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Kurze Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden einzelne, freie Nanopattisewie Nanotropfchen mit weicher
Rontgenstrahlung unter Zuhilfenahme der Réntgemphbsas-Spektroskopie (NEXAFS) im
Hochvakuum untersucht. Zur Charakterisierung demksirellen Eigenschaften der
Nanopartikel wurden zwei komplementare experimént&hséatze genutzt. So wurden zum
einen einzelne Nanopartikel in einer elektrodynatmes Falle und zum anderen freie, in

einem Strahl durch eine aerodynamische Linse fo&edNanopartikel untersucht.

In der Partikelfalle konnte das Aufladeverhaltenzeiner Kern-Schale-Partikel, die einen
Silicakern und eine Goldschale enthielten, mittelsicher Rontgenstrahlung untersucht
werden. Als Vergleich dienten reine Silicananopaiti Es zeigen sich charakteristische
Unterschiede, die belegen, dass die Aufladungsméxhan vom Material abhangen. Ebenso
wurden einzelne Polysiloxantropfchen gespeiched lamgsam mit Synchrotronstrahlung
aufgeladen. Dabei wurden die Emission von elekigaclLadungen, d.h. Elektronen und
lonen durch Coulomb-Explosion der hochgeladenetikéaibeobachtet. Die Mie-Streuung
diente dabei zur zuverlassigen Bestimmung der GdeRgespeicherten Nanopartikel.

Freie Nanopartikel wurden in einem Partikelstrapxment mit weicher Rontgenstrahlung
untersucht. Daflr wurden jeweils wassrige Losungemutzt, die Molekile von biologischer
Bedeutung enthielten. Sie wurden durch Versprihendie Aerosolphase uberfuhrt,
anschlieBend das Losungsmittel entfernt und sdhdie@ie Proben im Partikelstrahl unter
Anregung mit Synchrotronstrahlung studiert. DarlUberhinaus wurden
oberflachenfunktionalisierte Silica- und Goldnanaigal untersucht, deren Oberflache durch
chemische Ligandenaustauschreaktionen modifizientde: Zunachst wurden Nanopartikel
aus dem Disulfid Liponsaure, dem Dithiol Dihydraisdure, den Monothiolen 11-
Mercaptoundecanséure und Cystein sowie dem Thioddethionin hergestellt und im
Bereich der O 1s- bzw. S 2p-Absorptionskanten etesedektiv untersucht. Die NEXAFS-
Spektren zeigen keine Anzeichen von Strahlenschaderes teils bei deponierten Proben in
der Literatur beschrieben wurde. Somit wurde geézdmss sich empfindliche Substanzen mit
diesem experimentellen Aufbau ohne Strahlensché@ti@nakterisieren lassen. Der Einflul3
des pH-Wertes auf die elektronische Struktur vostéignanopartikeln wurde an der O 1s-
und S 2p-Kante untersucht. Mit Hilfe dieser Ergebaiwurde die Struktur des Cysteins in

den Partikeln bei den unterschiedlichen pH-WertateruNutzung von Modellrechnungen im

Seite VI



Vergleich zu den experimentellen Resultaten bestintinerbei stellte sich heraus, dass
wahrend der Partikelerzeugung bei einem hohen plt-Westein teilweise zum Disulfid
Cystin  oxidiert wird. Dartber hinaus wurde die d&tekische Struktur von
Silicananopartikeln, die mit Methionin funktionaég waren, sowie mono- und divalent
thiolfunktionalisierten Goldnanopartikeln an der2@-Kante untersucht. Die Tatsache, dass
Submonolagen von Liganden auf Nanopartikeln im Nantkelstrahl charakterisiert werden
konnen, belegt die hohe Empfindlichkeit dieses drpentellen Ansatzes. Es liel3en sich
zudem signifikante Verschiebungen der NEXAFS-Stiteit beobachten. Dies belegt, dass
die elektronische Struktur im Bereich des Schwedieisch die Bindung an Silicaoberflache
verandert wird. Die Untersuchung von mit mono- winehlenten thiolhaltigen Liganden an
Goldnanopartikeln ergab eine Verschiebung der Ubegg zu héheren Photonenenergien.
Der Vergleich der NEXAFS-Spektren der an Goldnamtel gebundenen Liponsaure und
der 11-Mercaptoundecansaure mit den SpektrenrdiemfLiganden Liponsaure (Disulfid),
Dihydroliponséaure (reduzierte Form der Liponsaubgthiol) zeigt, dass die Schwefel-

Schwefel-Bindung des Disulfids bricht, wenn dieae<soldnanopartikel bindet.

Seite VII



Short Abstract

The electronic structure and fragmentation of gnglolated nanoparticles and droplets were
investigated in high vacuum using soft X-rays. Nedge X-ray absorption fine structure
(NEXAFS) spectra were recorded in order to stu@ydlectronic structure of free nanoscopic
systems. Two complimentary experimental approaclese used to characterize free
particles. This is on the one hand, single pagitbealized in an electrodynamic trap and on

the other hand, a beam of free, aerodynamicallyded nanopatrticles.

Distinct differences in charging properties of eelell nanoparticles containing a silica core
and a gold shell are investigated in the soft X-ragime. The results were compared to
studies on neat silica nanoparticles. Moreovewuidignanodroplets containing polysiloxane
were also trapped and slowly charged using synamwatadiation in the soft X-ray regime.
Massive charging leads to Coulomb explosion, wiegds to the emission of electrons and
ions. Furthermore, Mie scattering is used to detsEnthe size of the trapped liquid

nanoparticle.

Free nanoparticles were investigated in a parbelam experiment using soft X-rays. This
required solutions of pure, small biomolecules & dprayed into an aerosol phase. The
droplets were subsequently dried and introduced aviaaerodynamic lens into the high
vacuum system for experiments using soft X-raysthen, aerosols of surface functionalized
silica- and gold nanoparticles were produced usiiegsame technique. Total electron yields
(TEY) from free nanoparticles were recorded aflement-specific excitation. Specifically,
nanoparticles containing aminoacids were studiea famction of pH, yielding characteristic
changes of NEXAFS-spectra. These were assigned usilel calculations, where it turned
out that at high pH Values cysteine was partly xad to the disulfide cystine during particle
preparation. Further, functionalized nanoparticlegre studied in comparison with
nanoparticles containing the free ligands. Studiesthe disulfide lipoic acid, the dithiol
dihydrolipoic acid, the monothiols 11-mercaptouraieoc acid, and cysteine, as well as the
thioether methionin are reported in the O 1s- an@pSegimes. This permits element-
selective excitation and studies on the local ed@et structure of ligands bound to
nanoparticles. The resulting NEXAFS spectra indidatat there is no evidence for radiation
damage, as expected for samples studied in a ndiotgpdbeam. This is unlike deposited
samples, which easily undergo radiation damages,Thadiation-sensitive samples can be
successfully investigated using the nanoparticenbapproach.
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Furthermore, silica- and gold- nanoparticles werectionalized by mono- and divalent thiols.
These systems were studied by NEXAFS-spectroscopheaS 2p-edge. There is clear
evidence that submonolayers of ligands can be saftdy detected, indicating that the
sensitivity of the nanoparticle beam is sufficigritigh. Characteristic changes in near-edge
spectra also indicate that the electronic struche@ the sulfur site is changed upon binding
to nanoparticles. Studies on mono- and divalenblghund disulfides bound to gold
nanoparticles showed a characteristic blueshifhefear-edge features in the S 2p regime. A
comparison of the NEXAFS spectra of lipoic acid dddmercaptoundecanioc acid bound to
gold particles with that of the free ligands lipacid (disulfide) and dihydrolipoic acid
(reduced form of lipoic acid, a dithiol) showed ttllae sulfur — sulfur bond is broken during

the reaction with the gold nanopatrticle.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Als Nanopartikel (griechisch: nanos — Zwerg, mathtseh: 1:10°) werden Kristallite oder
amorphe Materialien im Grol3enbereich von 1 nm Bi@01nm bezeichnéf. Die atomaren
oder molekularen Bausteine besitzen haufig dies@8tektur wie die makroskopischen
Festkorper. Es kann aber auch gréRenspezifischikt@ten gebefl: 2 Die optischen und
elektronischen Eigenschaften dieser nanoskopis@ysteme kdonnen auch stark von der
Grol3e abhé&ngen und unterscheiden sich daher teils \@om makroskopischen Festkorper.
Diese Eigenschaften sind auf das besonders groBdl&inen-zu-Volumen-Verhaltnis bzw.
,Quantum Size* Effekte zurtickzufuhréh.So verschiebt sich z.B. im Fall von CdSe-
Quantenpunkte das Emissionsmaximum der Fluoresst&nk in Abhéangigkeit von der
Partikelgré3e vom blauen Uber den grinen in deenr&pektralbereich, wie in Abb. 1.1
gezeigt, wobei das Absorbtionsmaximum dieser Relriknahernd konstant blefpt’!

Abb. 1.1 Durch die Anregung mit UV-Licht fluoresmede CdSe/ZnS-Quantenpunkte. Die Grof3e der
Partikel zeigt sich in der Farbe der Fluoreszerahei die kleinen Partikel blau erscheinen und daf3gn
rotliches Licht emittieren.

Allgemein ist die Nanotechnologie eine der Schliissbnologien des 21. Jahrhunderts und
ihr wird sowohl in wissenschatftlicher als auch agtiaftlicher Hinsicht ein grof3es Potential
zugeschriebelt: > *° Die mit Hilfe dieser Techniken hergestellten Stuskn und Partikel
zeichnen sich durch einstellbare und teils eintigar optische und elektronische
Eigenschaften au¥” Dies hat bereits zu zahlreichen Anwendungen di8gsteme in der
Katalysel'™ Oberflachenveredeluritf’ **! der Biomedizif**® sowie auch im Bereich der
Photovoltaik gefuhrt®??) Zur Optimierung von nanopartikularen Systemen tliese
Einsatzzwecke ist die genaue Kenntnis ihrer lokadektronischen und strukturellen

Eigenschaften unerlasslich, welche aber zurzeit mozureichend verstanden sifitt?
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Die Untersuchung dieser Eigenschaften ist durclssidahe Methoden, wie z.B. UV-Vis
Spektroskopie oder RamanspektroskGpid* nicht vollstandig moglich. Deshalb sollen in
dieser  Arbeit  Nanopartikel mittels  RoOntgenabsorptio im  Bereich  der
Innerschalenabsorptionskanten (NEXAFS-Spektroshoplement- und ortsspezifisch auf
ihre elektronische Struktur hin untersucht werdé@nfgrund des grof3en Oberflache-zu-
Volumenverhaltnisses werden die strukturellen undkteonischen Eigenschaften der
Nanopartikel stark durch ihre Oberflache bestimmt wsomit potentiell durch Substrate
beeinflusst, auf denen sie deponiert werden. Sokihdlisse und auch Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen sollen in dieser Arbeit vermiedeerden, so dass ausschlief3lich die
intrinsischen Eigenschaften der Nanopartikel stidieerden. Dies wird zum einen mittels
eines elektrodynamischen Fallenaufbaus realisieshei einzelne Nanopartikel gespeichert
und charakterisiert werden. Hierbei kommt weichent@énstrahlung zur orts- und
elementspezifischen Untersuchung der Nanopartikel Einsatz. Es handelt sich dabei um
ionisierende Strahlung, so dass es bei langen Isgemiten der Partikel zu Strahlenschaden
kommen kani® Dies gilt insbesondere fiir kleine Partikel und @nfliche organische
Liganden, die haufig zur Stabilisierung von Nantigam verwendet werden. Es wird im
Rahmen dieser Arbeit ein Verfahren aufgezeigt, Stiahlenschaden empfindlicher Proben
durch Roéntgenstrahlung wirkungsvoll vermeiden kahierbei handelt es sich um ein
Partikelstrahlexperiment, bei dem einzelne, gro@ektierte Nanopartikel durch ein
aerodynamisches  Linsensystem in  einem  Strahl kaietiinch in das
Wechselwirkungszentrum mit der Roéntgenstrahlungraggts werden. Hierdurch werden
nicht nur Strahlenschadden ausgeschlossen, sondein die Wechselwirkung mit einem
Substrat wird vollstandig unterbunden. Dieser expentelle Aufbau wurde im Zuge dieser

Arbeit weiter ausgebaut und fur die untersuchtatikedsysteme optimiert.

Fur die experimentellen Arbeiten mit weicher RoOntgeahlung am Berliner
Elektronenspeicherring BESSY Il sollten unterschib@ Partikelsysteme synthetisiert und
untersucht werden. Dies waren zum einen Kern-ScRalgikel, wie z.B. Goldschalen-
Silicakernpartikel, die in einer elektrodynamischEalle gespeichert und charakterisiert
werden. Hierbei soll die Elektronenemission vonneei Silicananopartikeln mit den
goldbeschichteten Partikeln verglichen werden. Bbesoll die Wechselwirkung zwischen
einer nanopartikularen Oberflache und Biomolekiilatersucht werden. Als Modell hierfur
dienen auf Goldnanopartikeln gebundene Aminosdaurefum Verstandnis der

Bindungsverhaltnisse in diesen Systemen sollen pmtikel aus reinen Aminosauren sowie
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nur an der Oberflaiche mit Aminoséduren oder kleir@omolekilen funktionalisierte
Nanopartikel mit Methoden der Innerschalenanregstagiert werden. Diese Systeme sind
besonders empfindlich gegentber ionisierender kbingh was fur Aminosauren bereits
gezeigt wurde. Deshalb soll fir diese MessungenRartikelstrahlexperiment verwendet
werden. Zunachst soll eine Untersuchung der eleigcben Struktur von reinen
Aminosauren erfolgen, die ebenfalls als nanopdéieu Aggregate mit dem
Partikelstrahlexperiment in die Gasphase transferiwerden. Die Aufklarung der
Unterschiede in der lokalen, elektronischen Stnuktmono- und multivalent an
Goldnanopartikel gebundener Thiole ist ebenfallggbstand der vorliegenden Arbeit und

soll mit demselben experimentellen Aufbau erfolgen.



2 Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Nanopartikel

Ein historisches Beispiel fir Nanopartikel stell&oldnanopartikel dar, die schon von den
Romern verwendet wurden und seit dem 16. JahrhtiatieGoldpurpur bezeichent wits!
Damals war noch nicht verstanden, warum durch @aklGlas rot eingefarbt wird. Heute ist
bekannt, dass diese Farbung durch Oberflachenptesmauf den Nanopartikeln entst&ht.
17.37. 38|y Abb. 2.1 sind Beispiele fir diese Art der Gabiing gezeigt.

\'
— —

Abb. 2.1 Goldrubinglaser aus der Mitte des 19. Ramderts und um ca. 1730 Mit freundlicher
Genehmigung des Glasmuseums Wertheim aus der hfiggjé AusstellungRote Glaser®”

Das Phanomen ist ein friilhes Beispiel fur die Anwagdvon Nanopartikeln. Sie sind das
Bindeglied zwischen Clustern und Festkorpern urfchen sich somit im physikalisch und
chemisch Ubergangsbereich zwischen atomaren Eigaften und Festkérpeth. ©
Gegenstand aktueller Forschung sind ihre besondelekironischen, strukturellen und
chemischen Eigenschaften, wobei diese Eigenschafest in Losung oder auf Oberflachen
untersucht werdefi” Durch die geringe GréRe der Partikel ist der Araai Atomen an der
Oberflachen im Vergleich zu Atomen im Volumen skbch (Vgl. Tabelle 2.1). Dadurch sind
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die Oberflachenatome koordinativ nicht abgeséattigid somit einem asymmetrischen

Potential ausgeset?t.

Tabelle 2.1 Vergleich der Anzahl an Oberflachenatofim Partikeln unterschiedlicher Grée

Partikeldurchmesser Totale Anzahl an Anteil an
[nm] Atomen Oberflachenatomen [%]
20 250000 10
10 30000 20
5 4000 40
2 250 80
1 30 99

Dies hat zur Folge, dass sich die Struktur und @méBekte der Nanopartikel gegenseitig
beeinflussen, wenn sie eng gepackt vorliegen. Digetduchung der hierdurch auftretenden
Eigenschaften  dieser Partikel steht momentan im teldiinkt zahlreicher
Forschungsarbeitéh, “Y! wobei Informationen uber die geometrische und tedesche
Struktur unter anderem durch die Spektroskopie weiicher und harter Réntgenstrahlung

erhalten werden konnéfi!

Nachfolgend werden die in dieser Arbeit verwendd®amtikelklassen (Silicananopartikel,

Goldschale-Silicakernpartikel und Goldnanopartikelchrieben.

2.1.1 Silicananopartikel

Silicananopartikel (Sig) weisen meist eine spharische Form auf und koéniman

GroRenbereich zwischen wenigen Nanometern bis Miktern hergestellt werdéh. Da

Siliciumdioxid ungiftig und in lebenden Organismemitgehend inert ist, sind Partikel aus
diesem Material schon in Bereichen des taglichebehse oder auch der Medizin im
Einsatzl*® Hierfur ist die hohe Stabilitat der Partikel Gleénen weiten pH Bereich (pH 1-9)
verantwortlich. Auch die Oberflache der Silicapeatiweist eine flr den wissenschaftlichen
und praktischen Einsatz besondere Eigenschaft @ufch die Hydroxylgruppen an der
Oberflache sind die Partikel stark hydrophil undnhén leicht durch Methoden der
Silanchemie modifiziert werdéff: *? Diese Eigenheiten der Silicapartikel sowie die

einstellbare Porositat ermdglichen auch ihren EmaFarben und Lackéd' sowie als feste
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Phase in der Chemotheraff®. Die oberflachenfunktionalisierten Partikel findém der
Biologie Einsatz als Markéf' “® oder sind in der Medizin in Form von Hohlkugelrs al

Trager fur Medikamente anwendb&t.

Die Wahl des Synthesewegs dieser Partikel ist ven gewiinschten Grof3e und dem
Einsatzzweck abhangig. Sollen grof3technische MeragerSilicananopartikeln hergestellt
werden, geschieht dies durch Aerosolsynthesen, widiee Rohstoffe in einem Gasstrom
durch einen Ofen geleitet werden und hier zu Pelrtikeagiere®” Diese Partikel werden
anschlie3end abgeschieden und als Pulver fur dienee/erwendung bereitgestellt. Fur die
Herstellung von Silicananopartikeln in Losung wurbereits 1941 ein Synthese von
Radczewski et al. entwickelt, in der Silica-Sole ginem Durchmesser von bis zu 200 nm
durch die Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid mitsahlieRender Neutralisation der Lésung
hergestellt weden koénnét: °@ Weitere Methoden zur Herstellung von Silica-Solesren
zwar bekannt, hatten aber keine ausreichende Raakontrolle und Reproduzierbarkeit und
filhrten somit oft zu polydispersen PartikBfh. Erst Stober et al. gelang es 1968, die
Partikelgréf3e gezielt einzustellen, die durch dash#ltnis von Tetraethoxysilan, Wasser und
Ammoniak bestimmt wir€? Durch eine hohe Ammoniakkonzentration kommt es zur
Bildung grofRRerer Partikel. Ammoniak hat auch eiri&nfluss auf die Morphologie der
Nanopartikel. So entstehen bei Abwesenheit von Amatound in Gegenwart von Wasser,
welches fir die Kondensation dém situ hergestellten Kieselsaure verantwortlich ist,
ausschliel3lich ungleichférmige Partikel, die sofausflocken. Durch das Syntheseverfahren
nach Stober et al. erhdlt man Partikel im Bereicm b0 nm bis ca. 2 pum mit einer
Polydispersitat von 5 bis 30%, wobei die gréf3tertild bei einer Wasserkonzentration von
5 mol/l und einer geséttigten Ammoniaklésung ehiste Um diese breite GroRenverteilung
zu verringern, kann die so genannte ,Seeded-Grotethode eingesetzt werdEn. Hierbei
werden zuerst Partikel von wenigen Nanometern Ghiigestellt, auf welche spater weitere
Silicaschalen hinzugefugt werden kdonnen. Daduraimkaie Polydispersitat auf bis zu 1%
abgesenkt werdéff*® Diese Partikel kdnnen durch organische Liganderktfanalisiert
werden. So wurde durch van Blaaderen et al. eingh®ge zur Funktionalisierung der
Silicapartikel mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan (A& entwickelt®” Dadurch ergeben sich
vielfaltige Mdglichkeiten fir weitere Funktionaksungen. Zum Beispiel lassen sich andere
Nanopartikel auf Silicapartikel aufbringen, wodurdPartikelsysteme als Marker fir

unterschiedliche diagnostische Anwendungen erhateeden konneft® & 61!
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2.1.2 Goldnanopartikel

Die Untersuchung von Goldpartikeln in Losung wusibdon Anfang des 19. Jahrhunderts
begonnen. Berzelius fand bereits im Jahr 1831 deadimenhang von reduziertem Goldsalz
und der Pupurfarbung von Wassét. %3 Allerdings fand erst Faraday im Jahr 1857 heraus,
dass winzige Metallpartikel in den Losungen endralvaren, woraus sich die Farbung der
Losung erklareff” Auch zeigte er bei seinen Versuchen mit kolloidaBoldiésungen, dass
diese Uber Jahre hinweg stabil in Lésung bleibaas Wvird eindrucksvoll durch seine noch

heute stabile Goldkolloidldsung gezeigt (siehe AhR)

Abb. 2.2 Faradays Goldkolloidlosung aus dem Jabi'18°

Da diese kleinen Metallnanopartikel thermodynamisistabil sind, missen sie durch
chemische oder physikalische Methoden, wie z.B.rissfee oder elektrostatische
Stabilisierung geschutzt werden. Hierdurch wirdeewirkungsvolle kinetische Stabilisierung
erreicht*!

Inzwischen ist die Synthese von Goldnanopartikelnvarschiedenen Routen maoglich, wobei
fur die jeweilige Anwendung eine passende Methagleéhlt werden muss. Turkevich et al.
z.B. entwickelten eine Synthese zur Darstellung RPamtikeln im GroRRenbereich von etwa
12 nm bis 150 nff® Hierbei wird Tetrachloro(lll)aurat durch Citratdeziert und die

entstandenen Nanopartikel durch das in Losung @héssig vorhandene Citrat stabilisiert.
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Das Verhaltnis von Goldsalz zu Reduktionsmitteltinesit hierbei die Grof3e der erhaltenen
Partikel®” ®® Durch die Verwendung einer hohen Citrat-Konzemtratverden besonders
kleine Partikel erhalteff® ™ Neben dieser klassischen Route gibt es zahlreishieere
Méglichkeiten, Goldnanopartikel herzustellétt:’® So lassen sich durch Thiole stabilisierte
Partikel durch die Reduktion von Gold-(lll)-Kompkx mit Natriumborhydrid in einer

Phasentransferreaktion in Gegenwart des stabdisiten Thiolliganden herstell&.””

Citratstabilisierte Goldnanopartikel sind annaheumtbegrenzt haltbar. Jedoch erfordert die
Uberfiihrung in andere Losemittel haufig einen Austh der stabilisierenden Liganden oder
eine Ummantelung mit einer Schale aus einem anddeaerial wie z.B. Polymeren oder
Silica® Diese Uberfiihrung kann beispielsweise von Wasaeh rEthanol durch die von
Graf et al. beschriebene Methode Uber die Ummamgetit einem organischen Polymer, wie
z.B. Polyvinylpyrrolidon (PVP) erfolgefit! Diese leicht durchfilhrbare Synthese hat jedoch
den Nachteil, dass die PVP-beschichteten Partilbgllichst schnell weiter umgesetzt werden
mussen, da die PVP-Hille sich mit der Zeit wiedelbst. Eine weitere Methode fir den
Ligandenaustausch besteht in der Verwendung ein@séntransferreaktion, wie von Gitings
et all”® oder Saunders et 'f! beschrieben. Hierbei werden die Goldnanopartiketinem
organischen Losemittel hergestellt und anschlief@mdh einen Ligandenaustausch in die

wassrige Phase Uberflhrt.

Schon zu Zeiten der Romer verhalf die charaktedke Rotfarbung bei Transmission von
Licht eines sonst griinen Glases zu grol3er Aufmerksd. Diese optische Eigenschaft dass
geléste bzw. in Matrizes eingeschlossene Goldnatikeleine unterschiedliche Farbung
haben ist von der Grol3e der Goldnanopartikel alibasg haben dispergierte Nanopartikel
mit einem Durchmesser von ca. 3,5 nm eine brauneuRg, welche sich mit zunehmender
GroRe uber rot nach violett andéPt.Dies ist auf das oberhalb einer PartikelgroRe3;6mm
entstehende freie Elektronengas im Leitungsbandckaufihred!" 2" 6" Bei Anregung mit
elektromagnetischer Strahlung, d.h. Licht, werdarelektrischen Feld die Valenzelektronen
angeregt, wodurch ein Dipol induziert wird, wiesehematisch in Abb. 2.3 gezeigt ist. Durch
diesen Dipol und die resultierende riucktreibendaftbilden sich auf dem Partikel stehende

Wellen, die so genannten Oberflachenplasmonen,chanakteristischer Wellenlange als.
79]
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N N T+ N

Abb. 2.3 Schematische Darstellung der Wechselwgkuelektromagnetischer Strahlung mit
Metalén]anopartikeln. Der induzierte Dipol oszillienit dem elektrischen Feld des einfallenden Lidhts
Phasé’

Die Lage der Plasmonenresonanz dieser Partikelareiéh des sichtbaren Lichts ist auf die
leichte Anregung der Valenzelektronen des Goldeschdulie Elektronenkonfiguration
(Xe 4f*5d°s" zuriickzufiihren. Dieses Phanomen lasst sich awghElementen mit
ahnlicher Elektronenkonfiguration, wie z.B. Siltmder Kupfer und bei den Alkalimetallen,
beobachteH: ') Die GréRe und Form der gebildeten Partikel kanedingt durch die
Oberflachenplasmonen der Goldnanopartikel, durcesdieg eines Extinktionsspektrums der

Dispersion bestimmt werdé{!

Die genannten groéfRenabhangigen physikalischen umeimischen Eigenschaften der
Goldnanopartikel lassen sich auch fur die medizhes Forschung einsetzen. So finden
oberflachenmodifizierte Nanopartikel als Marker flioptische, elektrische und
elektrochemische Detektionsmethoden Verwendtift).Weiter kénnen Goldnanopartikel in
den gleichen Bereichen wie die in Kap. 2.1.3 basbenen Goldschale-
Silicakernnanopartikel eingesetzt werden.

Um Nanopartikel stabil in polaren Lésemitteln, wad3. Wasser, geldst zu halten, missen
diese entweder durch eine hohe Oberflachenladufgesen oder durch geladene oder
sterisch anspruchsvolle Liganden ummantelt seia.lDyanden kénnen auch das chemische
Verhalten der Partikel mit beeinflussen, da dieesuliegenden Endgruppen z.B. mit weiteren
funktionellen Gruppen ausgestatten sein kénnen. disse Stabilisatoren auf die Partikel
aufzubringen gibt es unterschiedliche Methoden. &inen kénnen die Partikel durch ein
Polymer, wie z.B. Polyvinylpyrolidon (PVP), ummaltteverden. Hierdurch wird eine
Beschichtung mit z.B. Silica erméglicht. Eine aredéfethode ist die Substitution einfacher
Liganden wie Citrat, welches Uber die Carboxylgeimmn das Gold bindet, mit starker

bindenen Liganden, wie z.B. Thiole oder schwefe¢i@§p@l organische Verbindungen.
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2.1.3 Goldschale-Silicakernpartikel

Kleine metallische Nanopartikel, wie z.B. die inK2.1.2 erwahnten Goldnanopartikel, sind
fir ihre optischen Eigenschaften bekafihit® Die Oberflachenplasmonen filhren zu einer
hohen Verstarkung des lokalen elektrischen Feldsse nder MetalloberflacH&! Diese
Eigenschaft ist fur Einsatzzwecke im Bereich deerfiachenverstarkten Raman-Streuung
(Surface Enhanced Raman Scattering, SERS) von Beuguda hier Verstarkungsfaktoren
von bis zu 18 pro Aggregat moglich sinff! Hierfir missen allerdings die
Absorptionsbanden der Goldnanopartikel auf die mtensuchende Substanz abgestimmt
werden. Die grol3e Einschrankung fur diese Partdteldass die Absorptionsbande, die der
Oberflachenplasmonenresonanz entspricht, sich egrebzt verschieben lasst. So haben
Partikel mit einem Durchmesser von ca. 5 nm einofjfisonsmaximum bei 520 nm, welches
nur um 80 nm verschoben wird, wenn der Partikelimesser auf 80 nm anwéchst. Auch ist
die Synthese von monodispersen Goldnanopartikeln Durchmessern >150 nm relativ

schwer zu bewerkstelligéfr: 8> 8°!

