Lars-Owe Martinez Tomalino

Anwendung der
optischen Frequenzverdopplung
in der Partikelmesstechnik

(V Cuvillier Verlag Gottingen

Internationaler wissenschaftlicher Fachverlag




Anwendung der optischen
Frequenzverdopplung in der
Partikelmesstechnik

Der Technischen Fakultit
der Universitdt Erlangen-Niirnberg
zur
Erlangung des Grades

DOKTOR-INGENIEUR

vorgelegt von

Dipl.-Phys. Lars-Owe Martinez Tomalino

Erlangen - 2009



Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek
Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet tiber
http://dnb.ddb.de abrufbar.
1. Aufl. - Géttingen : Cuvillier, 2009

Zugl.: (TU) Erlangen-Niirnberg, Univ., Diss., 2009

978-3-86955-158-6

Als Dissertation genehmigt von der Technischen Fakultét der
Universitéit Erlangen-Niirnberg

Tag der Einreichung: 08.06.2009

Tag der Promotion: 05.11.2009

Dekan: Prof. Dr.-Ing. R. German

Berichterstatter: Prof. Dr.-Ing W. Peukert, Prof. Dr. G. Leuchs

© CUVILLIER VERLAG, Géttingen 2009
Nonnenstieg 8, 37075 Gottingen
Telefon: 0551-54724-0
Telefax: 0551-54724-21
www.cuvillier.de

Alle Rechte vorbehalten. Ohne ausdriickliche Genehmigung
des Verlages ist es nicht gestattet, das Buch oder Teile
daraus auf fotomechanischem Weg (Fotokopie, Mikrokopie)
zu vervielfiltigen.

1. Auflage, 2009

Gedruckt auf sdurefreiem Papier

978-3-86955-158-6



“Wenn die Chemie stimmt, gibt es auch mit der Physik keine Probleme.”
(Fritz P. Rinnhofer)
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Kapitel 1

Einleitung

Modernen Hochleistungsmaterialien mit ma3geschneiderten Eigenschaften kommt eine
Schliisselrolle fiir Fortschritte in wichtigen Innovationsbereichen wie der Informations-
und Kommunikationstechnologie, der Biotechnologie, der Katalyse, der Energie-, Um-
welt- und Fahrzeugtechnik zu. Ein vielversprechender Ansatz, solche Materialien her-
zustellen besteht darin, sie aus Grundbausteinen wie supramolekularen Strukturen und
vor allem Nanopartikeln aufzubauen. Die Steuerung der makroskopischen Produktei-
genschaften gelingt nur durch mikroskopische Kontrolle der Partikelgrenzflachen, denn
die Grenzflachen bestimmen die Partikelwechselwirkungen, die den Strukturaufbau ent-
scheidend beeinflussen. Die Realisierung vieler Visionen der Nanotechnologie kann nur
gelingen, wenn diese Wechselwirkungen verstanden und entsprechend gesteuert werden.

Heute sind verschiedene Methoden der Licht- und Elektronenstreuung verfiigbar, die
zur Charakterisierung von Oberflichenstrukturen sowie chemischer und physikalischer
Eigenschaften an Grenzflichen dienen. Allerdings beschridnken sich die meisten dieser
Methoden auf die Betrachtung freiliegender Oberflachen, also von Feststoffen im Ultra-
hochvakuum (UHV). Die Verwendung optischer Methoden zur Untersuchung von nicht
freiliegenden Grenzflachen ist oft schwierig oder unméglich, da das von den Grenzfla-
chenmolekiilen erzeugte Signal von dem um Gréfenordnungen stirkeren Volumensignal
tiberlagert wird. Eine Separation dieser Signale und damit die Bestimmung von Grenz-
flachenparametern ist oft nicht realisierbar. Daher wird weiterhin nach neuen Analyse-
methoden gesucht, die den Zugang zu bisher nicht messbaren Oberflicheneigenschaften
ermdglichen. Die enorme Bedeutung, die diesem Wissenschaftsbereich in der aktuellen
Forschung zukommt, wird nicht zuletzt durch den Chemie-Nobelpreis fiir Gerhard Ertl
2007 ,.fur seine Studien von chemischen Verfahren auf festen Oberflachen® bestitigt.

Ein moglicher Ansatz fiir eine rein grenzflichenspezifische Charakterisierungsmethode
ist die nichtlineare optische Spektroskopie, die zur Untersuchung planarer Oberflichen
in den letzten etwa 25 Jahren entwickelt wurde. Dabei werden die optische Frequenzver-
dopplung (Second Harmonic Generation, SHG) und die Summenfrequenzbildung (Sum
Frequency Generation, SFG) unterschieden. Lange Zeit galt eine Anwendung der bei-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

den Effekte auf Partikelsysteme als unmoglich. Erst 1996 konnten Wang und Eisen-
thal [1] zeigen, dass Grenzflachenuntersuchungen an Kolloiden ebenfalls durchfiihrbar
sind. Seitdem gewinnt die Methode in der Partikelmesstechnik erst langsam an Bedeu-
tung.

Die vorliegende Arbeit betrachtet zum ersten Mal systematisch die Anwendbarkeit der
SHG zur Charakterisierung von partikuldren Systemen. Dabei sollen die experimentel-
len Randbedingungen durch Parameterstudien beziiglich der Probenart und der Varia-
tionen des Messaufbaus ergriindet werden. Aullerdem wird der Frage nachgegangen,
welche Informationen iiber die Partikelgrenzfliche und welche weiteren Partikeleigen-
schaften sich anhand der Methode bestimmen lassen. Aber nicht nur die Methodenent-
wicklung, sondern insbesondere auch die Anwendung des Messverfahrens zur Untersu-
chung von Adsorptions- und Ladungsphdnomenen sowie dynamischen Prozessen von
kolloidalen Partikeln unterschiedlicher Materialien und Gré3en sind Fokus der Arbeit.

Die Ergebnisse zeigen die Perspektive des Messverfahrens auf, das den Zugang zu bis-
her experimentell nicht zugidnglichen Messgréfen in der Partikeltechnologie erdftnet
und somit in naher Zukunft enorm an Bedeutung gewinnen wird. Diese Arbeit leis-
tet dadurch einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung einer neuen Messtechnik, die es,
wie gezeigt werden wird, ermoglicht, schnell und unter real-technischen Bedingungen,
Oberflicheneigenschaften sowie Wachstums-, Aggregations- und Reifungsprozesse an
Partikelsystemen zu untersuchen.



Kapitel 2

Geschichtliche Entwicklung

2.1 Entdeckung der optischen Frequenzverdopplung

Nichtlineare optische Effekte zweiter Ordnung in Materialien hdngen sehr stark von de-
ren Symmetriestruktur ab und kénnen nur mit sehr hohen Lichtintensitidten erzeugt wer-
den. Somit war eine experimentelle Bestitigung dieser Effekte erst nach der Entwick-
lung des Lasers (Maiman, 1960 [2]), einer Lichtquelle mit ausreichend hoher Intensitit,
moglich. Die optische Frequenzverdopplung wurde folgerichtig zum ersten Mal 1961
von Franken et al. in einem nichtinversionssymmetrischen Quarzkristall [3] und kurze
Zeit spéter von Terhune et al. [4] in einem inversionssymmetrischen Kalkspatkristall
beobachtet. Unter Inversionssymmetrie versteht man im festkdrperphysikalischen Sinn
Kristallstrukturen, die sich durch eine Drehung um 180 ° auf sich selbst abbilden lassen.
Obwohl SHG nur in nichtinversionssymmetrischen Materialien moglich sein sollte (sie-
he 3.2), wurde der Effekt in den folgenden Jahren auch in verschiedenen anderen Stoft-
systemen mit Inversionssymmetrie nachgewiesen, darunter waren Metalle, Halbleiter,
Dieelektrika und Fliissigkeiten. In einer Ubersichtsverdffentlichung von Bloembergen
sind viele dieser Untersuchungen, neben den bis zu diesem Zeitpunkt bestehenden theo-
retischen Arbeiten, zusammengefasst [5]. Allgemein konnte bis dahin keine grof3e Sen-
sitivitdt des Signals von der Oberfliche festgestellt werden, so dass der Signalursprung
auf Volumeneffekte, resultierend aus Dipol- und Quadrupolbeitrdgen, und nur zu einem
ganz geringen Anteil auf eine diinne Schicht an der Oberflache zuriickgefiihrt wurde.

2.2 Grenzflichensensitivitit des Effekts

Die hohe Oberflichensensitivitit von SHG wurde zum ersten Mal von Brown und Ma-
tusoka erwdhnt [6]. Im Gegensatz zu fritheren Arbeiten gelang es ihnen zu zeigen, dass
ein frisch aufgedampfter Silberfilm auf einem Substrat unter Vakuum ein deutlich stér-
keres SHG-Signal liefert als unter Umgebungsbedingungen. Chen et al. zeigten eine

3
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noch stirkere Signaldnderung bei der Abscheidung von Natrium auf einer Germanium-
Oberfliche [7]. Trotz dieser Ergebnisse, die eine Grenzflichensensitivitdt der SHG an
inversionssymmetrischen Materialien eindeutig aufzeigten, dauerte es bis in die frithen
80er Jahre, bevor dieser Effekt an Bedeutung fiir die Oberflachencharakterisierung ge-
wann. Immerhin wurde in der Zwischenzeit die theoretische Beschreibung weiterentwi-
ckelt. Rudnick und Stern waren dabei die Ersten, die 1971 den Symmetriebruch an der
Oberfldche als Ursache fiir die beobachtete Frequenzverdopplung bei inversionssymme-
trischen Materialien betrachteten [8]. Simon et al. zeigten zum ersten Mal, dass auch
Oberflichenplasmonen zur Erzeugung von SHG-Strahlung fithren kénnen [9].

2.3 Oberflichenuntersuchungen

1982 wurde mit dem Titan:Saphir-Laser (Ti:Sa-Laser) ein Kurzpulslaser entwickelt [10],
der Lichtpulse im Femtosekundenbereich bei sehr hohen Repetitionsraten liefert und
damit aufgrund der hohen Spitzenintensititen und gleichzeitig niedrigen Energien eine
ideale Lichtquelle fiir die Erzeugung von SHG darstellt. Ab diesem Zeitpunkt gewann
der Effekt auch deutlich an Bedeutung. Eine Anwendung war dabei die Untersuchung
verstiarkender Effekte an der Oberfliche (Surface Enhanced SHG), dhnlich zum (Sur-
face Enhanced) Raman Effekt [11]. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass Adsorptions-
und Desorptionsvorgédnge iiber SHG beobachtet und dabei sogar Adsorbatmonoschich-
ten detektiert werden konnen [12]. In weiteren Messungen wurde die Zeitauflosung der
Methode ausgenutzt, um die Dynamik solcher Vorgédnge zu beobachten [13]. Die ober-
flachenspezifische Spektroskopie mittels resonanter SHG wurde zum ersten Mal 1982
realisiert [14]. Inzwischen gibt es eine Vielzahl von weiteren Arbeiten und die Methode
hat sich im Bereich der Oberflachencharakterisierung allgemein etabliert. Einen guten
Uberblick iiber die Anwendungsmoglichkeiten und aktuelle Entwicklungen bietet ein
Ubersichtsartikel von Williams und Beattie [15].

2.4 SHG an Partikelgrenzflichen

Eine Anwendung der SHG-Spektroskopie zur Untersuchung von Partikeloberflichen
galt lange Zeit als ausgeschlossen, da Partikelsysteme (im rdumlichen und zeitlichen
Mittel) ein inversionssymmetrisches System darstellen. Der Symmetriebruch an den
Oberflichen sollte sich im Mittel auftheben. Erst 1996 gelang es der Gruppe von Eis-
enthal zu zeigen, dass diese Annahme nur bedingt richtig ist und von den betrachte-
ten GroBenskalen abhidngt (sieche Abschnitt 3.3). Es gelang, SHG-Signale eines auf der
Oberfliche 1 um groBer Polystyrolpartikeln (PSP) adsorbierten Farbstoffs nachzuwei-
sen, und somit zu zeigen, dass auch Partikeloberflichen iiber SHG messtechnisch zu-
génglich sind [1].
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Inzwischen konnen in der Literatur verschiedene SHG-Messungen an partikuldren Sys-
temen gefunden werden. Zu den untersuchten Partikeln gehdren Polymerkugeln [16—
24], Oltropfen in wissrigen Emulsionen [17], Liposomen [25-28], Keramik- [29] und
amorphe RuBpartikeln [30]. Abgesehen von [20] stammen alle diese Arbeiten aus zwei
Arbeitsgruppen (Professor K. B. Eisenthal, Columbia University, New York und Profes-
sor H. L. Dai, University of Pennsylvania). Inhalt der meisten dieser bisher durchgefiihr-
ten Untersuchungen war die Adsorption eines Farbstoffs auf den jeweiligen Partikeln.
Lediglich eine Arbeit zeigt das Potential der Methode zur Oberflichenpotentialmessung
auf [18], eine weitere Arbeit betrachtet das Streulichtverhalten des SHG-Signals [20].
Auch erste theoretische Arbeiten zur SHG-Erzeugung an Partikeln wurden inzwischen
veroffentlicht [31-36].

Die noch iiberschaubare Anzahl an Veroffentlichungen zeigt zwar insgesamt, dass mit-
tels SHG die Oberfldchen aller inversionssymmetrischen Mikropartikeln untersucht wer-
den konnen, solange sie fiir Licht zugédnglich sind und eine Mindestgrofe tiberschreiten.
Es wird aber gleichzeitig deutlich, dass noch enormer Entwicklungsbedarf zur Opti-
mierung der Methode besteht. Einen guten Uberblick iiber bisher durchgefiihrte SHG-
Untersuchungen an Partikeloberflichen bietet eine Ubersichtsarbeit von Eisenthal [37].

2.5 Hyper-Rayleigh Streuung

Bei sehr kleinen Partikeln (in der GréBenordnung unterhalb 30 nm) I6schen sich die
SHG-Grenzflachensignale aus. In solchen Systemen kann aber inkohérente SHG, die so-
genannte Hyper-Rayleigh Streuung (HRS) gemessen werden, die zum ersten Mal 1965
in einer homogenen Losung beobachtet wurde [38]. Lange Zeit fand der Effekt jedoch
keine Beachtung, bis er von Clays und Persoons 1991 zum ersten Mal zur Bestimmung
molekularer Hyperpolarisierbarkeiten ausgenutzt wurde [39]. Seitdem gewann die HRS
enorm an Bedeutung fiir die Untersuchung molekularer Systeme [40]. Das erste Expe-
riment an einer nanoskaligen Suspension von Vance et al. lies jedoch noch bis 1998 auf
sich warten [41]. Darin wurde gezeigt, dass bei 10 nm groen SiO,-Partikeln in wissri-
ger Suspension die Signalstirke von der chemischen Zusammensetzung an der Grenzfli-
che Siliziumdioxid/Wasser abhédngt. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass auch mittels
HRS Partikeloberflachen untersucht werden konnen. Tatsdchlich wurde auch in anderen
Arbeiten ein Einfluss der Oberflaichenbeschaffenheit auf das HRS-Signal beobachtet.
So konnten Zhang et al. die Adsorption von Proteinen auf 10 nm groe Goldnanoparti-
keln [42], sowie von Pyridin auf 5 nm groBBen Kadmiumsulfitpartikeln nachweisen [43].
Grundsétzlich handelt es sich bei der HRS jedoch um einen Volumeneftekt mit enor-
mer Form- und GroBensensitivitdt. In einem der ersten HRS-Experimente, ebenfalls
von Vance et al. durchgefiihrt, wurde z. B. eine durch NaCl-Zugabe initiierte Agglo-
meration von 13 nm grofen Goldpartikeln beobachtet [44]. Bereits fritheste Stadien des
Agglomerationsprozesses bei sehr geringer Salzzugabe konnten mittels HRS aufgeldst



6 KAPITEL 2. GESCHICHTLICHE ENTWICKLUNG

werden, wihrend das lineare Streulicht erst bei hGheren Salzkonzentrationen zu Intensi-
tatsdnderungen fiithrte. Die Ursache fiir die ansteigenden HRS-Signale liegt dabei in der
Verringerung der Symmetrie des Systems aufgrund der Aggregation. Inzwischen wur-
den verschiedenste Nano- und Mikrostrukturen in homogenen Losungen mittels HRS
untersucht. Darunter sind Nanopartikeln aus Silber [45-47], Gold [48,49], Kupfer und
Platin [46], sowie mit Gold bedeckte Silberpartikeln [50] aber auch mizellare Strukturen,
die im weiteren Sinne auch partikuldre Systeme darstellen [51].



Kapitel 3
Grundlagen

In diesem Abschnitt sollen die wichtigsten Grundlagen zur Entstehung von nichtlinearen
optischen Effekten zweiter Ordnung dargestellt werden. Insbesondere die Grenzfldchen-
sensitivitdt und die Signalerzeugung an Partikelgrenzflachen werden diskutiert.

3.1 Nichtlineare Optische Effekte zweiter Ordnung

Ist ein Medium einem elektromagnetischen Feld (E-Feld) ausgesetzt, so wird in ihm eine
Polarisation (P) induziert, welche mathematisch als Reihenentwicklung der Feldstirke
(£) dargestellt werden kann [52-54]:

P=P9 gy . E+ey? EE+ey® -EEE+... . (3.1)
N s A ~~ 7 A ~~ 7
p) PQ2) pPB3)

Darin ist P(*) die statische Polarisation des Mediums und x’ ein Tensor i-ter Ordnung,
die sogenannte Suszeptibilitit i-ter Ordnung. In der linearen Optik sind die Feldstér-
ken gering und die Polarisation wird somit proportional zur Feldstdrke des einfallenden
Lichts. Das aufgrund der oszillierenden Polarisation emittierte Licht besitzt daher die
gleiche Frequenz wie die einfallende Welle. Bei stirkeren Intensitdten, beispielsweise
von einem Pulslaser, tragen auch die hoheren Ordnungen der Suszeptibilitidt zur Po-
larisation bei. Gleichung 3.2 zeigt die Polarisation zweiter Ordnung P fiir ein an-
regendes E-Feld, welches sich aus zwei monochromatischen Wellen zusammensetzt
(E =E(r)cos(mt) + Ex(r)cos(mt)). In diesem Fall wird, zusétzlich zur linearen Ant-
wort, Licht mit der doppelten Frequenz der anregenden Welle (2w;,2@,), Licht mit der
Summen- (®; + @) und der Differenzfrequenz (w; — ;) erzeugt:

P(z) = 80)((2) -E1Eq +8())((2) -E2Ey +28())((2) -EVE»
= gox'® - EZ[1 —cos (2011)] 4+ €0x? - E3 [1 — cos(1 — 2wyt)] (3.2)
+2e0x P E 1 E; [cos (017 + wat) + cos (@17 — wnt)] .

7
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Diese Effekte werden Frequenzverdopplung (englisch: Second Harmonic Generation,
SHG), Summenfrequenzbildung (englisch: Sum Frequency Generation, SFG) und Dif-
ferenzfrequenzbildung (englisch: Difference Frequency Generation, DFG) genannt und
beruhen auf der nichtlinearen Suszeptibilitit zweiter Ordnung y(?). Handelt es sich bei

a) b)

@
W\/\f s W\/\f /\/\/\/\f s Wm

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der SHG: a) Bei moderaten Lichtintensitdten des
einfallenden Lichtes entspricht die Signalfrequenz der Anregungsfrequenz. b) Bei sehr hohen
Intensitdten kann zusétzlich Licht der doppelten Anregungsfrequenz entstehen.

dem anregenden Licht nur um eine monochromatische Welle (E1 = E; und @) = @),
findet ausschlieBlich SHG statt. Die Polarisation zweiter Ordnung

Py = PP =gy PELE, (3.3)

fithrt damit zur Erzeugung eines E-Felds E5, (siche Abbildung 3.1), welches proportio-
nal zu P>, und damit zum Quadrat der einfallenden Feldstiarke £, ist:

Erp o< Py = SOX(z)Ea)Ea)- (3.4)
Die Intensitédt des frequenzverdoppelten Lichts I, welche proportional zum Quadrat
der elektromagnetischen Feldstiarke E5, ist, entspricht der eigentlichen Messgrofe:
2 2
ho B (1782) = (171) 65

Darin steht /, fiir die Intensitét des anregenden Lichts der Frequenz ®. Inhalt dieser
Arbeit ist die Etablierung der SHG zur Charakterisierung von Partikelgrenzflichen, so
dass im Folgenden nur noch dieser Effekt betrachtet wird.

3.2 SHG an Grenzflichen

In inversionssymmetrischen Materialien — dazu gehoren alle amorphen Feststoffe, alle
Flussigkeiten und Gase, sowie auch viele kristalline Stoffe (siehe Tabelle in Anhang
A.3) — konnen nichtlineare optische Effekte zweiter Ordnung nicht beobachtet werden:
P2 ist direkt proportional zum Quadrat der einfallenden Feldstirke Eq:

PR = yPE2 (3.6)
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Ein Vorzeichenwechsel des Feldes (E,(r,7) — —E(r,t)) muss bei Inversionssymmetrie
des Materials zu einem Vorzeichenwechsel der Polarisation fiihren:

P = @ (g, = 4@ E2 = PO, (3.7)

Diese Bedingung erfordert, dass P(?) = —P?) ist und somit, dass x(?) und damit P(?)
verschwinden. Mikroskopisch betrachtet bedeutet die Inversionssymmetrie, dass sich zu
jedem Molekiil innerhalb des Materials ein zweites Molekiil in unmittelbarer Umge-
bung finden ldsst, welches genau entgegengesetzt dem ersten Molekiil ausgerichtet ist.
Bei Anregung der Molekiile durch ein E-Feld hoher Intensitét, wird von beiden Molekii-
len ein frequenzverdoppeltes Signal erzeugt. Die Signale sind aber zueinander um eine
halbe Phase verschoben und 16schen sich somit gegenseitig aus. Das makroskopische
Gesamtsignal verschwindet.

X (2)(Material 1)=0

0
20 /M

X (2)(Grenzflache) # 0

20 \®

X (2)(Material 2)=0

Abbildung 3.2: Der Symmetriebruch an der Grenzfliche zwischen zwei inversionssymmetri-
schen Materialien bewirkt eine nicht verschwindende Suszeptibilitdt zweiter Ordnung. Eine
Anregung durch Licht hoher Intensitit fithrt damit zu SHG in Reflexions- und Transmissions-
richtung.

Befinden sich nun zwei inversionssymmetrische Materialien in Kontakt, wird die Sym-
metrie des Systems an der Grenzfldche gebrochen. Au3erhalb eines Materials sind keine
Molekiile vorhanden, die zu destruktiver Interferenz der von den Grenzflichenmole-
kiilen erzeugten Signale fithren. Somit ist die Suszeptibilitit zweiter Ordnung ¥ (®) an
der Grenzfliche von Null verschieden und SHG findet statt (siche Abbildung 3.2). Die
Grenzflache ist in diesem Sinne als der rdumliche Bereich zwischen zwei Materialien
definiert, in dem die nichtlineare Suszeptibilitit zweiter Ordnung y (?) von Null verschie-
den ist. Die Ausdehnung dieses Bereichs entspricht wenigen Molekiillagen und liegt in
der GroBenordnung weniger Nanometer.

SHG ist somit ideal zur Charakterisierung von Grenzflichen geeignet, da das Signal aus-
schlieBlich an der Grenzflache entsteht und entsprechend von deren Beschaffenheit ab-
hiingt. Die charakteristische GroBe ist dabei die Grenzflichensuszeptibilitit ¥ (%), welche
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sich durch Aufsummierung aller molekularen Hyperpolarisierbarkeiten 3 der Grenzfla-
chenmolekiile ergibt:

Xk = 2 T By ~ N(B). (3.8)

Imn

Dabei ist 7 die Euler-Rotationsmatrix, die ein System von Laborkoordinaten (i, j, k)
in Molekiilkoordinaten (/,m,n) tiberfiihrt. Die Hyperpolarisierbarkeit 3 beschreibt die
nichtlineare Antwort eines einzelnen Molekiils und ist ein Tensor dritter Ordnung. Das
generierte frequenzverdoppelte E-Feld eines einzelnen Molekiils hédngt damit von der
Orientierung des Molekiils zur Einfallsrichtung des anregenden Lichtes ab. Die Auf-
summierung entspricht in guter Nédherung dem Produkt aus der Anzahl N an Grenzfla-
chenmolekiilen und deren tiber alle Raumrichtungen gemittelten Hyperpolarisierbarkeit
(B). Die Intensitét des nichtlinearen Signals ist damit, unter Verwendung von Gleichung
3.5, ein direktes MaB fiir die Anzahl der Grenzflichenmolekiile:

b o< E3, < (N(B))* I3 (3.9)

Somit eignet sich der Effekt zur Untersuchung von Adsorptionsprozessen, da dort die
Anzahl der Grenzflichenmolekiile verdndert wird. Durch polarisationsabhéngige Mes-
sungen des SHG-Signals bei einer Zweistrahlanordnung kénnen auBBerdem die einzel-
nen Tensorelemente von x?) bestimmt werden. Eine weitere Anwendung der SHG-
Spektroskopie besteht somit in der Charakterisierung der Orientierung von Grenzfla-
chenmolekiilen.

3.3 Partikelgrenzflichen als Spezialfall

Bei einem Partikelsystem handelt es sich im Allgemeinen um ein inversionsymmetri-
sches System, so dass lange Zeit eine Verwendung von SHG zur Untersuchung von
Partikeloberflichen ausgeschlossen wurde. Eisenthal et. al gelang es Ende der 90 Jahre
zu zeigen, dass in solchen Systemen zwischen einer mikro- und einer makroskopischen
Inversionssymmetrie unterschieden werden muss [1]. Besitzen die zu untersuchenden
Partikeln eine Mindestgrof3e, so kann ein nichtlineares optisches Signal beobachtet wer-
den, welches, analog zu den Signalen an planaren Oberflichen, direkte Informationen
iiber die Oberflacheneigenschaften enthélt. Die Erklarung fiir das Auftreten von SHG-
Signalen an partikuldren Grenzflichen kann anhand eines einfachen mikroskopischen
Modells veranschaulicht werden (siche Abbildung 3.3). Unter der Annahme, dass zwei
Molekiile, die entgegengesetzt zueinander ausgerichtet sind, sich zueinander im Abstand
x befinden ist das Gesamtsignal, welches sich aus der Interferenz der beiden Einzelsi-
gnale ergibt, durch die Phasendifferenz Ak - x bestimmt:
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b)
x << Ac
8-
E, E, E>

Abbildung 3.3: Optische Frequenzverdopplung an Partikelgrenzflachen. a) Aufgrund von de-
struktiver Interferenz verschwindet bei kleinen Partikeln das Gesamtsignal. b) Sind die Partikeln
ausreichend grof3 kann eine Verstarkung der Signale beobachtet werden.

a)

Dabei ist B die Hyperpolarisierbarkeit des Molekiils und Ak die Differenz der Betrige
der Wellenvektoren des anregenden und des frequenzverdoppelten Lichtes, welche als
eine inverse Kohidrenzlinge (A.) des Prozesses verstanden werden kann:

Ak=1/A = 27“’ n(20) — n(w))]. (3.11)

Es ist offensichtlich, dass bei Abstinden, die deutlich kleiner sind als diese Kohédrenzlan-
ge (x < A, d.h. |Ak-x| < 1), das Gesamtsignal aufgrund von destruktiver Interferenz
verschwindet. Ist dagegen |Ak - x| ~ m, was (abhingig von den betrachteten Wellen-
langen und Materialien) Partikeldurchmessern in der Gréenordnung von etwa 1 pum
entspricht, kann sogar eine Signalverstarkung aufgrund von konstruktiver Interferenz
beobachtet werden. 1996 gelang es zum ersten Mal experimentell nachzuweisen, dass
Molekiile auf der Oberfliche sphérischer Partikeln zu SHG-Signalen fithren [1]. Dazu
wurde Malachitgriin (MG), ein kationischer Farbstoff mit sehr hoher Hyperpolarisier-
barkeit, auf der Oberfliche von 1 um grof3en Polystyrolkugeln (PSK) adsorbiert und der
Unterschied der SHG—Signale zwischen bedeckten und unbedeckten Partikeln gemes-
sen. Kurze Zeit spéter gelang es der gleichen Arbeitsgruppe mittels des SHG-Signals
eine Adsorptionsisotherme aufzunehmen [17].

Die Mindestgrof3e, bei der noch Signale zu beobachten sind, hdangt von den verwendeten
Wellenldngen und dem Brechungsindex der Partikeln und des umgebenden Mediums
ab. Bei den kleinsten bisher untersuchten Partikeln handelt es sich um PSK mit einem
Durchmesser von etwa 50 nm [23, 24]. In der hier vorgestellten Arbeit wurden neben
solchen Partikeln auch Siliziumdioxidkugeln mit einem Durchmesser von 30 nm erfolg-
reich mit SHG charakterisiert (sieche Abschnitt 7.6).

3.4 Hyper-Rayleigh Streuung an Nanopartikeln

Wird die Kohirenzlange A. des Prozesses deutlich groBer als der Partikeldurchmesser,
so fithrt die destruktive Interferenz der an entgegengesetzt ausgerichteten Molekiilen
erzeugten SHG-Signale zum Verschwinden des Gesamtsignals. Da in einer isotropen



12 KAPITEL 3. GRUNDLAGEN

Umgebung im Mittel keine bevorzugte Orientierung der Partikeln vorliegt, ist somit kei-
ne SHG zu beobachten. Eine Grenzflachenuntersuchung nanoskaliger Partikeln mit der
Methode ist damit nicht moglich.

In solchen Systemen wurde jedoch schon frithzeitig inkohidrente SHG-Strahlung, die so
genannte HRS, beobachtet. Diese entsteht durch rdumliche und zeitliche Dichtefluktua-
tionen, welche die Inversionssymmetrie in homogenen Suspensionen kurzzeitig brechen.
Theoretische Betrachtungen [55] zeigen, dass die Intensitét dieser Strahlung (analog zur
SHG) quadratisch von der anregenden Laserintensitét /y, jedoch im Gegensatz zur SHG
linear und nicht quadratisch von der Anzahldichte N der Partikeln abhéngt. Aulerdem
konnen Beitrdge unterschiedlicher Komponenten der Losung einfach aufsummiert wer-
den, da es sich um inkohédrente und damit nicht interferierende Signale handelt:

bours = Gr (Nu(BE) +Ns(B3)) I (3.12)

Die Indices L und S stehen fiir das Losungsmittel und die zu untersuchende Probe. G ist
ein Korrekturfaktor der u. a. lokale Feldkorrekturen beriicksichtigt und 8 die jeweilige
Hyperpolarisierbarkeit.

Gleichung 3.12 veranschaulicht, dass die HRS zur Bestimmung der molekularen Hy-
perpolarisierbarkeit Bs von Nanopartikeln verwendet werden kann, wenn B; des Lo-
sungsmittels bekannt ist. Clays und Persoons [39, 56-58] etablierten diese Methode als
,,die Methode der Wahl* zur Bestimmung von Hyperpolarisierbarkeiten fliissiger Syste-
me [40,55,59].



Kapitel 4
Experimenteller Aufbau

Ein wichtiger Teil dieser Arbeit waren der Aufbau und die Optimierung des SHG-
Spektrometers. In diesem Kapitel soll daher das prinzipielle Setup vorgestellt werden.
Wichtige Teilaspekte der einzelnen Komponenten sowie einige Besonderheiten des Auf-
baus werden erklért.

4.1 Der optische Aufbau

In Abbildung 4.1 ist der optische Aufbau mit verschiedenen optionalen Komponenten
dargestellt. Das Laserlicht tritt aus dem Ti:Sa-Oszillator und wird gegebenenfalls durch
einen Faraday-Isolator geleitet. AnschlieBend durchquert es einen variablen Linearab-
schwicher, welcher dazu dient, die Intensitdt zu variieren, bevor eine Umlenkung tiber
zwei Spiegel stattfindet. Mittels einer A /2-Platte wird die gewiinschte Polarisationsrich-
tung des Lichtes eingestellt, bevor nach Durchlaufen eines Rotglasfilters zum Abtrennen
von bereits erzeugtem frequenzverdoppeltem Licht, tiber einen Strahlteiler etwas Licht
in den Referenzarm umgelenkt wird. Im Messarm wird das Licht mittels einer Linse in
die Probenzelle fokussiert. Eine Linse nach der Probenzelle kollimiert das an den Parti-
keln gestreute Anregungs- und das SHG-Licht, bevor iiber einen Blauglasfilter eine erste
Wellenldngenseparation erfolgt. In der Mitte des Filters befindet sich ein stark streuender
weiller Punkt um Licht in direkter Transmissionsrichtung auszublocken (sieche Abschnitt
4.2). AnschlieBend wird das Signal iiber zwei weitere Linsen fiir eine bessere Wellenlidn-
genseparation und zur Analyse des Signalspektrums in einen Monochromator fokussiert
(sieche Abschnitt 4.4.2) und tiber einen Photomultiplier detektiert (siche Abschnitt 4.4.1).
Die Signalverarbeitung erfolgt tiber eine Einzelphotonenzihlelektronik und einen ange-
schlossenen Computer. Im Referenzarm wird ein frequenzverdoppeltes Signal in einem
Quarzkristall erzeugt und auf die gleiche Weise wie das Messsignal detektiert und ver-
arbeitet.

