte Kristallordnung zuriickgefithrt werden kénnten.

Um Verdnderung in der Spektrenform besser sehen zu konnen, wurde das Signal A,
das hauptsachlich auf die Ferg®*-Ionen zuriickzufithren ist (siche Abbildung 3.4),
auf eins gesetzt. Dieser Schritt ist sinnvoll, da es beim Ubergang von Magnetit
zu Maghémit nicht zu einer Anderung der Anzahl an Ferg®™-Ionen kommt (siche
Gleichung 2.2). Die so erhaltenen XMCDr4-Spektren sind in Abbildung 3.6 ge-
zeigt. Dabei weisen die XMCDrq-Spektren der unbehandelten Proben K00 und
GO0 (siehe schwarze Linie in Abbildung 3.6a und Abbildung 3.6b) jeweils starke

Intensitdten von oktaedrischen Eisenionen (B;- und Bs-Signal) im Vergleich zu
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Abbildung 3.6.: Zeitabhingige, auf die Intensitdt des Signals A (s. Abb. 3.4b)
normierte XMCD-Spektren: Eisenoxidnanopartikel mit a) ge-
ringerem (drgy=114+1 nm) und b) groferem Durchmesser
(drEp =20+ 1nm), aufgenommen bei T=10K und B=4T.

den tetraedrischen (A-Signal) auf. Jedoch ist die zeitliche Anderung beider Pro-
ben unterschiedlich. Innerhalb von 15 min kommt es unter oxidativen Bedingungen
zu einer drastischen Anderung im XMCDry-Spektrum fiir die Eisenoxidnanopar-
tikel mit dem kleineren Durchmesser (siche rote Linie in Abbildung 3.6a). Dabei
kann eine starke Abnahme des B;-Signals beobachtet werden, wohingegen das Bs-
Signal leicht zunimmt. Die weitere Behandlung mit Sauerstoff hat auch hier kei-
nen Einfluss auf die Spektrenform im XMCDrpq-Spektrum. Das Oxidationsverhal-
ten der Eisenoxidnanopartikel mit dem grofleren Durchmesser ist dagegen anders.
Hier kann eine Reduzierung der Intensitit der B;- und Bs-Signale im XMCDq-
Spektrum innerhalb der ersten 15 min verzeichnet werden, was fiir eine Abnahme
des relativen Anteils beider oktaedrischen Eisenionen spricht. Nach 60 min ist die
Intensitiat des B;-Signals weiter reduziert, wogegen das By-Signal weiter zugenom-
men und fast wieder die Intensitit des Bo-Signals der unbehandelten Probe G00

im XMCDrg-Spektrum erreicht hat.

Zudem fillt auf, dass die XMCDry-Spektren der unbehandelten Eisenoxidnano-

partikel K00 und G00 Strukturen im Vorkantenbereich aufweisen, die auf das Vor-
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handensein von oktaedrischen Fe?t-Ionen hinweisen. 22 Diese verschwinden bei den
Eisenoxidnanopartikeln mit dem geringeren Durchmesser (sieche Abbildung 3.6a)
mit fortschreitender Reaktionszeit nahezu vollstandig, sind bei denen mit dem gro-
Beren Durchmesser jedoch auch noch nach 60 min im XMCDrq-Spektrum sichtbar
(siche Abbildung 3.6b). Somit kann davon ausgegangen werden, dass die Probe
K60 keine oder nur noch geringe Anteile an Fe?"-Ionen aufweist, wogegen die Pro-
be G60 noch groflere Anteile an diesen besitzt. Folglich haben die Partikel der
Probe G60 auch noch einen héheren, messbaren Magnetitanteil im Vergleich zu
denen der Probe K60. Eine mégliche Ursache der unterschiedlichen Oxidationspro-
zesse konnte die grofere Kriitmmung der Eisenoxidnanopartikel mit dem geringeren
Durchmesser sein. Bedingt durch die positive Oberflichenenergie besitzen diese ei-
ne hohere Enthalpie und Freie Energie. 8 Zudem sitzen bei diesen Nanopartikeln
mehr Atome an der Oberfliche und haben demnach auch einen hoheren Anteil am
XMCD-Spektrum. Dennoch ist bei einer angenommenen messbaren Probentiefe
von 1,5nm, bei der noch Elektronen vom Detektor vermessen werden konnen, der
Anteil dieser Oberflichenatome jeweils gering. So sind fiir die Eisenoxidnanopar-
tikel mit dem geringeren Durchmesser 12,9 +0,2 % aller im TEY-Modus gemesse-
nen Atome in einem XMCD-Spektrum Oberflichenatome, wohingegen der Anteil
fir die mit dem groBeren Durchmesser bei 11,8 +0,1% liegt. Durch den geringen
Unterschied der beiden Werte wird dieser Einfluss fiir die hier gemachten Beobach-
tungen als vernachlassigbar eingeschétzt. Dennoch konnte mit diesen Messungen
gezeigt werden, dass das Oxidationsverhalten der Eisenoxidnanopartikel je nach
Grofle der Nanopartikel unterschiedlich ist und XMCD-Spektren zur Unterschei-

dung dieser genutzt werden kénnen.
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3.4.3. Bestimmung der Zusammensetzung der
Eisenoxidnanopartikel mittels

Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen

Um Aussagen iiber die Zusammensetzung der Oberflichenregion der Eisenoxid-
nanopartikel machen zu kénnen, wurden sogenannte Ligandenfeld-Multiplett-Be-
rechnungen mit dem Programm CMT4XAS durchgefithrt. Der Code dieses Pro-
gramms basiert auf Arbeiten von Thole und Anpassungen von Ogasawara. 43
Mithilfe dieses Programms, welches semi-empirische Berechnungen auf Basis der
Kristallfeldtheorie nutzt, 362 ist es méoglich, individuelle XAS-Spektren als auch
XMCD-Spektren der unterschiedlichen Eisenspezies zu berechnen. Dabei wird ein
Ubergang von einen 2p6-3dn-Grundzustand zu einem 2p5-3dn+1-Endzustand mit-
hilfe der Kristallfeld-Multiplett-Theorie berechnet. Dafiir werden hierbei das Aus-
tauschfeld entlang der z-Achse, die Symmetrie der Ionen und die Ligandenaufspal-
tung festgelegt. Zudem konnen die d-d- und p-d-Slaterintegrale angepasst werden,
welche mithilfe eines Naherungssatzes die Schrodinger-Gleichung eines Mehrelek-
tronensystems 16sen konnen. 43 Die Ubergéinge werden anschliefend mit Gaussver-
breiterungen fiir apparative Einfliisse und Lorentzverbreiterungen fiir die endliche

Lebensdauer des generierten Rumpfloches angepasst.

Durch die unterschiedliche Gewichtung der einzelnen XMCD-Spektren verschie-
dener Eisenspezies kann man anschlieend ein theoretisches XMCD-Spektrum be-
stimmen. Als Referenzmaterial fiir die Studien wurde hierfiir ein XMCD-Spektrum
cines frisch gespaltenen Einkristalls von Magnetit bei 150 K gewihlt. 93 Dabei
konnten Goering et al. zeigen, dass das XMCD-Spektrum von Magnetit hierbei
tiber einen groflen Temperaturbereich (20-150K) konstant ist und damit auch
den Verwey-Ubergang abdeckt. 4 Wie zuvor erwdhnt, gibt es innerhalb der Lite-
ratur starke Unterschiede in den aufgenommenen XMCD-Spektren von Magnetit
als auch von Maghémit. Diese haben méglicherweise ihren Ursprung in der schwie-
rigen Darstellung reiner Magnetit- und Maghamitproben sowie in einer unter-

schiedlichen Signalbearbeitung der XMCD-Spektren als auch in der Verwendung
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unterschiedlicher Probenhalter. 47:22:23,36.60.64-66] Ahhildung 3.7a zeigt die simulier-
ten XMCD-Spektren der einzelnen Ionenspezies sowie die zugehorige Uberlage-
rung dieser im Verhéltnis 1:1:1, die einem reinen Magnetitspektrum aus Ref. 53]
entspricht. Zudem ist in Abbildung 3.7b ein Beispiel eines normierten XMCD-
Spektrums der gemessen Probe K00 und des dazugehorigen simulierten Spektrums
gezeigt. In Abbildung A.3 im Anhang sind noch einmal alle gemessenen und nor-
mierten XMCD-Spektren mit den zugehorigen Simulationsanpassungen tiber den

gesamten Messbereich gezeigt.
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Abbildung 3.7.: Simulationen der XMCD-Spektren: a) Simulierte Beitrage der einzel-
nen Eisenspezies und das berechnete Spektrum des reinen Magnetits
(1:1:1-Verhéltnis der Eisenspezies) und b) Vergleich zwischen dem ex-
perimentellen Spektrum und der Simulation fiir die Probe K00.

Fiir die Simulation wurde nur die Fe-L3-Kante angepasst, da eine Anpassung tiber
das gesamte normierte XMCD-Spektrum an der schwachen, weniger ausgeprag-
ten Fe-Ly-Kante nicht méglich ist und wenig genauere Simulationen durchfithrbar
sind. 2359 Simulationen, die den Ubergang von Magnetit zu Maghémit in Eisen-
oxidnanopartikeln beschreiben, sind in der Literatur noch nicht beschrieben. Am
Beispiel der Abbildung 3.7b kann man eine gute Ubereinstimmung der Simulation
mit dem gemessenen Spektrum erkennen. Dabei kann man sehen, dass das gemes-
sene Spektrum eine geringere Signalbreite aufweist als das simulierte. Dieser Effekt

wird umso stérker, je mehr die Proben oxidiert wurden (sieche Abbildung A.3).
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Fiir die Anpassung der Simulationen wurde der Anteil der Ferg®*-Ionen auf eins ge-
setzt und anschliefend die Anteile der Feg,?*-Ionen und Fegn®t-Ionen variiert, bis
die groftmogliche Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum erhalten wur-
de. Diese so bestimmten Anteile der jeweiligen Eisenionen sind in Abbildung 3.8
fiir die Eisenoxidnanopartikel gezeigt. Zudem wurde das Verhéaltnis der Eisenionen
in oktaedrischer und tetraedrischer Umgebung berechnet, da mit zunehmender
Oxidation das A:B-Verhaltnis, was dem Verhéltnis der Anteile von tetraedrischen

zu oktaedrischen FEisenspezies entspricht, zunehmen sollte.
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Abbildung 3.8.: Anteil der Eisenspezies in oktaedrischer Umgebung am XMCD-
Spektrum und das Verhéltnis (A:B) der tetraedrischen zu oktaedri-
schen Eisenspezies fiir a) die kleinen (dpgpyy=11+1 nm) und b) die
grofien Eisenoxidnanopartikel (drgy=20+1 nm).

Vor der Oxidation besitzt die Oberflichenregion der Eisenoxidnanopartikel mit
dem geringeren Durchmesser K00 (siehe Abbildung 3.8a) ein Feg,?*:Feon* :Ferq®*-
Verhéltnis von 0,64 +0,01:1,05 4 0,01:1 und somit eine geringere Konzentration an
Feoy?"-Ionen im Vergleich zu reinem Magnetit. 5 Nach 15 min ist der Anteil der
Feon®T-Tonen auf 1,21 £ 0,01 gestiegen, wohingegen der Anteil an Fegy?"-Ionen auf
0,394 0,01 gefallen ist. Die weitere Oxidation verdndert diese Werte nur minimal
zu 1,26 40,01 (Fepp®™) und 0,31 40,01 (Feon?™") fiir die Eisenoxidnanopartikel mit
dem geringeren Durchmesser. Auch das A:B-Verhéltnis nimmt mit fortschreiten-
der Zeit unter oxidativen Bedingungen zu und erreicht einen Wert, der leicht tiber

dem erwarteten Wert von 0,6 fiir Maghamit liegt.
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Die Simulationen der Eisenoxidnanopartikel mit dem grofleren Durchmesser sind
dazu verschieden. Am Anfang weist die Probe G00 ein Fegn?':Feon®t:Ferg3t-
Verhéltnis von 0,67 £+0,01:1,12+0,01:1 auf, welches sich nach 15min unter oxi-
dativen Bedingungen zu 0,61 +0,01:1,07 4 0,01:1 minimal &ndert. Dies entspricht
den Beobachtungen aus dem vorherigen Kapitel (siehe Abbildung 3.6), in dem ei-
ne Abnahme der Anteile beider oktaedrischer Eisenionen im Vergleich zum tetra-
edrischen Eisen beobachtet wurde. Dabei kann ein Ubergang der Fegy,?*-Ionen in
tetraedrische Gitterpldtze ausgeschlossen werden, da hierbei ein zweites, positives
Signal vor dem B;-Signal zu erwarten wére, wie von Pearce et al. fiir Titanoma-
gnetit (Fes, Ti O4) gezeigt wurde. 87 Da dies hier offensichtlich nicht der Fall ist
(siehe dazu Abbildung 3.5b), kann ein Ubergang ohne Anderung des Oxidationszu-
standes ausgeschlossen werden. Nach 60 min in sauerstoffreicher Umgebung haben
die Eisenoxidnanopartikel der Probe G60 ein Feon?t:Feon®t:Ferg®t-Verhaltnis von

0,39 +0,01:1,20 £ 0,01:1.

Damit konnte gezeigt werden, dass Simulationen Aussagen iiber die Veranderun-
gen der relativen Anteile der einzelnen Eisenionen ermoglichen. So wiirde man
bei einem einfachen Vergleich der Signalintensitdten der einzelnen Signale (A, B,
und By) in den XMCDrqg-Spektren der Eisenoxidnanopartikel mit dem groBeren
Durchmesser eine Abnahme der Fegp®*-Ionen annehmen (siche Abbildung 3.6).
Es konnte jedoch mit den Simulationen nachgewiesen werden, dass es wiahrend der
Oxidation dieser Eisenoxidnanopartikel zu einer Zunahme des Anteils an Feg,®*-
Tonen (1,124 0,01 zu 1,20 £ 0,01) kommt. Auch das A:B-Verhéltnis steigt kontinu-
ierlich mit fortschreitender Reaktionszeit unter oxidativen Bedingungen und belegt
somit eine durchgehende Oxidation von Magnetit zu Maghamit der Probe. Es muss
jedoch erwédhnt werden, dass sowohl fiir die Eisenoxidnanopartikel mit den geringe-
ren, als auch fiir jene mit dem héheren Durchmesser noch Anteile an Fegp?t-Ionen
vorhanden sind (sieche Abbildung 3.8). Die Proben sind zwar nach der Behandlung
mit Sauerstoff eher Maghamit-ahnlich, eine vollstandige Oxidation konnte mithilfe
der Simulationen jedoch nicht beschrieben werden. In den meisten Ligandenfeld-

Multiplett-Berechnungen von Maghémit besitzt das Feon®*-Ion nur ein sehr schwa-
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ches Signal an der Stelle des B;-Signals an der Fe-Lj-Kante. 44456870 ' wohingegen
im experimentell ermittelten Spektrum von Maghédmit das B;-Signal noch vorhan-
den ist.®” Dadurch kommt es zu einer geringen Uberbewertung des verbliebenen

Anteils an Fepy,?t-Ionen.

Mit diesen Simulationen konnte zudem nachgewiesen werden, dass die Oberfla-
chenregion der Eisenoxidnanopartikel umso schneller oxidiert, je kleiner die Par-
tikel sind. Zudem besitzen jene mit einem hoheren Durchmesser auch nach Been-
digung der Oxidation noch einen hoheren Anteil an Fep,?t-Ionen. Es zeigt sich
jedoch, dass die Eisenoxidnanopartikel mit einem hoheren Durchmesser innerhalb
der ersten 15 min einen Prozess durchlaufen, bei dem innerhalb der Oberflichen-
region der Eisenoxidnanopartikel der Anteil an Ferq®T-Ionen im Verhéltnis zu den
Feon®t-Ionen zunimmt. Dies steht im Gegensatz zu Arbeiten von Morral et al.
und Schedin et al., bei denen der Anteil an Ferg®T-Ionen bei oxidierten Metall-
oxidfilmen abnahm.®345 Der in dieser Arbeit beobachtete Prozess geht einher
mit der Zunahme der Magnetisierbarkeit der Eisenoxidnanopartikel, weswegen
von einer Zunahme der Kristallordnung ausgegangen wird. Fiir Eisenoxidnano-
partikel mit geringeren Durchmessern konnte dieses Verhalten nicht beobachtet
werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass dieses viel schneller in der Probe ge-
schieht und nach 15 min bereits abgeschlossen ist. Zudem besitzen die Eisenoxid-
nanopartikel mit dem geringeren Durchmesser schon direkt nach der Synthese
ein geringeres Feon®t:Ferg®t-Verhaltnis und eine héhere Magnetisierung. Aufer-
dem besaf keine Probe der unbehandelten Eisenoxidnanopartikel (K00 und G00)
ein 1:1:1-Verhéltnis der drei Eisenionen. Somit folgt, dass die Oberflache der Ei-
senoxidnanopartikel nicht aus reinem Magnetit besteht. Eine mogliche Ursache
konnte eine Oxidation der duBersten Atomlage der Eisenoxidnanopartikel sein. ™
Dadurch kommt es in den Proben zu einem geringeren Feoy,?"-Anteil, vor allem
wenn keine zusitzlich Oxidation stattfindet. Zudem konnte keine Probe ein per-
fekt stochiometrisches Verhéltnis der Fegn?t- und Feoy®t vorweisen. Mithilfe der
Gleichung 2.2 kann man das Verhéltnis dieser Ionen zueinander bestimmen (siehe
Gleichung 3.7), wobei ¢ den Oxidationsgrad in der Spinell-Gleichung beschreibt
(siehe Kapitel 2.2.1).
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In den untersuchten Eisenoxidnanopartikeln ist der Anteil der Fepn®T-Ionen ge-
ringer als erwartet. So betragt die Abweichung vom idealen ¢ fiir die Probe G00
um die 8%, fur alle anderen um die 15%. Dabei spielt neben der beschriebenen
vollstandigen Oxidation der &uflersten Schicht auch die Bindung des Liganden eine
entscheidende Rolle. So sind Oleatmolekiile an die Eisenoxidnanopartikel iiber eine
Carboxygruppe gebunden, was ebenfalls Einfluss auf den Oxidationszustand der
Eisenionen hat.3 Da die Réntgenabsorptionsspektren der hier verwendeten Pro-
ben mittels totaler Elektronenausbeute untersucht wurden, ist ein relativ grofler
Teil der untersuchten Eisenionen ein Oberflichenatom. So betrigt dieser Anteil
der Oberflichenatome an den vermessenen Atomen fiir die Eisenoxidnanopartikel
mit dem geringeren Durchmesser 12,9 £0,2%, fir die grofieren 11,8 £0,1%. Zu-
dem wurde als Referenz zwar ein qualitativ hochwertiges Einkristall von Magnetit
verwendet, allerdings zeigte sich bereits anhand der XAS;,,-Spektren, dass die hier
untersuchten Eisenoxidnanopartikel nicht einfach als stochiometrische Mischung
aus reinem Magnetit und Maghamit betrachtet werden kénnen, sondern auch an-
dere Zusammensetzungen durch Bindung des Liganden oder einer durchoxidierten
auBersten Schicht moglich sind. Zudem wurde angenommen, dass alle Einzelspek-
tren der unterschiedlichen Eisenionen einen identischen Einfluss auf das resultie-
rende Gesamtspektrum haben. Dies stimmt jedoch nur, wenn das Verhéltnis der
Magnetisierungen der drei Arten von Eisenionen wéihrend der gesamten Oxidation
konstant bleibt. Um dies zu tiberpriifen wurden asymmetrische XMCD-Spektren

berechnet.

3.4.4. Asymmetrische XMCD-Spektren

Die Berechnung der asymmetrischen XMCD-Spektren ermdglicht die individuelle
Bestimmung der Magnetisierung fiir jede lonenart, wenn die Signale der jeweiligen

Ionen sowohl im XAS;,-Spektrum als auch im XMCD-Spektrum einzeln vorliegen.
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Dafiir wurden die Spektrenbeitrige der einzelnen Ionen sowohl im XMCD- als auch

im XAS-Spektrum gegeniibergestellt (siche dafiir Abbildung 3.9).
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Abbildung 3.9.: Vergleich der simulierten XASjs,-Spektren mit den simulierten
XMCD-Spektren: Simulierte Signale der verschiedenen Eisenionen so-
wie das zugehorige Gesamtspektrum fir a) XMCD und b) XASjg.

Dabei wird deutlich, dass dies nur fiir die Position B; gilt, welche den Fegy,?*-Ionen
entspricht. Dagegen sind die Signale B, und A Uberlagerungen aus den Feg?*-
Ionen und Fepy®*-Ionen. Es zeigt sich jedoch, dass das Signal B, nur von den
Fe3*-Tonen stammt und der Anteil von Fe?*-Ionen vernachlissigbar ist. Fiir das
Signal an der Position B; muss allerdings beachtet werden, dass experimentelle
Spektren von Maghéamit auch dieses Signal aufweisen. 2250 Damit stammt auch

bei asymmetrischen XMCD-Spektren dieses Signal nicht nur von Fegy?*-Ionen.
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Asymmetrische XMCD-Spektren werden nach Gleichung 3.6 berechnet und sind
in Abbildung 3.10 gezeigt.
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Abbildung 3.10.: Zeitabhingige, asymmetrische XMCD-Spektren fiir Eisenoxidnano-
partikel mit a) geringerem (dpgy=11+1 nm) und b) groBerem
Durchmesser (drgy=20+1 nm), aufgenommen bei T=10K und
B=4T.

Auch bei den asymmetrischen XMCD-Spektren nimmt die Magnetisierung fiir alle
Ionen mit zunehmender Oxidation zu (sieche Abbildung 3.10). Fiir Eisenoxidnano-
partikel mit dem geringeren Durchmesser gilt auch hier, dass sowohl die Zunahme
des Signals als auch die Anderung der Spektrenform innerhalb der ersten 15min
beobachtet werden kann (siehe hierfiir Abbildung 3.10a). Auch hier fithrt eine
weitere Oxidation nur zu marginalen Anderungen in der Spektrenform, weswe-
gen davon ausgegangen werden kann, dass die Verhéltnisse der Magnetisierungen
der einzelnen Ionen konstant bleiben, wodurch die zuvor gemachte Aussage einer
gleichmafligen Zunahme der Magnetisierbarkeit der Oberfliche durch normierte

XMCD-Spektren bestétigt wird.

Diese konstante Anderung kann fiir die Eisenoxidnanopartikel mit dem grofe-
ren Durchmesser nicht beobachtet werden (siche Abbildung 3.10b). Innerhalb der
ersten 15 min kommt es auch hier zu einer Zunahme der Signalintensitat. Jedoch

erhoht sich die Intensitéit des Bi-Signals wesentlich stéirker als die des Bo-Signals.
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Nach 60 min ist die Intensitidt des Bi-Signal nahezu unverindert, wohingegen die
des Bs-Signals merklich zugenommen hat. Damit kann angenommen werden, dass
die Zunahme der Magnetisierung der Fegp?'-Ionen wahrend des Oxidationspro-
zesses schneller erfolgt als bei den Fegyp®"-Tonen. Am Ende der Behandlung (also
nach 60 min) sind sie jedoch gleichméBig erhéht. Somit folgt, dass der Anteil der
Feon®*-Ionen in den Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen fiir die Probe G15 im
Verhaltnis zu den Fegy?*-Ionen leicht unterschéitzt wurde, wodurch der in Abbil-

dung 3.8b ermittelte Anteil der Feoy®T-Ionen nach 15 min hoher sein miisste.

3.4.5. Untersuchung von Spin-Canting an

Eisenoxidnanopartikeln

Die Magnetisierung der Eisenoxidnanopartikel kann mafigeblich durch Spin-Can-
ting reduziert werden. Mittels XMCD-Messungen ist es moglich, dieses Verhal-
ten sichtbar zu machen. 2231 Dafiir miissen jedoch XMCD-Spektren bei unter-
schiedlichen Feldstarken aufgenommen und verglichen werden. Diese feldabhéngi-

gen XMCD-Spektren sind in Abbildung 3.11 gezeigt.

Dabei kann eine Zunahme des XMCD-Signals, vor allem bei den nicht oxidierten
Proben, mit steigender Feldstiarke beobachtet werden. Auch hier sind Unterschie-
de in den Proben vorhanden. So zeigen die Eisenoxidnanopartikel der Probe K00
eine Zunahme der Intensitdt um das 1,6-fache (sieche Abbildung 3.11a). Die Ei-
senoxidnanopartikel der Probe G00 zeigten sogar eine fast dreifache Zunahme des
normierten XMCD-Signals (siehe Abbildung 3.11d). Mit zunehmender Oxidation
nimmt dieses Verhalten ab und Eisenoxidnanopartikel der 60 min oxidierten Pro-
ben K60 und G60 sind weniger stark feldabhéngig (sieche Abbildung 3.11c und f).
Hierbei kann die Feldabhéngigkeit des XMCD-Signals als Zunahme der Projektion
der magnetischen Momente betrachtet werden. 2231 Die groBere Feldabhéngigkeit
der nicht oxidierten Proben kann mit einer héheren Spinunordnung der Oberfla-
chenregion beschrieben werden. Somit kann auch die geringe Signalintensitét der

Eisenoxidnanopartikel mit dem grofleren Durchmesser bei einer Feldstéarke von
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Abbildung 3.11.: XMCD-Spektren der Eisenoxidnanopartikel in Abhédngigkeit der
Feldstérke: a) K00, b) K15, c¢) K60, d) G00, e) G15 und f) G60.

4T im Vergleich zu den kleineren erklart werden (vergleiche Abbildungen 3.4 und
3.5). Um das Spin-Canting besser untersuchen zu kénnen, 22l wurden die XMCD-
Spektren auf das A-Signal normiert und feldabhéingig gegentibergestellt (siche Ab-
bildung 3.12).

Dabei kann fiir die Eisenoxidnanopartikel der Probe K00 eine Zunahme der bei-
den B-Signale mit zunehmender Feldstarke beobachtet werden (siehe Abbildung
3.12 a). Jedoch ist dieses ab einer Feldstérke von B=2T nahezu abgeschlossen,
wobei eine Erhohung der beiden Signale von fast 18% beobachtet werden konn-
te. Dieses Verhalten verschwindet mit zunehmender Oxidation und die XMCDrg-
Signalintensitat der Probe wird feldunabhangig. Fiir die Eisenoxidnanopartikel der

Probe G00 konnte ebenfalls eine Zunahme der beiden B-Signale bis zu einer Feld-
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Abbildung 3.12.: XMCDry-Spektren der Eisenoxidnanopartikel in Abhéngigkeit der
Feldstérke: a) K00, b) K15, c) K60, d) G00, e) G15 und f) G60.

starke von B=2T beobachtet werden, welche hier sogar bei 39% lag. Auch bei
dieser Probe reduziert sich die Feldabhéngigkeit mit zunehmender Oxidationszeit
nahezu vollstandig. Es muss jedoch erwahnt werden, dass die Messung der Pro-
be G60 bei einer Feldstarke B=1T stark von diesem Verhalten abweicht (siehe
Abbildung 3.12f). Hierbei wird von einem Messfehler, der bei der Datenaufnahme
auftrat, ausgegangen, welcher erst nach der Strahlzeit entdeckt worden ist. Aus
diesem Grund wird dieses Spektrum fiir die weitere Interpretation der Daten ver-
nachléassigt, der Vollstandigkeit halber aber gezeigt. Somit konnte belegt werden,
dass neben der Oxidation der Eisenoxidnanopartikel von Magnetit zu Maghamit

ein Ordnungsprozess stattfindet, bei dem Spincanting reduziert wird.
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3.5. Zusammenfassung

Ziel dieser Studie war es, die systematische Oxidation von Eisenoxidnanopartikeln
mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie zu untersuchen. Dafiir wurden zwei un-
terschiedlich grofie, nahezu monodisperse Eisenoxidnanopartikelsysteme (Durch-
messer: 11,0+ 0,6 nm und 20,3 +0,9nm) mittels thermischer Zersetzung von Ei-
senoleat dargestellt. Anschliefend wurden die Eisenoxidnanopartikel unter stark
oxidativen Bedingungen gelagert und in Abhéangigkeit ihrer Aufenthaltszeit un-
tersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass diese Behandlung keinen Einfluss auf
die ermittelte Grofle, die Form und den hydrodynamischen Durchmesser der Eisen-
oxidnanopartikel hat, weshalb eine Aggregation der Partikel ausgeschlossen werden
konnte. Anschliefend wurden die Proben mittels Rontgenabsorptionsspektrosko-
pie untersucht. Dabei zeigte sich, dass es mittels XMCD-Messungen moglich ist,
Anderungen der chemischen Zusammensetzung, vor allem beim Verhiltnis von
Magnetit zu Maghémit, zu beobachten und zu beschreiben. Mittels Ligandenfeld-
Multiplett-Berechnungen konnte ein unvollstindiger Ubergang der Proben zum
Maghamit gezeigt und eine Neuordnung des Kristallgitters wahrend der Oxidati-
on beobachtet werden. Mithilfe von feldabhangigen XMCD-Messungen konnte die
Zunahme der Magnetisierung der Proben durch reduziertes Spin-Canting erklart
werden. Dabei zeigte sich jedoch, dass die zugrundeliegende Kinetik der Prozesse
stark groffenabhangig ist, da Eisenoxidnanopartikel mit einem héheren Durchmes-
ser mehr Zeit fiir diesen Ubergang benétigten. Somit wurde auch deutlich, wie
wichtig die Verwendung von monodispersen Nanopartikelsystemen fiir Grundla-

genstudien ist.