Um die Absorptionsbande in einem grél3eren Bereicistedlen zu kdnnen, kann eine
Metallschale um kolloidale, dielektrische Partikebufgebracht werden. Die
Oberflachenplasmonenresonanz hangt bei dieserk@&artieben dem Durchmesser auch vom
Kern-zu-Schale-Verhaltnis ab und ist somit Ubeeriweiten Bereich einstellbar. Hierdurch
ist es theoretisch mdglich, Partikel herzustellie, vom ultravioletten bis in den infraroten
Bereich absorbierdfi’! Halas et al. zeigten in einigen Veréffentlichungdass Goldschalen
um Silicananopartikel, die in Kap. 2.1.1 hergestelirden, aufgebracht werden kénnen und
wie sich die Eigenschaften von einzelnen Partikelmersuchen lasséti: ¥ Diese
Silicananopartikel sind aufgrund ihrer geringen yBwpersitat von unter 3% gut fur die
genaue Einstellung des Kern-Schale-Verhéltnissesd usomit eines variablen
Absorptionsmaximums geeignet. Abb. 2.4 zeigt eirsfel fur die optischen Eigenschaften
dieses Partikelsystems. Hier wird das Extinktioeksum und die Opaleszenz von
Goldschale-Silicakernpartikeln gezelfi. Die Kristallisation solcher Systeme kann nur dann
beobachtet werden, wenn die Polydispersitat derkiebkleiner als 8% ist, da sonst zu viele
Fehler im Kristallgitter entstehen.
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Abb. 2.4 Kristallisierte Goldschale-Silicakernpketi mit einem Durchmesser der Silicakerne von 440 n
und einer Goldschalendicke von 31 nm, die aus Wassdimentiert wurden. Das Extinktionsspektrum
dieser Partikel zeigt im Vergleich zu Partikeln raitvollstandiger Goldschale eine Verschiebung zu
kleineren Wellenlangen. Die gepunkteten Linien prgshen berechneten Spektren, wobei die GroRe der
Partikel aus TEM-Messungen stamfft.

Metallschalepartikel finden unter anderem in desl@jie oder Medizin als Marker z.B. als
Sonde in der Elektronenmikroskof5fe oder mit einem Fluoreszenzfarbstoff dotiert in der
Fluoreszenzmikroskopie Anwendufiy.** 8 Hierfiir kdnnen sie auch, wie die in Kap. 2.1.2
vergestellten Goldnanopartikel oberflachenmodifizieverden und somit selektiv an
unterschiedlichen Substraten binden. Eine mdoglivleewendung dieser Partikel ist der
Einsatz zur Behandlung von Kreéb3. Dabei missen die Goldschalen-Silicakernpartikel
zunéchst in die Blutbahn injiziert werden. Dort tbet sie sich aufgrund der
Oberflachenmodifikation in den Tumor ein und werderschlieRend mit einem IR-Laser
angeregt. Durch diese Strahlung werden Oberfladasmpnen erzeugt, die Region um die
Partikel selektiv so weit erwarmt, dass das maliGesvebe abgetstet wifff! Eine weitere
Eigenschaft dieser Goldschale-Silicakernpartiketlie Fluoreszenzverstarkung eingebetteter
Farbstoffe sowie die Verlangerung der Lebensdaiesed Farbstoff€® ° Hierdurch kénnen
die Proben Uber einen Zeitraum von mehreren Stubdehin zu Tagen untersucht werden.

Dieser Zeitraum hangt vom jeweils verwendeten Rafbab.
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2.2 Nachweis von einzelnen Nanopartikeln in der Gasphas

Fur die Untersuchung strukturierter Nanopartikélt gis unterschiedliche Methoden wie z.B.
die Elektronenmikroskopie. Hierbei sind Informaton Gber die Form und GroRRe, bei
hochauflosenden Elektronenmikroskopen zusatzlichr (he Kristallstruktur der Partikel
erhaltlich® Wenn das Interesse auf der Detektion von Obemidctodifikationen der
Partikel liegt, dann kdénnen Veranderungen durchahegnaustauschreaktionen durch die
Messung des Oberflachenpotentials der Partikel lterhaverded® Mit diesen beiden
Methoden ist es aber nicht mdglich, die Wechselwitk zwischen Ligand und Nanopartikel
zu untersuchen. Um dies zu erreichen, ist die Besting der elektronischen Struktur der an
der Oberflache bindenden Atome notwendig. Hierfidnrken bei thiolfunktionalisierten
Goldnanopartikeln Absorptionsspektren im FIR-Betemufgenommen werdétt: °4 Bei
dieser Untersuchungsmethode, bei der nur die Sgungen mit geringer Kraftkonstante
detektiert werden, besteht allerdings der Nachtg#lss die Spektren meist nur breite,
schwache Signale aufweisen. Das erschwert quavgitAussagen z.B. zur Wechselwirkung
multivalenter Verbindungen mit Goldnanopartikelnmdetaillierte Aussagen Uber die lokale
elektronische Struktur um die bindenden Atome Zuaken, kann die Rdntgenabsorption
durch die Messung der Elektronenemission als Fankdier Photonenenergie herangezogen
werden. Dazu werden elementspezifisch und hochlispd nur Innerschalenelektronen
emittiert. Durch diese Methode kann die Bindungdgdtr des Liganden an die Partikel
empfindlich untersucht werden. Die Problematik theiser empfindlichen Untersuchungsart
ist, dass der Einfluss einer Oberflache auf die ktedaische Struktur die
Photoemissionsspektren beeinflussen kann, da djenEtchaften der Nanopartikel auf den
groBen Anteil von Atomen an der Partikeloberflacheiickzufiihren sinf> Um dies zu
vermeiden, muss die Wechselwirkung der untersucl@ehstanzen mit einem Substrat
vermieden werden, was durch die Levitation einzelatikel in einer elektrodynamischen
Falle (siehe Kap. 3.2.1) oder in einem Nanopawikehl (siehe Kap. 3.2.2) geschehen kann.
Die Levitation von Nanopartikeln hat den Vorteikss ein einzelnes Partikel Gber einen
langen Zeitraum studiert werden kann und somit eiur sehr kleiner Materialeinsatz
notwendig ist?® °7 Bei der Nutzung Nanopartikelstrahls besteht derrtdilp dass
empfindliche Substanzen ohne das Auftreten von &hdurch die verwendete, ionisierende
Strahlung charakterisiert werden konnen. Allerdimgsd im Vergleich zur Levitation eine

deutlich hohere Substanzmenge fur die Untersuchubgeotigt.
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2.2.1 Grundlagen der Partikelfalle

Die Untersuchung der Eigenschaften von Nanopartil@ine Substratkontakt ist mittels
verschiedener Speichertechniken moglich. Ein Ulieklalieser wird in Ref. 98-102 gegeben.
FUr die Untersuchungen in dieser Arbeit wurde aneidimensiomale elektrodynamische
Quadrupolfalle eingesetzt. Zur Detektion der gedpmiten Partikel wurde ein
hochempfindlicher Streulichtnachweis sichtbarerdrsgahlung verwendet. Hiermit kdnnen
die Ladung und die Masse der Partikel zerstéruegdfestimmt werden. Die raumfeste
Speicherung von Partikeln ist nur mdglich, wenn siee riicktreibende, lineare Kraft
F =—cr erfahren, die mit dem Abstand r linear mit derfl@nstante c ansteigt. Geladene,
sich bewegende Partikel erfahren diese Kraft irrirelektrischen Multipolfeld. Potentiale,
die einem Kastenpotential nahe kommen, werden detektrische Felder mit héherem
Multipolanteil realisiert. In diesem Feld kdnnewtsidie Partikel frei bewegen, werden aber
an den Randern adiabatisch reflektiert. Der Fadl @aadrupolfelds wird im Folgenden néher

erlautert:

Das Potential des elektrischen Quadrupolfeldsikarthesischen Koordinaten x, y, z durch

:%(ax2+ﬁy2+yzz) 2.1

0

gegeben, wobepder kiirzeste Abstand vom Fallenmittelpunkt zurgelektrode undd, ein

zeitabhéangiges elektrisches Potential darstellighes sich aus einem Gleichspannungsanteil
Up und einem Wechselspannungsantgjlsdéwie der Kreisfrequenf zusammensetzt. Ein
Partikel wird in diesem Feld stabil gespeichertnwalas Potential an diesem Punkt ein
lokales Minimum aufweist. Dies ist gegeben, werm ldaplace-Gleichund\®(r,) =0 erfullt

ist. Fur die Konstanten der Raumkoordinaten ergitht somit die Beziehung + 5+ ) =0,

wobei hierdurch die Elektrodengeometrie festgeigigtDie zylindersymmetrische Geometrie

bezuglich der z-Achse wird erhalten, weore 8 =1 gesetzt wird und somiy =2 wird.
Diese Bedingungen werden durch eine hyperbolisofilierte Elektrodenoberflache erfillt.

Wenn die Polarkoordinatex’ + y* = r” und r/ = 2z> verwendet werden, ergibt sich
r?-2z> =+r? 2.2

Abb. 2.5 zeigt das Quadrupolfeld an der Elektrodendnung, welches durch
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&= (U, -V, cosQt))(2Z - r*)
= 27

2.3

gegeben ist.

- O, L_TT) -0, —
/+(po\

Abb. 2.5 Schematische Abbildung der Elektrodenstnukines Quadrupolspeichers, bestehend aus oberer
und unterer Deckelelektrode sowie der Ringelektir@ie Elektroden bestehen aus hyperbolisch gefarmte

Oberflachen. Das zweiphasig angelegte elektrischential @, = (U, —V,cosQt ) ist hier dargestellt.

Zum Fangen der Partikel, Charakterisierung und Waehung der stabilen Speicherung wird
ein offener Aufbau der Falle bendtigt. Um die natdigen Speicherbedingungen zu
erreichen, ist ein vergleichsweise einfacher Aufbawtzbaf!®® ! Die verwendete
Speichergeometrie wird in Kap. 3.2.1 vorgestellir Hiese Geometrie des Aufbaus ergibt
sich aus numerischen Simulationen ein Quadruplopater 3 = 5,5 mm. Auch wird fur die
stabile Speicherung der Partikel keine Kompensaties Schwerefeldes der Erde benotigt

und somit wird J = 0 V eingestellt.
V. :%M(wizz+wfr2) 2.4

Die Bewegung geladener Teilchen unter adiabatisdBedingungen lasst sich in guter
Néherung als Oszillation in einem effektiven harmohen Potential beschreiben. Das

Ladungs-zu-Masseverhéltnis Q/M des gespeichertetik€la ist Gber die Beziehungen der

Eigenfrequenzemw. (radiale Richtung) undo, (polare Richtung) durch

@, =~2(QIMN, I(ZQ) 2.5

und

14



2 Grundlagen

w, = 2w, 2.6
verbunden. Da die GroRe@, V, und z, bekannt sind, wird durch die Messung won und

w, der Zugang zur spezifischen Ladung des Partikbksten.

Q/M =20 ZQ 1V, 2.7
und
Q/M =§wj§2/\{) 2.8

Diese Betrachtungen gelten unter der VoraussetziengAdiabazitat, welche gegeben ist,

wenn die die Mikrobewegung des Partikels, die deegenden Kreisfrequen@ folgt, im
Vergleich zur Amplitude der Schwingungen mit degdfifrequenzeno, und w, klein ist.

Deshalb wurden in den Experimenten méglichst kieiBewegungsamplituden realisiert. In

Ref. 96, 104 ist eine detaillierte Beschreibungedgrerimentellen Methode zu finden.

2.3 Grundlagen der verwendeten Detektionsmethoden

2.3.1 Elastische Lichtstreuung

Fur den GroéRennachweis von freien und gespeich®daetikeln eignet sich die Methode der
elastischen Lichtstreuung (Miestreuuﬁ'ﬂﬂ Hierbei wird Ublicherweise das polarisierte Licht
eines Lasers an einem Partikel gestreut und diendittit winkelabhangig detektiert. Die
Streumuster kénnen seit den Pionierarbeiten von Bli# Grundlage der Kklassischen
Elektrodynamik interpretiert werdélf® Eine Ubersicht tiber die Methoden der Streuung von
elektromagnetischer Strahlung an kleinen Partikelimnd in Ref. 106 gegeben. Die
winkelabhangigen Streulichtintensitaten konnen daret werden, sofern die Gréf3e r und der
komplexe Brechungsindexn=n-in des Partikels, die Intensitds, IWellenlangeA und
Polarisation der verwendeten Strahlung sowie dertekdensbereich relativ zur
Ausbreitungsrichtung bzw. dem Wellenvektor k (bzive Wellenzahl k als Betrag des
Wellenvektors) bekannt sind. Die Streugeometrisgcsiematisch in Abb. 2.6 gezeigt.
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~o = I

E° 1

Abb. 2.6 Wichtige physikalische und geometrischél&&n der Lichtstreuung. Das eingestrahlte polatésie
Licht mit der Intensitatyl der Wellenldng& und dem Wellenvektor k trifft auf ein sphariscirestikel mit
dem Radius r und dem Brechungsindex m. Die gestr8tiahlung mit der Intensitat | kann unter dem
Winkel © mit dem Abstand a detektiert werd&H!

Die Intensitat | des gestreuten Lichts im Abstarkdian mit

| = k'zgz F(9) 2.9

berechnet werden, wobei die WellenZakl2m\A gleich dem Betrag des Wellenvektors k

und F(®) eine dimensionslose Funktion sind. Hier wird amgemen, dass das gestreute

Licht in der Polarisationsebene des eingestralilteints liegt. Ist dies nicht der Fall, misste

der Azimutwinkel senkrecht zur Streuebene berubkigitwerden.

Fur die GroRBenbestimmung und Detektion der Partiketler im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten elektrodynamischen Partikelfalle weradl® gespeicherten Tropfchen mit
senkrecht polarisiertem Laserlicht eines Nd:YAG+4rasmit einer Wellenlange = 532 nm
bestrahlt. Da das in der vorliegenden Arbeit untehte Siloxan Block/Graft Copolymer bei
dieser Wellenlange eine zu vernachlassigende Abearpaufweist, gilt fir den
Brechungsindex m, dass dieser in etwa dem Realgikspricht. Hierdurch ergibt sich fir Gl.
2.9 der Ausdruck

| = o l,- 2.10

Um die winkelabhangige Streuung an den gespeiahéttatikeln darzustellen, wurde Abb.
2.7 mit dem Programm Mieplot fur Silicapartikel neinem Radius von 170 nm und einer
Wellenlange des eingestrahlten Laserlichts von @82berechnet!® Als Brechungsindex

wurde ein Wert von 1,46 verwendtt)
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Abb. 2.7 Streuintensitat an einem Silicapartiket sinem Radius von 170 nm und einer eingestrahlten
Laserwellenlange von 532 nm. Die Streuintensitédtensenkrechte (schwarze Linie) und parallele (rote
Linie) Polarisation wurden mit dem Programm Miepb@rechnet'®® Der schraffierte Bereich zeigt den
Detektionsbereich des Streulichtnachweises.

Der schraffierte Bereich zeigt den Detektionsbéraies Streulichtnachweises durch eine
Avalanche Photodiode (APD) im genutzten Experimé&néser Winkel ergibt sich aus der

Geometrie der genutzten elektrodynamischen Fallegid abbildende Plankonvexlinse mit
einer Brennweite von 25 mm und einem optisch nuab®urchmesser von 21 mm einen
Abstand von 24 mm zum Zentrum der Falle aufweidt.édhem Einstrahlwinkel des Lasers

von 45° ergibt sich daraus ein Detektionswinkelloérdir den Streulichtnachweis, der von

19,4° bis 70,6° reicht.
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2.3.2 Rontgenabsorption

Die Methode der NahkantenrontgenabsorptionsfeikistruNear Edge X-Ray Absorption
Fine Structure NEXAFS)-Spektroskopie befasst sich mit dem Absonsverhalten von
Materie im Bereich von Innerschalenabsorption. 8egine elementspezifische Methode zur
Charakterisierung der lokalen, elektronischen Stnukn Bereich von ca. -10 — 40 eV um die
Absorptionskante des zu untersuchenden Elementslidsem Bereich treten resonante
Strukturen auf, welche auf Ubergange von Innersecteéktronen in angeregte Zustande, wie
z.B. unbesetzte Atom- oder Molekulorbitale zuridkbwen sind. Abb. 2.8 zeigt die
unterschiedlichen Moglichkeiten der Anregungspreeeaturch Photonen variabler Energie.

Auger-
Photo- elektron
elektron
|
E

v
g

Fluoreszenz-
hy

elektron
Hﬂ"" O A

Abb. 2.8 Schematische Darstellung der Anregunglmoarschalenelektronétt”

Diese resonanten Prozesse kénnen durch unterschedlessgroflen detektiert werden.
Zum einen kann die Absorption direkt bestimmt werdeobei die Probe eine geeignete
Dicke aufweisen muss. Viel einfacher ist die Datgktvon emittierten Elektronen, lonen
oder der Fluoreszenz. Diese MessgréRen konnen uridsveise zur Bestimmung der
Rontgenabsorption genutzt werden. Hier kann es abéreranderungen im Vergleich zum
Absorptionsquerschnitt kommen, da pro absorbieR&mton nicht stets nur ein Elektron, lon
oder Fluoreszenzphoton gebildet wird. Die Effizieheser Prozesse hangt von der Energie

der Strahlung ab und verandert sich im BereichAtsorptionskanteH! ¢!

Die Methode der NEXAFS Spektroskopie kann eine ftshrensensitive Methode sein,
sofern die emittierte Strahlung bzw. Elektronen aus wenigen Nanometern Tiefe aus dem
untersuchten Objekt herausgeldst werden kdonnens Dadingt z.B. durch Messung der

direkten Photoemission (siehe Kap.2.3.3) oder vagek-Elektronen (siehe Kap. 2.3'4)
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Die langsamen, inelastisch gestreuten Elektronaferh dagegen Informationen zu
Volumeneigenschaften der Prdb!

Das Grundprinzip dieser Detektionsverfahren bemdrauf, dass ein einfallendes Photon
gebundene Innerschalenelektronen anregt und auhd@hmeres energetisches Niveau bzw.
vollstandig aus dem angeregten Atom bzw. Molekinstteert. Das gebildete Rumpfloch
wird durch Relaxationsprozesse auf der Femtosekwuitskala gefillt:*” Die anschlieBend
maoglichen Prozesse wie Auger- oder Sekundareledtr&@mission werden im Folgenden
beschrieben (siehe Kap. 2.3.4 bzw. Kap. 2.3.5).vignerer, moglicher Prozess, auf dem im
Rahmen dieser Arbeit nicht weiter eingegangen wirdt die Emission von
Rontgenfluoreszenz. Hierbei relaxiert das angeré&ggktron unter der Aussendung eines
Rontgenquants in den Grundzustand oder angeregtérfle. Die direkte Photoemission, bei
welcher das angeregte Elektron direkt aus dem sunteten Atom bzw. Molekll emittiert
wird, ist ebenfalls im Folgenden ausfihrlich er&ti(siehe Kap. 2.3.3). Ein weiterer Prozess,
auf den im Rahmen dieser Arbeit nicht naher einggga wird, ist die Relaxation des
Elektrons zusammen mit der Emission von langwelligeioreszenzstrahludg® Welcher
der genannten Prozesse Uberwiegt, hangt in erstierton der Ordnungszahl des angeregten
Atoms und der eingestrahlten Photonenenergié*@iHierbei gilt fur die K-Schale, dass bei
niedrigeren Ordnungszahlen der Auger-Prozess, fdeerden Ordnungszahlen die Emission
von Rontgen-Fluoreszenz Uberwiegt. Bei Elementenemer Ordnungszahl < 90 Uberwiegt
bei Relaxation in die L-Schale der Auger-Prozese Bumme beider Prozesse ist dabei
immer gleich Eing'%

2.3.3 Direkte Photoemission

Durch die direkte Photoemission wird pro absorbrart Photon ein Elektron
herausgeschlagen. Dabei &ndert sich der Ladungszli§t des betrachteten Systems um eine

elektrische Elementarladung AQ =-1).'*""  Dieser Prozess ist hauptsachlich bei

oberflachengebundenen  Atomen im  weichen RoOntgerdbere unterhalb  der
Absorptionskanten zu beobachten, bei denen dieu@tge von Elektronen durch andere
Atome einen sehr geringen Anteil hat. Der untersétartikelgroRenbereich von 20 nm bis
300 nm hat ein Oberflachen-zu-Volumen-VerhéltnisBereich von 1-2% (vgl. Tabelle 2.1,
Kap. 2.1). Dies ist im Vergleich zu Quantenpunkgening, aber im Vergleich zu Festkdrpern

ist die Oberflache grof3 und der Einfluss der oBelfengebundenen Atome auf die
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Eigenschaften der nanoskopischen Systeme wird deonht® Die Streueigenschaften sowie
die mittlere freie Weglange der emittierten Elekgn hdngen von deren kinetischer Energie

ab!**®l Diese kinetische Energig,,, wird zum einen von der eingestrahlten Photonemgmer
hv und zum anderen von der Bindungsenergie der Ble&tr E, in der Form des

vereinfachten Zusammenhangs

E..=hw-E,, 2.11
bestimmt, wobeli jeder Energietibertrag auf das Nartiiel vernachlassigt wird. Elektronen
mit einer geringen kinetischen Energie werden naie den Partikeln emittiert, wenn das
Oberflachenpotential der geladenen Partikel so I&iclkdass die Elektronen dieses Feld nicht
verlassen kénnen und somit keine Photoemission iodgst. Sofern nun die kinetische
Energie der herausgeschlagenen Elektronen ausneichgenug wird, hat dieser
Emissionskanal den groBten Anteil an der AufladdeigNanopartikef-*!

Die direkte Doppel- und Mehrfachionisation ist aufgd des geringen Wirkungsquerschnitts
im Falle von Atomen und Clustern unbedeut€fhtt*® Dies trifft auch auf Nanopartikel und
Festkorper zu. Der Wirkungsquerschnitt der direki@appelionisation steigt langsam
oberhalb der Schwellenenergie an, erreicht migeteler Photonenenergie ein Maximum und
fallt oberhalb dieses Maximums exponentiell ab. gkuhd des geringen Querschnitts wird

dieser Prozess nicht weiter diskutietf;*?2

2.3.4 Auger-Prozess

Unter dem Auger-Prozess ist die strahlungslose Rbkmation eines Elektrons mit einem
Loch in der Elektronenhille eines Atoms zu verstehidierbei wird, wie in Abb. 2.9
schematisch dargestellt, ein durch Elektroneneomssrzeugtes Innerschalenloch durch ein
Valenzelektron aufgefullt. Die Energiedifferenz gzelien dem Innerschalenloch und dem
relaxierenden Elektron wird an ein zweites Elektrdbertragen, welches ins Vakuum
emittiert wird. Die kinetische Energie des emitgeAuger-Elektrons andert sich bei einer
Anderung der Anregungsenergie ni€ft. ***!Das liegt daran, dass die kinetische Energie nur

von der Differenz der involvierten Orbitale bzweldironischen Schalen abhéangt.
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Abb. 2.9 Schematische Darstellung von KLM-AugerZ&ssen im resonanten und nichtresonanten Fall

Die Unterscheidung zwischen resonanten und nigdur@nten Auger-Prozess erfolgt durch
die Anregungsenergie. Im resonanten Fall ist dregestrahlte Photonenenergie genau so
hoch, dass das Innerschalenelektron in ein unliese@rbital angeregt werden kann. Nach
dem Auger-Prozess bleibt ein einfach geladenes Adder Molekll zurtick. Beim nicht-
resonanten Auger-Prozess hat das absorbierte Photatestens die lonisationsenergie des
Innerschalenelektrons [IP. Daher wird dieses Inialsoelektron direkt ins Vakuum
emittiert. Durch den nachfolgenden Auger-Prozess win zweifach geladenes lon erzeugt.
Ebenso sind doppelte bzw. mehrfache Auger-ProZassannt, die zur Bildung von dreifach

bzw. mehrfach geladenen lonen fihren.

2.3.5 Sekundarelektronenemission

Elektronen aus dem Sekundéarelektronen-Emissionkkapelen aufgrund der hohen
Transparenz der Materialien bei Einstrahlung vomtgénstrahlung eine dominante Rolle.
Hierbei werden die Photonen tief im Volumen der &fig absorbiert. Die typische
Eindringtiefe von weichen Rontgenphotonen sind t80 nmi*® Dabei filhren die

Relaxationsprozesse neben der direkten PhotoemigsioEmission von Elektronen, welche
bevorzugt in tieferen Materialschichten der Pattizeugt werdeft?*! Diese Elektronen

werden z.B. in Clustern oder Nanopartikeln auf nmr&Veg an die Partikeloberflache an
Nachbaratomen inelastisch gestreut, da die mittkeede Weglange im Partikel bei
Photonenenergien im Bereich von 50 — 600 eV uniienan nur wenigen Nanometern liegt
(s. Abb. 2.6¥!* Hierdurch verlieren die Elektronen einen Grofiteiér kinetischen Energie.
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Ein Teil der im Innern von Partikel emittierten Ei®nen gelangen durch diese Streuung
nicht an die Oberflache oder sie sind so langsass die durch das Oberflachenpotential der
geladenen Partikel wieder eingefangen werden. Hielhdergibt sich eine materialabhangige
Ausdringtiefe der Elektronen, wie in Abb. 2.10 stlag¢isch gezeigt, von ca. 5 — 15 nm. Das

lasst auch die Unterscheidung des Emissionsursprdngch die Analyse der kinetischen
Energie zd!"
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Atoms B ]
Photon 8
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2 5 10 50 100 500 1000

Electron Energy above Fermi Level {eV)

Abb. 2.10 (a) Photoabsorption und Elektronenemissio einer Probe, bestehend aus einem Substrat
(Atome B) und oberflichenabsorbierten Atomen (AtoAg Nur die Elektronen bis zu einer
Elektronenausdringtiefe L von ca. 5 nm werden irakdim emittiert. (b) Mittlere freie Weglange in
Festkdrpern als Funktion der kinetischen EnergieEdektronen Giber dem Ferminiveau. Der schraffierte
Bereich zeigt die typische Verteilung fiir untersctiche Materialie"!

Langsame Elektronen, die detektiert werden, stamr@nallem aus dem Inneren von
Clustern oder Nanopartikeln, schnelle Elektronesmshen primé&r aus der Oberflachen-
Photoemission, wobei aus geometrischen Grindeb0%rder Elektronen ohne Streuung aus
dem Partikel emittiert werden koénnen. Dies ist dabegrindet, dass in Partikeln die
oberflachengebundenen Atome zu ca. 50% unbedeukt si
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2.4 Theorie zu Colulombexplosion von Flissigkeitstr Opfchen

Lord Rayleigh sagte schon 1884 voraus, dass sichhechgeladener Flussigkeitstropfen
aufgrund der AbstoRung der Oberflachenladung zenteitirdé*?® Unter der Annahme, dass
die Oberflachenspannung dieses Tropfens und diektrisithe AbstoBung der
Oberflachenladung ohne den Einfluss durch weite&dt& ein labiles Gleichgewicht besitzen,
schloss er darauf, dass sich bei Erhéhung der lgadienForm des Tropfens verandert. Beim
Erreichen einer bestimmten Oberflachenladung westemohl Masse als auch Ladung aus
dem Tropfchen emittiert, um das Gleichgewicht voheflachenspannung und —ladung
wieder einzustellen. Den Grenzwert, oberhalb deskEnAbwurf von Masse und Ladung
stattfindet, wird als Rayleighlimit bezeichf&f*?"! Die Beobachtung des Prozesses der
Masse- und Ladungsemission ist ein nicht trividdesblem, da die Tropfchen zum einen frei
im Raum levitiert sein missen und der Prozess zuheran sehr schnell ablauft. Duft et al.
gelang es 2003, die von Rayleigh vorhergesagte ¥minderung und Emission von
geladenen Tropfchen quantitativ zu untersucthHierfir levitierten sie Ethylenglycol-
Mikrotropfen in einer elektrodynamischen Falle,tbemten die Ausgangsgrof3e und —ladung
dieser Tropfen und lieBen sie langsam verdampfemerddrch erhoht sich die
Oberflachenladung, da nur neutrales Ethylenglycetdampft und die Ladung auf der

Oberflache zuriickbleibt.

0 0 9 0 0 o

100 pm

Abb. 2.11 Hochgeschwindigkeitsaufnahmen eines Etiglicoltropfens wéahrend des Ladungs- und
Masseabwurfprozesses. Die Aufnahmen wurden miteforigrten Zeitabsténden von (a) 140 us, (b) 150
ps, (c) 155 ps, (d) 160 ps, (e) 180 ps und (f) @Onach der ersten Forméanderung des Tropfens
aufgenommen. Es ist gut zu erkennen, dass sichSpitee ausbildet, aus welcher ein Flussigkeithbktra
ausgestof3en wird, der sich aufgrund seiner hohdarigaweiter in feine Trépfchen zerlegt (Rayleighsje
Nach dem Masse und Ladungsabwurf relaxiert der@tiopfen wieder zuriick in eine KugelfoHtf’
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Sobald die Oberflachenladung so weit gestiegerdads sich die Form des Tropfens, wie in
Abb. 2.11 zu erkennen ist, verandert, wird eine Hg@schwindigkeitskamera ausgeldst,
welche in vordefinierten Abstdnden durch ein Mikas hochaufgeloste Aufnahmen des
Partikels und des Masse- und Ladungsabwurfprozesaeht. Duft et al. definierten diesen

Punkt als Zerteilungspunkt und bestimmten mit

Q2
X=—F-—— 2.12
64rce, 0

die Spaltbarkeitsparameter X. Dieser wird aus depemmentell erhaltenen Parametern
Ladung Q und Durchmesser d des Tropfens sowie aerstiinten Oberflachenspannuag

und Permitivitat des Vakuums, berechnet. Steigt die Oberflachenladung so weitdass

die Zerteilungswahrscheinlichkeit X = 1 wird und &s einem Emissionsprozess kommt,
kann aus den Resultaten von Duft et'l. sowie Fong et dt* die kritische GroRe des
Partikels berechnet werden. Dies ist dadurch belgptindass sich die Krafte der
Oberflachenspannung und der Coulombabstoung geaaflteeben und es zu einem
Gleichgewicht kommt. Fur dieses Gleichgewicht gibtzwei Félle. Beim Ersten bleibt der
Tropfen in einer perfekten Kugelform und die au#trelen Quadrupolkréafte kbnnen keine
Verformung hervorrufen. Kommt es an diesem Punkt @l einer leichten Abweichung von
der Kugelform, so bewirken diese Krafte eine Defation wie sie in Abb. 2.11 gezeigt ist

und es kommt zur Emission von Masse und LadunglemsTropfen.