13
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Titan-Saphir Laser

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Pumplaser >
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Abbildung 4.1: Der Aufbau des SHG-Spektrometers: AS: Automatisierter Shutter, BG: Blau-
glasfilter, DA: Detektionsaufbau, FI: Faraday Isolator, KL: Kollimationslinse, MC: Mono-
chromator, PMT: Photomultiplier, PZ: Probenzelle, QK: Quarzkristall, RG: Rotglasfilter, SP:
Spiegel, ST: Strahlteiler, VA: Variabler Linearabschwicher, WP: Wellenplatte, FL: Fokussier-
linse, XY: XY-Verschiebeeinheit.

4.2 Besonderheiten des Aufbaus

Als erste Abweichung zu einem SHG-Aufbau fiir Messungen an planaren Oberflachen
ist die Wahl der Linsen zu nennen. Bei Partikelsystemen ist es nicht moglich, lokal auf
die Oberfldache zu fokussieren, da die untersuchten Partikeln in aller Regel kleiner als der
minimal erreichbare Fokus sind und sich zudem bewegen. Somit befinden sich bei ei-
ner SHG-Messung an einem kolloidalen System mehrere Partikeln im Messvolumen. Es
handelt sich also immer um eine gemittelte Messung iiber sdmtliche Teilchen in diesem
Messvolumen. Die Fokussierung bestimmt damit zum einen die Anzahl der gemesse-
nen Partikeln, zum anderen beeinflusst sie die Signalstidrke, da diese quadratisch von
der Eingangsintensitét abhingt. Es zeigte sich in verschiedenen Messungen, dass erwar-
tungsgeméil der zweite Effekt einen deutlich groBeren Einfluss auf die Signalstirke hat
(siche Abschnitt 5.2). Im aktuellen Aufbau wird eine Linse mit einer Brennweite von
50 mm verwendet (was einem Fokusdurchmesser von 28 um entspricht), die eine gute
Fokussierung gewdhrleistet, aber gleichzeitig auch einen gewissen rdumlichen Spiel-
raum bzgl. der Justage der Kiivette erlaubt. Ein Austausch der Linse ist jedoch jederzeit
moglich.

AuBerdem ist zu beachten, dass das Signal, im Gegensatz zu SHG-Messungen an pla-
naren Oberfldchen, nicht streng gerichtet ist, sondern an den Partikeln gestreut wird.
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Eine Sammellinse nach der Probe muss daher gewéhrleisten, den groBtmoglichen Win-
kelbereich einzufangen. Ein gewisser Abstand zwischen Probe und Linse ist aus prak-
tischen Griinden zusétzlich erforderlich (z.B. fiir die Positionierung zusétzlicher Detek-
toren etc.). Optimal ist daher eine grofle Linse mit kleiner Brennweite. Handelsiibliche
Linsen haben eine Brennweite, die gleich gro3 oder groBer als der Linsendurchmesser
ist. Im verwendeten Aufbau befindet sich daher eine Linse mit einem Durchmesser von
54 mm und einer Brennweite von 60 mm. Da die Linse etwas néher als die Brennweite
an der Kiivette steht, ergibt sich somit ein Winkelbereich von etwa 60 ° fiir das ,,einge-
fangene* Licht.

Eine Analyse des Streulichtprofils zeigt (vgl. Abschnitt 5.3), dass in Vorwértsrichtung
kein SHG Signal entsteht, wihrend das lineare Streulichtsignal gerade in Vorwiértsrich-
tung sein Intensitdtsmaximum erreicht (insbesondere bei PartikelgroBen > 100 nm und
geringen Konzentrationen, wie sie in den durchgefiihrten Versuchen meistens vorliegen).
Diese Tatsache erleichtert die Separation der Signale, indem das Licht in direkter Trans-
missionsrichtung nach der Probe abgeblockt wird. Im Versuchsaufbau ist dies durch
einen weillen, stark streuenden Punkt (Durchmesser ~ 4 mm) in der Mitte des blauen
Farbfilters umgesetzt. Dadurch wird ein grofer Anteil des urspriinglichen Laserlichtes
abgeblockt. Dies vereinfacht die Separation, schont gleichzeitig die nachfolgenden Op-
tiken, die deutlich geringeren Intensitdten ausgesetzt sind und verhindert das Entstehen
von Hintergrundsignalen aufgrund von SHG am Farbfilter oder den nachfolgenden Lin-
sen.

4.3 Der Laser

Fiir die Erzeugung nichtlinearer optischer Effekte sind sehr hohe Lichtintensitdten not-
wendig. Gleichzeitig muss der Energieeintrag unterhalb der Zerstorschwelle des Mate-
rials liegen, um dessen Beschddigung zu vermeiden. In dieser Arbeit wird daher ein ge-
pulster Ti:Sa-Laser der Firma Spectra Physics (Ti:Sa-Oszillator: Tsunami 3941B, Pum-
plaser: Millenia Pro 10s J) verwendet. Dabei handelt es sich um einen modengekoppel-
ten Kurzpulslaser der Pulse mit einer Pulsdauer von etwa 80 fs bei einer Repetitionsrate
von 82 MHz erzeugt. Die Energie eines einzelnen Pulses ist abhéngig von der Wellen-
lange und der Pumpleistung (< 10,5 W) und liegt in der GréBenordnung von wenigen
Nanojoule. Damit lassen sich durch Fokussierung jedoch Spitzenintensititen von bis
zu 200 GW/cm? erreichen (bei einer Anregungswellenlinge von 800 nm, einer Pulsdau-
er von 80 fs, einer mittleren Ausgangsleistung von 2,0 W und einer Fokussierlinse mit
Brennweite von 50 mm).

Aufgrund des breiten Emissionsspektrums des Ti:Sa-Kristalls kann der Laser bei ver-
schiedenen Wellenldngen betrieben werden. Zur Verstdrkung von Licht einer bestimm-
ten Wellenldnge im optischen Resonator muss ein hohes Reflexionsvermogen der di-
elektrischen Oszillatorspiegel fiir diese Wellenlédnge gewéhrleistet sein. Der verwendete
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Tsunami ist mit einem Breitbandspiegelsatz ausgestattet, so dass nahezu jede Wellenldn-
ge des gesamten Emissionsspektrums zwischen 690 nm und 1025 nm im Resonator ver-
starkt werden kann. In Experimenten, bei denen das SHG-Signal aufgrund von auftreten-
den Resonanzen bei bestimmten Wellenldngen eine deutliche Verstirkung erfahrt (siche
z.B. die Adsorption von MG in Abschnitt 6), ist es daher moglich, die entsprechende
Wellenldnge auszuwihlen. Treten dagegen unerwiinschte Fluoreszenzsignale auf, kann
diesen durch Wahl einer geeigneten Anregungswellenldnge aus dem Weg gegangen wer-
den (siehe z.B. die Zwei-Photonenfluoreszenz (TPF) bei der Solubilisierung von MG
durch Mizellen in Abschnitt 8.2.3).

a) b)
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Abbildung 4.2: a) Die mittlere Leistung des Lasers bei unterschiedlichen Wellenlédngen bei
einer maximalen Pumpleistung von 10,5 W. b) Die mittlere Ausgangsleistung des Lasers als
Funktion der Pumpleistung bei einer zentralen Wellenldnge von 800 nm.

Abbildung 4.2a zeigt die maximale Ausgangsleistung des Lasers bei unterschiedlichen
Wellenldngen, wenn die Pumpleistung 10,5 W betrdgt. Die Auswahl der Wellenlédnge
erfolgt durch Verschieben eines Spalts innerhalb des Resonators mittels einer Mikro-
meterschraube am Gehéuse des Lasers. Der Spalt schneidet einen bestimmten Bereich
des durch ein Prisma spektral aufgeweiteten und anschlieBend durch ein zweites Prisma
wieder kollimierten Strahls heraus und legt dadurch die gewiinschte Wellenlénge fest.
Gleichzeitig kann durch Verschieben der beiden Prismen, iiber eine zweite Mikrometer-
stellschraube, die Weglidnge des Materialdurchlaufs des Lichts und damit die Gruppen-
geschwindigkeitsdispersion verdndert werden. Dadurch ist eine Moglichkeit gegeben,
die Pulsdauer des Lasers, je nach Wellenldnge und Pumpleistung, in einem Bereich von
70 fs bis 150 fs zu variieren.

Die mittlere Ausgangsleistung kann iiber die Pumpleistung verdndert werden, wie Abbil-
dung 4.2b zeigt. Bei gleicher Pumpleistung ist sie bei einer Wellenldnge von 800 nm am
hochsten. Sie wird im Allgemeinen moglichst hoch, aber unterhalb der Zerstorschwelle
des zu untersuchenden Materials gewihlt.
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Abbildung 4.3: a) Das Spektrum des Laserlichtes bei Pulsbetrieb, CW-Durchbruch und CW-
Betrieb bei einer mittleren Wellenldnge von 800 nm und einer Pumpleistung von 9 W. b) Die
spektrale Bandbreite des Laserlichtes als Funktion der mittels eines Autokorrelators gemes-

senen Pulsdauer. Die durchgezogene Linie entspricht dem Verlauf nach Gleichung 4.1 fiir
Kp=10,44.

Die Wellenldnge wird mittels eines Spektrometers gemessen (Ocean Optics, USB2000).
In Abbildung 4.3a ist das Spektrum des Laserlichtes im Pulsbetrieb bei einer Pulsdauer
von 80 fs dargestellt. Die Pulslinge wurde mittels eines Autokorrelators (APE, Pulse-
Scout) bestimmt. Weiterhin ist das Spektrum fiir den Fall eines CW-Durchbruchs (Dau-
erstrichbetrieb, Continous Wave) dargestellt. In diesem Fall emittiert der Laser gleich-
zeitig kontinuierliches und gepulstes Licht. Das dritte Spektrum wurde bei CW-Betrieb
des Lasers aufgenommen. Wéhrend ein Autokorrelator nur die Pulsdauer des pulsen-
den Anteils misst und somit einen CW-Durchbruch nicht sieht, 16st das Spektrum den
CW-Durchbruch auf. In Messungen wird daher das Spektrum des Laserlichtes beobach-
tet, um den Pulsbetrieb des Lasers sicherzustellen. Gleichzeitig kann aus der spektralen
Breite AA des Laserlichtes direkt auf die Pulsdauer 7 geschlossen werden. Allgemein
gilt fiir das Zeit-Bandbreite Produkt:

TAf>Kp  mit: Af:%, 4.1

wobei A f die Frequenzbreite des Pulses, A die mittlere Wellenldnge und ¢ die Licht-
geschwindigkeit sind. Fiir gaussformige Pulse ist Kz = 0,44 [60]. Die durchgezogene
Linie in Abbildung 4.3b zeigt die resultierende Abhéngigkeit zwischen Pulsdauer und
spektraler Bandbreite. Die experimentellen Werte stimmen demnach gut mit dem theo-
retischen Verlauf {iberein, was zeigt, dass zur Bestimmung der Pulsdauer die Aufnahme
des Spektrums ausreicht.

Bei modengekoppelten Femtosekundenlasern fithren Riickreflexe des Laserlichtes in
den Oszillator zum Aussetzen des Pulsbetriebs. Dieser Effekt kann durch eine ,,nicht
perfekte Justage einzelner Optiken, so dass auftretende Reflexe schrig zur Ausgangs-
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richtung zurtickfallen, umgangen werden. Bei den SHG-Versuchen in Kiivetten gentigt
dazu ein leichtes Verdrehen der Kiivette zur optischen Achse. Bei Verwendung der Frei-
strahldurchflussmesszelle (siehe Abschnitt 4.9) lassen sich solche Riickreflexe, aufgrund
der bewegten Strahloberfliche, nicht vermeiden. Um ein Aussetzen des Puls-Betriebs
dennoch zu verhindern, wird in solchen Versuchen ein Faraday-Isolator verwendet. Da-
bei handelt es sich um eine Art optisches Ventil, welches Licht nur in eine Richtung
durchlésst. Die Funktionsweise basiert auf dem Faraday-Effekt welcher besagt, dass ein
optisch inaktives Material bei Anlegen eines Magnetfeldes die Polarisationsrichtung des
Lichtes dreht. Der Drehsinn hingt dabei von der Richtung der Magnetfeldlinien ab und
kann so eingestellt werden, dass er fiir einfallendes Licht aus unterschiedlichen Richtun-
gen gleich ist. Befindet sich ein solcher Faraday-Rotator nun zwischen zwei zueinander
um 45 ° gedrehten Polarisatoren, kann das Licht aus einer Richtung den Isolator passie-
ren, da seine Polarisation nach Durchlaufen des ersten Polarisators um 45 © gedreht wird
und entsprechend in Durchlassrichtung auf den zweiten Polarisator trifft. Die Polarisati-
on des Lichts aus der entgegengesetzten Richtung wird dagegen in die gleiche Richtung
gedreht und trifft somit unter 90 © zur Durchlassrichtung auf den zweiten Polarisator.
Allerdings fiihrt die hohe Dispersion in dem durch das Magnetfeld optisch aktivierten
Material Terbium-Gallium-Granat zu einer starken zeitlichen Pulsverbreiterung. Eine
Messung mittels Autokorrelator ergab fiir das verwendete System eine Verbreiterung
von urspriinglich 80 fs auf 226 fs. Damit steht (um einen Faktor von ca. 3) weniger In-
tensitdt zur SHG-Anregung zur Verfligung, was bei empfindlichen Messungen zu einer
deutlichen Verschlechterung des Signal-Rausch-Verhéltnisses fithren kann. Aus diesem
Grund wird der Faraday-Isolator nur in Messungen eingesetzt, bei denen die Versuchs-
anordnung sehr kritisch bzgl. eines moglichen Aussetzens des Pulsbetriebs ist.

1
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Abbildung 4.4: Die rdaumliche Intensititsverteilung des Laserspots. Der Durchmesser betragt
1,89 mm.

Zur Berechnung von Anregungsintensititen und Strahlverldufen ist die Kenntnis der
rdumlichen Ausdehnung des Laserstrahls wichtig. In Abbildung 4.4 ist der Intensitéts-
verlauf des unfokussierten Laserstrahls dargestellt. Dieser Verlauf wurde gemessen, in-
dem mittels der Justiereinheit (siche Abschnitt 4.6) eine Rasierklinge senkrecht durch
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den Laserstrahl gefahren und das transmittierte Laserlicht iiber ein Laserleistungsmess-
gerit detektiert wurde. Der gemessene gaullformige Intensitdtsverlauf hat einen Strahl-
durchmesser von 1,89 mm. Eine Vermessung des Strahls mittels eines Strahlprofilome-
ters (Newport, LBP-3) ergab den gleichen Durchmesser.

4.4 Signaldetektion

In SHG-Experimenten an Grenzflichen tragen nur sehr wenige Molekiile zur Signaler-
zeugung bei, was zu einer sehr geringen Signalkonversion fiihrt. Bei Ladungsmessungen
(siche Abschnitt 7) betragen die Signale oftmals wenige 1000 Photonen pro Sekunde.
Daher ist eine sehr empfindliche Detektion notwendig, um die schwachen Signale auf-
16sen zu konnen.

4.4.1 Einzelphotonenzihlung

Die hohe Auflosung wird im Experiment durch Einzelphotonenzdhlung garantiert. Als
Detektor dient ein Photomultiplier mit sehr groBer Verstiarkung. Trifft ein Photon auf
die Photokathode, fiihrt der photoelektrische Effekt zur Photoemission eines Elektrons
(siche Abbildung 4.5). Dieses wird in einem elektrischen Feld beschleunigt und 16st

Anode
Licht (n ) —)
Kathode
o Hochspannung @ Signal

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau eines Photomultipliers.

beim Auftreffen auf eine Dynode Sekundirelektronen heraus, welche wiederum in ei-
nem elektrischen Feld beschleunigt werden. Somit nimmt die Anzahl an Elektronen
von Dynode zu Dynode kaskadenartig zu. Dadurch entsteht an der Anode letztend-
lich ein messbarer Stromimpuls. Dieser kann mittels einer geeigneten Elektronik in ein
5V Transistor-Transistor-Logik-(TTL-)Signal umgewandelt und tiber eine Zéhlkarte im
Computer detektiert werden. Abbildung 4.6 zeigt den Stromimpuls der direkt am Aus-
gang des Photomultipliers tiber den inneren Widerstand an einem Oszilloskop abgegrif-
fen wurde und das dazugehorige TTL-Signal am Ausgang einer selbstgebauten Zahl-
elektronik. Uber ein Potentiometer am Gehiuse der Elektronik kann ein Schwellwert
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eingestellt werden. Nur Stromimpulse mit einer Amplitude gréBer als dieser Schwell-
werts werden als solche erkannt, in ein TTL-Signal umgewandelt und von der Zihl-
karte registriert. Dadurch wird verhindert, dass Hintergrundsignale in Form von elek-
tronischen Storungen als einfallende Photonen gezéhlt werden. Im Anhang A.1 ist der
Schaltplan fiir eine solche Elektronik zu finden. Die in dieser Arbeit verwendeten Pho-
tomultiplier (Hamamatsu, R7205-1) zeichnen sich durch eine hohe Empfindlichkeit im
Sichtbaren aus (hochste Empfindlichkeit bei 420 nm), wihrend die Empfindlichkeit im
nahen Infraroten verschwindend gering ist. Die Verstirkung liegt bei 1-107 und die Dun-
kelzdhlrate bei weniger als 10 Photonen pro Sekunde bei einer runden Detektorflache
mit 10 mm Durchmesser. Die Ansprechzeit betrdgt 1,7 ns Sekunden, was gut ausreicht,
um Signale einzelner Anregungspulse aufzulosen, da diese eine zeitliche Differenz von
12 ns haben. Als Photonenzéhlelektronik kamen neben einem kommerziellen Gerét (Ha-
mamatsu, C3866) auch mehrere, in Zusammenarbeit mit der lehrstuhleigenen Elektro-
nikwerkstatt, selbstgebaute Gerdte zum Einsatz. Die verwendeten Zéhlkarten sind im
Messrechner eingebaute PCI-Karten von Hamamatsu (M8784), die intern zueinander
zeitlich synchronisiert sind. Die zeitliche Auflosung der Karten betrdgt 50 MHz. Das
minimale Zeitfenster, tiber welches die Photonenanzahl integriert werden kann, und da-
mit die minimal erreichbare Zeitauflosung in den SHG-Experimenten betragt 10 us, die
maximale 10s.

Aufgrund von auftretenden Storsignalen hat es sich etabliert, auch bei sehr geringen Si-
gnalen immer kurze Integrationszeiten auszuwihlen, dafiir aber mehr Messpunkte auf-
zunehmen. Abbildung 4.7 verdeutlicht dieses Vorgehen. Treten keine Storsignale auf,
entspricht das gemessene Signal bei einer hoheren Integrationszeit der Summe der Si-
gnale kiirzerer Integrationszeiten. Bei Storsignalen, die meistens auf Spannungspulse
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Abbildung 4.6: Der Stromimpuls eines Photons am Ausgang des Photomultipliers, gemessen
iiber den inneren Widerstand eines Oszilloskops (schwarze Linie), der iiber eine selbstgebaute
Elektronik in ein 5 V TTL-Signal umgewandelt wird (graue Linie). Nur Pulse, deren Amplitude
grofer als ein einstellbarer Schwellwert (gestrichelte Linie) ist, werden als solche registriert.
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anderer Messgerite oder auf das Verglithen einzelner Partikeln im Fokus (was durch
Lichtblitze in der Kiivette zu erkennen ist) zurlickzufiihren sind, wiirde eine Messung
mit hoherer Integrationszeit zu hohe Zihlraten wiedergeben, was der Mittelwert der
Messsignale in der Abbildung verdeutlicht. Eine Messung bei kurzen Integrationszeiten
16st diese Storungen dagegen auf, so dass diese bei der Auswertung der Signale entspre-
chend verworfen werden konnen. Dazu wurde in den MatLab-Auswerteprogrammen ein
Algorithmus integriert, der eine obere und untere Grenze fiir das Signal definiert und alle
Werte aullerhalb dieser Grenzen nicht berticksichtigt. Das resultierende Signal ist in der
Abbildung als durchgezogene Linie dargestellt. Es ist eindeutig zu erkennen, dass durch
diese Vorgehensweise deutlich verlédsslichere Signale ermittelt werden, was sich auch in
den Signalverldufen bei unten gezeigten Versuchen bestétigen wird.

Um Signalstorungen zu erkennen, die auf Intensitétsschwankungen des Lasers, Konzen-
trationsdnderungen im Messvolumen, Fremdpartikeln im Messvolumen (Schmutzpar-
tikeln) oder dhnliches zuriickzufiihren sind, wurden zusétzlich noch zwei Referenzde-
tektoren im Aufbau installiert. Der in Abbildung 4.1 dargestellte Referenzarm dient zur
Kalibrierung der SHG-Messsignale bzgl. Laserintensitidtsschwankungen. Dazu wird fre-
quenzverdoppeltes Licht in einem Quarzkristall erzeugt und tiber einen zum Messarm
identischen Aufbau (mit Blauglasfilter, Monochromator, Photomultiplier, Einzelphoto-
nenzdhlelektronik und Zahlkarte) detektiert. Das Messsignal der Probe kann somit auf
das Referenzsignal bezogen und dadurch bzgl. der Intensitétsschwankungen des anre-
genden Laserlichtes korrigiert werden. Als zweiter Referenzdetektor befindet sich eine
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Abbildung 4.7: Beispiel fiir den zeitlichen Verlauf des detektierten Signals (blaue Linie). Auf-
tretenden Storungen konnen bei kurzen Integrationszeiten der Photonenzihlung erkannt und bei
der Auswertung verworfen werden. In den verwendeten MatLab-Auswerteprogrammen werden
nur die Messwerte innerhalb bestimmter Grenzen (gestrichelte Linien) berticksichtigt. Der re-
sultierende Endwert (durchgezogene schwarze Linie) entspricht dem eigentlichen Messwert,
wéhrend der Mittelwert des Gesamtsignals (Strich-Punkte) zu hoch ist.
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Photodiode mit schneller Reaktionszeit und einer Detektionsfliche von 4 mm? unter ei-
nem festen Winkel zur Probe (iiblicher Weise unter 90 °) im Aufbau. Vor der Diode ist
ein Rotglasfilter (RG695 von Schott) angebracht, der nur Licht der Ausgangsfrequenz
passieren ldsst. Mittels dieses Referenzdetektors kann das statische Streusignal unter
einem festen Winkel detektiert werden. Dieses ist insbesondere empfindlich auf Ande-
rungen im System, wie z.B. Grofendnderungen aufgrund von Aggregation. Die Span-
nungswerte werden gleichzeitig mit den Photonenzihlraten der Photomultiplier {iber den
Messrechner aufgezeichnet und dienen ausschlieBlich zur Detektion von auftretenden
Storungen wéhrend der Messung.

4.4.2 Wellenliingenseparation
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Abbildung 4.8: a) Transmissionsspektrum des Blauglasfilters BG38 von Schott der zur Signal-
separation verwendet wird. b) Das Signalspektrum einer Suspension aus 0,77 um grof3en PSK
in drei mikromolarer MG-Losung, fiir verschiedene Spaltgro3en des Monochromators. Brei-
tere Spalte fithren zu einer Erhohung des Signals und einer Verschlechterung der spektralen
Auflosung.

Im Aufbau kommen Farbfilter zur Separation von Anregungslicht und Signal zum Ein-
satz. StandardméaBig wird ein Blauglasfilter (BG38 von Schott) verwendet, welcher, wie
in Abbildung 4.8a dargestellt, im Sichtbaren eine Transmission von {iber 80 % hat und
gleichzeitig nur weniger als 1% des Lichtes im nahen Infraroten durchldsst. Dadurch
kann eine gute Signalseparation erreicht werden, allerdings ist eine spektrale Analy-
se des Signals nicht moglich. Deshalb wird zusitzlich ein Monochromator verwendet,
welcher zu einer verbesserten Separation der Signale, aber vor allem zur Uberpriifung
des Signalspektrums (sieche Abschnitt 5.1) dient. Somit kann in den Experimenten ein-
fach sichergestellt werden, dass die gemessenen Intensitéten tatsdchlich durch SHG und
nicht durch Fluoreszenz oder andere Prozesse entstanden sind. Insbesondere bei Un-
tersuchungen an Systemen mit Farbstoffen fithrt Zwei-Photonenfluoreszenz héiufig zu
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Abbildung 4.9: Foto und schematischer Aufbau des Monochromators.

Signalen, die das eigentliche SHG-Signal tiberlagern und verfilschen (siehe z. B. Ab-
schnitt 8.1.3.3). Eine spektrale Aufiésung des Signals zeigt solche Effekte und ermog-
licht eine entsprechende Korrektur der gemessenen Werte in der Auswertung.

Die Funktionsweise des Monochromators ist schematisch in Abbildung 4.9 dargestellt.
Das Licht tritt durch einen schmalen Spalt in das Gehduse und wird dort {iber zwei Spie-
gel auf ein Reflexionsgitter geleitet, wo eine spektrale Aufweitung stattfindet. Durch
Rotation des Gitters kann der Wellenldngenbereich ausgewdhlt werden, der durch den
zweiten Spalt wieder aus dem Gehiduse austreten kann, wéahrend das restliche Licht in-
nerhalb des Gehéduses absorbiert wird. Die Auflosung ist somit durch die Breite der
Spalte definiert. Der eingesetzte Mini-Chrom, Modell C, verwendet als Reflexionsgitter
ein holographisches Gitter mit 1800 Linien pro Millimeter. Es stehen drei verschiede-
ne Spaltsdtze mit 150 um, 300 um und 600 um Breite, die Auflésungen von 1,1 nm,
2,2nm und 4,3 nm ermdglichen, zur Verfiigung. Abbildung 4.8b zeigt, dass bei breite-
ren Spalten die Intensitédt des durchgelassenen Lichtes steigt. Die Verschlechterung der
Auflosung ist an der zunehmenden Halbwertsbreite der Signalspektren abzulesen.

Da es sehr mithsam und zeitaufwendig ist, diese Messungen manuell durchzufiihren,
wurde an die Stellschraube des Monochromators ein Schrittmotor gekoppelt (siche Ab-
bildung 4.9), der iiber das in LabView selbstentwickelte Messprogramm angesteuert
wird. Damit ist ein einfaches und schnelles spektrales Abscannen des Signals moglich.

4.5 Der Shutter

Damit der Laser nicht langer als nétig auf die Probe einwirkt und dort durch den hohen
Energieeintrag Verdnderungen an der Probe verursacht, wurde in Zusammenarbeit mit
den lehrstuhleigenen mechanischen und elektronischen Werkstitten ein automatisierter
Shutter aufgebaut. Ein Metallstift, welcher mit einem in einer Fithrung gelagerten Alu-
miniumpléttchen verbunden ist, wird beim Einschalten eines Elektromagneten in diesen
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Abbildung 4.10: Schematische Darstellung des Shutters. Beim Einschalten des Elektromagne-
ten, wird der Metallstift in diesen und damit das Alupléttchen aus dem Laserstrahl gezogen. Die
Ansteuerung erfolgt tiber den Analogausgang einer Messkarte im Computer.

gezogen. Dadurch bewegt sich das Aluplittchen aus dem Laserstrahl. Beim Ausschalten
des Magneten werden Stift und Pléttchen tiber eine Feder wieder zuriickgezogen und der
Strahl wieder abgeblockt. Der Aufbau befindet sich in einem schwarz lackierten Gehiu-
se und die Ansteuerung erfolgt iiber eine Messkarte (National Instruments, NI PCI-6221
M) im Computer. In den verschiedenen in LabView geschriebenen Messprogrammen ist
daher ein Offnen des Shutters unmittelbar vor Beginn der Messung und ein SchlieBen
des Shutters nach Beendigung der Messung implementiert. Insbesondere bei Langzeit-
messungen, wenn nur im Abstand mehrerer Minuten ein Messwert aufgenommen wird,
kann somit der Laserstrahl wihrend den Messpausen abgeblockt werden. Gleichzeitig
gewdhrleistet der Shutter eine erhohte Laborsicherheit, da der Laserstrahl nur wihrend
der Messung frei auf dem Tisch verlduft.

4.6 Die Probenjustiereinheit

Wie in Abschnitt 5.4 gezeigt wird, hdngt die Signalintensitét stark von der Lage des
Fokus innerhalb (oder auch auBerhalb) des Probenvolumens ab. Daher muss die Pro-
be, je nach Kiivettenform und -dicke bzw. beim Freistrahl je nach Strahldurchmesser
an einer anderen Position justiert werden. Diese Justage erfolgte lange Zeit manuell.
Dazu wurde zunichst eine Referenzprobe, welche ein sehr hohes Signal liefert, in die
Kiivette gegeben und das Signal an unterschiedlichen Positionen der Kiivette gemessen,
um die Position der optimalen Signalintensitit zu finden. Um diese Justage zu erleich-
tern und auch die Moglichkeit zu haben, schnell und einfach Signalabhéngigkeiten von
der Positionierung zu untersuchen, wurde, in Zusammenarbeit mit der lehrstuhleigenen
Mechanikwerkstatt eine automatisierte Justiereinheit aufgebaut (siche Abbildung 4.11).



4.6. DIE PROBENJUSTIEREINHEIT 25

Diese besteht aus einer XY-Verschiebeeinheit, welche iiber Schrittmotoren angetrieben
wird. Dabei ist jeweils ein Schrittmotor mit einer Gewindestange gekoppelt, welche in
das Gewinde eines verschiebbaren Tisches lduft. Die Gewindesteigung betrdgt 0,5 mm,
so dass eine minimale Drehung des Motors um 1,8 ° (entspricht einem Schritt des Mo-
tors) in einer Verschiebung um 2,5 um resultiert. Die Genauigkeit der Stoppposition
der verwendeten Motoren und damit die Genauigkeit der Positionierung betragt 2,7 %.
Die Einheit besteht aus zwei zueinander senkrechten Schlitten, wobei auf dem oberen
Schlitten eine Probenhalterung befestigt ist. Der untere Tisch wird in Richtung des La-
serstrahls (parallel zur optischen Achse) verschoben und hat einen maximalen Verfahr-
weg von 42 mm, was dem Weg zwischen den Halterungen der Fokussierlinse und der
Kollimationslinse entspricht. Der obere Schlitten bewegt sich senkrecht zur optischen
Achse und hat einen maximalen Verfahrweg von 24 mm. Die Motoren werden iiber ei-
ne USB-Schnittstelle mittels eines in LabView entwickelten und in die Messprogramme
implementierten Codes angesteuert.

Abbildung 4.11: Foto der Justiereinheit.

Der Probenhalter ist zusdtzlich auf einem Servo-Motor montiert, der die Rotation der
Probe ermdoglicht. Dies dient insbesondere dazu, durch Einstellen eines geeigneten Win-
kels, Riickreflexe des Laserlichtes in den Resonator und damit ein Stoppen des Pulsens
zu vermeiden und gleichzeitig einen Winkel mit maximaler Signalintensitdt auszuwih-
len. Die Verdrehung des Servo-Motors erfolgt iiber eine Pulsweitenmodulation. Diese
kann ,,;manuell* durch Drehen an einem iiber ein Kabel verbundenes Potentiometer, wel-
ches eine entsprechende Elektronik steuert, erfolgen. Zusitzlich ist die Pulsweitenmodu-
lation {iber eine geeignete Ansteuerung des analogen Ausgangs der Messkarte moglich.
Eine solche Ansteuerung wurde ebenfalls in die LabView Messprogramme integriert.
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Die maximale Verdrehung betrdgt 90 © und erfolgt in 100 Einzelschritten, so dass eine
Auflésung von 0,9 © moglich ist.