Somit konnte nachgewiesen werden, dass die postsynthetische Behandlung von
Eisenoxidnanopartikeln ein einfacher, aber hocheffizienter Weg ist, um die Oberfla-
chenregionen dieser nachtraglich zu ordnen. Dadurch kommt es zu einer Erhohung
der Magnetisierbarkeit der untersuchten Eisenoxidnanopartikeln. Da die Oberfla-
chenregionen auch fiir die Anwendung im MRT von entscheidender Bedeutung

sind, sollte dies in zukiinftigen Studien weiter untersucht werden.
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4. Einfluss von Liganden auf die
Partikeloberflache von

Eisenoxidnanopartikeln

Zugelassene MRT-Kontrastmittel, wie zum Beispiel Feridezr, bestehen zumeist aus
sehr kleinen, polydispersen Eisenoxidnanopartikeln aus Féallungssynthesen (Durch-
messer ca. H5nm), die in eine Polymermatrix eingelagert sind. Dabei kann es zur
Einlagerung von mehreren Eisenoxidnanopartikeln in diese Matrix kommen, wo-
durch die hydrodynamischen Durchmesser mit iiber 60 nm vergleichsweise grof}
sind. ¥ Der groBe Vorteil dieser Eisenoxidnanopartikel aus Fallungssynthesen ist,
dass schnell grofle Mengen in wéssrigen Medien dargestellt werden konnen. In
Gegenwart eines geeigneten Liganden wahrend der Synthese ist zudem ein nach-
tréglicher Austausch dessen nicht erforderlich. Aufgrund ihrer geringen Gréfie wei-
sen kleinere Nanopartikel, wie sie aus Fallungen entstehen, jedoch eine geringere
Sattigungsmagnetisierung im Vergleich zu Eisenoxidnanopartikeln mit grofieren
Durchmessern auf.?! Zudem sind ihre magnetischen Eigenschaften nicht optimal,
da bei Fallungen weniger perfekte Kristallstrukturen ausgebildet werden, wodurch

die Sattigungsmagnetisierung zusitzlich geringer ist. %

Hier wiirden Eisenoxidnanopartikel aus Hochtemperatursynthesen eine bessere Al-
ternative darstellen, da sie eine geringere Polydispersitét ¥ sowie eine hohere Kris-
tallinitdat und Sattigungsmagnetisierung aufweisen. ® Zudem wurde in den letzten
Jahren an der Darstellung von Eisenoxidnanopartikeln mit einer definierten, ko-

valenten Ligandenhiille geforscht. Zusétzliche Anforderungen an die Eisenoxidna-
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nopartikel fiir deren Verwendung als MRT-Kontrastmittel sind zudem eine hohere
Stabilitat gegen Auflosung und Aggregation in hydrophilen Medien wie Infusions-
losungen oder humanen Blut. So konnten Zirbs et al. zeigen, dass Eisenoxidna-
nopartikel aus Hochtemperatursynthesen mit kovalent gebundenen Liganden eine
wesentlich hohere Stabilitat in fetalem Kélberserum aufweisen als jene, die nur
in eine Polymermatrix eingelagert wurden. ! Zudem weisen Eisenoxidnanopartikel
mit einer iiber Ankergruppen kovalent gebundenen PEG-Ligandenhiille eine we-
sentlich ldngere Zirkulationszeit im Blutkreislauf auf als solche, bei denen PEG nur
auf der Oberflache absorbiert ist.[ Auch Nordmeyer et al. konnten iiber Phospho-
natgruppen dendritisches Polyglycerol an Eisenoxidnanopartikel binden und somit
stabile Dispersionen darstellen, die iiber mehrere Tage in Dulbecco’s Modified Ea-
gle Medium (DMEM) und isotonischer Kochsalzlosung stabil waren. & Zudem soll-
ten Eisenoxidnanopartikel fiir die Verwendung als MRT-Kontrastmittel am besten
einen hydrodynamischen Durchmesser unter 50 nm besitzen.? Sollen sie das re-
tikulohistiozytare System, welches fiir den Abbau von Stoffen und Partikeln im
Korper zustandig ist, iiberwinden, muss ihr hydrodynamischer Durchmesser sogar
unterhalb von 40 nm liegen. ™% Diese Anforderungen lassen sich, wie zuvor erldu-
tert, nur durch die Verwendung von definierten, kovalent gebundenen Liganden

erreichen.

Es muss jedoch beachtet werden, dass auch die kovalente Bindung von Liganden
iiber Ankergruppen an die Nanopartikeloberfliche zu ungewollten Verdnderungen
der Oberfliche, wie zum Beispiel zur Oxidation oder Degradation dieser, fiihren
kann. 11112l Eine Optimierung der Wechselwirkung zwischen Liganden und Nano-
partikeloberfliche ist demnach aus zwei Griinden wichtig. Zum einen wiirde eine
kontinuierliche Oxidation die Sattigungsmagnetisierung herabsetzen, da diese beim
Maghémit (y-Fe,Os3) wesentlich geringer ist als beim Magnetit (Fe3Oy4).* Zum
anderen kann die Spinunordnung der Oberfliche durch geeignete Liganden redu-
ziert werden, was zu hoheren Séttigungsmagnetisierungen fithrt. 2 Salafranca et
al. konnten nachweisen, dass eine hohere Beladungsdichte die magnetischen Eigen-
schaften von Eisenoxidnanopartikel verbessert, indem eine hohere Sattingungsma-

gnetisierung erreicht wird. 14
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In der folgenden Studie sollte der Einfluss der Ankergruppe auf die Oberflache der
Eisenoxidnanopartikel mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht wer-
den, wofiir zunéchst die hier verwendeten Liganden und ihre Eigenschaften vorge-
stellt werden. Dabei wurden Ankergruppen untersucht, die an der der Nanoparti-
keloberfliche abgewandten Seite eine Carbonséure besalen, damit die umfunktio-
nalisierten Eisenoxidnanopartikel eine ausreichende Stabilitat in Wasser aufweisen
konnen. Diese Ankergruppen wurden bereits in verschiedenen Studien an Eisen-
oxidnanopartikeln eingesetzt. 1519 Da in dieser Arbeit der Fokus auf dem Einfluss
der Ankergruppe auf die Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel gelegt wurde und
diese als Modellsysteme anzusehen sind, wurden keine sterischen Abstandshalter,
wie zum Beispiel Polyethylenglycol (PEG)!2 oder dendritisches Polyglycerol [,
an diese Ankergruppen synthetisiert, wodurch stabilere Nanopartikeldispersionen
hétten erreicht werden koénnen. Dafiir wurden eine Carboxylverbindung (Zitronen-
sdure, Probe Citrat) und ein Catechol (Hydrokaffeesaure, Probe HCaf) untersucht.
Eine durch Zitronensaure induzierte Atzung der Eisenoxidnanopartikeloberflache,
wie sie in der Literatur beschrieben wurde,*? konnte durch Vorversuche ausge-
schlossen werden. Da bis heute nicht eindeutig geklart ist, welche Wirkung Ca-
techole auf die Oberfliche von Eisenoxidnanopartikeln haben und einige Gruppen
eine Nitrierung des aromatischen Systems des Catechol zur Erhchung der Stabilitét
vorschlagen, ) wurde in dieser Arbeit die Hydrokaffeesiure dort nitriert (Probe

Nitro). Die hier als Liganden verwendeten Ankergruppen sind in Abbildung 4.1

gezeigt.
a)
0
WOH
b) c) d)
0 = o Ox O,
HO HO
o Of m
HO OH
HO HO NO, OH

Abbildung 4.1.: Verwendete Liganden zur Untersuchung des Oxidationseinflusses auf
Eisenoxidnanopartikel: a) Oleat, b) HCaf, c) Nitro und d) Citrat.



84

Einfluss des Liganden

Die in dieser Studie untersuchten, mit unterschiedlichen Liganden funktionali-
sierten Eisenoxidnanopartikel wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) und dynamischer Lichtstreuung (DLS) charakterisiert, bevor Verdnderun-
gen der Oberfliche der unterschiedlich funktionalisierten Eisenoxidnanopartikel
mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie aufgezeigt wurden. Dabei sollte vor allem
der Frage nachgegangen werden, ob durch den Ligandenaustausch eine Oxidation
der Oberfliche stattfindet oder ob die Liganden spezifische Eisenionen angreifen
und aus der Nanopartikeloberfliche entfernen. Es wurde zudem untersucht, in-
wieweit die Lagerung in Infusionslésungen, hier isotonischer Kochsalzlosung, die
Eisenoxidnanopartikel verandert. Aulerdem sollten durch Messungen in humanem
Blutserum mogliche Veranderungen der Nanopartikel im Blut nachgewiesen wer-

den.
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4.1. Eigenschaften der verwendeten Liganden

Eine gezielte Funktionalisierung von Eisenoxidnanopartikel ermoglicht es, die Ei-
genschaften dieser stark zu verbessern. So kénnen durch die Verwendung von de-
finierten Ligandenhiillen Eisenoxidnanopartikel mit einem grofleren Durchmesser
und somit einer hoheren Sattigungsmagnetisierung verwendet werden, die dennoch
einen geringeren hydrodynamischen Durchmesser als zum Beispiel Feridex aufwei-
sen.! 8! Bei der Wahl der Liganden miissen jedoch folgende Kriterien beachtet
werden. Zunachst muss fiir eine ausreichende Bindung zwischen Ankergruppe und
Partikeloberfliche gesorgt werden. So sind zum Beispiel thiolbasierte Liganden fiir
Goldnanopartikel oder -oberflichen meist die erste Wahl, 2222 hei Eisen jedoch
nicht anwendbar, da keine stabilen Nanopartikeldispersionen gebildet werden kon-
nen. Auch eine zu hohe Bindungsaffinitdt kann problematisch sein, da Atome von
der Oberflache gelost werden konnen und es zur Zersetzung der Nanopartikel kom-
men kann. 23 Eine weitere Besonderheit von Eisenoxidnanopartikeln ist das Vor-
handensein drei verschiedener Eisenspezies, Feon?"-, Feon®T- und Ferpy*t-Ionen.
So koénnen an Fe?*-Tonen sowohl Stickstoff-, als auch Sauerstoffdonoren binden.
Fe?T-Tonen hingegen haben nur eine geringe Affinitdt zu Stickstoffdonoren, aber
auch eine wesentlich hohere Affinitét zu Sauerstoffdonoren als Fe?*-Ionen. 24 Zu-
dem konnen Oxidationsprozesse durch den Ligandenaustausch induziert werden.
So konnten Daou et al. zeigen, dass Liganden, die tiber eine Carboxyl- oder Phos-
phonatgruppe an die Oberfliche von Eisenoxidnanopartikel binden, die Fe?*-Ionen
oxidieren. M Es wurde berichtet, dass Phosphonate als Ankergruppen zu schwach
sind, um vorhandene Carboxygruppen der Olsdure zu ersetzen.?! Chen et al.
konnten dartiiber hinaus zeigen, dass Carboxygruppen durch Proteine iiber Amid-
Bindungen zur Eisenoxidnanopartikeloberfliche ausgetauscht werden konnen. 20!
Zudem wurde von Kataby et al. nachgewiesen, dass es zu starken Wechselwir-
kungen von Phosphaten und Sulfonaten mit den d-Orbitalen des Eisens kommt.
Dies fiihrt zu einem groflen Abstand der tg,- und e,-Orbitale, wodurch ein Low-
Spinzustand an der Oberfliche begilinstigt wird. Dadurch kommt es zu einer gerin-

geren Séttigungsmagnetisierung sowie einer geringeren Blocking-Temperatur. Das
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Gegenteil gilt hierbei fiir Alkohole und Carboxyle.2” Neben der Aufspaltung der
Orbitale der Eisenionen kénnen Liganden auch die Spinverkantung reduzieren, was
von Daou et al. beim Austausch von Carboxylaten gegen Phosphonate beobachtet

wurde. Auch hierbei konnte eine Zunahme der Magnetisierung nachgewiesen wer-

den. 1]

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Studien zu catecholbasierten Systemen
durchgefiihrt, 316182834 45 diese zum einen chemisch leicht modifiziert werden
konnen, was sie fiir multimodale Untersuchungen interessant macht und zum an-
deren eine starke Bindungsaffinitat zu Oberflichen von Eisenoxidnanopartikeln
aufweisen. Der Grund dafiir ist die starke Bindungskonstante kg, von 10%° fiir
ein Fe3*-Ton und drei oktaedrisch gebundene Catecholliganden. ™ Im Vergleich zu
Carboxygruppen binden Liganden mit Catecholgruppen deshalb wesentlich starker
an die Eisenoxidnanopartikeloberfliche, 1% wie Na et al. ebenfalls bestéitigen konn-
ten. Da ihrer Meinung nach die Langzeitstabilitit bei einem Catecholliganden nicht
hoch genug ist, verwendeten sie eine Ankergruppe, die multivalent tiber mehrere
Catechole das PEG an die Eisenoxidnanopartikeloberfliche band. Die so funktio-
nalisierten Eisenoxidnanopartikel waren iiber Monate auch in hoch konzentrier-
ten Natriumchloridldsungen stabil. #2 Durch die Verwendung von bifunktionellen,
zwitterionischen Liganden, die sowohl eine Catecholgruppe, als auch eine Sulfonat-
gruppe aufweisen, konnen stabile Nanopartikeldispersionen dargestellt werden, die
ohne Polymerketten als Abstandshalter auskommen. Diese weisen im Vergleich zu
negativ geladenen Eisenoxidnanopartikeln eine geringe unspezifische Affinitat zu
im Blutserum vorhandenen Proteinen auf.®6) Zudem berichteten Nagesha et al.,
dass ein Austausch von Oleat gegen Dopamin, ebenfalls ein Catechol, zu einer
Reduzierung der magnetischen Anisotropie der Oberflache von Eisenoxidnanopar-

tikeln fithrt, wodurch ihre Sittigungsmagnetisierung steigt. 37

Dennoch sind die Nebenreaktionen der Catechole nicht vollstédndig aufgeklart und
es kann bis heute nicht vorhergesagt werden, ob ein catecholhaltiger Ligand ein-

wandfrei gegen den vorher gebundenen Liganden der Eisenoxidnanopartikel aus-
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tauscht oder ob eine Zersetzung der Oberfliche stattfindet. ™ So konnten Amstad
et al. zeigen, dass sich PEG-Liganden mit Catechol als Ankergruppe hervorra-
gend zur Stabilisierung von Eisenoxidnanopartikeln eignen, vor allem, wenn der
aromatische Ring des Catechols nitriert wurde. 1152338 Dabei wurde eine hohere
Priferenz der nitrierten Catechole fiir Fe?*-Ionen gegeniiber den Fe3*-Ionen ge-
funden, weshalb die Verwendung méglichst nicht oxidierter Eisenoxidnanopartikel
von Vorteil ist. Wahrend der Bindung wurde ein einzelner Elektronentransfer der
Fe?t-Ionen auf das Catechol beobachtet, wobei Fe3*-Tonen generiert werden. 23!
Bei nicht nitrierten Dopaminderivaten, ebenfalls Catechole, wurde ein gegenteili-
ger Elektronentransfer beobachtet, der zur Bildung des toxischen, freien Radikals
Fe(II)-Semichinon als Abbauprodukt und zur Oberflichendegradation der Eisen-

oxidnanopartikel fithrte. 1239
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4.2. Experimentalteil

4.2.1. Verwendete Chemikalien

Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Chemikalien. Diese wurden

ohne weitere Reinigungsschritte verwendet.

Tabelle 4.1.: Verwendete Chemikalien fiir die Umfunktionalisierung von Eisenoxidna-

nopartikeln

Chemikalie ‘ Zulieferer Qualitat Bemerkung

Aceton Stockmeyer 99,5%

Chloroform VWR >99%

Hydrokaffeeséure Sigma-Aldrich  98%

Deuteriumoxid Sigma-Aldrich  99,9% D

Dimethylsulfoxid J.T. Baker max. 0,3% HyO

FeCl3*6H,0 Sigma-Aldrich > 99%

n-Hexan VWR >97%

Humanserum Eberhard Leh- Richtigkeitskontrolle

mann GmbH normal

Natriumchlorid Roth > 99,8%

Natriumhydroxid Roth > 99%

Natriumnitrit Sigma-Aldrich > 97%

1-Octadecen Sigma-Aldrich  90%

Olsaure ABCR 90% im Kiihlschrank ge-
lagert

Schwefelsdure Roth 96%

Wasser (reinst) Milipore FiltergroBe 0,22 pm,
18,2 MQ*cm (25° C)

Zitronensaure Sigma-Aldrich > 99,5%

4.2.2. Synthesevorschriften
4.2.2.1. Synthese des Natriumoleats

Zu einer Losung von 6 g (150 mmol) Natriumhydroxid in 75 mL Reinstwasser wer-
den 45 g (160 mmol) Olsiure gegeben, wobei instantan ein farbloser Feststoff aus-
fallt. Die Reaktionslosung wird anschliefend fiir 2h am Rotationsverdampfer bei
50°C Wasserbadtemperatur und Normaldruck gedreht. Danach werden 100 mL
Ethanol hinzugegeben und der Feststoff im Ultraschallbad geldst. Die Losung wird
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auf 500 mL kaltes Aceton (0 °C) gegossen und der farblose Niederschlag mithilfe ei-
nes Biichnertrichters abfiltriert. Der Riickstand wird mehrmals mit kalten Aceton
gewaschen und anschliefend am Rotationsverdampfer (40 °C, 40 mbar) getrocknet.
Um ein vollstandig trockenes, pulverisiertes Produkt zu erhalten wird der Feststoff
noch mehrere Stunden an der Schlenklinie getrocknet (max. 10 mbar) und dabei

mehrmals gemorsert. Das farblose Produkt wird unter Argon bei -18°C gelagert

(Ausbeute: 99 %).

IR (ATR, 7 in em™): 3006, 2955, 2919, 2850, 1704, 1558, 1461, 1444, 1423, 1379-
1195, 1115-965, 923, 899, 824, 766, 721, 698.

Massenspektromie (EST): m(MH™) = 305,2361 g, berechnet: 305,2451 g

4.2.2.2. Synthese des Eisenoleats

48 mL Ethanol und 12 mL Wasser sowie 84 mL n-Hexan werden zu 21,9 g (72 mmol)
Natriumoleat gegeben und solange geriihrt bis sich letzteres vollstandig gelost hat.
6,5 g Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat (24 mmol) werden in 24 mL Wasser gelost und
zu der Oleatlosung hinzugeben. Das Zweiphasensystem wird fiir 2 h refluxiert und
anschliefend abgekiihlt. Die wéssrige Phase wird entfernt und die rote, organische
Phase mehrmals mit Reinstwasser gewaschen. Das Produkt wird zunéchst am Ro-
tationsverdampfer (40°C, 40 mbar) vorgetrocknet. Anschlieflend wird die Losung

an der Schlenkline (max. 10 mbar) fiir mehrere Stunden getrocknet.

IR (ATR, # in cm™1): 3006, 2953, 2921, 2852, 1710, 1595, 1519, 1465-1378, 1316-
1142, 1118, 1090, 1134-782, 722.

4.2.2.3. Synthese von Eisenoxidnanopartikeln

In einem 25 mL-Dreihalskolben wird eine Mischung aus 11,83 g Octadecen, 1,023 g
Eisenoleat und 0,151 g Olséure vorgelegt und unter Argon gesetzt. Diese Mischung
wird zunéchst 30min bei Raumtemperatur entgast und anschlieBend auf 80 °C

erhitzt. Nachdem die Losung bei dieser Temperatur eine weitere halbe Stunde ent-



90

Einfluss des Liganden

gaste, erhitzt man diese auf 120 °C. Die Losung wird schrittweise (3,3 °C/min) auf
320 °C erhitzt und fir 30 min bei dieser Temperatur refluxiert. Anschliefend wird
das Gemisch unter Riihren abgekiihlt. Die Reaktionslosung wird mit ca. 100 mL
Ethanol versetzt und fiir 10 min bei 6 700 g zentrifugiert. AnschlieBend wird der
Uberstand entfernt und die Nanopartikel in Hexan redispergiert. Die Nanoparti-
keldispersion wird mit Ethanol gefillt, zentrifugiert und der Uberstand dekantiert.
Dieser Reinigungsschritt wird noch einmal wiederholt und die Nanopartikel an-
schlieend in Hexan redispergiert. Die schwarze Nanopartikeldispersion wird unter

Argon bei unter 8 °C gelagert.

4.2.2.4. Nitrierung der Hydrokaffeesaure

Da es bei dieser Reaktion zu Freisetzung von nitrosen Gasen kommt, ist eine aus-
reichende Liiftung zu gewéhrleisten und entsprechende Vorsichtsmafinahmen wie

zum Beispiel eine direkte Ableitung der Gase zu treffen.

Bei 0°C wird zu einer Losung aus 607 mg (3,4 mmol) Hydrokaffeesédure in 5mL
Reinstwasser unter starkem Rithren eine Losung aus 455 mg (6,6 mmol) Natriumni-
trit und 2 mL Reinstwasser langsam hinzugetropft. Anschlieflend wird ein Gemisch
aus 2mL Reinstwasser mit 500 mg (5 mmol) konzentrierter Schwefelsédure (96%)
langsam zugefiigt, wobei die Losung sich stark rot verfirbt. Nach Abklingen der
Reaktion wird das Eisbad entfernt, die Losung tiber Nacht gertihrt und anschlie-
Bend gefriergetrocknet, wobei aufgrund moglicher Mehrfachnitrierungen vorher ein
'H-NMR-Spektrum zur Kontrolle aufgenommen werden sollte. Der rote Feststoff
wird in Aceton gelost und gefiltert, wobei ein weifler Feststoff zuriickbleibt. Dieser
wird verworfen und die rote Losung eingetrocknet. Der entstehende rote, stark
viskose Feststoff, im Folgenden als Nitrohydrokaffeesaure bezeichnet, wird unter
Lichtausschluss und Argon im Kiihlschrank bei unter 8 °C gelagert (Ausbeute 76 %
eines Aceton Aduktes).

'H-NMR (D»0, 400 MHz): § [ppm] = 2,49 (t, J = 8 Hz, 2 H, -CH,-), 2,88 (t,
J = 8 Hz, 2 H, -CH,-), 4,68 (s, H20), 6,60 (s, 1 H, Ph), 7,36 (s, 1 H, Ph).
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4.2.2.5. Umfunktionalisierung der Eisenoxidnanopartikel

50 mg Eisenoxidnanopartikel werden in 10 mL Chloroform vorgelegt. Ebenso wer-
den 50 mg des gewtinschten Liganden (Zitronensaure, Hydrokaffeesaure und Nitro-
hydrokaffeesdure) in 6 mL. Dimethylsulfoxid gelost, tropfenweise zu der Nanopar-
tikeldispersion gegeben und fiir 15 min in ein Ultraschallbad (Bandelin Sonorex
Super RK 512 H) gestellt. Anschliefend wird die Dispersion tiber Nacht bei Raum-
temperatur geriihrt. Die Partikel werden bei 6 700 g fiir 30 min zentrifugiert und
der Uberstand entfernt. Danach werden die Nanopartikel in 1 mL Reinstwasser im
Ultraschallbad gelost. Zu der Dispersion werden 10 mL Ethanol hinzugegeben und
die Partikel bei 6 700 g fiir 30 min zentrifugiert. Dieser Reinigunsschritt wird noch
einmal wiederholt, die Nanopartikel anschliefen in 5 ml. Reinstwasser gelost und

bei unter 8°C gelagert.

4.2.2.6. Transfer in verschiedene Medien

1mL der wéssrigen Dispersionen wird bei 12000g fiir 30 min zentrifugiert und
der Uberstand entfernt. Anschlieend wird 1 mL des zu untersuchenden Mediums,
humanes Blutserum oder isotonische Kochsalzlésung (154 mmol/L), hinzugegeben
und die Losung fiir 24 h auf einem Thermoblock bei 37° C geschiittelt. Danach wer-
den die Nanopartikel zentrifugiert, der Uberstand verworfen und in 1 mL Wasser

redispergiert. Die erhaltenen Dispersionen werden bei unter 8° C gelagert.

4.2.3. Probencharakterisierung
4.2.3.1. 'TH-NMR

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden die 400MHz-Spektrometer ECX400 der
Firma JOEL und DPX 400 der Firma Bruker genutzt. Hierzu wurden etwa 20 mg

der Probe in ca. 700 ul. deuterierten Losungsmittel gelost.

4.2.3.2. FT-Infrarotspektroskopie

Zur Aufnahme der Infrarotspektren wurde ein Jasco FTIR-Spektrometer im ATR-
Modus (abgeschwéichte Totalreflexion) genutzt. Dafiir wurden die Proben direkt
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oder in Hexan aufgetragen. Es wurde iiber 64 Messungen gemittelt und ein separat

gemessenes Hintergrundspektrum abgezogen.

4.2.3.3. Elektronenmikroskopie

Zur Groflenbestimmung mittels Elektronenmikroskopie wurden die Proben auf ein
mit Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz (Quantifoil Carbon support Films 9 nm,
Cu 400 nm mesh) getropft und getrocknet. Fiir die Auswertung der Bilder wurde
die Software FIJI¥Y genutzt.

TEM-Aufnahmen wurden an einem Zeiss EM 902-Transmissionselektronenmikro-

skop aufgenommen, wobei eine Beschleunigungsspannung von 80 kV gewéhlt wur-

de.

4.2.3.4. Dynamische Lichtstreuung

Fiir die dynamische Lichtstreuung wurden verdiinnte Nanopartikeldispersionen
(ca. 0,1-1mg/mL) hergestellt und ungefiltert an einem Zetasizer Nano ZS von

Malvern Instruments Ltd. bei einer Wellenlédnge von 532 nm vermessen.