Im Rahmen dieser Arbeit sind Tropfen generiert umdeiner elektrodynamischen Falle
gespeichert worden. Diese wurden langsam durch heeRontgenstrahlung aufgeladen.
Dabei erhéhte sich die Oberflachenladung, aberRistius anderte sich durch die hohe
molare Masse und dem hohen Siedepunkt der unteéesuchiProbe nicht. Die
Oberflachenspannungo hélt den Tropfen so lange zusammen, bis die Kréfes
Coulombabstofung der Ladungen diese Ubersteigesiadm Abwurfprozess von Masse und

Ladung kommt.

Die Oberflachenspannung und somit die Oberflachiemg zum Zeitpunkt des Abwurfs kann
allerdings durch den Einfluss der Temperatur despfBns variieren. Diese Abhangigkeit
wurde von Lorand Eo6tvos untersufft! Er stellte hierbei fest, dass die
Oberflachenspannung von der Temperatur fast limbhéngig ist. Durch diese Erkenntnisse

lasst sich nach
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N 2/3
0=k’(—Aj (T.-6K-T) 213
Vv
die Oberflachenspannung bei einer Temperatur T beeechsofern die Dichte, Molmasse
und die kritische Temperatur. Tbekannt sind. Nach Lennard-Jones und Corner st di
Konstante k™ in ungefahr gleich der Boltzmannkonistdg.™*"!

Eine Anwendung dieser von Rayleigh entwickelten Tieeawird als Basis fiur die
Elektrosprayionisation von biologischen Makromole&kiiverwendet, fur welche J. Fenn und
K. Tanaka 2002 den Nobelpreis in Chemie erhiéftéh.Durch ihre Entwicklung ist es
maoglich, empfindliche Molekile sanft zu ionisieremd mittels Massenspektrometrie zu
charakterisieren. Eine weitere Nutzung dieser TheoarEht von Anwendungen als
industriellen  Spriihprozess&, tber die Erzeugung von Nanopartikeln aus
SalzlosungeH>? bis hin zur Untersuchung der Physik von Gewittéken!***!
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3 Experimentelle Methoden

3.1 Physikalische Messmethoden

3.1.1 Messplatze fur weiche Réntgenstrahlung

Die Erzeugung intensiver Strahlung im Bereich vamaolwer Rontgenstrahlung bis hin in den
infraroten Bereich ist mittels gezielter Ablenkuugn hochenergetischen Elektronen oder
Positronen in Form von Synchrotronstrahlung modfith In Rahmen dieser Arbeit wurde
der Berliner Elektronenspeicherring BESSY |l alsraBlungsquellen fir weiche
Rontgenstrahlung genutzt, dessen Funktionsweis&bie beschrieben wird.

Die Erzeugung von Strahlung am Berliner Elektropersherring BESSY |l erfolgt tber

einen vierstufige Aufbau, welcher in Abb. 3.1 scldéisth gezeigt ist. Eine Gluhkathode
emittiert Elektronen, die nachfolgend auf eine Breewon ca. 100 keV beschleunigt werden.
In der zweiten Stufe, dem Microtron, werden diedektEonen weiter beschleunigt. Hier
werden die Elektronen auf eine Spiralbahn gezwunBen einer Energie von ca. 50 MeV
werden sie dann in eine weitere Beschleunigungdsrelem Synchrotron, geleitet und dort
durch stetig steigende magnetische Wechselfeldé#emwauf ihre endguiltige Energie von
1,7 GeV beschleunigf3* 13!

Mit dieser Energie werden die Elektronen als Pakei® genannte Bunche, in den
Speicherring injiziert. Wahrend des Normalbetriebi@sl bis zu 360 solcher Bunche im Ring
gespeichert. Dies entspricht einer Frequenz von BMz. Ein Bunch erzeugt einen
Strahlungsblitz von ca. 20 ps Lange. Weitere Besmneodi sind Lows und Single Bunch. Im

Low-a Modus ist die gleiche Anzahl an ElektronenpakétemRing gespeichert, allerdings ist
die Anzahl der Elektronen pro Bunch reduziert, watyrund der Repulsion der Elektronen
im Bunch zu einer Verlangerung der SpeicherdaueEtiktronen im Speicherring fuhrt. Im
Single Bunch Modus ist ein einzelnes ElektronenpakeRing gespeichert, allerdings ist
Anzahl der Elektronen in diesem Bunch erhoht. Hiecd ergibt sich die Mdglichkeit fur

zeitabhangige Untersuchungen, da die Elektronen8ID ns (Frequenz: 1,25 MHz) einen
Strahlungsblitz erzeugen. Durch die Erhdhung dezakhvon Elektronen in einem solchen
Paket verringert sich allerdings die Lebensdauer Elektronen im Speicherung, da die

26
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Abstol3ung der Elektronen untereinander diesen Baouseinander treiben und damit auch
die Strahlungsemission pro Puls verlangern.

high frequency —
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Abb. 3.1 Schematischer Aufbau des Speicherrings BEY' |1 %

Die Strahlintensitat und —energie der einzelnendgi@gionen wird durch Ablenkmagneten,
Wiggler bzw. Undulatoren bestimmt. Diese bestehas starken Magneten, welche die
Elektronen ablenken bzw. bei Wigglern und Undukatorauf eine sinusformige Bahn
zwingen. Durch diese wiederholten Ablenkungen wiikgl Lichtintensitat und Koharenz stark
erhoht®*” Durch das MaR der Ablenkung wird die Photonendadrgstimmt. Die gebildete
weil3e Strahlung wird in Strahlrohre gebracht. Aufeen Vorspiegel wird die Strahlung
reflektiert und auf den Eintrittsspalt eines Ront@donochromators abgebildet. Hinter
diesem Spalt wird, wie es in Abb. 3.2 schematiseh sehen ist, die gewinschte
Photonenenergie mittels eines Reflexionsgittersgestellt und die monochromatische
Strahlung wird auf den Austrittsspalt fokussierin Refokussierspiegel bildet die Strahlung

in die Probenkammer ab, wo die Experimente durdfigefverderi:3® 138
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Abb. 3.2 Typischer Aufbau eines Strahlrohrs am &paring BESSY |

Das Grundprinzip der Strahlungserzeugung im Spaicige ist die Ablenkung bzw.
Beschleunigung geladener Teilchen, wobei die Bescijungsrichtung zum Mittelpunkt des
Speicherrings gerichtet ist. Die Richtung der Emisger Strahlung ist zur vierten Potenz
von der Energie des Ladungstragers abhangig. Dehl8hgswinkel sind in Abhangigkeit der
Geschwindigkeit der geladenen Teilchen in Abb.dge3eigt, wobei der Fakt@rein Mald fur
die Geschwindigkeit relativ zur Lichtgeschwindigkest. Wie in Abb. 3.3 zu sehen ist,
missen die abgelenkten Ladungstrédger im Speicheeine Geschwindigkeit nahe der
Lichtgeschwindigkeit besitzen, da hierdurch reiatische Effekte zustande kommen. Damit
wird die Ausbreitung der Strahlung in einen Winleziich sehr nahe der urspringlichen

Ausbreitungsrichtung der Ladungstrager begrenziy@mwerfer-Effekt).

58 £

B =0.01 B=05
B =0.99

Abb. 3.3 Abstrahlwinkel pro Raumwinkel in Abhangéikder Geschwindigkeit der Ladungstrager. Die
Vorwartsfokussierung der Strahlung kommt durchtigktische Elektronenenergien zustande.

Besonders intensive Strahlung entsteht durch dezlevholte Ablenkung der Elektronen in
Wigglern und Undulatoren. Der Unterschied zwiscldggsen magnetischen Strukturen ist,
wie in Abb. 3.4 veranschaulicht, dass die Anzahtl wkmplitude der Ablenkungen des
Elektronenstrahls unterschiedlich sind.
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Abb. 3.4 Schematischer Aufbau eines (a) Undulatads(b) Wiggler

Bei Undulatoren ist die Amplitude der Elektronen rigger, dies hat niedrigere
Photonenenergien zur Folge. Die Anzahl der Ablegkander Elektronen ist so gewahlt, dass
die Interferenz der Strahlungskeulen zu einem $ehaBtrahlungsspektrum (Harmonische)
hoher Intensitat und Brillanz fuH£” Die Intensitat zeigt im Fall eines Undulators eine
quadratische Abhangigkeit von der Anzahl der Abiergen (N)~ N?. Diese Abhangigkeit
ist auf die Interferenz der Harmonischen aller [8tragskeulen zuriickzufiihréi® In Abb.
3.5 sind die unterschiedlichen Emissionscharakileaisyon Ablenkmagneten, Wigglern und

Undulatoren schematisch dargestellt.
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Abb. 3.5 Emissions- und Energiecharakteristik vdreAkmagneten, Wigglern und Undulatdtéh

Das Magnetfeld der einzelnen Ablenkmagneten isiVigglern hoher als in Undulatoren.
Hierdurch erfahren die Elektronen eine gréf3ere énlaing und emittieren somit Strahlung
hoherer Photonenenergie. Die grol3ere Auslenkungabet zur Folge, dass die Strahlung
aufgrund des hohen Abstrahlwinkels zur Achse deggWis eine geringere Interferenz der
Strahlungskeule und somit ein breites Strahlunddgp® mit schwécherer Lichtintensitat

aufweist.
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Durch die geringe Interferenz der Strahlungskebleireinem Wiggler hangt die Intensitat nur
linear von der Anzahl der magnetischen Ablenkeitemeab.

3.1.1.1BESSY Il Strahlrohr UE49/2 PGM1

Die horizontal polarisierte Strahlung des Undul&tmahlrohrs UE49/2 PGM1 kann durch
drei unterschiedliche Plangitter im Energiebereich 85 eV bis 1600 eV dispergiert werden.
Die maximale Photonenausbeute wird mit einem 6G0ebimm-Gitter erreicht, wobei die
Auflésung im Vergleich zu den beiden 1200 Linien/r@aittern geringer ist. Wie in Abb. 3.6
zu erkennen ist, kann durch die Verwendung des 1#08n/mm Gitters im Bereich der
Schwefel L-Kanten (163,4 eV ein vergleichbarer Photonenfluss bei einer hoheren
Auflosung erreicht werden. Deshalb wurde fir dieel@gen in dieser Arbeit an diesem
Messplatz nur dieses Gitter verwend@&t.
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Abb. 3.6 Photonenfluss und Aufldsung uber den gésainergiebereich der unterschiedlichen
Beugungsgitter am Strahlrohr UE49/2 PGNFL

Der horizontale Refokussierspiegel dieses Strahdsolergibt im Fokus eine Breite der
Synchrotronstrahlung von ca. 70 um, die vertikalesdehnung wird durch die Breite des

Austrittspaltes begrenzt und liegt bei minimal 26"

3.1.1.2BESSY Il Strahlrohr UE52 SGM

Das mit drei spharischen Gittern ausgestattete ldtmtuStrahlrohr UE52 SGM hat im
Gegensatz zum Strahlrohr UE49/2 PGM1 fur 90 — 1&0mptimierte Gitter (siehe 3.1.1.1).
Zusatzlich besteht die Madglichkeit, zwischen honiaber, vertikaler und zirkularer

Polarisation der erzeugten Strahlung zu wahlen.Hoiarisation der Strahlung hangt von der
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Richtung der Ablenkung der Elektronen im Undulatdy und liegt in der Ebene der

Ablenkung in der Undulatorstruktur.
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Abb. 3.7 Schematischer Aufbau eines gekreuzten latais zur Erzeugung von horizontal, vertikal oder
zirkular polarisierter Strahlurig?”!

Im Falle des genutzten Messplatzes sind zwei Unol@da hintereinander eingesetzt,

wodurch es moglich ist, rechts- und linkszirkulaslguisierte Strahlung im Wechsel zu

nutzen. AulRerdem kann durch diesen Aufbau die $itnder Strahlung verdoppelt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur mit horizontdipisierter Strahlung gearbeitet, da diese
durch die Charakteristik des Strahlrohraufbaus sdie niedrigeren Energien nutzbar ist. Die
unterschiedlichen Bereiche der Photonenenergidiélieinsetzbaren Gitter sind in Tabelle 3.1
gezeigt.

Tabelle 3.1 Erreichbare Photonenenergie der utitiediicchen Gitter des Undulator-Strahlrohres UE52
SGM

Gitter [Linien/mm] Photonenenergiebereich [eV]
900 90 — 350

1200 300 — 650

1500 500 - 1500

Dieses Strahlrohr ist mit zwei Refokussierspiegalagestattet. Um den Austrittsspalt auf den
Experimentfokus abzubilden, kommt ein sphéarischpiegel zum Einsatz, ein horizontal
elliptischer Spiegel ermdglicht die horizontale Bs&ierung. Die horizontale Ausdehnung des
Fokuses betragt an diesem Messplatz ca. 37 pmedigkale Fokussierung wird durch den

Austrittsspalt auf mindestens 14 pm begrétiZt.
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3.2 Probenpréaparation

Fur die Aufnahme von NEXAFS-Spektiren nanoskopischeéroben mit weicher
Rontgenstrahlung gibt es unterschiedliche MethatrProbenpraparation von kondensierter
Materie. Fur die meisten Messungen wird die zursntthende Substanz auf unterschiedliche
Tragermaterialien wie z.B. Gold, Siliciumeinkris¢éalKupfer oder Silber aufgebracht und mit
einem Manipulator in den Wechselwirkungsbereictyebracht!*” Diese Methode hat den
Vorteil der einfachen Probenpraparation. Eine weitdlethode zur Charakterisierung
nanoskopischer Proben in Dispersionen besteht inNdgzung einer Kapillare, die die
flissigen Proben aufnimmt. All diese Methoden halggm Wechselwirkung mit einem
Substrat bzw. einem Dispersionsmittel gemein. 8atlen die Eigenschaften der untersuchten
Substanzen ohne den Einfluss eines Substrateg, Eliagsigkeit oder einer umgebenden
Gasphase untersucht werden, so mussen diese begafial mit der genutzten Strahlung
wechselwirken. Hierfur gibt es unterschiedliche &me, wie zum Beispiel die Levitation
durch Schalf®, Licht®® oder elektrodynamischer bzw. magnetischer F&ft®® Durch
diese Methoden ist es mdglich, die Eigenschafteaseeinzelnen Partikels berihrungsfrei im
Ultrahochvakuum zu untersuchen. Die ProblematiksetieMethoden besteht darin, dass
empfindlichen Proben sich durch die lange Verwdilreder Falle durch die Einwirkung der
Rontgenstrahlung verandern, da Strahlenschademetauft konnef> 2 Dies lasst sich
durch Nutzung eines Nanopartikelstrahls vermeidienhierdurch standig frische Probe ins
Wechselwirkungsvolumen gebracht witéf** Im Rahmen dieser Arbeit sind sowohl
Messungen in elektrodynamischen Fallen und mit neinldanopartikelstrahlexperiment

durchgefuhrt worden. Diese Methoden werden im Falge beschrieben.

3.2.1 Experimenteller Aufbau der Partikelfalle

In Abb. 3.8 ist der schematische Aufbau des gesaEx@eriments gezeigt. Hierbei erzeugen
die Elektronenpakete im Speicherring von BESSY tHalHungspulse, die spektral durch
Rontgen-Monochromatoren dispergiert werden (siela@.K3.1.1). Die Rontgen-Strahlung
trifft anschlieBend auf das in der Quadrupolfallesgeicherte Nanopartikel. Durch die
Photonen werden aus dem Partikel Elektronen emjtiodurch die Ladung des Partikels
erhoht wird. Es wird angenommen, dass die posithaaungen vor allem auf der Oberflache

des Partikels zu finden sind, da die Ausdringtieée Elektronen auf den oerflachennahen
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Bereich beschrankt ist (siehe Kap. 2.3').Die Veranderung der Partikelladung bewirkt im
elektrodynamischen Feld der Falle eine VerandedergBewegungsfrequenz des Partikels,

welche durch den optischen Nachweis detektiert.wird

Elektronenpakete
im Speicherring

=" BESSYIl %

cecc"® Quadrupolfalle

Undulator + *
Monochromator Laser
—
Synchrotron-

strahlung
Optischer Nachweis f

Partikelinjektion
Abb. 3.8 Schematischer Aufbau des Partikelfallereixpentes!®”!

Die verwendete Quadrupolfalle ist in Abb. 3.9 alshittbild gezeigt. Die Speicherung
erfolgt zwischen den zwei Deckelektroden und einegférmigen Anordnung von acht

Edelstahlstangen, die die zentrale Ringelektroderdilassischen Paulfalle ersetZéf.
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—
10 mm

Abb. 3.9 Schnittdarstellung des Quadrupolfallenauth Die Ringelektrode wurde in diesem Aufbau durch
eine ringférmige Anordnung von Stangen ersetztdasigespeicherte Partikel beobachten zu kohtén.

In den konischen Deckelektroden sitzen zentrischridogen flr die Injektion der Partikel.
Der Abstand zwischen diesen Kupferelektroden be#d&mm. Um diese Elektroden sitzen
rotationssymmetrisch um die z-Achse acht Edelstatdgen mit einem Abstand von 12,5 mm
vom Fallenzentrum. Alle Elektroden sind elektris@neinander isoliert, wobei jeweils zwei
benachbarte Stangen extern miteinander verbunadeh Bies lasst eine Manipulation der
Partikellage in der Falle durch das Anlegen eineleidBspannung zu. Um die
Synchrotronstrahlung sowie die Laserstrahlung &ir 8treulichtnachweis einzukoppeln, sind
in den Kupferkorper der Partikelfalle in der x-ydflen Bohrungen, wie in Abb. 3.9 zu
erkennen, gesetzt worden. Das Streulicht wird ebiisnin dieser Ebene durch eine Bohrung
mit eingesetzter Linse ausgekoppelt und mit eineéD&amera bzwAvalangePhotodiode
(APD) optisch detektiert. Durch die untere Bohruagf der z-Achse werden die zu
speichernden Partikel injiziert. Dies geschieht ctlureinen Minilautsprecher dessen
Kunststoffgeh&use gleichzeitig als Vorratsspeidiient. Durch kurzzeitiges Anlegen einer
Wechselspannung wird die Membran zur Schwingungerey), so dass die Partikel
aufgewirbelt werden. Sie sind teilweise elektrigggladen und kdnnen daher in der Falle

gespeichert werden. Die Einfangeffizienz wird dudet Erhohung des Kammerdrucks auf ca.

510° mbar erhoht, da die Partikel hierdurch zuséatzlabgebremst werden. An die
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miteinander verbundenen Deckelektroden wird ein€Welspannun@V, cosQt ) angelegt.

Die Werte fir diese Spannung reichen je nach Laskugjand der Partikel von 150 V bis
1500 V und der nutzbare Frequenzberdizi2ll betragt 600 Hz bis 9 kHz.

Eine ausfuhrlichere Beschreibung dieses Aufbausesdessen Charakterisierung ist in Ref.
104 einsehbar.

3.2.2 Nanopartikel Strahlexperiment

Ein weiterer Ansatz zur Untersuchung von Nanopahiilkohne Kontakt mit einem Substrat
besteht in der Nutzung eines freien Partikelstrebés Vorteil dieser Methode gegenlber der
elektrodynamischen Falle ist, dass kleinere Pdrtdtene Strahlenschadigung durch die
verwendete weiche ROntgenstrahlung charakterisigerden koénnen, da in diesem
Experiment kontinuierlich frische Partikel nachdetiwerden und so die Expositionszeit im
Rontgenstrahl nur ca. 300 ps betfdyt*? Die verwendeten Partikel werden entweitesitu
aus einer Losung hergestellt oder schon vorher iihsschemische Methoden synthetisiert.
Dabei wird diese Losung mittels eines Druckluftéaubers in die Gasphase uberfuhrt und
anschlie3end zur Trocknung durch einen Diffusiatitner geleitet. Das hierbei entstandene
Aerosol wird entweder sofort weiter mittels einesaalynamischen Linsensystems fokussiert
und ins Hochvakuum dberfuhrt, wo die Partikel vorer dmonochromatischen
Rontgenstrahlung ionisiert werden. Alternativ kamum Gréf3enselektion der Nanopartikel ein
Differenzieller Mobilitats-Analysator (DMA) genutaterden. Diese aerodynamische Linse
muss fur die verwendeten PartikelgréRen und Madtkeisten optimiert werden. Der
schematische Aufbau des Nanopartikelstrahls igthib. 3.10 gezeigt und wird im folgenden

Abschnitt eingehend erlautert.
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MCP Detektor

Weiche Rontgen- . <=>
strahlung = s Aerodynamische

Neutra- I
lization

Diffusionstrockner

el
T— | | w3
GroBenselektion
(DMA)
Partikelerzeugung i | m— I_
| |
*@Z‘:
Partikel-
VVVV zahler
EEEEEEEEER

Abb. 3.10 Schematischer Aufbau des Partikelstrgd@eaments zur kontaktfreien und strahlenschadesrirei
Charakterisierung von isolierten Nanopartikéffl.

Durch die Rontgenstrahlung werden auch in dieselinErektronen aus den inneren Schalen
der Atome spezifisch angeregt und emittiert und gaeigneten Detektoren nachgewisen
(siehe Kap. 3.3.2).

3.2.2.1Herstellung von Aerosolen einzelner Nanopartikel

Die Herstellung von Aerosolen einzelner, freier biaartikel aus einer Losung heraus erfolgt
durch das einfache Versprihen einer Kolloidlosurmyv.baus den zu untersuchenden
wassrigen oder alkoholischen Losungen. Dies fuha feuchten Aerosolen mit

unterschiedlicher Partikelanzahl und Gro3envemegild=tr diesen Zweck wurde im Rahmen
dieser Arbeit ein Luftdruckzerstauber der Firma €Bigesetzt, dessen Aufbau in Abb. 3.11
schematisch gezeigt 1$t® Das Prinzip besteht hierbei in der Zerstaubungraetikellosung

mittels einer Venturi Dise. Die grof3en Tropfchers @gzeugten polydispersen Aerosols
werden anschlie3end durch einen Impaktor von demédsh Tropfchen abgetrennt und zur

Lésung zurtickgefuhrt.
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Abb. 3.11 Prinzipieller Aufbau der Aerosolgenerafits’

Die kleinen Aerosolpartikel werden anschlieBend cdurinen mit Silcagel geflllten
Diffusionstrockner geleitet um das Lésemittel zutfemen™® Hierdurch entsteht ein
Aerosol aus einzelnen freien, trockenen Nanopdrtjldte durch einen weiteren Impaktor zur
Entfernung von Aggregaten geleitet werden. Nackeati®rozedur kbnnen diese Partikel fur
die weitere Charakterisierung, wie z.B. GroRenaswlymittels eines differntiellen
Mobilitatsanalysators (Differentiel Mobility Analegs, DMA)%% und
Kondensationskeimzéhlers (Condensation ParticlenteouCPC}*" oder fir Experimente
am freien Nanopartikelstrahl unter Nutzung einesodgmamischen Linsensystems,

verwendet werden.
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3.2.2.2Aerodynamische Linse

Fur die Uberfuhrung der Partikel im vorher gendeer Aerosol von Normaldruck ins
Hochvakuum wird eine aerodynamische Linse verwend@urch die Anordnung

unterschiedlich grof3er Blenden in einem Rohr wied @asstrom mit den Partikeln soweit
fokussiert, dass die Partikel in einem Strahl voa. &00 pm Durchmesser im
Wechselwirkungsvolumen mit der Synchrotronstrahlemggeengt werden. Der Aufbau und
das Funktionsprinzip der Aerodynamischen Linse amRef. 147 ausfuhrlich erlautert und

werden hier nur kurz beschrieben.

Abb. 3.12 Schematische Darstellung einer aerodysiren Linse mit der schematischen Darstellung der
Partikelbewegung. Die Partikelgro3eist in relativen Einheiten gezeigt”

Wie in Abb. 3.12 gezeigt, folgen die polydispersHanopartikel mit einem relativen
Durchmesser gdden Stromungslinien des Tragergases. Dabei werdenst die grof3en
Partikel (¢ = 4) fokussiert, da diese durch ihre Tragheit hagm Gasstrom folgen kdénnen.
Anschlie3end werden bei jeder Blende die nachstdden Partikeln fokussiert. Am Ende der
Linse sind alle Partikel, die die aerodynamischeskitransmittiert auf einem dinnen Strahl
fokussiert, welcher sich im Hochvakuum geradlinigiterbewegt. Die Divergenz des
Partikelstrahls l&asst sich zum einen auf die BramhesMolekularbewegung und zum anderen
auf die nicht vollstandig auf die Mittelachse fokigsten Partikel zurtckfuhren.
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3.3 Nachweisverfahren und Auswertung

3.3.1 Messung des Streulichts gespeicherter Nanopar tikel

Der Nachweis von gespeicherten Nanopartikel in reglektrodynamischen Falle erfolgt
durch die Messung des Streulichtsignals sichtbdraserstrahlung A=532 nm) in

Abhangigkeit von der Speicherzeit. Es wird eine Matlon der gestreuten Laserstrahlung
beobachtet, die mit der Eigenfrequenz der Teilchemgung des gespeicherten
Nanopartikels bei gegebener Masse und Ladungszl&tareliert. Diese Bewegung ist eine
Uberlagerung der Partikelschwingungen in den dmiir®ichtungen, wobei das Teilchen

durch das gaul3férmige Intensitatsprofil

|(r)=T2Kz°2e of (3.1)

des Lasers konstant beleuchtet wird. Die Osziltatites Nanopartikels ist in Abb. 3.13
schematisch gezeigt. Der Parameter i®t die Leistung des Lasers ung,die radiale
Ausdehnung des Strahlprofils. Die maximale Intéisies Streulichtsd)l bei r = 0 lasst sich

durch den Ausdruck

1(0) = 2Ry (3.2)

berechnen.

Ir) LIt}

T —T

TorTmas i r.a.ul-rwmr T= Zn/m, .
Abb. 3.13 Modulation des Streulichtsignals in schgsche Darstellung. Die periodische Oszillatios de
Nanopartikels am Rand des Gaul3schen Laserpraofitsigt eine Modulation des gestreuten Lichts mit der
Eigenfrequenz des Partikels. Das Streulichtsignal durch den Detektor als Spannung ausgeg€tién.

Zur Bestimmung der Eigenfrequenz des gespeichéteemopartikels muss die Modulation
des Streulichts in Abhangigkeit der Zeit bestimnerden. Hierfir muss die Beleuchtung des

Teilchens inhomogen sein. Um dies zu gewahrleisteind der Laser leicht aus dem
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Schwingungsschwerpunkt der Teilchenbahn versetan Nefindet sich das oszillierende
Partikel an der Flanke des Laserprofils und modutias gestreute Licht sehr effizient. Die
eindimensionale Bewegung des Nanopartikels in éRearmrichtung kann als harmonischer

Oszillator beschrieben werden. Diese Oszillati@sti&ich durch

r(t)=r, +r, cos(wi) (3.3)
beschreiben. Dies zeigt die Zeitabh&ngigkeit destrgaten Lichtintensitat, die durch den
APD-Detektor in ein elektrisches Signal umgewandeitl. Dieses Signal wird in Form einer

Spannung mit den Eigenfrequenzey, , w,, und w , moduliert, wobei die Frequenzen in

Y
Xx- und y-Richtung identisch sind. Die Eigenfrequeamzkénnen durch eine Fourier-
Transformation des Spannungssignals bestimmt werDen genaue Beschreibung dieser

Prozedur ist in Ref. 107 beschrieben.
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3.3.2 Messung der totalen Elektronenausbeute freier Nanaptikel

Die Charakterisierung der Partikelsysteme mittééktEonenspektroskopie benotigt geeignete
Detektorensysteme, welche die emittierten Elekimoa#izient einsammeln und auf einen
ElektronenvervielfacherMulti channel plate MCP) abbilden. Hierfir wurde ein adaptierter
Aufbau nach Rosca-Pruna et. al verweid&tDie Mdglichkeit der optischen Detektion der
emittierten Elektronen auf einen Fluoreszenzschiwwarde fur die Optimierung der

verwendeten Detektorparameter verwendet. Der Auftbasi Detektors ist in Abb. 3.14

gezeigt und wird im Folgenden kurz beschrieben. Einflisse durch duRere Stérfelder zu
unterdrticken, ist der gesamte Detektor mit p-Metalimantelt. Dies stellte sicher, dass die
Flugbahnen der zu untersuchenden Elektronen wedamn#tfelder von Druckmessstellen
oder Turbomolekularpumpen noch durch elektromagoleéin Felder von anderen Bauteilen

oder Storsendern beeinflusst werden.

Partikelstrat

—

Pusher

lonisierende Extraktor

Strahlung
Flugrohr

Abb. 3.14 Aufbau des Flugrohrs eines DetektorsMassung von Elektronen. Die Detektion erfolgt am
Ende der feldfreien Flugstrecke durch Multichantes (MCP), die in dieser Ansicht verdeckt sind.