4.7 Intensititsvariation

Um intensitdtsabhidngige Messungen, wie sie besonders bei Hyper-Rayleigh Streuex-
perimenten hdufig notwendig sind, automatisiert durchfithren zu kénnen, wurde ein
weiterer, iiber einen Schrittmotor angetriebener Verschiebetisch aufgebaut, auf dem ein
variabler Linearabschwicher montiert ist (siche Abbildung 4.12a). Der Aufbau dieser
Verschiebeeinheit entspricht dem der XY-Justiereinheit (siche Abschnitt 4.6) mit dem
Unterschied, dass nur ein Tisch zum Einsatz kommt und dieser um eine Gesamtstre-
cke von 56 mm verfahren werden kann. Bei dem Linearabschwécher handelt es sich um
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Abbildung 4.12: a) Verschiebeeinheit mit montiertem variablem Linearabschwécher zur auto-
matisierten Intensitdtsvariation. b) Das Transmissionsverhalten des Abschwéchers als Funktion
der Position des Verschiebetischs.

ein Glassubstrat, auf dem eine metallische, spiegelnde Schicht aufgetragen ist, deren
Reflexionsvermdogen iiber die gesamte Lange von 0% bis 99 % zunimmt. Somit kann
abhéngig von der Position, an der der Laserstrahl auf den Abschwécher trifft, eine unter-
schiedlich starke Intensitdtsverringerung des Lichtes erreicht werden (siehe Abbildung
4.12b). Das computergesteuerte Anfahren der entsprechenden Position erméglicht somit
das Einstellen der gewiinschten Intensitét, ohne die Eigenschaften des Laserstrahls, ins-
besondere der Pulsbreite, zu beeinflussen, da dieser, unabhidngig von der Position, das
gleiche Materialvolumen durchlduft und somit die gleiche Dispersion erfihrt. Dagegen
fithrt eine Verdnderung der Intensitit iiber die Pumpintensitét zu einer Verdnderungen
der Pulsbreite, welche durch manuelles Nachjustieren der Prismen- und Spaltposition
im Ti:Sa-Oszillator wieder ausgeglichen werden muss und somit eine automatisierte in-
tensitdtsabhingige Messung unmoglich macht.
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4.8 Das Goniometer

Die Kenntnis {iber das Streuverhalten des SHG-Signals ist zur Entwicklung der Methode
essenziell. Um fiir die Anwendung auf Partikelsysteme einen besseren Einblick in das
Verhalten zu bekommen, wurde im Rahmen dieser Arbeit, in Zusammenarbeit mit der
lehrstuhleigenen Mechanikwerkstatt, ein Versuchsstand aufgebaut, der eine Rotation der
Detektionseinheit um die Probe und damit die experimentelle Untersuchung des Streu-
lichtverhaltens erlaubt. Dabei sind der Photomultiplier, ein Polarisationsanalysator, ein

Abbildung 4.13: Foto des Goniometers.

dichroitischer Filter und eine austauschbare Lochblende auf einem Schwenkarm mon-
tiert, welcher mittels eines Schrittmotors iiber einen Zahnriemen gedreht werden kann.
Die Ansteuerung der seriellen Schrittmotorsteuerung erfolgt iiber das selbstentwickelte
LabView Programm. Abbildung 4.13 zeigt ein Foto des Aufbaus. Messungen des Streu-
lichtes bis zu einem Maximalwinkel von 160 ° in beide Richtungen sind damit moglich.
Die minimale Auflosung betrigt 1,8 °. Die Lochblende am Anfang des Schwenkarms
kann einfach ausgetauscht werden. In den meisten Versuchen wurde eine Blende mit
einem Durchmesser von 1 mm verwendet.

4.9 Die Freistrahl-Durchflussmesszelle

Fiir die Durchfithrung automatisierter Messungen in kontinuierlichen Prozessen, wur-
de eine Freistrahl-Durchflussmesszelle (DFM) aufgebaut. Die prinzipielle Idee dieser
Messzelle ist die Erzeugung eines Suspensionsfreistahls, in dem die SHG-Untersuch-
ungen stattfinden. Dadurch ist ein Probenvolumen gegeben, welches im Vergleich zur
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Verwendung von Kiivetten nur noch von zwei Grenzflichen eingeschlossen ist. Die bei
einer Kiivette zweimal auftretenden Grenzflichen Luft-Glas und Glas-Kiivette reduzie-
ren sich beim Freistrahl zur Grenzfliche Suspension-Luft. Da die Glaswinde einer Kii-
vette zu vergleichsweise hohen Hintergrundsignalen fiihren (siehe Abschnitt 5.4), treten
somit weniger unerwiinschte Signale auf. Das Umpumpen der Suspension erméglicht
zudem die automatisierte Zugabe eines Elektrolyten (siche Potentialmessungen in Ab-
schnitt 7) oder eines Adsorptivs (siche Adsorptionsmessungen in Abschnitt 6) und er-
laubt damit die Durchfiihrung von Potential- oder Adsorptionsmessreihen ohne lange
Probenvorbereitungen. Ein weiterer Vorteil liegt in der Moglichkeit, an einer einzel-
nen Probe und somit bei konstanter Konzentration messen zu konnen. Dagegen muss
in Kiivettenversuchen aufgrund der starken Abhidngigkeit der SHG-Signale von der Par-
tikelkonzentration (sieche Abschnitt 5.2) eine Probenpriaparation mit moglichst genauer
Konzentration der Einzelproben erfolgen.

---- Dosiereinheit
S N | - --Messsensor
uspension
: __{--Riihrfisch
Magnetriihrer - H

ol L

Abbildung 4.14: Schematischer Aufbau der DFM.

In einem ersten Auftbau einer solchen Messzelle wurde die Suspension in ein Becherglas
gegeben und mittels einer Kreiselpumpe {iber einen Schlauch und ein Edelstahlrohr im
Kreis gepumpt. Der Freistrahl wurde anschlieBend wieder im Becherglas aufgefangen.
Mit diesem Aufbau konnten erste Adsorptionsmessungen von MG, einem Farbstoff mit
sehr hoher nichtlinearer Antwort, auf Mikrometer gro3en PSK durchgefiihrt werden. Al-
lerdings erwies sich die Verwendung einer Kreiselpumpe als wenig vorteilhaft, da die
hohen Scherkrifte innerhalb der Pumpe zu starker Agglomeration der Partikeln fiihren.
AuBerdem wurden Partikeln in der Pumpe abgeschieden. Beide Effekte resultierten in ei-
ner Abnahme der Partikelanzahl im Probenvolumen und damit in einer Verringerung der
Signale. Die beobachteten Abweichungen konnten zwar mathematisch korrigiert wer-
den (siehe Abschnitt 6.3), dennoch wurde nach einer experimentellen Losung gesucht.
Durch den Einsatz einer Schlauchpumpe gelang es, die hohen Scherkrifte auf die Par-
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tikeln deutlich zu reduzieren. Um ein Pulsieren des Freistrahls zu vermeiden wurde die
neue Messzelle so konzipiert, dass sich das Suspensionsreservoir iiber dem Laserstrahl
befindet. Der Freistrahl resultiert somit allein aus dem schwerkraftbedingten Auslaufen
der Suspension iiber ein Edelstahlrohr, welches in einer auf der XY-Verschiebeeinheit
montierten Halterung eingespannt ist. Unterhalb des Laserstrahls befindet sich ein Edel-
stahlzylinder, der die Suspension auffingt, bevor sie iiber die Schlauchpumpe zuriick
ins Reservoir gelangt. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Das
Reservoir befindet sich auf einem Magnetriihrer, um eine gute Durchmischung der Sus-
pension bei der Zugabe von Losungen zu gewéhrleisten. Aullerdem befinden sich in der
Abdeckung des Behilters feste Zugangsoffnungen, um die Dosierspitze einer compu-
tergesteuerten Dosiereinheit, eine pH-Elektrode, eine Leitfidhigkeitsmesselektrode und
einen Temperaturfiihler einzufiihren. Die Elektroden bzw. der Temperaturfiihler kénnen
tiber eine Messkarte parallel zu den SHG-Signalen ausgelesen werden.






Kapitel 5

Grundlegende Parameterstudien

5.1 SHG an Partikelgrenzfléichen

In einem ersten Versuch sollte zunédchst nachgewiesen werden, dass SHG an Partikel-
grenzflichen mit dem eigenen optischen Aufbau tatsdchlich méglich ist. Dazu wurde
die Intensitét des Lichtes mit im Vergleich zum Ausgangslicht halber Wellenldnge von
einer mit Wasser gefiillten Kiivette, einer reinen Partikelsuspension aus PSK (mit einem
Durchmesser von 0,77 um), einer reinen MG-Losung und einer Partikelsuspension mit
MG gemessen. MG zeigt aufgrund einer Zwei-Photonen Resonanz des Molekiils bei

10°

—_
()
~

b [counts/s]

p—
S
8]

10°
H,0O PS MG PS+MG

Abbildung 5.1: SHG-Signalunterschiede von unterschiedlichen Proben. Die Konzentrationen
betrugen 6,3 - 103 #/ml fiir die reine Partikelsuspension (PS), 5,0 umol/l fiir die MG-Lésung
(MG) und 6,3 - 10® #/ml bzw. 5,0 pumol/1 fiir die mit MG gemischte Suspension (PS+MG).

423 nm, in SHG-Experimenten (bei einer Anregungswellenlénge von etwa 846 nm) sehr
hohe Signalstdrken. Die gemessenen Intensitdten der unterschiedlichen Proben sind in
Abbildung 5.1 dargestellt und zeigen deutlich, dass beim System ,,Partikeln mit MG*
die Signale etwa 450 mal hoher sind als bei jeder der drei anderen Messungen. Je nach
Konfiguration des Setups kann dieser Faktor sogar bis zu 3000 betragen.

31
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Abbildung 5.2: Der Vergleich von Eingangs- und Ausgangsspektrum. Das Maximum des Si-
gnals liegt jeweils bei der halben Wellenlédnge des Ausgangsmaximumes.

Da sowohl von reinem Wasser als auch von reiner MG-Losung zwar inkohdrente HRS
zu erwarten ist und auch die Grenzflichen der ,,unbedeckten* Partikeln ein wesentlich
schwicheres Signal liefern, zeigt das Ergebnis eindeutig, dass das an der Partikelober-
flache adsorbierte MG zu einer enormen Signalsteigerung fiihrt.

In Abbildung 5.2 ist die Abhdngigkeit des Signalspektrums vom Ausgangsspektrum
fiir verschiedene Wellenldngen dargestellt. Die Messungen wurden an 1,09 um grof3en
PSK in einer 5 mikromolaren MG-Losung durchgefiihrt (Partikelanzahlkonzentration
1-108 #/ml). Aufgetragen sind jeweils das normierte Spektrum des einfallenden Laser-
lichtes, welches mittels des Spektrometers (Ocean Optics, USB 2000) aufgenommen
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Abbildung 5.3: a) Die Ausgangswellenlidnge entspricht der doppelten Signalwellenlénge. b)
Die Signalintensitédt hangt quadratisch von der Intensitét des anregenden Lichts ab.
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wurde, sowie das dazugehorige normierte Spektrum des detektierten Signals. Dieses
wurde durch Abscannen des Signals mittels des schrittmotorgesteuerten Monochroma-
tors (siche Abschnitt 4.4.2) aufgezeichnet. Dargestellt sind die GauBBkurven, die durch
Kurvenfits an die Messwerte ermittelt wurden. Die mittlere Ausgangsleistung des La-
sers betrug bei allen Messungen 1,30 W. Wie sich gut erkennen lésst, liegt die zentrale
Wellenldnge des Signals jeweils bei der Hélfte der zentralen Ausgangswellenlédnge. Es
wird also eindeutig ein frequenzverdoppeltes Signal detektiert. Abbildung 5.3.a verdeut-
licht dieses Ergebnis noch. Hier ist die zentrale Anregungswellenlédnge {iber der dazu-
gehorenden Signalwellenldnge aufgetragen. Eine lineare Regressionsgerade durch die
experimentellen Werte zeigt eindeutig den Effekt der Frequenz-Verdopplung.

Signal Laser
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Abbildung 5.4: Die Abhingigkeit des Signalspektrums von der Ausgangsintensitét. Die mitt-
lere Ausgangsleistung wurde von 0,25 W bis 1,7 W variiert.

In einem weiteren Experiment wurde die quadratische Abhéngigkeit der Signal- von der
Ausgangsintensitidt durch Messen der jeweiligen Intensititspektren bei mittleren Aus-
gangsleistungen zwischen 0,25 W und 1,70 W iiberpriift. Die gemessenen Spektren sind
in Abbildung 5.4 dargestellt. Zum Uberpriifen der quadratischen Abhéngigkeit wurden
die jeweiligen Intensitéten durch Integration iiber den betrachteten Wellenldngenbereich
ermittelt und logarithmisch gegeneinander aufgetragen. Die lineare Regressionsgerade
zeigt eine Steigung von 2,0, wodurch sich der erwartete Zusammenhang bestitigt (siche
Abbildung 5.3b).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es sich bei den detektierten Signalen
tatsdchlich um SHG-Signale handelt, welche eindeutig von der Oberflache der Partikeln
stammen.
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5.2 Konzentrationseinfluss

Ein wichtiger Parameter bei der Untersuchung von Partikelsuspensionen ist die Konzen-
tration. Mit steigender Anzahl an Partikeln sollte das SHG-Signal zunéchst steigen, da
mehr Partikeln im Messvolumen zum Gesamtsignal beitragen. Gleichzeitig wird aber
aufgrund von Streu- und zu einem geringen Anteil auch Absorptionseftfekten eine Ab-
schwichung der Intensitit des anregenden Lichtes und des erzeugten Lichtes zu einer
Abschwiéchung des detektierbaren Signals bei wachsender Anzahlkonzentration fiihren.
Abbildung 5.9 zeigt das resultierende Signalverhalten fiir sphirische PSP unterschied-
licher GroBe. Nach einem steilen Signalanstieg zu Beginn, erreicht der Verlauf ein Ma-
ximum, um anschlieBend wieder abzufallen. Erwartungsgemél ist das Maximum mit
kleiner werdenden Partikeln zu hoheren Anzahlkonzentrationen hin verschoben, da hier
die Streueffekte abnehmen. Im Folgenden soll nun eine theoretische Beschreibung der
auftretenden Effekte durchgefiihrt und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen
werden. Es wird ein einfaches Modell hergeleitet, mit dem der Signalverlauf in Abhén-
gigkeit der Konzentration berechnet werden kann.

5.2.1 Theoretische Beschreibung der Konzentrationsabhingigkeit

Entsprechend Gleichung 3.4 ist die elektrische Feldstdrke des erzeugten SHG-Lichtes
E» direkt proportional zum Quadrat der einfallenden Feldstirke £, und der nichtlinea-
ren Suszeptibilitit zweiter Ordnung y(%):

Erp o< xPE,. (5.1)

In der folgenden Beschreibung wird eine homogene Verteilung der Partikeln in der Sus-
pension angenommen. Aullerdem sollen die Signale, die an der Oberfldche einzelner
Partikeln erzeugt werden, als voneinander unabhingig betrachtet werden. Dann l4sst
sich eine effektive nichtlineare Suszeptibilitit B° einfiihren, derart, dass sich die gesam-
te Intensitét 77 (7) des SHG-Signals, welche an der Oberfléche einer einzelnen Partikel,
die sich am Ort  innerhalb der Suspension befindet, erzeugt wird, wie folgt geschrieben
werden kann:

2,7 = (B°-1n(7))*. (5.2)
Dabei ist 7, (7) die Intensitit des einfallenden Lichtes der Frequenz w. In einer kolloi-
dalen Suspension wird das einfallende Licht aufgrund von Streuung und zum Teil auch
Absorption abgeschwécht. Fiir nicht allzu hohe Konzentrationen kann das Abschwé-
chungsverhalten mit Hilfe des Lambert-Beer’schen Gesetzes als Funktion der Positi-
on z in Ausbreitungsrichtung des Lichtstrahls beschrieben werden. Die Intensitdt des
Ausgangslichtes 7, (7) an der Position 7 innerhalb der Probe wird fiir den Fall eines
Gaul3’schen Strahlprofils (siehe Abbildung 5.5) damit zu:

2,2

2 2?
Io(Fep2) = Iy (vaﬁ)) ¢ o tuCle—a) (5.3)
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Darin sind Iy die Intensitdt des einfallenden Lichtes, ¢, der Extinktionskoeffizient der
Suspension fiir die Anregungsfrequenz @, C die Anzahlkonzentration der Partikeln und
zq die Position des Kiivetteneingangs. Die Strahlweite im Fokus wy und w(z) an der Po-
sition z hingen direkt von der Fokusldnge f der verwendeten Fokussierlinse im Aufbau
ab.

| [ |

Kivette

Abbildung 5.5: Die Geometrie, die fiir die Berechnung der Konzentrationsabhingigkeit zu-
grunde liegt. Der Koordinatenursprung liegt im Zentrum der Kiivette. Die Brechung des Lichtes
an den Kivettenfenstern ist in der Betrachtung nicht berticksichtigt.

Neben dem einfallenden Licht wird auch das erzeugte frequenzverdoppelte Licht beim
Durchlaufen des restlichen Weges innerhalb der Probe, ab der Entstehung bis zum Aus-
tritt aus der Kiivette, abgeschwicht. Auch hier ist eine exponentielle Abschwichung zu
beobachten, allerdings mit einem, im Vergleich zum linearen Extinktionskoeffizienten
0, geringeren Extinktionskoeffizienten oy, /#; fiir Licht der doppelten Anregungsfre-
quenz mit einem Quotienten #; > 1. Denn nicht das Licht in Transmissionsrichtung, son-
dern gerade das gestreute Licht, welches die Kollimationslinse nach der Probe einfingt
(siehe experimenteller Aufbau in Abschnitt 4.2) wird detektiert. Der Wert fiir #;, wird in
den hier vorgestellten Untersuchungen tiber eine numerische Approximationsrechnung
an die experimentellen Intensitdtswerte ermittelt, sollte aber allgemein, bei theoretischer
Kenntnis des nichtlinearen Streulichtverhaltens, auch berechnet werden koénnen. Ist 7
bekannt, ergibt sich die detektierbare Intensitit /7, des Signals einer einzelnen Partikel
durch:

20.0(z—2)

Ié’jez = [gw e ) (5.4)

mit der Position des Kiivettenausgangs z;. Um das Gesamtsignal zu erhalten, welches
in der Suspension erzeugt und anschliefend vom Detektor gesehen wird, miissen die
Signale aller Partikeln aufsummiert werden. Da die Partikelanzahl im Volumenelement
dV durch dN = CdV gegeben ist, gilt fiir die Signalintensitét:

o oo Z]

Izw:ﬁoz'c-///lg) (?)-ef%c(zlfz)dxdydz. (5.5)

—o0 —o0 Z()
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Die Integration iiber die Koordinaten dx und dy fiihrt zu:
2 / WE 20y Clezy) -~ 22C(z —2) T
_ Q% —200p5C(z—zy) ,~ 1, “\Z172 e * 0
ho =P ~C~/W2—(Z)e e dz, mit: B = ZIO -B°. (5.6)
20

Durch eine numerische Losung von Gleichung 5.6 kann die SHG-Intensitit als Funktion
der Partikelanzahlkonzentration berechnet werden.

5.2.2 Experimentelle Untersuchung

Zur experimentellen Untersuchung des Einflusses der Konzentration auf die Signalstér-
ke des SHG-Lichtes wurden Versuche an sphérischen PSP verschiedener Grof3e (107 nm
- 2,98 um, siehe Tabelle 5.1) durchgefiihrt. Die Ausgangskonzentrationen der kommer-
ziell erworbenen Suspensionen lagen zwischen 2,5 und 2,7 Vol. %. Auf die Partikelober-
flachen wurde MG-Hydrochlorid adsorbiert, um ein deutlich héheres Signal (vergleiche
Kapitel 5.1) und damit ein besseres Signal-Rausch-Verhiltnis, im Vergleich zu Mes-
sungen an den reinen Suspensionen, zu gewdhrleisten. Dabei hat das adsorbierte MG,
wie weiter unten gezeigt wird, keinen nennenswerten Einfluss auf die zu untersuchende
Konzentrationsabhéngigkeit. Die Ausgangssuspensionen wurden daher mit einer MG-
Losung vermischt, wobei, abhingig von der PartikelgroBBe eine andere Konzentration an
MG gewihlt wurde. Bei der Wahl der Konzentration wurde darauf geachtet die Stabilitét
der Suspension, welche durch eine Partikelgroenmessung, vor und nach Durchfiihrung
der SHG-Experimente, iiber dynamische Lichtstreuung in einem Malvern Zetasizer Na-
no lberpriift wurde, nicht zu beeinflussen. Die einzelnen Konzentration wurden durch
Verdiinnen der mit MG versetzten Ausgangslosungen mit deionisiertem Wasser herge-
stellt.

5.2.3 Bestimmung der linearen Extinktionskoeffizienten

Zur Untersuchung der linearen Lichtabschwéchung durch die Suspensionen wurden UV-
Vis-Transmissionsmessungen durchgefiihrt. Dazu wurden die Absorptionsspektren zwi-
schen 400 nm und 850 nm der Suspensionen in einem UV-Vis Spektrometer (Cary 100,
Variant) gemessen. Die Extinktionswerte der Anregungs- (846 nm) und Signalwellen-
lange (423 nm) des SHG-Experiments wurden verwendet, um die Extinktionskoeffizi-
enten entsprechend des Lambert-Beer’schen Gesetzes zu bestimmen. Alle SHG und
UV-Vis Messungen wurden dabei in Glaskiivetten mit einer optischen Weglédnge von
2 mm durchgefiihrt.

In Abbildung 5.6a ist exemplarisch das UV-Vis Spektrum fiir die 0,77 um grof3en PSK
fiir unterschiedliche Anzahlkonzentrationen dargestellt. Bei hoher Konzentration kann
aufgrund der gleichzeitig hohen MG-Konzentration ein kleiner Absorptionspeak bei
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Abbildung 5.6: a) Die Absorptionsspektren fiir verschiedene Partikelanzahlkonzentrationen
von 0,77 um grofen PSK mit MG-Hydrochlorid auf der Oberfldche. b) Das resultierende Ex-
tinktionsverhalten bei den Wellenldngen (846 nm und 423 nm), die der Anregungs- (@) und
Signalfrequenz (2w) des SHG-Experiments entsprechen. Die Messungen wurden in einer Kii-
vette mit 2 mm optischer Wegldnge durchgefiihrt.

623 nm, was der Wellenldnge des Absorptionsmaximums von MG entspricht (sieche
A.2), beobachtet werden. Ein Einfluss der Absorption des MGs bei den fiir diese Un-
tersuchung interessanten Wellenldngen von 423 nm und 846 nm ist dagegen nicht zu er-
kennen. Das dazugehorige Extinktionsverhalten ist in Abbildung 5.6b dargestellt. Die lo-
garithmische Darstellung zeigt die exponentielle Lambert-Beer Abschwichung (gestri-
chelte Linie) bis zu einer gewissen Anzahlkonzentration (von 0,2 - 10'°#/ml fiir 423 nm
und 0,4 - 10'9#/ml fir 846 nm). Bei hoheren Konzentrationen weicht der weitere Ver-
lauf der Kurve aufgrund von auftretender Mehrfachstreuung von diesem Verhalten ab.
Der exakte Verlauf kann durch die Summe zweier Exponentialfunktionen angenéhert
werden (durchgezogene Linie). Wie sich im Folgenden zeigen wird, reicht fiir die Be-
schreibung des Konzentrationsverhaltens die Beschreibung der Extinktion mittels des
einfachen Lambert-Beer’schen Gesetzes aber bereits aus.

5.2.4 Berechnung der Extinktionskoeffizienten

Bereits 1908 stellte Gustav Mie seine mathematische Beschreibung des Streuverhal-
tens von Licht an sphérischen Partikeln auf [61]. Darin werden die E-Felder des einfal-
lenden und das gestreuten Lichts als Reihenentwicklung sphérischer Wellenfunktionen
beschrieben. Durch Verwendung der Randbedingungen einer Kugel konnen dann die
Entwicklungskoeffizienten und damit das gesamte gestreute E-Feld im Raum berechnet
werden. Bei Kenntnis des (realen und imaginédren) Brechungsindex einer kugelférmigen
Partikel ist somit auch die Berechnung des Extinktionskoeffizienten o moglich. In die-
ser Arbeit wurden Extinktionskoeffizienten anhand der Mie-Theorie mittels eines von
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Dr.-Ing. Thomas Wriedt (Universitidt Bremen) im Internet frei zur Verfiigung gestellten
MatLab-Programms berechnet. Abbildung 5.7 zeigt die so ermittelten Extinktionskoef-
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Abbildung 5.7: Die Extinktionskoeffizienten fiir die Anregungs- und die Signalwellenldnge
(846 nm und 423 nm) fiir PSK. Die Messpunkte repriasentieren die tiber UV-Vis Extinktionsmes-
sungen experimentell bestimmten Werte, wéihrend die Linien dem mit der Mie-Theorie berech-
neten Verlauf entsprechen. Fiir die Berechnung wurde ein Brechungsindex von 1.600 + 0.003i
angenommen.

fizienten fiir die Anregungs- und Signalwellenldnge (846 nm und 423 nm) im Vergleich
zu den experimentell bestimmten Werten fiir die hier untersuchten PSK unter Annahme
eines Brechungsindex von n = 1.600 + 0.003i. Eine gute Ubereinstimmung zwischen
den theoretisch berechneten Verldufen (durchgezogene Linien) und den experimentell
bestimmten Werten ist erkennbar. Somit kann fiir Suspensionen sphérischer Partikeln
bei Kenntnis des Brechungsindex der Partikeln sowie des Korrekturfaktors #; die Kon-
zentrationsabhéngigkeit des SHG-Signals theoretisch vorhergesagt werden.

5.2.5 Vergleich von Theorie und Experiment

Da bei den betrachteten Wellenldngen keine Absorption des Lichtes durch das MG be-
obachtet werden kann, hingt in Gleichung 5.6 nur B* und damit die absolute Intensitt
von der MG-Konzentration ab. Abbildung 5.8a zeigt die normierte SHG-Intensitét fiir
die 0,77 um groBlen Partikeln als Funktion der Anzahlkonzentration fiir verschiedene
MG-Konzentrationen und fiir zwei unterschiedliche Brennweiten der verwendeten Fo-
kussierlinse. Alle vier experimentell ermittelten Kurven liegen nahezu perfekt tiberein-
ander, was die Annahme, dass weder der Zusatz vom MG zur Suspension noch die Fo-
kussierung einen Einfluss auf die Konzentrationsabhédngigkeit haben, bekréftigt. Gleich-
zeitig ist eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Werten und
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Abbildung 5.8: a) Konzentrationsabhingigkeit des SHG-Signals fiir 0,77 pum groe PSP fiir
unterschiedliche MG-Konzentrationen und unterschiedliche Brennweiten der Fokussierlinse in
einer 2 mm Kiivette. Die Linien reprédsentieren den berechneten Verlauf unter Annahme einer
Lambert-Beer Abschwéchung und unter Verwendung der ,,exakten Abschwéichung. b) Ver-
gleich der Konzentrationsabhéngigkeit fiir das nichtlineare und das lineare Streulicht.

dem theoretisch berechneten Verlauf zu erkennen. Die Berechnung erfolgte iiber eine
numerische Integration von Gleichung 5.6, wobei der Faktor # tiber eine numerischen
Approximation an die Messwerte bestimmt wurde. Die Werte fiir #; liegen dabei fiir alle
PartikelgroBen zwischen 3,5 und 6, wobei keine eindeutige Korrelation zwischen dem
ermittelten Wert und der zugehorigen Partikelgrofe festgestellt werden konnte (siche
Tabelle 5.1). Allerdings fiihrt die Verwendung des Mittelwerts (#; = 5,2) zur Berech-
nung des theoretischen Verlaufs in allen Fillen zu einer guten Ubereinstimmung mit
den zugehorigen Messwerten. Etwas iiberraschend ist die Ubereinstimmung der bei-
den theoretisch berechneten Kurven. Dabei wurde einmal (durchgezogene Linie) das
Lambert-Beer’sche Verhalten fiir die Abschwichung angenommen, also die Berech-
nung mit Gleichung 5.6 durchgefiihrt. Im anderen Fall (gestrichelte Linie) wurde die
Gleichung derart modifiziert, dass die Abschwéchung mittels der Summe zweier Expo-
nentialfunktionen und damit der im UV-Vis bestimmten ,,tatsdchlichen* Abschwichung
des Lichtes (siche Abbildung 5.6b), beschrieben wurde. Dieses Verhalten konnte jedoch
fiir alle untersuchten Partikelgroen beobachtet werden und zeigt, dass Gleichung 5.6
den Konzentrationsverlauf richtig beschreibt.

Allgemein wurde fiir alle Partikeln, welche kleiner als 1,09 um sind, eine gute Uber-
einstimmung zwischen der theoretischen Beschreibung anhand Gleichung 5.6 und dem
experimentell bestimmten Konzentrationsverlauf beobachtet, wie die Graphen in Abbil-
dung 5.9 zeigen. Die Konzentrationsabhingigkeit fiir das lineare Streulicht wurde eben-
falls gemessen. Dazu wurden der Photomultiplier im Aufbau durch eine Photodiode und
der Blauglasfilter durch einen Rotglasfilter ersetzt. Weiterhin wurde der Monochromator
auf 846 nm gestellt. Der gemessene Verlauf ist in Abbildung 5.8b dargestellt. Eine mit
den experimentellen Werten iibereinstimmende theoretische Beschreibung des Verlaufs
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Abbildung 5.9: Konzentrationsabhéngigkeit fiir PSP kleiner als 1,09 um (in einer 2 mm Kiivet-
te). Die experimentellen Werte und die berechneten Kurven stimmen sehr gut iiberein.

ist hier ebenfalls moglich. Dazu muss in Gleichung 5.6 der nichtlineare Extinktions-
koeffizient o, durch den linearen Koeffizienten ¢, ersetzt werden. Aullerdem ist zu
beachten, dass das Signal nunmehr linear und nicht mehr quadratisch von der Intensitét
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des Ausgangslichtes 7, abhingt. Der Faktor 7 kann fiir den linearen Fall zu 1,8 bestimmt
werden, was den Unterschied im Streulichtverhalten des linearen und des nichtlinearen
Lichts (Faktor 5,6) zum Ausdruck bringt.

Tabelle 5.1: Die Durchmesser der untersuchten Partikeln und die rms-Werte fiir die Abwei-
chung zwischen experimentellen Werten und der berechneten Kurve bei Verwendung des Fak-
tors .

Durchmesser [um] Varianz [um] rms [%] rms neu [%] ¢

0,107 0,005 4,3 - 6,0
0,203 0,010 3,1 - 5,9
0,356 0,014 7,7 - 5.9
0,465 0,011 8,1 - 3,5
0,535 0,010 7,7 - 3,6
0,771 0,025 6,3 - 5,6
1,093 0,032 4,9 - 4,3
1,826 0,046 27,6 6,3 4,0
2,979 0,139 17,1 3.4 6,0

Fiir Partikeln, welche groBer als 1,09 um sind, muss die theoretische Betrachtung der
Konzentrationsabhéngigkeit modifiziert werden. Die Annahme in der Herleitung von
Gleichung 5.6, dass das lineare gestreute Licht nicht mehr zur Erzeugung von frequenz-
verdoppeltem Licht beitrdgt, verliert fiir groBere Partikeln ihre Giiltigkeit. Entsprechend
der Mie Theorie wird bei ,,groBBeren* Partikeln das meiste Licht in Vorwértsrichtung ge-
streut. Weiterhin ist die Intensitét des gestreuten Lichts deutlich groBer als bei kleineren
Partikeln. Dadurch wird auch das linear gestreute Licht zu einem gewissen Anteil noch
SHG erzeugen konnen, und die Signalabnahme wird aufgrund der Abschwichung erst
bei, im Vergleich zu kleineren Partikeln, hoheren Konzentrationen zu beobachten sein.
Dies kann in Gleichung 5.6 durch Verwendung eines geringeren Extinktionskoeffizien-
ten o, fiir Licht der Anregungswellenldnge beriicksichtigt werden. Ein numerischer Fit
zeigt, dass fiir 1,83 wm und 2,98 um grofe Partikeln die jeweiligen Extinktionskoeffizi-
enten durch 3,5 geteilt werden miissen, um wieder eine gute Ubereinstimmung zwischen
theoretischen und experimentellen Werten zu bekommen. Abbildung 5.10 zeigt den er-
warteten Verlauf bei Verwendung des urspriinglichen Modells (gestrichelte Linie) und
bei Verwendung des Modells mit angepasstem Extinktionskoeffizienten o, (durchgezo-
gene Linie). Es ist iiberraschend, dass der Reduktionsfaktor fiir diese beiden Partikel-
grofen tibereinstimmt, insbesondere da ein Sprung vom Wert 1 bei den 1,09 um grof3en
Partikeln zum Wert 3,5 bei den groBeren Partikeln beobachtet wird. Fiir ein besseres Ver-
standnis dieses Verhaltens miissten die gleichen Partikeln mit Durchmessern zwischen
1,83 um und 2,98 um untersucht werden. Solche Partikeln werden von Polyscience al-
lerdings nicht angeboten.
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Abbildung 5.10: Die Konzentrationsabhiangigkeit fiir 1,826 um (links) und 2,979 um (rechts)
grofle PSK in einer 2 mm Kiivette. Der gestrichelte Verlauf wurde direkt mit Gleichung 5.6
berechnet, wihrend der durchgezogene Verlauf mit angepassten o, berechnet ist.