4.2.3.5. Rontgenabsorptionsmessungen

Rontgenabsorptionsmessungen wurden am Synchrotron SOLEIL in Saint-Aubin
(Frankreich) am Messplatz DEIMOS (Dichroism Experimental Installation for
Magneto-Optical Spectroscopy) durchgefiihrt. Dafiir wurden die Proben auf eine
Kupferplatte aufgetragen und mittels Argonstrom getrocknet. Anschliefend wur-
den die Probenhalter ins Hochvakuum transferiert und vor den Messungen auf
T =4K heruntergekiihlt. Die Proben wurden bei einer Feldstdrke von B=6T an
der Fe-Ljo-Kante im Bereich von 700-759eV vermessen. Hierbei wurden die Fol-
gen der Polarisation der Synchrotronstrahlung entweder + — —4 oder — + +—
gewahlt, um mogliche Schwankungen der Intensitiat oder Probenveranderungen
detektieren zu konnen. Zudem wurde nach der ersten und dritten Messung einer
Serie das Magnetfeld umgekehrt. Pro Probe wurden mindestens drei Serien aufge-

nommen und dabei die totale Elektronenausbeute (engl. total electron yield, TEY)
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bestimmt. Der gemessene Probenstrom wurde durch die Intensitat der Synchro-
tronstrahlung, welche kurz vor der Probenkammer hinterm letzten Spiegel mittels

eines Goldnetzes bestimmt wurde, dividiert.

Die Datenbearbeitung wurde analog zum Kapitel 3.2.2.2 durchgefiihrt.

4.2.3.6. Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen

Die den Simulationen zugrunde liegenden Parameter sind analog zu denen in Ka-

pitel 3.4.3, weswegen fiir eine genauere Erkldrung auf dieses verwiesen wird.
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4.3. Darstellung und Charakterisierung der Proben

Bevor die Rontgenabsorptionsmessungen der Eisenoxidnanopartikel genau unter-
sucht werden, sollen zunéchst die vermessenen Proben und deren Darstellung dis-

kutiert werden.

4.3.1. Darstellung des Nitrocatechols

Zunachst musste ein Weg fiir die definierte Synthese des hier verwendeten Nitro-
catechols gefunden werden. Eine Vorschrift zur Nitrierung der Hydrokaffeesédure
(HCaf) ist in der Literatur noch nicht beschrieben worden. So wurde sich an all-
gemeine Vorgaben zur Nitrierung an Aromaten® und an einer Vorschrift zur
Nitrierung von Dopamin orientiert. 2 Hierbei wirkt das in situ erzeugte Nitrylka-
tion als elektrophiles Reagenz und substituiert am Aromaten. Um das Nitrylkation
zu generieren, muss eine starke Sdure verwendet werden, da die Autoprotolyse der
Salpetersaure nicht ausreichend ausgepragt ist. Allerdings miissen bei der Nitrie-
rung von Aromaten mehrere Punkte beachtet werden. Zum einen kann es bei
der Synthese zu Mehrfachnitrierungen kommen und Verbindungen entstehen, die
im Trockenen explosives Verhalten aufweisen konnen. ) Aus diesem Grund wur-
de nach jedem Reaktionsschritt ein 'H-NMR angefertigt werden, um ungewollte
Nebenprodukte zu erkennen und gegebenenfalls weitere synthetische Schritte zu
unterlassen. Da jedoch die Nitrogruppe die Reaktivitit des Aromaten fiir eine wei-
tere elektrophile Substitution herabsetzt, ist die Bildung solcher Nebenprodukte
nicht favorisiert gegeniiber anderen Nebenreaktionen, wie zum Beispiel induzier-
ten Oxidationen.®! Zum anderen muss die Aktivitdt des Nitrierungsmittels an
die jeweilige Verbindung angepasst werden. Wahrend Phenole durch ihr basisches
Verhalten in der Lage sind die Autoprotolyse der Salpetersidure zu begiinstigen
und bereits mit verdinnter Salpetersdure durchgefiihrt werden kénnen, sind Al-
dehyde und Sauren nur mit konzentrierter Salpetersaure und Schwefelsaure unter
hohen Temperaturen und Zeitaufwand nitrierbar.#Y Zudem kann es zur Bildung
eines [somerengemisches kommen, wodurch unter Umstanden weitere Reinigungs-

schritte notwendig werden. Dabei entstehen héufig ortho- und para-Isomere. Zur
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Verdeutlichung moglicher Bindungsposition ist die Reaktion genauer in Abbildung

4.2 gezeigt.
o) l. NaNO, o)
a
HO II.H;S04  HO
OH » OH
c
HO HO NO,

b

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der Nitrierung von Hydrokaffeeséure.

Somit ware die Nitrierung an drei Positionen moglich, wobei die Postion ¢ sowohl
aus sterischen Griinden, keine Sauerstoffatome in direkter Nachbarschaft, als auch
durch die in ortho und para dirigierenden funktionellen Gruppen am Ring begiins-
tigt ist. Auch wurde in den 'H-NMR-Spektren kein Isomerengemisch entdeckt,
weswegen von einem isomerenreinen Produkt ausgegangen wird. Auch andere Ar-

beiten nehmen eine Nitrierung an dieser Position an. 15:18,23:43]

4.3.2. Darstellung der Eisenoxidnanopartikel

Eisenoxidnanopartikel aus Hochtemperatursynthesen werden iiber die Zersetzung
einer eisenhaltigen, organischen Verbindung, hier Eisenoleat, generiert.# Um die-
ses zu synthetisieren, muss zunéichst Natriumoleat dargestellt werden. Obwohl
dieses auch kommerziell erworben werden kann, zeigte sich in der Vergangen-
heit, dass lediglich eigens hergestelltes Natriumoleat reproduzierbare Ergebnisse
liefert. #4445 Eine Ursache ist die geringe Haltbarkeit des Natriumoleates, da die
Doppelbindungen der Olsdurereste radikalisch angegriffen werden koénnen. 8 So
besalen in der Vergangenheit kommerziell erworbene Gebinde meist eine leicht
orangene Verfarbung, welche moglicherweise durch eine fehlerhafte Lagerung und
Transport entstanden sind. Aus diesem Grund wurde das synthetisierte Natriumo-

leat bei -18 °C unter Argon gelagert.

Aus diesem wurde anschliefend die organische Vorstufe Eisenoleat dargestellt.
Hierflir wird in einem Zweiphasensystem Natriumoleat mit Eisen(IIT)-chlorid um-

gesetzt, wobei das sich bildendende Eisenoleat in die hydrophobe Phase iibergeht.
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Arbeiten von Bronstein et al. konnten zeigen, dass die Aufreinigung des Eiseno-
elats einen erheblichen Einfluss auf die resultierenden Eisenoxidnanopartikel hat,
da sich unter anderem das Verhéltnis der Oleatgruppen zum Eisen, aber auch die

4748) Tpy dieser Arbeit wurde deswegen die

Koordination dieser zueinander dndert. |
organische Phase sorgfiltig mit Wasser gewaschen und anschlieSfend mindestens

einen Tag bei weniger als 102 mbar ausgiebig getrocknet.

Das gewonnene Eisenoleat wurde dann in Octadecen gelost und bei 80°C un-
ter vermindertem Druck (< 102 mbar) evakuiert, um mogliche Verunreinigungen
zu entfernen. Anschliefend wurde das Eisenoleat mit einer definierten Tempera-
turrampe auf die Siedetemperatur des Octadecens erhitzt. Dabei dnderte sich die
Farbe der Reaktionslésung von rot zu schwarz. Die nach der Aufreinigung gewon-
nen Eisenoxidnanopartikel waren ebenfalls schwarz, was fiir einen hohen Magne-
titanteil spricht. Eine TEM-Aufnahme der so erhaltenen Eisenoxidnanopartikel
ist in Abbildung 4.3a gezeigt. Im Vergleich zu fritheren Arbeiten féllt hier eine
leicht hohere Polydispersitéit auf. Aus Zeitgriinden konnten keine weiteren Ansét-
ze dargestellt werden, wobei die hier vermessenen Eisenoxidnanopartikel eine im

Vergleich zu anderen Arbeiten geringere GroBenverteilung besitzen. 1154951

4.3.3. Umfunktionalisierung der Eisenoxidnanopartikel

Die oleatstabilisierten Eisenoxidnanopartikel wurden anschliefend mit drei hydro-
philen Liganden (Citrat, HCaf und Nitro) umfunktionalisiert, wobei sich das Vor-
gehen an einer Arbeit von Nordmeyer et al. orientierte.l® Dafiir wurde ein Ge-
misch aus Chloroform und Dimethylsulfoxid gewahlt und die Partikel in diesem
iiber Nacht bei Raumtemperatur geriithrt. Dabei kam es zu einer Abscheidung
der Partikel, welche am starksten fiir die Eisenoxidnanopartikel der Probe Nitro
und am schwéchsten fiir die Partikel der Probe Cfitrat war. Die so gewonnenen
Nanopartikel wurden anschliefend durch Fallung in Ethanol und anschliefendem
Redispergieren in Wasser aufgereinigt und sind in Abbildung 4.3 gegeniibergestellt.
Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass es zu keiner sichtbaren Anderung der Form und
Grofle der Eisenoxidnanopartikel kommt. Es féllt jedoch auf, dass sich die um-

funktionalisierten, hydrophilen Proben (sieche Abbildung 4.3b-d) starker zusammen
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-
50 nm
Abbildung 4.3.: TEM-Aufnahmen von Eisenoxidnanopartikeln mit verschiedenen

Oberflachenfunktionalisierungen: a) Oleat, b) HCaf, ¢) Nitro und d)
Citrat.

lagern als die hydrophoben (siehe Abbildung 4.3a). Die Ursache dafiir sind vermut-
lich Trocknungseffekte bei der Probenvorbereitung auf dem TEM-Grid. Da Wasser
wesentlich langsamer verdampft als Hexan, kommt es zu einer lokalen Aufkonzen-
tration der Nanopartikel beim Trocknen im Tropfen und zu vermeintlich héheren
Beladungsdichte. Da in dieser Studie der Einfluss der Ankergruppe untersucht wur-
de, besitzen diese Eisenoxidnanopartikel auch keine Abstandsgruppen wie PEG die
eine Zusammenlagerung hindern wiirden. Von den Eisenoxidnanopartikeln wurde
der Durchmesser mittels TEM d7g) und die zugehorige Polydispersitiat PD sowie
der hydrodynamische Durchmesser dpyq4, und dessen Polydispersitatsindex PDI

bestimmt. Die Werte sind in Tabelle 4.2 gegeniibergestellt.
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Tabelle 4.2.: Einfluss der Umfunktionalisierung auf die Gréfle der Eisenoxidnano-
partikel

Probe drgy nm]  PD (%] dpyaro [nm] PDI

Oleat 184 4+22 12 242402 0,07 + 0,01
HCaf 187419 10 37,0£05 0,27 % 0,04
Nitro 172+18 10 512405 0,28+ 0,01
Citrat 182+ 19 10 47,5407 0,17 £ 0,01

Dabei fallt zunachst auf, dass die Eisenoxidnanopartikel der Probe Nitro einen
etwas geringeren drgy aufweisen als die anderen Proben. Da dieser jedoch noch
im Bereich der Fehlertoleranzen liegt, wird nicht von einer systematischen Aufl-
sung der Eisenoxidnanopartikel ausgegangen. Zudem wére dies auch nicht fiir den
nitrierten Liganden zu erwarten gewesen. b2 dhydro st fiir die umfunktionalisierten
Proben grofer als fiir die Proben des Systems Oleat. Dabei muss jedoch beachtet
werden, dass zum einen verschiedene Losemittel verwendet wurden und zum ande-
ren Nanopartikel in Wasser meist eine sterische Abschirmung benétigen, um dort
langzeitstabil zu sein. 815 Es kann somit zu einer leichten Aggregation der Proben
gekommen sein, wobei eine hohere Anzahl an Aggregaten zu wesentlich grofleren
dhyaro fithren wiirde, vor allem, wenn man wie in dieser Arbeit das Zahlenmittel
angibt. 3 Da es in dieser Arbeit jedoch nur um den Einfluss der Ankergruppe auf
die Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel geht, werden die erreichten Werte als

ausreichend angesehen.
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4.4. Untersuchung des Ligandeneinflusses auf die
Zusammensetzung von Eisenoxidnanopartikeln

mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie

Wie im vorangegangenen Kapitel 3 gezeigt, eignet sich die Rontgenabsorptions-
spektroskopie hervorragend zur Untersuchung der Zusammensetzung der Oberfla-
che von Eisenoxidnanopartikeln. Dadurch kénnen zum Beispiel ionenspezifische
Veranderungen der Zusammensetzung dieser, die durch den Ligandenaustausch
induziert wurden, nachgewiesen werden. Uber die Anderung der Form der Rént-
genabsorptionsspektren soll zunéchst untersucht werden, ob die Liganden Oxida-
tionsvorginge an der Oberflache der Eisenoxidnanopartikel induzieren oder ob der
Ligandenaustausch zu einer systematischen Zersetzung der Oberflichen, zum Bei-
spiel durch das selektive Herauslosen einer Eisenionenspezies, fithrt. Dafir wurden
die Proben der Eisenoxidnanopartikel mit unterschiedlichen Liganden auf einen
Probentriger aufgetragen, unter Schutzgas gelagert und am DEIMOS-Strahlrohr
am Synchrotron SOLEIL vermessen. Zunéchst soll mithilfe von XAS;,,-Spektren
und normierten XMCD-Spektren untersucht werden, ob es wiahrend des Liganden-
austauschs zu einer Oxidation der Oberflache der Eisenoxidnanopartikel kommt.
Mittels Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen wird anschliefend die Zusammen-
setzung der Oberflache ermittelt und hinsichtlich einer mégliche Zersetzung dieser
untersucht. Abschliefflend soll der Einfluss des Applikationsmediums und der Tem-

peratur auf die Rontgenabsorptionsspektren studiert werden.

4.4.1. Veranderung der XAS;,,-Spektren durch

Ligandenaustausch

Zunachst werden die XAS;,,-Spektren der Eisenoxidnanopartikel mit unterschiedli-
chen Liganden an der Fe-Lj o-Kante gegeniibergestellt. Dabei werden sowohl Spek-
tren bei T'=4K als auch bei T =310 K und einer Feldstérke B=6T gezeigt (siche
Abbildung 4.4). Die Messungen bei T =4K wurden gewéhlt, da es bei geringen

Temperaturen nicht zu strahleninduzierten Verédnderungen der Oberfliche der Ei-
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senoxidnanopartikel kommt. Die hohere Temperatur entspricht der Korpertempe-
ratur des Menschen und soll so realistischere Bedingungen der Eisenoxidnanopar-

tikel in der Diagnostik simulieren.

TEY [willk. Einh.]

710 720 730 740

Photonenenergie [eV]

Abbildung 4.4.: XAS;,-Spektrum der verschieden funktionalisierten Nanopartikel,
aufgenommen bei einer Feldstdrke von B=6T bei a) T=4K und
b) T=310K.

Beim Betrachten der XASi,,-Spektren, welche bei T =4 K aufgenommen wurden,
fallt zunachst auf, dass es durch den Ligandenaustausch, vergleiche hierfiir Spek-
tren der Probe Oleat mit den anderen, nur zu minimalen Anderungen in der Spek-
trenform kommt. Wie zuvor in Kapitel 3 gezeigt, werden bei der Oxidation von
Magnetit (Fe304) zu Maghémit (-FeyO3) Fepp?'- in Fepy®T-Ionen umgewandelt,
wobei der Anteil der Ferq®*-Ionen konstant bleibt. Sollte es durch den Liganden-
austausch zu einer Oxidation der Oberfliche kommen, wiirde man eine Verdnde-
rung der Spektrenform wie im Fall der Probe K00 zu K60 aus Kapitel 3 beob-
achten kénnen (siche dazu Abbildung 3.3a). Da die Signale der drei Eisenspezies
in XAS;s,-Spektren alle positiv sind und sich zudem nur minimal in ihrer Ionisie-
rungsenergie unterscheiden, kommt es durch die Uberlagerung der Signale zu einer
breiten Struktur, bei der minimale Anderungen nur schwer quantifiziert werden
konnen. Auch die Zersetzung der Oberfliche durch den Angriff der Liganden an

eine Eisenionenspezies kann somit nur schwer nachgewiesen werden.
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Man kann beim Betrachten der Abbildung 4.4a sagen, dass alle Proben mit einem
hydrophilen Liganden einen héheren Oxidationsgrad aufweisen als die Probe Oleat.
Dies wird dadurch deutlich, dass die Schulter an der Fe-Ls-Kante (siche schwarzer
Pfeil in Abbildung 4.4a) bei ca. 717 eV verschwindet und zu einem zweiten, weniger
intensiven Maximum tibergeht. Dennoch entspricht die Spektrenform der Proben
Clitrat, HCaf und Nitro nicht dem einer stark oxidierten, maghamitahnlichen Pro-
be (siehe dazu Probe K60 in Abbildung 3.3a). Zudem finden kaum Anderungen
der Vorkantenstruktur statt (siche Bereich um 715€eV), was auf eine signifikante
Abnahme der Fegy?t-ionen hinweisen wiirde. Wie zuvor erwihnt, ist es schwer
anhand der Anderung der Spektrenform Aussagen iiber den Oxidationszustand,
beziehungsweise die Zusammensetzung der Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel
zu treffen, vor allem wenn es nur zu minimalen Anderungen kommt. Beim Ver-
gleich der XASj,,-Spektren der hydrophilen Liganden untereinander, wiirde man
davon ausgehen, dass die Eisenoxidnanopartikel der Probe Citrat am wenigstens
oxidiert sind und die der Probe Nitro am meisten, da die Abnahme des ersten

Maximum am starksten ist.

Bei den XAS;,,-Spektren, welche bei Kérpertemperatur aufgenommen wurden (sie-
he Abbildung 4.4Db), verlduft die Anderung der spektralen Struktur analog. Jedoch
féllt hier auf, dass sich das XAS;,-Spektrum der Eisenoxidnanopartikel der Ole-
at-Probe von dem der Messung bei T =4 K unterscheidet. Eine mogliche Ursa-
che konnte, bedingt durch den hohen Mangetitanteil dieser Probe, ein Verwey-

Ubergang sein. 54

Hierbei kommt es zu einer Umordnung im Kristall und damit
zu einem leicht veranderten XAS;,-Spektrum. Die Proben mit einem hydrophi-
len Liganden, welche einen hoheren Oxidationszustand aufweisen, zeigen keine
signifikante Temperaturabhingigkeit. Es scheint, dass schon kleine Anderungen
der Zusammensetzung der Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel und somit mi-
nimale Abweichungen von der idealen Magnetitstruktur einen Verwey-Ubergang
verhindern konnen. Es muss jedoch erwahnt werden, dass es bei den Spektren

bei hoheren Temperaturen zu zeitabhingigen Veranderungen der Rontgenabsorp-

tionsspektren, sprich Strahlenschaden, kommt, weswegen auf eine tiefer gehende
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Interpretation verzichtet wird. Ein Beispiel fiir die beobachteten Strahlenschéaden
findet sich im Anhang in Abbildung A.4, wo die Signalintensitat der Messungen mit
fortschreitender Zeit abnimmt und somit keine reproduzierbaren Daten erhalten
werden kénnen. Zudem sollten bei Untersuchungen des Verwey-Uberganges Berei-
che zwischen 100 und 150 K untersucht werden, da der Verwey-Ubergang bereits
bei 117K auftritt. Bei diesen Temperaturen wiirden womdglich auch weniger

Strahlenschiaden auftreten.

4.4.2. Einfluss der Funktionalisierung der Eisenoxidnanopartikel

auf die XMCD-Spektren

Nachdem eine durch den Ligandenaustausch entstandene, leichte Oxidation der
Oberflache der Eisenoxidnanopartikel mittels X AS;,,-Spektren beobachtet werden
konnte, soll nun mithilfe normierter XMCD-Spektren der Einfluss der Liganden auf
die verschieden Eisenionen (Fegn?"-, Feoyn®™- und Fery®*T-Ionen) untersucht und
iiber die Intensitit der normierten XMCD-Spektren Aussagen tiber die Magneti-
sierbarkeit der Oberflache getroffen werden. Ob die beobachteten Veranderungen
auf eine Zersetzung der Oberflache zuriickzufiihren sind, soll mittels der normierten

XMCD-Spektren und Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen untersucht werden.

4.4.2.1. XMCD-Spektren der funktionalisierten Eisenoxidnanopartikel

Um die Verdnderungen der Eisenoxidnanopartikeloberfliche nachweisen zu kénnen,
wurden aus den gemessenen Rontgenabsorptionsspektren die normierten XMCD-
Spektren berechnet (siehe hierzu Gleichung 3.4 und 3.5 in Kapitel 3). Diese Spek-
tren sind in Abbildung 4.5 gezeigt, wobei fiir die Erklarung der Signale auf Kapi-
tel 3.4.2 verwiesen wird. Wie bereits im Kapitel 3 erwahnt, sind Aussagen an der
Fe-Ls-Kante aufgrund der hoheren Intensitat des Signals sinnvoller, weshalb nur
diese vergroflert dargestellt werden. Die vollstandigen normierten XMCD-Spektren

sind im Anhang gezeigt (sieche Abbildung A.5a).
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Abbildung 4.5.: Einfluss des Liganden auf die normierten XMCD-Spektren von Eisen-
oxidnanopartikeln, aufgenommen bei B=6T und T=4K.

Beim Betrachten der Abbildung 4.5 fallt auf, dass das normierte XMCD-Spektrum
der oleatstabilisierten Eisenoxidnanopartikel (Probe Oleat) dem Spektrum von Ei-

55-59] Dies wird

senoxidnanopartikeln mit einem hohen Magnetitanteil entspricht. !
durch die wesentlich hohere Intensitat des B;-Signals im Vergleich zu der des Bs-
Signals deutlich. Der Magnetitanteil ist auch hoher als der der Proben K00 (siehe
dazu Abbildung 3.4) und GO0 (sieche Abbildung 3.5) der vorherigen Studie. Da
beide Studien auf Kupfertragern durchgefiihrt wurden, wird der Einfluss des Tra-
gers als gering eingeschéatzt. Auch liegt der Durchmesser der Eisenoxidnanopartikel
der Probe Oleat zwischen dem der Proben K00 und GO0 und sollte nach Sun et
al. und Park et al. auch in der Zusammensetzung zwischen diesen beiden Pro-
ben liegen. %% Ein Unterschied ist jedoch im Syntheseweg zu finden. So wurden
im vorherigen Kapitel Eisenoxidnanopartikel mit einem héheren Durchmesser in
Trioctylamin dargestellt, welches eine hohere Siedetemperatur als das hier verwen-
dete Octadecen aufweist. Zudem sind die Edukte der Synthese (Olséure) natiir-
lichen Ursprungs und unterliegen gewissen Schwankungen, was zu unterschiedli-
chen Eisenoxidnanopartikelgroflen fithren kann. Es zeigt sich somit deutlich, dass
die Syntheseroute einen starken Einfluss auf die Eigenschaften der resultierenden
Nanopartikel haben kann und ein Vergleich von Eisenoxidnanopartikeln unter Um-

standen nicht trivial ist.
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Nach dem erfolgten Ligandenaustausch treten keine signifikanten Anderungen in
den normierten XMCD-Spektren auf. Zum einen kommt es bei den beiden Proben
Clitrat und HCaf zu einer Abnahme der Signalintensitéit, was fiir eine geringe-
re Magnetisierbarkeit der Oberfliche spricht. Das iiberrascht hier, da die Proben
Citrat und Oleat iiber die gleiche Ankergruppe, ein Carboxyl, an die Oberflache
binden. Auch die von Nagesha et al. beschriebene Ordnung der Oberflichenspins
durch catecholartige Ligandend kann zumindest fiir die Probe HCaf nicht be-
statigt werden, da es sonst nicht zu einer so starken Abnahme der Intensitéit der
Signale im normierten XMCD-Spektrum gekommen wére. Da die Umfunktiona-
lisierung nicht unter inerten Bedingungen stattfand, konnte dieses Verhalten auf
das Vorhandensein von Wasser und Luftsauerstoff zuriickzufiihren sein. Da jedoch
die Intensitdt des normierten XMCD-Spektrums der Probe Nitro zumindest am
Bsy- und A-Signal mit dem der Probe Oleat iibereinstimmt, wird dieser Einfluss als
vernachlassigbar angesehen. Zudem scheint die Oberflache eine nahezu optimale
Ausrichtung zu besitzen, da ansonsten Intensitatsunterschiede in den normierten
XMCD-Spektren zu erwarten wéren. Die von Amstad et al. beschriebene Entkopp-

lung der Fe?*-ionen3! kann somit nicht bestitigt werden.

Dariiber hinaus verdndert sich die Form der XMCD-Spektren, wobei die Intensitét
des B;-Signals im Verhaltnis zu der des B,-Signals bei allen Proben abnimmt, was
fiir eine Reduzierung des Anteils der Fegy,?T-Ionen spricht. Dies konnte ein Hinweis
auf eine Oxidation der Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel durch die Liganden
sein, welche bereits in den XAS;,,-Spektren beobachtet werden konnte. Eine rela-
tive Verdnderung der Zusammensetzung der Oberfliche der Eisenoxidnanoparti-
kel ist durch die Normierung auf eine Eisenspezies, hier auf die Ferq®-Ionen, in
Abbildung 4.6 durch XMCD4-Spektren an der Fe-Ls-Kante dargestellt. Die voll-
standigen XMCDry-Spektren sind im Anhang gezeigt (siehe Abbildung A.5b).
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Abbildung 4.6.: Einfluss des Liganden auf die XMCD4-Spektren von Eisenoxidnano-
partikeln, aufgenommen bei B=6T und T=4K.