Die im Wechselwirkungsbereich zwischen der ioneielen Strahlung, in diesem Fall
weicher Rontgenstrahlung, und den zu untersuchenddamopartikelproben und

Eichsubstanzen, z.B. Edelgase oder, emittiertektiéleen werden durch ein elektrisches
Abzugsfeld in die feldfreie Flugstrecke des Spekigters abgelenkt. Dieses Abzugsfeld wird
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zwischen zwei parallelen Elektroden erzeugt, welané\bstand von 17 mm zueinander am
oberen Ende der Flugstrecke angebracht sind, vaaseiVechselwirkungszentrum 5 mm von
der oberen Elektrode (Pusher) entfernt liegt. InAlezugselektrode ist zentrisch eine Blende
eingesetzt, die die Elektronen in die Flugstreakau$siert. Die Fokussierung der Elektronen
hangt nur vom Verhéltnis der angelegten Spannuragemen Beschleunigungsplatten ab,
nicht aber von der Absolutspannung. In der feléfmelFlugstrecke mit einer Ladnge von 155
mm fliegen die Elektronen in Richtung des MCP-Daiek welcher am Ende dieser
Flugstrecke eingebaut ist und werden von der an\@wderseite angelegten Spannung
anzogen. Dieser Detektor besteht aus einem Stapmedrei MCP, die einem Durchmesser
von 25 mm aufweisen. Die aktive Flache der MCP dfgsaus Mikrokandlen mit einem
Durchmesser von 10 pm und einem Winkel zur Obdréaeon 8°. Die Platten sind im
Detektor jeweils um 180° versetzt eingebaut, wieScthema 3.1 gezeigt. Hierdurch wird
sichergestellt, dass zum einen kein Elektron umght durch den Stapel der MCP hindurch
fliegen kann und zum anderen, die auf das erste M@Henden Elektronen eine
lawinenformige Verstarkung des Elektronenstromshidas zweite und dritte MCP liefern.
Damit steht ein messbares elektrische Signal zwfugeng. Dariber hinaus wird das
Elektronensignal auf einen riickseitig angebracktanreszenzschirm gebracht, welcher auch
gleichzeitig als Anode fungiert, so dass auch disofeszenzstrahlung detektiert werden
kann. Der elektrische Impuls wird durch einen Aygd@kondensator von der angelegten
Hochspannung getrennt und anschlieend verstarkiseB Signal wird weiter in einen
Constant Fraction Discriminator(CFD) geleitet, durch welchen Stdrsignale, wie das
Rauschen der Verstarker, entfernt werden und dadtierende Signal in einen NIM-Puls
umgewandelt wird. Dieser Puls wird abschlieRenéimem konstanten Zeitintervall gezahit

und aufgezeichnet.
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Schema 3.1 Schematische Aufbau des Elektronendetakit einschlielich der Nachweiselektronik.

Die das ugafetd und die

Beschleunigungsspannungen an den MCP sowie ameBkenzschirm sind in Tabelle 3.2

Parameter der angelegten Spannungen flr

zusammengefasst.

Tabelle 3.2 An den einzelnen Bauelementen Spanbengjshe zur Detektion von Elektronen
Spannung [V]

Pusher -50 - -1000
Extraktor -50 - -500
MCP Vorderseite + 800 — +1500

MCP Rickseite

+2500 — +4000

Anode / Fluoreszenzschirm

+3000 — +5000
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3.3.3 Datenaufbereitung

Partikelfalle

Experimente zur Rontgenabsorption (NEXAFS-Spektrany den Messungen mit der
elektrodynamischen Partikelfalle wurden durch dieessung der Eigenfrequenz der
gespeicherten, hochgeladenen Einzelpartikel in Agigkeit der Photonenenergie erhalten.
Durch die Anderung der Eigenfrequenz als Funktioer dPhotonenenergie konnen
Ruckschlisse auf die Rontgenabsorption der Nankphrgezogen werden. Dies erfolgt
durch die Differenzierung der erhaltenen Aufladduy®n, wie exemplarisch in Abb. 3.15
gezeigt. Die Auftragung des Ladestroms in Abhangjiigkon der Photonenenergie zeigt
deutlich die NEXAFS Struktur des untersuchten Sil@nopartikel§:>31°°!

40000 —
i\ -
i 30000 £ B
" Q %
30000] | \/\, 2000 £
) o 10000 g "
= 540 560 580
o Photon Energy [eV]
200004
538.6 eV
|
(a)
10000 + |
520 540 560 580

Photon Energy [eV]

Abb. 3.15 Aufladung eines einzelnen Silicapartikais der Sauerstoff 1s-Kante. Durch die Bildung der
ersten Ableitung wird die Anderung des Aufladestsoin Abh&ngigkeit der Photonenenergie des

lSsi7I]icananopartikeIs gezeigt. Dies entspricht derKWES-Strukturen des untersuchten Partikelsystéiis.

Nanopartikelstrahl

Zu jedem der gezeigten NEXAFS-Spektren im Fall Bartikelstrahlexperimente wurden
mindestens funf Einzelspektren aufgenommen, weldnech den Fluss der weichen
Rontgenstrahlung dividiert und anschliel3end aufsiarimvurden. Fur die Quantifizierung
des Photonenflusses wurde der Spiegelstrom am Ba@kpiegel gemessen. Von diesen
Spektren wurde zunachst ein linearer Hintergruret,odlls es moglich war, die gemessenen
Hintergrundspektren des Losemittel-Gas-Gemischiesahiert. Sofern von diesem Vorgehen

abgewichen wurde, ist dies explizit bei den jewgeih Spektren vermerkt.
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3.4 Darstellung der verwendeten Nanopartikel
Fur die Untersuchung freier Nanopartikel mit woleffidiertem Aufbau und Eigenschaften

wurden wurden nasschemische Methoden der Kolloid@hererwendet® 60 66 68 70lpje
Vorteile darin ist, dass die eingesetzten Partjlstésne fir die verwendete Methode in Grolde

und Beschaffenheit optimiert werden konnten.

3.4.1 Silicananopartikel

Die Synthese reiner Silicananopartikel erfolgteciuzine modifizierte Stober-Synthdde>®"

%8l Hierbei werden zuerst kleine Partikel durch spoatiiukleation erzeugt. Fir diesen ersten
Schritt wird aus 28%-iger Ammoniakldsung und EtHaeme 0,74 molare ethanolischen
Ammoniaklésung hergestellt. Zu einer Mischung wardbei Raumtemperatur unter
standigem Ruihren (600 U/min) Tetraethoxysilan (Hg§egeben. Der Ammoniak dient hier
als Katalysator fur die Hydrolysereaktion des TER&ch ca. 12 h Reaktionszeit bilden sich
kleine Silicapartikel. Diese Partikeldispersion dviranschlieBend durch mehrfache
Zentrifugation und redispergieren in Ethanol gagginUm die Partikelgrof3e weiter zu
vergroBern, wird ein Teil dieser Losung mit einemthdBol-Ammoniakgemisch
(Ammoniakgehalt 0,74 mol/l) auf eine Konzentratimn 10 g/l verdiinnt und weiter mit TES
umgesetzt. Es sollte beachten werden, dass digkdtartaximal auf das doppelte Volumen
anwachsen dirfen, da sonst die Gefahr besteht, slaksAggregate oder eine zweite
Generation an Partikeln bildet. Diese ProzedurAldseinigens und Weiterwachsens wird so
lange wiederholt, bis die gewiinschte Partikelgréfeicht ist.

3.4.2 Silicakern — Goldschale Partikel

Um die in Kap. 3.4.1 hergestellten Silicapartikat giner Goldschale zu versehen, werden
diese Partikel in einem ersten Schritt mit einemb Zachem Uberschuss an
Aminopropyltrimethoxysilan (APS) funktionalisiesjobei ein Molekil APS eine Flache von
0,6 nnf einnimmt. Die ammoniakalkalische Silicadispersiovird unter Luft- und
WasserausschluB mit APS (iber Nacht geriihrt unche8end fir eine Stunde refluxiéit.
Dabei reagiert die Trimethoxysilangruppe mit dererfilichengebundenen Siloxangruppen
der Silicapartikel. Nach Aufreinigung der LOsung ravi eine frisch hergestellte

Goldclusterldsung zu den funktionalisierten Siledikeln gegebeH>® Diese Cluster, mit
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einem Durchmesser von ca. 1,5 nm, werden aus Tatédl)aurat und Tetrakishydroxy-
phosponiumoxid (THPC) in einer wassrigen Natrondddgung unter starkem Ruhren bei
Raumtemperatur hergestét® *® Um die Ostwaldreifung der Partikel zu vermeidesilts
diese braune Losung innerhalb kurzer Zeit umgesetatden™ Y Hierfur wird eine
Goldclusternlosung langsam zu der Silicapartikeliis hinzugegeben, bis eine
zweieinhalbfache Oberflachenbedeckung der ,$@rtikel gewahrleistet ist. Die
Reaktionslésung wird Uber Nacht gerthrt und die rédfdissigen Goldcluster durch
Zentrifugation vollstandig entfernt. AnschlieBendirdv zu der Partikelldésung eine
Goldschalenwachstumsldosung hinzugegeben, die aus ner ei 25mM
Tetrachloro(lll)auratlosung  besteht, welche mindest einen Tag zuvor mit
Dikaliumcarbonat in Wasser umgesetzt wurde. UmSdieale nun aufzuwachsen, werden die
Silicapartikel mit den Goldclustern vorgelegt, die(OH)s-L6sung zugegeben und eine frisch
hergestellte Hydroxylaminlosung als Reduktionsrhitteter starkem Ruhren hinzugegeben.
Die erhaltenen Goldschalen-Silicakernpartikel wardeschlielRend durch Sedimentation

aufgereinigt.

3.4.3 Goldnanopartikel

Die Synthese von Goldnanopartikeln im GrolRenbereimh wenigen Nanometern bis zu
100 nm ist mit einer Reaktion von Tetrachloro(llijat mit Natriumcitrat in Wasser maglich.
Dafur wird eine Goldstammlésung mit einer Konzetravon 25 mM Tetrachloro(lll)aurat

mit Wasser verdiinnt und zum Kochen gebracht. Satiald6sung siedet, wird schnell eine
wassrige Natriumcitratldsung hinzugegeben und fénige Minuten weitergekocht, bis sich
die Losung rotlich einfarbt. Die GroRe der Goldnaentikel wird Gber das Verhéltnis von
Goldsalz zu Natriumcitrat und der Reaktionsdauerstegeert. Die entstandenen

citratstabilisierten Goldnanopartikel sind in wégsr Losung stabif®: % 7°!
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3.4.4 Funktionalisierung von Goldnanopatikeln mit k leinen mono- oder
bivalenten Molekilen

Fur den Austausch des Lignaden Citrats der in Ka#.3 hergestellten Goldnanopartikel
gegen einen neuen Liganden wird diese Dispersidnemer basischen Lésung des neuen
Liganden wie 11-Mercaptoundecansaure, Methionimy@ioliponsdure oder Liponséaure fur
12 h bei ca. 600 U/min gerthrt. Zur Entfernung d&srates und dem uberschissigen
Liganden wird die Reaktionslosung durch Zentrifumagereinigt. Sofern die Liganden stark
genug an die Goldpartikel anbinden, kann die Loswmegter durch Dialyse mit Wasser
aufgereinigt werden. Hierfir wurde ein Dialysesalla mit der Goldpartikellosung gefullt
und fir ca. 3 h in Miliporewasser gelegt. Nach eiegeit wird das Wasser gegen frisches

getauscht und der Vorgang drei mal wiederholt.

3.4.5 Elektronenmikroskopische Charakterisierung der Nan opartikel

Mittels Elektronenmikroskopie konnen Strukturen vdfolloiden und Nanopartikeln
untersucht werden. Der prinzipielle Vorteil der Igtenen gegentber Licht im sichtbaren
Wellenlangenbereich fur die Bildgebung ist, dassclkudie Elektronen ein hdheres
Auflosungsvermoégen erreicht werden kann. Es errabgtias Erkennen feinerer Details der
Partikel und sie kdnnen damit unterscheidbar getnaerden.

In  einem  Transmissions-Elektronenmikroskop  (TEM) rdwi eine  Probe von
hochbeschleunigten Elektronen durchdrungen undhdetektrische und/oder magnetische
Felder, einer sogenannten Elektronenoptik, ein Briteugt und vergrol3ert. In Abb. 3.16 ist

der Aufbau eines TEM mit den einzelnen Bauteildrestatisch gezeigt.
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Abb. 3.16 Schematischer Aufbau eines Elektronermshapd®

Das Auflésungsvermdgen des TEM ist der Wellenldhgter zur Abbildung verwendeten
Elektronen proportiondt®® Da die Wellenldnge eines Elektrons bei einer fEMTtypischen
Beschleunigungsspannung von 15 — 400 kV etwa 0,005 betragt, sollte das
Auflésungsvermdgen nach dem Abbeschen Abbildungsgetwa 100000 mal grofRer sein,
als unter der Nutzung von Licht im sichtbaren BerefWellenlange um ca. 1@nal groRer
als die der Elektronen) und somit bei ca. maximalrin liegen®* 13! Diese Auflésung wird
nur bei hochauflosenden TEMs erreicht, bei normdEMs wird diese in der Praxis nicht
erreicht, weil die Fokussierung des Elektronenstraind die Abbildungsgenauigkeit der

Elektronenoptik bei dem verwendeten Elektronennskop nicht diese hohe Prazision haben.

Die Proben werden auf feine, beschichtete Kupfeomein aufgetragen, wobei die

Beschichtung der Netze je nach Anwendung variidi@am. Typischerweise werden die so
genannten Kupfergrids entweder mit einem dinnegrRaffilm von einer Starker < 300 nm

oder einem dunnen Kohlenstofffilm beschichtet. Aligsem Trager wird die Probe in den
Vakuumbereich des TEM eingebracht und die hochlbesciyten Elektronen gebeugt, wobei
das Abbild der Nanopartikel auf einem Fluoreszemizstsichtbar gemacht werden kann. Es
besteht die Wahl zwischen dem Beugungs- und Abbgdmodus. Diese Modi werden durch

unterschiedliche Einstellungen an der Zwischenlirsegeugt, wobei durch die stark
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vergrolRerte Abbildung der Brennebene das Beuguldgsinid durch die Abbildung der
Zwischenebene das zweidimensionale Schattenbild Rlebe erzeugt wird. Fur die
Auswertung koénnen die Abbildungen der Schattenbildierch eine Photoplatte oder bei
moderneren Geraten durch eine CCD Kamera aufgenamwerden. Diese Methode

ermdoglicht es nicht die Partikeloberflache zu usuehen.
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3.4.6 Verwendete Chemikalien und Gerate

Fur die Synthese wurde, soweit nicht anders besodm, Wasser mit einem spezifischen
Widerstand von >18,2 K-cm verwendet, welches mit einer Wasseraufbereiturigge der

Firma Milipore durch lonentauscherharze hergesteiltde.

Alle Tabelle 3.3 aufgelisteten Chemikalien wurdeit der hdchsten verfigbaren Reinheit

gekauft, unter Schutzgas aufbewahrt und ohne veeiafreinigung eingesetzt.

Tabelle 3.3 Eingesetzte Chemikalien

Chemikalie Reinheit Hersteller
3-Aminopropyltrimethoxysilan (APS) >97% Sigma Alchmi
Ammoniaklésung 28-30% p.a. Merck
Tetrachloro(lll)aurat, HAuG| p.a. Acros
L-Cystein >99% Fluka
Dihydroliponsaure (DHLA) >98% Sigma Aldrich
Dimethylsiloxan (60% Propylenoxid-40% w. g. Gelest USA
Ethylenoxid) DBP 732
Ethanol >99,8% Riedel de Haén
Liponsaure (LA) >99% Sigma Aldrich
Methionin p.a. Sigma Aldrich
Natriumcitrat p.a. Chemiekalienausgabe
Natriumhydroxid p.a. Chemiekalienausgabe
Salpetersaure p.a. Chemiekalienausgabe
Salzsaure 38% Chemiekalienausgabe
Tetraethoxysilan >98,8% Fluka
Tetrakishydroxy-phosphoniumoxid 80% in® Aldrich

w. g. wie geliefert

Alle eingesetzten Glasgerate wurden mit Flusssdamgeatzt und anschlieend mit
Kodnigswasser (bestehend aus 38%-iger Salzsaur®hftdiger Salpetersaure im Verhaltnis
3:1) gespult. Die anschliellende Neutralisation Igt¢o durch mehrmaliges Spilen mit
Wasser. Dies geschah, um eine mdglichst glatte smtere Oberflache der Gerate zu
gewahrleisten und z.B. Reste vorheriger Synthezéh Siloxane, Goldnanopartikel), die als

Nukleationskeime dienen kénnten, zu entfernen.
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Die synthetisierten Nanopartikel wurden mit einemanBmissionselektronenmikroskop
EM 902 A der Firma Zeiss grol3en- und formcharakieri. Die Proben wurden auf mit
einem dudnnen Kohlenstofffilm beschichteten Kupfézoken (Netzmaschenweite 400) der
Firma Quantifoil deponiert und mit auf 80 kV besalnigten Elektronen durchstrahlt. Die
vergrolRerten Projektionen der Partikel lieRen slemit auf Negativen der Firma Kodak
ablichten. Zur Auswertung der PartikelgroRenveutegen wurden die Negative mit einer
Auflésung von 600 dpi eingescannt und mit dem Caempuogramm Simple PCI der Firma
C-Images ausgewertet. Fir die GrolRenkalibrieruegedi Aufnahmen wurde ein Liniennetz

mit 432 Linien pro Millimeter als Referenz genutzt.
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4 Experimente an elektrodynamisch levitierten
Nanopartikel

4.1 Aufladung strukturierter Nanopartikeln mit weic her
Rontgenstrahlung

Silicapartikel mit einem Radius von 168 + 6 nm wamd mittels der Stobersynthese
hergestellf®” Wie in Abb. 4.1(a) ersichtlich, sind fast perfektharische Partikel entstanden,
von denen ein Teil mit einer 40 nm starken GoldEchenmantelt wurd&% Abb. 4.1(b) zeigt
die erhaltenen Goldschalepartikel mit einer rauber@lache. Diese ist auf den sogenannten
»Seeded-GrowthSyntheseansatz zuriickzufiihren, bei welchem zkéeste Goldcluster auf
die Silicaoberflache gebunden werden und in einesceldie3enden Syntheseschritt durch die
Reduktion eines Goldsalzes zu einer geschlosseotschale verbunden wurd&fi. Diese
Partikel wurden nach Trocknung aus einer wassrigéisung mittels eines kleinen
Lautsprechers, welcher als Reservoir sowie auclngdktor im Ultrahochvakuum diente, in
die Falle geschleudert. Hier wurden die PartikalhnAnlegen einer geeigneten Gleich- und
Wechselspannung mit einem entsprechenden Ladumdasge-Verhaltnis im elektrischen
Feld der Falle gefangen. Auf diese Weise lasseh die Partikel bis zu einigen Tagen
speichern. Die typischen Speicherparameter sikkm 3.2.1 aufgefuhrt und hangen von den

jeweiligen Partikelgrof3en und Ladungen ab.

200 nm 200 nm

(@) (b)

Abb. 4.1 TEM Aufnahmen von (a) reinen Silicapartikgr = 158 nm) und (b) goldbeschichteten
Silicapartikeln, eine 40 nm Au Schale ist auf deinen Silicapartikeln aufgewachsen.

Die Partikel wurden nach dem Speichern mit Syncbnstrahlung im weichen
Rontgenbereich an der Sauerstoff 1s Kante sowieemdr konstanten Photonenenergie im
weichen Rontgenbereich zwischen 80 und 500 eV sutbt. Die Anderung der

Bewegungsfrequenz der Partikel im elektrischen Fdir Falle ist abhéngig vom
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Ladungszustand und korreliert daher mit der Absomnptler ionisierenden Photonen. Durch
diese Wechselwirkung zwischen Photonen und Pantikelerden Elektronen aus
oberflachennahen Schichten herausgeschlagen. Wablebei einem geringen Photonenfluss
und konstanter Photonenenergie als Funktion det 2@ stufenweiser Anstieg der
Partikelladung detektiert. Jeder einzelne Schsittdaher einem Vielfachen der elektrischen
Elementarladung zuzuordnen. In Abb. 4.2 ist die é&kndg der Partikelladung bei einer
Photonenenergie von 84 eV an (a) reinen Silicadgdrntiund (b) Silicapartikeln mit einer

40 nm starken Goldschale gezeigt.
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Abb. 4.2 Ladungszustand als Funktion der Zeit vantierten Silicapartikeln (Radius: 158 nm) (a) ehn
und (b) mit einer 40 nm Goldschale. Die Partikel rama weicher Rontgenstrahlung mit einer

Photonenenergie von 84 eV ausgesetzt. Die Pasdikatly wurde aus der Partikelfrequemr/2T[
bestimmt>"]

Die Verteilung der Anzahl an emittierten Elektron@o absorbiertem Photon ist in Abb. 4.3
fur unterschiedliche Anregungsenergien gezeigt. sDentspricht der Verteilung der
Stufenhdhen in Abb. 4.2. Hier ist deutlich zu erkem dass bei unbeschichteten Partikeln im
Vergleich zu goldummantelten Partikeln ein hoherAnteil an Ein-Elektronen-
Emissionsprozessen vorhanden ist. Dies entspriehtEthfach-lonisation. Dariber hinaus

treten auch Prozesse auf, die der Emission von amei mehreren Elektronen entsprechen.
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Die Breite der Verteilung der Elektronenemission pbsorbiertem Photon ist im Fall der
unbeschichteten Partikel bei 84 eV schmaler algligibeschichteten Partikel.

Die moglichen Prozesse der Elektronenemission igsedPartikelsysteme sind direkte Ein-
Elektronen-Photoemissionsprozesse, direkte Doppeld Mehrfachionisation, Auger-
Prozesse und SekundérelektronenemissionsprozesseBdiirdge der einzelnen Prozesse

werden im Folgenden diskutiert:

Die direkte PhotoemissioddQ =1) von Atomen im Bereich der Oberflache der Silisawie
goldummantelten Partikel liefert den Hauptanteilr da diesem Prozess emittierten
Elektronen, da diese nur ohne das Auftreten vomruptozessen detektierbar sind. Im
untersuchten GroRRenbereich stellen die oberflaceam Atome einen geringen Anteil dar,
da das Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis der Paltikca. 1-2% betrdgt. Die
Streueigenschaften und mittlere freie Wegstreckeeféktronen hangen von der kinetischen
Energie der Elektronen ab (siehe Kap. 2.88)Im Fall hochgeladener Partikel kénnen nur
diejenigen Elektronen ins Vakuum emittiert werdevd wur Aufladung beitragen, die eine
ausreichend hohe kinetische Energie aufweisen. Dmgad im Bereich der
Innerschalenionisation vor allem Auger-Elektronedero Elektronen aus Valenzniveaus.
Auger-Elektronen tragen aber AQ =2 Prozess bei. Deshalb wird, wie in Ref. 164 gezeigt
erwartet, dass fur Silica-Nanopartikel da@) =1 Kanal einen betrachtlichen Anteil an der
direkten Photoionisation enthélt. Dies ist in AlBb3 (a) und (b) durch die schraffierten
Bereiche angedeutet. Der andere Anteil ist durehEfission von Sekundérelektronen zu
erklaren. Dies wird im folgenden erlautert und waurauch schon in Ref. 164 ausfihrlich
diskutiert. Bei Goldschalenpartikeln zeigt sich enderes Bild: Es wird bei niedrigen
Anregungsenergien (84 eV) die Emission von langsarfkekironen erwartet, da diese
Energie nahe der Au 4f Bindungsenergie [i&5t. Andererseits konnte die lonisation aus
Valenzniveaus zumAQ =1 Signal beitragen, was offenbar nicht effizientsaifl. Wird die
Anregungsenergie auf 500 eV gebracht, liegt sieseen den Au 4d und Au 4p
Bindungsenergieh® Dadurch sollte sich der Anteil ahQ =1 Kanal deutlich verstarken,
sofern als lonisationsmechanismus die direkte &me dominiert, wie dies auch fur
Silicapartikeln beobachtet wurde. In Abb. 4.3(kt) eskennbar, dass dies nicht der Fall ist.

Dieser Punkt wird im Folgenden diskutiert.
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Abb. 4.3 Wabhrscheinlichkeit fir die Elektronenernuss pro absorbierten Photon, wie aus
Aufladungsexperimenten levitierter Einzelpartikisl Bunktion der Zeit erhalten (siehe Abb. 4.2):84)eV
Photonenenergie und (b) 500 eV Photonenergie. BmuRate von reinen Silicapartikeln (158 nm Radius)
sind durch die blauen Saulen dargestellt. Die gr&&&ulen zeigen die Ergebnisse fir die goldbestih
Partikel. Die durchgezogenen blauen bzw. schwalrr@an eintsprechen einer Poisson-Verteilung, welch
als Modell fur die Sekundérelektronenemission vogingn Silicapartikeln (blaue Linie) bzw.
goldbeschichteten Silicapartikeln (schwarze Liniint!*>”

Fur die direkte Doppel- und Mehrfachionisation,spméchend der gleichzeitigen Emission
von zwei oder mehr Elektronen, ist der geringe &clamitt im Fall von Atomen und Clustern
bekannt!***®! |m Fall der kondensierten Materie ist dies nockchni vollstandig
charakterisiert wordefi***?!) Dies kann aber auf Grundlage des vorliegenden taesa

untersucht werden.

Ein weiterer, moglicher Prozess der Mehrfachiomsaist der Auger-Zerfall. Hierbei wird

ein nach Rontgenabsorption gebildetes Rumpflocichdwin Elektron aus einer &uf3eren
Schalen aufgefullt (siehe Kap. 2.3.4). Im Fall Rilicananopartikeln wird hierfir mindestens
eine Photonenenergie oberhalb der Si 2p-Kante, &l50100 eV bendtigt. Dabei kann der
LMM-Augerprozess auftreten. Im Bereich der O ls4€awurde der Aufladungsprozess

durch den Sauerstoff KLL-Augerprozess bereits ih. R64 untersucht. Allerdings sind die
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Betrage dieses Prozesses in Silicapartikeln gearialgedie direkte lonisation. Das lasst sich
durch Streuprozesse der Elektronen im Volumen dartikel erklaren, so dass nur
oberflachennahe Atome zur Aufladung durch Augeraikation beitragen kénnen. Die
gestreuten Elektronen tragen zur Sekundarelektusheate bei, sofern sie ins Vakuum
emittiert werden. Die goldbeschichteten Partikefdin daher nur einen Beitrag zur Auger-
Relaxation, der von der &uf3eren Goldschicht stantirdgr sind mehrere Auger-Kanéle
maoglich, welche allerdings mit strahlenden Abregkaméalen, die zur Rontgenfluoreszenz

fiihren, konkurrieref*%

Der Prozess mit dem grol3ten Anteil an emittiertelektfonen ist die sekundéare
Elektronenemission. Hierbei dringen die Photonenibtiefe Schichten der Nanopartikel ein,
wo diese absorbiert werden und die Energie depowied. AnschlieRende Relaxation der
Rumpflocher fuhrt zur Emission von Elektronen, viselcdann an benachbarten Atomen
inelastisch gestreut werden. Auch aus Sekundareletausbeuten lassen sich genaue
Informationen Uber die Absorptionseigenschaften déaterials und der GroRe der
Nanopartikel erhaltel}?”! Es erscheint, dass bei 84 eV die meisten Photatierdie reinen
Silicapartikel treffen absorbiert werden, da di@Agmission bei dieser Energie nur wenige
Prozent betradt?”! Bei 500 eV Photonenenergie steigt die Transmisaigrso dass ca. 75%
der Photonen transmittiert werdeff! Wird nun eine diinne Goldschale (ca. 40 nm) auf das
Silicapartikel aufgebracht, so werden bei 84 eV @@ der Photonen in dieser Schicht
absorbiert (Annahme: ~10% Transmission bei eirmrhi##n Goldschicht aus Ref. 124). Bei
einer Erh6hung der Photonenenergie auf 500 eV kewime Steigerung derTransmission auf
ca. 40%. Dies sagt aus, dass bei 84 eV die medtetonen durch die Goldschale absorbiert
werden, wohingegen ein groRerer Anteil an 500 e\bot®ten bis in den Silicakern
durchdringen kann. Dieser signifikante Unterschied Absorbtionsverhalten des Goldes
erklart teilweise, warum durch den Kanal der sekwed Elektronenemission fast keine

Intensitat im AQ =1 Ubergang bei 84 eV vorhanden ist, da kaum Photdsignin den

Silicakern vordringen kdnnen.

Die quantitative Untersuchung der Photoemission Sekundérelektronen aus gespeicherten
Nanopartikeln wird aus der statistischen Analyse Algfladungskurven, siehe Abb. 4.2 (a)
und (b), erhalten. Die Verteilung der emittierteek@ndarelektronen pro Ladungsereignis
werden geeignet durch eine Poisson-Verteilung aas@p®™ ¢ Fur die reinen

Silicananopartikel wurde die blaue Kurve in Abb3 4&ngepasst, wobei nur Ereignisse mit
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AQ>1 genutzt wurden, da deAQ=1 Prozess einen signifikanten Anteil an direkter

Photoionisation beinhaltet. Die Verteilung von dmdchichteten Partikeln ist stark
verbreitert, wie durch die schwarze Linie in Abb.3(4) gezeigt. Ein Vergleich der

experimentellen Ergebnisse, entsprech&qi< 5 mit der Poisson-Verteilung zeigt, dass hier

bei den Goldschalepartikeln eine viel bessere Uhgtimmung der experimentellen Resultate
mit einer Poisson-Verteilung vorliegt, als fur dmnen Silicapartikel. Dies zeigt, dass die
Aufladung von goldbeschichteten Nanopartikeln dungtiche Réntgenstrahlung bevorzugt
durch die Emission von Sekundéarelektronen erfolgis einen deutlichen Unterschied zu
reinen Silicananopartikeln darstellt (siehe Abb3)4.Dies wird als Beweis fur die
unterschiedlichen Aufladungsprozesse gewertet,saik signifikant in Abhangigkeit vom

Aufbau der untersuchten Partikel unterscheiden.