5.2.6 Bestimmung der optimalen Konzentration

Bei Kenntnis des Faktors #; ldsst sich, durch numerische Integration der Gleichung 5.6,
die optimale Konzentration Cop fiir eine bestimmte Partikelgrofle, bei der die hochs-
ten SHG-Signale gemessen werden, berechnen. Im Folgenden soll nun ein analytischer
Ausdruck hergeleitet werden, der eine einfache Bestimmung von Cop¢ erlaubt und le-
diglich die Kenntnis der linearen Extinktionskoeffizienten o, und 0 voraussetzt: Die
Vernachlissigung von 1 /w(z)? (=1) und # (=1) in 5.6 fiihrt zu einem analytisch 1osbaren
Integral:

Z]
L = B wiC- / o 200C(E50) g~ 020CE1=2) g (5.7)
Z0
ﬁ**Z
et (R S M S B SR A CE
(0] w

Darin entspricht / = z; — zo der optischen Weglénge innerhalb der Kiivette. In Ausdruck
5.8 wird die Intensitdtsdnderung des anregenden Lichtes aufgrund der Fokussierung
beim Durchlaufen der Kiivette vernachldssigt. Damit ist die Gleichung (bei bekann-
tem f*) ungeeignet, um die absoluten Intensitéiten auszurechnen. Im Gegensatz dazu
ist die Beschreibung des normierten Signalverlaufs in Abhéngigkeit der Konzentration,
bei nicht allzu starker Fokussierung (/> 100 mm), davon weitestgehend unbertiihrt (sie-
he Abbildung 5.11a). Die in den oben beschriebenen Versuchen verwendete Linse hatte
eine Brennweite von 100 mm, so dass eine Beschreibung des Signalverlaufs mit Glei-
chung 5.8 moglich sein miisste. Bei stirkerer Fokussierung (f < 100 mm) weicht der
berechnete Verlauf zwar vom tatséchlichen ab, aber zumindest die Lage des Signalma-
ximums und damit Cyp; bleiben gleich. Damit ldsst sich, durch Ableiten von 5.8 und
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Abbildung 5.11: a) Konzentrationsabhédngigkeit nach Gleichung 5.8 bzw. Gleichung 5.6. Ab ei-
ner Brennweite der Fokussierlinse von /= 100 mm, stimmen die normierten Verldufe iiberein.
Die Lage des Maximums ist unabhédngig von f fiir beide Gleichungen identisch. b) Die Lage
des Signalmaximums nach Gleichung 5.9 unter Verwendung der experimentellen Extinktions-
koeffizienten (modifiziert fiir die 1,83 wm und 2,97 um groBen Partikeln) und der berechneten
Werte.

Losen der resultierenden homogenen Gleichung, ein einfacher analytischer Ausdruck
zur Bestimmung von Cyy herleiten:

1 0510
= 1 : 59

In Abbildung 5.11b sind sowohl die experimentell bestimmten, als auch die berechne-
ten optimalen Konzentrationen dargestellt. Dabei wurden fiir die Berechnung einmal
die aus den UV-Vis Messungen bestimmten Extinktionskoeffizienten (welche fiir die
1,83 um und 2.97 um groBlen Partikeln durch 3,5 geteilt wurden) und einmal die mittels
der Mie-Theorie errechneten Werte verwendet. Eine allgemein gute Ubereinstimmung
fiir Partikelgrofen unter 1,09 um ist zu erkennen. Fiir groflere Partikeln zeigt sich er-
wartungsgemal, dass der Extinktionskoeffizient fiir das anregende Licht wieder um den
Faktor 3,5 reduziert werden muss.

5.2.7 FEinfluss der Kiivettendicke

Die bisher dargestellten Ergebnisse wurden alle fiir eine Kiivette mit einer optischen
Wegldnge von 2 mm gewonnen. Abbildung 5.12a zeigt das Verhalten der Konzentra-
tionsabhédngigkeit flir die 0,77 um groBen PSP in Kiivetten unterschiedlicher optischer
Weglédnge. Dabei ist zu erkennen, dass mit diinner werdender Kiivette, der Verlauf breiter
und die optimale Konzentration zu hoheren Anzahlkonzentrationen hin verschoben ist.
Dieses Verhalten ist zu erwarten, da entsprechend die Exponenten in Gleichung 5.6 und
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Abbildung 5.12: a) Experimentelle und berechnete Konzentrationsabhiangigkeit fiir 0,77 um
grofle PSP in Kiivetten mit unterschiedlicher optischer Weglénge. Fiir die Berechnung wurde
tr = 6 gesetzt. b) Das Produkt aus der Kiivettenldnge und der optimalen Konzentration fiir die
0,77 wm groBBen PSP ist entsprechend Gleichung 5.9 konstant.

damit der abschwichende Term geringer werden. Die Linien in der Abbildung entspre-
chen der Berechnung des Verlaufs, wobei die Werte fiir zg und z; jeweils entsprechend
angepasst wurden. Fiir alle Berechnungen wurde der Faktor #; konstant gleich 6 gesetzt.
Es ist zu erkennen, dass auch hier die berechneten Kurven mit den experimentellen Ver-
laufen libereinstimmen, was die Aussagekraft des Modells weiter bekréftigt.

Entsprechend Gleichung 5.9 miisste bei der gleichen Partikelgroe und damit den glei-
chen linearen Extinktionskoeffizienten ot und o, das Produkt aus der optischen Weg-
lange / und der optimalen Konzentration Cyp konstant sein. In Abbildung 5.12b ist die-
ser Wert fiir die unterschiedlichen Kiivetten aufgetragen. Der konstante Verlauf ist darin
eindeutig zu erkennen. Damit kann bei Kenntnis der optimalen Konzentration fiir ein
definiertes System in einer Kiivette direkt die entsprechende Konzentration fiir eine Kii-
vette mit anderer optischer Weglénge ermittelt werden.

5.2.8 Einfluss des Stoffsystems

Die bis hier vorgestellten experimentellen und theoretischen Ergebnisse zur Konzentra-
tionsabhingigkeit sind ausschlieBlich auf das Modellsystem PSK bezogen. Abbildung
5.13 stellt den Konzentrationsverlauf fiir zwei andere Stoffsysteme dar. Dabei handelt es
sich um wissrige Suspensionen von 0,77 um grof8en Gold- bzw. 0,19 um groB3en Silizi-
umdioxidkugeln. Wie sich zeigt, stimmen auch hier die theoretisch berechneten Verlaufe
sehr gut mit den Messwerten iiberein. Die zur Berechnung des Verlaufs benétigten Ex-
tinktionskoeffizienten wurden {iber die Mie-Theorie rechnerisch, aus den Brechnungsin-
dices (0,08 +4,56i bei 800 nm bzw. 1,54+ 1,81i be1 400 nm fiir Gold und 1,55-+0,003i
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Abbildung 5.13: Der Konzentrationsverlauf fiir 0,77 um grof8e Gold- und 0, 19 um grofie SiO;-
Kugeln. Auch hier stimmen die berechneten und die gemessenen Werte {iberein.

fiir Silica), bestimmt. Der durch den numerischen Fit ermittelte Faktor #; fiir Silica be-
tragt 5,8 und liegt damit im gleichen Grofenbereich wie bei den PSK. Die Extinktion
des Signals bei Goldpartikeln erfolgt, im Gegensatz zu den Silica und PS-Kugeln, nicht
nur durch Streuung, sondern insbesondere auch durch Absorption. Damit ist ein viel
geringerer Wert flir #; zu erwarten, was sich in der Berechnung mit einem Wert von
1,7 bestitigt. Dieses Ergebnis zeigt, dass das Modell allgemein auf andere Stoffsysteme
tibertragen werden kann. Mit Polystyrol, Siliziumdioxid und Gold wurde dabei die Giil-
tigkeit fiir ein Dieelektrikum, ein halbleitendes und ein leitendes Material experimentell
bestitigt.

5.3 Untersuchung des Streulichtverhaltens

Das Streulichtverhalten des SHG-Signals spielt eine wichtige Rolle beim Verstdndnis
der durchzufiihrenden Messungen. Insbesondere fiir die Optimierung des optischen Auf-
baus und fiir die experimentelle Vorgehensweise ist die Kenntnis der Streuprofile not-
wendig. In diesem Abschnitt werden daher Untersuchungen zur rdumlichen Ausbreitung
des Signals vorgestellt, die mit Hilfe des aufgebauten Goniometers (siche Abschnitt 4.8)
durchgefiihrt wurden. Wie sich zeigen wird, weicht das Verhalten signifikant von der
linearen Lichtstreuung ab. Gleichzeitig spielen die Polarisation des Lichtes, sowie die
PartikelgrofBen eine entscheidende Rolle.

5.3.1 Transmissionsminimum — Symmetriebetrachtung

Abbildung 5.14 zeigt exemplarisch das Streulichtverhalten des SHG-Lichtes, welches
an 0,77 um grofBen PSK erzeugt wurde. Darin sind verschiedene Maxima und Minima
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zu erkennen. Wie weiter unten gezeigt wird, hangt die Lage dieser Extrema, analog zur
linearen Lichtstreuung, charakteristisch von der Partikelgrofe ab. Das scharfe Maximum
bei 0 ° ist dabei nicht auf ein SHG-Signal an der Partikelgrenzfliche zuriickzufiihren —
was eine Messung des Signalverlaufs fiir reines Wasser bestitigt — sondern vielmehr auf
SHG-Signale anderer Grenzflachen, wie den Kiivetten- und Linsenoberflichen. Mogli-
cherweise handelt es sich auch um, vom monochromatischen Filter nicht v6llig ausge-
blocktes, Anregungslicht des Lasers. Dieser Peak ist immer zu beobachten und demnach
am hochsten, wenn sich nur Wasser (ohne Partikeln) in der Kiivette befindet. Bei hohen
Partikelkonzentrationen nimmt die Hohe dieses Peaks aufgrund der Streuung an den
Partikeln zunehmend ab.

a) b)

= 2.5 — Partikeln

‘85 2.0 Wasser
Q SH-Dipol <

«g 1,5 3 P
310 e W
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Abbildung 5.14: a) Ein an Partikeloberflichen erzeugtes Streulichtprofil des SHG-Lichtes.
Ahnlich zum linearen Streuverhalten sind charakteristische Extrema zu erkennen. In Trans-
missionsrichtung ist allerdings ein Intensitdtsminimum zu beobachten (Versuchsparameter:
s-polarisiertes Eingangslicht, zylindrische 3 mm Kiivette, 0,048 Mass.%-ige Suspension aus
0,77 um grofBBe PSK mit adsorbiertem MG). b) schematische Darstellung der Signalerzeugung
zur Erkldrung des Intensitdtsminimums in Transmissionsrichtung.

In Transmissionsrichtung ist somit eindeutig ein Intensitditsminimum zu sehen, was im
deutlichen Gegensatz zur linearen Lichtstreuung steht, wo gerade in Transmissionsrich-
tung die hochsten Streulichtintensitdten gemessen werden. Die Ursache fiir dieses Ver-
halten ist darauf zuriickzufiihren, dass das SHG-Licht ausschlieBlich von Oberflichen-
molekiilen erzeugt wird. Das daraus folgende Intensitdtsminimum l&4sst sich mittels eines
mikroskopischen Modells erkldren: Die Ausbreitungsrichtung des anregenden Lichts ist
in Abbildung 5.14b durch den, die Kugel durchquerenden Pfeil, die Polarisationsrich-
tung durch die kleinen darauf senkrecht stehenden Pfeile dargestellt. Zu jedem SH-Dipol
auf dem eingezeichneten “Aquator” der Kugel findet sich immer ein genauso starker Di-
pol, der sich auf der anderen Seite (unter 180 °) des Kreises befindet. Auf diesen wirkt
aus Symmetriegriinden das gleiche anregende E-Feld, seine Oszillation erfolgt aber auf-
grund seiner entgegengesetzten Orientierung mit umgekehrten Vorzeichen. Somit hebt
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sich die Strahlung der beiden Dipole in Richtung der Symmetrieachse (welche der Aus-
breitungsrichtung entspricht) gegenseitig auf. AuBerhalb des Aquators (kleiner Kreis)
sind die SH-Dipole beziiglich des anregenden Feldes zwar nicht mehr entgegengesetzt
ausgerichtet, jedoch die Komponenten senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Da aber ge-
nau diese die Emission entlang der Symmetrieachse bestimmen, hebt sich auch fiir diese
Dipole das Gesamtsignal in Ausbreitungsrichtung des Anregungslichts auf. Fiir die Be-
trachtung der Riickstreurichtung (entgegengesetzt der Transmissionsrichtung) gilt die
gleiche Argumentation, so dass auch hier kein Signal zu erwarten ist.

Die gleiche Uberlegung gilt auch fiir Signale mit der Polaristationsrichtung senkrecht
zur Streuebene (die Ebene, die in der Abbildung vom Pfeil der Ausbreitungsrichtung
und den darauf senkrecht stehenden Pfeilen aufgespannt wird). Zu allen angeregten Mo-
lekiilen, die eine in dieser Richtung schwingende Komponente besitzen, existiert ein
Molekiil, auf der gegeniiberliegenden Seite des jeweiligen Kreises parallel zum Aqua-
tor, mit der entgegengesetzt schwingenden Komponente. Somit 16schen sich auch diese
Signale aus, und es sollte, unabhéngig von der Eingangspolarisation des anregenden
Lichtes (s oder p), kein s-polarisiertes SHG-Licht zu beobachten sein, was sich weiter
unten sowohl theoretisch als auch experimentell bestdtigen wird.

5.3.2 Theoretische Modelle

Die Entwicklung der SHG-Spektroskopie an Partikeloberflachen ist bisher noch sehr
jung. Dennoch finden sich bereits einige wenige theoretische Arbeiten in der Literatur,
die sich mit der SHG-Signalerzeugung an Partikeloberflachen beschéftigen. Die erste
theoretische Veroffentlichung zur Thematik stammt von Agarwal und Jha [62] und be-
schéftigt sich mit der Abhingigkeit der Signalstdrke von der Partikelgrofle. Darin wurde
gezeigt, dass die Intensitdt mit der sechsten Potenz des Partikelradius skaliert, was in
spateren theoretischen Arbeiten bestédtigt werden konnte [32,34,63]. Ein experimenteller
Nachweis fiir diese Abhingigkeit gelang bis dato noch nicht. Das Signal einzelner Par-
tikeln ist zu gering, um experimentell detektiert werden zu kdnnen, so dass eine direkte
Messung der Groflenabhingigkeit nicht moglich ist. Fiir eine Berechnung des Signals
einer Einzelpartikel aus dem Signal eines Partikelkollektivs ist hingegen die Kenntnis
des Streulichtverhaltens fiir die untersuchte Suspension notwendig, da nur ein bestimm-
ter Winkelbereich von der Detektionsoptik registriert werden kann (sieche Abbildungen
5.24 und 5.25). Martorell untersuchte zum ersten Mal das nichtlineare Streulichtverhal-
ten mittels eines angepassten Rayleigh-Gans-Debye (RGD) Modells [64]. Dieses gilt
allgemein fiir Systeme, in denen der Brechungsindex der Partikeln und des umgeben-
den Mediums nicht allzu stark voneinander abweichen. Angerer et al. griffen dieses
Modell auf und bestitigten experimentell dessen Giiltigkeit am Streulichtverhalten von
mit MG bedeckten PSK. Eine sehr ausfiihrliche Arbeit {iber das Signalverhalten stammt
von Dadap [34]. Neben der Herleitung der allgemein giiltigen Grundgleichung fiir die
auftretenden E-Felder, wird darin die exakte Losung fiir Partikeln, deren Durchmesser
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deutlich unter der Anregungswellenldnge liegt, hergeleitet und diskutiert. Eine auf das
nichtlineare Streulichtverhalten angepasste Mie-Theorie wurde von Pavlyukh et al. her-
geleitet [35]. Die Vorgehensweise entspricht dabei exakt der Originalarbeit von Gustav
Mie [61], wobei die SHG-Signalerzeugung an der Partikelgrenzflache zusétzlich bertick-
sichtigt wird. Dieses Modell liefert eine allgemeingiiltige Beschreibung des nichtlinea-
ren Streulichtverhaltens an sphdrischen Partikeln mit beliebigem Brechungsindex.

Zur theoretischen Beschreibung der experimentellen Werte dieser Arbeit wurde das
RGD-Modell von Martorell gewihlt, da die Voraussetzung fiir dessen Giiltigkeit (Bre-
chungsindex von Partikeln entspricht in etwa dem Brechungsindex des umgebenden Ma-
terials) fiir das betrachtete Modellsystem Polystyrol in Wasser erfiillt ist. Auf eine Um-
setzung des Modells von Pavlyukh wurde aufgrund der Komplexitét, bei sehr geringem
Mehrgewinn an Information, verzichtet. Bei der Betrachtung von Partikeln mit hoheren
Brechungsindices muss jedoch dieses Modell verwendet werden.

Die Herleitung von Martorell et al. basiert auf den Maxwell Gleichungen, aus denen die
Wellengleichung fiir das frequenzverdoppelte Licht erstellt und anschlieBend mit Hilfe
der Green’schen Funktion geldst wird. Unter der Annahme, dass das fundamentale Feld
innerhalb des streuenden Objekts dem gestreuten Feld im umgebenden Medium ent-
spricht (d. h. die Brechungsindices miissen weitestgehend iibereinstimmen), kann das
resultierende E-Feld fuir die Streuung der zweiten Harmonischen iiber das Probenvolu-
men analytisch aufintegriert werden. Die Losung lautet dann wie folgt:

Eg o< %xgg 2| K—sm(ch)cos (g) .Fl(e)ﬂﬁ

1 Leos? (01005 () (255(0) — £ (6)) + cos(20)cos [ L) £ (o) ] 5. (5.10)
cosi(9)cos’ (5 ) (Fa(6) - Fi(6) + cos(z9) cos (5 ) Fi(6)]

Dabei wird angenommen, dass die radiale Komponente der Hyperpolarisierbarkeit der

Grenzflichenmolekiile ﬁr(rzr) den Suszeptibilitétstensor (XZ(ZZZ) = (Y. By++)) und damit die
SHG dominiert und alle anderen Tensorkomponenten der Partikeloberfliche vernach-
lassigt werden konnen. In Gleichung 5.10 entsprechen Ry dem Partikelradius, ¢ dem
Winkel zwischen der Polarisation des Eingangslichts und der Streuebene, 6 dem Streu-
winkel und die Vektoren y und 6 den Einheitsvektoren senkrecht bzw. parallel zur Streu-
ebende. Der Betrag des Streuvektors ks = ky — 2k, berechnet sich aus dem Streuwinkel
und der Wellenzahl des erzeugten E-Felds:

0
ks = 2k sin <5> . (5.11)
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Die Formfaktoren F(6) und F>(8) ergeben sich zu:

F(e)—i 1—@ in (ksRo) — ksRo cos (kR 5.12
1(60) = =553 sin (kgRo) — ksRo cos (ksRo) (5.12)
R 3
3 K2R3\ KR}
F(0) = kS3—R(3) {(1 -3 ) sin (ksRg) — <kSR0 — T) cos (ksRo)l ) (5.13)

Abbildung 5.15 zeigt die Winkelabhédngigkeit des gestreuten SHG-Lichts fiir s- und p-
polarisiertes Eingangslicht, wie sie sich aus der Berechnung mit Gleichung 5.10 ergibt.
Darin bestétigt sich, wie zuvor in Abschnitt 5.3.1 gezeigt wurde, dass sowohl bei s- als
(¢ = 0) auch p-polarisiertem (¢ = &) Eingangslicht kein s-polarisertes Streulicht erzeugt
werden kann, da der erste Summand in Gleichung 5.10 verschwindet.

s-polarisiertes Eingangslicht p-polarisiertes Eingangslicht
1,0 ‘ ” ‘ n ‘ 1,0
= ---s-pol. = ---s-pol.
= 0,8 —p-pol.| | =08 —p-%ol.
5 8
= 0,6 1 E0.6;
Q O
_E 0,4 | ‘E 0,4/
g g
50,2t 30,2}
g “ JAYA
0 ‘

0 ‘
-100  -50 0 50 100 -100  -50 0 50 100
Winkel [°] Winkel [°]

Abbildung 5.15: Die mit Gleichung 5.10 berechente Winkelabhidngigkeit des Streulichts fiir s-
und p-polarisertes Eingangslicht fiir eine Anregungswellenlédnge von 800 nm einer Partikelgro-
e von 1,0 pm und einem Brechungsindex von 1,6.

Abbildung 5.16 zeigt den Vergleich des mit Gleichung 5.10 berechneten Streulichtpro-
fils mit den experimentellen Werten fiir 1,09 um gro3e PSK fiir s-polarisiertes Eingangs-
licht. Dabei stimmen die Lage der Extrema zwischen beiden Kurven sehr gut iiberein.
Allerdings féllt das Messsignal an der Lage der Minima nicht wie bei der berechneten
Kurve auf den Wert Null ab. Dies ist vermutlich eine Folge der Uberlagerung von Streu-
lichtprofilen unterschiedlicher Bereiche innerhalb der Kiivette. Diese kann z. B. durch
Streuung des SHG-Lichts an den Partikeln vor Austritt aus der Kiivette und die Diver-
genz des Eingangsstrahls verursacht werden. Die Einberechnung der Divergenz liefert
bereits eine deutliche Annidherung der Kurven, wie der grau gestrichelte Graph in Ab-
bildung 5.16 zeigt. Allerdings wurde fiir die Berechnung ein Divergenzwinkel von 6 °
verwendet, was deutlich iiber dem tatsdchlichen Winkel von etwa 1 ° liegt. Daher liegt
die eigentliche Ursache fiir diese Beobachtung in der Streuung des anregenden Lichts.
Diese fiihrt zu einer teilweisen Depolarisation des Anregungslichts, womit nicht mehr
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8 —o— Messwerte
RGD mit Divergenz
6! —RGD-Modell

by [10% counts/s]
B

Winkel [°]
Abbildung 5.16: Experimentelles und berechnetes Streulichtprofil fiir 1,09 um grofe PSK fiir
s-polarisiertes Eingangslicht und ohne Polarisationsanalyse des Signals.

das gesamte Anregungslicht s-polarisert ist. Es kommt also zu einer Uberlagerung von
Streulichtprofilen, welche durch Anregung unterschiedlich polariserten Lichtes entsteht.
Dennoch zeigt sich, dass das von Martorell fiir eine Einzelkugel aufgestellte Modell eine
recht gute Beschreibung der experimentellen Werte erlaubt.

5.3.3 Einfluss der Partikelgrofle

Fir die PartikelgroBe zeigen sich, entsprechend der theoretischen Beschreibung des
nichtlinearen Streulichtverhaltens (sieche Abschnitt 5.3.2), charakteristische Extrema.
Dabei findet eine Verbreiterung des Streulichtprofils mit kleiner werdenden Partikeln
statt. Dieses Verhalten kann auch experimentell bestétigt werden, wie Abbildung 5.17

[a—
o

p—
(e)
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[o2e)

SR NN

b [10% counts/200ms]

100 -0 0 100 150

Winkel [°]
Abbildung 5.17: Streulichtprofil fir PSK unterschiedlichen Durchmessers fiir s-polarisiertes
Eingangslicht. Die Maxima verschieben sich mit kleineren Partikeln zu gréBeren Detektions-

winkeln.
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zeigt. Darin sind die Streulichtprofile fiir vier unterschiedlich groe PSK dargestellt.
Neben der Verbreiterung des Profils ist auch eine deutliche Signalverringerung bei klei-
neren Partikeln zu erkennen. Dieses Ergebnis zeigt, dass es prinzipiell moglich ist, aus
der nichtlinearen Lichtstreuung auch die PartikelgroBe in der Suspension zu bestim-
men. Die Herausforderung dafiir besteht sicherlich in der Entwicklung eines geeigneten
Algorithmus zur Invertierung der Messwerte. Allerdings stellt sich die Frage, inwie-
weit die Entwicklung eines solchen Messverfahrens sinnvoll ist, da neben der, im Ver-
gleich zur linearen Lichtstreuung, viel schwierigeren mathematischen Auswertung die
SHG-Messung auch mit deutlich grof3erem experimentellen Mehraufwand verbunden
ist. Gleichzeitig ist kein Mehrgewinn an Information zu erwarten, so dass eine Detekti-
on des SHG-Streulichtprofils zur PartikelgroBenbestimmung nach bisherigem Kenntnis-
stand nur dann lohnenswert erscheint, wenn daraus gleichzeitig noch andere Informatio-
nen tiber die Oberflacheneigenschaften gewonnen werden konnen.

5.3.4 Einfluss der Partikelkonzentration

Die Partikelkonzentration ist grundsitzlich ein wichtiger Parameter in der Partikelmess-
technik, insbesondere, wenn eine Messmethode an technisch realen Systemen eingesetzt
werden soll. Wie bereits bei der Untersuchung der Konzentrationsabhingigkeit des Ge-

s-polarisiertes Eingangslicht p-polarisiertes Eingangslicht

— ohne Partikeln
—4,5-107 #/ml
—1,9-10%#/ml
6,0- 108 #/ml
1,6-10°#/ml
—2.0-10° #/ml
—3.5-10°#/ml | |
—1,2-10'19#/ml1
—2.0-10"#/ml
—4.4-10'#/ml
-100 0 100 -100 0 100
Winkel [°] Winkel [°]

Abbildung 5.18: Streulichtprofile in Abhingigkeit der Partikelkonzentration fiir s-polarisiertes
(links) und p-polarisiertes (rechts) Eingangslicht. Die Messung wurde an 0,77 um gro3en PSK
mit adsorbiertem MG durchgefiihrt.

—
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samtsignals gezeigt wurde (sieche Abschnitt 5.2), steigt die Intensitdt im Winkelbereich
der Detektion zunéchst mit steigender Partikelanzahl an und sinkt bei hohen Konzentra-
tionen aufgrund von Streuung des Signals wieder ab. Abbildung 5.18 zeigt die Streu-
lichtprofile in Abhéngigkeit der Partikelkonzentration fiir 0,77 um grof3e PSK, die diese
Beobachtung bestétigten. Die beiden Abbildungen entsprechen den Streulichtprofilen
bei s-polarisiertem (links) bzw. p-polarisiertem (rechts) Eingangslicht, wobei das Signal
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nicht auf die Polarisationsrichtung analysiert wurde. Das Hintergrundmaximum unter
0 ° ist nicht dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bei geringen Konzentrationen der Ver-
lauf des Profils zundchst mit steigender Konzentration unverdndert bleibt. Lediglich die
Absolutwerte der Intensititen steigen. Ab einer Konzentration von etwa 1 5,- 10° #/ml
ist dann ein Verschmieren des Profils zu erkennen und die Signalintensitit in Vorwérts-
richtung verringert sich. Bei noch héheren Konzentrationen (ab etwa 1 2 - 10'0 #/ml)
verschwindet allméhlich die Intensitdt im Detektionsbereich von -30 °— 30 °. Eine In-
tegration der dargestellten Intensitdten iiber diesen Winkelbereich ergibt den gleichen
Signalverlauf wie er in Abbildung 5.8a dargestellt ist.

Fiir hohe Konzentrationen zeigt sich zudem eine starke Signalzunahme in Reflexions-
richtung. Dies bestétigt die Annahme, dass eine Signalabnahme beim Transmissionsauf-
bau durch die Streuung des Lichtes erkldrt werden kann, welche mit steigender Konzen-
tration zunimmt. Fiir hochkonzentrierte Partikelsysteme ergibt sich also die Moglichkeit
den Aufbau zu modifizieren und in Reflexionsrichtung zu messen. In der hier vorgestell-
ten Arbeit wurden solche Messungen jedoch nicht durchgefiihrt.

5.3.5 Polarisationsabhingigkeit

Neben der Konzentration ist insbesondere die Polarisation des einfallenden bzw. de-
tektierten Lichtes ein wichtiger Einflussparameter bei Streulichtuntersuchungen. In den
Anwendungen der SHG-Spektroskopie dieser Arbeit ist die Information, die aus der
Polarisation des Signals resultiert, in der Regel nicht von Bedeutung, so dass im Nor-
malfall Messungen ohne Polarisationsanalyse durchgefiihrt werden, um ein moglichst
hohes Signal zu erhalten. Dennoch ist es wichtig, das Streulichtverhalten zu kennen, um
die jeweiligen Messungen unter entsprechend optimierten Bedingungen durchfiihren zu

s-polarisiertes Eingangslicht p-polarisiertes Eingangslicht
) 7 —90° (p-pol.)
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Abbildung 5.19: Streulichtprofil fiir 1,09um groBe PSK bei s-polarisiertem (links) bzw. p-
polarisiertem (rechts) Eingangslicht als Funktion des Analysatorwinkels (¢) (Partikelanzahl-
konzentration: 2, 1 - 103 #/ml, MG-Konzentration: 5,0 pmol/l).
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konnen. Abbildung 5.19 zeigt die Streulichtprofile von 1,09 um groB3en PSK fiir s- bzw.
p-polarisiertes Eingangslicht in Abhingigkeit des Analysatorwinkels ¢. Dabei entspricht
der angegebene Winkel immer dem relativen Winkel zur Streuebene bei s-polarisiertem
Eingangslicht bedeutet 0 ° ebenfalls s-polarisiertes Signal, 90 © dagegen p-polarisiertes
Signal). Es ist zu erkennen, dass das SHG-typische Streulichtprofil fiir beide dargestell-
ten Eingangspolarisationen nur in p-Polarisationsrichtung detektiert werden kann. Bei
der Detektion von s-polarisiertem SHG-Licht ist dagegen jeweils ein einzelnes Intensi-
taitsmaximum in Transmissionsrichtung zu erkennen, welches entsprechend den theore-
tischen Uberlegungen von oben nicht auftreten diirfte. Dieses Ergebnis bekriftigt die zu-
vor gewonnene Erkenntnis, dass die beobachteten Streulichtprofile einer Uberlagerung
von Streulichtprofilen unterschiedlich polarisierter Wellen entsprechen, welche durch
Depolarisation des Eingangslichtes aufgrund linearer Lichtstreuung entstehen. Gleich-
zeitig bestitigt sich auch das Intensitdtsverhéltnis der sp- zur pp-Anordnung, welches
sich aus Gleichung 5.10 fiir die primidren Maxima ergibt.

Die Streulichtuntersuchungen zeigen insgesamt, dass die theoretische Beschreibung des
nichtlinearen Streulichtverhaltens von Martorell et al. in den wesentlichen Einflussgro-
Ben gut mit den experimentell beobachteten Werten iibereinstimmt. Diskrepanzen zwi-
schen Modell und Experiment sind dabei eine Folge der linearen Lichtstreuung des an-
regenden Lichtes an den Partikeln.

5.3.6 Einfluss der Kiivettenform

Ein interessanter Aspekt fiir die experimentelle Durchfithrung von SHG-Experimenten
an Kolloiden ist die Wahl der Kiivettenform. Aufgrund der Brechung an der Kiivetten-

Py

< n=1,0
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>\ n=133
IR

3 mm 5 mm

Abbildung 5.20: Schematische Darstellung der Brechung an der Kiivettenwand.

wand, verbreitert sich das Streulichtprofil bei der Verwendung rechteckiger Kiivetten,
wie es in Abbildung 5.20 schematisch aufgezeichnet ist, im Vergleich zu zylindrischen
Kiivetten. Entsprechend des Snellius’schen Brechungsgesetzes lédsst sich die Verbreite-
rung einfach berechnen:

n1sin Y = ny sin Y (5.14)
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In Abbildung 5.21 ist das Streulichtprofil fiir die gleiche Suspension, welche in unter-
schiedlichen Kiivetten gemessen wurde, dargestellt. In der linken Abbildung sind die
Messwerte zu sehen, wihrend in der rechten Abbildung die Winkel fiir die Messung in
der rechteckigen Kiivette tiber Gleichung 5.14 zuriickgerechnet wurden. Es 14sst sich so-

Messwerte Korrigierte Werte
§ 1,0 = 1,0
8 08; % 0,8
k= k=
% 0,61 & 0,6
n
% 0,4 % 04
5 _ 5
g 0,2 o rechteckig 2 0,2 o rechteckig
8 0 e rund g Oﬂ e rund Y
-50 0 50 © 50 0 50
Winkel [°] Winkel [°]

Abbildung 5.21: Das nichtlineare Streulichtprofil der gleichen Suspension, gemessen in einer
zylindrischen Kiivette mit 3 mm optischer Wegldange und einer rechteckigen Kiivette mit 5 mm
optischer Wegldnge. Die beobachtete Verbreiterung des Verlaufs in der rechteckigen Kiivette
aufgrund der Brechung (links) kann {iber das Snellius’sche Brechungsgesetz zuriickgerechnet
werden (rechts).

mit zeigen, dass das Winkelprofil unter Beriicksichtigung der Brechung iibereinstimmt.
Das Ergebnis zeigt, dass bei einer Messung an sehr kleinen Partikeln und damit sehr
groBBem Streuwinkel des Signals eine runde einer rechteckigen Kiivette vorzuziehen ist,
um eine zusitzliche Verbreiterung des Streulichtprofils zu vermeiden und méglichst viel
Intensitit des SHG-Signals tiber die Kollimationslinse des Transmissionsaufbaus ,,ein-
zufangen®.