Werden die Verinderungen der hydrophilen Liganden in den XMCDry-Spektren
(siche Abbildung 4.6) untereinander betrachtet, so ist ersichtlich, dass der Li-
gandenaustausch zu einer Reduktion des Anteils der Fegn?-Ionen fithrt, wobei
diese im Verhaltnis bei den Eisenoxidnanopartikeln der Probe Citrat am gerings-
ten ausfillt. Zudem steigt hier der Anteil an Fegp®*-Ionen leicht, was man in
einer leichten Zunahme des B,-Signals sehen kann. Das nicht nitrierte Derivat
des Catechols (HCaf) zeigt die stirkste Abnahme beider B-Signale im Verhalt-
nis zum A-Signal. Uberraschenderweise unterscheiden sich die XMCDrg-Spektren
der beiden Catechole (HCaf und Nitro) kaum. Nach Amstad et al. sollte es bei
der bevorzugten Bindung von Nitro-Liganden an Fe?*-Ionen zur anschlieBenden

Oxidation kommen. 23

Das ist auch hier der Fall, da die Intensitit des B;-Signals
der Probe Nitro im Vergleich zur Probe Oleat abnimmt. Erstaunlicherweise én-
dert sich bei den Eisenoxidnanopartikeln der Probe Nitro die Intensitit des Bs-
und A-Signals nicht, sodass nicht abschliefend geklart werden kann, ob wirklich
eine Oxidation oder eine selektive Entfernung der Fepn?t-Ionen aus der Oberfla-
che der Eisenoxidnanopartikel stattfindet. Auch eine gleichméfige Verteilung der
generierten Fe3T-Tonen auf Oktaeder- und Tetraederplitze wire moglich. Es zeigt

sich somit, dass Liganden einen starken Einfluss auf die Magnetisierbarkeit der

Oberflache von Eisenoxidnanopartikeln haben kénnen.
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4.4.2.2. Bestimmung der Zusammensetzung der Oberflache von
Eisenoxidnanopartikeln mittels

Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen

Wie bereits in Kapitel 3.4.3 gezeigt, ist es nur eingeschrankt moglich, anhand von
Anderungen der Form von XMCD-Spektren Aussagen iiber die Zusammensetzung
von Eisenoxidnanopartikeln zu treffen. Aus diesem Grund wurden fir die hier ver-
messenen Eisenoxidnanopartikel ebenfalls Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen
durchgefiithrt und die Form der normierten XMCD-Spektren simuliert. Die An-
nahme in Kapitel 3, dass der Anteil an Ferq®*-Tonen bei der Umfunktionalisierung
konstant bleibt, ist hier nicht sinnvoll, da die Liganden an jede der Eisenspezies
binden kénnen, wodurch es keinen vorgegebenen Oxidationsweg, wie zum Beispiel
beim Ubergang von Magnetit zu Maghédmit (siehe Gleichung 2.2), gibt. Aus die-
sem Grund wurde zunéchst untersucht, ob die Reihenfolge der Anpassung der
unterschiedlichen Anteile der drei Ionenspezies einen Einfluss auf die ermittelte
Zusammensetzung der Eisenoxidnanopartikel hat. Fiir jede Probe (Oleat, Citrat,
HCaf oder Nitro) wurden drei Simulationen durchgefithrt, bei denen der Anteil
z einer der drei Eisenionen (zp.,, 2+ fir Feop?"-, g, s+ fir Feop®'- oder zp,, s+
fiir Ferg®™-Tonen) konstant auf eins gesetzt wurde. Anschliefend wurden die An-
teile der anderen verbleibenden Eisenionen in 0,01-Schritten solange variiert, bis
die hochstmogliche Ubereinstimmung des simulierten Spektrums mit den gemes-
senen erreicht wurde (siehe Gleichung 4.1), wobei mithilfe des Vorfaktors K die

Intensitdt an die gemessenen Spektren angepasst wurde.
XMCDslm = K % ('rFeo;,Q‘*‘ + TFeqy3+ + xFer3+) (41)

In Abbildung A.6 im Anhang sind die Spektren gegeniibergestellt, bei denen die
Anzahl der Feg,?"-Ionen auf eins gesetzt wurde. Es ergeben sich somit fiir jede
Eisenspezies einer Probe drei verschiedene Anteile z, je nachdem welches Eisenion
auf eins fixiert wurde. Um diese innerhalb einer Probe vergleichen zu koénnen,
wurde der Gesamtanteil der jeweiligen Ionenspezies a bestimmt (siehe Gleichung

4.2 am Beispiel fiir zp,,2+).
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TF 2+
(Feoy2+ = o (4.2)
TFepp2t T TFeoy3+ T TFepgd+

Dabei zeigte sich, dass die Wahl der Anfangsbedingungen fiir a keine Rolle spielt.
Innerhalb einer Probe unterscheiden sich der Anteil a fiir eine Eisenspezies um
weniger als 0,5%, weswegen davon ausgegangen werden kann, dass die Reihen-
folge bei den Anpassungen unerheblich ist. Es konnte gezeigt werden, dass die
Simulation von XMCD-Spektren an Eisenoxidnanopartikeln auch ohne gewéhlte
Vorbedingungen beziiglich der Konstanz des Anteils einer der drei Eisenspzies mog-
lich ist. In zukiinftigen Studien kann auch bei unbekannter, nicht vorhersagbarer
Zusammensetzung von XMCD-Spektren an Eisenoxidnanopartikel eine Simulation
durchgefithrt werden. Die hier ermittelten Werte fiir a sind in Abbildung 4.7 fir

die verschiedenen Proben gegeniibergestellt.
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Abbildung 4.7.: Mittels Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen ermittelte Zusammen-
setzung der funktionalisierten Eisenoxidnanopartikel.

Zunachst féllt auf, dass die unbehandelten Eisenoxidnanopartikel (Probe Oleat)
dieser Studie mit 27,0 £ 0,3 % einen hoheren Anteil an Feg,?™ aufweisen, als die in
Kapitel 3 untersuchten, ahnlich groBen G00 (Feon®'-Anteil =23,8+0,4%), wes-
wegen die hier untersuchten Partikel magnetitdhnlicher sind. Damit zeigt sich, dass
sich die Zusammensetzung und demnach auch die Eigenschaften von Eisenoxidna-
nopartikeln aus Hochtemperatursynthesen bei dhnlichen Synthesen unterscheiden
konnen. Auch die verwendeten Vorstufen konnen demnach einen Einfluss haben

und sollten in zukiinftigen Studien untersucht werden.
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Wenn der hydrophobe Oleatligand gegen einen hydrophilen Liganden ausgetauscht
wird, nimmt der Anteil der Feon?t-Tonen bis zu 20 % ab (Probe Nitro), wogegen
der Anteil der Fepy®t-Tonen iiber 11 % zunimmt. Der Anteil der Ferg®T-Ionen va-
riiert hingegen nur um maximal 5% und kann als konstant angesehen werden.
Es kann demnach davon ausgegangen werden, dass es bei einer Umfunktionalisie-
rung von hydrophoben Eisenoxidnanopartikel mit hydrophilen Liganden zu einer
Oxidation der Feg,?-Ionen an der Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel kommt,
wobei diese an der Oberfliche zu Feg,®*-Ionen umgewandelt werden. Der Anteil
der tetraedrischen Fe?*-Ionen bleibt dabei nahezu konstant. Dieses Verhalten trifft

fir alle untersuchten Proben zu.

Zwischen den hydrophilen Liganden besitzen die mit der Zitronensaure stabilisier-
ten Eisenoxidnanopartikel (Probe Citrat) den hochsten Anteil an Feoy?™-Ionen
und sind somit die am wenigsten oxidierten. Demnach scheint diese die geringste
oxidative Wirkung von den hier untersuchten Verbindungen aufzuweisen. Zudem
konnte kein signifikanter Unterschied in der Zusammensetzung der Eisenoxidnano-
partikel der Proben HCaf und Nitro gefunden werden, was sich mit den vorherigen
Beobachtungen deckt (siche XMCDq-Spektren in Abbildung 4.6). Es kann aber
festgehalten werden, dass die Nitrierung kaum Einfluss auf die Art der Bindung
hat, die magnetischen Eigenschaften der Oberflache jedoch wesentlich besser schiit-

zen kann.

Es konnte somit belegt werden, dass Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen im Be-
zug auf Bestimmung der Zusammensetzung von Eisenoxidnanopartikeln sinnvoll
sind. Mittels XMCDy-Spektren kann beispielsweise keine Aussage dartiber getrof-
fen werden, ob es bei dem Austausch der Oleatliganden gegen den Nitroliganden zu
einer Zunahme der Fegp®*-Ionen kommt (siche Abbildung 4.1b). Die Ligandenfeld-
Multiplett-Berechnungen kénnen eindeutig belegen, dass es wahrend der Umfunk-
tionalisierung zu einer Oxidation kommt, da der Anteil der Fegy®*-Ionen fiir alle
hydrophilen Proben auf Kosten der Fegy?'-Ionen steigt. Eine selektive Abnah-

me des Anteils der Fegy?"-Ionen durch Auflosungsprozesse kann ausgeschlossen
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werden, da sonst der Anteil der Fegp®t-Ionen und Ferg®*-Ionen bei der Umfunk-
tionalisierung gleichermaflen zunehmen wiirde. Es muss hierbei beachtet werden,
dass die Bestimmung der totalen Elektronenausbeute bei XMCD-Messungen zwar
eine oberflichensensitive Methode ist, der Anteil der Eisenatome direkt an der
Oberfliche mit ungefahr 12 % jedoch vergleichsweise gering ist. Man kann somit
nicht abschliefend sagen, inwieweit die auflere Schicht oxidiert ist. Es gibt jedoch
keine andere Methode, die dhnlich genaue Aussagen iiber die Zusammensetzung

der Oberfliche von Nanopartikeln ermoglicht.

4.4.3. Einfluss der Temperatur auf die XMCD-Spektren der

Eisenoxidnanopartikel

Im Folgenden soll der Einfluss der Temperatur auf die XMCD-Spektren untersucht
und somit reale Bedingungen einer moglichen Verwendung der Eisenoxidnanopar-
tikel als MRT-Kontrastmittel simuliert werden. Dafiir sind in Abbildung 4.8 noch
einmal die Spektren bei einer Feldstdrke von B=6T und einer Temperatur von
T =310K gegentibergestellt. Aufgrund der zuvor beschriebenen Strahlenschaden
der Rontgenabsorptionsmessungen bei héheren Temperatur wird auf eine genaue

Interpretation der Spektren verzichtet. Es werden lediglich die Tendenzen beschrie-

ben.
- 0,02
L
£ T
w 0,01 —
I _
S 0,00 — - I
a i —— Oleate
g -0,01 — —— Citrat
< . HCaf
g -0,02 — ——— Nitro
5 i
< 0,03 —

I I 1 I I
715 720

Photonenenergie [eV]

Abbildung 4.8.: Einfluss der Temperatur auf die XMCD-Spektren an der Fe-Lg-
Kante von funktionalisierten Eisenoxidnanopartikeln, aufgenommen
bei B=6T und T=310K.
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Auch hier kommt es bei den Proben HCaf und Clitrat zu einer signifikanten Ab-
nahme der Signalintensitidt im normierten XMCD-Spektrum im Vergleich zum
Spektrum der Probe Oleat. Die Probe Nitro hingegen weist auch hier eine wesent-
lich hohere Signalintensitidt auf, wodurch die zuvor beschriebene Erhaltung der
geringen Verkantung der Oberflichenspins bestatigt wird. Dies weist darauf hin,
dass der Ligand selbst Einfluss auf die Stabilitat der Eisenoxidnanopartikel unter
den getesteten oxidativen Bedingungen, hohe Temperatur und Synchrotronstrah-
lung, hat. Eine endgtiltige Aussage dariiber kann aufgrund der zuvor erwahnten

Strahlenschéden der Proben nicht getroffen werden.

4.4.4. Einfluss des Mediums auf die funktionalisierten

Eisenoxidnanopartikel

Im nachfolgen Unterkapitel soll noch der Einfluss des Mediums auf die Oberfliche
der Eisenoxidnanopartikel untersucht werden. Dafiir wurden die Proben sowohl in
isotonischer Kochsalzlosung als auch in Blutserum fiir 24h bei 36 °C auf einem
Thermoblock geschiittelt. Dabei wurden die drei Proben HCaf, Nitro und Citrat
mittels Rontgenabsorption untersucht. Die Probe Oleat wurde nicht verwendet, da
diese nicht in Wasser dispergierbar ist. Da die Spektren im humanen Blutserum
eine sehr geringe Intensitdt und zudem starke Strahlenschiaden aufwiesen, konnten
diese nicht ausgewertet werden. Blutserum enthélt bis auf die Gerinnungsfaktoren
alle Bestandteile von Blut, sodass eine vollstdndige Aufreinigung der Partikel nach
der Inkubation in diesem Medium nicht moglich ist. Die organischen Bestandteile
der Blutproben sorgten fiir stark ausgeprigte Strahlenschiden. Zudem kam es zu
einer starken Abnahme der Signalintensitét, deren Ursprung nicht geklart werden
konnte. Die normierten XMCD-Spektren der Proben in isotonischer Kochsalzlo-

sung sind in Abbildung 4.9 gegeniibergestellt.

Es wird deutlich, dass es fiir alle Proben beim Ubergang von Wasser in isotonische
Kochsalzlosung wenn iiberhaupt nur zur minimalen Anderungen der Spektrenform

kommt, wobei Spektren der Eisenoxidnanopartikel der Nitro-Probe nahezu unver-
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norm. XMCD [willk. Einh.]

Abbildung 4.9.:

-a) Wasser
0,01 — isotonische
B Kochsalzlésung
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Einfluss des Mediums auf die XMCD-Spektren von funktionalisierten
Eisenoxidnanopartikeln: a) Citrat, b) HCaf und c¢) Nitro, aufgenom-
men bei B=6T und T=4K.

andert bleiben (siehe Abbildung 4.9c). Auch hier zeigt sich, dass die Nitrierung

eines Catechols die Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel am effektivsten vor wei-

teren Verdnderungen schiitzt. Der Einfluss der hoheren Temperatur wéhrend der

Lagerung in der isotonischen Kochsalz-Losung wird als vernachlassigbar angese-

hen. Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, sind zum einen hohere Temperaturen fiir

eine Oxidation notwendig. Zum anderen zeigten eigene Arbeiten, dass eine La-

gerung unter oxidativen Bedingungen bei Korpertemperatur iiber Nacht keinen

Einfluss auf die Réntgenabsorptionsspektren von Eisenoxidnanopartikeln hat. 44

Es muss erwihnt werden, dass die Eisenoxidnanopartikel nach der Lagerung in
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der isotonischen Kochsalzlosung nur noch als Aggregate (dpyar, <2000nm) vorla-
gen. Kine sterische Abschirmung durch Funktionalisierung mit beispielsweise Po-
lymeren héatte die Partikel vermutlich wesentlich wirkungsvoller vor Aggregation
geschiitzt. 81236 Da hier jedoch der Einfluss der Ankergruppen untersucht wurde,
ist eine Aggregation der Eisenoxidnanopartikel in diesem Teil in Kauf genommen

worden.
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4.5. Zusammenfassung

In dieser Studie wurde der Einfluss der Ankergruppe auf die Zusammensetzung
der Oberfliche von Eisenoxidnanopartikeln untersucht. Dafiir wurden zunéchst
monodisperse Eisenoxidnanopartikel mittels thermischer Zersetzung von Eisenole-
at in Octadecen dargestellt. AnschlieBend wurden die synthetisierten Eisenoxidna-
nopartikel mit unterschiedlichen Liganden in einem Zweiphasensystem aus Chlo-
roform und DMSO umfunktionalisiert. Hierfiir wurden sowohl Zitronenséure als
auch Catechol-Derivate als Liganden verwendet, um den Einfluss der Ankergruppe
auf die Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel zu untersuchen. Zudem wurde der
Frage nachgegangen, ob eine Nitrierung des aromatischen Systems des Catechols
zu weniger Oberflichenzersetzung der Eisenoxidnanopartikel fithrt. Nach dem er-
folgreichen Ligandenaustausch wurden die Partikel in Wasser iiberfithrt, wobei
stabile Dispersionen erhalten wurden. Die umfunktionaliserten Eisenoxidnanopar-
tikel zeigten in den TEM-Aufnahmen keine Anzeichen von Zersetzung und auch
die hydrodynamischen Durchmesser waren nach der Umfunktionalisierung nur ge-

ringfiigig grofier.

Der Einfluss des Ligandenaustausches auf die Nanopartikeloberfliche wurde mithil-
fe von Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht. Anhand der XAS;,,-Spektren
konnte gezeigt werden, dass der Ligandenaustausch moglicherweise zu einer leich-
ten Oxidation der Oberflache fithrt. Ob dabei selektives Herauslosen einer Eisen-
ionenspezies, vor allem von Fegy,?-Ionen, stattfand, konnte mit diesen Messun-
gen nicht geklart werden. Mittels normierten XMCD-Spektren sollte untersucht
werden, wie sich das Verhaltnis der verschiedenen Eisenionspezies nach der Um-
funktionalisierung éndert. Dabei konnte ebenfalls eine Abnahme des Anteils der
Feon?t-Ionen beobachtet werden. Es lief sich hierbei nicht kldren, ob diese aus der
Oberfliche herausgelost wurden oder eine Oxidation dieser zu Feg®™-Ionen oder
Ferg®*-Ionen stattfand. Es stellte sich heraus, dass das Nitrocatechol die magneti-
schen Eigenschaften der Eisenoxidnanopartikeloberfliche am wenigsten stort und

die Signalintensitdt der normierten XMCD-Spektren nahezu unverédndert blieb.
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Somit wird die Magnetisierbarkeit der Eisenoxidnanopartikel hier am wenigsten
verringert. Die Proben mit der Zitronensdure und nicht nitriertem Catechol zeig-
ten dagegen eine signifikante Abnahme der Signalintensitédt in den normierten
XMCD-Spektren. Dennoch scheint die Zitronensédure die am wenigsten oxidati-
ve Verbindung fiir die Oberflaiche der Eisenoxidnanopartikel zu sein, da hier die
Signale der Fep,?"-Ionen im Vergleich zu den anderen am stirksten ausgeprigt

warem.

Mittels Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen wurde abschlieend untersucht, wie
sich der Ligandenaustausch auf die Zusammensetzung der Oberfliche auswirkt.
So konnte nachgewiesen werden, dass der Anteil der Fegn?T-Ionen bei der Um-
funktionalisierung abnahm, wohingegen der Anteil der Feoy®"-Ionen anstieg. Dies
deutet auf eine Oxidation der Oberfliche hin, wobei die urspriinglichen, stark
magnetithaltigen Eisenoxidnanopartikel nach der Umfunktionalisierung einen we-
sentlich hoheren Maghamitanteil aufweisen. Eine Zersetzung der Oberflache durch
selektives Herauslosen spezifischer Eisenspezies kann somit ausgeschlossen werden.
Dabei stellte sich heraus, dass sich die beiden catecholartigen Liganden im Oxi-
dationseinfluss auf die Oberfliche der Eisenoxidnanopartikel nicht unterscheiden.
Die Lagerung in isotonischer Kochsalzlosung fithrte hingegen zu keiner signifikan-

ten Veranderung der Signalintensitét der normierten XMCD-Spektren.

Mit dieser Studie konnte gezeigt werden, wie wichtig die Wahl der Ankergrup-
pe fiir die Stabilitdt von Eisenoxidnanopartikeln und die Zusammensetzung der
Oberflache der Nanopartikel ist. Weitere Studien zum Einfluss von Sauerstoff und
Wasser bei der Umfunktionalisierung waren sinnvoll, da unter Umsténden unter
inerten Bedingungen die Oxidation der Oberfléche der Eisenoxidnanopartikel ver-
ringern werden konnte. Leider konnte dies im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr
durchgefiihrt werden. Auch der Einfluss des Blutserums auf die Eigenschaften der
Eisenoxidnanopartikel sollte insbesondere in Bezug auf die Verwendung als MRT-
Kontrastmittel weiter untersucht werden, wobei die Aufreinigung der Eisenoxid-

nanopartikel optimiert werden sollte.
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5. Charakterisierung von
Oberflachenrauheiten von
Silicananopartikeln mittels

Elektronenmikroskopie

Viele Eigenschaften von Nanopartikeln werden durch ihre Oberflichenbeschaffen-
heit bestimmt. Dabei werden unter dem Begriff Oberfliche jedoch oft verschiedene
Parameter wie Funktionalisierung, Rauheit oder Porositidt zusammengefasst und
nicht immer akkurat voneinander getrennt. Um die in diesem Kapitel untersuch-
te Rauheit der Nanopartikeln von den anderen Charakteristika klar abtrennen zu

kénnen, werden zunéachst kurz die Funktionalisierung und Porositat beschrieben.

Die Funktionalisierung von Nanopartikeln gibt an, welche chemischen Gruppen
oder Verbindungen sich an der Oberfliche befinden. Durch diese lassen sich die
chemischen und physikalischen Eigenschaften steuern. So ist es moglich, iiber ei-
ne geeignete Funktionalisierung von Nanopartikeln stabile Dispersionen in unter-
schiedlichen Medien zu erreichen. 3 Zudem kann die Polaritdt von Nanopartikeln
iiber die Funktionalisierung gedndert werden, was einen Transfer von Nanopar-

34 Durch eine passende Funktionalisierung

tikeln in andere Medien ermoglicht.
konnen aulerdem spezifische Bindungen von Nanopartikeln an Oberflachen erhal-
ten werden. %5 Die Funktionalisierung wird meist indirekt iiber Anderungen der
Eigenschaften, wie zum Beispiel des Zetapotentials, nachgewiesen. ®5 Aber auch

ein erfolgreicher Phasentransfer der Nanopartikel von einem Losemittel in ein an-
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deres polares kann als Nachweis fiir eine erfolgreiche Anderung der Funktionali-
sierung dieser verwendet werden.#%7 Eine weitere Méglichkeit, um die Funktio-
nalisierung von Nanopartikeln zu bestimmen, ist die Untersuchung mittels NMR.
Hierbei kommt es jedoch durch die gehinderte Rotation der Molekiile zu einer
Verbreiterung der Linien. Auflerdem ist der Anteil an untersuchbaren Kernen, wie
zum Beispiel *C, sehr gering.!®l Hinderlich ist zudem, dass keine magnetischen
Nanopartikel untersucht werden kénnen. Aber auch mittels Infrarotspektroskopie

konnen Aussagen iiber die Funktionalisierung von Nanopartikeln getroffen wer-

den.

Die Porositéat eines Partikels gibt das Verhaltnis des Volumens von offenen Po-
ren zum Gesamtvolumen des Partikels an, % wodurch ein Nanopartikel mit einer
hohen Porositéat eine hohere Gesamtoberfléache als ein unporéses besitzt. Meist wird
die Porositat mittels Gasadsorption nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) be-

stimmt, wobei die Fliche pro Masse ermittelt wird. 1

Die Rauheit von Nanopartikeln gibt an, wie stark die Abweichung von einer glat-
ten Oberfliche ist. Dieser Begriff bezieht sich nur auf die duflerste Schicht der
Nanopartikel. Dabei hat die Rauheit grofien Einfluss auf die Eigenschaften von
Nanopartikeln. So zeigten Schrade et al., dass glatte Silicananopartikel wesentlich
besser von HeLa-Zellen aufgenommen werden als raue, da die hohere Interak-
tion der rauen Nanopartikel mit der Zelloberfliche die Aufnahme behindert. 12
Ein weiterer, nicht zu vernachlédssigender Aspekt ist das hohere Oberflache-zu-
Volumen-Verhéltnis (A/V-Verhéltnis) von rauen im Vergleich zu identisch grofen,
glatten Nanopartikeln. Hierbei wird im Gegensatz zur Porositdt nur die duflere
Oberflache betrachtet. Es ist zu erwarten, dass die Rauheit sich wesentlich besser
zum Vergleich von Systemen hinsichtlich ihrer katalytischen Reaktivitat eignet, da
hier meist groflere Molekiile umgesetzt werden, die nicht alle fiir die Gasmolekiile
zuganglichen Poren erreichen koénnen und somit ein besseres Bild der reaktiven

Oberfliache bietet. Dass unterschiedlich grofie Oberflichen auch bei Nanopartikeln

noch Unterschiede in der katalytischen Reaktivitat aufweisen, konnten Narayanan
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et al. zeigen. Platinnanopartikel mit tetraedrischer Struktur haben aufgrund ihrer
grofferen Oberflache eine wesentlich hohere katalytische Reaktivitit als sie sphéri-
sche Platinnanopartikel der gleichen GroBe besitzen. 1314 Dieses Beispiel vergleicht
zwar unterschiedliche Formen, bei unterschiedlich rauen Nanopartikeln mit identi-
scher Grofle ist ein solches Verhalten aber ebenfalls zu erwarten. Auch Schmudde
et al. zeigen, dass bei selbst angeordneten, nicht dicht gepackten Silicananopar-
tikeln auf Goldoberflichen die Anordnungen mit rauen Silicananopartikeln beim
Trocknen signifikant stabiler ist als Anordnungen mit identisch groflen, glatten
Silicananopartikeln. Durch die zusétzliche Reibung der rauen Silicananopartikel
mit der Goldoberfliche kénnen die lateralen Kapillarkrafte iberwunden und ein

Aggregieren der Silicananopartikel kann verhindert werden. 515l

Diese Beispiele zeigen, wie wichtig die Rauheit ist und dass dementsprechend eine
exakte Quantifizierung zur genauen Charakterisierung des Systems entscheidend
ist. Dabei wurde jedoch meist nur eine optische, qualitative Unterscheidung vorge-
nommen H2 oder es wurden verschiedene Formen verglichen, wobei die vorhandene
Oberfléche iiber geometrische Uberlegungen nur grob bestimmt werden kann. 13-4
Systematische Studien an identisch grofien Nanopartikeln mit unterschiedlichen
Rauheiten sowie eine exakte Quantifizierung der Rauheit sind bisher kaum be-

kannt. 16

Ziel dieser Studie war somit die Etablierung einer verlésslichen, universell anwend-
baren Methode zur Bestimmung der Rauheit von Nanopartikeln. Dafiir wurden
zunachst drei Systeme mit unterschiedlich grofien Silicananopartikeln dargestellt,
bei der anschliefend die Rauheit von glatt bis stark rau variiert wurde. Diese
wurden anschlieBend mit einer neuartigen, auf Elektronenmikroskopieaufnahmen
basierenden Methode untersucht und die Rauheit der Nanopartikeln ohne weitere
Praparationsschritte bestimmt. Die dafiir benotigten Probenmengen sind hierbei
verschwindend gering. Die erhaltenen Rauheiten wurden anschliefend mit anderen
Methoden zur Rauheits- oder Porositatsbestimmung wie BET und AFM vergli-

chen.



122

Charakterisierung von Oberflichenrauheiten

5.1. Messung und Bestimmung der Rauheit von

Nanopartikeln

Im Folgenden soll zunachst erklart werden, wie die Rauheit und andere Charak-
teristika einer Oberfliche berechnet werden. Anschliefend werden die Methoden

vorgestellt, mit denen man diese Werte ermitteln kann.

5.1.1. Berechnung von Rauheiten von Oberflachen

Um die Rauheit von Oberflichen zu bestimmen, muss zunéchst ein Hohenprofil
von diesen gemessen werden. Mithilfe dieses Profils ist es moglich, eine Verteilung
der Hohen zu berechnen, wobei je nach Zielsetzung unterschiedliche Parameter
bestimmt werden kénnen. Ein solch exemplarisches Hohenprofil ist in Abbildung

5.1 dargestellt.

X

Abbildung 5.1.: Exemplarisches Hohenprofil und messbare Parameter.

Zunéachst wird eine Mittellinie (siehe gestrichelte Linie in Abbildung 5.1) bestimmt,
wobei die Summe der Hohen aller Punkte des Hohenprofils gleich null ist. Davon

kann dann zunéchst das arithmetische Mittel R, der ermittelten Hohen A bestimmt
werden (siche Gleichung 5.1). [17,18]

=3 n 6.1)

=1

R,

R, hat jedoch den Nachteil, dass bei einer groflen Anzahl von Messpunkten grofie-
re Ausreifler heraus gemittelt werden kénnen, wodurch die Oberfléche glatter er-

scheint. Um mégliche Ausreifler hoher zu gewichten, wird daher meist die quadrati-
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sche Rauheit Rgys (eng. root mean square) verwendet (siche Gleichung 5.2). 151724

1 n
Rpus = - > h? (5.2)
J =1

Aufierdem kann die maximale Profilhéhe hyq, (siche Gleichung 5.3 und Abbil-
dung 5.1) und die maximale Profiltiefe hy,, (siche Gleichung 5.4 und Abbil-
dung 5.1) eines Systems ermittelt werden, wobei hierbei die Abweichung vom

Mittelwert R, bestimmt wird. 17

hin = hoas — Ra (5.3)
ht = |hmzn - Ral (54>

Die Differenz der beiden wird als die maximale Ausdehnung eines Profils p,,q.

bezeichnet (siehe Gleichung 5.5). 17

Pmaz = hmaac - hmin (55>

Es muss jedoch beachtet werden, dass es mit diesen Werten nicht moglich ist,
Aussagen tiber die Verteilung der Téler und Spitzen zu tatigen. Oberflachen kénnen
somit identische Rauheiten haben, die Anzahl der Spitzen und Téler kann sich

jedoch stark unterscheiden. 1719

5.1.2. Methoden zur Bestimmung der Rauheit

Um die Rauheiten von Oberflichen zu beurteilen, gibt es direkte und indirekte
Methoden. Zu den direkten zéhlen die Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force
microscopy, AFM) und die Rastertunnelmikroskopie (engl. scanning tunnel mi-
croscopy, STM). Hierbei wird das Oberflachenprofil direkt bestimmt, indem die
auf einem mittels Piezokristall beweglichen Probentisch montierte Oberfléche mit
einer Spitze abgetastet wird, wodurch die Rauheit umgehend ermittelt werden
kann. Bei den indirekten Methoden wird meist eine andere Grofle ermittelt, wel-

che dann zur Abschétzung der Rauheit verwendet wird. Damit ist es nur moglich,
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Vergleiche zu ziehen, die Bestimmung von Absolutwerten der Rauheit ist aus unter-
schiedlichsten Griinden hingegen nicht durchfithrbar. Zu den indirekten Methoden
kann man die Elektronenmikroskopie und die Absorptionsmessungen nach Bru-
nauer, Emmett und Teller (BET-Messungen) zahlen. Im Folgenden wird auf die

verschiedenen Methoden genauer eingegangen.