Des Weiteren reicht die Verteilung der Anzahl anteenten Elektronen pro absorbiertem
Photon bei 84 eV im Fall der Goldschalepartikel laisfzu 7 Elektronen, im Gegensatz zu 3
Elektronen pro absorbiertem Photon im Fall der ewinSilicapartikel. Bei einer
Photonenenergie von 500 eV ist die Verteilung dafladlungsereignisse pro absorbiertem
Photon bei beiden Partikelarten deutlich breitercaé bei 84 eV. Die Verteilung bei reinen
Silicapartikeln reicht bis zu AQ<7. Bei Goldschalenpartikeln wurden einzelne
Aufladungsereignisse von bis zu 25 Elektronen frsoebiertem Photon beobachtet, was bei
reinen Silicapartikeln nicht der Fall war. Abb. éhB zeigt diesen Zusammenhang fur die
unterschiedliche Aufladung der beiden Partikelsyste wobei der AQ <15 Bereich
bezuglich der Sekundarelektronen-Enmission untétsweurde. Es gibt namlich auch
Aufladungsprozesse, die sich nicht mit einer Paisgerteilung anpassen lassen und im
Bereich AQ>10 liegen (vgl Abb. 4.3(b)). Diese Resultate esigeinen signikfikanten
Unterschied im Aufladungsverhalten zwischen beibliamopartikelsystemen. Der Ursprung
dieser Mehrfachionisation in Goldschalenpartikeirdvder Metallschale zugeordnet, was auf
die delokalisierte, elektronische Struktur des Metaurickzufihren ist. Auch die raue
Goldoberflache, die in Abb. 4.1(b) gezeigt istgtré&vahrscheinlich einen signifikanten Antell
zu diesem Aufladeverhalten der Nanopartikel beiesDkann zumindest teils durch die
Verteilung der lokalen elektrischen Feldstarke agr dauen Oberflache der Partikel
zugeschrieben werden. Die Beobachtungen steheniaughereinstimmung mit Resultaten
an makroskopischen Oberflachen, bei denen eineunis Faktor 10 starkere Photoemission

fir raue Goldoberflachen im Vergleich zu glattenld®berflachen beobachtet wurdd.
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Dartber hinaus spielt die elektronische Struktur Materialien im Oberflachenbereich eine
zentrale Rolle bezuglich der Aufladung durch weiBl@mtgenstrahlung.

Die Breiten der Poisson-Verteilungen beider Probem bei 500 eV anndhernd identisch
(siehe Abb. 4.3(b)). Dies bedeutet, dass beide Mhadien bei 500 eV die gleichen
Eigenschaften bezlglich der Emission von Sekuneléreinen haben. Diese Resultate der
Photonenenergieabhangigkeit der Poisson-Verteilumgrden auch durch deren
Durchschnittswerted wiedergegeben. Diese Werte entsprechend der dimaitiichen
Anzahl an emittierten Elektronen pro absorbiertemoten. Im Fall der reinen Silicapartikel
steigt der Wert vond =1,1+ 0,3 bei 84 eV aufo=2,5£ 0,2 bei 500 eV. Die Anzahl an

durchschnittlich emittierten Elektronen pro absertam Photon bei metallbeschichteten
Silicananopartikeln ist bei 84 eV signifikant hohetier wurde bei dieser Photonenenergie
wie auch bei 500 eV ein Wert f@¥ von 2,5+ 0, 2 ermittelt. Diese Betrachtung dér Werte

far Silicapartikel und Goldschale-Silicakernpartikezeigt, dass bei einer Photonenenergie
von 500 eV nur bei Silicapartikeln weitere Kanale Elektronenemission moglich werden,
wohingegen bei den metallbeschichteten Partikeindee Erhohung der Photonenenergie
keine neuen Emissionskanéle moglich werden. Bessmtie Zunahmen des Betrages wbn
wurde im Fall der reinen Silicapartikel durch di@d&rungen im lonisationsmechanismus
begriindet, der vorzugsweise von der Einfachiorusaliei niedrigen Photonenenergien zur
Mehrfachionisation Uber Auger Prozesse bei steigen&hotonenenergien im Si 2p-
Kontinuum wechselt. Dies andert ebenfalls die Eimomsson Sekundarelektronen, wie in Ref.
164 beschrieben. Veranderungen treten aber furSGloddenpartikel auf, da hier kaum eine
Anderung vond als Funktion der Photonenenergie beobachtet Wik ist mit dem Fehlen
einer definierten Absorptionskante unter 500 eVbegrinden, die neue Relaxationskandle
offnen wirdé*®? Es gibt nur die Au 4d-lonisation bei 335,1 bzw335eV %! welche
maoglicherweise  weitere Relaxationskanéle dieser erkuhalenlocher  durch
Sekundarelektronen ermdglichen. Dies tragt zur éflertg von Elektronen mit einer hohen
kinetischen Energie bei, welche durch die Anregdag Valenzbandes erzeugt werden und

anschliel3end inelastischen Verlustprozessen augtgesel.

Interessanterweise sind die Werte &y welche der mittleren Emission von Elektronen pro
absorbiertem Photon entspricht, &hnlich zur loresaausbeute von Atomen, die der Anzahl
an emittierten Elektronen pro absorbiertem Photuspzicht!!®” Diese Ubereinstimmung ist

fur Nanopartikel unerwartet, bei denen die Ladungsziehungsweise lonisationprozesse
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durch Sekundarelektronen dominiert werden. Offersiiadt die Relaxationswege weitgehend
unabhangig vom Material und dessen Eigenschaftendass die mittlere Anzahl der

Ladungen nach lonisation im Fall von Silica voeailvon der Photonenenergie abhangt.

Die Poissonverteilungen sind in ihrer Form nichhayetrisch. Hierdurch muss zwischen dem

Mittelwert & und dem Maximum der Verteilung, unterschieden werden. Wie aus alteren
Arbeiten bekannt, ist das Maximum der Sekundaredeknemissiond, fir SiG, im
Festkorper viel grol3er2(1< J,, < 4,C bei einer maximalen Stofl3energie vap£E400 eV) als
die vergleichbaren Werte fiir Goldj(=1,4 bei E, = 800 eV)*® Daraus folgt, dass bei

84 eV oder 500 eV der Wetl von Silica als Festkorper ebenfalls viel groR3en sellte als
fur Gold. Jedoch wird, wie weiter oben schon bastien wurde, fir eine Photonenenergie

von 84 eV ein viel hoherer Wed fur Goldschalenpartikel erhalten.

AulRerdem kann durch die Poissonverteilung eine Bdizangen fur Ereignisse ohne
Elektronenemission nach Photoabsorption ionisiezeritrahlung gegeben werden. Diese
Prozesse sind mit dem vorliegenden Experiment nititekt erhaltlich, da hier nur die
Anderung des Ladungszustands detektierbar ist. AdB. zeigt deutlich, dass ein
betrachtlicher Anteil an Ereignissen ndit=0 vorhanden sein sollte. Diese Ereignisse werden
aus der Anpassung der Poissonverteilung an diedtomiyon Sekundarelektronen erhalten.
Ein konstanter Ladungszustand nach Photoabsorptimoh ionisierende Strahlung ist im
Allgemeinen durch die Abbremsung der Sekundaredekin durch inelastische Stol3prozesse
zu erklaren, da hierdurch die kinetische EnergreEdektronen zu gering ist, um ins Vakuum
emittiert zu werden. Der Anteil dieser langsamerkEbnen, die nicht zur Aufladung
beitragen, steigt mit der Ladung der Nanopartikaher ist ein weiterer Beitrag zuffQ=0-
Kanal durch das Oberflachenpotential der Partikgletper*®” Die Untersuchungen in dieser
Arbeit wurden nur bei niedrigen Ladungszustanden giéfangenen Partikel durchgefuhrt.
Dabei kann angenommen werden, dass die Ladungéchmi@3ig im Oberflachenbereich
verteilt sind und somit durch das Oberflachenpadénhur Elektronen mit niedriger
kinetischer Energie zuriickgehalten werden kénnersdizlich kann es auch sein, dass die
Oberflachenladung nicht gleichmafig tber die Okehié des gefangenen Partikels verteilt
ist, so dass die lokale Feldstarke signifikant masie als die Umgebung und somit Elektronen
mit einer etwas hoheren kinetischen Energie daskEhnicht verlassen konnen. Dies ist vor

allem im Fall der rauen Oberflachen der Goldsafzdetikel zu erwarten.
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Es wurden auch die Eigenschaften der hochgeladeasdikel an der O 1s-Absorptionskante
untersucht. Hierfir wurden die Partikel bis in @ir@leichgewichtszustand geladen, an dem
keine weitere Aufladung mehr moglich ist. Dies enitsht im Fall der untersuchten Partikel
im weichen Rontgenbereich ca. 80000 Ladungen/RaHHK Dieser Wert liegt bei ca. 10%
des Rayleigh-Limits und wird durch effiziente Edilsmgsprozesse begrenzt, die u.a. durch
das Restgas selbst im Hochvakuum zustande kommen.d@wirkt, dass auch Elektronen
mit einer hohen kinetischen Energie, wie zum Beispiuger-Elektronen, nicht aus dem
Partikel emittiert werden konnéhi”! Diese Experimente wurden allerdings bei deutlich

héheren Photonenflissen durchgefiuhrt, als die bdibkutierten Ergebnisse.

Die folgend diskutierten Experimente sollen zeigeb, O 1s NEXAFS-Spektren durch
Aufladungsexperimente an Nanopartikeln erhalten deer und ob diese auch bei
goldbeschichteten Silicapartikel moglich ist. Dissll Aufschluss dartiber gewéhren, ob
mittels Aufaldungsexperimenten auch die innere I&ruvon Kern-Sahale-Nanopartikeln
untersuchbar ist. Als Beispiel wurden ebenso dig Bartikelsysteme genutzt. Da Gold im
Bereich der O 1s-Anregung keine Absorptionskansitit, kénnen Beitrage zur O 1s-Kante
nur durch den Silicakern oder durch Verunreinigumgaf der Oberflache, wie zum Beispiel
Wasser oder sauerstoffhaltige Verbindungen, heerafgn werden. Fir dieses Experiment
an Goldschalepartikeln wurde zu Beginn der Expenteein niedriger Ladungszustand der
Partikel gewahlt und die Ladung der Partikel alsnkEion der Photonenenergie bei
konstantem Energievorschub aufgezeichnet. Es @etsté&ufladungskurven, deren ersten
Ableitung als Funktion der Photonenenergie ein NE®ASpektrum ergibt>>*°® Basierend
auf der obigen Diskussion kann es sein, dass Siéruim Aufladeverhalten der Nanopartikel
auftreten, die meist durch Elektronen, welche nighs elektrische Feld des Partikels ins

Vakuum verlassen kénnen, hervorgerufen weftféh.

Wie in Abb. 4.4 fur beide Partikelsystem zu erkemist, gibt es keine stufenweise Aufladung
mehr. Dies ist bei hohem Photonenfluss auf die real emittierten Elektronen
zurtckzufihren. Im Fall der reinen Silicananopa&itikindert sich die Steigung des
Ladungszustandes an der O 1s-Kante stark (siehe ABl(a)). Die erste Ableitung dieser
Kurve entspricht dem Aufladungsstrom, wie es in K&3.3 schon beschrieben wurde. Das
Ergebnis ist in Abb. 4.4 (a) gezeigt. Es zeigttggschen NEXAFS-Strukturen des Siie

sie auch aus der Literatur bekannt ding 1% 156: 164]
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Abb. 4.4 Aufladungskurven an der O 1ls Kante von @apeschichteten und (b) goldbeschichteten
Silicapartikeln. Der Einschub in (a) zeigt die ersfbleitung der Aufladungskurve, welche dem
Ladungsstrom bzw. dem NEXAFS-Spektrum des Silidapgicht.

Die goldbeschichteten Partikel zeigen keine Andgrinder Steigung der Ladungskurve an
der O 1s-Kante und damit gibt es keinen Hinweis NEXAFS-Strukturen in diesem
Energiebereich (siehe Abb. 4.4 (b)). Bei 547 eVt gib eine schwache Anderung in der
Steigung, diese lasst sich aber mit keiner NEXAR8KRUr der in den Partikeln enthaltenen
Elemente korrelieren. Dies unterstitzt die Folggrundie bereits aus den
Aufladungsexperimenten bei konstanter Photonenengeyogen wurde, dass die Elektronen
hauptséachlich aus der Goldschale emittiert werdBires zeigt ebenfalls, dass die
Eigenschaften dunner Goldschalen von Kern-SchatékBim mit der empfindlichen
Aufladungs-Methode an levitierten Einzelpartiken Ultrahochvakuum untersucht werden
konnen. Auch zeigt dieser Ansatz, dass die Goldephdikel eine vollig geschlossene
Goldschale besitzen, so dass der Silicakern kefrgail am Ladungsprozess des Partikels
besitzt um die Elektronen zu emittiefé?{! Diese Untersuchungen wurden nur an niedrigen

Ladungszustédnden der gefangenen Partikel durchgeflgren Ladung wahrscheinlich auf
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der Oberflachenschicht gleichmafig verteilt ist wwmit nur Elektronen mit niedriger
kinetischer Energie im Partikel zurtickgehalten werdZusatzlich ist es im Fall rauer
Oberflachen maoglich, dass die Oberflachenladuntraeichmanig verteilt ist, so dass die
lokale Feldstarke signifikant hoher ist, als die ¢géhung und somit Elektronen mit einer

etwas hoheren kinetischen Energie die Umgebungdeagels nicht verlassen kdnnen.
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4.2 Coulomb-Explosion von Siloxan Coblockpolymertro pfchen

Eine elektrodynamische Falle ermdglicht nicht nig 8peicherung fester Partikel, sondern
auch die von Flussigkeitstropfchen. Der besondesgelt besteht darin, diese Tropfchen als
Reaktoren zu nutzen, um darin in Flussigkeiten gjeléoder suspendierte Substanzen
einschliel3lich chemischer Reaktionen zu untersucbeer ist die Charakterisierung der
réntgenangeregten optischen Fluoreszenz (X-rayt&k@ptical Luminescence, XEOL) von
Quantendots, die in Mikrostropfchen enthalten simdglich*®® Das Tropfchen dient damit
als Klvette, in der die zu untersuchende Subsaatimlten ist. Das Fallenexperiment wurde
in diesem Teil der Arbeit im Hochvakuum betriebéaher ist es keinesfalls moglich,
wassrige Tropfchen zu untersuchen, da der Damptdias Wassers bei diesen Bedingungen
zu einer spontanen Verdampfung fifhiff Fur die im Folgenden beschriebenen Prototyp-
Experimente wurde daher ein flissiges Polymer génatas einen ausreichend geringen
Dampfdruck aufweist und die Durchfuhrbarkeit deget Experimente durch Anregung mit
durchstimmbarer, weicher Rontgenstrahlung aufz&igt.chemische Struktur der repetitiven
Einheit des als Dispersionsmedium genutzten Silddack/Graft Copolymers DPB-732 ist
in Abb. 4.5 gezeigt. Die Probe wird mittels eineezZédise bei Normaldruck in Form von
einzelnen, geladenen Tropfchen aus einem Wasseta®HBlock/Graft Copolymer-Gemisch
mit einem mittleren Durchmesser von 80 um in dileFaingespriht. Der Wasseranteil ist
zur Einstellung der Viskositat der Flissigkeit netlig, da die Piezodiise zum Versprihen in
Mikrostropfchen nur mit niederviskosen Flussigkeiggbeiten kann. Sobald ein Tropfchen in
der Falle gefangen ist, wird die Vakuumkammer glessen und langsam evakuiert, wobei
der Wasseranteil vollstandig verdampft und einx@ifeBlock/Graft-Copolymertropfchen mit

einem Durchmesser von ca. 10 um in der Falle viatble

|r (CH,)3~(OCH,CH,)=OCH,

—{-si-0-]—|-s-o-|—
CH CH
3 I 3 /n

Abb. 4.5 Chemische Struktur des Siloxan-Block/Gf2dpolymers DPB-732

Von besonderem Interesse ist auch hier, wie im ergghenden Kapitel zur

Charakterisierung von Silicakern-Goldschalepartikbleschrieben, die Untersuchung der
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Aufladung der flussigen Tropfchen. Diese Aufladuitidprt zur Deformation der Partikel,
sobald eine Oberflachenladung nahe der Stabiligitizg, die auch als Rayleigh-Limit
bekannt ist (siehe Kap. 2.4), erreicht H&t. 2 An diesem Punkt hat die
Oberflachenspannung die gleiche GroRe wie die @abddstoRungskrafte der
Oberflachenladung. Es kommt dadurch zur Ausbilduag Quadrupol-Schwingungen des
Tropfchens, was zur Emission von hochgeladenennéde Tropfchen, den sogenannten

Ralyeigh-Jets filhft?® 132

Zur Messung der Oberflachenspannung von hochgetadéevitierten Flussigkeitstropfchen
wurden Siloxan Block/Graft Copolymertropfchen ie @ilektrodynamische Falle injiziert und
mittels Mie-Streuung deren Grél3e bestimmt. DureéhMessung der Intensitatsdnderung des
gestreuten Laserlichts mit einer Avalanche Phottali(APD) kann die Eigenfrequenz des
Tropfchens in der Falle durch Fourier-Transformatimestimmt werden. Hieraus kann das
Ladungs-zu-Masse-Verhaltnis (Q/M) berechnet wer¢gehe Kap. 2.2.13°Y Sobald die
Speicherbedingungen stabil eingestellt sind, wad despeicherte Tropfchen mittels weicher
Rontgenstrahlung mit einer definierten Photonergiaeaufgeladen. Bei konstant gehaltenen
Fallenparametern andert sich die EigenfrequenzPdeskels in Abhéngigkeit der Ladung.

Durch diese Frequen@, und den aus Kap. 2.2.1 bekannten Fallenparametgra, und Q

ist es mit Gl. (4.1) moglich, das Ladungs-zu-Magsehaltnis (Q/M) zu bestimmen.
@, =£\/§(gj¥ (4.2)
2 M )z Q

Im Gegensatz zu festen Nanopartikeln, bei denee eswonoton zunehmende Aufladung
beobachtet wird, kommt es bei der Aufladung einépiachens zu periodisch auftretenden
rapiden Anderungen der Partikelfrequenz und soraé badungs-zu-Masse-Verhaltnisses,
wie es in Abb. 4.6 gezeigt ist. Hier sind die Pen#les Masse- und Ladungsabwurfes gut an
den Maxima der Partikelfrequenz zu erkennen und Tépfchen hat hier das hochste
Ladungs-zu-Masse-Verhaltnis erreicht. Zur Verringgr der CoulombabsoRungskrafte wirft
es vor allem elektrische Ladung und in geringeremfdhg auch Masse ab. Zwischen den
Abwirfen ist das Aufladeverhalten der Tropfchennitseh zu den im vorherigen Kapitel
untersuchten Silica- bzw. Silicakern-Goldschalakelmn.
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Abb. 4.6 Anderung der Partikelfrequenz in Abh&ngigkder Zeit eines levitierten Siloxan Block/Graft
Copolymertropfchens wahrend des Aufladeprozesdesrmr konstanten Photonenenergie von 540 eV.

Die Verhaltnisse zum Zeitpunkt des Stabilisierumgspsses durch Coulomb-Explosion unter
Emission von Masse und Ladung sowie direkt nachAtemurfprozessen sind in Abb. 4.7 bei
einer konstanten Photonenenergie von 540 eV geZssgiverden zur Verdeutlichung nur die
maximalen und minimalen Ladungs-zu-Masse-Verhd@tisdes jeweiligen Abwurfes

dargestellt.
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Abb. 4.7 Ladung-zu-Masse-Verhdltnis eines SiloxdocKBGraft Copolymertropfchens. In schwarzer
Farbe sind die Verhdltnisse zu den Zeitpunktenla@ekings- und Masseabwurfs, in roter Farbe sind die
Verhdltnisse der resultierenden Partikel gezeige Bxperimentellen Parameter der Falle sowie die
Photonenenergie (540 eV) sind konstant gehalterdevor Die Pfeile verdeutlichen fiir exemplarische
Ereignisse, welche Ladungs-zu-Masseverhaltnisseimdmach dem Masseabwurf ermittelt worden sind.

Mit der Kenntnis von Q/M, des Tropfchendurchmessigrend der elektrischen Feldkonstante
g, Ist es anschlieRend moglich, die OberflachenladiegyTropfchens Q zum Zeitpunkt des

ersten Masseabwurfs durch Coulomb-Exlosion untetziMyg des Rayleigh-Limits zu

bestimmen und mit Gl. (4.2) die Oberflachenspannarzu errechnen.

QZ
o= (4.2)
8rre,d

Da zum Zeitpunkt des ersten Masse- und Ladungsdbsvdie Parameter absolute Ladung
und der Durchmesser des Tropfchens bekannt sisgt, $&ch die Oberflachenspannuagftr

das Rayleigh-Limit fir dieses Siloxan/Graft Copofmberechnen. Der Wert hierfur betragt
3,2210° mNm' und wird fur die PartikelgréRenberechnung an demnkin der
nachfolgenden Masseabwiirfe als konstant gesetdiedaaximale Oberflachenspannung als
konstant angenommen werden k&AH.Damit konnen die zugehorigen Partikeldurchmesser
d berechnet werden und anschlieBend als Startdessen der nachfolgenden

Aufladungskaskade gesetzt werden, so dass damiMdssen- und Ladungsdifferenz des
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nachfolgenden Abwurfs bestimmt werden kann. Diedureh ermittelten Durchmesser der
Partikel sind in Abb. 4.8 gezeigt und in Tabellé dufgelistet.

10,4
—u—D Rayleigh
18I —m— D nach Abwurf
T 103 TNEN
= \.\\.
5] ~
@ 102+ \.\.\
e \l m,
5 ] NN
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Abb. 4.8 Resultierende Durchmesser eines SiloxackGraft-Copolymertropfchens vor (schwarze
Kurve) und nach (rote Kurve) des Ladungs- und Malsseirfs bei einer konstanten Photonenenergie von
540 eV.

Die absoluten Massen- und Ladungsdifferenzen dezekien Abwirfe sind ebenfalls in

Tabelle 4.1 aufgelistet.

Tabelle 4.1 Auflistung der berechneten Tropfcheodomesser und Massen- sowie Ladungsdifferenzen der
einzelnen Coulombexplosionen. Die Durchmesser zeitpidnkt der Coulombexplosion werden auch als
Startwerte fur den Aufladeprozess verwendet.

Abwurf D Rayleigh D Start A Masse A Ladung
[um] [um] [ng] [e]
1 10,4 10,34 0,01011 12440
2 10,34 10,31 0,00431 12722
3 10,31 10,29 0,00414 11930
4 10,29 10,26 0,00475 12025
5 10,26 10,22 0,00684 11453
6 10,22 10,19 0,00485 11821
7 10,19 10,16 0,00447 11649
8 10,16 10,14 0,00364 11528
9 10,14 10,10 0,00603 11671
10 10,10 10,08 0,00457 11579
11 10,08 10,05 0,00362 11304
12 10,05 10,03 0,0044 11537
13 10,03 9,99 0,00555 11525
14 9,99 9,96 0,00485 11332
15 9,96 9,94 0,00393 11446
16 9,94 9,91 0,00547 11434
17 9,91 9,9 0,00104 10901
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Aus den ermittelten Durchmessern wurden anschigkl3ie Tropfchenmassen und die
absoluten Oberflachenladungen Q bestimmt. Mit diesBParametern wurde der
Spaltbarkeitsparameter X (siehe Kap. 2.4) berectnétin Abb. 4.9 aufgetragéli® Dieser

ist ein Mal3 fur die Stabilitat des Tropfchens gedpam der Coulomb-Explosion. Der
Spaltbarkeitsparameter des untersuchten SiloxackBEvaft-Copolymer betragt 0,746 +0,02.
Da dieser Wert kleiner eins ist zeigt er, dass Od@pfchen sich durch den Ladungs- und
Masseabwurf wieder stabilisiert hat. Der nahezustame Wert von X nach den einzelnen
Abwurfen ist ein Beweis dafir, dass die prozentwadungs- und Masseemission aus dem
Tropfchen konstant ist. Bisherige UntersuchunganGtailombexplosion von Ethylenglycol
aus den Ref. 126, 128 zeigen, dass auch dort @nstdnte Ladungs- und Masseemission
stattfand.

—m— Nach Abwurf
Rayleigh

0,75 .\A/.—l\-__./.\-_./-\._/

o0t p—r7 4r+—+—p—-"+-—+—"-+--+r-—"—"7—-"-—"1—"5""1"—"
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Abb. 4.9 Spaltbarkeitsparameter X eines SiloxarcBIBraft Copolymertrépfchens vor und nach Ladungs-
und Masseabwurf bei einer konstanten Photonenenergm 540 eV. Der Parameter wurde fir das
Rayleigh-Limit als konstant X = 1 gesetzt.

Der grof3e Unterschied zwischen der experimentaiitezliten Oberflachenspannung und der

1 [172]

Literaturangabe ;.. = 22MNM-, o =3,21%10° mNnm') kann durch die

Experiment
Erwarmung des Tropfens durch die weiche Rontgdmising und den eingesetzten Laser zur
Beobachtung des Tropfchens erklart werden. Fir hdex verwendeten Parameter der
Photonenenergie ¢h= 540 eV) und die Strahlungsintensitéat vBh( Photonen/urhs fiir die
weiche Rontgenstrahlung sowie einer Laserleistuag #0 mW A=532 nm) und einer
Absorption von 1% im Tropfchen lasst sich mit detef&-Boltzmann-Gesetz (Gleichung

(4.3)) die Temperatur des Tropfchens berechnen.
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_ [15n*¢@P

Mit der Planck-Konstante h, der Lichtgeschwindigkeider eingestrahlten Leistung P, der
Boltzmann-Konstantegkund der Kugeloberflache A ergibt sich, dass siak dropfchen auf

eine Temperatur von ca. 408K erwarmt hat (siehe Berechnung im Anhang).

Das Verhaltnis aus den Massen der Partikel vor bashh dem Abwurf ergibt, dass bei jedem
Abwurfvorgang der gleiche Massenanteil aus dem f€higgn emittiert wird. Weiterhin wurde

bestimmt, dass jeweils 13,6+£0,2% der Ladung desklr mit der emittierten Masse (<1%)
aus dem Tropfchen entfernt werden. Die Mittelwelde Verhaltnisse der emittierten Ladung
und Masse sowie des Durchmessers sind in Tabdlleadfgelistet. Die Verdnderung des
Durchmessers, der Masse sowie der Ladung des Témdc bei den einzelnen

Abwurfprozesse ist in Abb. 4.10 dargestellt.
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Abb. 4.10 Veranderung der Ladung (blau), der M&ss# und des Durchmessers (schwarz) des Siloxan-
Block/Graft-Copolymertrépfchens bei Coulomb-Exptosn bei einer Photonenenergie von 540 eV.

Tabelle 4.2 Mittelwerte und Standardabweichungemrditiven Veranderung des Partikeldurchmessers,
der Masse und der Ladung von Siloxan-Block/Grafp@gmertropfchen nach dem Ladungs- und
Masseabwurf durch Coulomb-Explosion, wobei die drgldarameter und die Photonenenergie (E = 540 eV)
konstant gehalten wurden.

Parameter Mittelwert der Standardabweichung
Veranderung

Durchmesser 0,3% +0,1

Masse 0,9% +0,3

Ladung 13,6% 10,3
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Ein Vergleich der experimentellen Ergebnissen rait Resultaten von Duft et &7%, die fiir
die Untersuchung dieses Prozesses Ethylenglycoleraeteten, ergibt, dass unter den hier
verwendeten Bedingungen von dem verwendeten SHBXack/Graft-Copolymer weniger
Ladung aber mehr Masse emittiert wurde. Der Vecbleder Daten ist in Tabelle 4.3

aufgefuhrt.

Tabelle 4.3 Vergleich der emittierten Ladung und sbta aus dem Siloxan-Block/Graft-

Copolymertropfchen aus DPB-732 und EthylenglycamBuft et #?® und Fong et af**®
Emittierte DPB-732 Ethylenglycof® | Ethylenglycol®!
Ladung 13,6% 0,2 33% 35%
Masse 0,9% 0,8 0,3%| Nicht angegeben

Die beobachteten Unterschiede konnen zum einen Glemd haben, dass ein anderes
Material und zum anderen Rontgenstrahlung zur Auftg der Tropfchen verwendet wird.
Allerdings koénnen auch andere Parameter Einflussnea: So finden die Experimente bei
Duft et al*?® sowie Fong et dt?® bei Raumtemperatur und Normaldruck statt. Auchdiet
von Duft et al. und Fong et al. verwendete Substatig/lenglykol eine kleinere molare
Masse (Minylenglycol= 62,07 g mot, Mpgp.7a2= 20000 g mat), geringere Viskositét ( 1800 cp
fir DPB-732'"2 138 cp fur Ethylenglyc8/®”) und hohere Oberflachenspannung
(Ethylenglycol 47,7 mNMY®). Daher lasst sich nur abschatzen, weshalb die

Oberflachenspannung des Siloxan Block/Graft Copelyripfchens so weit von der bei

Raumtemperatur abweichto(,.. =22 mNm*lt o =3,21%10° mNni). Die

Experiment —

Temperatur des Tropfchens kann sich durch die 8esing mit dem Laser sowie durch die
fur die Aufladung verwendete weiche Rontgenstradpldeutlich gegentiber Raumtemperatur
erwarmert’”! Da aber keine quantiativen Daten zur Absorptios daserlichts X=532 nm)
vorhanden sind, kann die im Tropfchen absorbied&stung nur grob abgeschatzt werden.
Fur die genaue Bestimmung der kritischen Oberflaspannung bei Raumtemperatur sowie
die Bestimmung der kritischen TemperatyrZlir Berechnung der Oberflachenspannung in
Abhangigkeit der Temperatur nach EO6tvOs miusste Fdible und somit das Tropfchen
temperiert werden. Dies war aber mit dem im Rahmutieser Arbeit verwendeten Aufbau

nicht maoglich.