5.4 Einfluss der Probenpositionierung

Die Probenfokussierung spielt eine sehr wichtige Rolle in der Durchfiihrung der Versu-
che. Dabei hat nicht nur die Fokussierung des Laserstrahls, sondern insbesondere auch
die Justage der Detektionsoptiken und die Wahl der Kiivette, einen starken Einfluss auf
die optimale Positionierung. Abbildung 5.22 zeigt das SHG-Signal zweier Kiivetten mit
unterschiedlicher optischer Wegldnge beim Verfahren entlang der Ausbreitungsrichtung
mittels der automatisierten Justiereinheit. Darin entspricht die aufgetragene Position
dem Verschiebeweg der Kiivettenmitte relativ zu einem durch einen Endschalter der
Justiereinheit festgelegten Startpunkt. Die Verschiebung erfolgt entgegen der Ausbrei-
tungsrichtung des Lasers. Somit stammt das leicht hohere Maximum in der Abbildung
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Abbildung 5.22: Signal einer 2 mm und einer 10 mm Kiivette, ohne Inhalt.

von der Kiivettenwand, welche ndher zur Fokussierlinse steht. Das aufgetragene Signal
stammt allein von den Kiivettenwénden. Um diesen Verlauf theoretisch zu beschreiben,
wurde der exakte Verlauf des fokussierten Laserstrahls unter Beriicksichtigung der Bre-
chung an den Kiivettenwinden und der Reflexion an den Oberflichen iiber den Matrix-
formalismus, fiir eine bestimmte Kiivettenposition, berechnet. Unter der Annahme einer
nicht verschwindenden Hyperpolarisierbarkeit sowohl fiir die Kiivettenwand als auch
fiir das Glasvolumen kann daraus die Intensitit des resultierenden frequenzverdoppelten
Lichts berechnet werden. Wird dieses Vorgehen fiir die unterschiedlichen Kiivettenposi-
tionen wiederholt, so ergibt sich die in der Abbildung dargestellte durchgezogene Linie.
Bei der Berechnung zeigte sich, dass eine gute Beschreibung des Signalverlaufs fiir alle
(insgesamt sieben verschiedene) verwendeten Kiivetten nur méglich ist, wenn auch die
Glaswand selbst einen Beitrag zum Signal liefert. Die Ursache hierfiir ist nicht ganz klar,
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— Berechnung 1 . ‘ — Berechnung 1
- --Berechnung 2 = 1,5 - - -Berechnung 2
1,0t =
2
S Lo
=
0,57 h
3 0,5¢
~
15 20 25 30 35 15 20 25 30 35

Position [mm] Position [mm]

Abbildung 5.23: Signal einer 2 mm und einer 10 mm Kiivette, mit 0,77 um grof3en PSK und
adsorbiertem MG bei einer Anzahlkonzentration von 1 - 108 #/ml.
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da das Glas laut Herstellerangaben optisch vollstdndig transparent ist. Die dargestellte
Messung verdeutlicht aber, dass unabhéngig von der Ursache dadurch bereits ein relativ
hohes Hintergrundsignal entsteht, welches in der Grofenordnung von Messsignalen zu
untersuchender Proben liegen kann (z. B. bei der Potentialmessung sehr kleiner Parti-
keln). Bei der Justage, insbesondere von diinnen Kiivetten, ist daher darauf zu achten,
dass sich der Fokus wirklich im Probeninneren und nicht in der Kiivettenwand befindet.

Abbildung 5.23 zeigt den Verlauf des Signals einer Modellprobe (PSK mit adsorbier-
tem MG) als Funktion der Kiivettenposition in den zuvor betrachteten Kiivetten. Eine
Berechnung des theoretischen Verlaufs erfolgt analog der vorherigen Berechnung, wo-
bei aufgrund der grofen Signalunterschiede, die Hyperpolarisierbarkeiten der Kiivette
vernachldssigt und stattdessen nur eine mittlere Hyperpolarisierbarkeit der Partikeln an-
genommen wurde. Zusitzlich wurde das Streulichtprofil der Partikeln (siehe z. B. Ab-
bildung 5.16) derart beriicksichtigt, dass nur der Anteil des erzeugten Lichts, welcher
auf die erste Kollimationslinse trifft, in die Berechnung mit eingeht (Berechnung 1).
Fiir die 2 mm Kiivette kann auf diese Weise eine recht gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten erreicht werden. Bei der breiten Kiivette fillt das Messsignal da-
gegen deutlich flacher ab als die berechnete Kurve. Diese Beobachtung lésst sich auf die
Justage der Detektionsoptiken zuriickfithren. Aufgrund des unterschiedlichen Kollima-
tionsverhaltens der Detektionslinsen gegeniiber den unterschiedlichen Einfallswinkeln
wird, je nach Position der Kiivette relativ zur Detektionsoptik, nur ein gewisser Anteil
des Signals in den Monochromator fokussiert und anschlieBend vom Photomultiplier
detektiert. Abbildung 5.24 zeigt den ,,optimalen* Fall einer Kiivette, die im Brennpunkt
der ersten Kollimationslinse (f=50 mm) positioniert ist. In Abbildung 5.25 ist dagegen
der Fall aufgezeichnet, wenn sich die Kiivette entweder ,,zu nah* oder ,,zu weit* von der
Detektionsoptik befindet. Wird dieser Strahlenverlauf in der Berechnung beriicksichtigt
(Berechnung 2), so ergibt sich der in der Abbildung gestrichelt eingezeichnete Verlauf,
der deutlich besser mit den Messwerten iibereinstimmt.

, Monochromator
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Abbildung 5.24: Strahlenverlauf bei ,,optimaler Justage der Detektionsoptik.

Diese Messung zeigt, dass eine Detektionseinheit, welche mit der Probenjustierung mit-
gefiihrt werden kann, duBerst sinnvoll ist, um optimale Signalstdrken unabhingig von
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der Kiivettenart- oder Position garantieren zu konnen. Eine solche Einheit, basierend
auf Faseroptiken, befindet sich derzeit im Aufbau.
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Abbildung 5.25: Ist die Detektionsoptik zu nah an der Kiivette positioniert, wird das SHG-Licht
nicht ausreichend in den Monochromator fokussiert (links). Bei zu groBem Abstand zwischen
Kiivette und Detektionsoptik, wird das SHG-Licht ,,zu frith* fokussiert (rechts). In beiden Féllen
tritt nur ein Bruchteil des Gesamtsignals in den Monochromator und wird somit vom Photomul-
tiplier detektiert.

Fiir das bestehende Setup hat es sich etabliert, zunédchst eine Kurve der Signalintensitét
der Probe iiber der Kiivettenposition parallel zur Laserausbreitungsrichtung aufzuneh-
men, um so die Position der optimalen Signalstirke zu finden. Diese wird anschlieBend
fiir die eigentliche Messung angefahren und wihrend einer Messreihe nicht mehr verédn-
dert, um eine Vergleichbarkeit der Messwerte unterschiedlicher Proben zu gewéhrleis-
ten.

Zum Abschluss dieses Kapitels ldsst sich festhalten, dass die Signalstédrke, die letztend-
lich vom Detektor registriert wird, von sehr vielen Einflussparametern abhéngt. Neben
Eigenschaften der Probe, wie die Beschaffenheit der Partikeloberfliche, die Partikelgro-
Be oder aber die -konzentration, sind auch Einstellungen des Spektrometers zu beach-
ten. Insbesondere die Art und die Position der verwendeten Kiivette kann die Qualitét
der Messung deutlich beeinflussen und muss daher sorgfiltig ausgewihlt bzw. bestimmt
werden.






Kapitel 6
Adsorptionsmessungen

In den vorangehenden Kapiteln dieser Arbeit wurden verschiedene SHG-Messungen an
PSK mit adsorbiertem MG (siehe z.B. Kapitel 5.2 oder 5.3) vorgestellt, da es sich um
ein ideales Modellsystem handelt, welches aus monodispersen, kugelférmigen Partikeln
und einem Farbstoff mit groBer Hyperpolarisierbarkeit besteht. Dabei sind die adsor-
bierten MG-Molekiile auf der Partikeloberfliche fiir die Erzeugung der hohen SHG-
Signale verantwortlich. Je mehr Molekiile sich auf der Partikeloberfliche befinden, desto
starker wird das erzeugte SHG-Signal, wie es Abbildung 6.1 schematisch verdeutlicht.
Eine genaue Beschreibung des Farbstoffs und seiner optischen Eigenschaften befindet
sich im Anhang A.2. Das Signal hingt direkt von der Anzahl der Grenzflichenmolekii-
le ab (siehe Gleichung 3.9 in Abschnitt 3.2) und kann somit dazu verwendet werden,
den Adsorptionsprozess zu untersuchen. In diesem Kapitel soll das Potential der SHG-

Adsorbierte Farbstoffmolekiile Adsorbierte/ Farbstoffmolekiile

WWW-Eze

Eg

Eg

Abbildung 6.1: Das Prinzip der Adsorptionsmessung mittels SHG: Die gesamte nichtlineare
Suszeptibilitdt der Partikeln und damit das von den Partikeln erzeugte SHG-Signal steigen mit
wachsender Anzahl an adsorbierten Farbstoffmolekiilen.

Spektroskopie beziiglich dieser Anwendung anhand des gleichen Modellsystems unter-
sucht werden. Dazu wird der Einfluss verschiedener experimenteller Parameter (z. B.
die Wahl der Probenzelle, der Partikelkonzentration und -ladung, der Ionenstérke sowie
der Temperatur) auf die Durchfiihrung der Messung und auf den Einfluss der Adsorpti-
on diskutiert. Am Ende des Kapitels werden abschlieend die Einschrdnkungen in der
Anwendbarkeit der SHG-Methode fiir Adsorptionsmessungen an Partikelsystemen auf-
gezeigt.

59
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6.1 Die Langmuir Isotherme

In Abbildung 6.4 (rechts) ist die Adsorptionsisotherme der Adsorption von Malachit-
griinoxalat (MG-Ox) auf 1,09 um groBen PSK dargestellt. Diese wurde einmal mit SHG
und einmal {iber die Zentrifugenmethode gemessen (siche Abschnitt 6.2). Wang et al.
konnten zeigen, dass sich der beobachtete Verlauf iiber ein angepasstes Langmuir Mo-
dell gut beschreiben ldsst [17]. Das klassische Langmuir Modell, welches fiir die Ad-
sorption in der Gasphase entwickelt wurde, betrachtet die adsorbierende Oberflache als
ein Gitter aus einer diskreten Anzahl freier Adsorptionsplétze [65]. Die Adsorption wird
dann als eine Reaktion der zu adsorbierenden Molekiile M mit den freien Oberflichen-
pliatzen FP zu den belegten Oberflachenplédtzen BP (siche Gleichung 6.1) beschrieben.
Die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Adsorption ist k, und fiir die Desorption k.
Dieser Betrachtung liegen verschiedene Annahmen zu Grunde. Erstens ist die Adsorpti-
onsenergie fiir die gesamte Oberfldache gleich und verdndert sich auch nicht, wenn bereits
Molekiile adsorbiert sind — insbesondere eine Wechselwirkung der adsorbierten Mole-
kiile mit den freien Molekiilen ist dadurch ausgeschlossen. Zweitens wird die Aktivitét
des Adsorptivs mit dessen Konzentration bzw. Partialdruck gleichgesetzt. Trotz dieser
Vereinfachungen hat sich die Verwendung des Modells zur quantitativen Beschreibung
der Belegung in Adsorptionsvorgédngen, die zu einer monomolekularen Schicht fiihren,
etabliert und in vielen Anwendungen als richtig erwiesen [66,67].

kq
ka

M + FP BP (6.1)

Die Gesamtkinetik des Prozesses aus Gleichung 6.1 ergibt sich in der Gasphase zu:

doe

— kapa(1—0) — kO, 6.2
5 Pa ) —ka (6.2)

mit der Bedeckung © und dem Partialdruck p, des Adsorptivs. Fiir die Anwendung in
der Fliissigphase muss der Partialdruck durch das Konzentrationsverhéltnis von Adsorp-
tiv und Fliissigkeit ersetzt werden:

d®  Cy—N

— =k,
dt CL

(1-0) k0, (6.3)

wobei Cys und C;, fiir die Konzentrationen von Adsorptiv und Losemittel stehen, N fiir
die Anzahlkonzentration der adsorbierten Molekiile und N, fiir die maximale An-
zahl(konzentration) an freien Plidtzen. Die Differenz Cy; — N entspricht demnach der
Gleichgewichtskonzentration der Adsorptivmolekiile in der Fliissigkeit. Im thermody-
namischen Gleichgewicht (dN/dt = 0) ist die Bedeckung © somit eindeutig bestimmt:

 kaCy—N
kG

e (1-0). (6.4)
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Besteht die Umgebung aus einem unendlichen Reservoir von Adsorptivmolekiilen, so
dass effektiv keine Konzentrationsabnahme des Adsorptivs in der Losung stattfindet,
kann N im Zihler von Gleichung 6.3, bzw. 6.4 vernachldssigt werden. Cj, entspricht
dann der Adsorptivkonzentration im Reservoir und die klassische Langmuir-Isotherme
fiir die Gasphase kann auch fiir die Flussigkeit angewendet werden, wobei der Partial-
druck des Adsorptivs durch das Konzentrationsverhiltnis Cy;/C;, ersetzt wird. Die re-
sultierende Gleichung fiir die Bedeckung im thermodynamischen Gleichgewicht lautet
damit:

N K’)/ . Cu ka

mit dem Konzentrationsverhéltnis y und der Gleichgewichtskonstanten K. Die Adsorp-
tivkonzentration in der Losung dndert sich in diesem Fall nicht durch die Adsorption
der Molekiile, da die Konzentration aus dem Reservoir ausgeglichen wird. Eine solche
Beschreibung ist also nur dann anwenbar, wenn entweder die Adsorptivkonzentration in
der Losung im Adsorptionsgleichgewicht bekannt ist, tatsdchlich ein unendliches Reser-
voir vorliegt (z.B. bei der Chromatographie) oder aufgrund der vergleichsweise gerin-
gen Oberflache die Konzentrationsabnahme an Adsorptivmolekiilen in der Umgebung
vernachléssigt werden kann (z.B. bei der Adsorption an ebenen Oberfldchen). Bei der
Betrachtung von Suspensionen reicht diese Beschreibung hingegen nicht aus, da mehr
Oberfliche im System vorhanden ist und somit durchaus eine signifikante Konzentrati-
onsabnahme der Molekiile im Losungsmittel stattfindet. In diesem Fall ergibt sich die
Adsorptivkonzentration in der Losung aus der Differenz der Anfangskonzentration und
den adsorbierten Molekiilen, so dass Gleichung 6.4 exakt gelost werden muss:

o N (€Nt C/K) V (CH N+ CL /K = 4CN e

B Nmax B ZNmax .
Darin ist C die Anfangskonzentration der Adsorptivmolekiile in der Losung vor der Ad-
sorption. Abbildung 6.2 zeigt den Verlauf der Bedeckung als Funktion dieser Konzen-
tration nach Gleichung 6.6 exemplarisch fiir unterschiedliche Werte fiir N,,,,, und K und
sonst gleichbleibenden Bedingungen. Die Giiltigkeit dieser Gleichung fiir die Beschrei-
bung der Adsorption von MG auf PSK wurde inzwischen in verschiedenen Arbeiten
bestdtigt [19-21,23,24].

(6.6)

Entsprechend Gleichung 3.9 ist die Intensitidt des SHG-Signals proportional zum Qua-
drat der Anzahl an Grenzflachenmolekiilen. Damit kann die Bedeckung direkt durch die
Intensitdt ausgedriickt werden:

2
I N N E I
ax=( ) —  O=——=—2= /22 (6.7)
]2(0 Nmax Nmax E2w ]Zw

Diese Bedingung gilt streng genommen nur, wenn sdmtliche Molekiile auf der Oberfla-
che gleich orientiert sind, da unterschiedlich ausgerichtete Molekiile aufgrund der Ten-
soreigenschaft der Hyperpolarisierbarkeit zu unterschiedlichen Signalen fiihren. Bei der
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Abbildung 6.2: Der Verlauf fiir die Bedeckung nach Gleichung 6.6 fiir unterschiedliche Werte
von Ny (links, fir K = 5-107) und K (rechts, fir Nyqc = 1 pumol/l).

Untersuchung von Partikelsystemen wird jedoch immer ein gemittelter Wert tiber die
gesamte Oberflache aller sich im Messvolumen befindenden Partikeln und damit eine
gemittelte Anzahl und eine gemittelte Orientierung an Oberflachenmolekiilen gemes-
sen. Somit gilt in diesem Fall Gleichung 6.6 allgemein und die normierte Intensitédt wird
ein direktes Mal fiir die Bedeckung. Wird die Quadratwurzel der normierten Intensitét
tiber der Farbstoftkonzentration aufgetragen, so konnen die Werte fiir die Anzahl der ad-
sorbierten Molekiile bei maximaler Bedeckung N,,,, und die Gleichgewichtskonstante
der Adsorption K durch ein Anpassen der Gleichung 6.6 an die Werte bestimmt werden.
Aus letzterer ldsst sich mit Hilfe der allgemeinen Gaskonstanten R und der Temperatur
T die freie Adsorptionsenthalpie A G° berechnen:

AG® = —RcTInK. (6.8)

Samtliche Werte fiir N4, K und AG°, welche fiir die im Folgenden dargestellten Mes-
sungen ermittelt wurden, sind in einer Tabelle im Anhang A.4 zusammengefasst.

6.2 Anwendbarkeit der SHG-Methode

Um die Giiltigkeit von Gleichung 6.7 zu tiberpriifen, wurde eine Adsorptionsisother-
me von MG-Ox auf 1,09 um groflen PSK iiber die Zentrifugenmethode gemessen und
anschlieBend mit dem Signalverlauf eines SHG-Experiments verglichen. Bei der Zentri-
fugenmethode werden Suspensionen mit gleicher Partikel-, aber unterschiedlicher Farb-
stoftkonzentration hergestellt. AnschlieBend werden die Partikeln abzentrifugiert und
das Absorptionsspektrum der iiberstehenden Losungen relativ zu dem von Losungen
mit den urspriinglichen Farbstoffkonzentration im UV-Vis Spektrometer gemessen. Das
resultierende Differenzspektrum entspricht damit dem Spektrum der Farbstoffmolekiile,
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welche auf den Partikeln adsorbieren und damit beim Abzentrifugieren aus der Losung
entfernt werden. Durch Bestimmung des Absorptionskoeffizienten bei einer ausgewéhl-
ten Wellenlédnge kann dann die Konzentration der ,,fehlenden Molekiile ermittelt wer-
den, wenn die lineare Abhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten von der Farbstoftkon-
zentration bei dieser Wellenlidnge bekannt ist. Diese kann durch Messen der Absorpti-
onsspektren der reinen Farbstofflosungen bekannter Konzentration ermittelt werden.
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Abbildung 6.3: Die Differenz der Absorptionsspektren der nach dem Zentrifugieren iiberste-

henden Farbstofflosungen (von urspriinglichen Suspension 1,09 pm gro3en PSK) und der ent-

sprechenden reinen Farbstofflosungen. Der Absorptionskoeffizient wurde im Absorptionsmaxi-
mum bei der Wellenldnge von 617 nm bestimmt.

Fiir den Zentrifugenversuch wurden Suspensionen mit einer Partikelkonzentration von
1,30 g/1 (entspricht 1,8-10° #/ml) bei MG-Ox-Konzentrationen von 0 bis 15 umol/l, so-
wie reine Farbstofflosungen mit den gleichen Konzentrationen hergestellt. Der pH-Wert
der Losungen war nicht angepasst und somit durch den natiirlichen pH von 6,3 bis 5,0
der jeweiligen MG-Losung definiert. Als Zentrifuge kam eine Eppendorf Centrifuge
5415C und als UV-Spektrometer ein Varian Cary 100 Scan zum Einsatz. Die in Quarz-
kiivetten mit 10 mm optischer Wegldnge gemessenen Differenzspektren sind in Abbil-
dung 6.3 dargestellt. Zur Bestimmung der Konzentration wurde der Absorptionskoeffizi-
ent bei der Wellenldnge des Absorptionsmaximums von 617 nm ermittelt und iiber eine
zuvor bestimmte Kalibrierkurve in die entsprechende Farbstoffkonzentration umgerech-
net. Der resultierende Verlauf fiir die Bedeckung ist in Abbildung 6.4 dargestellt, wobei
in der linken Abbildung die auf die Partikeloberfliche bezogene Gesamtkonzentration
an MG-Ox, in der rechten Abbildung dagegen die ebenfalls auf die Partikeloberfliche
bezogene Gleichgewichtskonzentration an MG-Ox, auf der x-Achse aufgetragen ist.

Fir das SHG-Experiment wurden Suspensionen mit einer Partikelkonzentration von
0,36 g/l (entspricht 5,0-108 #/ml) bei MG-Ox-Konzentrationen von 0 bis 8 umol/l herge-
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Abbildung 6.4: Die Bedeckung als Funktion der Gesamtkonzentration an MG-Ox (links) fiir
die Adsorption auf 1,09 um groBen PSK bei einer Temperatur von 21 °C, gemessen {iber SHG
(schwarze Kreise) und die Zentrifugenmethode (graue Quadrate). Die durchgezogene Linie
entspricht einer Berechnung mit Gleichung 6.6. Die rechte Abbildung zeigt die resultierende

Adsorptionsisotherme, also die Bedeckung als Funktion der Gleichgewichtskonzentration an
MG-Ox.

stellt. Die Messung erfolgte bei einer Anregungswellenlédnge von 850 nm in Glaskiivet-
ten mit 2 mm optischer Weglidnge. Die Quadratwurzel des auf die maximale Intensitit
normierten SHG-Signals entspricht nach Gleichung 6.7 der Bedeckung und ist eben-
falls in Abbildung 6.4 dargestellt. Die Auftragung zeigt, dass die Bedeckung fiir beide
Messmethoden identisch ist, was die Giiltigkeit von Gleichung 6.7 bestitigt. Gleich-
zeitig zeigt die Berechnung mit Gleichung 6.6 eine gute Ubereinstimmung des ange-
passten Langmuir-Modells mit den experimentellen Werten der Bedeckung. Die Anzahl
der adsorbierten Molekiile bei maximaler Bedeckung ergibt sich aus der Approximati-
onsrechnung fiir beide Messungen identisch zu (3,840,2) - 10> #/um? (UV-Vis) bzw.
(3,840,4) - 10° #/um? (SHG). Die Werte fiir K und damit AG® lassen sich dagegen
aufgrund der unterschiedlichen Partikelkonzentrationen nicht miteinander vergleichen
(siehe Abschnitt 6.4).

6.3 Wahl der Probenzelle

Alle bisher vorgestellten SHG-Messungen an Partikelsuspensionen wurden in Kiivet-
ten durchgefiihrt. Diese Art der Messung weist allerdings verschiedene Nachteile auf.
So sind die Kiivettenwénde selbst Grenzflichen und somit Ursprung eines SHG-Signals
(siche Abschnitt 5.4). Weiterhin kann es aufgrund des hohen Energieeintrags, insbeson-
dere bei ldnger dauernden Messungen, zur Erwdrmung der Suspension und/oder zur la-
serinduzierten Verdnderung der Partikeln kommen [68]. Absorbieren die Partikeln oder
das Losungsmittel Licht der Anregungswellenldnge, so tritt dieser Effekt noch verstarkt
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auf. In diesem Fall wurde hdufig auch das Festbrennen von Partikeln auf der vorde-
ren Kiivettenwand beobachtet, was in aller Regel sogar zur Beschddigung der Kiivet-
te fiihrte. Auflerdem verursacht bei Suspensionen groferer Partikeln Sedimentation ei-
ne Verdnderung der Partikelkonzentration im Messvolumen wihrend der Messung. Um
all diesen Nachteilen aus dem Weg zu gehen, wurde eine Freistrahldurchflussmesszel-
le (DFM) aufgebaut (sieche Abschnitt 4.9). Im Folgenden sollen nun die Vorteile und
die Einschrinkungen von Adsorptionsmessungen in dieser Probenzelle im Vergleich zu
Messungen in der Kiivette dargestellt werden.

6.3.1 Messungen in der Durchflussmesszelle

Abbildung 6.5 zeigt das Ergebnis einer Adsorptionsmessung im ersten Aufbau einer
Freistrahldurchflussmesszelle mit einer Kreiselpumpe. Dazu wurden 50 ml einer Parti-
kelsuspension von im Durchmesser 0,77 um grof3en PSK bei einer Partikelkonzentra-
tion von 8,0 - 10% #/ml im Kreis gepumpt und in festen Zeitschritten MG-Ox iiber die
computergesteuerte Dosiereinheit hinzu gegeben. Im Gegensatz zu der zuvor gezeig-
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Abbildung 6.5: Adsorptionsmessung von MG-Ox auf 0,77 um groen PSK (pH=4, Konzen-
tration 8,0 - 10% #/ml) in der DFM mit Kreiselpumpe. Aufgrund von Agglomeration kommt es
zu einem Signalabfall (schwarze Kreise). Eine Korrektur der Werte (graue Quadrate) fiihrt aber
wieder zum Langmuir-Verhalten (durchgezogene Linie).

ten Messung in einer Kiivette (Abbildung 6.4), ist hier ein Riickgang des Signals bei
hoheren Farbstoffkonzentrationen zu beobachten. Dieser ist dabei auf Agglomeration
der Partikeln aufgrund der hohen Scherkrifte in der Pumpe zuriickzufiihren, was durch
ein Aufschwimmen sichtbarer Agglomerate am Ende des Versuchs beobachtet werden
kann. Mehrere Versuche zeigten, dass dieser Signalriickgang bei konstanten Bedingun-
gen (keine weitere Zugabe von Farbstoff) linear in der Zeit 7 ist und sich somit mathe-
matisch beschreiben ldsst:

]gem = lkorr — O+t Liopy = [korr(l —o- t)- (69)
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Durch Wahl eines geeigneten Parameters o kann also die ,.tatsédchliche Intensitét [,
aus der gemessenen Intensitét /o, berechnet werden. Ein auf diese Weise korrigierter
Verlauf ist ebenfalls in Abbildung 6.5 dargestellt, wobei « als ein zusétzlicher Parame-
ter in der Gleichung zu 0,12 %/s bestimmt wurde. Die durchgezogene Linie entspricht
der Langmuirberechnung nach Gleichung 6.6. Der im Vergleich zu der zuvor ermittel-
ten maximalen Bedeckung geringere Wert von (3,04 0,8) - 10° Ionen/um? ist auf den
verdnderten pH-Wert der Suspension zuriickzufiihren, wie in Abschnitt 6.7 gezeigt wird.

Neben dieser mathematischen Korrektur gelang es durch verschiedene Verdnderungen
bei der Durchfiihrung der Messung, eine Verringerung des beobachteten Signalabfalls
zu erreichen und dadurch kleinere Werte fiir o¢ bis zu 0,045%/s zu bekommen. Dazu
wurden die Partikeln vor und wihrend des Versuches gekiihlt, ein Ultraschalldispergierer
wiahrend der Messung und unterschiedliche Pumpen verwendet, sowie die Messzeiten
verkiirzt.

Eine wirklich nennenswerte Verbesserung gelang jedoch erst durch den Einsatz eines
neuen Aufbaus, in dem die Suspension iiber eine Schlauchpumpe in ein Reservoir {iber
dem Laserstrahl gepumpt wird, und die Erzeugung des Freistrahls durch das schwer-
kraftbedingte Auslaufen der Suspension iiber ein Edelstahlrohr erfolgt (siche Abschnitt
4.9). In Abbildung 6.6 ist der zeitliche Verlauf des SHG-Signals als Beispiel einer Ad-
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Abbildung 6.6: Das Signalverhalten bei einer Adsorptionsmessung in der DFM am Beispiel
der Adsorption von MG-HCI auf 0,77 um groBen PSK. Die gestrichelten Linien zeigen den
Zeitpunkt der Farbstoffzugabe. Bei vollstandig bedeckten Partikeln und unverdanderten Bedin-
gungen fillt das Signal mit der Zeit linear ab.

sorptionsmessung von Malachitgriinhydrochlorid (MG-HCI) auf 0,77um groen PSK
in dieser DFM dargestellt (fiir ein Suspensionsvolumen von 50 ml). Die gestrichelten
Linien indizieren dabei den Zeitpunkt der MG-Zugabe zur Suspension iiber die compu-
tergesteuerte Dosiereinheit. Abbildung 6.7a zeigt einen Ausschnitt dieses Verlaufs zwi-
schen zwei MG-Zugaben (bei 125 s und 150 s). Kurze Zeit nach der Farbstoffzugabe ist
ein schwankender Signalanstieg zu beobachten, welcher nach etwa 9 s in ein konstantes
Signal tibergeht. Dabei sind die unterschiedlichen Signalstarken zwischen zwei Zugabe-
zeitpunkten auf den Verlauf der Durchmischung in der Suspension zuriickzufiihren. Erst
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wenn der Farbstoff in der Suspension homogen verteilt ist und sich der Adsorptionspro-
zess in seinem thermodynamischen Gleichgewicht befindet, ist ein konstantes Signal zu
beobachten. Die Durchmischung erfolgt dabei durch einen Magnetriihrer, der die Sus-
pension im Reservoir kontinuierlich riihrt, sowie durch das Umpumpen der Suspension.
Fiir die Auswertung diirfen somit nur die Messwerte ab dem Zeitpunkt konstanter Si-
gnale berticksichtigt werden. Dieser hdngt insbesondere vom Volumen der Suspension
und dem Zugabevolumen des MGs ab. Der resultierende Verlauf ist in Abbildung 6.7b
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Abbildung 6.7: a) Der Ausschnitt aus Abbildung 6.6 zwischen 125 und 150 s verdeutlicht das
Signalverhalten aufgrund der Vermischung: Kurze Zeit nach der Farbstoffzugabe ist ein starker
Signalanstieg zu beobachten, welcher wieder leicht abfillt und sich auf einen konstanten Wert
einpendelt. b) Der aus der Messung resultierende Verlauf der Bedeckung.

dargestellt. Das zuvor beobachtete Abfallen des Signals bei hohen Farbstoffkonzentra-
tionen ist hier nicht mehr zu beobachten. Diese Feststellung gilt allerdings nur auf kur-
zen Zeitskalen, wie Abbildung 6.6 verdeutlicht. Dort ist, nach Beendigung der eigentli-
chen Messung, zusétzlich das Signal der Endprobe bei konstanten Bedingungen (keine
weitere MG-Zugabe) dargestellt. Ein Signalabfall kann beobachtet werden, welcher ein-
deutig auf die verringerte Stabilitit der Suspension zuriickzufiihren ist — die Adsorption
des kationischen MGs fiihrt zu einer Kompensation der negativen Partikeloberflachenla-
dung und damit zu einer Verringerung der Suspensionsstabilitit. Bei der urspriinglichen
(stabilen) Suspension zeigt ein identischer Versuch dagegen einen konstanten Signal-
verlauf. Dieses Agglomerationsverhalten ist auch in den Kiivettenversuchen zu beob-
achten, allerdings erst bei hoheren Farbstoffkonzentrationen. Vermutlich fiihrt in den
DFM-Versuchen das Zusammenspiel aus Ladungskompensation und Partikelbewegung
zu einer ,,beschleunigten* Agglomeration der Partikeln.

Insgesamt zeigt diese Messung, dass auch der neue Aufbau der DFM nicht frei von Ein-
schrankungen ist, da auch hier ein Abfallen des Signals beobachtet werden kann. Den-
noch sind verldssliche und reproduzierbare Messungen unter Beachtung gewisser Rand-
bedingungen moglich. Abbildung 6.8 zeigt beispielsweise Messkurven, die an unter-
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Abbildung 6.8: Die Bedeckung bei der Adsorption von MG-HCI auf 0,54 um gro3en PSK
als Funktion der Farbstoffgesamtkonzentration, gemessen an verschiedenen Tagen, zeigen die
Reproduzierbarkeit der Messung.

schiedlichen Tagen, nach mehrmaligem Auf- und Abbauen der DFM, unter sonst identi-
schen Bedingnungen, durchgefiihrt wurden. Die ermittelte Bedeckung von MG-HCI auf
0,54 um grofBen PSK stimmt fiir die drei Versuche nahezu perfekt tiberein.