5.1.2.1. Direkte Bestimmung von Rauheiten mittels AFM und STM

Das STM erstellt ein Hohenprofil einer Oberflache, indem die STM-Spitze diese
in einem wenige nm groflen Abstand abtastet und dabei einen Tunnelstrom auf-
zeichnet, wofiir diese Oberfliche jedoch selbst leitend sein muss. 22l Sollte die zu
untersuchende Oberflache, wie die in dieser Arbeit verwendeten Silicananopartikel,
selbst nicht leitend sein, so kann eine Messung durch vorherige Bedampfung mit
einer wenige nm dicken Goldschicht ermdglicht werden. Es muss jedoch beachtet
werden, dass es dabei zu einer Glattung der Oberfliche kommt und die Rauheit

verfalscht wird.

Das AFM hingegeben benétigt keine leitende Oberfliche. Hier wird die Abstand
der Messspitze zur Oberfliche iiber die Auslenkung einer Feder, an deren Ende
sich die Spitze befindet, bestimmt (siche Kapitel @).[22} Aber auch bei dieser
Methode miissen einige Dinge beachtet werden. So ist AFM fiir die Bestimmung
von Rauheiten planarer Oberflichen pradestiniert, wobei auch Auflésungen, zu-
mindest in der Hohe, im Angstrémbereich erreicht werden kénnen. 3 Da stets nur
relative Hohenunterschiede gemessen werden, kann die Bestimmung der Rauheit
eines Korpers mitunter stark durch Unebenheiten der darunterliegenden Oberfla-

24-26] Fs muss auBerdem sichergestellt werden, dass die

che beeintriachtigt werden. !
Nanopartikel fest an die Oberfliche binden, da diese sonst wéihrend der Messung
verschoben werden konnten. Den grofiten Einfluss auf Messungen an runden Par-
tikeln hat jedoch der sogenannte Spitzenumhiillungseffekt (engl. tip convolution
effect), der durch die Geometrie und Ausdehnung der AFM-Spitze entsteht. Die-

ser ist in Abbildung 5.2 aufgezeigt.
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Abbildung 5.2.: Probleme bei AFM-Messungen: Spitzenumhiillungseffekt.

Dadurch kommt es zu zwei Problemen. Erstens kann die Nadel maximal 50% der
Oberfliche des Objektes untersuchen, da alle Punkte, die unterhalb der breites-
ten Ausdehnung liegen, nicht erreicht werden kénnen. Zudem kommt es zu einer
scheinbaren Verbreiterung des zu untersuchenden Objekts. Diese ist umso stéarker,
je grofer der Durchmesser der AFM-Spitze im Verhéltnis zu dem zu untersu-
chenden Objekts ist. Ebenso ist die laterale Auflosung durch den Spitzenradius
beschrankt. Sobald der Abstand zwischen zwei Objekten auf der Probe kleiner ist
als der Spitzenradius konnen diese nicht mehr als einzelne Objekte identifiziert
werden. Es konnte gezeigt werden, dass die bestimmte Hohe mit den von anderen
Messmethoden wie TEM iibereinstimmte, es bei der Breite jedoch zu Verzerrungen
kommt, die bis zu 30% groBere Werte ergaben. 29 Auch kann es sein, dass zu un-
tersuchende Hohen, deren Abstand geringer als der Durchmesser der AFM-Spitze
ist, nicht vollstandig abgebildet werden kénnen. Dies wiirde zu einer Glattung des

Hohenprofils fithren. 28]

AFM wurde in der Vergangenheit héufig genutzt um die Gréfle von Nanopartikeln
zu bestimmen, da diese nicht durch den zuvor beschriebenen Spitzenumhiillungsef-
fekt beeinflusst werden. Dabei konnten Delvallee et. al. und Ocwieja et.al. zeigen,
dass die bestimmte Hohe von sphérischen Nanopartikeln mit einem Durchmesser

von 30-80nm mit dem mittels Elektronenmikroskopie bestimmten Durchmesser
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iibereinstimmt. 2422 Paik et al. untersuchten die Topographie von Polypropylen-
nanopartikeln (Durchmesser von 40 bis 500 nm) mittels AFM und konnten dabei
zeigen, dass mit zunehmender Grofie auch die Rauheit (RMS = 0,6 - 7,8 nm) dieser
zunimmt. 18 Christensen et al. zeigen, dass es mittels AFM ebenfalls méglich ist,

die Rauheiten von 30 nm grofien Caseinmicellen (RMS = 1,5 nm) zu bestimmen. 1)

5.1.2.2. Indirekte Bestimmungen von Rauheiten mittels TEM, SEM und
BET

Mittels eines Elektronenmikroskops ist es prinzipiell moglich, Aussagen iiber die
Rauheit von Nanopartikeln zu treffen und verschiedene Nanopartikel zu verglei-
chen. Wahrend man beim TEM nur sozusagen das Profil eines Nanopartikels sieht,
vermitteln SEM-Aufnahmen einen plastischen Eindruck von Nanopartikeln.® Es
ist teilweise moglich, vor allem wenn die Partikel sehr grof§ sind und eine hohe
Rauheit aufweisen, iiber die Helligkeit einer SEM-Aufnahme ein Hohenprofil zu
erstellen. 18 Absolute Rauheiten lassen sich auf diese Weise nicht bestimmen. 18]
Hierzu tragen verschiedene Effekte bei. Zum einen tritt der sogenannte Flachen-
neigungskontrast auf. Hier gilt, je geringer der Winkel zwischen dem einfallenden
Elektronenstrahl und der Probenoberfliche ist, desto mehr Sekundérelektronen
werden emittiert. Zum anderen gibt es den Kantenkontrast, der dazu fithrt, dass
Kanten, die nach aulen zeigen, besonders hell erscheinen. Ursache hierfiir ist, dass
durch diinnere Bereiche an den Kanten die Chance der Elektronen, hier auszutre-
ten, hoher ist. Kanten, die nach innen zeigen, erscheinen deswegen dunkler als die
sie umgebenden Fléchen. Das ist auch der Grund, warum mikroraue Oberflichen
generell heller erscheinen als glatte. Zudem sind Flachen, die in Richtung des De-
tektors zeigen, heller als abgeneigte, da Elektronen von letzteren nicht vollstiandig
den Detektor erreichen. Auflerdem kann es zu Aufladungseffekten kommen, die die

Helligkeit eines Objektes erhéhen. BY

Prinzipiell sollte es auch moglich sein, mittels BET-Messungen Nanopartikel hin-
sichtlich ihrer Rauheit zu vergleichen, da mit zunehmender Rauheit auch die Ober-

flache pro Masse des Nanopartikels zunimmt. Dafiir sollten jedoch folgende Bedin-
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gungen gelten. Zunéchst miissten die Nanopartikel moglichst wenig Poren aufwei-
sen, da diese ebenfalls zu der bestimmten Oberfliche beitragen. 332 Des Wei-
teren sollten die zu untersuchenden Nanopartikel dieselbe Grofle besitzen, da mit
zunehmender Grofe die Oberfliche pro Masse abnimmt. 33 Zudem ist fiir Silicana-
nopartikel ein nicht zu vernachléssigendes Problem, dass fiir eine Bestimmung der
Rauheit aus BET-Daten die Dichte der Partikel bekannt sein muss, welche mit

33-35] Grund hierfiir konnten

Werten zwischen von 1,6 bis 2,0 g/cm? zu finden ist.
unterschiedliche Synthesewege sein, wodurch es zu unterschiedlichen Vernetzungs-

graden im Silicananopartikel kommt.
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5.2. Experimentalteil

Alle verwendeten Glasgerate wurden vor ihrer Verwendung mit 8%-iger Flusssaure

gewaschen, um vorhandene Nukleationskeime zu entfernen.

5.2.1. Verwendete Chemikalien

Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Chemikalien. Diese wurden

ohne weitere Aufreinigungsschritte verwendet.

Tabelle 5.1.: Verwendete Chemikalien fiir die Synthese von Silicananopartikeln

Chemikalie ‘ Zulieferer Qualitdt Bemerkung
Ammoniaklosung Roth NH;-Gehalt = 25%
L-Arginin Sigma-Aldrich > 98%

Cyclohexan Roth > 99,5%

Ethanol Berkel AHK > 99,2% entwéssert, unvergallt
3-Mercaptopropyl- Sigma-Aldrich 95% unter Argon gelagert
trimethoxysilan

(MPTS)

Methanol Sigma-Aldrich > 99,8%

Natriumhydroxid Griissing 99%

Octadecyltrimethoxy- | Aldrich 90% unter Argon gelagert
silan (ODS)

Tetraethylorthosilicat | Aldrich 98% unter Argon gelagert
(TEOS)

Reinstwasser Millipore 18,2 MQ, 25°C

5.2.2. Synthese der Silicananopartikel
5.2.2.1. Synthese von ca. 23 nm groB3en Silicananopartikeln als Kernsystem

Diese Synthese von Silicakernen wurde nach einer Vorschrift von Hartlen et al.

durchgefiihrt. [36]

In einem 50 mL-Kolben werden 51 mg L-Arginin (0,3 mmol) in 40 mL Reinstwasser
gelost und auf 60 °C erhitzt. AnschlieBend werden vorsichtig nacheinander 2,25 mL
Cyclohexan und 2,75 mL TEOS (12,4 mmol) hinzugefiigt. Die Losung wird vorsich-
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tig fiir 20h bei 60° C gertihrt, wobei darauf zu achten ist, dass es nicht zu einer
Vermischung der Phasen kommt. Anschliefend wird die Losung auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Die polare, untere Phase wird fiir die weiteren Reaktionen ohne

sonstige Reinigungsschritte verwendet.

5.2.2.2. Synthese von Silicananopartikeln mittels Pumpensynthese

Die folgende Reaktion ist eine Modifikation der Vorschrift von Reculusa et al., 7
wobei diese ohne die Verwendung von Silicananopartikeln als Wachstumskeime

auskommt.

In einem 250 mL-Kolben werden 100 mL Ethanol mit 22mL wéssriger Ammo-
niaklosung versetzt. Zu dieser Losung wird ein definiertes Volumen (siehe unten)
der wassrigen Phase aus der Hartlen-Synthese gegeben. In einem weiteren Ge-
fafl werden 10 mL TEOS mit 40 mL Ethanol vermischt und mit einer Rate von
0,13 mL/min mittels einer peristaltischen Pumpe (REGLO Digital von Ismatec)
zur Dispersion gegeben, wobei diese stark geriihrt wurde. Nach beendeter Zugabe
wird die Dispersion noch mindestens 14 h geriihrt. Die erhaltenen Nanopartikeldis-
persionen miissen nicht aufgereinigt werden und koénnen auch Monate spéter fiir

weitere Wachstumsschritte genutzt werden.

Fir die Synthese von 76 £4nm groflen Silicananopartikeln wurden 30 mL der
wassrigen Phase aus der Hartlen-Synthese verwendet, fiir die 225+ 9nm grofien

Nanopartikel 1,11 mL. Diese wurden wie oben beschrieben umgesetzt.

Fir die Synthese von Silicananopartikeln mit 474 +10nm Durchmesser werden
18,6 mL einer ethanolischen Dispersion 231 +8nm grofler Silicananopartikel ver-
wendet, die analog der 225+ 9nm groflen Nanopartikel mittels Pumpensynthe-
se dargestellt wird. Diese werden zu einer Mischung aus 100 mL Ethanol und
22 mL wéssriger Ammoniaklésung hinzugegeben. Anschlieend wird ein Gemisch
aus 7,31 mL TEOS in 40 mL Ethanol mit einer Rate von 0,065 mL/min hinzuge-

geben und mindestens 14 h gertihrt. Die resultierenden Silicananopartikel werden



130

Charakterisierung von Oberflichenrauheiten

einmal mittels Zentrifugation (4000g, 10 min) aufgereinigt, anschlieBend, wie die
anderen Proben auch, in einer 18%-igen Losung von Ammoniakwasser in Ethanol

redispergiert, wobei eine Konzentration von 13,4 g/mL eingestellt wurde.

5.2.2.3. Aufwachsen von Schalen mit einstellbarer Rauheit auf die

Silicananopartikel

Fiir die Synthese unterschiedlich rauer Partikel werden 18,6 mL (/250 mg Silicana-
nopartikel) der Silicananopartikeldispersion (76 nm, 225nm oder 474 nm Durch-
messer, siche Abschnitt 5.2.2.2) in 25mL Ethanol mit 4,1 mL Ammoniaklésung
versetzt. Uber eine Pumpe wird dann eine Mischung aus TEOS, ODS und Etha-
nol (siehe Tabelle 5.2) mit einer Zugaberate von 0,046 mL/min hinzugegeben. Nach
beendeter Zugabe wird die Probe noch 1h weiter geriithrt und anschliefend mittels
Zentrifugation aufgereinigt. Die 100 nm grofen Silicananopartikel werden 1h bei
7000 g zentrifugiert, fiir die anderen Systeme wird die Zeit bei identischer Drehzahl

entsprechend reduziert.

Tabelle 5.2.: Bendtigte Volumina von TEOS, ODS und Ethanol zum Aufwachsen von
Schalen mit verschiedener Rauheit auf Silicananopartikel

Probe ‘ VTEOS [mL] VODS [mL] VEthanol [mL]

1008 1,2 0 48
100M 0,830 0,176 3,7
100R 0,620 0,297 3,7
2508 0,552 0 2.8
250M 0,380 0,081 2.8
250R 0,285 0,135 1,5
5008 0,250 0 1,0
500M 0,172 0,037 1,0
500R 0,129 0,061 1,0
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5.2.3. Probencharakterisierung
5.2.3.1. Elektronenmikroskopie

Zur Groflenbestimmung mittels Elektronenmikroskopie wurden die Proben auf ein
mit Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz (Quantifoil Carbon support Films 9 nm,
Cu 400 nm mesh) getropft und trocknen gelassen. Fiir die Auswertung der Bilder

wurde die Software FLJI B8 genutzt.

TEM-Aufnahmen wurden an einem Zeiss EM 902-Transmissionselektronenmikro-
skop aufgenommen, wobei die Beschleunigungsspannung 80 kV betrug. Um Strah-
lungsschédden an den rauen Silikananopartikeln zu vermeiden, wurden die Bilder

innerhalb von maximal 10s aufgenommen.

STEM- oder SEM-Aufnahmen wurden an einem Hitachi SU 8030 durchgefiihrt,
wobei die Beschleunigungsspannung bei 30kV lag.

5.2.3.2. AFM

AFM Bilder wurden mit einem kommerziellen Rasterkraftmikroskop des Typs
Nanowizard® III von JPK Instruments AG aufgenommen, wobei es sich um ein
Scanning-Probe-AFM handelt. Es wurden Messspitzen des Typs OMCL-AC240TS
von Olympus verwendet. Diese weisen eine nominelle Federkonstante von 2N/m
und Resonanzfrequenz von 70kHz. Die Lénge der Spitze betragt 14 yum und der
Apex-Radius ist 7 nm. Die Aufnahmen wurden tiberwiegend im Tapping-Modus
mit einer Auflosung von 512*512 Pixeln oder 256*256 Pixeln aufgezeichnet. Le-
diglich bei grofien Silicananopartikeln wurden zusatzlich Bilder im Quantitative-

Imaging-Modus aufgenommen.

5.2.3.3. BET-Messungen

Fiir die BET-Messungen wurden zunéchst Nanopartikeldispersionen eingetrock-
net. Anschliefend wurden die Proben fiir 12h bei 80 °C an einen MasterPrep von

Quantachrome Instruments im Vakuum entgast. Die so aktivierten Proben wur-
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den bei 77 K mit Stickstoff oder Argon an einem Quadrasorb SI von Quantachrome

Instruments vermessen.

5.2.3.4. TGA-Messungen

Fir die TGA-Messungen wurden die Proben ebenfalls vorher getrocknet. Anschlie-
Bend wurden die Proben in Gegenwart von Sauerstoff an einem Mettler Toledo

TGA 1 Star thermal Instrument mit einer Heizrate von 10 K/min vermessen.

5.2.3.5. Dynamische Lichtstreuung

Fiir die dynamische Lichtstreuung wurden verdiinnte Nanopartikeldispersionen
(ca. 0,1-1mg/mL) in Ethanol hergestellt und ungefiltert an einem Zetasizer Nano

ZS von Malvern Instruments Ltd. bei einer Wellenldnge von 532 nm vermessen.
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5.3. Verwendete Nanopartikelsysteme

Die fiir diese Modellstudie zu verwendeten Nanopartikel miissen folgende Bedin-

gungen erfillen:

Hohe Spharizitat Nanopartikel besitzen im Gegensatz zu planaren Oberflichen
eine Krimmung, wodurch es zunéchst schwerer ist, die Rauheit vom Unter-
grund zu unterscheiden. Werden jedoch hoch spharische Nanopartikel ver-
wendet, so ist es unter der Annahme eines Kreises moglich, die Rauheit
von der Kriimmung getrennt zu betrachten. Je spharischer die verwendeten
Nanopartikel sind, desto geringer ist hierbei der Fehler. Somit sollten die

verwendeten Nanopartikel nahezu perfekte Kugeln sein.

Universelle Syntheseroute Um eine neue Methode evaluieren zu kénnen, muss
die dafiir verwendete Synthese zum einen unterschiedlich grofie Nanoparti-
kel ohne starke Anderungen der sonstigen Bedingungen, zum Beispiel Tem-
peratur oder Zusammensetzung der Losung, liefern. Zum anderen sollte die
verwendete Methode auch Ausbeuten im Grammbereich erméglichen, da ver-
schiedene, teilweise destruktive Analysen an diesen Proben durchgefiihrt wer-
den miissen, bei denen mehrere hundert Milligramm verbraucht werden. Es
ware zudem von Vorteil, wenn die verwendeten Substanzen und Vorstufen

preiswert und einfach zugénglich wéaren.

Raue Schale Es muss moglich, sein auf die sphérischen Nanopartikel eine definier-
te, raue Schale, ebenfalls in einem Mafistab im Grammbereich, aufzuwachsen.
Hierbei ware es zudem von Vorteil, wenn die Schale aus einem dhnlichen Ma-
terial wie der Kern bestehen wiirde und die Anforderungen an die Synthese

moglichst einfach waren.

Kristalline Metall- oder Metalloxidnanopartikel besitzen beim Wachstum soge-
nannte Vorzugsrichtungen, wodurch eine Vielzahl spezieller Formen wie zum Bei-
spiel Sterne Stibel oder Wiirfel 4l erst méglich werden. Durch die Ausbil-
dung dieser Facetten reduziert das Nanopartikel seine freie Oberflaichenenergie,

reine Sphéren sind jedoch nicht direkt zugénglich. Erst durch zum Beispiel post-



134

Charakterisierung von Oberflichenrauheiten

synthetisches Atzen ist es moglich, perfekte Sphéiren zu erhalten.®? Zudem sind
die Ausbeuten meist gering und das Aufwachsen einer definierten rauen Scha-
le ist nicht moglich. Eine weitere Alternative waren organische Nanopartikel wie
zum Beispiel aus Polystyrol.#3 Diese lassen sich im grofien MaBstab und iiber
einen weiten Groflenbereich hoch sphérisch darstellen. Das Aufwachsen einer rau-

en Schale gestaltet sich hingegen problematisch.

Silicananopartikel hingegen erfiillen die oben genannten Bedingungen. Da sie als
amorphe Nanopartikel, im Gegensatz zu kristallinen Nanopartikeln, beim Wachsen
keine Vorzugsrichtungen besitzen, sind die synthetisierten Nanopartikel hoch spha-
risch. 337 Auch ist die gewéhlte Synthese, die im folgenden Abschnitt noch genauer
erklart wird, einfach durchzufiihren und dabei kénnen preiswerte Ausgangsmate-
rialien verwendet werden, die zu Ausbeuten von monodispersen Silicananopartikel
im Grammbereich innerhalb von nicht einmal zwei Tagen fithren. Auf diese Weise
kann unter nahezu identischen Reaktionsbedingungen eine raue Schale aufgewach-
sen werden. Silicananopartikel sind zudem im Elektronenmikroskop ausreichend

stabil, sodass mit ihnen Analysen der Oberflichenstruktur moglich sind.

5.3.1. Synthese der Silicananopartikel

Fiir diese Studie wurden Silicananopartikel mit unterschiedlich rauen Oberflachen
dargestellt, die einen Durchmesser von 100 nm, 250 nm und 500 nm aufweisen soll-
ten. Dafiir wurden zunachst jeweils ca. 30 nm kleine Silicananopartikel synthe-
tisiert, auf die anschlieBend unterschiedlich raue Schalen aufgewachsen wurde.
Obwohl es eine Vielzahl von Synthesen von Silicananopartikeln gibt, liefern die
meisten nur monodisperse Silicananopartikel in einem eingeschréankten Grofienbe-
reichB7 oder benotigen viele Wachstumsschritte. 51236 Aus diesem Grund wurde
eine Synthese entwickelt, die es ermoglicht, Silicananopartikel mit einem Durch-
messer von 50nm bis 300 nm in einem Wachstumsschritt, 500 nm grofle Silicana-
nopartikel in zwei Wachstumsschritten darzustellen. Dabei sind aufwendige, zeit-
intensive Reinigungsschritte nicht notwendig. Abbildung 5.3a zeigt den gewéhlten

Syntheseplan.
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Abbildung 5.3.: Syntheseplan der Silicananopartikel fiir die Oberflichenstudien: a)
Synthese von ca. 23 nm groflien Silicananopartikel nach Hartlen et
al., 36 die anschliefend zur nichst hoheren Stufe mittels einer Syn-
these nach Reculusa et al.37 gewachsen werden. Anschliefend wird
mittels unterschiedlicher ODS-Konzentrationen die Rauheit der Par-
tikel eingestellt. Struktur von b) TEOS und ¢) ODS.

Hierbei wurden zunéchst kleine Silicananopartikel dargestellt, die dann mittels
eines pumpenkontrollierten Wachstumsschritts auf die benétigte Grofe (70 nm,
220nm und 470 nm) gewachsen wurden. AnschlieBend wurden mit derselben Syn-
these unterschiedlich raue Schalen aufgewachsen, wobei dabei das Verhaltnis von
Tetraethylorthosilicat (TEOS, siehe Abbildung 5.3b) und Octadecyltrimethoxysi-
lan (ODS, siehe Abbildung 5.3c) variierte. ODS agierte hierbei als sogenanntes
Porogen, wobei es Poren in die Nanopartikel generierte. 4 Nach He et al. bilden
die apolaren Octadecylreste Micellen, wihrend die Silicagruppen kondensieren, wo-
durch Poren generiert werden.® Da in dieser Studie nur eine diinne Schale mit
ODS aufgewachsen wurde, sollte der Porenanteil gering sein. Die nicht geschlosse-

nen Poren der Oberfliche sorgten aber fiir eine hohere Rauheit dieser.

Im ersten Schritt wurden nach einer Synthese von Hartlen et al. ca. 23 nm grofle
Silicananopartikel hergestellt. 38 Hierbei wurde die Vorstufe TEOS (siche Abbil-
dung 5.3b) in Cyclohexan gelést und auf eine L-Arginin-haltigen Wasserphase ge-
schichtet. Dadurch kam es zu einer gleichméfliigen Abgabe von TEOS in die wéss-
rige Phase, was zu einem gleichmafigen Wachstum der Silicananopartikel fiihrte.
Durch den Einsatz der relativ schwachen Base L-Arginin musste diese Losung fiir
20 h bei 60 °C gerithrt werden. Uber weitere, identische Wachstumsschritte wi-

re es moglich gewesen, Silicananopartikel mit Durchmessern um die 130 nm zu
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erreichen, 1536 jedoch besitzen so synthetisierte Silicananopartikel eine raue Ober-
flaichenmorpholoige. Dies ist dahingehend ungiinstig, da verschiedene Rauheiten
verglichen werden sollten und die notwendigen Syntheseschritte nach Stober et
al. zum Glatten den Durchmesser stark erhoht hétten, 3946 wodurch die glatten
Silicananopartikel nicht mehr direkt mit den rauen vergleichbar gewesen wéren.
Deswegen und wegen der zuvor benotigten Vielzahl von Wachstumsschritten ist
diese Synthese sehr zeitintensiv, wobei die Ausbeute gerade innerhalb der ersten

t.1236] Aus diesem Grund wurden nach der Syn-

Wachstumsphasen sehr gering is
these nach Hartlen et al. nur Kerne dargestellt, die dann weiter umgesetzt worden

sind.

Die Synthese nach Reculusa et al. ermoglicht es, in einem Wachstumsschritt mon-
odisperse, spharisch glatte Silicananopartikel mit einem Durchmesser von 500 nm
darzustellen. 87 Auch die Ausbeuten sind hier sehr hoch. So kénnen in einem
250 ml-Kolben mehrere Gramm an Silicananopartikeln innerhalb eines Tages dar-
gestellt werden. Dabei wird in einem Kolben eine ammoniakhaltige Ethanollosung
vorgelegt, zu der mittels einer Pumpe eine Losung aus TEOS und Ethanol zuge-
geben wird. Silicananopartikel mit einem geringeren Durchmesser als 500 nm sind
nur durch eine Verringerung der Menge an zugegebenen TEOS zu erhalten, was zu
einem starken Riickgang der Ausbeute fithrt. Aus diesem Grund ist die Darstellung

kleinerer Silicananopartikel mit dieser Synthese nicht zielfithrend.

Bei der hier verwendete Studie wurden zunéchst Silicananopartikel als Kerne mit-
hilfe einer Synthese nach Hartlen et al. dargestellt, 3% wobei anschliefend definierte
Volumina der wassrigen Phase direkt in einer Synthese nach Reculusa et al. umge-
setzt wurden. 37 Das in der Losung enthaltenen L-Arginin konnte bei den weiteren
Wachstumsschritten vernachlassigt werden, da zum einen die im letzteren Schritt
verwendete Base Ammoniak wesentlich stirker als L-Arginin war und zum an-
deren auch die Menge an L-Arginin mit maximal 2,5mmol/L im Vergleich zum
Ammoniak, ca. 2000 mmol/L, verschwindend gering war. Die Grofie der resultie-

renden Silicananopartikel konnte mithilfe der eingesetzten Volumina der wassrigen
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Phase der Kernsynthese nach Hartlen et al. eingestellt werden. Diese wird auch
durch Abbildung A.7 im Anhang bestatigt. Hierbei gilt, je grofler das eingesetzte
Volumen an Kernpartikeldispersion, das heifit die Anzahl an Kernpartikeln, ist,
desto kleiner werden die resultierenden Silicananopartikel, wobei im ersten Schritt
monodisperse, sphéarische Silicananopartikel mit einem Durchmesser von 50 nm bis
300 nm dargestellt werden konnten. Mit einem weiteren analogen Syntheseschritt,
bei dem ca. 250 nm grofle Silicananopartikel als Kerne eingesetzt wurden, konnten

auch Silicananopartikel bis 500 nm Durchmesser synthetisiert werden.

Neben der einfachen Durchfiihrbarkeit besitzt diese Synthese noch weitere Vortei-
le. Die beschriebene Darstellung zeichnet sich durch einen geringen Zeitaufwand
aus. So konnen grofle Mengen an Partikeln innerhalb von zwei Tagen dargestellt
werden, wobei am ersten Tag die Kernpartikel-Dispersion angesetzt wird und tiber
Nacht rithrt. Danach kann die Losung direkt umgesetzt werden und die Silicanano-
partikel sind nach knapp zwei Tagen fertig. Eine Aufreinigung ist nicht notwendig,
da die Silicananopartikel in der ammoniakhaltigen Ethanollésung stabil sind. Ei-
ne Aggregation der Partikel mit der Zeit konnte nicht beobachtet werden. Zudem
sind die Kosten dieser Synthese gering. Wenn man nur eine Art an Silicananopar-
tikeln mit einer definierten Rauheit und Grofle synthetisieren mochte, kann man
diese Synthese sogar schrittweise in einem Kolben durchfiihren, da die Verhalt-
nisse an Ethanol und Ammoniak immer gleich sind. Auflerdem konnten testweise
durch die Zugabe eines an (3-Aminopropyl)trimethoxysilan gekoppeltes Fluoresce-
inisothiocyanats direkt fluoreszierende Silicananopartikel in ebenfalls diesen hohen
Ausbeuten, das heifit mehreren Gramm, dargestellt werden (sieche Abbildung A.8
im Anhang).