Das Experiment hat aufgezeigt, dass es moglichdistkritische Oberflachenspannung von
Nanotropfchen durch die Messung der Oberflachemigaw bestimmen. Aul3erdem zeigt es,
wie auch die Erkenntnisse aus der Literatur fur amleres Material, dass wahrend der

Coulombexplosion immer der gleiche Masse- und Lgdanteil emittiert wird.
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5 Experimente an aerodynamisch fokusierten Naniageant

5 Experimente an aerodynamisch fokusierten
Nanopartikeln

Zur Untersuchung der Nanopartikel ohne Wechselwigesn mit einem Substrat gibt es
alternativ zur Nutzung von gespeicherten Einzelart in einer elektrodynamischen Falle

den Ansatz des Nanopartikelstrahls, der in diesemitil diskutiert wird.

Wenn die Partikel anorganische und stabile Systentbalten, stellen Fallenexperimente
einen geeigneten Weg der Untersuchungen dar. Allggdkénnen Strahlenschaden bei
empfindlichen, organischen Systemen die Partikeinaern. In Abb. 5.1 sind als typisches
Beispiel fur Strahlenschéaden Veradnderungen der dhkagbsorption von empfindlichen
Molekiile, wie z.B. Aminosauren, gezef{t.**?

O K-edge S Lu-edges

pristine

pristine

Fluorescence yield (a.u.)

pristine

pristine*

A R AL T T T T 1 S L T T ¥ T T T ¥ T
284 285 286 287 288 289 290 291 530 535 540 545 160 162 164 166 168
Photon energy (eV) Photon energy (eV) Photon energy (eV)

Abb. 5.1 Strahlenschaden bei NEXAFS-Messungen arflabhendeponiertem CystE*+

Die in Abb. 4.11 dargestellten Resultate beruhendaponiertem Cystein und zeigen, dass
die Substanzen bei Bestrahlung durch die ionisteerStrahlung Uber photoinduzierte
Prozesse zerfallen. So zeigt das C 1s-SpektrumAdinahme des dominanten Maximums bei
289 eV welches dem C s " (C=0) Ubergang zuzuordnen ist (vgl. Abb. 4.11(&)@ch
ca. 10 min bildet sich ein weiteres Maximum bei280,4 eV aus, welches dem photolytisch
gebildetem C® zugeordnet werden kaffi Auch zeigen sich tber die Bestrahlungszeit
hinweg eindeutige Zeichen fir die Ausbildung vonppelbindungen. Im C 1s Spektrum
bilden sich nach ca. 10 min weitere, scharfe Sgbal ca. 285,8 eV und 287,0 eV aus. Diese
sind im Bereich der C 1s>1" (C-C) bzw. (C-N) Ubergange und zeigen, dass eshddie
Bestrahlung mit weicher Rontgenstrahlung es zurei@tsung von Wasserstoff aus dem
Cystein kommt. An der O 1s-Kante zeigen sich kelksderungen in der Lage des
Maximums, jedoch nimmt Uber die Zeit die Intenstiéser Resonanz ab (vgl. Abb. 4.11(b)).
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5 Experimente an aerodynamisch fokusierten Nanieant

Dies lasst auf eine Verringerung des Sauerstoffanteder Probe schliel3en, da €Qurch

die ionisierende Strahlung abgespalten wird. InpSSRektrum sind nur geringe Anderungen
aufgrund von Strahlenschaden zu beobachten (vdl. Ali1(c)). Das beruht darauf, dass sich
entweder die chemische Umgebung des Schwefelshdelgiuppe kaum verandert oder nur

eine geringere Strahlenschadigung bei der geriRgtonenenergie an Cystein ergibt.

Verwendet man das in Kap. 3.2.2 beschriebene Rhtikhlexperiment zur Untersuchung
empfindlicher nanopartikuarer Proben, so ergibh $adgende Abschatzung bezuglicher der

Strahlenbelastung pro Nanopartikel. Unter der Anmatn dass durch den Undulator des
Strahlrohres, in diesem Fall des UE 49/2-PGM1 b&SBY I, ca.1.10" bis 1.10°

Photonen/s/0,1 A/0,1% dE erzeugt werden und diekeiae Flache mit einem Durchmesser

von ca. 100 pm fokussiert werden, ergibt sich eifhotonendichte von
1,216 Photonen/(us)*3® 141 Ein weiterer Parameter zur Abschatzung der Anzaii

Photonen, die maximal auf ein Partikel treffen,dst Durchmesser der Partikel. Dieser liegt
im Bereich von ca. 25 — 250 nm. Wenn nun eine Geschgkeit der Partikel im Vakuum
von ca. 300 m/s angesetzt wird, wie es in Ref. ddgegeben ist, so betragt die Verweildauer
der Partikel in der Rontgenstrahlung ca. 300 ns$.didisen Parametern und einem maximalen
Durchmesser der Partikel von 250 nm ergibt sictssdades Partikel von maximal acht
Photonen getroffen werden kann. Um sicherzustetlass ein Partikel nur von einem Photon
getroffen wird, muss der Austrittsspalt des Sti@tinles verkleinert werden. Hierdurch wird
sowohl die Photonenzahl als auch die spektrale Bait¢ der weichen Roéntgenstrahlung

verringert.

Eine weitere grundsatzliche Abschatzung zum Ansiaéz Nanopartikelstrahls liegt in der
Bestimmung der mittleren Anzahl von Partikeln im dheelwirkungszentrum mit der
weichen Rontgenstrahlung. Hierfir wurde die Anzahl Partikeln im Aerosol aus einer
L6sung von 2 g/l der untersuchten Substanz in Wasseder aerodynamischen Linse mittels
eines Kondensationskeimzéhlers (Condensation Rh@&unter, CPC) bestimmt. Im Mittel
sind 3.10° Partikel/Sekunde vor der kritischen Blende deseitsystems gezahlt worden. Da
die Linse fur diese Partikel in diesem Grol3enbér&me Transmission von ca. 90% hat,
werden ca.2,7-10 Partikel/Sekunde durch die aerodynamische Linse Hochvakuum
Uberfuhrt und auf einen Strahldurchmesser von @a.46n fokussiert. Mit der Annahme, dass
alle Partikel gleichméaf3ig im Strahl verteilt sindndu durch die Lichtquelle eine
Rechteckflache als Interaktionsareal erzeugt wivdiches ca. 18% der Gesamtflache des
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Partikelstrahlstrahls betragt, ergibt sich, dassi¢@10 Partikel innerhalb von einer Sekunde

von Photonen getroffen werden. Es ist zu beachia@ss im Mittel bei diesen

Partikelkonzentrationen immer zwei Partikel im Weslwirkungsbereich sind. Diese Anzahl
kann aber bei vorgefertigten Partikeln durch dienkenmtration in LOosung so eingestellt
werden, so dass sich im Mittel nur ein einzigedikarim Wechselwirkungsbereich mit der
weichen Rontgenstrahlung befindet. Auch kann migsei Abschatzung der Abstand
zwischen den Partikeln abgeschatzt werden. Beir dleichverteilung dieser Anzahl an
Partikeln im Partikelstrahl betragt der Abstand Mittel ca. 3,5 um. Dieser Abstand stellt
sicher, dass die emittierten Elektronen mit hoheh¥cheinlichkeit nicht mit benachbarten
Nanopartikeln wechselwirken kénnen, so dass sekenddtol3prozesse weitgehend

ausgeschlossen werden.

Die genannten Abschéatzungen beruhen auf maximalichég Annahmen. In der Realitat ist
die Anzahl an Photonen, die mit den Partikeln weltisken aber geringer, da zum einen der
Austrittsspalt zur Vermeidung von zu vielen herassiplagenen Elektronen so weit
verkleinert wurde, dass der Detektor nicht an digi@ungsgrenze stiel3 und zum anderen die
Absorptionsquerschnitte der einzelnen untersucliilEmente stark von der verwendeten
Photonenenergie abhéngen. Die Anzahl der detedidrartikel ist in dieser Nahrung sehr
nah an der Realitat, da die genaue Anzahl an Rartikowohl durch die Variabilitdt der
Konzentration und GrolR3e der verwendeten Partikell womit die Transmission der

aerodynamsichen Linse sehr genau einstellbar ¢stladurch kaum kleiner wird.

Anhand der genannten Annahmen und Abschéatzungen kagenommen werden, dass
empfindliche Substanzen frei von Strahlenschadanagtterisiert werden kénnen. Die Dichte
der Partikel im Strahl ist hoch, so dass im Mittelindestens ein Partikel im

Wechselwirkungsbereich mit der weichen Réntgenbirehzu finden ist. Abb. 5.2 zeigt

einzelne, im Rahmen der Arbeit mit dem Partikeldagperiment erhaltenen Rohspektren
von Cystein im Bereich der S 2p- und O 1s-Anreguvejche Uber langere Zeitraume hinweg
keine spektralen Veranderungen aufzeigen.
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Abb. 5.2 Einzelne Rohspektren von Cystein bei ptarbder S 2p und O 1s Kante, die mit dem
Partikelstrahlexperiment aufgenommen wurden. Ed &iine spektralen Veranderungen der Spektren
durch Strahlenschéaden erkennbar.

Aufgrund dieser ersten Ergebnisse und der obigesti®tzungen wurde fir diesen Teil der
Arbeit ein Partikelstrahlexperiment verwendet umalBienschéden auszuschlie3en, da sich
stets eine frische Probe im Wechselwirkungsbereigh der weichen Rontgenstrahlung

befindet.

5.1 Freie Aminosaure Nanopartikel

Die Unterscheidung der zwei fast identischen Améwnmsen Cystein und Methionin mittels
NEXAFS-Spektroskopie zeigt die hohe Selektivitasair Method&% 142 173176 |5 Test fiir
die Empfindlichkeit des experimentellen Aufbaus wedd Vergleich fur Veranderung der
NEXAFS-Spektren durch die Oberflachenbindung diesBubstanzen sind reine
schwefelhaltige Aminosauren verwandt worden, wekioh nur geringfliigig durch die Form
und Lage der NEXAFS-Strukturen unterscheiden. Aagetsuchungen an der Schwefel 1s-
Kante ist bekannt, dass das Ersetzen des ThiolvghsBes in Cystein durch eine
Methylgruppe zu einer Verschiebung des Absorptiamsmum um ca. 0,2 eV zu hbéherer
Energie fuhrf:™ Abb. 5.3 zeigt eine Ubersicht unterschiedlichenvgefelverbindungen an
der Schwefel 1s-Kante, wobei die Elektronegativithlr umgebenden Atome um den
Schwefel von oben nach unten siftk! Es ist erkennbar, dass durch die Verringerung der
Elektronegativitat die Ubergdnge an der 1s-Kanggkszu niedrigeren Photonenenergien

verschieben.
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—j\—' $0,” Sulfat pH 8,2

J ———1 RSOy’ Cysteinséaure

_JKJ 50" Sulfit
_JL— RSO, Cysteinsulfonséaure

R,5=0 Methioninsulfoxid

Jk/“ R,S™-R Dimethylsulfoniopropionat pH 4
x2
ﬁ RSR Methionin

A RSH Cystein
J — RSSR Oxidiertes Glutathion
Sg Reiner Schwefel ($
x4
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Abb. 5.3 Ubersicht der spektralen Verschiebung warschiedenen auf Oberflichen deponierten
Schwefelverbindungen an der S 1s-KaHfé.

Normalized Absorbance

In Abb. 5.4 sind die NEXAFS-Spektren verschieder@ahwefelverbindungen an der
Schwefel 2p-Kante gezeigt. Der Vergleich der spdéir Verschiebungen in diesen Spektren
an der Schwefel 1s-Kante und 2p-Kante zeigt fur steigende Elektronegativitat der
umgebenden Atome um das untersuchte Schwefelatoohwlegs eine Verschiebung der
dominierenden NEXAFS-Strukturen zu héheren Photenergien.
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Abb. 5.4 Ubersicht der spektralen Verschiebung wmrerschiedlichen auf Oberflichen deponierten
Schwefelverbindungen an der S 2p-Kdht8.

Da die relativen Verschiebungen der NEXAFS-Strutuder verschiedenen Systeme von
den Valenzorbitalen bzw. den unbesetzten Molekiteddn abhangt, konnen auch die
NEXAFS-Spektren an der Schwefel 1s-Kante fir eiengleich mit den in dieser Arbeit

erhaltenen Spektren herangezogen werden, soferrAuigvahlregeln fir die Ubergange

beachtet werden.

Abb. 5.5(a) zeigt die im Rahmen dieser Arbeit imnbigartikelstrahl erhaltenen NEXAFS-
Spektren von Cystein und Methionin an der S 2p-Babaflr wurde jeweils eine wassrige
Lésung mit einer Konzentration von 2 g/l aus Cysterw. Methionin mit einem Atomizer
verspruht und das erhaltene Aerosol anschlieRenchdeinen Diffusionstrockner geleitet,
welcher das enthaltene Wasser entzieht. Hierbsteditein Aerosol aus Nanopartikeln der
reinen Substanzen mit einer GréRenverteilung vom@am bis 500 nm. Dieses Aerosol aus
trockenen Nanopartikeln wird anschlieRend mit desnodynamischen Linsensystem ins

Hochvakuum Uberfiihrt, um dort mit weicher Rontgeatdting charakterisiert zu werden.
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Abb. 5.5(a) Vergleich von NEXAFS Spektren freierndpartikel aus Methionin und Cystein an der S 2p-
Kante. Die Partikel wurden mit einer aerodynamischénse im Nanopartikelstrahl ins Hochvakuum
Uberfuhrt; (b) Strukturformeln der untersuchten Sabzen.

Fur Cystein ergibt sich, wie in Abb. 5.5 (a) zu ethken ist, ein flr ein Thiol typisches
NEXAFS-Spektrum an der Schwefel 2p-Kante mit deei dharakteristischen Banden bei
164,4 eV, 165,4 eV und 166,5 eV. Diese Maxima sideh folgenden Ubergangen
zuzuordnert’”!

Das Maximum bei 164,4 eV ist durch den(C-S) S 2p-Ubergang zu erkaren. Bei 165,4

eV ist eine Uberlagerung der zwei UbergangéC-S) S 2p, undn (CHy) S 2py, wobei die

o (C-S) S 2p» sowienw (CHy) S 2p,-Ubergénge durch die Spin-Bahnaufspaltung von
1,2 eV gut lokalisierbar sind. So liegt der (C-S) S 2p,-Ubergang bei 165,6 eV und der

n (CHy) S 2p.-Ubergang bei 165,3 eV, da der Spin-Bahn-aufgespaltTeil dieses

Ubergangs bei 166,5 eV liegt.

Die NEXAFS-Ubergange im Spektrum des Methioningl sitit den identischen Argumenten
folgendermaRen erklaren: Das Maximum bei 164,6 semo (C-S) S 2p--Ubergang
zuzuordnen. Das Maximum bei 165,5 eV ist, wie bEystein eine Mischung der (C-S) S
2py> und © (CH,) S 2p—Ubergange. Die Bande bei 166,6 eV ist dem SpimBah

aufgespaltenen Teil des (CH,) S 2p,2 — Ubergangs zuzuordnen.

Ein Vergleich dieser NEXAFS-Spektren des Cysteind Wethionins an der Schwefel 2p-
Kante zeigt die spektralen Ubergange, wie auch ier d.iteratur fur die

oberflachendeponierten Proben zu finden sihd. Es wird eine geringe Verschiebung der
Strukturen um 0,2 eV fiir desr (C-S) S 2p-Ubergang (E = 164,4 eV) in Abb. 4.15(a)
beobachtet, wenn die NEXAFS-Spektren des Cystems Methionins verglichen werden.
Dabei sind alle Ubergange durch die Spin-Bahn-Aaifsppg im statistischen Verhaltnis von
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2:1 mit 1,2 eV aufgespalten. Der Einfluss der Mghyppe am untersuchten Schwefelatom
des Methionins erklart die chemische Verschiebumgd/ergleich zum Cystein, da hierdurch
die unbesetzten Molekulorbitale des Schwefels inrgkgch zum Cystein energetisch
angehoben werden. Auch der(CH,) S 2p;-Ubergang des Methionins zeigt im Vergleich
zum Cystein eine Verschiebung von 0,15 eV zu hah&totonenenergien (E = 166,6 eV).
Durch den Einfluss des zweiten KohlenstoffatomsSchwefel verschieben sich die (C-
S)- und = (CHy)-Molekiilorbitale um 0,2 eV zu héheren Energien,baioauch der

energetische Abstand dieser unbesetzten Orbitalté si

Dies zeigt, dass mit diesem Messaufbau kleine, imipfhe Moleklle in Nanopartikeln
charakterisiert werden kdonnen, wobei wahrend dessdieg weder eine Wechselwirkung mit

einer Oberflache noch Strahlenschaden durch digerefete Réntgenstrahlung auftreten.

Weiter wurden mit der selben Vorgehensweise dasathool 11-Mercaptoundecansaure (11-
MUDA), das Dithiol Dihydroliponsaure (DHLA) und da®isulfid Liponsaure (LA)
untersucht. Das Thiol 11-MUDA ist ein primares ThiDHLA enthalt zusatzlich zu der
primaren auch eine sekundare Thiolgruppe. LA alsullid besitzt eine Schwefel-
Schwefelbindung. Die chemischen Strukturen diesgbMdungen sind in Abb. 5.6 gezeigt.

?.65,03 eY 165,3? eV

1 1
(o]
OH
S .
= s Lioonséaure L/
5 (o]
)
g WOH
>.
w S S . . .
= TN Dihydroliponséaure
DHLA
(6]
HS/\/\/\/\/\/I\OH
S B S 11-Mercaptoundecanséaure
161 162 163 164 165 166 167 168 11-MUDA

Photonenenergie [eV]

Abb. 5.6 Vergleich der NEXAFS-Spektren freier Npadikel aus reinen mono- und divalenten
schwefelhaltigen Verbindungen an der S 2p-Kantee DINEXAFS-Spektren wurden mit einem
aerodynamischen Linsensystem im NanopartikelstrahlHochvakuum Uberfuhrt. Die vertikalen Linien
zeigen die spektrale Verschiebung zwischen demlfiisund den Thiolverbindungen des Si2pn
(CH,)-Ubergangs.
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Diese spektralen Unterschiede sind bei den untediathen Substanzen zum einen durch die

spektralen Verschiebungen und zum anderen durchirderschiedlichen Strukturen gut zu

erkennen.

Der Vergleich der Thiole 11-MUDA und DHLA zeigt ésie Abb. 5.7), dass das NEXAFS-
Spektrum des Dithiols DHLA im Vergleich zum Monathil1-MUDA leicht verbreitert ist
und Schultern bei 165,7 eV (S i2p»>n (CHy) sowie die Spin-Bahn aufgespaltene
Komponente des Ubergangs bei 166,9 eV (§.2p (CH,)) aufweist. Dies ist auf die
unterschiedlichen chemischen Umgebungen der beidémolgruppe des Dithiols
zurtckzufiihren. Hierdurch zeigt sich, dass ein gres und ein sekundares Thiol eine leichte
Verschiebung der Ubergange an der Schwefel 2p-Kauftgeisen. Diese Verschiebung des S
2ps2—n (CHp)- bzw. des Spin-Bahn aufgespalteten Teil des &2p (CH,)-Ubergangs
zeigt den Einfluss der GHGruppe des priméren Thiols im Vergleich zur CH [Gre& des

sekundéaren Thiols.

TEY [Arb. Unit]

T T T T T T T
163 164 165 166 167

Photonenenergie [eV]

Abb. 5.7 Vergleich der NEXAFS-Spektren des Mondthidl-Mercaptoundecanséaure (11-MUDA) und des
Dithiols Dihydroliponsaure (DHLA) an der Schwefgl-Kante.

Fir das bessere Verstandnis der NEXAFS-Spektred &intfaltungen der einzelnen

Ubergange an der Schwefel 2p-Kante fiir 11-MUDA blz#v.erstellt worden. Hierfiir wurde

vor der Anpassung mit Gaul3funktionen fir die eingel Spin-Bahn-Komponenten ein

linearer Untergrund abgezogen. Zur Anpassung degeKkaprungs diente eine angepasste

Arctangensfunktion. Zur Anpassung der Ubergangede/utie Spin-Bahn-Aufspaltung zu
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1,2 eV als konstant angenommen, ebenso wie diewdalsbreite (FWHM) der NEXAFS-
Strukturen fir die einzelnen Ubergéange. AuBerdemdendas Verhdltnis der beiden Spin-

Bahn-Komponenten gemal3 dem statistischen Gewisl& dlangenommen.

=== Cysteine
’ —11-MUDA

TEY [Arb. Unit]

160 162 164 166 168 170

Photon energy [eV]

Abb. 5.8 Entfaltung der einzelnen Ubergange vonMkteaptoundecansiure an der S 2p-Kante im
Vergleich zu Cystein aus Ref. 173

Tabelle 5.1 Zuordnung der einzelnen Ubergénge stéy an der S 2p-Kante

Signal Nr. Energie Ubergang

1 164,5 eV S 2pr—c (C-S)
2 165,6 eV S 21 (CHy)
3 165,7 eV S 2pp—a (C-S)
4 166,8 eV S 2pr—n (CHy)

Abb. 5.8 zeigt die Entfaltung des NEXAFS-Spektruaa 11-MUDA mit der Zuordnung der
einzelnen Ubergénge gemaR der Zuordnung von Hitkheo al*’® Es ist erkennbar, dass
der S 2p»o” (C-S)-Ubergang bei einer Photonenenergie von 164,85 2p;,) und 165,7 eV
(S 2p,») sowie der S 2 (CH,)-Ubergang bei 165,6 eV (S #) und 166,8 eV (S 2p)
liegt.

Mit denselben Annahmen wie fur die Entfaltung de8pSSpektrums von 11-MUDA wurde
das S 2p-Spektrum des Disulfids Liponsaure spektrdbltet. Das gemessene Spektrum und
die Entfaltung sind in Abb. 5.9 gezeigt. Die Maxifita den S 2p>c (C-S)-Ubergang sind
bei 163,4 eV (S 2p) und 164,6 eV (S 2p) sowie fir den S 2pn (CH,)-Ubergang bei
165,2 eV (S 2§,) und 166,4 eV (S 2p). Die Maxima bei einer Photonenenergie von 166,4
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eV und 167,6 eV sind auf die S 29> (S-S) und S 2p—o (S-S) Ubergénge

zurtckzufuhren.

! = ipoic acid
! ---- Cystine

TEY [Arb. Unit]

162 164 166 168 170
Photon energy [eV]

Abb. 5.9 Entfaltung der einzelnen Ubergange vorohgiure an der S 2p-Kante im Vergleich zu Cystin
aus Ref. 173

Tabelle 5.2 Zuordnungen der einzelnen Ubergangd imomsaure an der S 2p-Karté!

Signal Nr. Energie Ubergang

1 163,4 eV S2p— o (C-S)
2 164,6 eV S2p— o (C-S)
3 165,2 eV S2p—n (CHy)
4 166,4 eV S2p— 1 (CHy)
5 166,4 eV S2pm— o (S-S)
6 167,6 eV S2p— o (S-S)

Die S 2p-Spektren sowie die Entfaltungen zeigess dhe Nanopartikel aus reinen Thiolen
bzw. Disulfiden keine Unterschiede zu Vergleich&sm®n aus Messungen von

oberflachedeponierten Substanzen aus Ref. 142rzergabei bei keiner der verwendeten
Substanzen auch nach langer Messzeit mittels dékdPstrahlexperimentes Strahlenschaden
in Form von spektralen Veranderungen zu beobachéean.
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5.2 Untersuchungen zur Innerschalenanregung an Cyst  ein-
Nanopartikeln bei unterschiedlichen pH Werten

Cystein ist die kleinste Aminosaure, die eine Tinoppe enthalt. Um die
Bindungsverhéltnisse der einzelnen funktionelleagpen zu untersuchen, wurde die lokale
elektronische Struktur an den unterschiedlichenoftitonskanten bei verschiedenen pH-
Werten charakterisiert. Im Schema 5.1 sind diersokgedlichen chemischen Strukturen von
Cystein in der Nahe der jeweiligen pWerte der funktionellen Gruppe gezéigt! Werden

2 g Cystein in einem Liter Wasser geldst, so hasaliLosung einen pH Wert von 5. Um die
Thiolgruppe zu deprotonieren, wurde der pH-Wert ldé&ung mit Natronlauge erhdéht. Am
zweiten Aquivalenzpunkt mit einem pKVert von 8,3 sind 50% aller Thiolgruppen
deprotoniert’®” Die vollstandige Deprotonierung aller funktionell&ruppen ist bei einem

pH-Wert von 12 erreicht.

O O
HS O NaOH O NaOH Na' s O Na’
"NHg \ = NH:
Na' 'S O
pH 5 *NH; pH 12
pH 9
pKs(COOH: 1. pKs(SH): 8.3 pKs(NH): 10,8

Schema 5.1 Chemische Struktur von Cystein bei scitédlichen pH-Wertef!

Diese Losungen wurden mittels eines Druckluftzetséés in die Gasphase Uberfiuihrt. Das
gebildete Aerosol wurde anschlieRend durch einerffufdonstrockner geleitet, um
Uberschissiges Wasser zu entfernen, wobei die iGygikekile aus den einzelnen Tropfchen
zu Partikeln mit einer GroRenverteilung von 30 nis1 400 nm eintrocknen. Diese Partikel
wurden weiter durch die aerodynamische Linse im dgartikelstrahl kontinuierlich ins
Hochvakuum Uberfuhrt und mit Synchrotronstrahlumgetschiedlicher Photonenenergie im
weichen Rontgenbereich charakterisiert. Die heradgagenen Elektronen wurden mittels
der Gesamt-Elektronenausbeut@ot@l electron vyield TEY) untersucht. Durch die
energieabhangige Auftragung dieser Daten werdearrrdtionen Uber die elektronische

Struktur im Bereich der angeregten Elemente enhalléese Art der Spektroskopie ist im
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Kap. 2.3.2 als Rdntgenabsorptionsfeinstruktur-Spskbpie im  Bereich  der
Absorptionskanten (Near Edge Absorption X-Rays Btrecture, NEXAFS) beschrieben.

Sauerstoff 1s Kante

Um nun Informationen Uber die lokale elektroniscB&uktur des in Cysteinpartikeln
enthaltenen Sauerstoffs zu erhalten, wurde weicli@tgenstrahlung im Bereich der
Sauerstoff 1s-Absorptionskante eingestrahlt undedigttierten Elektronen detektiert. Abb.
5.10 zeigt die erhaltenen Spektren der Cystein-Nartikel im Bereich der O 1s-Kante bei
pH 5 (blaues Spektrum) und pH 12 (schwarzes Speltr&s ist gut erkennbar, dass das
Maximum des O 1s- = -Ubergangs von Cystein (E = 533,2 eV) bei pH 12engleich zu
pH 5 um 0,4 eV zu héheren Photonenenergien verschsih. Die Verschiebung des O4s

n -Ubergangs um 0,4 eV lasst sich durch den Einftlesskoordinierten Natriumkations aus
der verwendeten Natronlauge erklaren. WeiterhidistBande bei 532,8 eV von Cystein bei
pH 5 im Vergleich zu Cystein bei pH 12 breiter. ®l@nn darauf zurtickgefuhrt werden, dass
in Salzen weitere, sich tiberlagernde elektronigéhergiange vorhanden sein konkef.Ein
weiterer Unterschied zwischen den Spektren bei pdHn8 pH 12 ist das breite Signal
zwischen 535 eV und 542 eV. Dieses Maximum ist da$ Vorhandensein von freier
Natronlauge und Wasser in den Partikeln zuriickzefilfi®> 12 Die freie Lauge ist fiir die
Einstellung des hohen pH Wertes notwendig. FurAbechatzung, wieviel Natronlauge in
die Partikel eingebaut wurde, kann eine einfachehReng herangezogen werden. Dazu wird
von der eingesetzten molaren Menge NaOH die Anzahl neutralisierbaren Protonen
subtrahiert. Die Uberschiissige Menge an NaOH enm@htden pH Wert bis auf pH 12. Bei
einer eingesetzten Konzentration von Cystein in 88ason 2 g/l (0,0165 mol/l) entspricht
dies einem molaren Verhaltnis von Cystein zu Natnoge von 1:0,6. Dies entspricht
121,16 g Cystein auf 24 g NaOH. Durch diese Absthig ist ersichtlich, dass der Anteil an
Sauerstoffatomen der Natronlauge viel geringerailst,der von Cystein. Dies bedeutet, dass
der Betrag des Natriumhydroxids zu den SpektreaneAnteil von weniger als 40% aufweist
und somit Cystein den dominanten Anteil zum NEXA&{&ktrum im Bereich der O 1s-

Anregung liefert.
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TEY [Arb. Unit]
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Abb. 5.10 NEXAFS Spektren von Cystein bei untersdhthen pH Werten an der O 1s-Kante aus dem
Partikelstrahlexperiment (a) im Vergleich zu Spektverschiedener Carbonsauren aus Ref. 177 (b). Die
einzelnen Ubergange sind in Tabelle 5.3 Zuordnwrgeihzelnen Ubergange und lonisationsgrenzemlIP i

Cystein bei pH 5 an der O 1s Kaftd aufgefiihrt.