6.3.2 Vergleich von Kiivetten- und Durchflussmessungen

Abbildung 6.9 zeigt den Signalverlauf zweier Adsorptionsmessungen von MG-Ox an
1,09 um groBBen PSK, welche einmal in der Kiivette und einmal in der DFM durchge-
fithrt wurden. Wie gut zu erkennen ist, stimmen die Messkurven der unterschiedlichen
Messmethoden erwartungsgemil tiberein. Hierzu sollte erwéhnt werden, dass ein Zeit-
raum von drei Jahren zwischen der Durchfiihrung der beiden Messungen lag, was neben
der Ubereinstimmung der Ergebnisse auch die Reproduzierbarkeit der Versuche hervor-
hebt. Gleichzeitig wird deutlich, dass die Messung in der DFM bei deutlich geringerem
experimentellen Aufwand, durch die hohere Anzahl an Messpunkten, viel besser auf-
geloste Resultate liefert. Eine Adsorptionsmessung in Kiivetten, wie sie hier dargestellt
ist, dauert mit der Probenvorbereitung und der anschlieBenden Reinigung der Proben-
behélter mehrere Stunden. Dabei fiihren Dosierungenauigkeiten bei der Probenherstel-
lung sowie Verunreinigungen in den Probenbehéltern immer zu Messwerten, die stark
vom eigentlichen Signalverlauf abweichen. Eine Messung in der DFM kann dagegen
in etwa einer halben Stunde (inklusive Probenvorbereitung und Reinigung der Zelle)
durchgefiihrt werden. Die ermittelten Signalverldufe haben mehr Messpunkte und sind
kontinuierlich, da an der gleichen Probe gemessen wird. Allerdings ist auf die richtige
Durchfiihrung der Versuche zu achten. So muss gewéhrleistet sein, dass die Messdauer
nicht zu hoch wird, um die Signalabnahme aufgrund von Partikelagglomerationen zu
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Abbildung 6.9: Messkurven der Adsorption von MG-Ox auf 1,09 um groen PSK (Anzahl-
konzentration 5,0 - 103 #/ml), gemessen in der DFM und in einer Kiivette mit 2 mm optischer
Weglédnge. Die aufgetragene MG-Konzentration entspricht der Gesamtkonzentration in der Sus-
pension.

vermeiden. Fiir die Adsorptionsmessungen von MG auf PS hat sich gezeigt, dass die
Gesamtmessdauer des Versuches unter 3 Minuten liegen sollte, um die beobachtete Si-
gnalabnahme unter 10 % zu halten. Dadurch ist gleichzeitig die maximale Anzahl an
Messpunkten festgelegt, da eine vollstdndige Durchmischung der Suspension mit dem
Farbstoff zwischen zwei MG-Zugaben garantiert sein muss. Zudem darf die Gesamtzu-
gabemenge an MG nicht zu gro3 werden (<5 % des Suspensionsvolumens), um eine
Verdnderung des Messsignals aufgrund von Partikelkonzentrationsverdnderungen aus-
schlieBen zu konnen. Insgesamt ist daher, bei ausreichend vorhandener Probenmenge —
das Suspensionsmindestvolumen fiir ein kontinuierliches Betreiben der DFM liegt bei
30ml — eine Messung in der DFM vorzuziehen. Nur bei geringen oder sehr teuren Pro-
ben sowie bei Langzeitmessungen empfiehlt sich eine Messung in der Kiivette. Alle in
diesem Kapitel folgenden Messungen zur Adsorption wurden ausschlieflich in der DFM
durchgefiihrt.

6.4 Einfluss der Partikelkonzentration

In Abschnitt 5.2 wurde der Einfluss der Partikelkonzentration auf SHG-Messungen un-
tersucht. Hier soll nun der Einfluss der Partikelkonzentration auf die Durchfiihrung und
insbesondere auf die Auswertung und Interpretation der Signale bei Adsorptionsmes-
sungen betrachtet werden. Gleichung 6.6 beschreibt das Verhalten der Bedeckung als
Funktion der Adsorptivkonzentration. Die darin auftretenden GréBen Cyy, Ny und Cy,
sind Absolutgroflen, d. h. auf die gesamte Suspension bezogene Mengen. Bei einer Ver-
groflerung der Partikelkonzentration erhéht sich somit N, da mehr Partikeln mehr
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Farbstoffmolekiile aus der Suspension adsorbieren. Das fiihrt dazu, dass eine vollstindi-
ge Bedeckung der Partikeloberflachen erst bei hoheren MG-Konzentrationen beobach-
tet wird. In Abbildung 6.10 sind die entsprechenden Verldufe fiir die Adsorption von

0,77 um, MG-HCI 1,09 um, MG-Oxalat
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Abbildung 6.10: Die gemessene Bedeckung fiir unterschiedliche Partikelkonzentrationen.
(links) Adsorption von MG-HCl auf 0,77 um groBBen PSK, (rechts) Adsorption von MG-Ox auf
1,09 pm grofen PSK. Die durchgezogenen Linien entsprechen den Berechnungen nach Glei-
chung 6.6. Die maximale molekulare Bedeckung pro Oberflache ist jeweils konstant (N =
(4,4+0,5)-10° #/um? bzw. (1,540,4) - 10° #/um?).

MG-HCI auf 0,77 um groBBen PSK und von MG-Ox auf 1,09 um grof8en PSK fiir ver-
schiedene Partikelkonzentrationen dargestellt, die genau dieses Verhalten bestétigen.

Wird alternativ die Bedeckung iiber der Anzahl der adsorbierten Molekiile pro Partikelo-
berflache aufgetragen, ldsst sich Gleichung 6.6 entsprechend anpassen:

2
N one (N o) - \/ (€5 + N + 5 ) — 4CNji
Nmax NI%GX 2NI§GX ’
(6.10)
wobei der Index ,,°“ fiir die jeweilige GroBe bezogen auf die gesamte Partikeloberfliche
Op (=N,- 47rr129) steht (also z. B. C¥ = C/0,). Eine Erhdhung der Partikelkonzentrati-
on entspricht daher einer VergroBerung der Gleichgewichtskonstanten K© = O, - K, bei
sonst gleichbleibenden GroBen. Abbildung 6.11 verdeutlicht das resultierende Verhalten
fiir die bereits in Abbildung 6.10 dargestellten Messwerte, die hier iiber C© aufgetra-
gen sind. Es ist zu erkennen, dass bei Partikelkonzentrationen, die einen Mindestwert
iiberschreiten (2,2 - 103 #/ml fiir die Adsorption von MG-Ox auf 1,09 um groBen Parti-
keln und 4,2 -103 #/ml fiir die Adsorption von MG-HCI auf 0,77um groBen Partikeln)
die Verldufe sich stark annéhern (da O;l K~ —0).

@:

Interessant ist nun das Verhalten der maximalen Bedeckung und der Gleichgewichts-
konstanten, die aus der Anpassung von Gleichung 6.6 bzw. 6.10 an die Messwerte re-
sultieren. Prinzipiell sollten beide Parameter von der Partikelkonzentration unbeeinflusst
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Abbildung 6.11: Die Verldufe der Bedeckung aus Abbildung 6.10, aufgetragen iiber der auf
die gesamte Partikeloberflache normierte MG-Konzentration fiir 0,77 um gro3e PSK (links)
und 1,09 um groBle PSK (rechts).

sein. Das bestitigt sich zumindest in der maximalen Bedeckung, die fiir die Adsorpti-
on von MG-HCI auf den 0,77 um PSK zu einheitlich (4,4 £0,5) - 10° Ionen/um? bzw.
fiir die Adsorption von MG-Ox auf 1,09 um groBe PSK zu (3,0 £0,8) - 10° Ionen/pm?
bestimmt wurde. Dagegen verringert sich die Gleichgewichtskonstante K anscheinend
linear mit steigender Partikelanzahl, wie Abbildung 6.12 verdeutlicht. Eine mogliche

0,77 um, MG-HCI 1,09 um, MG-Oxalat
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Abbildung 6.12: Das Verhalten der Gleichgewichtskonstanten K in Abhéngigkeit der Partikel-
konzentration fiir die Adsorption von MG-HCl auf 0,77 um grof3e PSK (links) und von MG-Ox
auf 1,09 um grofle PSK (rechts).

Erklarung fiir diese Beobachtung wire ein Messartefakt aufgrund der unterschiedlichen
Zugabemengen an MG und der dadurch erhéhten Mischdauer innerhalb der Suspensi-
on. Wird die gleiche Basislosung an MG in den Messungen zudosiert, muss bei hoherer
Partikelanzahl insgesamt mehr Farbstoff eingebracht werden, um in die Sattigung zu ge-
langen. Dadurch kann sich die Zeit bis zur vollstindigen Vermischung verldngern und
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somit bei der gleichen Messdauer zu einer Verfilschung der Messergebnisse fiihren,
da die Messwerte aufgenommen werden, bevor der Gleichgewichtszustand erreicht ist.
Tatsichlich wurde die Zugabemenge bei den dargestellten Versuchen an die Partikelkon-
zentration angepasst, d.h. bei hoheren Konzentrationen wurde mehr MG zudosiert. Bei
Betrachtung des zeitlichen Signalverlaufs (analog zu Abbildung 6.6) konnte dabei fest-
gestellt werden, dass bei der erneuten MG-Zugabe insbesondere bei den hohen Partikel-
konzentrationen der Gleichgewichtszustand noch nicht vollstdndig erreicht war, d.h. das
gemessene Signal noch leicht oberhalb des zu erwartenden Signals des Gleichgewichts
liegt (siche Verlauf in Abbildung 6.7). Dieser Effekt fiihrt jedoch zu einer Erhhung
des ermittelten Wertes fiir K und kann damit als Ursache fiir die beobachtete Abnahme
ausgeschlossen werden.

Eine weitere Ursache, die als Erklarung fiir die Abnahme dagegen in Frage kommt, ist
die relative Verringerung der Konzentration an Wassermolekiilen beziiglich der gesam-
ten Partikeloberflache in der Suspension, da in Gleichung 6.6 iiblicherweise die Mola-
ritdt von Wasser verwendet wird (C;, = 55, 5 mol/l), statt der tatsdchlichen Konzentrati-
on der Losemittelmolekiile. Bei einer erhohten Partikelkonzentration muss eine erhohte
MG-Konzentration vorliegen, um die identischen Gleichgewichtsbedingungen zu erhal-
ten. Allerdings wird dadurch die relative Anzahlkonzentration an Wassermolekiilen re-
duziert, was zu verdnderten Bedingungen fiihrt. Eine Berechnung der Langmuirkurve
nach Gleichung 6.6 unter Beriicksichtigung der tatsdchlichen Konzentrationsverhiltnis-
se zeigt jedoch, dass dieser Effekt zwar zu einer Verringerung von K bei erhohter Par-
tikelanzahlkonzentration fiihrt, jedoch nicht in dem Malle wie in Abbildung 6.12 beob-
achtet (sondern um etwa 3 GroBenordnungen geringer). Hierbei sind Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln und insbesondere zwischen den Partikeln und den Adsorptivmo-
lekiilen jedoch nicht beriicksichtigt. Diese verdandern sich jedoch zwangslaufig bei hohe-
ren Partikelkonzentrationen. Ist das Verhéltnis von MG zu Partikeloberfliche konstant,
so befindet sich bei einer hoheren Partikelkonzentration mehr MG in der Suspension.
Damit ist aber insgesamt auch der pH-Wert der Suspension bei sonst identischen Bedin-
gungen erniedrigt (der natiirliche pH von MG liegt je nach MG-Art und Konzentration
zwischen 3,8 und 6,3). Wie in Abschnitt 6.7 gezeigt wird, hdngen jedoch sowohl die
Anzahl N, als auch K vom Suspensions-pH ab, wobei K mit niedrigerem pH-Wert
fillt, was in Ubereinstimmung mit den hier beobachteten Ergebnissen steht. Somit ist
ein Vergleich der hier dargestellten Messkurven nur bedingt moglich, da neben der Par-
tikelkonzentration weitere Randbedingungen verdndert wurden. Vermutlich zeigt eine
Messreihe unter konstanten Bedingungen (durch Einstellen eines definierten pH-Werts)
von der Partikelkonzentration unabhéngige identische Werte fiir N, und K.

6.5 Wahl des Malachitgriins

Es gibt verschiedene Arten von MG (vergleiche Anhang A.2), die das gleiche Kation,
aber unterschiedliche Anionen besitzen. In den bisher vorgestellten Adsorptionsmessun-
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gen wurde bereits deutlich, dass ein Unterschied im Adsorptionsverhalten von MG-Ox
und MG-HCI besteht. Aber auch Brilliantgriin (BG) weist ein anderes Adsorptionsver-
halten auf, wie Abbildung 6.13 zeigt. Darin ist der Verlauf der Bedeckung fiir die drei
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Abbildung 6.13: Der Verlauf der Bedeckung fiir die Adsorption unterschiedlicher Arten von
MG auf 1,09 um groBen PSK, fiir eine Partikelanzahlkonzentration von 1,8 - 103 #/ml.

MG-Arten auf 1,09 um grofBen PSK dargestellt. Es ist eindeutig zu erkennen, dass die
Adsorption unterschiedlich verlduft. Die Langmuirberechnung ergibt folgerichtig unter-
schiedliche Maximalbedeckungen, sowie Gleichgewichtskonstanten (siche Tabelle 6.1).
Beim Vergleich zwischen Oxalat und den anderen beiden Farbstoffen ist dabei jedoch
zu beachten, dass ein Oxalatmolekiil zwei MG-Kationen enthilt, die Konzentration an
MG-Kationen also doppelt so hoch ist. Dennoch wird deutlich, dass neben dem eigent-
lich adsorbierenden Farbstoff-Kation auch das zugehorige Anion einen Einfluss auf das
Adsorptionsverhalten aufweist, da alle sonstigen Parameter in der Messung konstant ge-
halten sind. Es zeigt sich also auch hier, dass zusitzliche Wechselwirkungen auftreten,

Tabelle 6.1: Die aus der Approximationsrechnung resultierenden Werte flir die maximale Be-
deckung und die Gleichgewichtskonstante fiir die Adsorption unterschiedlicher MG-Arten, be-
zogen auf die Anzahl an MG-Kationen, sowie der pH-Wert der reinen Farbstofflosung bei einer
Konzentration von 10 wmol/I.

Molekiil | Npayx [#/pm?] K [] pH

BG (9,1£0,2)-10° (2,940,3)-10% 5,57
MG-HCI | (7,1£0,2)-10° (4,940,3)-10% 5,36
MG-Ox | (6,4£0,5)-10° (6,14+0,3)-10% 4,76

die das Adsorptionsverhalten beeinflussen. Im Folgenden sollen daher insbesondere der
Einfluss der Oberflachenladung sowie der lonenkonzentration auf das Adsorptionsver-
halten ndher untersucht werden.
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6.6 Einfluss der Ionenkonzentration

Fiir die Untersuchung des Einflusses der lonenstérke auf das Adsorptionsverhalten wur-
den mehrere Messungen fiir die Adsorption von MG-HCI auf 0,54 um gro3en PSK
durchgefiihrt und zuvor NaCl in verschiedenen Konzentrationen zur Ausgangssupen-
sion gegeben. Abbildung 6.14a zeigt die resultierenden Verldufe der Bedeckung. Es ist
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Abbildung 6.14: a) Der Einfluss der Ionenstirke auf das Adsorptionsverhalten von MG-HCl
auf 0,54 um groBe PSK (Anzahlkonzentration 3,1-10° #/ml). b) Die Leitfahigkeit als direktes
MaB fiir die Ionenstirke wurde online mit gemessen.

eine eindeutige Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichts zu geringen Werten von
K mit steigender lonenstidrke zu erkennen. In Abbildung 6.14b ist die Leitfdhigkeit als
direktes MaB fiir die lonenstirke in der Suspension dargestellt, welche online iiber eine
Leitfahigkeitselektrode im Suspensionsreservoir mit gemessen wurde. Dort wird deut-
lich, dass die lonenstirke durch die Zugabe von MG zusitzlich leicht anwichst. Vor

allem aber die grolen Unterschiede bei den unterschiedlichen Salzkonzentrationen sind
sichtbar.

Eine Auftragung der aus den Langmuirberechnungen resultierenden Werte fiir die relati-
ve maximale Bedeckung N, und die Gleichgewichtskonstante K iiber der entsprechen-
den Salzkonzentration zeigt eine Abnahme beider Gréen mit steigender lonenstirke
(siche Abbildung 6.15). Dieses Ergebnis verdeutlicht, dass interne Wechselwirkungen
einen grof3en Einfluss auf das Adsorptionsverhalten haben. So werden vor allem die po-
sitiven Na*-Ionen aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung auf die negativ geladenen
Oberflichen wandern und die Oberflachenladung somit abschirmen. Dadurch verringert
sich die Anziehung auf die MG-Kationen und das Adsorptionsgleichgewicht wird zu
mehr unbesetzten Stellen hin verschoben, was die Verkleinerung der Gleichgewichts-
konstanten erklért. Zusdtzlich wird eine Art konkurrierende Besetzung der Oberflache
zwischen Gegenionen, Wassermolekiilen und MG-Kationen stattfinden. Ist die Oberfl4-
chenladung durch die Gegenionen abgeschirmt, sind die Wassermolekiile weniger stark
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Abbildung 6.15: Das Verhalten der relativen maximalen Bedeckung und der Gleichgewichts-
konstanten als Funktion der NaCl Konzentration.

an der Partikeloberfliche gebunden, wodurch sie mehr Platz auf der Partikeloberfldche
einnehmen und den MG-Kationen entsprechend weniger Platz zu Verfiigung stellen.
Weitere freie Adsorptionsplétze sind zusétzlich bereits durch die positiven Gegenionen
besetzt. Daraus resultiert insgesamt die beobachtete Abnahme der maximalen Besetzung
pro Oberfldche.

6.7 Einfluss des pH-Werts

Der Einfluss des pH-Werts auf das Adsorptionsverhalten ist dem der lonenstérke recht
dhnlich. In Abbildung 6.16a ist der Verlauf des Signals als Funktion der Farbstoftkon-
zentration fiir die Adsorption von MG-HCI auf 0.54 um groBBen PSK dargestellt, wobei
der pH-Wert der Ausgangssupension durch Zugabe von HCI vor der Messung einge-
stellt wurde. Die Auftragung ist nicht normiert und zeigt somit neben der ,,Verlang-
samung* der Adsorption auch deutlich, dass mit abnehmendem pH-Wert die maxima-
le Bedeckung geringer ist. Der Verlauf des entsprechenden pH-Werts, welcher parallel
wihrend der Messung online iiber eine pH-Elektrode im Suspensionsreservoir gemes-
sen wurde, ist in Abbildung 6.16b dargestellt. Der natiirliche pH-Wert der zudosierten
MG-HCI Losung liegt bei 3,9, so dass, wie die Abbildung zeigt, bei hoheren Startwerten
des pHs dieser mit zunehmender MG-Konzentration leicht abfillt. Allgemein fiihrt die
Erniedrigung des pH-Werts bei negativ geladenen Partikeln zu einer Verringerung des
Betrags der Oberflichenladung (siehe Abbildung 6.17, rechts). Somit greift die gleiche
Argumentation wie bei der Salzzugabe. Aufgrund der geringeren Ladung werden die
MG-Kationen weniger stark von der Oberflache angezogen, wodurch sich das Adsorpti-
onsgleichgewicht zu geringeren Beladungen verschiebt. Abbildung 6.17 zeigt die durch



3
o)

KAPITEL 6. ADSORPTIONSMESSUNGEN

job]
N—

—
[\

=
3 < pH=6,3] |
E= pH=4.
= 4 c pH=3,0| |
@ * pH=1,9| |
04 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 0 5 10 15
MG-HCIl-Konzentration [pumol/1] MG-HCIl-Konzentration [ pumol/1]

Abbildung 6.16: a) Adsorptionsmessungen von MG-HCI auf 0,54 um grof8en PSK bei unter-
schiedlichen pH-Werten (N, = 3,1 - 10° #/ml). Mit abnehmendem pH (entgegen der Pfeilrich-

tung) ,,verlangsamt™ sich die Adsorption. b) Der pH-Wert der Suspension wéihrend der Mes-
sung.

die Langmuirberechnung bestimmten Werte fiir die Geschwindigkeitskonstante K und
die relative maximale Bedeckung N = in Abhingigkeit des pH-Wertes. Die getroffe-
nen Uberlegungen werden bestitigt, da beide Parameter mit sinkendem pH-Wert abneh-
men. Abbildung 6.17a zeigt den Verlauf des {-Potentials von 0,54 um groflen PSK als
Funktion des pH-Wertes, welcher die Abnahme der Oberflachenladung mit sinkendem
pH-Wert bestitigt. In einer Arbeit von Eckenrode [22] wurde ein dhnliches Verhalten
beobachtet. Dort wurde MG-HCI auf drei unterschiedlich oberflichenmodifizierte PSK

mit einem Durchmesser von etwa 1 um adsorbiert. Durch die unterschiedlichen Ober-

Bedeckung ¢-Potential

T,

\
\

t

Abbildung 6.17: Die relative maximale Bedeckung und die Gleichgewichtskonstante K verrin-

gern sich mit abnehmendem pH-Wert, d. h. mit abnehmendem Betrag der Ladung, ebenso wie
das ¢-Potential (fiir 0,54 um grofBe PSK).
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flachengruppen wiesen die Partikeln verschiedene Oberflachenladungen auf. Dabei war
die Gleichgewichtskonstante K fiir positiv geladene Partikeln am geringsten und fiir die
am stérksten negativ geladenen Partikeln am groBten. Auch hier wurde das beobach-
tete Verhalten der Wechselwirkung zwischen der Partikeloberfliche und den Kationen
zugeschrieben. Allerdings war in diesem Versuch keine Korrelation zwischen der Ober-
flachenladung und der maximalen Bedeckung zu beobachten, was im Widerspruch zu
den hier gezeigten Ergebnissen steht.

6.8 Temperatureinfluss

Ein wichtiger Einflussparameter bei Adsorptionsuntersuchungen ist die Temperatur. Bei
einer Temperaturerhohung nimmt die thermische Bewegung des Adsorbats zu, so dass
sich das Gleichgewicht der Adsorption in Gleichung 6.1 nach links verschiebt. Das be-
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Abbildung 6.18: a) Adsorptionsmessungen von MG-HCI auf 0,54 um gro3en PSK bei unter-
schiedlichen Temperaturen. b) Der Verlauf der Temperatur wéhrend der Messung.

deutet, dass die Gleichgewichtskonstante geringer wird, wihrend die maximale Anzahl
freier Adsorptionsplédtze davon unberiihrt bleibt. Abbildung 6.18a zeigt den Verlauf der
Adsorptionsmessung von MG-HCI auf 0,54 um groflen PSK. Im Unterschied zu den
anderen Messungen wurden hier die Ausgangssuspensionen vor der Messung erwarmt.
Die Temperatur der Probe wurde wéhrend des Versuches iiber einen Temperaturfiihler
im Suspensionsreservoir mit gemessen. Der Verlauf ist im rechten Teil der Abbildung
6.18 dargestellt. Wie zu erkennen ist, verdndert sich die Temperatur wéhrend der Mes-
sung. Bei der Probe, die nicht erwdrmt wurde, steigt die Temperatur der Probe leicht
an. Dieser Anstieg ist vor allem auf die Erwdrmung des Magnetriihrers unterhalb des
Suspensionsreservoirs zuriickzufiihren. Bei den erwidrmten Proben ist dagegen ein Ab-
kiihlen zu erkennen, da die Umgebungstemperatur im klimatisierten Labor 21 °C betrégt.
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Abbildung 6.19: Die Gleichgewichtskonstante der Adsorption verringert sich mit zunehmender
Temperatur.

Der Temperaturverlauf zeigt, dass aus den Messwerten — besonders bei der wiarmsten
Probe, bei der eine signifikante Temperaturdnderung wihrend der Messung zu beobach-
ten ist — eigentlich keine Adsorptionsisothermen wie in Abblidung 6.4 berechnet werden
konnen. Aus Abbildung 6.18 lésst sich jedoch ablesen, dass der Temperatureinfluss nicht
sehr stark ist, so dass sich alle Messkurven tiber die Langmuir-Isotherme (Gleichung 6.6)
beschreiben lassen. Eine Approximationsrechnung liefert dabei fiir alle Messungen die
gleiche maximale Bedeckung ((5,0 4 0,4) - 10° #/um?), wihrend die Gleichgewichts-
konstante leicht abfillt, wie Abbildung 6.19 bestitigt. Diese Messungen zeigen, dass die
MG-Molekiile eine sehr hohe Affinitét zur PS-Oberfliche besitzen und gleichzeitig sehr
stark auf dieser gebunden sind, da eine Temperaturerh6hung kaum einen nennenswerten
Einfluss auf das Adsorptionsverhalten zeigt.

6.9 Einfluss der Partikelgrofie

Als letzter Einflussparameter wurde die PartikelgroBBe bei der Adsorption von MG-HCl
auf PSK verschiedener Durchmesser untersucht. Die Messung wurde zum einen an PSK
der Firma Polyscience und zum anderen an PSK der Firma Kisker Biotech durchge-
fithrt. Die Abbildungen 6.20 und 6.21 zeigen, dass fiir alle dargestellten PartikelgroBBen
(0,36 um bis 2,97 um Durchmesser fiir PSK von Polyscience bzw. 0,05 um bis 0,60 pm
Durchmesser fiir PSK von Kisker Biotech) eine Adsorptionsmessung moglich ist, und
der gemessene Verlauf sehr gut mit der Langmuir-Gleichung 6.6 beschrieben werden
kann (durchgezogene Linien). Die Auftragung der Messungen an den PSK von Polys-
cience erfolgte tiber die auf die gesamte Partikeloberfliche normierte MG-Konzentration
C®. Um ausreichend hohe Signale fiir die Messung gewihrleisten zu kdnnen, muss ins-
besondere bei den kleinen PartikelgroBen eine vergleichsweise hohe Partikelkonzentra-
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tion gewdhlt werden. Wie zuvor in Abschnitt 6.4 gezeigt, hdngt der Signalverlauf je-
doch stark von der gewéhlten Partikelkonzentration ab, so dass ein direkter Vergleich
der Ergebnisse anhand der Kurvenverldufe schwierig ist und nur iiber die aus der Ap-
proximationsrechnung bestimmten Parameter N,,,, und K erfolgen kann. Dabei streuen

normiertes E-Feld

0 1 2 3
C®(MG-HCI) [10°/um?]

Abbildung 6.20: Adsorptionsmessung von MG-HCI auf PSK unterschiedlicher Grofle der
Firma Polyscience, aufgetragen iiber der MG-Molekiilanzahl pro Partikeloberfliche. Alle

Messkurven zeigen ein Langmuir-Verhalten mit gleicher maximaler Bedeckung von (5,0 +
0,5)#/um?.

die Werte von K zwischen 0,6 - 10% und 5,5 - 108, ohne eine konkrete Tendenz zu gré-
Beren oder kleineren Werten bei unterschiedlichen Partikeldurchmessern aufzuweisen.
Eine Interpretation dieses Ergebnisses ist nicht moglich, da hierzu die zuvor beobachtete
Konzentrationsabhingigkeit des Wertes fiir alle Partikelgroen bekannt sein miisste. Ein
Unterschied in den Werten ist jedoch nicht {iberraschend, da die Oberflache der Parti-
keln unterschiedlichen Durchmessers vermutlich leicht unterschiedliche Beschaffenhei-
ten, z. B. in der Rauigkeit aufweisen. Der Wert fiir die maximale Bedeckung bezogen auf
die Partikeloberfliche kann dagegen direkt miteinander verglichen werden und stimmt
fiir alle PartikelgroBen innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. Es wurde ein Mittelwert
von (5,04 0,5) - 10° #/um? bestimmt.

Die Messergebnisse an den PSK von Kisker sind tiber der Absolutkonzentration an
MG-HCI in der Suspension aufgetragen, was den anscheinend umgekehrten Verlauf
der Kurven zu den Ergebnissen von Abbildung 6.20 — bezogen auf die Partikelgrof3e
— erklért (siehe Unterschied in den Abbildungen 6.10 und 6.11). Hier ist zu erkennen,
dass bei kleineren Partikeln, wenn mehr Oberfliche in der Suspension vorhanden ist,
die vollstindige Bedeckung erst bei hoheren Farbstoftkonzentrationen erreicht wird. Al-
lerdings ist die Abbildung mit Vorsicht zu betrachten, da die Partikelkonzentrationen
fiir die unterschiedlichen Partikelgrof8en zum Teil sehr unterschiedlich gewéhlt wurden.
Analog zu der Messung an den Partikeln von Polyscience variieren die Werte von K
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Abbildung 6.21: Adsorptionsmessung von MG-HCl auf unterschiedlich grof3e PSK von Kisker
Biotech, aufgetragen {iber der Absolutkonzentration. Alle Messdaten folgen einem Langmuir-
Verlauf. Die Maximalbedeckung ist fiir alle PartikelgroBen gleich (2,540,5) - 10° #/um?.

(zwischen 0,06 - 103 und 3,6 - 10%), wohingegen die Werte fiir die maximale Bedeckung
pro Oberfliche innerhalb der Fehlergrenzen konstant (2,5 +0,5)-10° #/ umz ergeben.
Der Unterschied zwischen den Werten der Partikeln der beiden Hersteller ist auf unter-
schiedliche Oberflachen aufgrund der jeweiligen Herstellungsprozesse zuriickzufiihren.
So sind den Suspensionen vermutlich unterschiedliche Additive zur Stabilisierung hinzu
gegeben worden, die bereits zu einem anderen Adsorptionsverhalten fiihren.

Das von den bisherigen Beobachtungen abweichende Adsorptionsverhalten der PSK
von Polyscience kleiner 250 nm (siche Abbildung 6.22) ist vermutlich auch auf den
unterschiedlichen Herstellungsprozess und die daraus resultierenden unterschiedlichen
Oberflacheneigenschaften zuriickzufithren. Diese werden laut Herstellerangaben auf ei-
ne andere Art hergestellt als die groBeren Partikeln. Vermutlich handelt es sich beim
Herstellungsprozess der kleinen Partikeln um eine Emulsionspolymerisation und bei
den grofleren Partikeln um eine Suspensionspolymerisation, die alleine schon aufgrund
der unterschiedlichen Initiatoren zu unterschiedlich stark geladenen Oberflédchen fiihren.
Wie Abbildung 6.22 zeigt, ist fiir die kleinen Partikeln eine Beschreibung der Adsorpti-
on mittels Langmuir nicht mehr méglich. Hier scheint eine Art zweistufige Adsorption
stattzufinden. Es ist allerdings unwahrscheinlich, dass die Adsorption in zwei Schichten
erfolgt, da dies auf eine entsprechende Wechselwirkung der MG-Molekiile untereinan-
der zuriickzufithren wére und somit auch bei den groBBeren Partikeln zu beobachten sein
miisste. Daher ist eher davon auszugehen, dass ab einer bestimmten Farbstoffkonzen-
tration eine Konformationsédnderung der Molekiile auf der Oberfliche stattfindet. Ver-
mutlich befindet sich aufgrund des Herstellungsprozesses Natriumdodecylsulfat auf den
Partikeloberflichen, welches eine deutlich hohere Oberflachenladung verursacht als im
Fall der groBeren Partikeln. Dieser Effekt konnte dazu fithren, dass insgesamt mehr Mo-
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Abbildung 6.22: Die Bedeckung fiir die Adsorption von MG-HCI auf 107 nm (links) und
202 nm (rechts) groBen PSK (Polyscience).

lekiile pro Oberflache auf den Partikeln adsorbiert werden konnen, als im Fall der grof3e-
ren, weniger stark geladenen Partikeln. Dann adsorbieren die ersten Molekiile zunéchst
»flach* auf der Oberfliache. Ist diese vollstindig bedeckt, kann es bei weiterer Erh6hung
der MG-Konzentration zu einem Aufstellen der bereits adsorbierten Molekiile kommen,
um weiteren Molekiilen ,,Platz zu bieten®. Somit erfolgt eine Adsorption in zwei Stufen.

6.10 Ubertragung der Methode auf andere Stoffsysteme

Alle bis hier vorgestellten Messungen zur Adsorption wurden am Modellsystem PSK
mit MG als Adsorptiv durchgefiihrt. Die Bedeckung kann bei diesem Farbstoff aufgrund
der hohen nichtlinearen optischen Antwort der Molekiile direkt iiber die Anderung der
SHG-Intensitédt beobachtet werden. Gleichzeitig handelt es sich bei den PSK ebenfalls
um ein Modellsystem, da die Partikeln nahezu perfekt sphérisch und iiberwiegend gleich
groB3 sind sowie eine wohldefinierte glatte Oberfliche besitzen. Im Folgenden soll nun
kurz dargestellt werden, in welchem Maf3e sich die Methode auch auf andere Stoffsys-
teme iibertragen ldsst.