5.3.2. Ubersicht der verwendeten Silicananopartikel

Mittels der oben beschriebenen Synthese wurden zunachst die Kerne nach Hartlen
et al. dargestellt. Danach wurden unterschiedliche Volumina der wéssrigen Phase
(30mL fir ca. 75nm und 1,1mL fir 230 nm groBe Silicananopartikel) in einer

pumpenkontrollierten Synthese umgesetzt. Um 460 nm grofle Silicananopartikel
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zu erhalten, wurden 18,6 mL der Dispersion der 230 nm groflen Silicananopartikel
direkt in einer zweiten Pumpensynthese umgesetzt. In Abbildung 5.4 sind die so

gewonnen Silicananopartikel mit verschiedenen Durchmessern gezeigt.

Abbildung 5.4.: STEM-Aufnahmen verschieden grofler Silicananopartikel, die mittels
der Pumpensynthese dargestellt wurden. Durchmesser: a) 76 + 4 nm
b) 228 £ 9nm und c¢) 459 + 10nm.

Anschliefend wurden die Silicananopartikel mit je drei unterschiedlichen Rauhei-
ten aus den 76nm, 228 nm und 459nm groflen Silicananopartikeln dargestellt.
Dafiir wurden mit der oben beschriebenen Synthese und ohne Aufreinigung mit
verschiedenen TEOS/ODS-Verhéltnissen verschieden raue, 15 nm dicke Schalen
aufgewachsen. Wahrend fiir die glatten Partikel (100G, 250G und 500G) kein
ODS hinzugefiigt wurde, besitzen die mittelrauen (100M, 250M und 500M) einen
ODS-Anteil von 10% und die rauen Silicananopartikel (100R, 250R und 500R)
einen ODS-Anteil von 20% der eingesetzten Menge an Silacaten im Wachstums-
schritt der Schale. ODS hat im Gegensatz zum sonst haufig verwendeten Cetyl-
trimethylammoniumbromid (CTAB)¥%48 den Vorteil, dass es selbst bei hohen
ODS-Konzentrationen nicht zur Ausbildung grofler, sichtbarer Poren kommt, wel-
che vor allem fiir die BET-Messungen problematisch wéren, da diese zusétzliche
Oberfliche im Partikel generieren wiirde. Auch eine nachtrégliche Anétzung zur
Generierung von rauen Partikeloberflichen mittels Natriumborhydrid wére nicht
zielfithrend, da die so gewonnen rauen Nanopartikel kleiner als die zugehorigen
glatten wéren und die gedtzten Silicananopartikel eine wesentlich undefiniertere

Form aufweisen wiirden als direkt gewachsene. [4)
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5.3.2.1. 100 nm groBe Silicananopartikel mit unterschiedlicher Rauheit

Zunichst werden die 100nm groflen Silicananopartikel untersucht (sieche TEM-
und SEM-Aufnahmen in Abbildung 5.5), die aus 76 4 nm groBen Silicananopar-
tikeln dargestellt wurden. Um die Struktur der Oberfliche abbilden zu kénnen,
wird hier nur eine geringe Anzahl an Silicananopartikeln in hoher Auflésung ge-
zeigt. Im Anhang befinden sich Ubersichtsbilder dieser und der groferen Partikel
(sieche Abbildung A.9), die mehr Silicananopartikel zeigen und somit die geringe

Polydispersitéit verdeutlichen.

I I —
50 nm 50 nm 50 nm

Abbildung 5.5.: SEM- (oben) und TEM-Aufnahmen (unten) der 100 nm groflen Sili-
cananopartikel mit unterschiedlicher Rauheit: a,d) 100G, b,e) 100M
und c,f) 100R.

Beim Betrachten der Elektronenmikroskopieaufnahmen kann man mit steigender
ODS-Konzentration auch eine Zunahme der Rauheit erkennen. Durch die SEM-
Aufnahmen (siehe Abbildung 5.5a-c) bekommt man einen plastischen Eindruck von
der Struktur der Silicananopartikel. Die TEM-Aufnahmen (siehe Abbildung 5.5d-f)
bilden die Silhouette der Silicananopartikel ab und zeigen damit nur die Rauheit in
einer Ebene der Silicananopartikel, wobei diese ungefahr auf der Héhe des halben

Durchmessers liegt.
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5.3.2.2. 250 nm groBe Silicananopartikel mit unterschiedlicher Rauheit

Beim direkten Vergleich der 250 nm grofien Silicananopartikel (siehe Abbildung 5.6)
mit den 100 nm groflen fallt auf, dass die Rauheit der Partikel aus den Proben 250M

und 250G wesentlich schwicher ausgepragt ist als bei 100M und 100R (siehe Ab-
bildung 5.5).

50 nm 50 nm 50 nm

Abbildung 5.6.: SEM- (oben) und TEM-Aufnahmen (unten) der 250 nm groflen Sili-
cananopartikel mit unterschiedlicher Rauheit: a,d) 250G, b,e) 250M
und c,f) 250R.

Beim Betrachten der SEM-Aufnahmen kann man sehen, dass die Partikel der Pro-
be 250G eine glatte Oberfliche besitzen, wogegen die Partikel der Proben 250M
und 250R schon eine deutliche Oberflichenstruktur besitzen. Auch ist die Rauheit
der Probe 250M im Vergleich zu den Partikeln der Probe 250R geringer ausge-
pragt. Es scheint jedoch, dass die Probe 250M eine geringere Hohe in ihrer Rauheit
besitzt, diese im Vergleich zu den Partikeln der Probe 250R aber viel feiner und
auch die Anzahl der Erhebungen héher ist. Hier kann man ein generelles Problem
bei der Hohenquantifizierung mittels SEM-Aufnahmen erkennen. Ein Verfahren,

bei dem die Helligkeit in direkter Beziehung zur Hohe der Nanopartikel gesetzt
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werden kann, ist, wie zuvor erwahnt, nicht moglich, da die Helligkeit und damit
die Plastizitat der abgebildeten Objekte von verschiedenen Faktoren abhéngt. So
kann es, wie in Abbildung 5.6b deutlich zu sehen, zu einer ungleichmafigen Be-
leuchtung kommen, da sich der Detektor nicht direkt iiber der Probe befindet,
sondern seitlich versetzt ist. Bei den TEM-Aufnahmen (siehe Abbildungen 5.6d-f)
kann man bei den Partikeln der Probe 250G eine sehr glatte Oberflache erken-
nen, wobei diese auch vereinzelte Erhebungen und leichte Unférmigkeiten besitzt.
Diese sind jedoch in der Anzahl und Ausprigung wesentlich geringer als bei den
Nanopartikeln der Proben 250M und 250R. Auch beim Vergleich zwischen diesen
beiden fallt auf, dass die Rauheit der Nanopartikel denen Probe 250M wesentlich
feiner ist und auch die maximale Erhebung der Spitzen kleiner ist als bei den der

Probe 250R.

5.3.2.3. 500 nm groBe Silicananopartikel mit unterschiedlicher Rauheit

Die groiten Silicananopartikel dieser Studie haben einen Durchmesser von 500 nm
(siehe Abbildung 5.7). Hier ist die Rauheit im Verhéltnis zur Grofe der Silicanano-
partikel gering, weswegen die Rauheit auf den Elektronenmikroskopieaufnahmen

schwer zu sechen ist.

Die Probe 500G besitzt sowohl auf den SEM- (Abbildung 5.7a) als auch auf den
TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.7d) eine sehr glatte Oberfliche. Die Proben 500M
(Abbildung 5.7b,e) und 500R (Abbildung 5.7c,f) dagegen haben eine strukturierte
Oberflache. Jedoch fillt es sowohl anhand der SEM- als auch der TEM-Aufnahmen
schwer, Unterschiede zu erkennen. Beim Vergleich der TEM-Aufnahmen (Abbil-
dung 5.7¢,f) kann man jedoch bei der Probe 500R eine leicht hoher ausgeprégte
Struktur als bei der Probe 500M erkennen. Auflerdem ist die Rauheit bei den
100 nm Silicananopartikeln im Verhaltnis zu ihrer Partikelgrofie noch vergleichs-

weise hoch und fallt hier umso mehr auf.
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Abbildung 5.7.: SEM- (oben) und TEM-Aufnahmen (unten) der 500 nm groflen Sili-
cananopartikel mit unterschiedlicher Rauheit: a,d) 500G, b,e) 500M
und c,f) 500R.

5.3.3. Charakterisierung der verwendeten Proben

Fiir alle in Rauheitsstudien untersuchten Silicananopartikel sowie fiir die genutz-
ten Kernsysteme der jeweiligen Grofle (Kirzel K) wurden der Durchmesser mittels
STEM (dsrgn ), die daraus resultierende Polydispersitat PD sowie der hydrody-
namische Durchmesser djyq4,, und der Polydispersitédtsindex PDI bestimmt. Au-
Berdem wurde der Masseverlust A,, bei 800 °C in sauerstoffhaltiger Luft mittels
TGA bestimmt, um den Einbau von ODS zu quantifizieren. Tabelle 5.3 zeigt die

ermittelten Werte.

Es kann mittels der bestimmten Durchmesser dgsrpys gezeigt werden, dass inner-
halb einer Gréfie (100 nm, 250nm und 500nm) die Silicananopartikel trotz un-
terschiedlicher Oberflichenmorphologien in ihrer Grofie nahezu identisch sind. Vor
allem bei den 100 nm Proben ist das elementar wichtig, da schon kleine Unterschie-

de im Durchmesser zu stark unterschiedlichen Partikeloberflachen fithren wiirden.
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Tabelle 5.3.: Uberblick iiber die Durchmesser, die GréBenverteilungen und den Masse-
verlust A,, der verwendeten Silicananopartikel.

Probe ‘ dsrev [nm]  PD [%]  dpyaro [nm] PDI A, (%]

100K | 76 % 4 5,2 86 & 1 <0,05 13
100G | 108 + 4 3,6 110 £ 1 <0,05 12
100M | 108 + 5 4,0 115 £ 1 <0,05 23
100R | 108 £ 7 6,0 165+2 007+£002 29
250K | 228 £ 9 3,6 223 + 3 <0,05 13
250G | 256 + 12 4,7 260 + 6 <0,05 13
250M | 258 & 12 4,7 257 + 5 <0,05 16
250R | 260 % 10 3,5 263 + 3 <0,05 21
500K | 459 + 8 1,6 5074+ 7 0,13£004 13
500G | 490 + 10 1,9 590 4 11 <0,05 14
500M | 491 + 8 1,7 568 + 4 <0,05 15
500R | 489 + 8 1,7 588 £ 14 <0,05 17

Dies konnte zum Beispiel bei den spéateren BET-Messungen problematisch wer-
den, da die Partikel bei einer Abweichung um nur 2 nm schon eine um 4% groflere
Oberflache besitzen. Aulerdem kann man die hier verwendeten Systeme als nahe-
zu monodispers bezeichnen, da die Partikel der Probe 100R mit 6% die hochste
Streuung der Durchmesser besitzen und die Polydispersitdt PD mit steigender

Partikelgrofie auch noch weiter abnimmt.

Um festzustellen, ob die synthetisierten Silicananopartikel in Dispersion einzeln,
das heifit monodispers, vorliegen, wurden DLS-Messungen durchgefithrt. Bei den
100 nm und 250 nm groflen Partikeln besitzen lediglich die Partikel der Probe 100R
einen erhohten hydrodynamischen Durchmesser. Als Ursache wird hierfiir die ho-
he Beladung mit apolaren Octadecylgruppen angenommen, wodurch die Silicana-
nopartikel weniger stabil im polaren Ethanol sind. Die Partikel kénnten partiell
aggregieren, um ihre Oberfliche zu reduzieren. Dennoch scheinen nicht viele Ag-
gregate in Losung vorhanden zu sein, da der hydrodynamische Durchmesser nur
minimal gegentiber dem TEM-Durchmesser erhoht ist und die Bestimmung des
hydrodynamischen Durchmessers mittels Lichtstreuung stark empfindlich gegen-

iiber Aggregaten ist. Der Radius einer Probe geht mit der sechsten Potenz in die
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Streuintensitét ein, P51 sodass schon eine kleine Anzahl an Aggregaten zu einer

starken Verdnderung der bestimmten hydrodynamischen Durchmesser fiihrt. 2!
Fiir alle 100nm und 250 nm groflen Nanopartikel sind jedoch die mittels DLS be-
stimmten PDI klein, sodass man von monodispersen Systemen und somit von
einer geringen Zahl an Aggregaten ausgehen kann. Die Proben der 500 nm grofien
Silicananopartikel zeigten generell hohere hydrodynamische Durchmesser. Es wird

hier dennoch von einer Dispersion mit wenigen Aggregaten ausgegangen, da fir

die 500 nm groflen Silicananopartikel noch geringe PDI gemessen wurden.

Mittels thermogravimetrischen Analysen wurde der Einbau des ODS iiberpriift.
Hierbei wurden die Silicananopartikel ohne ODS als Vergleichssystem gewéhlt.
Wird ODS in die Silicananopartikel eingebaut, so wird dieses bei hohen Tempera-
turen zersetzt und sorgt somit fiir einen grofferen Masseverlust A,,, im Vergleich zu
den glatten Silicananopartikeln. Anhand der Temperatur, bei der A,, sich d&ndert,
kann man zudem Riickschliisse auf die Zusammensetzung der zu untersuchenden
Silicananopartikel ziehen. Dafiir wurden die Proben mit einer Rampe von 3 K/min

erhitzt und dabei konstant die Masse der Probe bestimmt (siche Abbildung 5.8).

a) b) c)
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Abbildung 5.8.: TGA-Messungen der verwendeten Silicananopartikel: a) 100 nm, b)
250 nm und c) 500 nm.

Dabei zeigte sich, dass fiir alle Proben die relative Masse 4A,, mit zunehmendem
ODS-Gehalt abnimmt, wodurch der erfolgreiche Einbau des ODS gezeigt wird.
Bei den 100 nm groflen Silicananopartikeln entspricht das Aufwachsen einer 15 nm

dicken Silicaschale der groiten relativen Volumenzunahme von allen Proben. Hier
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entspricht die Masse der eingesetzten Kerne der Masse der aufgewachsenen Sili-
caschale, wodurch die Silicaschale 50% der Gesamtmasse der Silicananopartikel
entspricht. Bei den grofieren Silicananopartikeln ist dieser Anteil wesentlich ge-
ringer, da die Schale bei den 250 nm Silicananopartikeln nur noch 39%, bei den

500 nm sogar nur noch 26% der Masse der Nanopartikel ausmacht.

Es kommt bei den Silicananopartikeln im Bereich von 30-130°C zur Eliminati-
on von absorbiertem Wasser, gefolgt von der Abspaltung von gebundenem Wasser
in Form von Silanolgruppen (>400°C).1*253] Zudem kann es bei hoheren Tempera-
turen auch zur Abspaltung von nicht umgesetzten Ethylgruppen des eingesetzten
TEOS kommen. "3 Es ist jedoch zu beachten, dass die Werte stark von Mess-
parametern wie der Heizrate oder der Gegenwart von Schutzgas abhéngen und

deswegen Vergleiche mit der Literatur nicht trivial sind. 2253

Beim Vergleichen der TGA-Kurven der glatten Proben fallt auf, dass alle drei
Systeme ungefahr 13% der Masse beim Erwéarmen auf 800 °C verlieren. Auflerdem
besitzen alle Proben, die ODS enthalten, ab 220°C einen starken Masseverlust.
Man kann somit erkennen, dass ab diesem Zeitpunkt die Zersetzung des organi-
schen Rests beginnt. Da der Octadecylrest im Unterschied zum Ethylrest direkt
an das Silizium gebunden ist, kann dieser bei der Synthese nicht abgespalten wer-
den, wodurch es hier zu einer Verbrennung kommt. Auch vorhandene Ethylreste
bei nicht vollstdndig hydrolisierten TEOS wiirden sich demnach vorher zersetzen
und zum Masseverlust beitragen. Beim Betrachten der glatten Proben ist kein si-
gnifikanter Masseverlust erkennbar, sodass davon ausgegangen werden kann, dass
kaum Ethylgruppen eingebaut worden sind. Das ist auch bei den stark basischen
Reaktionsbedingungen und der damit begiinstigten Hydrolyse des TEOS nicht zu
erwarten. Es ist zudem zu erwahnen, dass mit zunehmendem Partikeldurchmesser

A,, immer kleiner wird.

Die Darstellung von Silicananopartikeln mit hoheren ODS-Konzentrationen (50%)

ist prinzipiell moglich, jedoch waren die resultierenden Silicananopartikel stark
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hydrophob, da sie sich nur noch in Chloroform redispergieren lielen. Auflerdem
besaflen die so dargestellten Silicananopartikel keine sphérische Form mehr (siehe
Abbildung 5.9), da es hier wahrend der Synthese vermutlich zur Ausbildung grofier
Micellen der Octadecylreste gekommen ist und somit eine geordnetes, sphéarisches

Wachstum nicht mehr gegeben war.

-
50 nm

Abbildung 5.9.: Extrem raue Silicananopartikel

Da letzteres jedoch eine Anforderung an das Modellsystem war, wurden diese
Silicananopartikel nicht weiter untersucht, obwohl so Partikel dargestellt werden
konnten, die ein A,, von itber 50% besalen. Beim Betrachten der Abbildung 5.9
kann man zudem das Kernpartikel erkennen, das eine hohere Massendichte besitzt

als die ODS-haltige Schale.
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5.4. Bestimmung der Oberflachenstruktur von
Silicananopartikeln mittels

Elektronenmikroskopie

Nachdem nun neun Modellsysteme vorgestellt und charakterisiert wurden, soll im
Folgenden gezeigt werden, wie es mittels einfacher Elektronenmikroskopieaufnah-
men moglich ist, die Rauheit von Nanopartikeln zu bestimmten. Die beschriebene
Methode ist sowohl geréte-, als auch probenunabhéngig und kann somit universell
eingesetzt werden. Zudem sind die Anforderungen an die Probenpréaparation mi-
nimal, da schon meistens nach der Synthese Nanopartikeldispersionen auf einem
Probenhalter getrocknet werden, um anschliefend die Nanopartikel hinsichtlich

ihrer Form und Grofle zu charakterisieren.

5.4.1. Anforderungen an die Probenaufnahme

Dass die hier beschriebene Methode universell ist, zeigt sich schon daran, dass alle
Aufnahmen in dieser Arbeit an einem tber 25 Jahre alten Elektronenmikroskop
mit Negativfilm durchgefithrt wurden. Auch besitzt dieses TEM eine Beschleuni-
gungsspannung von 80 kV, wodurch es nicht in die Kategorie der hochauflosenden
Elektronenmikroskope fillt. Um eine bessere Vergleichbarkeit zu gewahrleisten,
wurden alle Proben bei der gleichen Vergroflerung von 85000 aufgenommen. Es
zeigte sich jedoch, dass es bei zu langen Bestrahlungen mit dem Elektronenstrahl

zu Verdnderungen der Silicananopartikeln kam (siche Abbildung 5.10).

Durch die hohe Energie des Elektronenstrahls, der auf die Silicananopartikel wirkt,
erhitzen sich diese und beginnen zu schmelzen. Dadurch verlieren die Silicanano-
partikel ihre Oberflachenstruktur und wachsen zusammen. Zudem sind in Abbil-
dung 5.10b auch Verdnderungen des Trégermaterials Kohlenstoff (siche schwarzer
Pfeil) zu erkennen, welche eine spétere Bestimmung des Hintergrundes erschweren.
Deswegen wurde bei der Aufnahme der Silicananopartikel wie folgt vorgegangen:

Zunachst wurde der Probenhalter nach einer Stelle abgesucht, an der Silicanano-
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Abbildung 5.10.: Strahlenschidden an Silicananopartikeln: a) Aufnahme der Silicana-
nopartikel, die nur eine kurze Zeit dem Elektronenstrahl ausgesetzt
waren und b) dieselbe Stelle nachdem der Elektronenstrahl mit der
hochsten Intensitdt des TEM fiir ca. 30 s darauf gestrahlt hatte.

partikel vereinzelt vorlagen. AnschlieBend wurden an einer dazu leicht versetzten
Position alle Einstellungen wie Schéarfe und Beleuchtung durch Regulierung der
Intensitat des Elektronenstrahls vorgenommen. Danach wurde zur Stelle mit den
vereinzelten Silicananopartikeln zuriickgefahren, die Einstellungen wurden kurz
iiberpriift und die Aufnahme wurde gemacht. Durch dieses Vorgehen waren die
Silicananopartikel maximal 10s dem Elektronenstrahl ausgesetzt, der auch eine
geringere Intensitat besaf als in Abbildung 5.10b. Dadurch wurden mégliche Ver-

formungen der Oberfliche durch den Elektronenstrahl weitestgehend vermieden.

Nach dem Entwickeln der Negative wurden diese mit einer Auflésung von 600 dpi
eingescannt. In dieser Vergroferung entspricht ein Pixel ca. 0.5 nm und somit auch
der garantierten Punktauflosung des Mikroskops (0.5 nm). Eine hohere Auflosung
beim Scannen sollte vermieden werden, da die Grofle eines Pixels nur kunstlich
reduziert wird, jedoch keine weiteren Informationen gewonnen werden kénnen. Bei
Mikroskopen mit CCD-Kamera entféllt dieser Schritt natiirlich. Hohere Vergro-
Berungen, zum Beispiel 140 000-fach, sind an dem in dieser Arbeit verwendeten
Mikroskop moglich, jedoch konnen zum einen schon durch leichteste Probenbewe-
gungen Unschérfen auftreten, zum anderen sind die 500 nm Silicananopartikel zu
grof, um diese bei dieser Vergroflerung vollstandig auf einem Negativ abzubilden.
Der besseren Vergleichbarkeit halber wurden alle Proben bei der oben genannten

75 000-fachen Vergroferung aufgenommen.
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5.4.2. Datenbearbeitung mittels FIJI

In dieser Arbeit wurden alle nun folgenden Schritte mit dem Programm FIJI
durchgefiihrt. 38 FIJI ist eine Modifikation des weit verbreiteten Programms
ImageJ,® wobei FILJI fir Fiji is just ImageJ steht, jedoch durch zusitzliche
Analyseroutinen einen hoheren Funktionsumfang als ImageJ bietet. Dennoch sind
die folgenden Schritte (siche Abbildung 5.11) universell und auch mit anderen

Programmen durchzufiihren.

b

Abbildung 5.11.: Schritte der Bildbearbeitung zur Bestimmung der Oberflichenrau-
heit: a) Freistellen des zu untersuchenden Nanopartikels, b) Um-
wandlung in ein bindres Bild durch Festlegung einer Helligkeits-
schwelle und c) Analyse und Bestimmung des Umfangs mittels
FIJI.B8

Zunéchst wurden die einzelnen Partikel einer Aufnahme ausgeschnitten, sodass
nur wenig Hintergrund um das einzelne Partikel tibrig bleibt (siehe Abbildung
5.11a). Da es sowohl zu einer ungleichmafigen Ausleuchtung des Negatives am
Mikroskop wahrend der Aufnahme als auch zu Schwankungen in der Dicke des
Kohlenstoftfilms kommen kann, wurden die Partikel freigestellt, indem ein soge-
nannter Hintergrundwert iiber eine Helligkeitsschwelle festgelegt wird. Alle Pixel
die eine niedrigere Helligkeit als diesen Wert aufweisen, werden als Hintergrund
definiert und weif gesetzt, alle anderen schwarz (siehe Abbildung 5.11b). Somit
besitzt das Bild nur schwarze und weile Pixel, weswegen man ein solches auch als
Binarbild bezeichnet. Erst durch diesen Schritt ist eine computergestiitzte Bild-
analyse moglich. Anschliefend werden die Nanopartikel mit FIJI detektiert und

analysiert.
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5.4.3. Bestimmung des Umfangs von unterschiedlich rauen

Silicananopartikeln

Zunachst wurde der Umfang Ug;ers der Silicananopartikel mittels FIJI bestimmt.
Dabei stellte sich jedoch heraus, dass der so ermittelte Umfang Ug;ers der glatten
Silicananopartikel viel grofler war als der Umfang eines entsprechenden Kreises
mit dem berechneten Radius. Aus diesem Grunde wurde ein Ausschnitt eines so

bestimmten Umfangs vergroflert dargestellt (siche Abbildung 5.12).

—=— direkt
—e— geglattet

y [willk. Einh.]

330 335 340 345
x [willk. Einh.]

Abbildung 5.12.: Ausschnitt aus einem direkt von FIJI bestimmten Umfang sowie der
nachtréglich gegléttete Umfang.

Beim Vergleich der beiden Kurven fallt auf, dass die Kurve des Umfangs Uy ert
eine eckige Struktur besitzt. Da es sich bei den Aufnahmen um digitale Bilder han-
delt, werden die Koordinaten der Pixel gespeichert. Ein Pixel ist ein quadratisches
Gebilde, sodass bei der Bestimmung des Umfangs aus dem eingescannten Negativ
entlang der Kante gemessen wird (siehe schwarze Linie Abbildung 5.12). Dabei er-
gibt sich jedoch folgendes Problem: Um die Datenmenge gering zu halten, speichert
FIJI nur Pixel in der Auswahl ab, an denen sich die Richtung dndert (siche schwar-
ze Quadrate in 5.12). Somit werden Pixel nicht gespeichert, die auf einer Geraden
liegen, was bei der spéiteren Bestimmung der Rauheit das Ergebnis verfilschen
wiirde. Um dies zu umgehen, wurde die Glattungsfunktion (smooth-Funktion) in
FIJI verwendet, bei der immer tiber die Position drei nebeneinanderliegender Pixel
gemittelt wird (siehe rote Linie in Abbildung 5.12). Dadurch wird der Pixelcharak-
ter der Abbildung entfernt, % der durch das Speichern des Bildes entstanden ist.

Zudem werden die gespeicherten Punkte der Auswahl dadurch dquidistant, was fiir
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die folgenden Berechnungen von Vorteil ist. Es ist sinnvoll, das Glédtten direkt in
FIJI durchzufiithren, da andernfalls Probleme beim nachtriglichen Gléatten entste-
hen koénnen, weil die Punktdichte beim Speichern, wie bereits erwédhnt, reduziert

wird.

Um den Einfluss des Glattens zu ermitteln, ist in Tabelle 5.4 der direkt bestimmte
Umfang Ugrers aus FIJI dem bestimmten Umfang nach dem Glatten Ugyj; gegen-
iibergestellt. Dieser Wert wurden dem zu erwartenden Umfang aus dem mittleren
Radius 7 gegeniibergestellt, wobei das Verhéltnis py beider Umfange berechnet
wurde (siehe Gleichung 5.6). Die Bestimmung des mittleren Radius 7 wird spé-
ter erklart (siehe Gleichung 5.11 auf Seite 155), die daraus bestimmten Umfénge

werden der Ubersichtlichkeit halber schon einmal hier gezeigt.

o Urrr o Urrir
Pu = — =

27r Ur

Tabelle 5.4.: Vergleich des Umfanges der glatten Silicananopartikel vor (Ugier:) und
nach (Ugpry) der Glattung mit dem Umfang Ur eines Kreises mit dem
dazugehorigen Radius sowie die Darstellung des Verhéltnis py.