Tabelle 5.3 Zuordnung der einzelnen Ubergénge anigationsgrenzen IP in Cystein bei pH 5 an désO

Kantd'®®!
Signal Nr. Energie Ubergang Bemerkungen
1 532,8 eV O 1s n (C=0)
2 535,4 eV O 1s> o (C-OH) Nicht vorhanden
3 537,32eV O Is4s (C=0) Rydberg
4 537,5 eV O 1s¥4s +v; C=0 Streck
5 538,4 eV O 1s>3p(OH) Nicht vorhanden
538,95 eV IP (C=0) Nicht in NEXAFS-
Spektren sichtbar
540,65 eV IP (OH) Nicht in NEXAFS-
Spektren sichtbar
6 542,3 eV O 1s»6 (C-0)

Die Zuordnung der einzelnen Maxima der NEXFS-Spmekiist in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Signal 1 ist dem Ubergang aus dem O 1s Orbitalds delokalisiertent’ System der

deprotonierten Carbonséure zuzuordnen, da wedgsHb& noch pH 12 diese protoniert ist.

Somit ergibt sich auch, dass der Ubergang © s (C-OH) (Signal 2) und O 1s ¢ (C-

OH) sowie die

lonisationsgrenze

IP (OH) nicht beitet werden konnen.

Der

Rydbergzustand O 1s4s (C=0) der Carboxylgruppe sowie der Ubergang O4s + v3

(C=0 Streck) sind nur im freien Molekllen zu bediian und werden ebenfalls nicht in
Nanopartikeln gefunden. Die O 1s-lonisationsgrd®zeC=0) liegt bei 538,95 e\
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Schwefel 2p Kante

Die Messungen von reinen Cystein-Nanopartikeln gi¢i5 an der S 2p-Kante ergibt ein
typisches Spektrum fir ein Thiol. Die Ubergénge ®8p,,,und S2p,,, in das unbesetzte
o (S-H)- bzw.n~ (CH,)- Orbital zeigen die erwartete Feinstrukturaufspaj von 1,2 eV.
Wird nun der pH-Wert der Losung erhoht, so bildeh ®in neues Maximum bei 163,7 eV
aus. Dieses Signal ist mit einer Uberlagerung @éem Ubergange vo@ip,,, und 2p,, —

6 (S-H) bzw. »n (CH,) des Schwefels zu erklaren. In Ref. 176 erfolgezelts die
Zuordnung der Ubergange, wobei diese an der S hseKeharakterisiert wurden. Wie in
Abb. 5.11 erkennbar ist, ergibt sich bei pH 8 éfischung der Spektren von Cystein bei pH
5 und pH 12. Diese Mischung erklart sich aus derga\Mért der Thiolgruppe des Cysteins,
der bei 8,3 liegt.

163.7 164.7 165.6 166.8

R

J=—CyspH5

é
C iy

T T
161 162 163 164 165 166 167 168
Photonenenergie [eV]

Abb. 5.11 NEXAFS Spektren des Cysteins in freiemdfrrtikeln bei unterschiedlichen pH Werten an der
S 2p-Kante.
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Abb. 5.12 A: NEXAFS-Spektren von Cystein (depor@dProben) bei unterschiedlichen pH Werten an der
S 1s-Kante, Spektrum (a) entspricht reinem Cysateih aus 50 mmol/l Losung bei pH= 0 (b), 4,9 (c} 6,
(d), 8,1 (e), 9,4 (), 10,2 (g), 11,3 (h) und 1BHergestellten Filmen; B: erste Ableitung der Spakzur
Verdeutlichung der einzelnen spektralen Charaltieals™®

Abb. 5.12 zeigt NEXAFS Spektren deponierter Prolaan der Schwefel 1s-Kante bei
unterschiedlichen pH Werten aus Ref. 176. HiedistVerschiebung des Maximums bei der
Erh6hung des pH-Wertes von pH = 0 auf pH = 13 gkerenbar. Vor allem die Ausbildung
einer Schulter ab pH = 9,4 zeigt, dass ab diesefvigH die Deprotonierung der Thiolgruppe
einsetzt. Ab einem pH-Wert von pH = 11,3 sind dlleolgruppen vollstandig deprotoniert
und liegt nur noch als Thiolation vor. Der Vergleiewischen den in dieser Arbeit
gemessenen NEXAFS-Spektren an der Schwefel 2p-Kemtelen Spektren aus der Literatur
zeigt, dass sich jeweils die Maxima mit steigeng¢iiVert zu niedrigeren Photonenenergien
verschieben. Dies ist auf die Veranderung der edaldchen Zustande der Ubergange
zurtckzufiihren und entspricht einer Stabilisierdeg Endzustande. Bei einem pH Wert von
5 hat das LUMO einews (S-H) Charakter, der folgende Ubergang bei héhErergie ist
dem antibindenden Molekiilorbital (C-S) zuzuordnen. Wird der pH-Wert erhoht, so sink
die LUMO Energie der deprotonierten Thiolgruppee Dibergange an der S 2p-Kante sind
daher bei einem pH Wert von 8,5 den Spin-Bahn apigjéeten S 2p> ¢ (S-H)- und den

S 2p— o (C-S)-Ubergangen zuzuordnen. Wird der pH Wertigukingestellt, so kommen
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noch weitere Einflisse aus der Salzbildung hinzie die Ladung der Thiolgruppe
stabilisieren und damit zu einer RotverschieburngAdisorptionsbanden fuhren.

5.2.1 Simulation der experimentellen Beobachtungen

Die Simulation der experimentellen Rontgenspektkam Cystein und cysteinhaltigen
Verbindungen erfolgte mit der Hilfe des Computeft®are Packets CPMD (Car-Parinello
Molecular Dynamics)*®¥ unter Anwendung des Moduls ,Core Spectra®. Die ebrgsse

werden anschlieBend an die mittels des Partikblstrggewonnenen experimentellen
Ergebnisse wie in den dazugehérigen Abschnittedutatt durch die Optimierung der

geometrischen Strukture des Cysteins bzw. der tlmpesten Spezies angepasst.

Das Modell beruht auf der Anwendung der Dichtefiorkdltheorie. Die spektrale Intensitat,
d.h. die Oszillatorstarke, ist bestimmt durch ddmetdgangsmoment zwischen dem Anfangs-

und dem Endzustand. Die Zustande sind durch diegithfferenzsw, getrennt. Um diese

Berechnung zu vereinfachen, wird das Ubergangspabesrfahren Transition-Potential
approacl) angewendet. Bei diesem Verfahren werden der Ays)aond Endzustand aus der
gleichen Wellenfunktion gebildet. Dabei wird angemoen, dass das betrachtete Elektron im
Gleichgewicht zwischen Grundzustand und angeregferstand jeweils zur Halfte im
Rumpforbital und im Zielorbital sitzt. Dies entsgrt der Entfernung einer Halfte des
Elektrons aus dem Grundrumpfzustand und wird aissehr guter Gleichgewichtszustand
zwischen den Ausgangs- und Endzustand angeseherrReSultat entsteht eine vereinfachte
Formel (Gl. (4.4)) fur das Ubergangsmoment, dasRlampforbital®: mit dem unbesetzten

Orbital #r des Réntgenspektrums verbindet

| =(§jwf (@

Diese Methode schliel3t Relaxationseffekte zweitedn@ng ein und reproduziert die

2

(4.4)

Ho)

experimentellen Resultate, z.B. an der O 1s-Kantkaureicht eine Genauigkeit von 0,5 eV.

Nun wird die Optimierung der Wellenfunktion unteercksichtigung der Halbbesetzung des
Rumpforbitals#i:und der Prasenz von mehreren unbesetzten Orbithieshgefihrt. Das
halbe Loch am Sauerstoff wird durch die Konfigwatils'>2s?2p* dargestellt. Im ersten
Programmschritt wird die Optimierung der besetZehitalen durchgefuhrt (typisch@DIIS
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Methode, Optimized Direct Inversition in the Itevat Subspace for optimization of the
wavefunction™®® Diese Orbitale wiederum generieren das benétigienkSham Potential,
welches seinerseits mittels Lanzcos-Diagonalisigridem zweite Programmschritt) zur
Bildung der unbesetzten Orbitalen benutzt wird.der letzten Programmstufe werden die
Ubergangsmomente berechnet und der Referenzpumktdéi Spektrum festgelegt. Als
geeignete Kalibrierung wird die mittet initio-Rechnungen gewonnene Energiedifferenz
zwischen den & und 2s-Orbitalen von Wasserclustern mit 50 Molektiigenutzt, die
508,48 eV betragdt®®

5.2.1.1Simulationsrechnungen im Bereich der Sauerstoff 1Kante

Fur die Simulationsrechnungen an der SauerstofKdide ist in dieser Arbeit die
gradientenkorrigierte Version des BLYP Austausch¥Klation-Funktionals verwendet
worden. Das Troullier-Martin-Pseudopotential furndeeutralen Sauerstoff besald einen
Abschneideradius von 1,05 Atomeinheiten fir i@ und =1 Zustande, wahrend fir den
rumpfangeregten Sauerstoff dieser Wert auf 1.06zied wurde. Die berechneten Spektren
werden mit Gaul3-Funktionen verbreitet, deren Braitterhalb der Energie 537,5 eV auf
einen konstanten Wert 0,5 eV gesetzt wird. Oberkgdiser Grenze steigt die Verbreitung
linear mit der Energie. Mit dieser Verbreiterungr deerechneten spektralen Ubergéange
erreicht man eine geeignete Simulation der experielien NEXAFS-Spektren.

Als Programmtest wurde zuerst das simulierte NEXAp8ktrum des freien
Wassermolekuils berechnet. Das Ergebnis ist in Abl3(a) im Vergleich zu den
experimentellen Resultaten (Abb. 5.13(b)) gezé&itff. Das Signal bei 534 eV entspricht dem
Ubergang des O 1s-Elektrons in das LUMO des fréiassers, welches eirgg Symmetrie
der Punktgruppe C 2v besitzt.
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Abb. 5.13 a) CPMD-Testrechnung fiir ein isoliertessgermolekil, b) experimentelle Ergebnisse und
jeweilige Rechnungen aus Ref. 187. Die Zuordnunden O 1s-Ubergénge bei den verschiedenen
Photonenenergie sind: bei 534 eV nach LUMO mit@$gmmetrie 4 al, 536 eV LUMO +1 mit 2 b2 und
bei 537,3 eV LUMO +2 mit der Symmetrie 5 al.

Als nachste Kalibrierungsstufe wurde das NEXAFSK8pen von reinem Cystein an der
Sauerstoff 1s-Kante berechnet, dabei ist die optimiGeometrie (siehe Abb. 5.14(a)) dieser
Aminosaure aus Ref. 188 verwendet worden. Die &iepe Beitrage der
Carboxylsauerstoffatome 1 und 2 (siehe Abb. 5.}4¢a)d in Abb. 5.14(b) gezeigt und
weisen darauf hin, dass die geometrischen undrelgkthen Unterschiede sehr gering sind,
da die Maxima fast bei derselben Energie liegers iDaAbb. 5.14(c) dargestellte Resultat
weist auf eine gute Ubereinstimmung mit dem Experimim Partikelstrahl hin. Dies
untermauert die weitere Modellierung der Cysteiktea im Bereich verschiedener pH-
Werte. Hier, wie auch weiterhin, ist das resultele Spektrum als gemittelte Summe der

Spektren von jedem einzelnen Sauerstoff -Atom imLd€ystein Struktur ermittelt worden.
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Abb. 5.14 a) Optimierte Geometrie von L-Cystéffl; b) Beitrag der Sauerstoffatome der Carboxylgruppe
des L-Cysteins zur O 1s-Absorption; c) Vergleich lberechneten und experimentellen NEXAFS-Spektren
von Cystein (pH 5) an der O 1s-Kante.

Als nachster Schritt wurde die in Abb. 5.14(a) datglite N&Cysteirf* Struktur bei pH 12
berechnet und an die experimentellen Ergebniss@aeselstrahls angepasst. Dabei wurden
zahlreichen Strukturen mit und ohne eingebautef+lblzen wie auch die verschiedenen
Konzentrationen der Mischungen mit Lauge (NaOHj)ismmmaoglichen Strukturen einbezogen.
AulRerdem wurde die Mdglichkeit der Oxidation desst€ins zu Cystin beriicksichtigt und
dessen Struktur berechnet (vgl. Abb. 5.14(b)). Dieste Ubereinstimmung mit den
experimentellen Resultaten wurde fiir die Mischurygt@n + N& + NaOH + HO erreicht.
Die entsprechende Simulation ist in der Abb. 5.)1%egebildet. Die Position des Nist
durch Geometrieoptimierung mit 0,01 A Genauigkastommt worden. Offenbar spielt das
Na" aber keine gravierende Rolle fir die Form der 8pek Daher werden die
entscheidenden Hinweise zur Bildung def{$aBindung aus der Simulation der Messungen

an der Schwefel 2p Kante geliefert.
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L-CysteintNa+NaOH+44H,0 pH-12

8001 Natronlauge berechnet
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Abb. 5.15 a) Berechnete Struktur der Schwefel-NatrSchwefel-Briicke in Cystein und b) berechnete
Struktur von Cystin. c¢) Vergleich des simulierten 13-Spektrums des L-Cystein-NiaOH-H,0
Aggregats (pH 12) mit dem experimentellen SpektrDer Einschub zeigt das berechnete Spektrum von
Natronlauge.

Zum Vergleich ist im Einschub von Abb. 5.15(c) dierechnete Spektralkomponente von
NaOH dargestellt.

Durch diese Berechnungen kann die Struktur von edystin Nanopartikeln bei
unterschiedlichen pH-Werten bestimmt werden. Wagerhierdurch auch der Einfluss der
Natronlauge, die zur Einstellung des pH-Werts esegd wurde, auf die Form der NEXAFS-
Spektren bestimmbar. Die erhaltenen StrukturerCiigtein bei unterschiedlichen pH-Werten
wurden weiter fur die Berechnung der NEXAFS-Spektam der S 2p-Kante genutzt und
weiter verfeinert. Auch kann durch diese Berechemnnder Einfluss des Natriumions auf die
Carbonsauregruppe bestimmt werden. So ist die Wetsaeng von 0,4 eV zu hdherer
Photonenenergie des O-3st” (C=0) Ubergangs nur auf diesen Einfluss zuriickaeftihda
die Carboxylgruppe des Cysteins sowohl bei pH &ath bei pH 12 deprotoniert vorliegt.
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5.2.1.2Simulationsrechnungen im Bereich der Schwefel 2p-Kae

Genauso wie in dem Fall der Simulation im Bereien 8auerstoff 1s-Kante wird fur die
Schwefel 2p-Kante das NEXAFS Spektrum fur das réx@@ystein modelliert. Dabei wurde
auch dieselbe Geometrie des Molekils verwendet (&gb. 5.14(a)). Die Resultate der
Simulation im Vergleich zu den experimentellen Brgesen im Nanopartikelstrahl sind in
Abb. 5.16(a) gezeigt. Dabei wurde die Form des dbereten Spektrums mit einer
Arcustangensfunktion Kkorrigiert um eine besserertibstimmung mit den experimentellen
Resultaten durch die Korrektur der Absorptionsqetengte in den Partikeln zu erzielen.
Durch diese Korrektur wird die Absorption im Nachkenbereich starker verringert als vor
der Absorptionskante. Zwecks Verbesserung der (Hstimmung mit den Experiment ist
auch die Optimierung der Exponent der Slayer TypH@ibasissatze (STO) fur das
Rumpfniveau in der dritten Programmstufe ,Core $@éc(s. Kap. 5.2.1) unternommen
worden. Dieser STO Basissatz (STO-3G) besteht ausf&chen gausschen Orbitalen, die zu
einem einzelnen Slayter-Typ-Orbitlal gefittet wardéWeiterhin ist in Abb. 4(b) das
experimentelle NEXAFS-Spektrum des kristallinen Ys@in-Festkorpers gezeigt (vgl. Ref.
173).

|

Theoretisches Spektrum :
Cysteine pH 5 2 41500 16x10" ___ Cystein aus Ref. 166
- 1 i Cyste|n pH 5
] 2 1.2x10"
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Abb. 5.16 a) Fit der theoretischen L-Cystein StuukpH Wert =5) an die experimentellen Spektreran
S-2p - Kante im Nanopartikelstrahl und b) der Veidh mit der gemessenen Spektren mit einem
NEXAFS-Spektrum aus Ref.173

Die charakteristische NEXAFS-Struktur im Bereichr & 2p-Kante kann nach Hitchcock et
al. *’® folgendermafen interpretiert werden (siehe Abb6@)): Signal 1 entspricht dem
Ubergang S 2p—1x . Signal 2 ist eine Kombination der $;2p>1n und S 2p»—o (C-S)-
Ubergange und Signal 3 ist der Nachweis des $23@ = - und S 2p,—2 o (C-S)-
Ubergangs. Die Intensitatsunterschiede zwischen edgrerimentell im Nanopartikelstrahl
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aufgenommenen Spektren und friiheren Resultatedaidahvand*’®, Abb. 5.16(b), lassen

sich durch die unterschiedlichen Kristallstrukter &roben qualitativ erklaren.

Um das NEXAFS-Spektrum des Natriumsalzes des Ldlystzu untersuchen, wurden drei
maogliche Produktstrukturen untersucht, die der &itun bei pH 12 entsprechen kdnnen.
Zuerst wurde das experimentelle Spektrum im Hikbhof eine entstandene Struktur mit
einer Sauerstoff O-NaO Briicke zwischen zwei Cystein-Molekiilen getestaibei die N&
lonen an den Carboxylgruppen des Cysteins platwertden sind. Die andere, alternative
Teststruktur kann eine NaBricke, S-N&S, beinhalten, wobei das Kation zwischen den
Schwefelatomen der benachbarten Cystein-Molekiggt,lisiehe Abb. 5.17(c) und (d). Es
zeigt sich jedoch, dass keine der oben genannteoki@ten ausreichend gut die
experimentellen Spektren erklart. Eine bessere éiimmung mit den experimentellen
Resultaten konnte nur druch Verwendung einer Koatfon aus CystifitNa“, 30%(NaOH-
H,0) und N& Cysteirf” Spektren, unter Beteiligung einer Disulfid-Briickezielt werden.
Abb. 5.17(a) zeigt diese berechnete Struktur deN&- S Briicke des Cysteins und Abb.
5.17 (b) zeigt, dass aus der Mischung aller bereteln Einzelspektren sich eine gute

Ubereinstimmung mit dem Experiment ergibt.

Das Konzept des NaEinbaus wurde durch zusétzlichb initio Rechnungen mit der Hilfe
des Gaussian03 Programmpak&t8 auf dem parallelen Hochleistungsrechner 8x IBM557
(Abacus4, Zedat FU,Berlin) untermauert. Die Reclygamnwurden mit dem 6-31G(+)gd
Basissatz und unter Nutzung des rb3lyp Korrelatiomesaus fiir L-Cystein und Cystin-Na
NaOH-HO durchgefihrt.

Man stellt dabei fest, dass im Vergleich zu reinéystein die NEXAFS-Strukturen bei pH
12, Cystin-N&NaOH-H,0, um etwa 2 eV rotverschoben ist. Dies stimmt gghrmit den
experimentellen Daten Uberein. Weiterhin folgt aliesen ab initio Rechnungen eine
Zuordnung der breiten Bande im Bereich zwischen é60und 163 eV (s. Abb. 5.17 (b)).
Diese Bande ist etwa 3 eV von der Cystin-Struktotfeent und kann nicht mit diesem
Molekiil erklart werden. Die Rechnungen zeigen abass der Einbau von Ngenau zur
Absorption in diesem Energiebereich fuhrt, der i€ystein keine Resonanzen aufweist. Aus
Abb. 5.17(b) kann man sehen, wie gut diese gaufeitelte Struktur mit den

experimentellen Resultaten Gbereinstimmt. Die Brdieser Bande lasst sich mdglicherweise
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durch kurzlebige Endzustande erklafé®l' ! besonders wenn man Nauf irregularen
Positionen einbezieht.

Cystln—Na-pH 12 S-2p Edge ;
Exper FU -12.0x10
30004
n
o
v 41.6x10"
(2]
ﬁ 2000
41.2x10"
1000
T T T T T
b) 160 164 168
a) Energy / eV

Abb. 5.17 a) Optimierte Geometrie der Cystdia’-NaOH-H,0O Struktur (pH 12), b) Vergleich der hieraus
modellierten Spektren an der S 2p-Kante mit deregmgentellen Resultaten im Nanopartikelstrahl. Die
Abbildungen c) und d) zeigen mdgliche, alternatBteukturen dieses Komplexes, die die Spektren aber
nicht erklaren kénnen.
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5.3 Oberflachenmodifikation von Nanopartikeln

Ein Ansatz zur Untersuchung von Nanopartikeln oKioatakt mit einem Substrat ist die
Nutzung eines freien Partikelstrahls. Hierbei wardelie Partikel mittels eines
aerodynamischen Linsensystems fokussiert und insh¥dkuum dberfuhrt. Ein weiterer
Vorteil dieser Methode ist, dass die Untersuchummgeo Strahlenschadigung durch die
verwendete Strahlung erfolgt, die bei der Chara®ung von auf Oberflachen deponierten

Proben sehr schnell auftretén 142

Die unterschiedlichen dargestellten Proben aushiidgeten Silica- bzw. Goldnanopartikeln
zeigen bei der GroRRenanalyse durch TEM vor und merhUmfunktionalisierung wie zu
erwarten keine Unterschiede, denn der Element-léshtter aus C, H, O und S bestehenden
organischen Liganden ist so gering, dass man dganden nicht abbilden kann. Eine
Anderung der PartikelgroRen der nahezu inerten i@oidpartikel ist unter den gegebenen
Reaktionsbedinguingen nicht zu erwarten. Es wutash &eine signifikante Aggregation der
Partikel beobachtet, d. h. die Partikel sind auabhndem Ligandenaustausch stabil gegen
Aggregation. Deshalb wird hier jeweils nur ein TEBIild fur die unterschiedlichen
Materialien gezeigt. Abb. 5.18 zeigt citratstaldite Goldnanopartikel nach der Synthese mit

einem Durchmesser von 47 = 10 nm.
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150 nm

Abb. 5.18 TEM Aufnahme der Goldnanopartikeln mitr&@i-Funktionalisierung mit einem Durchmesser
von 47 +10 nm. Diese Partikel wurden anschlie@enitdden verschiedenen im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Liganden umfunktionalisiert.

Diese Partikel wurden anschlieBend mit der in Ka@Bt4.4 vorgestellten Synthese mit den
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten thiol- bzwulfidhaltigen Liganden (Methionin, 11-
Mercaptoundecanséaure, Dihydroliponsaure und Lipore3aumfunktionalisiert und mittels

NEXAFS Spektroskopie auf die Bindungseigenschdiiaruntersucht.

5.3.1 Roéntgensabsorption von methioninfunktionalisi erten
Silicananopartikeln

5.3.1.1Experimentelle Daten von Methionin auf Silicananopédikeln

Die Funktionalisierung von Nanopartikeln mit klembioaktiven Molekllen ergibt Systeme,
welche unter anderem als Marker fur biologische unddizinische Untersuchungen
eingesetzt werden kdénnen. Die BindungsstrukturediBsomolekile ist allerdings bisher nur
wenig untersucht worden. Die Charakterisierung deringen Ligandenmenge auf den
Partikeln ist eine grof3e Herausforderung an denwemdeten Messaufbau, da die
Targetdichte gering ist. Zum einen muss daher diéikelquelle Uber einen langen Zeitraum
konstant arbeiten, wie auch die aerodynamischeel.idg& nicht wahrend der Experimente

verstopfen darf. Daher wurden Silicananopartikes, mit Methionin funktionalisiert waren
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untersucht. Hier kann im Bereich der S 2p-Anregdag TEY-Signal ausschlie3lich aus der

Ligandenhlle stammen (s. Abb. 5.19).

s
(‘) NH,
OSiWNHWS/CHa
o
\ o]
CHg

Abb. 5.19 Schematische Darstellung der BindungMethonin an Silicananopartikel

Die erhaltenen Spektren zeigen einen deutlichererdchiied zwischen an Silicananopartikeln
gebundenen Methionin  (schwarzes Spektrum in  Abb.205.) und reinen

Methioninnanopartikeln, die aus einer wassrigen Hibetinlésung erzeugt wurden (rotes

Spektrum in Abb. 5.20)

TEY [Arb. Unit]

1 —— NP-gebundenes Methionin
— Freies Methionin

T T T T T T T T
163 164 165 166 167 168
Photonenenergie [eV]

Abb. 5.20 NEXAFS-Spektren von freien Methioninnaadikeln (rot) und an Silicananopartikel
gebundenem Methionin (schwarz) an der S 2p-Kante

Fur die Erklarung, woher diese Verschiebung zwisclden Spektren kommt, missen

Rechnungen durchgefuhrt werden. Die Ergebnisse dmd nachfolgenden Kapitel

beschrieben.
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5.3.1.2Theoretische Betrachtungen von Methionin auf Silicaanopartikel

Fiur die Rechnungen fur Methionin und Methionin &ifcananopartikel an der Schwefel 2p-
Kante sind mit der ,Full-Potential Scheme® Metho@@MNES_ 2008 code) durchgefuhrt
worden'*®? Diese nutzt die endliche Unterschiedsmethode t@-Difference Methode, FDM)
zusammen mit denReal Space Clusteéknsatz, wobei der Festkorper durch eine endliche
Anzahl an Molekilen wiedergegeben wird, um die 8dimger-Gleichung zu ldsen.
Hierdurch ergibt sich der Vorteil einer vollstandigpdellfreien Potentialform, wodurch eine
Muffin-Tin-Limitierung vermieden wird. Durch diesen Ansatz msan nun in der Lage,
experimentelle NEXAFS-Spektren fir Molekd?d und Nanoclusté®® mit einer guten
Ubereinstimmung zu berechne, was bei der Nutzungr dklassischen
Mehrfachstreuungsmehtode, welche die Muffin-Tin-8iéimg nutzt, nicht moglich wér™
¥ 1n einem zweiten Schritt wird das Spektrum mit Begite des Innerschalenlochs und der

experimentellen Auflésung (ca. 0,4 eV) gefaltet.

Um die NEXAFS-Spektren von Methionin und auf Silieaopartikel gebundenem Methionin
zu berechnen, werden die optimierten Geometrierchduten Elektronendichtefunktional
Theorieansatz (DFT), welcher im ADF2008 Code immatiert ist, berechnéf® Die
elektronische Konfiguration von Methionin ist durelmen nicht vereinfachten doppel Z und
dreifach Z-polarisierten Basissatz von slaterantig®rbitalen beschrieben. Fiur die
Rechnungen wurde die lokale Dichte-Naherufigcal density approximatign LDA)
innerhalb  des von  Vosko, Wik und Nussair besclaisn lokalen
Austauschkorrelationspotentials und der verallgaesnen Gradientennaherung (Generalized

Gradient Approximation, GGA) mit dem BLYP-Austaukolrelationspotential genu%‘?.g'
200]
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Abb. 5.21 Durch DFT-Rechnungen optimierte chemisgtiektur von Methionin, a) wurde mit der lokalen
Dichtenaherung (LDA) und b) mit der verallgemeirertGradientennaherung (GGA) berechnet. Beide
Methoden liefern eine fast identische Struktur.

In Abb. 5.21 ist die mit der oben beschriebenen IM€thode berechneten Strukturen von
Methionin gezeigt. Um Methionin an Silicananopagtikzu binden muss durch eine
Kopplungsreaktion von AminopropyltrimethoxysilanR8) und Methionin, das in Abb. 5.22
dargestellt Addukt hergestellt werden. Dieses Addukrde anschlieRend mittels einer an die
Stobersynthese angelehnten Reaktion auf die Obkefl&on Silicananopartikeln gebunden.

Die chemische Struktur wurde durch DFT-Rechnung#imuert.

Abb. 5.22 Durch DFT-Rechnungen optimierte Strukties verwendeten Methionin-APS Addukts zur
Bindung an die Silicananopartikel, die im ersterhr®t fir die Berechnung des Spektrums von auf
Silicananopartikeln gebundenem Methionin verwendeade.

Diese Nanopartikel aus reinem Methionin bzw. Metimcauf Silicananopartikel sind, wie im

Abschnitt zuvor beschrieben mit einer aerodynan@schinse ins Hochvakuum uberfihrt
worden und dort mittels weicher RontgenstrahlunglanSchwefel 2p-Kante charakterisiert
worden. Die jeweils erhaltenen NEXAFS-Spektren $mdbb. 5.23 nochmals gezeigt.
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TEY [Arb. Unit.]

1 —— NP-gebundenes Methionin
Freies Methionin

T T T T T T T T T
163 164 165 166 167 168

Photonenenergie [eV]

Abb. 5.23 NEXAFS-Spektren von freiem Methionin Npadikeln und an Silicananopartikeln
gebundenem Methionin an der Schwefel 2p-Kante. Nla@opartikel wurden mit dem aerodynamischen
Linsenaufbau ind Hochvakuum tberfihrt und dortetstiveicher Rontgenstrahlung charakterisiert.