6.10.1 Konkurrierende Adsorption als Alternative

Eine direkte Untersuchung des Adsorptionsverhaltens eines Molekiils auf eine Partikelo-
berflache mittels SHG ist nur bei bestimmten strukturellen und optischen Eigenschaften
des Molekiils moglich. Neben MG findet sich daher in der Literatur mit Bromokresol-
Purpur nur ein weiterer Farbstoff, dessen Adsorption auf (Talk-) Partikeln mit SHG er-
folgreich charakterisiert werden konnte [19]. Eckenrode untersuchte in ihrer Dissertati-
on verschiedene andere Farbstoffe auf eine mogliche Anwendbarkeit, konnte neben MG
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aber keinen weiteren gut geeigneten Farbstoff finden. Die Einschrdnkungen ergeben sich
in aller Regel durch TPF, welche das eigentlich SHG-Signal iiberlagert, oder eine zeit-
liche Instabilitit der optischen Eigenschaften aufgrund von Photobleichung [69]. Eine
Moglichkeit, das Adsorptionsverhalten von Molekiilen mit verschwindender Hyperpo-
larisierbarkeit mittels SHG dennoch zu untersuchen, besteht in der Durchfithrung einer
Verdriangungsadsorption. Hierfiir wird in einem ersten Schritt ein Farbstoff hoher Hyper-
polarisierbarkeit auf die Partikeloberflache adsorbiert, um in einem zweiten Schritt das
Adsorptiv nach und nach zur Suspension zu gegeben. Die zu adsorbierenden Molekiile
verdringen dann zumindest teilweise das Adsorbat von der Oberfliche und das SHG-
Signal sinkt entsprechend ab. Ist das Adsorptionsverhalten des Farbstoffs auf die Parti-
keln bekannt (also N, und K im Falle einer Langmuiradsorption), kann dann aus der
Signalabnahme auf die Bedeckung und die Gleichgewichtskonstante des anderen Mo-
lekiils geschlossen werden. Wang et al. verwendeten diese Art der SHG-Messung zum
ersten Mal, um damit die Adsorption eines oberflachenaktiven wasserloslichen Polymers
auf Methacrylat-Basis von DuPont auf PSK und auf Talk-Partikeln zu untersuchen [19].
Dazu wurde zunidchst MG auf die PSK bzw. Bromokresol-Purpur auf die Talk-Partikeln
adsorbiert und anschlieend die Verdrangungsadsorption durch Zugabe des Adsorptivs
durchgefiihrt. Aus dem Verlauf der resultierenden Signalabnahme gelang es, die Gleich-
gewichtskonstante und die maximale Bedeckung des oberflichenaktiven Stoffes auf den
PSK bzw. den Talk-Partikeln zu ermitteln. Eckenrode et al. verwendeten die Methode
spater zur Untersuchung der Adsorption von Poly-L-Lysin auf PSK durch die Verdrén-
gung von MG [21].

6.10.1.1 Theoretische Beschreibung

Befinden sich in der Suspension zwei Adsorptive (also ein Farbstoff, FS und ein weite-
rer oberflachenaktiver Stoff, OS), muss fiir beide Komponenten eine Gleichgewichtsbe-
dingung fiir die Adsorption aufgestellt werden. Gleichung 6.4, welche fiir ein Einkom-
ponentensystem gilt, muss dazu durch die Bedeckung des jeweils anderen Adsorptivs
bei der Berechnung der besetzten Plitze ergénzt werden. Da die Adsorption in zwei
Schritten erfolgt und zunichst der Farbstoff adsorbiert wird, entspricht die Konzentra-
tionsabnahme des zweiten Adsorptivs der Anzahl der Molekiile, die sich auf die frei
werdenden Oberflachenplitze (Nos max(1 — OFs)) setzen. Damit entsteht ein gekoppeltes
Gleichungssystems, welches das Adsorptionsverhalten beschreibt:

CFS - NFS,maxGFS

Ors = Krs c, (1 —6rs— Bos) (6.11)
Cos — Nos.max(1 —6
O0s = Kos—2> OS’CL (1= Brs) (1 —6rs—0os), (6.12)

wobei:  Crg=C- (1 —Cps/Coy), (6.13)
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mit der Ausgangskonzentration an Farbstoff in der Suspension C%S und der Konzentra-
tion der Basislosung des oberflichenaktiven Stoffes Cgs. Eine analytische Losung der
Gleichungssysteme aus 6.11 und 6.12 (siehe Gleichung in Anhang A.5), welche in die-
ser Arbeit mittels MatLab berechnet wurde, fithrt damit zu einem Ausdruck der Farb-
stoftbedeckung als Funktion der Konzentration des oberflichenaktiven Stoffes Ops =
Ors(Cos, NFS max, Krs, Nos max, Kos). Sind die Gleichgewichtskonstante K5 und die ma-
ximale Anzahl an freien Pldtzen Nrg 4, fiir die Adsorption des Farbstoffs auf die Par-
tikeln aufgrund einer zuvor durchgefiihrten Messung bekannt, konnen damit durch eine
Approximationsrechnung an die Messwerte einer Verdrangungsadsorption die entspre-
chenden Werte fiir Kos und Nos juax des zweiten Adsorptivs bestimmt werden.

6.10.1.2 Adsorption von Dapral auf Polystyrol

Eine solche Messung wurde in dieser Arbeit fiir die Adsorption von Dapral auf PSK
durchgefiihrt. Dapral ist ein Polymer (der Firma Akzo Nobel) welches u.a. zur ste-
rischen Stabilisierung von Partikeln in der Nanomahlung Verwendung findet. Fiir die
Versuchsdurchfithrung wurde zunéchst die Adsorption von MG-Ox auf 0,54 um grof3e
PSK gemessen (Partikelkonzentration von 6,3-108 #/ml), um Krg und N, ]?S’max Zu ermit-
teln (Kps = (1,440,2)-10° und Ni,,,c = (3,1+0,1) - 10° #/um?). Der Verlauf ist
in Abbildung 6.23 (links) dargestellt. Fiir die eigentliche Verdrangungsadsorption wur-

MG-Adsorption Verdringung
2,0 » 2,0e
2 L5 | E -
= ! s 1.5 —a— Dapral Zugabe | |
2 ! 2 ~ Wasser Zugabe
° 1,0 e Mosswerte ! o e korr. Signal
S ) : s Langmuir
=, — Langmuir : = 1,0}
§ 09 : §
~ : ~
‘ ‘ : 0.5 ‘ ‘ ‘
00 0,5 1,0 1,5 0 20 40 60
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Abbildung 6.23: Adsorptionsmessung von MG-Ox auf 0,54 um grof3e PSK (links). Signalver-
lauf bei der Verdrangungsadsorption von MG-Ox durch Dapral GE 202 (rechts).

den dann zunichst 700 pul einer 100 mikromolaren MG-Ox Losung (entspricht einer
Konzentration von 1,38 umol/l in der Suspension, welche in der Abbildung durch die
gestrichelte Linie gekennzeichnet ist) zu 50,1 ml einer reinen Partikelsuspension hin-
zu gegeben. Nach 5 Sekunden (nach vollstandiger Durchmischung und abgeschlossener
MG-Adsorption) wurde die Messung mit der inkrementellen Polymerzugabe (Basiskon-
zentration des Polymers: 2,20 mmol/l) gestartet. Der gemessene Verlauf ist in Abbil-
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dung 6.23 (rechts) dargestellt (graue Quadrate). Da bei vollstandiger Bedeckung der
Partikeln mit MG, wie oben gezeigt wurde, eine zeitliche Signalabnahme stattfindet,
wurde der Versuch ein zweites Mal, jedoch mit der Zugabe von Wasser statt Polymer,
durchgefiihrt (graue Sterne). Auf diese Weise ldsst sich die tatsdchliche Signalabnah-
me aufgrund der Dapralzugabe ermitteln (schwarze Kreise). Die schwarze Linie in der
Abbildung zeigt das Resultat der Approximationsrechnung mit der Gleichung fiir die
Farbstoffbedeckung, welche eine Gleichgewichtskonstante von Kpg = (4,140,2) - 103
und eine maximale relative Bedeckung von Ng&max = (3,540,4) - 10%#/um? liefert.
Diese Messung zeigt, dass Adsorptionsuntersuchungen mittels SHG iiber die Durchfiih-
rung einer Verdrangungsadsorption auch fiir Adsorptive, welche selbst kein SHG-Signal
liefern, moglich ist.

6.10.2 Andere Stoffsysteme

Neben den molekularen Eigenschaften des Adsorbats ist auch eine lokale Orientierung
der Molekiile auf der Partikeloberflache Voraussetzung fiir die Entstehung eines SHG-
Signals (siche Abschnitt 3.3). Dies ist der Grund dafiir, dass die Adsorption von MG
nicht an allen Partikeln mittels SHG beobachtet werden kann. Abbildung 6.24 zeigt den
Versuch eines SHG-Experiments, bei dem MG in der DFM einmal zu Wasser und ein-
mal zu einer Partikelsuspension aus 1,2 um groflen SiO,-Kugeln gegeben wurde. Der

6F © ohne Partikeln
= mit Partikeln

I [counts/s]

0 2 4 6 8
MG-HCIl-Konzentration [pumol/1]

Abbildung 6.24: SHG-Messung am System SiO, - MG. Der Intensitétsverlauf ist linear zur
MG-Konzentration, womit es sich um HRS des MGs handelt. Die Adsorption des Farbstofts
kann also nicht gemessen werden.

Intensitdtsverlauf in Abhédngigkeit der MG-Konzentration bei der halben Wellenlénge
des Anregungslichtes unterscheidet sich in den beiden Messungen nicht signifikant. In
beiden Fillen ist ein linearer Anstieg zu erkennen, welcher eindeutig zeigt, dass es sich
bei den Signalen um HRS des MGs in Losung handelt. Die, im Vergleich zu den oben
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gezeigten Messungen, sehr geringen Signale bei der Messung mit Partikeln liegen auf3er-
dem leicht unter den Signalen der Messung ohne Partikeln. Dies ist auf die Streuung des
erzeugten HRS-Lichts durch die Partikeln zurtickzufiihren. Obwohl von einer Adsorpti-
on des Farbstoffs auf die Partikeln sicher auszugehen ist — MG adsorbiert nachweislich
auf Glas [70] — kann in dieser Messung keine Signalerhohung beobachtet werden. Dar-
aus folgt, dass die Molekiile auf der Oberfldche keine lokale Orientierung zueinander
haben, was vermutlich auf die Rauigkeit der Partikeloberfliche zuriickzufiihren ist, die
bewirkt, dass die Molekiile ohne feste Orientierung zueinander adsorbiert werden. Somit
16schen sich die SHG-Signale der einzelnen Oberflichenmolekiile gegenseitig aus und
das Gesamtsignal des Adsorbats verschwindet.

In der Literatur finden sich neben Polystyrol aber dennoch weitere Materialien, an de-
nen erfolgreich die Adsorption von MG mittels SHG untersucht werden konnte. Dazu
gehoren Keramik- [29], Talk- [19] und RuB-Partikeln [30] sowie Liposomen [25-28]
und Oltropfen [17].






Kapitel 7

Potentialmessungen

7.1 Partikeloberflichenladungen - Die diffuse Doppelschicht

Vorstellungen iiber das Zustandekommen der Oberflachenladung und ihrer Verénderbar-
keit mit den chemischen Parametern des Systems sind fiir das Verstdndnis der Stabilitét
von Dispersionen und Emulsionen von grofer Bedeutung [71-74]. Ein zentrales Thema
moderner Kolloidforschung ist das Verstidndnis ungeklérter Vorgénge bei der Stabili-
sierung partikuldrer Systeme, die auf Variationen durch Adsorption in der Oberflichen-
struktur und insbesondere der Oberflachenladung zuriickzufiihren sind. Die bisher einzig
zuginglichen MessgroB3en sind dabei das sogenannte (-Potential (siche Abschnitte 7.1.2
und 7.1.3) und die Gesamtladung einer Suspension {iber Ladungstitration. Die SHG-
Spektroskopie bietet dagegen zum ersten Mal die Moglichkeit, Oberflichenpotentiale zu
bestimmen und damit einen groflen Beitrag zum besseren Verstdndnis solcher Vorgénge
zu leisten. Dabei sind die vergleichsweise hohe Zeitauflosung (bis zu Mikrosekunden)
und die Nichtinvasivitdt, im Vergleich zu den bestehenden Methoden, zusitzliche Vor-
teile.

7.1.1 Verlauf des elektrostatischen Potentials

Es gilt mittlerweile als etabliert, dass die Ladung von Oxiden, Proteinen, Latex-Polymer-
en und vielen anderen Stoffen u.a. durch die Adsorption und Desorption von Protonen
an Hydroxyl- oder Sauerstoffionen im Oberflichenbereich entsteht und damit {iber ei-
ne pH-Wert Regulierung eingestellt werden kann [74]. Abbildung 7.1 veranschaulicht
dieses Verhalten fiir Si0;-Partikeln. Der Ladungsnullpunkt (point of zero charge, PZC)
ist dabei eine materialspezifische Grof3e. Aufgrund des Protoneniiberschusses stellt sich
ausgehend vom PZC im Sauren eine positive Ladung ein, die mit steigendem pH-Wert
abnimmt und nach Uberschreiten des PZCs schlieBlich negativ wird. Zusitzliche Effek-
te, die zu Oberflachenladungen fithren, bzw. diese beeinflussen kénnen, sind die spezifi-
sche Adsorption bestimmter lonen oder Fehlstellen bzw. Defekte in der Kristallstruktur.

87
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Abbildung 7.1: Die Oberflichenladung von Oxidpartikeln kann durch den pH-Wert veréndert
werden. Im Sauren adsorbieren H" -Ionen und fithren zu einer positiven Ladung, wihrend im
Basischen eine negative Ladung durch die Abgabe der H" -Ionen entsteht.

Partikeln in dispersen Systemen sind nahezu immer geladen. Daher fiihrt die Anwesen-
heit von (zunéchst als nicht adsorbierend angenommenen) Ionen in Suspensionen zu
einem Konzentrationsprofil, welches durch die Oberflachenladung und die Ionenstirke
bestimmt ist. Die Gegenionen werden sich an der Oberfliche der Partikeln aufgrund der
Coulomb’schen Wechselwirkung anlagern. Gleichzeitig unterliegen sie der Brown’schen
Molekularbewegung, so dass sich zwei Bereiche um die Partikeloberfliche ausbilden
werden, die sogenannte Sternschicht aus fest angebundenen Gegenionen und die diffuse
Schicht aus weniger stark gebundenen Gegenionen. Die gesamte Anordnung wird als
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der diffusen elektrischen Doppelschicht, die aus den
um die Partikel angelagerten Ionen gebildet wird.
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“diffuse elektrische Doppelschicht” bezeichnet (sieche Abbildung 7.2). Eine Erh6hung
der Ionenkonzentration fiihrt zu einer Kompression der Doppelschicht und damit zu ei-
nem schnelleren Abfall des elektrostatischen Potentials.

7.1.2 Das Zetapotential

Werden Partikeln in fliissiger Phase durch ein elektrisches Feld beschleunigt, kommt
es zu einer Relativbewegung zwischen einem Komplex aus Partikeln und den angebun-
denen Hydrathiillen sowie den darin enthaltenen Ionen und der umgebenden Fliissig-
keit. Diese Relativbewegung entspricht einer Scherung. Elektrophoretische Messungen
an Partikeln ergeben somit ein Potential, welches nicht dem Oberflichenpotential ent-
spricht, sondern dem Potential an der Scherebene der Bewegung. Dieses wird als elek-
trokinetisches oder Zeta- bzw. (—Potential bezeichnet und ist bzgl. der Abschitzung des
Oberflichenpotentials die einzige Grof3e, welche derzeit messtechnisch zugédnglich ist.
Der Betrag des (—Potentials ist abhéngig von der Oberflichenladung, dem Konzentra-
tionsverlauf der Ionen in der Doppelschicht und der Lage der Scherebene. Damit gibt es
keine wohldefinierte und stets eindeutige Korrelation zwischen (— und Oberflachenpo-
tential [75], d.h. das gleiche (—Potential kann bei unterschiedlichen Oberfldchenpoten-
tialen gemessen werden und umgekehrt. Dies fiihrt oft zu Verstdndnisschwierigkeiten
bei Stabilitdtsuntersuchungen an Suspensionen, da der tatsdchliche Oberflichenzustand
nicht bekannt ist.

7.1.3 Messmethoden des Zetapotentials

Samtliche “klassischen” Methoden zur experimentellen Bestimmung des { —Potentials
beruhen auf Untersuchungen der elektrophoretischen Mobilitdt. Durch das Anlegen ei-
nes elektrischen Feldes (statisch oder dynamisch) werden die Partikeln in Bewegung ge-
setzt und anhand der gemessenen Geschwindigkeit (durch bildgebende Verfahren oder
optische Messung wie Laser-Doppler-Anenometrie) die Potentialwerte fiir die Schere-
bene bestimmt. Wird an eine Suspension ein akustisches Feld angelegt so entsteht auf-
grund der Kolloidvibrationen relativ zum umgebenden Medium ein elektrisches Feld.
Dieser physikalische Effekt wird CVP (Colloid vibration potential) genannt, im Gegen-
satz zum als ESA (electronic sonic amplitude) bezeichneten akustischen Feld, welches
durch Anlegen eines elektrischen Feldes erzeugt werden kann. Beide Effekte konnen
zur Messung des (-Potentials herangezogen werden, da sich aus der Amplitude und der
Phase des jeweils erzeugten Signals auf die Partikelmobilitdt schlieBen ldsst. Der Vor-
teil der zweiten Methode liegt darin, dass sie in-situ eingesetzt werden kann und mittels
spezieller Eichmethoden auch fiir disperse Systeme hoherer Konzentrationen anwendbar
1st.
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7.2 Theoretische Beschreibung des Potentialverlaufs

7.2.1 Die Poisson-Boltzmann Gleichung

Die Beschreibung des Potentialverlaufs in der diffusen Doppelschicht erfolgt tiblicher-
weise iiber das Poisson-Boltzmann Modell [71, 72, 74], welches im Folgenden kurz
erklart wird. Hierbei wird die Partikeloberflache als eine Oberfliche mit konstantem
elektrostatischen Potential betrachtet, was streng genommen nur fiir metallische Ober-
flachen den tatsdchlichen Gegebenheiten entspricht. Bei halbleitenden und insbesondere
bei dielektrischen Materialien kann es dagegen zu lokal verteilten Ladungen auf der
Oberfliche kommen. Wird die Ladung jedoch nicht instantan und lokal, sondern zeit-
lich und rdumlich und insbesondere iiber mehrere Partikeln gemittelt betrachtet (wie bei
SHG-Messungen), so ist auch im Fall nicht metallischer Partikeln die Annahme eines
konstanten (gemittelten) Oberflichenpotentials zuldssig. Der Verlauf des elektrischen
Potentials @ bei einer gegeben Ladungsdichte p(») im Raum ist durch die Poisson-
Gleichung eindeutig beschrieben:

Ve(r)Vo(r) = —p(r). (7.1)

Unter Annahme einer konstanten Permittivitit £(r) = € = &g, vereinfacht sich Glei-
chung 7.1 zu:

AD(r)=—

- 8rp(r), (7.2)

mit der elektrischen Feldkonstanten & und der Permittivitdtszahl des umgebenden Ma-
terials &.. Im statischen elektrischen Feld um eine geladene Partikel ist die Verteilung
der Ionen durch die Boltzmann Gleichung gegeben:

Vi) = vi(os) exp (— V,f;(;)) | (73)
Dabei ist Wi(r) die Arbeit, die aufgebracht werden muss, um ein Ion i aus dem Kon-
tinuum der Losung, also weit entfernt von der geladenen Oberflache, wo das Potential
vollstindig abgeschirmt und somit Null ist (@ () = 0), an die Stelle » innerhalb der
Doppelschicht mit dem Potential @(r) zu bringen. v; ist die Anzahldichte der lonenart 7,
mit der Ordnungszahl z;, an dieser Stelle der Doppelschicht, wihrend v;(eo) der Gesamt-
konzentration der lonen in der Losung entspricht. Wird die Wechselwirkung zwischen
den Ionen vernachldssigt, kann W¥; als rein elektrische Arbeit betrachtet werden:

Wi(r) = —Zie(®@(c0) — @(r)) = Zied®(r). (7.4)

Werden zudem die Ionen als Punktladungen betrachtet, so ergibt sich die Ladungs-
dichte auBlerhalb der betrachteten Partikel durch die Verteilung aller Ionen des Sys-
tems p(r) = Y;Zievi(r). Damit fithren die Gleichungen 7.2, 7.3 und 7.4 zur Poisson-
Boltzmann Gleichung (PBQG), welche in sphirischen Koordinaten wie folgt dargestellt
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werden kann:

Zv, Zeexp( Z'eq)). (7.5)

eoe, > kT

Fiir den Fall eines symmetrischen Elektrolyten (Z, = —Z_ = Z) vereinfacht sich Glei-

chung 7.5 zu:
1 0] 27 Zed
14 {rzd—l — Z2VY€ Ginh <e—> . (7.6)

r2 dr dr €0, kgT

Die partiellen Differentialgleichungen 7.5 und 7.6 sind bei Kenntnis zweier Randbe-
dingungen eindeutig bestimmt und beschreiben den rdumlichen Verlauf des Potentials
in der elektrostatischen Doppelschicht, unter den getroffenen Annahmen punktférmiger
Ionen, vernachldssigbarer Wechselwirkung zwischen den Ionen und einem konstanten
Oberflichenpotential. Die erste Randbedingung ergibt sich aufgrund der vollstdndigen
Abschirmung der Oberflichenladung durch die Gegenionen weit entfernt der Partikelo-
berfliche, was zu einem Verschwinden des Potentials fithrt (@ (r — <o) = 0), wihrend die
zweite Randbedingung davon abhingt, ob eine Partikel mit konstantem Oberflachenpo-
tential (@ (Rg) = @y) oder mit konstanter Oberflichenladung (op) und damit konstantem
E-Feld (E(Ro) = Ey = 0p/€&o€,) an der Oberfliche betrachtet wird.

Auch wenn die PBG eindeutig bestimmt ist, besitzt sie keine allgemeine analytische
Losung. In der Literatur finden sich mehrere Ndherungslosungen. Eine davon ist das
sogenannte Gouy-Chapman Modell, welches im folgenden vorgestellt werden soll.

7.2.2 Das Gouy-Chapman Modell

Die Herleitung der PBG, wie oben beschrieben, wurde unabhingig voneinander zum
ersten Mal von Gouy [76] und Chapman [77] durchgefiihrt und fiir den Fall einer ebenen
Platte und eines symmetrischen Elektrolyten gelost. Fiir Partikeln einer gewissen Grofle
(ab etwa 200 nm Durchmesser) sind die lonen im Vergleich zum Kriimmungsradius der
Partikeln so klein, dass die Oberfliche als planar betrachtet werden kann und dieses
Modell auch fiir Partikeln zuldssig ist. Gleichung 7.6 vereinfacht sich in diesem Fall zu:

d*®d(x) 2Zve . Ze®d(x)
AD(x) = 2 we s1nh< "7 > (7.7)

Unter den Randbedingungen, dass sowohl das E-Feld (d® /dx|
Potential selbst in groBem Abstand von der Platte (|
Gleichung 7.7 integrieren:

E(x) = —d(fb(cx) =4 /—8:f;T sinh (Z—EZ(TX)> : (7.8)

1o = 0) als auch das
= 0) verschwinden, l4sst sich

X—00
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Eine Integration der Gleichung 7.8 fithrt dann zum Ausdruck fiir den Potentialverlauf
als Funktion des Abstands von der Oberfliche:

D(x) = 4I;BTtanhl <tanh <Ze@0> exp(—K(x—Ro))> : (7.9)

e 4kBT

wobei @y dem Wert des elektrischen Potentials an der Oberflache Ry entspricht. x ist
die inerverse Debye-Lénge — ein MaB fiir die Dicke der Doppelschicht:
27%e*v

2
K° = ) 7.10
&0&kpT ( )

Um die Abhéngigkeit des Oberflachenpotentials @y von der Oberflichenladung zu erhal-
ten, wird das E-Feld an der Oberflache E(Ry) in Gleichung 7.8 durch die Ladungsdichte
0o = Q/4nR3 ersetzt:
dd(x)
 dx

Das Oberflachenpotential @y wird damit zu einer Funktion der Oberflachenladungsdich-
te 0p, unabhédngig vom Verlauf des Potentials innerhalb der Doppelschicht:

2kpT . . _, 00
D) = sinh —_ . 7.12
0 Ze (\/88()6}Vk3T> ( )

Gleichung 7.12 spielt eine sehr wichtige Rolle in der Auswertung der SHG-Messungen,
da, wie weiter unten gezeigt wird, das SHG-Signal direkt vom Oberflachenpotential ab-
hiangt und somit iiber die Verdnderung der Salzkonzentration gezielt veridndert werden
kann. Allerdings handelt es sich bei dem Modell um eine Ndherungslosung der PBG,
die insbesondere bei sehr kleinen Partikeln ihre Giiltigkeit verliert [71]. In diesen Fal-
len kann ein anderes Modell, das sogennante Debye-Hiickel Modell, verwendet werden.
Dies ist giiltig fiir kleine Partikeln (< ca. 200 nm) und geringe Oberflichenpotentiale (<
ca. 30mV). Um aber allgemein, unabhidngig von den Randbedingungen, eine einheit-
liche mathematische Beschreibung fiir den Potentialverlauf zu haben, wurde in dieser
Arbeit ein Programm entwickelt, welches Gleichung 7.5, also die vollstindige PBG un-
ter Berticksichtigung der Radienabhingigkeit des Potentialverlaufs, numerisch 16st und
gleichzeitig auch fiir den Fall nichtsymmetrischer Elektrolyte angewendet werden kann.
Eine Beschreibung des Algorithmus befindet sich im Anhang A.6.

O
= E(Ry) = —~. (7.11)
RO 808}”

7.3 Potentialmessung mittels SHG

Die Oberflachenladung kolloidaler Partikeln fiihrt zu einem statischen E-Feld Ey, wel-
ches die Molekiile des die Partikeln umgebenden Mediums polarisiert. Im Falle von po-
laren Molekiilen, wie zum Beispiel bei Wasser, duflert sich dies in einer Ausrichtung der
Molekiile im Feld, der sogenannten Orientierungspolarisation, wie Abbildung 7.3 ver-
anschaulicht. Dadurch enthilt die Polarisation zweiter Ordnung eines solchen Systems
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Abbildung 7.3: Die Polarisation der die geladenen Partikeln umgebenden Molekiile am Bei-
spiel von Wasser. Die Wassermolekiile werden im statischen E-Feld ausgerichtet.

im Vergleich zu ungeladenen Partikeln (Gleichung 3.3) einen zusétzlichen Term:
Pro(r) = & (xVEL+ X VELE()) (7.13)

wobei ¥ der nichtlinearen Suszeptibilitit dritter Ordnung der umgebenden Losungs-
mittelmolekiile und E(r) dem Wert des statischen E-Feldes am Ort 7 in der Suspension
entsprechen. Die gesamte nichtlineare Antwort ergibt sich dann durch integrale Betrach-
tung tiber das Probenvolumen. Es ldsst sich zeigen, dass die Polarisation zu einer linearen
Funktion des Oberflichenpotentials wird [78—80]:

P =y @DE2 4 B 2 o — 4% L B @, 7.14
20 XWA - \Xeff o 0 0 (7.14)
* B*

wobei @y = @(Ry) dem Oberfldchenpotential und xe(;} einer effektiven Suszeptibilitit
dritter Ordnung entsprechen. 4* und B* sind Konstanten, die vom Stoffsystem und dem
anregenden E-Feld abhidngen. Das SHG-Signal eines geladenen Partikelsystems hdngt
also direkt vom Oberflichenpotential ab:

Erp = A+ Bdy, (7.15)

wobei 4 und B durch Multiplikation der Konstanten 4* und B* mit der Proportionalitits-
konstante zwischen E,, und P, berechnet werden. Demnach hiangt die Intensitét direkt
von der Stédrke des Oberflichenpotentials ab. Wie weiter oben erwihnt, kann die Ladung
von Oxidpartikeln und damit auch das Oberflichenpotential iiber die Regulierung des
pH-Werts kontrolliert werden. Eine pH-abhingige Messung des SHG-Signals der glei-
chen Suspension aus Oxidpartikeln sollte also Signaldnderungen zeigen. In Abbildung
7.4 sind die Messwerte eines solchen Versuches dargestellt. Neben der SHG-Intensitit
ist auch der Betrag des (-Potentials, welches in einem Zetasizer Nano an der gleichen
Suspension gemessen wurde, als Funktion des pH-Werts zu sehen. Es ist eine gute Uber-
einstimmung der Verldufe bis zu pH-Werten von etwa 8 zu erkennen. Danach steigt
das SHG-Signal steiler an, als das (-Potential. Beide Kurven weisen ein Minimum bei
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Abbildung 7.4: Der Verlauf des SHG-Signals und des (-Potentials als Funktion des pH-Werts
bei 1,0 um groBen SiO,-Kugeln. Die SHG-Messung erfolgte in einer Kiivette mit 2 mm opti-
scher Wegliange.

pH =23 auf, was dem isoelektrischen Punkt (IEP) der Partikeln entspricht. Dieser etwas
zu hohe Wert — der eigentliche IEP von SiO; liegt unter 2 — ist auf, vermutlich vom Her-
steller hinzugegebene, oberflaichenaktive Stoffe zur Suspensionsstabilisierung zuriickzu-
fithren. Die beiden Messkurven verdeutlichen die Abhédngigkeit des SHG-Signals vom
Oberflachenpotential der Partikeln, wobei der unterschiedliche Verlauf der Kurven fiir
pH>8 gleichzeitig aufzeigt, dass mit der Methode ganz offensichtlich ein anderes Po-
tential als das Scherebenenpotential der elektrostatischen Doppelschicht (C-Potential)
gemessen wird. Diese Messung demonstriert, dass sich Informationen {iber das experi-
mentell bisher unzugingliche Sternpotential der Partikeln tiber SHG-Messungen gewin-
nen lassen. In den folgenden Messungen wird sich diese Aussage bestétigen.

Koénnen die Werte der beiden Konstanten in Gleichung 7.15 durch eine geeignete Kali-
brierung bestimmt werden, ist es moglich, das Oberflichenpotential der Partikeln quan-
titativ zu bestimmen. Leider gibt es bisher keine Messmethode, die einen direkten Zu-
gang zum Partikeloberflaichenpotential ermdglicht, so dass eine Kalibrierung iiber eine
Referenzmessung am gleichen System nicht durchgefiihrt werden kann. Eine Alternati-
ve bietet sich daher in einer ,,internen* Kalibrierung durch eine SHG-Messung bei un-
terschiedlichen Ionenkonzentrationen der sonst gleichen Suspension. Durch die Zugabe
eines Salzes wandern die eingebrachten Gegenionen aufgrund der Coulomb-Anziehung
auf die Oberflache der Partikeln und schirmen dort lokal die Ladung ab (siche Abbildung
7.5). Dies fiihrt zu einem reduzierten E-Feld und damit zu einer verringerten Polarisation
der umgebenden Losungsmittelmolekiile, was sich in einer Abnahme des SHG-Signals
zeigt. Ist das Verhalten des Oberflachenpotentials @ als Funktion der Elektrolytkonzen-
tration bekannt, kann der Signalverlauf einer Messung bei verschiedenen lonenstérken
tiber Gleichung 7.15 angendhert und damit das Oberflachenpotential und die Oberflé-
chenladungsdichte bestimmt werden. Die Konstante A ergibt sich dabei direkt aus dem
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Abbildung 7.5: Bei der Zugabe von Salz lagern sich Gegenionen auf der Partikeloberfliche
an und schirmen lokal die Oberflichenladung ab, was zu einer verringerten Polarisation der
umgebenden Losungsmittelmolekiile fiihrt.

Betrag der Feldstiarke E»4 bei hohen Salzkonzentrationen, wenn das Oberflachenpo-
tential verschwindet. Der Potentialverlauf kann je nach betrachtetem System iiber das
Debye-Hiickel Modell, das Gouy-Chapman Gesetz (Gleichung 7.12) oder die numeri-
sche Losung der PBG beschrieben werden [71, 74]. Fiir den Fall eines symmetrischen
Elektrolyten und Partikeldurchmessern gréer 200 nm liefert das Gouy-Chapman Mo-
dell eine gute analytische Beschreibung des Potentialverlaufs [71] und die Intensitét des
SHG-Signals kann direkt als Funktion der Ionenstirke dargestellt werden:

b < (A+Bdy)? = A+ B2 o (%0 2 (7.16)
20 0 Ze /8e0e VT '

Obwohl diese Gleichung fiir den Fall einer ebenen, geladenen Platte hergeleitet ist, kann
sie in fast allen Fillen auch auf Partikelsysteme angewendet werden und die resultieren-
den Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen der Losung aus der PBG sehr gut iiber-
ein. Diese Tatsache ldsst sich damit begriinden, dass die Ionenradien im Vergleich zum
Kriimmungsradius der Partikeloberfliche so klein sind, dass diese als ebene Flache er-
scheint. Nur im Fall von sehr kleinen Partikeln und/oder unsymmetrischen Elektrolyten,
verliert Gleichung 7.16 ihre Giiltigkeit und eine Beschreibung des SHG-Signals mit der
numerischen Losung der PBG wird notwendig. Dennoch wurden aufgrund der groBeren
Genauigkeit bei den im Folgenden vorgestellten Versuchen die experimentelle Werte
tiberwiegend mittels der PBG angeglichen.