Probe ‘ Udirert [n] Upryr [nm] Ur [nm] DU
100G 360 £+ 20 330 £+ 10 330 £+ 10 1,01 £ 0,01
100M 480 + 30 410 + 20 340 £+ 10 1,21 £ 0,05
100R 580 £ 160 450 + 50 340 + 30 1,34 4+ 0,10
250G 880 £ 60 790 £+ 20 780 £+ 20 1,02 4+ 0,02
250M 1230 £+ 120 1000 &+ 70 780 4+ 20 1,29 4+ 0,09
250R 1330 £ 120 1110 £ &80 780 4+ 10 1,41 4+ 0,10
500G 1600 + 20 1510 £+ 20 1500 + 20 1,004 £ 0,002
500M 1890 + 110 1660 £ 70 1480 + 20 1,12 4+ 0,05
500R 2030 £ 80 1750 £+ 60 1480 + 20 1,18 4+ 0,04

Zunachst werden die glatten Proben miteinander verglichen, da hier kein durch zu-
sitzliche Rauheit erhohter Umfang zu erwarten ist. Dabei ist der direkt bestimmte
Umfang Ugiers 6% bis 11% hoher als der aus dem gemittelten Radius 7 bestimmte

Umfang Ur. Der geglittete Umfang Upyy; ist nahezu identisch mit dem berechneten
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Kreis Uz, was auch den Erwartungen entspricht, da die Proben eine hohe Sphérizi-
tédt besitzen (vgl. Abbildung A.9 a, d und g). Somit konnte gezeigt werden, dass es
mithilfe des Glattens moglich ist, den Umfang von Nanopartikeln zu bestimmen,
und es wird verdeutlicht, wie wichtig das Glatten ist, um realistische Daten zu

erhalten.

Wenn man py als Maf fiir die Rauheit nimmt, so kann fiir alle Proben gezeigt
werden, dass diese mit steigender ODS-Konzentration zunimmt. Besonders bei
den 500 nm-Proben bietet sich dieses Verfahren an, da, wie vorher erwahnt, eine
Unterscheidung der Rauheit der Proben 500M und 500R mittels Elektronenmikro-
skopieaufnahmen optisch nur schwer moglich war. Beim Vergleichen von py kann
man sehen, dass die Probe 500G nahezu keine Abweichung vom perfekten Kreis
hat, die 500M-Partikel 12% mehr Oberfliche haben und die der Probe 500R sogar
18%. Somit erhélt man einen Wert, der mit der Rauheit der Partikel zusammen-
héngt, denn je rauer die Oberfliche von Nanopartikeln ist, desto grofler sind der
bestimmte Umfang Ug;y; und die ermittelte Abweichung py zum Umfangs eines

idealen Kreises mit dem zugehorigen Radius.

5.4.4. Bestimmung der Gesamtoberflache von unterschiedlich

rauen Silicananopartikeln

Im Folgenden soll nun die Gesamtoberfliche der Nanopartikel bestimmt werden.
Dafiir wird zunéchst aus dem ermittelten Umfang Ur;;; der Radius 7y eines da-

zugehorigen Kreises ermittelt (siehe Gleichung 5.7).

U
ry = ;IT‘” (5.7)

Aus diesem wird anschliefend die Oberfliche O einer dazugehorigen Kugel mit

dem Radius 7y ermittelt (siehe Gleichung 5.8).

U 2
Orryr = 47T7’U2 = F;H (5~8)
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Um die Zunahme der Oberflichen besser quantifizieren zu konnen, wird das Ver-
haltnis po gebildet (siehe Gleichung 5.9). In Tabelle 5.5 sind die so bestimmten

Werte gegeniibergestellt.

Tabelle 5.5.: Ermittelte Parameter fiir die Bestimmung der Nanopartikeloberfléche.

Probe | ry [nm] Opryr [nm?] po [%]

100G | 53 £ 2 35000 £ 1000 1,8 £ 0,1
100M | 65+ 3 53000 £ 3000 47 + 3
100R 72 £ 8 65000 £ 7000 79 £ 10

250G | 126 £3 198000 £ 4000 3,7+ 0,1
250M | 160 £ 11 320000 £ 30000 66 £ 5
250R | 176 £ 12 390000 £ 30000 102 + 8

500G | 240 £2 720000 &£ 6000 0,90 £ 0,01
500M | 264 £ 11 870000 £ 40000 25 +£1
500R | 278 £9 970000 £ 30000 38 £ 2

Dabei wird ersichtlich, dass bei allen Silicananopartikeln der zum Umfang kor-
respondierende Radius zunimmt, was bei einer zunehmenden Rauheit auch zu
erwarten ware. Bei den glatten Proben ist der Radius r;; ahnlich dem bestimmten
Radius 7, was daran liegt, dass der gemessene dem erwarteten Umfang entspro-
chen hat. Der zugehorige Umfang ryy nimmt fir die 100 nm Proben um fast 80%
zu, bei den 250 nm verdoppelt sich dieser sogar. Lediglich bei den 500 nm Proben
ist dieser Effekt nicht mehr so stark, da hier der Einfluss der Oberfliche aufgrund
der zunehmenden Grofe geringer wird. In Abbildung 5.13 sind die Verhéltnisse po
aufgetragen. Somit konnte gezeigt werden, dass die Oberfliche von Nanopartikeln

mittels Elektronenmikroskopie bestimmt werden kann.
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Abbildung 5.13.: Ubersicht iiber die Oberflichenzunahme der Silicananopartikel.

5.4.5. Bestimmung der Rauheit von unterschiedlich rauen

Silicananopartikeln

Die so ermittelte Abweichung vom idealen Umfang sowie die Werte fiir die Grofie
der Oberflache sagen jedoch nichts iiber die Oberflichenstruktur von Nanoparti-
keln aus. Deswegen wurden neben Up;;; noch weitere Parameter des geglatteten,
ausgewahlten Nanopartikels bestimmt. So wurden neben dem Mittelpunkt M, ,,

53] auch alle Koordinaten

dem Mittelwert aller x- und y-Koordinaten der Auswahl,
der Punkte auf dem Umfang U, , der Auswahl ermittelt. In Abbildung 5.14 sind al-
le aus den TEM-Aufnahmen gewonnenen und verwendeten Parameter schematisch

dargestellt.

Uy

Y

UFIJI

Abbildung 5.14.: Skizze zur Bestimmung der Parameter zur Oberflichenanalyse: Mit-
telpunkt eines Partikels M, ,, Umfang eines Partikels Urysr, Koordi-
naten aller Punkte U, , des Umfanges sowie des zugehorigen Radius
;.

Anschlieflend werden von jedem Punkt U,, des Umfangs Upr;; der Abstand r;

zum Mittelpunkt M, , bestimmt (siehe Gleichung 5.10). Aus allen Radien werden
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anschliefiend das arithmetische Mittel 7 berechnet (siche Gleichung 5.11) sowie
die Abweichung R; jedes Punktes vom Mittelwert des dazugehorigen Partikels
bestimmt (siehe Gleichung 5.12).

T = (UX - MX)2 + (UY - MY)2 <5'10>
A > o (5.11)
iz

Mithilfe dieser Werte wird die Rauheit RM Sy e aus der Abweichung aller 7; eines

Nanopartikels bestimmt (siehe Gleichung 5.13). 1920

1 n
RM Sgivers = | — > Ri® (5.13)
"=

Abbildung 5.15a gibt einen Uberblick iiber die bestimmten Rauheiten und Verhélt-
nisse zum Radius. Eine Auftragung von R; iiber alle Winkel gibt das Hohenprofil
des Nanopartikels (siehe Abbildung 5.15b).

a) 39

254 |
1

I
. 1
Ez,o__

2 1,04 - 100 nm
2 - I « 250 nm
0,5 - < 500 nm 4
[ [ [ T 1 ' T ' T
glatt medium rau 0 100 200 300

n°]
Abbildung 5.15.: a) Ubersicht iiber die direkt bestimmte Rauheit RM Sgiyer: der Pro-
ben und b) ein exemplarisches Hohenprofil der Probe 500G.

Dabei wird ersichtlich, dass die Rauheit der 100 nm grofien Silicananopartikel mit

steigendem ODS-Gehalt zunimmt. Auch fiir die 250 nm Proben ist dieses Verhal-
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ten identisch, jedoch fallt auf, dass die Probe 250G eine ahnliche Rauheit wie
die 100M hat, was jedoch beim Vergleichen der Elektronenmikroskopieaufnahmen
nicht zutrifft (sieche Abbildungen 5.5b,e und 5.6a,d). Ein ganz anderes Bild zeigen
die 500 nm Proben, da alle eine dhnliche Rauheit RM Sy;,cr: aufzuweisen scheinen.
Hier scheinen die Partikel der Probe 500G sogar genauso rau zu sein wie die der
Probe 100R. Auch das kann beim Betrachten der Elektronenmikroskopieaufnah-

men nicht bestatigt werden (vergleiche Abbildungen 5.5¢,f und 5.7a,d).

Um die Ursache fiir dieses Verhalten zu finden, wurden alle R; eines Nanopar-
tikels der Probe 500G aufgetragen (sieche Abbildung 5.15b). Dabei féllt auf, dass
diese Auftragung einen sinusférmigen Verlauf besitzt. Dieses Verhalten konnte fir
alle Proben mehr oder weniger stark ausgepriagt gefunden werden. Zunéchst wur-
de versucht, mittels nochmals verbesserten Blendeneinstellungen und Kalibrierung
des Elektronenmikroskops diese Verzerrungen zu entfernen, was jedoch zu keiner
merklichen Verbesserung fithrte. An dieser Stelle wird noch einmal darauf hinge-
wiesen, dass die Verzerrungen, bezogen auf den Durchmesser, unter 2% betrugen
und somit am Mikroskop nicht wahrgenommen werden konnen. Ursachen dieser
Verzerrung kénnen zum einen ein nicht vollstandig senkrecht zum Probenstrahl
ausgerichteter Halter sein, wodurch unterschiedliche Wegldngen nach Passieren des
abzubildenden Objekts zu den Verzerrungen fithren. Zum anderen konnen schon
leichte Abweichungen von einem parallelen Strahl durch die magnetischen Linsen
zu solchen Verzerrungen fiithren. Eine Unférmigkeit der Silicananopartikel kann
ausgeschlossen werden, da fiir alle Proben eine dhnliche, systematische Abweichung
entdeckt wurde. Nahezu isotrope Nanopartikel orientieren sich beim Trocknen auf
dem TEM-Grid rein zufillig, was bei leicht unférmigen Nanopartikel zu verschie-
denen Verzerrungen fithren wiirde. Da bei normalen TEM-Aufnahmen meisten nur
die Form und maximale Ausdehnung der Strukturen untersucht werden, fallen sol-
che Verzerrungen nicht auf. Zudem muss beachtet werden, dass gerade bei den
500 nm-Proben die Auflésung fiir eine normale Gréfenbestimmung viel zu hoch
ist, da zu wenige Partikel gleichzeitig vermessen werden konnten, was zu einer

Reduzierung der Statistik oder zeitintensiven Messungen fithren wiirde. Bei gerin-
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geren Vergroflerungen wiirden solche Verzerrungen auch vermieden werden. Da es
hier zum einen um die Oberflichenstruktur der Silicananopartikel ging und zum
anderen die Proben untereinander verglichen werden sollten, wurden die Vergro-

Berungen fiir alle Proben konstant gehalten.

Um dennoch die Rauheit der Silicananopartikel zu bestimmen, wurde unter die
bestimmten Abweichungen R; eine Filterfunktion nach Savitzky und Golay ge-
legt. P8 Die Verwendung eines Savitzky-Golay-Filter ist deswegen ratsam, da die
zugrunde liegende Verzerrung keine Symmetrie und unterschiedliche Breiten auf-
weist, wodurch bei einfacher Mittelwertsbestimmung eine sinnvolle Bereichswahl
schwierig wird.®” Ein Savitzky-Golay-Filter, welcher in den 60er Jahren des letz-
ten Jahrhunderts entwickelt wurde, um Rauschen aus Infrarotspektren automa-
tisch mittels eines Computers zu entfernen,® ist ein gleitender Polynomfilter.
Hierbei kommt es zu einer bereichsweisen Anpassung des Signals durch eine Po-
lynomfunktion. Dabei wird die Menge der Daten (Fensterbreite), die fiir den zu
glattenden Punkt betrachtet werden soll, punktweise verschoben, sodass die Werte

iterativ bestimmt werden. 7

Das Besondere an einem Savitzky-Golay-Filter ist die
Verwendung von Filterkoeffizienten c¢,, durch welche Extrema weniger stark her-
ausgemittelt werden als bei einer einfachen Durchschnittsberechnung. Dafiir wird
eine Polynomfunktion gesucht, die den gewéahlten Bereich um den zu glattenden
Wert am besten widerspiegelt, das heifit, bei der die Summe der quadratischen
Abweichung minimal wird. AnschlieBend wird der Wert zu diesem Punkt iiber die

ermittelte Polynomfunktion bestimmt.5? Ein Beispiel fiir eine solche Anpassung

und die damit bestimmten Rauheiten wird in Abbildung 5.16 gezeigt.

Der Savitzky-Golay-Filter wird dahingehend verwendet, dass die Oberflichenrau-
heit als Rauschen und der sinusférmige Untergrund als das Signal angesehen wer-
den. Hier wird ebenfalls ersichtlich, warum es wichtig ist, dass die Messpunkte
aquidistant zueinander liegen und die Glattungsfunktion auf das Binarbild ange-
wendet werden sollte. 57 Fiir diese Studie wurde ein Polynom 2. Ordnung gewéhlt,
da eine sinusartige Struktur in der Kurve erkennbar ist, die mit einer quadra-

tischen Funktion in der gewahlten Fensterbreite ausreichend beschrieben werden
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Abbildung 5.16.: Ubersicht iiber a) die Rauheit eines Siliacananopartikels der Pro-
be 250M, Savitzky-Golay-Filter mit unterschiedlicher Fensterbreite
(oben) und die Oberflache nach Abzug des Filters mit einer Fenster-

breite von 25% sowie b) die so bestimmten Rauheiten RM Sy fiir
alle in dieser Arbeit synthetisierten Proben.

kann. Da die Kurve ein periodisches Verhalten mit wechselnden Vorzeichen alle
90° aufweist, sollte eine Fensterbreite iiber 25% der Messpunkte optimal sein. Um
dies zu zeigen, werden in Abbildung 5.16a ein Beispielsignal der Probe 250M und
verschiedene Glattungen mit Fensterbreiten von 54° (15%), 90° (25%) und 180°
(50%) dargestellt. Bei einer zu geringen Fensterbreite (15 %, rote Linie in Abbil-
dung 5.16a) werden zu viele Charakteristika des Untergrundes noch miterfasst und
die bestimmte Rauheit wiirde einer zu glatten Oberflache entsprechen. Bei einer zu
grofien Fensterbreite (50%, blaue Linie in Abbildung 5.16a) wiirde die Kurve nicht
mehr optimal abgebildet (siche zum Beispiel bei 150° in Abbildung 5.16a). Der Fit
tiber eine Fensterbreite von 25% (griine Linie in Abbildung 5.16a) bildet die Form
ausreichend ab. Dieser Fit wurde anschliefend von dem Signal abgezogen und man
erhalt ein vom Untergrund bereinigtes Hohenprofil (siche Abbildung 5.16b). Die
so bestimmten Rauheiten RM Sy;; sind in Abbildung 5.16b aufgetragen.
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Dabei wird deutlich, dass alle glatten Proben dhnliche Rauheiten RM Sy;; besitzen.
Das ist auch nach dem Betrachten der Elektronenmikroskopieaufnahmen und den
identischen Synthesebedingungen zu erwarten gewesen. Fiir alle Proben nimmt
mit zunehmender ODS-Konzentration RM Sy, zu. Dabei scheinen die 100 nm und
250 nm groflen Proben dhnliche Rauheiten zu besitzen. Erst wenn die Schale im
Verhéltnis zum Nanopartikeldurchmesser gering wird (500 nm-Proben), sind die
bestimmten Rauheiten nicht mehr so grofi. Dennoch konnte gezeigt werden, dass
auch die Partikel der Probe 500R rauer als die der Probe 500M sind. In Tabelle
5.6 sind die bestimmten Rauheiten RM St mit den RM Sgirers gegeniibergestellt,
aulerdem werden der tiber die Rauheit ermittelte Radius 7 sowie der Quotient aus
RM Sy, /7 angegeben, um das Verhéltnis von Rauheit zum Nanopartikeldurchmes-

ser zeigen zu konnen.

Tabelle 5.6.: Ubersicht iiber die mittels Elektronenmikroskopie bestimmten Parameter
der Silicananopartikel

Probe | 7 [nm]  RMSpy [nm]  RMSgiers [nm]  RM Sy /7 [%]

100G | 52+2 0,26 + 0,06 0,7+ 0,3 0,5+ 0,1
100M | 54+2 1,24 + 0,09 1,5 + 0,2 2,3 +£0,2
100R | 54+4  19+0,3 24+ 04 3,6 £ 0,5
250G | 123+ 2 0,38 £ 0,06 1,4 + 0,2 0,31 & 0,05
250M [ 124 +£3  1,3+0,2 1,9 + 0,2 1,1 +0,1
250R [ 124 +2  21+0,2 2,5 £ 0,2 1,7+ 0,2
500G | 23942  04+02 2,5+ 0,3 0,16 & 0,05
500M | 23542  0,9+02 2,5+ 0,4 0,40 & 0,06
500R |2364+2 12403 24 +0,3 0,52 & 0,10

Dabei wird ersichtlich, dass mit der beschriebenen Methode Rauheiten, die unter
einem Prozent Abweichung vom Radius liegen, noch quantifiziert werden koénnen.
Man kann auch erkennen, dass selbst kleinste Unterschiede sowohl bei RMSy;
als auch bei RM Sy, /7 quantifiziert werden kénnen. Dementsprechend ist die hier

gezeigte Methode hoch sensibel.

Wahrend der Endphase dieser Arbeit wurde von Sarma et al. eine Arbeit publiziert,

bei der ebenfalls eine Analyse der Kontur von Partikeln mittels eines elektronenmi-
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kroskopischen Verfahrens (STEM) zur Rauheitsanalyse von Nanopartikeln genutzt
wurde. 19 Es konnte in der hier vorliegenden Arbeit jedoch gezeigt werden, dass
eine préazise Korrektur von der Spharizitit, eine an die Rauheit der Nanopartikel
angepasste Vergroferung der Elektronenmikroskopieaufnahmen und die passende
Wahl der Pixelgrofle im Verhéltnis zur Rauheit entscheidend sind, um eine prézise
Rauheitsanalyse im Nanometerbereich zu gewahrleisten. Auch ist es wichtig zu
kontrollieren, ob die gewéhlten Aufnahmebedingungen zu Verdnderung der Ober-
flachenstruktur fiihren kénnen, da vor allem fiir organische Nanopartikel bekannt
ist, dass es zur Zersetzung und Ablagerung von Kohlenstoff kommen kann. Diese

Faktoren werden in der Publikation von Sarma et al. nicht diskutiert.

Auch wenn die hier vorgestellte Methode, welche schon ein Jahr vor der Verof-
fentlichung auf Konferenzen vorgestellt und diskutiert wurde, Ahnlichkeiten mit
der eben beschriebenen Methode nach Sarma et al. aufweist, ist sie dieser in meh-
reren Punkten tiberlegen. Sowohl die verwendeten Nanopartikel als auch ihre ein-
gestellten, feineren Rauheiten zeigen das ganze Potential dieser Methode. Dabei
konnen die notwendigen Schritte zur Probenvorbereitung vernachléssigt werden,
da oft postsynthetisch eine Elektronenmikroskopieaufnahme zur Bestimmung von
Durchmesser und Polydispersitiat angefertigt wird. Die weiteren Schritte konnen
zudem mit Macros durchgefiihrt werden, was eine Automatisierung ermoglicht.
Zudem ist diese Methode tiber einen weiten Groflenbereich anwendbar. Auch kon-
nen mithilfe von entsprechenden Anpassungsfunktionen andere, nicht sphérische

Korper untersucht und deren Rauheit bestimmt werden.
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5.5. Charakterisierung der Oberflache mit
alternativen Messmethoden

Nachdem die Oberfliche und Rauheit der Silicananopartikel anhand von TEM-
Messungen bestimmt wurde, werden diese Werte nun mit anderen Messmetho-
den verglichen. Dafiir wurden die Silicananopartikel mittels Adsorptionsmessun-
gen nach Brunau, Emmet und Teller (BET) und Rasterkraftmikrokopie (AFM)

untersucht.

5.5.1. BET-Messungen an Silicananopartikeln

Eine Standardmethode zur Bestimmung der Gréfle von Oberflédchen ist die Mes-
sung der Adsorption von Gas an Oberflichen. Hierfiir bieten sich Adsorptionsmes-
sungen nach Brunau, Emmet und Teller (BET) an, wobei die zugéngliche Ober-
fliche Agpr bestimmt wird. Je rauer die Oberflaiche eines Nanopartikels ist, desto
grofer sollte Agpr sein, da mehr Adsorptionsplatze fiir das Messgas vorhanden
sind. Zudem sollten die Proben keinen hoheren Anteil an gréfleren Poren besitzen.
Die TEM-Aufnahmen (siche Abbildungen 5.5, 5.6 und 5.7) zeigen, dass dies zu-
zutreffen scheint. Zudem verbleibt der Octadecylrest in den Silicananopartikeln,
wodurch vorhandene Poren mit diesem ausgefiillt sein sollten und nicht zur Ober-

flache beitragen.

Fiir diese Messungen wurden die Silicananopartikel ldngere Zeit bei 80°C eva-
kuiert, um adsorbierte Gase oder Wasser zu entfernen. AnschlieBend wurde die
Probe auf 77 K heruntergekiihlt und der Druck im Gefafl wurde wéhrend schritt-
weiser, definierter Zugabe von Stickstoff gemessen. Aus diesen Sorptionskurven
kann anschlieBend die freie Oberfliche Appr bestimmt werden (siehe Tabelle 5.7).
Im Anhang sind die Sorptionskurven von Stickstoff in Abhéngigkeit vom relati-
ven Druck aufgetragen (siche Abbildung A.10). Um die Rauheit besser beurteilen
zu konnen, wird noch die zu erwartende Oberfliche A; einer Probe aus Silicana-
nopartikeln mit dem mittleren Radius r gegeniibergestellt. Dafiir wurde die zu

erwartende Dichte der Silicananopartikel mithilfe der TGA-Daten bestimmt. Fiir
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nicht kalziniertes Silica wurde dafiir ein Wert von 1.85 g/cm? gewihlt, der sich an
der Arbeit von Plumeré et al. orientiert, 33 und fiir das eingebaute ODS die Dichte

von Octadecan mit 0.78 g/cm® angenommen. )

Tabelle 5.7.: Mittels BET-Messungen bestimmte Oberflichen Apgpr von Silica-
nanopartikeln unterschiedlicher Rauheit und Gréfle im Vergleich zu
Silicananopartikeln mit der zu erwartenden Oberfliche A sowie die zu-
gehorige BET-Konstante C.

Probe | Agpr [m?/g]  Ar [m?/g] C

100G 40 30,0 £ 1,1 84
100M 54 32,1 £1,3 30
100R 44 33,3 £2,0 27
250G 16 12,7+ 0,6 49
250M 32 12,9+ 0,6 25
250R 25 13,1 £ 0,5 23
500G 7 6,6+ 02 76
500M 13 6,6+ 0,2 25
500R 11 6,7+ 0,2 27

Da bei zunehmender Grofle der Silicananopartikel der Anteil der Oberfliche pro
Volumen und demnach auch pro Masse immer geringer wird, nimmt Aggr mit
zunehmender Grofle der Silicananopartikel ab. Es fallt jedoch auf, dass die be-
stimmten Oberflichen Aggr fiir die Probe 100S stark und die Probe 2508 leicht
von dem zu erwartenden Wert A; abweichen. Lediglich die bestimmte Oberfla-
che der Probe 5008 passt zu dem erwarteten Wert, was gegen eine signifikante
Anzahl an Poren, die hier ebenfalls zu einer hoheren Oberfliche fithren wiirde,
spricht. Ein Grund liegt in der sogenannten Kapillarkondensation, bei der es zur
Auspriagung porendhnlicher Strukturen in den Zwischenrdumen der getrockneten
Silicananopartikeln kommt, an welchen eine zusatzliche Adsorption stattfindet.
Dadurch werden grofiere Oberflichen gemessen. Dieser Effekt ist fiir alle Partikel

[60] ynd konnte die starke

mit einem Durchmesser unter 200 nm stark ausgepragt
Abweichung erkldaren. Umgekehrt zeigt sich aber, dass die Annahme einer Dichte
von 1,85 g/cm?® bei nicht vorhandener Kapillarkondensation, wie bei der Probe

5008, zu einer guten Ubereinstimmung von Agpr und A fiihrt.
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Auch nimmt fiir alle Proben die bestimmte Oberfliche Aggr von den glatten zu den
mittleren Silicananopartikeln zu. Es tiberrascht jedoch, dass bei allen Systemen fiir
die rauen Silicananopartikel eine geringere Oberfliche Agpr gefunden wurde als
fiir die zugehorigen mittelrauen. Das widerspricht den Erwartungen, da vor allem
die rauen Proben der 100 nm und 250 nm-Systeme eine in den Elektronenmikro-
skopieaufnahmen sichtbare rauere Oberfliche besitzen (siehe Abbildungen 5.5 und
5.6). Auch die zu erwartende Oberfliche Ay, die mittels STEM-Aufnahmen und
entsprechend der aus TGA-Messungen abgeleiteten Dichte bestimmt wurde, war in
allen drei Féllen fiir die rauen Systeme hoher als fiir die mittelrauen. Die Messungen
wurden testweise fiir zwei Proben mit Argon wiederholt, wobei nur unwesentlich
geringere Werte bestimmt wurden (100S: 39 m? /g und 100R: 42 m?/g), sodass ein

Fehler durch unvollstdndige Sorption des Messgases ausgeschlossen werden konnte.

Zudem sinkt fiir alle Proben mit zunehmender Rauheit die BET-Konstante C'
stark (siehe Tabelle 5.7). Das ist ein Hinweis dafiir, dass die Wechselwirkungen
der Gasmolekiile mit der Oberfliche stark abnimmt, 53 was zu einer reduzierten
Sorption fiihren wiirde. Dennoch sind die hier bestimmten C' wesentlich geringer
als in der Arbeit von Plumeré et al. und auch eine Zunahme von C mit steigender
Partikelgroffe kann nicht bestatigt werden. Plumeré et al. ordnet dieses Verhal-
ten der Anderung der Oberflichenkriimmung zu, wobei es mit einer zunehmenden
Partikelgroie von punkt- zu flichenhaften Kontaktflachen zwischen Gas und Ober-
fliche kommt. Da die hier untersuchten Proben dhnliche Durchmesser aufweisen,
kann dies nicht die Ursache sein. Es muss jedoch beachtet werden, dass Plumeré et
al. Silicananopartikel vergleichen, die unter anderen Reaktionsbedingungen als die
hier untersuchten Systeme synthetisiert wurden. Es ist bekannt, dass die Synthe-
sebedingungen einen starken Einfluss auf die Eigenschaften der Silicananopartikel
haben. 81 So ist ein Vergleich dieser Silicananopartikel untereinander nur einge-

schrankt moglich.

Somit werden hier zwei Nachteile dieser Messmethode, vor allem bei Silicananopar-

tikeln, sichtbar. Zum einen muss man die exakte Dichte der Nanopartikel kennen,
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um Rauheiten mittels BET-Messungen bestimmen zu koénnen, was fiir amorphe
Materialien wie Silicananopartikel nicht trivial ist. Zum anderen scheinen bei den
BET-Messungen die eingebauten, polaren Octadecylgruppen des ODS die Sorp-
tion zu storen, wodurch die rauen Proben weniger Gas absorbieren kénnen. Ein
weiterer Nachteil ist die benotigte Probenmenge, da vor allem bei der Messung
groferer Silicananopartikel aufgrund der geringen spezifischen Oberflache mehrere

hundert Milligramm bend6tigt werden.