Fur das genaue Verstandnis, welcher Ubergang welBeitrag zum Spektrum der reinen
Methioninnanopartikel liefert, wurde mit der durdie DFT-Rechnungen erhaltenen Struktur

(siehe Abb. 5.21) das Spektrum simuliert und in AhB4 gezeigt.
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Experiment
—— Theorie verbreitert
1 —— Theorie B,

TEY [Arb, Unit]

T T T T T T T T
163 164 165 166 167 168

Photonenenergie [eV]

Abb. 5.24 NEXAFS-Spektren von freiem Methionin Npadikeln an der Schwefel 2p-Kante. Das
experimentelle Spektrum wurde mit dem aerodynareisdhinsenaufbau aufgenommen. Die theoretischen
Spektren* zeigen die einzelrgen Spin-Bahn-aufgesmaitébergangers| (C-S) S 2p2 A, 6 (C-S) S 2py,

B1) undn (CH,) S 2p32 B, n (CHy) S 2py, C)].

Die Spin-Bahn aufgespalteten Ubergange bei 164/8@¢ bzw. 165,93 eV (B sind dem S
2p — o (C-S) zuzuordnen. Die S 2p © (CH,) Ubergénge (B, C) sind bei 165,63 eV bzw.
166,73 eV zu finden.

Um das Spektrum fur die auf Silicananopartikeln uelene Aminosaure Methionin zu

berechnen wurde als erster Ansatz die StrukturMigionin-APS-Addukts berechnet. Die

erhaltene Struktur ist in Abb. 5.25 gezeigt.
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SCF_Coulpof

l )

U352

DG S

PRl

N
o LOUUz-0Y5

Abb. 5.25 DFT-optimierte Geometrie des MethioninSARddukts mit seinem Molekilpotential. Die
Bindungsstarke und somit die Elektronendichte isiarbify dargestellt. Die hdchste
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen isthlau dargestellt und fallt mit steigendem Abstamnd

den Atomen ab.

Diese Struktur wurde als Startgeometrie zur Bereoban der NEXAFS-Spektren von
silicananopartikelgebundenem Methionin genutzt. Dachnete Spektrum ist in Abb. 5.26
gezeigt. Der Vergleich zwischen dem berechnetenexperimentellen Spektrum zeigt, dass
die experimentell beobachtete Verschiebung der d¢#veye grundsatzlich durch die
Modellrechnungen erfasst werden kann, aber essggbifikante Unterscheide in der GroR3e

der Verschiebung.

14 J/—/ Theorie

|—— Theorie verbreitert
— Methionin exp

| Methionin@Si02 exp

12

104

J\JL,AJL,

0 T T T T T
163 164 165 166 167 168

Photonenenergie [eV]
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Abb. 5.26 Berechnetes NEXAFS-Spektrum des Methidins-Addukts an der Schwefel 2p-Kante. Die
verwendete Struktur in Abb. 5.25 wurde als Stamgeivie fur die Optimierung der experimentell
erhaltenen NEXAFS-Spektren von silicananopartikelgelenem Methionin (Methionin@ SjOgenutzt.
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Zur verbesserten Berechnungen des Einflusses ligartinopartikel auf die Schwefelgruppe
des Methionins wurde ein Clusters berechnet werdenaus 23 Si@Einheiten besteht und

mit dem Methionin-APS-Addukt gekoppelt wird. Die salDFT-Rechnungen erhaltene
Struktur dieses Clusters ist in Abb. 5.28 gezemgl wurde fiir die Berechnung des in Abb.
5.27 gezeigten NEXAFS-Spektrum verwendet. Diesess8hnitt aus dem Silicananopartikel

entspricht im Fall des Real Space Cluster-AnsateesEigenschaften des gesamten Partikels.

—— Theorie
—— Theorie verbreitert
Experiment

B

TEY [Arb. Unit]

63 164 165 166 167 168

Photnenenergie [eV]
Abb. 5.27 Vergleich des experimentellen NEXAFS-Speks an der Schwefel 2p-Kante des Methionins,
das an Silicananopartikeln gebundenen ist, mit demsprechend berechnetem Spektrum. Die

elektronischen Ubergange zeigen eine deutlichec@bung gegeniiber dem kristallinen Methionin (vgl.
Abb. 5.24, weitere Details: s. Text).
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Abb. 5.28 DFT-optimierte Geometrie von Methionimsdan Silicananopartikeln gebunden ist, mit seinem
Molekilpotential (weitere Details: s. Text).

Aus dem Vergleich der Verschiebungen des S22 (C-S) Ubergangs von kristallinem
Methionin, das in Nanopartikeln gebunden ist, miénd methioninfunktionalisierter
Silicananopartikel (Methionin@Sip resultiert, wie aus Tabelle 5.4 ersichtlich istne

deutlich groRere Verschiebung als beim S-2p (CH,)-Ubergang.

Dies zeigt, dass vor allero-Bindungen besonders empfindlich auf Veranderunden
Bindungsverhaltnisse reagieren, wenn Methionin tniegm Festkorper, sondern an
Nanopartikeln gebunden ist. Allerdings wird expesmitentell eine Rotverschiebung der
Ubergange beobachtet (s. Abb. 5.23) wahrend ausMieaell eine Blauverschiebung folgt.
Tabelle 5.4 Vergleich der Verschiebungen der emmaelUbergange an der Schwefel 2p-Kante von reinem

Methionin-Nanopartikeln der kristallinen Reinsulseta(Methionin pur) und auf Silicananopartikel
gebundenem Methionin (Methionin @S)O

Ubergang Methionin pur Methionin @SiO | Verschiebung
S 2pi—o (C-S) |164,83eV 165,30 eV 0,47 eV
S 2p»—0 (C-S) 165,93 eV 166,40 eV 0,47 eV
S 2pp—n (CHy) [ 165,63 eV 165,65 eV 0,02 eV
S 2p/—n (CHy) 166,73 eV 166,75 eV 0,02 eV

Wie aus Abb. 5.28 durch das Molekulpotential ensich, ist der Einfluss auf die kovalenten
Bindungen um den Schwefel im Vergleich zum MethieAPS Addukt (siehe Abb. 5.25)
nicht grol3. Der Hauptunterschied zwischen beideokg&tren liegt in der Elektronendichte

und somit im Molekilpotential im Bereich der freielektronenpaare des Schwefels.
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Eine weitere, mdgliche Erklarung fur die experingdlen Beobachtungen ist, dass die
Aminogruppe des Methionins mit den verbliebenen ndygigruppen auf der Oberflache der
Silicananopartikel reagieren kann, wie in Abb. 5.&2€hematisch gezeigt. Durch diese
maogliche Reaktion verringert sich die Distanz zWwext der Partikeloberflache und der
Thioethergruppe von acht Atomen auf vier Atdfid. Hierdurch wird der Einfluss des

Silicananopartikels auf die Thioethergruppe weitergro3ert, bzw. durch diese Reaktion
wird die Wechselwirkung zwischen Ligand und Nantal verstarkt. Dies hat zur Folge,

dass die Wechselwirkung zwischen dem Nanopartikel der untersuchten Thiolgruppe
starker wird als wenn sich der Ligand durch dencKinongsprozess der Aerosolerzeugung

flach auf die Nanopartikeloberflache legt.

Abb. 5.29 Mdgliche Reaktion der Aminogruppe des hitatin-APS-Addukts mit einer Hydroxylgruppe
auf der Silicananopartikeloberfliche in Anlehnung Ref. 201. Hierdurch verringert sich der Abstand
zwischen dem Nanopartikel und der ThioethergrupgseMethionins.
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5.3.2 Rontgenabsorption von multivalent funktionalisierten Goldnanopartikeln

Die Untersuchung multivalenter Verbindungen auf dgberflachen soll Aufschluss tber
deren Bindungseigenschaften im Vergleich zu despeathenden monovalenten Liganden
liefern, woraus Ruckschlisse auf die bindungsveksiidlen Eigenschaften der multivalenten
Wechselwirkung gezogen werden sollen. Der Vortegr dAnregung mit weicher

Rontgenstrahlung besteht darin, dass element- usdetektiv angeregt werden kann. Dies
gelingt nicht mit spektroskopischen Methoden im isghten Spektralbereich, da die
elektronischen Ubergange im UV/Vis-Bereich meistritlas molekulare System delokalisiert

sind.

Fur die experimentellen Untersuchungen mussterszder reinen Liganden (siehe Kap. 5.1)
charakterisiert werden, um diese nachfolgend mit @artikelgebundenen Liganden zu

vergleichen. Hier dienten Goldnanopartikel als geeie Modellsysteme.

In Abb. 5.30 ist der Vergleich zwischen einem ungelenen und auf Goldnanopartikeln
gebundenen monovalenten Thiol im Bereich der S 2pt#& gezeigt. Die intensive Resonanz
bei 165,58 eV ist bei Bindung an Gold-Nanopartikel ca. 0,15 eV blauverschoben. Dies ist
auf den Einfluss der Thiol-Goldbindung zurtickzugrnr

1 1 1 1 . 1 1
....... 11-MUDA i
7| s— 11-MUDA@AU

TEY [eV]

. ——— .
161 162 163 164 165 166 167 168

Photonenenergie [eV]

Abb. 5.30 Vergleich der NEXAFS-Spektren von 11-Mgroundecansdure-Nanopartikel (gepunktete
Linie) und auf Goldnanopartikel gebundener (durcdogene Linie) 11-Mercaptoundecansaure.
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Eine Verschiebung der NEXAFS-Resonanzen ist auatiears 1s-Kante zu beobacht&h?®
2021 Ehenso wurden chemische Verschiebungen bei XPSwMgen beobachtet, wenn Thiole
and Gold gebunden sitt}!

Werden zur Stabilisierung der Goldnanopartikel lginge Liganden, wie z.B. Liponséure
(LA) oder deren reduzierte Form (Dihydroliponsaubg{LA) verwendet, so ergeben sich
verschiedene Maoglichkeiten der Bindung des Thiols die Goldoberflache. Diese
Maoglichkeiten sind in Schema 5.2 gezeigt. Neben rdeht aufgezeigten Mdglichkeit der
monovalenten Bindung eines Schwefelatoms an dieldbelflache besteht die Moglichkeit
fur die Liponsaure (LA), dass diese Uber die Elmk#npaare des Schwefels bei geschlossener
Schwefel-Schwefel-Bindung an die Goldoberflachedbtn Eine weitere Moglichkeit der
Bindung besteht darin, dass die Disulfidbindung fiyed wird und die Liponsaure als

Dithiolat an die Goldnanopartikel gebunden wird.

(0]

OH
Schema 5.2 Schematische Darstellung der moglicheduBgsstrukturen von Liponsdure (LA) auf
Goldnanopatrtikel.

Um die Frage zu klaren, welche Art dieser Bindunggiahkeiten tats&chlich auftritt,
wurden NEXAFS-Spektren dieser Systeme untersuctitmit den Spektren der freien LA
und DHLA verglichen (s. Abb. 5.31).
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Abb. 5.31 TEY-Spektren von Liponsaure (schwarzeclkigezogene Linie), die an Goldnanopartikel
gebunden sind, im Bereich der S 2p-Absorptionskastan Vergleich sind die NEXAFS-Spektren der
freien Dihydroliponséure (blaue Linie) und der éreiLiponsaure (schwarze gepunktete Linie) abgethilde

Wie schon in Kap. 5.1 diskutiert, ist der Untergchzwischen dem Dithiol DHLA und dem
Disulfid LA Kklar in den Spektren erkennbar. Diesgtesich durch die Verschiebung der S
2ps2; — o (C-S) Resonanz, die der Resonanz bei niedrigstergien im S 2p-Bereich
entspricht. Hierdurch wird auch die Unterscheidb#rkder Bindungsart der LA an
Goldnanopartikeln erkennbar. Wird nun das NEXAF&Kmum der goldgebundenen LA mit
dem der freien Liganden verglichen, so ist zu enken dass das Maximum, das sich aus dem
Uberlapp der S 2p — o (C-S) bzw. der S 2p — = (CH,)-Resonanz ergibt, zu héheren
Photonenenergien verschoben ist. Dabei ist diesescWiebung im Vergleich zu den
monovalenten Liganden, die auf Goldoberflachen b@eldnanopartikeln gebunden sind,
groRer. Dies ist ein erster Hinweis darauf, dash slie elektronische Umgebung um die
selektiv angeregten Schwefelatome und somit dielBig zwischen den Schwefelatomen
durch die Bindung zum Gold verdndert hat. Einen teven Hinweis fur die
Bindungsanderung ist der Vergleich zwischen frBEILA und goldnanopartikelgebundener
LA. Hier ist erkennbar, dass das Maximum aus denerldpp der S 2p — o (C-S)-
Resonanz bzw. der S 2p— = (CH,)-Resonanz des gebundenen Liganden mit dem denfrei
DHLA Ubereinstimmt. Dabei ist fur das Spektrum deldgebundenen LA zu beachten, dass
sich aufgrund der Gleichgewichtsreaktion des Ligaradistausches immer freier Ligand in
der Lésung und somit an den Partikeln befindet.sDaurde auch von Roux et al. fur
deponierte Goldnanopartikel als Indiz gefunden,irdalieser Ref. Liponsédure sowohl als
Reduktionsmittel als auch als stabilisierender hajaverwendet wurdé®?Aus diesen
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Hinweisen lasst sich nun schliel3en, dass die Dadfdung beim Aufbringen der LA auf
Goldnanopartikel gespalten wird und der Ligandtathiolat an Gold bindet.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden Nanopartikel bzw. Nanotropfchen mit wercRontgenstrahlung untersucht. Dies
geschah mit zwei komplementadren experimentellen afwes). Zum einen wurden
Einzelpartikel in einer elektrodynamischen Parfédé® studiert, zum anderen kam ein
Nanopartikelstrahl, der zur Fokussierung der Palrt#ine aerodynamische Linse nutzt zum
Einsatz. Mit beiden Methoden liessen sich Nanoalrtiim Hochvakuum bzw.

Ultrahochvakuum ohne Kontakt zu einem Substratrantden.

Im Fall des Partikelfallenaufbaus konnten einzelSdicapartikel bzw. Goldschale-

Silicakernnanopartikel Uber lange Zeitraume, dimigei Stunden bis Tage betrugen,
gespeichert und charakterisiert werden. Auch ist dresem Aufbau die Untersuchung
einzelner Flussigkeitstropfchen mdoglich. Die wigkten Ergebnisse unter Nutzung des

Fallenaubaus waren:

1. Die Untersuchung des Aufladeverhaltens von Silinapartikel und Goldschalen-
Silicakernnanopartikeln zeigte, dass diese Pasylsttme einen unterschiedlichen
Auflademechanismus haben. So emittieren Goldsctzilerakernnanopartikel deutlich
mehr Elektronen pro absorbiertem Photon bei eihetdhenenergie von 84 eV als reine
Silicananopartikel. Dieser Unterschied besteht ausbenn die Partikel mit einer
Photonenenergie von 530 eV ioniziert bzw. aufgelagerden. Durch die Analyse der
Anzahl an emittierten Elektronen durch einzelnet&hen wird deutlich, dass bei 84 eV
bei den reinen Silicananopartikeln sowohl Sekurdiét@nenemission wie auch
Mehrfachionisation durch Auger-Prozesse oder dérdehrfachionisation stattfindet.
Im Fall der Goldschalen-Silicakernnanopartikel trdge Sekundarelektronenemission
besonders effizient zur Aufladung bei, wobei diertedung der Sekundarelektronen
breiter als im Fall der reinen Silicapartikel iBei der Erhéhung der Photonenenergie
auf 530 eV verbreitert sich fur beide Partikelsyste die Verteilung der
Sekundarelektronen weiter, entsprechend einer Gtoissteilung. Dies spricht dafir,
dass bei dieser Photonenenergie bei beiden Pagdtemen &hnliche
lonisationsprozesse ablaufen. Allerdings werden rfir Goldschalen-Partikel
Aufladungsprozesse bis zu 25 Elektronen pro absddm Photon beobachtet, die mit
der Rauigkeit der Oberflache und der damit verboedeFeldionisation erklart werden

koénnen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Analyse der durch diese Messungen erhalteneXAfS-Spektren von reinen
Silicananopartikeln im Vergleich zu denen von Goldden-Silicakernnanopartikeln
zeigt, dass bei den unbeschichteten Partikeln © NEXAFS-Strukturen zu beobachten
sind, wohingegen bei den beschichteten PartikelinekeResonanz in diesem
Energiebereich auftritt. Dies zeigt, dass die eentgn Elektronen, wie auch schon aus
den Aufladeversuchen bei konstanter Photonenenemgideobachten war, aus der
Goldschale stammen. Auch wird hierdurch verdeutlidass die Goldschale vollstandig

geschlossen ist und der Silicakern keinen Antet Aufladungsprozess beitragt.

2. Die Untersuchung gespeicherter, flissiger PolysitwsOpfchen mit weicher
Rontgenstrahlung im Hochvakuum zeigt bei hohen bhgdmustdnden eine spontane
Masse- und Ladungsemission. Dieser Prozess wirch als Coulomb-Explosion
bezeichnet und kann fir einzelne, gespeicherte fGmép wiederholt beobachtet
werden. Unter Berechnung des des Rayleighlimitsuxde festgestellt, dass die relative
Ladung und Masse, die bei dem Prozess emittiertleverkonstant sind. Aul3erdem
konnte mit Hilfe dieser Messungen die Grenzobehnispannung des Polysiloxans
bestimmt werden. Hierbei fiel auf, dass der erimaté/ert weit unterhalt des Wertes bei
Normalbedingungen liegt. Dies ist offenbar auf eenledhte Temperatur des Tropfchens
zuruckzufuhren, welches durch die eingestrahlteleRontgenstrahlung bzw. dem fur

die Detektion genutzten Laser begriindet ist.

Mit dem aerodynamischen Linsenaufbau wurden zweieraohiedliche Partikelsystem

charakterisiert, zum einen Nanopartikel aus reiAemnosauren oder kleinen organischen
Molekilen und zum anderen oberflachenfunktionatisieNanopartikel. Diesen Systemen
gemein ist die Art und Weise der Uberfiilhrung aus désung ins Hochvakuum, die

Loésungen wurden mittels eines Atomizers versprinat das Uberschissige Losemittel durch
einen Diffusionstrockner entfernt. Das erhaltengo&el wurde anschlieend durch einen
Impaktor geleitet um Aggregate oder sehr grof3eikehrzu entfernen und anschlie3end mit
Hilfe einer aerodynamischen Linse in Hochvakuum riiltet um dort mittels weicher

Rontgenstrahlung charakterisiert zu werden. Hieidieau erwéhnen, dass mit diesem Aufbau
keine Strahlenschadigung der Substanzen auftrdeeimmer eine frische Probe der Partikel
im Wechselwirkungszentrum vorliegt. Die einzelnegdbnisse dieser NEXAFS-Messungen

an freien Nanopartikeln sind nachfolgend aufgefthrt
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6 Zusammenfassung und Ausblick

1. Die Untersuchung mittels NEXAFS-Spektroskopie voanbpartikeln bestehend aus
den reinen Biomolekiile zeigt keinen Unterschied eigizelnen Ubergiange zu den
Literaturspektren und dient als Vergleich fir digt&des Messaufbaus.

2. Der Einfluss der Variation des pH-Wertes einer €yddsung mit Natronlauge wurde
mittels NEXAFS-Spektroskopie an der Schwefel 2pdéasowie Sauerstoff 1s-Kante
untersucht. Hierbei wurde die L6ésung wie beschnelm® ein trockenes Aerosol
Uberfuhrt und mittels der aerodynamischen Linse Hwchvakuum Uberfuhrt. Der
Vergleich der NEXAFS-Spektren an der Schwefel 2pti€avon Partikeln aus einer
Losung mit einem nativen pH-Wert von 5 zeigt dipisghe NEXAFS-Struktur eines
Thiols. Wird der pH-Wert bis auf den pKs Wert ddridigruppe des Cysteins (pKs =
8,3) erhoht, so ist im NEXAFS-Spektrum der freiemtiRel aus dieser Losung ein neuer
Ubergang bei niedrigeren Photonenenergien zu eekeridies ist auf die Mischung der
protonierten und deprotonierten Thiolgruppe zuriadldaren. Wird der pH-Wert weiter
Uber den pKs Wert der Aminogruppe erhoht (pH 18)iss im NEXAFS-Spektrum an
der Schwefel 2p-Kante nur noch die deprotoniertari~der Thiolgruppe des Cysteins
erkennbar. AuRerdem wurde durch Rechnungen gezisigs, das Natriumion zwischen
den Thiolaten zweier Cysteinmolekile sitzt. Mesamgdieses Systems an der
Sauerstoff 1s-Kante bei pH 5 zeigen, dass die §&uyspe vollstandig deprotoniert ist.
Wird dieser Losung so lange Natronlauge zugegdtisrsich der pH Wert auf 12 erhéht
hat, so ist eine Verbreiterung des Maximums, s@ivie Ausbildung eines weiteren sehr
breiten Maximums bei hGheren Photonenenergienka&naen. Dieses zweite Maximum
ist auf Restwasser in den Nanopartikeln aus dete@ydlatronlauge Mischung sowie
freier Natronlauge zuriickzufiihren. Die Verbreitgrudes Sauerstoff 1s Maximums ist
mit dem Einfluss des Natriumions an der SauregruagseCysteins begrindet.

3. Die Charakterisierung von oberflachenmodifiziertsanopartikeln erfolgte an zwei
unterschiedlichen Systemen. Als erstes wurden d@inopartikel mit Methionin
funktionalisiert und der Einfluss des Silicakerng das Methioin mittels NEXAFS-
Spektroskopie an der Schwefel 2p-Kante untersuglst.zweites System wurden mit
mono- und multivalenten Thiolen funktionalisierte ol@hanopartikel mit dem
aerodynamischen Linsenaufbau ohne den Einflussr eDtgerflaiche oder Losung
untersucht.

Die Methioninfunktionalisierten Silicananopartikeleigen im Vergleich zu freien
Nanopartikeln aus reinem Methionin eine starke ®fd@ebung des Spin-Bahn-

Aufgespaltenens’ (C-S) S 2p-Ubergangs zu hoheren Photonenenerdiéese
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Verschiebung kann zum einen darauf zurickgefuhrdere dass die Liganden sich
beim Trocknungsprozess flach an die Partikel amlegger das die Aminogruppe des
Linkermolekuls 3-Aminopropyltrimethoxysilans (AP&iit freien Hydroxylgruppen auf
den Silicananopartikeloberflachen  reagiert und  di®istanz  zwischen
Nanopartikeloberfliche und dem untersuchten ScHhatefa von 8 auf 4 Atome
verringert wird. Hierdurch ist bewiesen, dass mitmd aerodynamsichen
Linsensystemaufbau NEXAFS-Spektren von Submonolagémer Substanz auf
Nanopartikeln untersucht werden konnen.

Die Charakterisierung von oberflachenmodifizierteBoldnanopartikeln mittels
NEXAFS Spektroskopie zeigt bei monovalenten Thgalfiden eine Verschiebung der
Spin-Bahn-aufgespaltenen Schwefel 2p-Ubergand€-S) S 2p und (CH,) S 2p im
Vergleich zu den ungebundenen Thiolverbindungehd&ueren Photonenenergien. Bei
der Funktionalisierung der Goldnanopartikel mit désulfid Liponsaure zeigt sich
durch den Vergleich der erhaltenen NEXAFS-Spekt&erder Schwefel 2p-Kante mit
den Spektren der Nanopartikel aus reiner Lipons&@aneie deren reduzierten Form, der
Dihydroliponsaure, dass die Schwefel-Schwefelbigddes Disulfids bei der Reaktion
mit der Goldoberflache gebrochen wird und eine Birglals Dithiolat eingeht. In den
erhaltenen NEXAFS-Spektren der oberflachenmoditiere Goldnanopartikel ist
allerdings neben dem gebundenem Liganden immer fier Ligand erkennbar. Dies
ist damit begriindet, dass die Ligandenaustausdiveakine Gleichgewichtsreaktion ist
und deshalb immer ein gewisser Anteil an freiemabden in Lésung und somit auch in
den eingetrockneten Aerosolpartikeln zu findenDséser freie Ligand ist auch deshalb
nicht abtrennbar, weil sonst die stabilisierendegahden von dem Nanopartikel
entfernt wirden und die Partikel aufgrund der fetien Ladungsstabilisierung nicht

mehr stabil in Losung gehalten werden kénnen.

Diese Ergebnisse zeigen die Moglichkeiten fir drtetlsuchung von Nanopartikeln ohne den
Einfluss eines weiteren Substrats. Mit dem Messaufiir die elektrodynamische Levitation

lassen sich die Oberflachenspannungen von hocmsledd-lussigkeiten und Polymeren bei
erhohten Temperaturen bestimmen, sofern die Tenypenastellbarkeit innerhalb der

Partikelfalle mdglich ist.

Durch eine mdgliche Erweiterung des Aufbaus derodgramischen Linse mit einer

rontgenempfindlichen CCD-Kamera kann mit diesem b&uf bei der Nutzung einer

passenden Strahlungsquelle parallel die Miestreudeg freien Nanopartikel als auch
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6 Zusammenfassung und Ausblick

NEXAFS-Spektren dieser Partikel aufgenommen werdéach ergibt sich mit dieser
Erweiterung in Kombination mit eineielocity Map Imagindetektors die Moglichkeit der
Untersuchung der winkelabhéngigen Elektronenemmssiinzelner groéRenselektierter
Nanopartikel. Hierbei muss die StrahlungsquellB, der freie Elektronenlaser FLASH oder
der im Aufbau befindliche XFEL bei DESY Hamburg hotensive, kurze Strahlungspulse
ausstof3en, um zum einen eine Grofl3encharakterigielurch Miestreuung an den Partikeln
als auch eine intensitats- und winkelabhangige tElaknemission aus den untersuchten

Partikeln zu gewahrleisten.
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0 Anhang

Anhang
Abktrzungen
APD Avalanche Photo Diode
a.u. Arbitrary Unit
BESSY Il | Berliner Elektronenspeicherring fur Syratnonstrahlung
CCD Charge-Coppled Device
CPMD Car-Parinello Molecular Dynamics
DFT Dichtefunktionaltheorie (Density Functional Ting)
FDN Endliche Unterschiedsmethode (Finite DiffereMmthode)
FWHM Full Width at Half Maximum; VHalbwertsbreite
GGA Verallgemeinerte Gradientennaherung (Generdlizedient Approximation)
LDA Lokale Dichte Naherung (Local Density Approxititan)
MCP Multi Channel Plate, Mehrkanal-Elektronenvelfaeher
NEXAES Rontgenabsorptions-Feinstruktur im Bereich der Absonskanten
(Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure)
ODIIS (Optimized) Direct Inversion in the lterati®ibspace
p.a. Pro Analyse, hochste Reinheit
SERS Oberflachenverstarkte Ramanstreuung (SurfalcariEed Raman Scattering
TEY Totale Elektronenausbeute (Total Electron Y)eld
XEOL Rontgenangeregte optische Fluoreszenz (X-raytéd Optical Luminescence)
LA Liponsaure
DHLA Dihydroliponsaure
11-MUDA | 11-Mercaptoundecansaure
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0 Anhang

Konstanten und Einheiten

Boltzmann Konstante

kg =1.380658 10° JK

Elektrische Feldkonstante

1

2

MoC

€ = =8.85478% 10° VsA' m'

Elementarladung

e=1.602177 10° ¢

Elektronenvolt

1eV=1.602 10° .

Lichtgeschwindigkeit

c=299792458m

Planck Konstante

h=6,626086 10* J

4
Stefan-Boltzmann-Konstante > = il(B =5,6704 10° Wn¥ K*

15K &
Oberflachenspannung o [Nmf

Alle hier verwendeten Werte der physikalischen Kanten stammen aus R&f.
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0 Anhang

Abschatzung der Temperatur des Tropfchens
ror=5,2 pm
Hintergrundstrahlung der Fallenkammer (Strahlung eines schwarzen Korpers):

T=300K
Im Gleichgewicht (Aufgenommene Leistung = Abgedtsheistung)

Mit:
P = Leistung [W]
T = Temperatur [K]
A = Oberflache [rfi
> = Stefan-Boltzmann-Konstante5;6704 10° W@ K*[2%

P=TZ.A
P=(300K)* 5670410 wni K. #( 5:210 )%
P=8.3310' W

Eingestrahlte Leistung BESSY Messplatz

Photonenenergie: 540 eV
Anzahl Photonen:  Annahmé10 Photonen/s

P.eesy = 540€V 110 Photonend's 1,602 0
Piessy = 8,65 18 W

Leistung Laser:

PLaser 40 mW

Draser=1 mm

PlLaser= 12730 W nf

Annahme: Absorption = 1%

Temperatur Tropfchen:

T=24 P
2.A
(PHlntergrund BESSY+ PLase)
(AHlntergrund BESSY+A Lase)
T=408K
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0 Anhang

Varianzenmdoglichkeiten:
- Absorption der Laserstrahlung
- Anzahl der Photonen/s von BESSY durch die Variaties Austrittspalts

Da der Leistungseintrag des Hintergrundes im Vearlgleum Laser und BESSY klein ist,
kann der Fehler dieses Anteils vernachlassigt werde

Der angenommene Fehler der Absortion der Lasetstrglim Polysiloxantrépfchen liegt bei
+10%, die Varianz der Anzahl der Photonen von BES#&)t bei £10%

Hieraus ergibt sich, dass der Fehler der Tempet@ti
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