5.5.2. AFM-Messungen an Silicananopartikeln

Um die Rauheit von planaren Oberflichen zu charakterisieren, werden meist AFM-
Messungen durchgefiihrt. 222362 Bei Nanopartikeln werden AFM-Messungen sel-
ten zur Bestimmung von Rauheiten eingesetzt, da, wie schon in Abschnitt 5.1.2.2

erwahnt, messspezifische Probleme iiberwunden werden miissen.

5.5.2.1. Probenvorbereitung

Die zu vermessenen Silicananopartikel wurden zunéchst direkt auf mit epitakti-
schem Gold beschichtetem Glimmer aufgetragen. Es zeigte sich jedoch, dass die
AFM-Spitze wahrend der Messung die Nanopartikel verschob und keine AFM-
Aufnahmen moglich waren. Somit mussten die Silicananopartikel auf der Ober-
flache fixiert werden. Um Verdnderungen an der Nanopartikeloberfliche zu ver-
meiden, da dies Einfluss auf die Rauheit haben konnte, wurde die Goldoberflache
funktionalisiert, um eine bessere Haftung der Silicananopartikel durch multivalente
Bindungen zu erhalten. Dementsprechend wurde das Goldsubstrat mit Mercapto-
propyltrimethoxysilan funktionalisiert. Dieses bildet selbstangeordnete Monolagen
auf der Oberflaiche aus, wobei die Thiolgruppe an das Gold bindet. Im zweiten
Schritt werden die Silangruppen dieser selbstangeordneten Monolage im basischen
Milieu kondensiert, was aufgrund der fehlenden Abstolung zu einer ausreichenden

Fixierung der anschlieBend zugegebenen Silicananopartikel fiihrt. 53]

Fiir jede Teilchensorte wurden zunachst grofie Bereich von 10*10 um vermes-

sen, wobei eine gute Beschichtung der Substrate mit Partikeln festgestellt werden
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konnte, welche iiberwiegend einzeln vorlagen. Die Bildgrofle wurde dabei an die
jeweilige GroBle der Teilchen angepasst, um eine maximale Auflésung der Fein-

struktur zu ermoglichen. In Abbildung 5.17 sind exemplarische Ausschnitte von

den AFM-Aufnahmen der Silicananopartikeln gezeigt, die die Oberflachenstruktur
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Abbildung 5.17.: AFM-Aufnahmen der Silicananopartikel: a) 100G, b) 100M, ¢) 100R,
d) 250G, e) 250M, f) 250R, g) 500G, h) 500M und i) 500R.

Beim Betrachten der AFM-Aufnahmen (siehe Abbildung 5.17) kann man generell
feststellen, dass eine rein optische Bestimmung der Rauheit auf gekriimmten Ober-
flachen schwierig ist. Es ist dennoch moglich, eine Zunahme der Rauheit der Ober-
fliche der 100 nm grofien Silicananopartikel (sieche Abbildung 5.17 a-c) der Probe
100G im Vergleich zu den Oberflichen der Proben 100M und 100R zu erkennen.
Die Bestimmung von Unterschieden in der Rauheit der Proben 100M und 100R ist

qualitativ nicht moéglich, jedoch scheinen die Strukuren in den AFM-Aufnahmen
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der Probe 100R grober und die Furchen tiefer. Anhand der AFM-Aufnahmen der
250 nm groBen Silicananopartikel (siche Abbildung 5.17 d-f) kann man zum einen
eine Zunahme der Rauheit von den glatten zu den raueren Systemen und zum
anderen Unterschiede in der Oberflachenstruktur der Proben 250M und 250R er-
kennen. Wahrend die AFM-Aufnahmen der 250M Silicananopartikel (sieche Ab-
bildung 5.17 e) eine geringere Rauheit, aber feinere Struktur besitzen, scheint die
Héhe der Strukturen der Probe 250R (siehe Abbildung 5.17 f) zwar absolut héher
zu sein, die Anzahl der Téler und Hohen jedoch geringer. Bei den 500 nm grofien
Systemen (siche Abbildung 5.17 g-i) ist eine optische Unterscheidung durch die
geringe Variation der Oberflachenrauheit im Vergleich zur Gréfle der Nanopartikel
kaum noch méoglich. Die AFM-Aufnahme der Probe 500G suggeriert jedoch, dass
diese Partikel glatter sind als die der Proben 500M und 500R. Ohne zusétzliche
Datenanalyse ist eine qualitative Unterscheidung dhnlich wie bei SEM-Aufnahmen
somit nicht moglich. Da jedoch die Struktur direkt bestimmt wird und nicht wie

beim SEM iiber Elektronenausbeuten, kann man exakte Hohenprofile erstellen.

5.5.2.2. Datenanalyse

Die AFM-Aufnahmen wurden anschliefend mit dem Programm Gwyddion aus-
gewertet. %4 Zundchst wurde die Aufnahme iiber drei Punkt linear nivelliert und
anschlieBend die geringste Hohe als Nullpunkt fiir die Hohe gewéhlt, wodurch
ein schiefer Untergrund ausgeglichen wurde. Danach wurden pro Nanopartikel 10
Hohenprofile um den Mittelpunkt bestimmt, wobei die Grenzen so gesetzt wur-
den, dass die maximale Hohendifferenz des halbrunden Profils bei den Proben der
100 nm grofen Silicananopartikel ungefihr 20 nm betrug (ca. 30 nm bei den 250 nm
Proben und ca. 40 nm bei den 500 nm Proben). Anschlieend wurde an diese Profile
ein Halbkreis angepasst, um die Struktur von der Form der Nanopartikel zu tren-
nen. Aus diesem Grund wurden auch die Grenzen der Profile vergleichsweise eng
gesetzt. Bei grofleren Profilbereichen konnte durch den Spitzenumbhiillungseffekt
(siehe Kapitel 5.1.2.1) kein Halbkreis mehr sinnvoll angepasst werden, wodurch
es gerade am Rand zu starken Abweichungen kam. Dennoch wurden fiir die Be-

stimmung des RMS-Wertes RM S spps die ersten fiinf Punkte an jeder Profilgrenze
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verworfen, da es hier ebenfalls zu starken Abweichungen vom Halbkreis kommen
kann. Ein solches Beispiel wird einmal fir ein Silicananopartikel der Probe 100G
(siche Abbildung 5.18a) und 100R (siche Abbildung 5.18b) gezeigt. Auflerdem
wurden in Abbildung 5.18c die so ermittelten RM Sapy fir alle Proben gegen-

iibergestellt.
a) b) c)
1156 4——AFM — AFM = 100 nm
_ 120 ! 2,5_
4—Fit —1—Fit e 250 nm
1104 h
] 2,0 500 nm
_ 105 _ T - 1
£ - £ L 1,5 T
£ 100 = g
= =
< . & 2 10 T
=
K= 95_1 K= 2 |
90 0,5_ i
85 T T T 0’0 | T T T T
0 50 100 0 50 100 glatt mittel rau
Scanrichtung [nm] Scanrichtung [nm]

Abbildung 5.18.: Hohenprofil und zugehorige Halbkreisanpassung eines Silicananopar-
tikels der Probe a) 100G und b) 100R sowie die so bestimmten c)
RM S oy aller Proben.

Wenn die vermessenen Nanopartikel eine sehr geringe Rauheit besaflen, wie bei
der Probe 100G in Abbildung 5.18a zu sehen, so liegt das gemessene Hohenprofil
nahezu vollstandig unter dem zugehorigen Halbkreisfit. Subtrahiert man jetzt den
angepassten Halbkreis vom gemessenen Hohenprofil, so erhdlt man ein planares
Hohenprofil, an dem die Bestimmung von RM S,y analog zu RM Sg;ers (siehe
Gleichung 5.13) moglich wird. Wenn hierbei raue Nanopartikel mit geringen Durch-
messern vermessen werden, so kann es passieren, dass diese Art der Anpassung
nicht zu optimalen Ergebnissen fithrt, wie am Beispiel eines Partikels der Probe
100R in Abbildung 5.18b gezeigt, da ein Halbkreis daran nicht optimal angepasst
werden kann. Dennoch gibt es keine andere, mathematisch sinnvolle Moglichkeit,
die Rauhheit von der Partikelform in AFM-Aufnahmen zu trennen, sodass diese
Nanopartikelrauheiten so bestimmt wurden. Hier wird auch ein Nachteil dieser
Methode deutlich. So kann man nur einen kleinen Bereich der Silicananoparti-

keloberfliche auswerten und auch nur, wenn noch ein kreisférmiger Untergrund
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angepasst werden kann. Die auf Elektronenmikroskopie basierende Aufnahme hat
jedoch den Vorteil, dass man einen vollstandigen Kreis anpassen kann, was eine

bessere Trennung der Rauheit von der Partikelform ermoglicht.

Beim Betrachten der Abbildung 5.18¢ kann man fiir alle Proben eine Zunah-
me von RM S spp mit zunehmenden ODS-Gehalt erkennen. Auch sind die Werte
der 100 nm und 250 nm groflen Silicananopartikel nahezu identisch. Lediglich die
500 nm groflen Silicananopartikel weichen von den anderen beiden Systemen ab.
So wies die Probe 500M eine sehr starke Streuung sowohl innerhalb der einzelnen
Nanopartikel als auch iiber die fiinf Proben auf, was zu der vergleichsweise grofien
Messunsicherheit fithrte. In Abbildung 5.19 a-c sind noch einmal Hohenprofile
der verschiedenen Proben gegentibergestellt. Es wurden hierfiir einzelne Profile ge-

wahlt, deren Rauheit RM .S 4z fiir alle vermessenen Proben eines Systems typisch

war.
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Abbildung 5.19.: Exemplarische, mittels AFM bestimmte Hohenprofile der unter-
suchten Silicananopartikel mit unterschiedlichen Durchmessern: a)
100 nm b) 250 nm und c) 500 nm.

Beim Vergleichen der Hohenprofile kann man bei den Proben der 100 nm und
250 nm groflen Silicananopartikel eine Zunahme der Rauheit von glatt nach rau
erkennen. Bei den 500 nm groflen Systemen kann man nur eine Zunahme der Rau-
heit von glatt nach mittel erkennen. Einen Unterschied zwischen den Profilen der

Proben 500M und 500R kann man nicht erkennen. In Tabelle 5.8 sind dennoch die
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bestimmten Rauheiten RMSapyr mittels AFM den Werten AF My, aus Kapitel

5.4.5 gegeniibergestellt.

Tabelle 5.8.: Gegeniiberstellung der mittels AFM bestimmten Rauheiten RMSApys
und denen aus den Elektronenmikroskopieaufnahmen RM S

Probe | RMSapy [nm]  RM Sy [nm]

100G | 0,39 +£0,04 0,26 + 0,06
100M 14403 1,24 + 0,09
100R 2,0 £ 0,6 1,9+ 0,3
250G | 0,46 +0,06 0,38 & 0,06
250M 1,5+ 0,2 1,3+0,2
250R 2,0 £ 0,3 2,1 £0,2
500G 0,8 +0,3 0,4 £ 0,2
500M 1,3+ 0,7 0,9 £ 0,2
500R 1,4 +0,2 12+ 0,3

Wie man sehen kann, sind die mittels AFM und Elektronenmikroskopie bestimm-
ten Rauheiten nahezu identisch. Lediglich die ermittelte Rauheit RM S pp; der
Silicananopartikel fiir die Probe 500M besitzt, wie schon vorher erwéhnt eine ho-
he Streuung. Die hier gemachten Beobachtungen widersprechen stark denen von
Sarma et al., die erhebliche Abweichungen um den Faktor zwei zwischen den mit-
tels AFM und TEM bestimmten Rauheiten feststellten. 1% Die zuvor erwéhnten
Nachteile ihrer Studie, wie der hohe Durchmesser und damit geringere Abbildungs-
leistung der Oberfliche durch das Elektronenmikroskop, konnten dabei mogliche

Ursachen sein.

Es kann somit davon ausgegangen werden, dass beide Methoden adaquat zur
Bestimmung der Rauheit von Nanopartikeln eingesetzt werden konnen. Die auf
Elektronenmikroskopie bestehende Methode besitzt jedoch einige nicht zu ver-
nachléssigen Vorteile. Sie ist ohne weitere Schritte durchfithrbar und es kommt zu
einer direkten Abbildung der Oberfliche. Es muss ndmlich beachtet werden, dass
es wahrend der AFM-Messung zu Verdanderungen der AFM-Spitze kommen kann,
was einen direkten Einfluss auf die Abbildung der Nanopartikel hat. So kann ein

Abstumpfen der Spitzen zu einer schlechteren Auflosung fiihren. Da diese Verande-
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rungen nicht vorhersehbar sind, ist es schwer, diese zu verhindern oder zumindest
adaquat zu beschreiben. Zum anderen kann es bei geringeren Rauheiten im Ver-
gleich zum Durchmesser der AFM-Spitze zu einer nicht ausreichenden Abbildung
des Profils kommen. Die Durchmesser der AFM-Spitzen sind im besten Fall wenige
Nanometer grof3, was dennoch viel grofler als die beobachteten Rauheiten der hier
synthetisierten Partikel ist. Zudem ist die Vermessung der Silicananopartikel sowie

die anschlieBende Datenbearbeitung und -analyse sehr zeitaufwendig.
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5.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Methode zur Bestimmung von Rauheiten von Na-
nopartikeln vorgestellt, die sowohl ohne zusétzliche Praparationsschritte als auch
mit verschwindend geringen Probenmengen auskommt. Dabei wurden zunéchst
drei Chargen unterschiedlich grofier Silicananopartikel dargestellt. Auf diese Par-
tikel wurden unterschiedlich raue Schalen definiert aufgewachsen, um die Metho-
de zu evaluieren. Die Partikel wurden direkt am Elektronenmikroskop vermessen
und die Aufnahmen digitalisiert, wobei sowohl der Umfang dieser als auch die
zu erwartende Oberfliche bestimmt werden konnten. AnschlieBend konnte durch
Berechnungen ein kompletter Kreis als Untergrund bestimmt und die Rauheit
von diesem getrennt werden, wodurch ein Hohenprofil eines Nanopartikels direkt
erstellt werden konnte. Die so bestimmten Rauheiten wurden mit gangigen Me-
thoden zur Oberflachencharakterisierung verglichen. Dabei kam es gerade bei den
BET-Messungen zu starken Abweichungen von den zuvor mittels Elektronenmi-
kroskopie erhaltenen Werten. AnschlieBend wurden mégliche Ursachen aufgezeigt
und diskutiert. Wurden die Proben mittels einer anderen direkten Methode, nam-
lich AFM vermessen, stimmten die ermittelten Rauheiten mit den TEM-Daten
nahezu tiberein. Dennoch war die Probenvorbereitung und anschliefende Auswer-

tung aufwendiger als bei der neu vorgestellten Methode.

Die hier vorgestellte Methode liefert somit auf einfache Weise verlassliche Da-
ten fiir die Oberflichenrauheit. Diese Daten kénnen neue Erkenntnisse bei der
Interpretation der direkten Interaktion von Nanopartikeln und Oberflachen liefern
und erkliren.) Auch ist es prinzipiell moglich, mit diesem Ansatz die Rauheit
komplizierter Strukturen wie Plattchen oder Stédbchen zu untersuchen, wenn man
die Silhouette nur gut genug anpassen kann. Dieses kann durch den Einsatz von
Filtermethoden wie nach der hier verwendeten Methode von Savitzky und Go-
lay geschehen. Zudem koénnten multivalente Wechselwirkungen, welche durch raue

Oberflachenstrukturen moduliert werden, préaziser beschrieben werden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung der physikalischen und chemischen
Eigenschaften der Oberfliche von Nanopartikeln, da diese fiir viele Charakteristi-
ka der Nanopartikel verantwortlich sind. Dafiir wurden sowohl verschiedene Arten
von Nanopartikeln, im Speziellen Eisenoxid- und Silicananopartikel, als auch deren
unterschiedliche Eigenschaften untersucht. Wahrend bei den Eisenoxidnanoparti-
keln vor allem ihre Zusammensetzung und die magnetischen Eigenschaften der
Oberfliche genauer beschrieben wurden, spielte bei den Silicananopartikeln eher
die strukturelle Beschaffenheit die entscheidende Rolle. Im Folgenden werden dafiir
die Ergebnisse der einzelnen Kapitel zusammengefasst, bevor am Ende ein Aus-

blick gegeben wird.

In Kapitel 3 wurde der Einfluss einer systematischen Oxidation von Eisenoxid-
nanopartikeln untersucht, wobei sowohl die Zusammensetzung als auch die ma-
gnetischen Eigenschaften der Oberflache studiert wurden. Dafiir wurden zwei un-
terschiedlich grofie Systeme von Eisenoxidnanopartikeln (mit 11,0 £0,6 nm und
20,3 + 0,9 nm Durchmesser) aus einer Hochtemperatursynthese verwendet. Die bei-
den Systeme wurden unter oxidativen Bedingungen, einer sauerstoffreichen At-
mosphare und 130 °C, gelagert, wobei zeitabhdngig Proben genommen wurden.
Diese Behandlung hatte keinen Einfluss auf die ermittelte Gréfle, die Form und
den hydrodynamischen Durchmesser der Eisenoxidnanopartikel. Um die Zusam-
mensetzung der Oberfliche und den Einfluss der Oxidation auf die magnetischen
Eigenschaften beschreiben zu kénnen, wurden Rontgenabsorptionsmessungen an
den Systemen durchgefiihrt. Dabei konnte vor allem mittels Messungen des zirku-

laren, magnetischen Rontgendichroismus (engl. X-ray magnetic circular dichroism,
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XMCD) gezeigt werden, dass es unter diesen Bedingungen zu einem Ubergang von
Magnetit (Fe3O,) zu Maghamit (v-Fe,Oz) kommt. Die Kinetik dieser Oxidation
ist jedoch stark groflenabhéngig, wobei die Eisenoxidnanopartikel mit einem ge-
ringeren Durchmesser signifikant schneller oxidieren als jene mit einem hoheren.
Mittels Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen wurden die Zusammensetzung der
Partikeloberfliche ionenspezifisch (Feon?"-, Feon®"- und Ferpq®*-Ionen) ermittelt
und eine Oxidation eindeutig nachgewiesen. Zudem wurde mittels feldabhangigen
XMCD-Messungen eine Zunahme der Magnetisierung der Proben mit zunehmen-
der Oxidation beobachtet, was durch reduziertes Spin-Canting der Oberflachenio-

nen erkliart werden kann.

In dem Kapitel 4 wurde der Einfluss von Ankergruppen wahrend einer Umfunktio-
nalisierung von hydrophoben zu hydrophilen Eisenoxidnanopartikeln auf die Ober-
flache dieser untersucht. Auch hierfiir wurden zunéchst monodisperse Eisenoxid-
nanopartikel (18,4 +2,2nm Durchmesser) mittels einer Hochtemperatursynthese
aus Eisenoleat in Octadecen dargestellt. Die so gewonnenen Nanopartikel wurden
anschliefend mittels eines Zweiphasensystems umfunktionalisiert, wobei Zitronen-
sdure und Catechole als Ankergruppen verwendet wurden, um unterschiedliche
Bindungen zwischen Ligand und Nanopartikeloberfliche zu untersuchen. Bei den
Catecholen wurde eine am Aromaten nitrierte Variante mit der identischen, nicht
nitrierten Version verglichen, um den KEinfluss dieser auf die Eigenschaften der
Oberflache der Eisenoxidnanopartikel zu beschreiben. Alle Proben zeigten nach
der Umfunktionalisierung keine Zeichen von Zersetzung und keine signifikante Ag-
gregatbildung. Sowohl die hydrophoben als auch die nachtréglich umfunktionali-
sierten, hydrophilen Eisenoxidnanopartikel wurden mittels Rontgenabsorption un-
tersucht. Hierbei zeigte sich in den Rontgenabsorptionsmessungen und normierten
XMCD-Spektren fiir alle umfunktionalisierten Proben eine Abnahme des Anteils
der Fegy,?"-Tonen im Vergleich zum Ursprungssystem. Ob diese Abnahme durch
Oxidation oder selektives Herauslosen der Fegy,?*-Ionen zustande kam, konnte ab-
schliefend mit Ligandenfeld-Multiplett-Berechnungen geklirt werden. Durch die

Abnahme des Anteils der Fegn?t-Ionen bei gleichzeitiger Zunahme des Anteils
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der Fepp®t-Ionen sowie einer kaum verinderten Anzahl an Fepg®T-Ionen konn-
te eine ligandeninduzierte Oxidation nachgewiesen werden. Zudem zeigte nur der
nitrierte Ligand ein dhnlich starkes Signal im normierten XMCD-Spektrum, was
belegt, dass hier die Magnetisierbarkeit der Oberfliche der Eisenoxidnanoparti-
kel am effektivsten erhalten wurde, wobei sowohl bei der Zitronensiure als auch
bei dem nicht nitrierten Catecholliganden eine signifikante Abnahme der Signal-
intensitdt der normierten XMCD-Spektren auftritt. Die Lagerung der funktiona-
lisierten Eisenoxidnanopartikel in isotonischer Kochsalzlosung, einem moglichen
Applikationsmedium, fiihrt zu keinen merklichen Verédnderungen der Rontgenab-
sorptionsspektren, was zeigt, dass der Ligandenaustausch den grofiten Einfluss
auf die Eisenoxidnanopartikeloberfliche hat. Eine Charakterisierung der Systeme
durch Rontgenabsorptionsmessungen in humanem Blutserum war nicht moglich,
da hier, vermutlich durch die organischen Bestandteile des Serums bedingt, sowohl
starke Strahlenschiaden wahrend der Messung auftraten als auch die Signalinten-

sitat drastisch sank.

In der letzten Studie, Kapitel 5, wurde eine neue Methode vorgestellt, die es er-
moglicht, die Rauheit von Oberflichen mittels Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) quantitativ zu bestimmen. Dabei kommt dieses Verfahren ohne zeitin-
tensive Praparationsschritte aus und bendtigt zudem eine verschwindend geringe
Menge an Probenmaterial. Um diese Methode evaluieren zu kénnen, wurden zu-
néchst drei Chargen an unterschiedlich grofien Silicananopartikel dargestellt, wobei
die zu erreichende Zielgrofie bei 100 nm, 250 nm oder 500 nm lag. Auf diese Syste-
me wurden jeweils drei unterschiedlich raue Schalen aufgewachsen, um die Zielgro-
Be zu erreichen. Diese Silicananopartikel wurden zunéchst groflencharakterisiert,
wobei die glatten Systeme eine Groflenabweichung unter 4 % besaflen. Diese ge-
ringe Polydispersitét ist hier besonders wichtig, da zu grole GroBenabweichungen
einer Verwendung als Modellsystem entgegenspriachen. Anschliefend wurde mit
TEM-Aufnahmen der Umfang der Nanopartikel und die zu erwartende Oberflache
bestimmt. Auflerdem konnte ein Hohenprofil extrahiert werden, mit dem es mog-

lich war, die Rauheit der Nanopartikel zu bestimmen. Diese wurde mit anderen
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Methoden zur Oberflichen- und Rauheitsbestimmung, u. a. BET und Rasterkraft-
mikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM), verglichen. Dabei zeigte sich,
dass es nur mit der AFM moglich war, dhnlich genaue Rauheiten zu bestimmen.
Dabei musste aber sowohl in die Probenpraparation als auch in die Bestimmung
der Oberflichenrauheit ungleich léngere Zeit investiert werden. Zudem sind stark
raue Nanopartikelsysteme mit Durchmessern unter 100 nm nur schwer mit AFM

charakterisierbar.

Zukinftige Studien konnen auf vielfache Weise auf die in dieser Arbeit erhaltenen
Resultate aufbauen. So konnte man die kontrollierte Oxidation der Eisenoxidna-
nopartikel noch gezielter einsetzen, um die magnetischen Eigenschaften dieser zu
optimieren. Zudem sollte man den Einfluss der Parameter der Hochtemperatursyn-
these auf die Zusammensetzung der resultierenden Eisenoxidnanopartikel genauer
ermitteln, da sich auch in dieser Arbeit zeigte, dass sich diese selbst bei dhnlich
grofen Eisenoxidnanopartikel signifikant unterscheiden kénnen. Auch sollte analy-
siert werden, ob ein Ligandenaustausch unter inerten Bedingungen moglicherweise
die Oxidation der Eisenoxidnanopartikeloberfliche unterdriicken kénnte. Da im
Rahmen dieser Arbeit zudem nur Modellsysteme mit fiir in-vivo Applikationen
unzureichender Stabilitdt untersucht wurden, sollte im néchsten Schritt mit den
hier gewonnenen Erkenntnisse das nitrierte Catechol als Ankergruppe fiir Poly-
merliganden verwendet werden und der Einfluss der Umfunktionalisierung weiter
untersucht werden. Mit der vorgestellten Methode zur Bestimmung der Rauheit
konnte ermittelt werden, inwieweit diese einen Einfluss auf die magnetischen Ei-
genschaften der Eisenoxidnanopartikel hat. Hierbei wiirde man mit zunehmen-
der Rauheit eine Zunahme des Spin-Cantings erwarten, da mehr Atome auf der
Oberflache sitzen, die dann eine unzureichende Bindungssituation aufweisen. Auch
sollten Nanopartikel-Oberflichen-Wechselwirkungen in Bezug auf den Einfluss der
Rauheit untersucht werden. So wiirde man woméglich noch starkere Bindungen

zwischen multivalenten Nanopartikeln und Oberflachen erwarten.
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A. Weitere Abbildungen
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Abbildung A.1.:

Photonenenergie [eV]

Rontgenabsorptionsspektren der Eisenoxidnanopartikel mit dem ge-
ringeren Durchmesser: o+~ und o~ -Spektren (links) sowie die resul-
tierenden XAS;js,-Spektren (rechts) der Probe K00 (a,b), K15 (c,d)
und K60 (e,f).
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Abbildung A.2.: Rontgenabsorptionsspektren der Eisenoxidnanopartikel mit dem gro-
eren Durchmesser: o*- und o~ -Spektren (links) sowie die resultie-
renden XAS;so-Spektren (rechts) der Probe G00 (a,b), G15 (c¢,d) und
G60 (e,f).
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Abbildung A.3.: Vergleich der simulierten XMCD-Spektren der oxidierten Eisenoxid-
nanopartikel mit den experimentell bestimmten: a) K00, b) K15, c)
K60, d) G00, e) G15 und f) G60.
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Abbildung A.4.: Messreihe mit sichtbaren Strahlenschiden in den Réntgenabsorp-
tionsspektren der Probe Oleat, aufgenommen bei B=6T und
T=310K.
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Abbildung A.5.: XMCD-Spektren der verschiedenen funktionalisierten Eisenoxidna-
nopartikel iiber die gesamte Fe-L3 2-Kante, aufgenommen bei B=6T
und T=4K.
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Abbildung A.6.: Vergleich der simulierten XMCD-Spektren der funktionalisierten Ei-
senoxidnanopartikel mit den experimentell bestimmten: a) Oleat, b)
Citrat, ¢) HCaf und d) Nitro.
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Abbildung A.7.: Zusammenhang der eingesetzten Menge an Partikellosung und dem
resultierenden Durchmesser der synthetisierten Silicananopartikel: a)
Ubersicht der Durchmesser iiber alle in dieser Arbeit synthetisierten
Silicananopartikel nach der hier vorgestellten Synthese und b) Ver-
groferung des Bereichs kleiner Vrpos/Vierne-
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Abbildung A.8.: Farbstoff dotierte Silicananopartikel: a) SEM-Aufnahme, dispergierte
Nanopartikel in Ethanol, b) unter Laborlicht und ¢) unter UV-Licht
(A = 366 nm).
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Abbildung A.9.: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Silicananopartikel:
a) 100G, b) 100M, c) 100R, d) 250G, e) 250M, f) 250R, g) 500G, h)
500M und i) 500R.
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Abbildung A.10.: BET-Messungen an Silicananopartikeln unterschiedlicher Grofie
und Rauheit: a) 100 nm, b) 250 nm und ¢) 500 nm mittels Stickstoff.
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