7.4 Vorgehensweise bei der Potentialmessung

Bei der Durchfithrung und der Auswertung der Potentialmessungen hat sich im Laufe
dieser Arbeit eine bestimmte Vorgehensweise etabliert, um reproduzierbare und vor al-
lem vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Im Folgenden sollen die wichtigsten Aspekte
des Ablaufs am Beispiel von Messergebnissen erklart und ihre Notwendigkeit verdeut-
licht werden.
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7.4.1 Potentialmessungen in der Durchflussmesszelle

Die meisten der hier vorgestellten Oberflichenpotentialmessungen wurden an SiO,-
Partikeln durchgefiihrt. Die verwendeten Suspensionen sind zwar weitestgehend stabil,
bei langer Standzeit sedimentieren sie jedoch ab und miissen durch kriftiges Aufschiit-
teln vor der Versuchsdurchfithrung redispergiert werden. Diese leichte Instabilitét ist
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Abbildung 7.6: Der zeitliche Signalverlauf einer SiO,-Suspension aus 200 nm groflen SiO,-
Kugeln (Partikelkonzentration von 4,0-10'! #/ml). Ein linearer Abfall ist zu erkennen, dessen
Verlauf sich beim Abblocken des Lasers nicht édndert.

vermutlich der Grund, warum bei einer Messung an der gleichen Suspension in der
Durchflussmesszelle (DMZ) das Signal, analog zu den Adsorptionsmessungen (siche
Abschnitt 6.3.1), mit der Zeit, trotz gleichbleibender Bedingungen, absinkt. Abbildung
7.6 zeigt dieses Verhalten am Beispiel einer Suspension aus 200 nm gro3en Si0,-Kugeln
in Reinstwasser. Der zeitliche Signalabfall ist linear und @ndert sich auch nicht wenn der
Laser fiir eine gewisse Zeit abgeblockt wird (zwischen 460 und 500 s), was zeigt, dass
eine laserinduzierte Verdnderung der Probe als Grund fiir diese Signalabnahme ausge-
schlossen werden kann. Dieses Verhalten beeintriachtigt die Potentialmessung erheblich,
da der, bei der Zugabe von Salz beobachtete, Riickgang der Intensitdt nur zum Teil auf
das verdnderte Oberflichenpotential der Partikeln zuriickzufiithren ist, zu einem nicht
vernachldssigbaren Anteil aber aus der ,,natlirlichen* Signalabnahme resultiert. Deshalb
wurden fiir alle in dieser Arbeit vorgestellten Potentialmessungen in der Durchfluss-
messzelle zwei Messkurven aufgenommen, um daraus den eigentlichen Potentialverlauf
ermitteln zu koénnen. Die erste Messung erfolgte dabei durch die Zugabe von Wasser
zur Probe iiber die computergesteuerte Dosiereinheit, was neben der “natiirlichen Si-
gnalabnahme auch Signalinderungen aufgrund der Anderung der Partikelkonzentration
durch die Wasserzugabe berticksichtigt. In der zweiten Messung wurde bei sonst vollig
identischen Messeinstellungen das Salz zur Suspension dosiert. Abbildung 7.7 verdeut-
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licht das Vorgehen. Die tatsidchliche Signalabnahme (graue Kreise) ergibt sich aus der
relativen Abnahme des Signals der Messung mit Salzzugabe (schwarze Kreise) zum
Signal der Referenzmessung (schwarze Quadrate). Die Auftragung der Referenzmes-
sung erfolgt dabei iiber der den jeweiligen Messpunkten der eigentlichen Messung ent-
sprechenden Salzkonzentration. Alle im Folgenden vorgestellten Messkurven, die in der
Durchflussmesszelle aufgenommen wurden, sind auf diese Weise entstanden.

In der rechten Abbildung ist die Quadratwurzel des auf diese Weise ermittelten Intensi-
tatsverlaufs dargestellt und sowohl iiber die PBG als auch das tiber das Gouy-Chapmann
Modell (GCM) angenihert. In beiden Fillen ist, trotz der bereits relativ geringen Parti-
kelgréBe von 200 nm, eine gute Ubereinstimmung zu erkennen.

7.4.2 Normierung der Messsignale

SHG-Messungen an Partikelsystemen sind sehr stark von verschiedenen Einflussgro-
Ben abhingig. So kann eine Messung am gleichen System zu unterschiedlichen Signal-
starken fithren, wenn bei einer anderen Wellenldnge, einer anderen Fokusposition oder
einer anderen Anregungsintensitdt gemessen wird. Unterscheiden sich diese Einfluss-
groflen in zwei nacheinander durchgefiihrten Messungen am gleichen System, so stellt
sich die Frage, wie sich dann die voneinander abweichenden, resultierenden Ergebnisse
in Einklang bringen lassen. Entsprechend Gleichung 7.16 ldsst sich die Intensitéit des
gemessenen SHG-Signals /, als Funktion des Partikeloberflachenpotentials @y, zwei-
er Konstanten 4 und B, sowie einem Proportionalititsfaktor g zwischen Intensitit und
dem Quadrat des E-Felds beschreiben:

bho =g (A+Bd)*. (7.17)
—_ é—‘ 100(; o Messwerte
= ] @ —GCM
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Abbildung 7.7: Die zwei Messkurven einer Ladungsmessung an 200 nm grofen SiO;-Partikeln
(Partikelkonzentration 3,3-10!! #/ml) und der fiir die Potentialbestimmung resultierende Inten-
sitdtsverlauf (links). Dieser kann sowohl tiber die PBG (Gleichung 7.5) als auch tiber das GCM
(Gleichung 7.16) gut angendhert werden (rechts).
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g’ ist eine Kalibrierungskonstante, die die genannten Einflussfaktoren beinhaltet und
sich somit in Messungen bei unterschiedlichen Einstellungen unterscheidet, wihrend in
Gleichung 7.17 die Groflen 4 und B Konstanten des untersuchten Systems darstellen.
Bei konstanter Oberflachenladungsdichte 6y hingt @ allein von der lonenstirke in der
Suspension ab und verschwindet, wenn diese sehr hoch wird (aufgrund von vollstandiger
Abschirmung der Oberflachenladung durch die eingebrachten Gegenionen). Somit lduft
b 1n eine Sattigung:

by (v — e0) = (g4)°. (7.18)

Erreicht die Messung die Sittigung, kann bei Auftragung der Quadratwurzel der Inten-
sitdt der Einfluss der experimentellen Parameter durch Normierung auf den Sattigungs-
wert eliminiert werden:

(3)
(VgA) =1 gm=1+ e, (7.19)

Demnach ist das aufgetragene Signal nur noch von einem Systemparameter B/A abhin-
gig. Abbildung 7.8 bestitigt die Anwendbarkeit der Vorgehensweise. Darin ist die Mes-
sung an einer Suspension aus 200 nm groflen SiO,-Kugeln bei der Zugabe von NaCl
in der Durchflussmesszelle dargestellt, wobei sich der Fokus in beiden Messungen an
unterschiedlichen Positionen innerhalb des Freistrahls befand. Folglich unterscheiden
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Abbildung 7.8: Die Absolutwerte des Signalverlaufs zweier unterschiedlicher Messungen
am gleichen System (200 nm grofe Silica Kugeln, Partikelkonzentration 1,7-10'! #/ml, NaCl-
Zugabe) unterscheiden sich, da der Fokus an unterschiedlichen Positionen innerhalb des Frei-
strahls lag (links). Die auf den Endwert normierten Verldufe stimmen sehr gut iiberein (rechts).

sich die absoluten Intensitdten in den beiden Messreihen (sieche Abbildung 7.8, links).
Wird dagegen die auf den Sattigungswert normierte Quadratwurzel der Intensitét, wie
in der rechten Abbildung dargestellt, aufgetragen, so stimmen die Verldufe fiir beide
Messungen iiberein. Diese Vorgehensweise fiihrt gleichzeitig zu einer Verringerung an
Parametern fiir die quantitative Auswertung der Messwerte. Neben der Oberflachenla-
dungsdichte oy, die den Verlauf des Oberflichenpotentials beeinflusst, bleibt mit dem
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Systemparameter B/A nur eine weitere unbestimmte GroBe in der Approximationsrech-
nung, was zu einer erhohten Genauigkeit in der rechnerischen Auswertung fiihrt. Die
durchgezogenen Linien in Abbildung 7.8 entsprechen dem Ergebnis der numerischen
Rechnung anhand der PBG.

Es zeigt sich also, dass bei der Durchfithrung der Messung immer darauf zu achten ist,
auch Werte bei sehr hohen lonenkonzentrationen aufzunehmen, um den Sittigungswert
(gA4)?* zu bekommen und die Normierung nach Gleichung 7.19 durchfiihren zu kénnen.

7.5 Einfluss der lonenzugabe auf das Potentialverhalten

Ionen unterscheiden sich neben ihrer Wertigkeit auch in ihrer GroBe. In Wasser sind
sie im Allgemeinen von einer Hydrathiille umgeben. Diese entsteht durch die Wechsel-
wirkung der Dipole des Wassers mit der lonenladung. Kleinere Ionen gleicher Ladung
besitzen eine hohere Oberflachenladungsdichte, was entsprechend zu einer dickeren Hy-
drathiille fithrt. Die Wechselwirkung von Ionen mit einer geladenen Oberflache sind also
sehr komplex, da neben der Ladung und Gr68e auch die Hydrathiille einen Einfluss hat.
Es wurde zum Beispiel gezeigt, dass Gegenionen sich umso besser einer Grenzflache
anndhern und in der Sternschicht anreichern, je weniger sie hydratisiert sind, was dazu
fithrt, dass das Sternpotential abgesenkt, die elektrostatische Abstoung reduziert und
damit die kritische Salzkonzentration zur Aggregation erniedrigt wird [73]. Diese Er-
kenntnis steht im Gegensatz zur intuitiven Erwartung, dass die hohere Ladungsdichte
kleinerer Ionen zu einer hoheren Affinitét gegeniiber einer anders geladenen Oberflache
fiihrt. Hofmeister untersuchte den Einfluss verschiedener Ionen auf ihre eiwei3fillende
Wirkung und stellte die beobachtete Abfolge in der nach ihm benannten Hofmeister-
reihe dar [81]. Diese lautet fiir die im Folgenden betrachteten einwertigen An- bzw.
Kationen [74]:

SO, >ClI” >NO;  bzw. Cs™ >K" >Na' > Li" (7.20)

und entspricht der Affinitdt der Ionen gegeniiber entgegen geladenen Oberflachen. Im
Folgenden soll nun untersucht werden, inwieweit das Oberflichenpotential von SiO,-
Partikeln, durch die Art der sich im System befindenden Ionen, beeinflusst wird.

7.5.1 Einfluss der Coionen

Um den Einfluss von negativen Ionen auf das Ladungsverhalten der ebenfalls negativ
geladenen Si0O,-Partikeln zu untersuchen, wurden verschiedene Salze mit dem selben
Kation zu einer Suspension aus 200 nm grof3en SiO,-Partikeln (Monospheres, Merck)
gegeben. Abbildung 7.9 (links) zeigt, dass der Verlauf des SHG-Signals und damit des
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Abbildung 7.9: Die Zugabe eines Salzes mit hoherer Gegenionenanzahl fiihrt zu einem schnel-
leren Signalabfall, wihrend weder Konzentration noch Art des Anions einen nennenswerten
Einfluss auf die Ladungsabschirmung durch die Gegenionen bei den 200 nm groflen SiO,-
Partikeln (Monospheres, Merck, gemessen in der DMZ) haben.

Oberflichenpotentials fiir die Salze NaCl und NaNOs identisch ist. Hier ist offensicht-
lich die Abschirmung durch die Na™-Ionen entscheidend fiir das Signalverhalten, wih-
rend die Art des Anions keine nennenswerten Auswirkungen hat. Das gleiche Verhalten
konnte auch fiir 1:1 Lithium- und Kaliumsalze beobachtet werden. Im Fall von Na,;SOy4
ist der Signalabfall schneller. Dies ist auch zu erwarten, da die Auftragung iiber der
Salzkonzentration erfolgt und somit bei der gleichen Salzkonzentration bereits doppelt
so viele Nat-Gegenionen ins System eingebracht wurden. Wird daher das E-Feld iiber
der Na™-Konzentration aufgetragen (siche Abbildung 7.9, rechts), stimmt der Verlauf
mit den beiden vorherigen iiberein. Diese Messung zeigt, dass nicht nur die Art des
Anions, sondern auch dessen Konzentration keinen nennenswerten Einfluss auf das Ab-
schirmungsverhalten ausiiben. Dieses ist somit ausschlieBlich durch die Art und die Kon-
zentration des Gegenions bestimmt, was im Folgenden genauer betrachtet wird.

7.5.2 Einfluss der Gegenionen

Der Einfluss der Gegenionen wurde ebenfalls fiir die 200nm grofen Silica-Partikeln
am Beispiel von Chlorid- und Nitratsalzen untersucht. In der Herleitung der PBG spielt
die Ionenart keine Rolle, da in dem Modell punktférmige lonen angenommen werden
und nur die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Partikel und Ion berticksichtigt wird.
Entsprechend miisste der Potentialverlauf als Funktion der Salzkonzentration fiir unter-
schiedliche Kationen gleicher Wertigkeit identisch sein. Der Verlauf des SHG-Signals
sollte nach Gleichung 7.15 somit auch keine Unterschiede zeigen, da die Konstanten
A und B von Eigenschaften der untersuchten Partikeln bzw. der umgebenden Losemit-
telmolekiile abhingt, nicht aber von der lonenart. In der Messung sind dagegen deutli-
che Unterschiede zu sehen, wie Abbildung 7.10 zeigt. Damit ,,sieht* die Methode ganz
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Abbildung 7.10: Das SHG-Signalverhalten von 200 nm grof3en SiO,-Partikeln bei der Zugabe
von verschiedenen Salzen des gleichen Anions. Sowohl fiir Chlorid- (links) als auch fiir Ni-
tratsalze (rechts) sinkt das Signal starker mit gr6er werdenden Ionen. Eine Abweichung von
diesem Verhalten zeigt CsCl.

offensichtlich unterschiedliche Oberflichenpotentiale bei der Zugabe verschiedener Ka-
tionen. Dies kann in der Poisson-Boltzmann Beschreibung derart beriicksichtigt werden,
dass das Oberfldchenpotential @y durch einen zusitzlichen Term @ ergénzt wird, der
die ionenspezifische Erhohung oder Erniedrigung des eigentlichen Oberflichenpotenti-
als wiedergibt (@* = @ + @f). Dabei kann @f positiv oder negativ sein, je nachdem ob
das effektive Potential stiarker oder schwicher als das elektrostatische Potential allein ist.
Das modifizierte Potential muss einer, im Vergleich zur tatsdchlichen Ladung, ebenfalls
modifizierten , fiktiven* Oberflichenladungsdichte 6§ entspringen. Fiir die Messung be-
deutet dies ein unterschiedlich starkes Abfallen des Signals. Allerdings ist das Signal der
reinen Partikelsuspension ohne Salzzugabe fiir alle Messkurven gleich. Das bedeutet,
dass eine auf den Anfangswert ng normierte Messung durchgefiihrt wird. Der Verlauf
ergibt sich aus Gleichung 7.15 zu:

E9 AE? BE?
Erpy = —29 (44 BDP*) = 200 20 p* — 4 1 B p*. (7.21
0= g AT BY) = et T e + (7.21)
0 0 0
—_—

he A
In Gleichung 7.21 entspricht @; dem Wert des fiktiven Potentials bei der lonenkonzen-
tration Null und ng dem Faktor, der das normierte Signal auf den Anfangswert skaliert.
Der Signalverlauf sollte also, wie zuvor iiber Gleichung 7.15 beschreibbar sein, wobei
die neuen Konstanten 4** und B** von der lonenart abhéngen, wéhrend der Quotient der
Konstanten dagegen ein systemspezifischer Wert ist:
B* B

== (7.22)
Gleichung 7.19 kann somit weiterhin zur Auswertung verwendet werden. Im Anhang
A.7 ist der Potentialverlauf fiir unterschiedliche Oberflaichenpotentiale, wie er sich aus
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der PB-Berechnung ergibt, dargestellt sowie der daraus resultierende Verlauf der SHG-
Intensitédt unter den oben getroffenen Annahmen. Diese Darstellung verdeutlicht, dass
dass effektive Potential @; in der vorgestellten Messung mit steigendem Ionenradius
abgesenkt wird. In Tabelle 7.1 sind der Quotient aus B** und 4**, die fiktive Oberflachen-
ladungsdichte o und das fiktive Oberflichenpotential @; bei einer reinen Suspension
ohne Salzzugabe, die mittels einer entsprechenden Approximationsrechnung bestimmt
wurden, aufgefiihrt. Dabei zeigt sich, dass die Berechnung des Oberflachenpotentials

Tabelle 7.1: Ergebnisse der in Abbildung 7.10 dargestellten Messungen.

Anion Cl~ NO;y

Kation Lit Nat K" Cst| Lit Nat K"
Radius _ [pm] 04 117 149 186 | 94 117 149
B /4 [V] 284 354 400 455|300 3,89 422
o mC/m2] | 171 163 12,6 56 | 175 148 103
(D()k [mV] 147,5 1423 127,8 98,8 | 146,7 136,2 118,7

und der Oberflichenladungsdichte fiir die Zugabe grofBerer Kationen niedrigere Werte
liefert. Da das berechnete Potential aus dem Abschirmverhalten resultiert und nicht aus
der direkten Partikel - Ionen Wechselwirkung, bedeutet ein niedriger Potentialwert je-
doch eine hohere Affinitét der lonen zur Oberfliche. Ein geringerer Wert driickt ndmlich
aus, dass weniger Ionen in das System gegeben werden miissen, um die gleiche Ab-
schirmung zu gewéhrleisten. Das Ergebnis bestitigt somit die Hofmeisterreihe (siche
Gleichung 7.20).

Im Gegensatz dazu fillt auf, dass der Quotient von B** und 4** mit steigendem Katio-
nenradius steigt, wobei der Wert entsprechend den oben getroffenen Annahmen eigent-
lich eine suspensionsspezifische Konstante sein sollte. Andererseits ist bekannt, dass die
Hydratisierung von Ionen mit kleinerem Radius ansteigt. Damit wird die Polarisierung
der Wassermolekiile durch die geladene Partikeloberfliche abhédngig von der sich auf
der Oberfliche befindenden Ionenart sein. Diese wird bei stirker hydratisierten Ionen
vermutlich geringer werden. In Gleichung 7.15 fiihrt dies zu einer Erniedrigung von B
und damit von B/A4 in Gleichung 7.19 bei kleineren Ionen, was den hier gefundenen
Ergebnissen entspricht.

Bei der Zugabe des zweiwertigen Ca>*-Ions weicht der beobachtete Signalverlauf, deut-
lich vom Verhalten in den Messungen mit einwertigen lonen ab (sieche Abbildung 7.11).
Aufgrund der hoheren Ladung dieser Ionen und der ebenfalls hoheren Adsorbierbarkeit
kommt es hier ganz offensichtlich frithzeitig zu einer Ladungskompensation und da-
mit zur Destabilisierung der Suspension. Die resultierende Agglomeration der Partikeln
fithrt zu Konzentrations- und Grofendnderungen in der Probe und damit zu einem verén-
derten Signalverlauf. Eine Beschreibung mittels Poisson-Boltzmann ist somit lediglich
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Abbildung 7.11: Das Signalverhalten bei der Zugabe von CaCl, weicht deutlich vom Verhal-
ten bei Salzen einwertiger lonen ab. Vermutlich fiihrt die schnelle Ladungskompensation zu
Agglomeration der Partikeln und damit zu Signaldnderungen. Eine Approximationsberechnung
mittels der PBG bei niedrigen Konzentrationen ist nicht eindeutig bestimmt.

im Bereich niedriger Salzkonzentration (< 3 mmol/l) méglich. Eine solche Beschrei-
bung ist jedoch nicht eindeutig, wie die verschiedenen in der Abbildung dargestellten
Approximationskurven bestédtigen und kann somit nicht zur Bestimmung der Parame-
ter 0p und B/A verwendet werden. Unabhingig von der Ursache dieses Verhaltens ist
der Signalverlauf reproduzierbar, was die beiden Messkurven zweier unterschiedlicher
Versuche unter gleichen Bedingungen aufzeigen.

Insgesamt verdeutlicht das Ergebnis der Messung, dass eine Kalibrierung des Signals
zur quantitativen Auswertung des Oberflichenpotentials anhand des Poisson-Boltzmann
Modells schwierig ist, da diese allein die elektrostatische Wechselwirkung zwischen lo-
nen und Oberfldche beriicksichtigt. Dennoch kann das Modell angewendet werden, um
ein Potential zu ermitteln, welches jedoch nur einem ionenspezifischen Partikeloberfl4-
chenpotential entspricht. Zu einer quantitativen Bestimmung des Oberflachenpotentials
ist dagegen eine Erweiterung des Modells notwendig, welche samtliche Wechselwirkun-
gen zwischen der geladenen Partikeloberfliche, den umgebenden lonen und Wassermo-
lekiilen sowie die rdumliche Ausdehnung der Ionen beriicksichtigt. Alternativ wire eine
Kalibrierung des Messsignals mittels einer alternativen Messmethode moglich, wobei
diese fiir jede Ionenart individuell durchgefiihrt werden miisste.

7.5.3 Zugabe einer Base

Wie bereits mehrfach erwihnt, kann die Oberflichenladung durch Variation des pH-
Werts der Suspension verdndert werden. Bei der Zugabe einer Lauge erhoht sich die
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negative Ladung von SiO,-Partikeln. Gleichzeitig werden aber auch Gegenionen einge-
bracht, die auf die Oberflache wandern und die eigentliche Ladung abschirmen. Ab einer

SHG-Messung (-Potential
2,0 ‘ 0 ; ®
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Abbildung 7.12: Der Verlauf des SHG-Signals und des Zetapotentials als Funktion der Lau-
genkonzentration fuir 1,1 um groBe SiO,-Kugeln, gemessen in einer 2 mm Kiivette bei einer
Partikelkonzentration von 0,01 Gew%.

bestimmten Laugenkonzentration sind alle Hydroxylgruppen der Partikeloberfliche de-
protoniert, d. h eine weitere Erhohung der Oberflichenladung ist nicht mehr moglich. Ei-
ne Erh6hung der Anzahl der Basenmolekiile entspricht dann lediglich der Erhhung der
Ionenstérke in der Suspension. Damit kommt es zu einer Abschirmung der Ladung durch
die zusitzlich eingebrachten Gegenionen und das beobachtete Potential sinkt. Dieses
Verhalten kann sowohl iiber eine SHG-Messung, als auch tiber eine (-Potentialmessung
beobachtet werden (siche Abbildung 7.12). Der ,,Umkehrpunkt* liegt bei beiden Metho-
den in etwa bei der gleichen Laugenkonzentration von 0,01 mol/l. Ein Unterschied ist
jedoch in der Maximalladung zu erkennen. Wéhrend diese bei der (-Potential Messung
fiir beide Laugenarten gleich ist, ist bei der SHG-Messung ein deutlicher Unterschied
der Maximalwerte zu erkennen. Dieser ldsst sich darauf zuriickfithren, dass Kaliumio-
nen, entsprechend der Hofmeisterreihe (siche Gleichung 7.20), eine hohere Affinitit
gegeniiber der negativ geladenen Oberfliche von SiO;-Partikeln besitzen. Der Betrag
der Oberflachenladung ist durch die Konzentration an OH ™ -lonen gegeben. Somit ist
die Ladung, bei gleicher Konzentration der Laugen, im Fall von Kaluimhydroxid stér-
ker abgeschirmt als bei Natron, was zu einem entsprechend niedrigerem Sternpotential
fithrt. Auf das Scherebenenpotential scheint dieses Verhalten jedoch keinen Einfluss zu
haben, weshalb der Unterschied in der (-Potentialmessung nicht aufgeldst wird. Bei
der Abschirmung zeigt sich dort sogar das entgegengesetzte Verhalten, da das Poten-
tial hier bei der Zugabe von NaOH stérker abfillt als bei KOH. Allerdings relativiert
sich diese Beobachtung bei Beriicksichtigung der Messgenauigkeit (Fehlerbalken in der
Abbildung). Dieses Ergebnis ist ein weiterer Beweis dafiir, dass SHG-Messung und dy-
namische Lichtstreuung auf unterschiedliche EinflussgréBen reagieren.



7.5. EINFLUSS DER IONENZUGABE AUF DAS POTENTIALVERHALTEN 105

7.5.4 lonenzugabe bei unterschiedlichen pH-Werten

Da sich, wie gerade gezeigt, das Potential mit dem pH-Wert dndert, sollte dessen Verlauf
und damit auch der des SHG-Signals bei der Zugabe eines Elektrolyten je nach pH-Wert
unterschiedlich sein. Abbildung 7.13a zeigt das Signalverhalten einer Suspension aus
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Abbildung 7.13: a) Der Verlauf des SHG-Signals als Funktion der Ionenstirke in SiO;-
Suspensionen (Monospheres 200) verschiedener pH-Werte. (PartikelgroBe 200 nm, Partikel-
konzentration 1,0 Gew%, Messung in der DFM). b) Die tiber die numerische PB-Berechnung
ermittelten Werte fiir o5 und®; als Funktion des pH-Werts.

200 nm grofBen SiO,-Partikeln fiir unterschiedliche pH-Werte bei der Zugabe von NaCl.
Der Suspensions-pH wurde iiber die Zugabe von Natronlauge eingestellt. Die Messung
erfolgte in der DFM. Die {iber den Dosimaten zur Suspension gegebene Salzbasislosung
war auf den gleichen pH-Wert wie die jeweilige Suspension eingestellt.

Es ist in der Abbildung zu erkennen, dass bei Suspensionen mit hoherem pH-Wert der
Signalabfall flacher verlduft als bei niedrigerem pH-Wert, d. h. mehr lonen miissen in
das System gebracht werden, um die gleiche Abschirmung zu erzielen. Dieses Verhal-
ten bestétigt die hohere Partikelladung. Eine Berechnung des Signalverlaufs anhand der
numerischen Losung der PBG liefert die ,,fiktiven® Werte der Oberflachenladungsdichte
und des Oberflichenpotentials, welche in Abbildung 7.13b aufgetragen sind. Auch die-
ses Ergebnis bestitigt die Zunahme der Oberflichenladung bei der Zugabe einer Base.

7.5.5 Ilonenverdringung

Wird der gleiche Versuch wie zuvor durchgefiihrt, allerdings mit unterschiedlichen Ge-
genionen, ist ein interessanter Effekt zu beobachten. Abbildung 7.14 zeigt den Verlauf
des SHG-Signals und des (-Potentials bei der Zugabe von KNOj3 zu einer Suspension
1,0 um groBer SiO;-Partikeln, deren pH zuvor tiber NaOH auf den Wert 10 eingestellt
wurde. Bei der Zugabe eines Salzes zur Suspension ist immer der iibliche Signalabfall zu
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Abbildung 7.14: Der Verlauf des SHG-Signals und des C-Potentials als Funktion der KNO3-
Konzentration bei einer mit NaOH eingestellten SiO,-Suspension mit pH=10. (PartikelgroBe
1,0 um, Partikelkonzentration 0,01 Gew%, Messung in der DFM).

beobachten (siehe z. B. Abbildung 7.13a). Hier ist stattdessen ein Zwischenmaximum im
SHG-Signalverlauf zu sehen, welches im Verlauf des (-Potentials nicht erscheint. Die-
ses ist auf lonenverdrangung zurtickzufiihren, wie Abbildung 7.15 verdeutlichen soll. Zu
Beginn der Messung befinden sich aufgrund der pH-Wert Einstellung bereits Na™-Ionen
der zur pH-Wert Einstellung verwendeten Lauge in der Probe, von denen sich einige
an die negativ geladenen Oberflichen der Partikeln angelagert haben. Bei der Zugabe
von Kaliumnitrat wandern die K*-Ionen ebenfalls auf die Oberfliche und bewirken ei-
ne verstidrkte Abschirmung der Ladung, was zu dem SHG-Signalabfall zu Beginn der
Messung fiihrt. Ab einer gewissen lonenkonzentration sind alle ,,freien* Plétze fiir die

Abbildung 7.15: Die Verdringung der Natriumionen durch die Kaliumionen: a) Zu Beginn
der Messung befinden sich wenige Na™-Ionen auf der Partikeloberfliche. b) Die zugegebenen
Kaliumionen wandern ebenfalls an die Oberfldche. c¢) Ist die Oberfliche vollstindig bedeckt,
werden die Natriumionen durch Kaliumionen ersetzt.

Tonen an der Partikeloberfliche belegt. Eine Erhohung der K™ -Konzentration fiihrt dann
zu einer Verdringung der Na™-Ionen aufgrund der hoheren Affinitit (siche Hofmeister-
reihe 7.20). Aufgrund des groBBeren lonenradius der Kaliumionen ist die Abschirmung
aber nicht so effektiv, wie bei den kleineren Natriumionen, wodurch das Gesamtpotenti-
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al wieder leicht steigt. Sind alle Plétze direkt an der Oberfliche von Kaliumionen belegt,
fiihrt eine weitere Erhohung der lonenkonzentration zu einer starkeren Abschirmung und
damit zu einem kontinuierlichen Verlauf, der wieder iiber die PBG beschrieben werden
kann.

Diese Messung ist ein weiterer Beweis dafiir, dass das SHG-Signal Informationen tiber
das Oberflachenpotential liefert, die im Gegensatz zu (-Potentialmessungen direkt von
der Partikeloberfliche stammen. Damit ist die SHG-Spektroskopie eine Methode, die
ergdnzend zu den bestehenden Verfahren eingesetzt werden kann, um neue Erkenntnisse
von der bisher meist unzuginglichen Partikeloberfliche zu gewinnen und somit viele
Zusammenhénge in der Kolloidchemie besser zu verstehen.

7.6 Unteres Partikelgrofienlimit bei der Potentialmessung

Wie in Abschnitt 3.3 erkléart wurde, existiert ein unteres PartikelgroBenlimit fiir die Er-
zeugung von SHG-Signalen an Partikelgrenzflichen. Insbesondere sinkt die Intensitit
mit kleiner werdenden Partikeln stark ab. Da die Signalstirken, bei den hier betrach-
teten Ladungsmessungen, aufgrund fehlender Molekiileigenresonanzen generell sehr
schwach sind, stellt sich die Frage, wo das experimentelle GréBenlimit fiir Ladungs-
messungen mit dem derzeit verwendeten Aufbau liegt. Hierzu wurden verschiedene
Messkurven an unterschiedlichen Levasil-Arten durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um
Kieselsole der Firma H.C. Starck. In Tabelle 7.2 sind die Produktbezeichnungen und
die mittleren PartikelgroBen, die ermittelten Werte aus den Potentialmessungen, sowie
die Partikelkonzentrationen bei denen die Messung durchgefiihrt wurden, aufgefiihrt.
Fiir alle drei Levasilarten wurde das Signalverhalten als Funktion der Salzkonzentra-

Tabelle 7.2: Die Levasilarten, an denen SHG-Ladungsmessungen durchgefiihrt wurden.

Produktbezeichnung x50 @ o, C

Levasil 50/30 55 —138+5mV  0,024+0,01C/m?> 4,8 Gew%
Levasil 100/45 30 —234+8 mV 0,204+0,03C/m? 9,0 Gew%
Levasil 200/30 15 - - 9,0 Gew%

tion bei der Zugabe von Natriumchlorid relativ zum Signalabfall bei der Zugabe von
Wasser in der DFM aufgezeichnet. Die Ausgangssignale der reinen Partikelsuspensio-
nen entsprachen dabei in etwa den Signalstirken des reinen Wasserstrahls. Dennoch lies
sich fiir die beiden groferen Partikeln eindeutig eine Abnahme der SHG-Intensitét mit
zunehmender Salzkonzentration erkennen, wie Abbildung 7.16 zeigt. Eine Approximati-
onsrechnung der Daten anhand der PBG gelang ebenfalls, wihrend die Anwendung des
Gouy-Chapman Modells aufgrund der sehr kleinen PartikelgréBen keine verldsslichen
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Abbildung 7.16: Das SHG-Signal von Levasil 50 und Levasil 100 Suspensionen bei der Zugabe
von NaCl. Beide Verldufe konnen tiber die PBG gefittet werden. Potentialmessungen an solch
kleinen Partikeln sind also noch méglich.

Resultate mehr liefert. Fiir die ganz kleinen Partikeln ist zwar, wie in Abbildung 7.17
zu sehen, auch ein tendenzieller Abfall des Signals erkennbar, der Verlauf streut aber
sehr stark und eine Approximationsrechnung liefert keine besonders gute Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Werten. Die Partikeln sind mit einen Durchmesser von
15 nm aber auch sehr klein. Zum Vergleich sei erwihnt, dass die laut Literatur kleinsten
bisher mit SHG vermessenen Partikeln PSK mit einem Durchmesser von 47 nm waren.
Diese hatten zudem MG auf der Oberfliche, was zu deutlich héheren Signalen fiihrt.

5,0

4.9 ® Messwerte
° — PBG

b [103 counts/s]

0 20 40 60 80
NaCl-Konzentration [mmol/l]

Abbildung 7.17: Bei der Salzzugabe zu den 15nm groBen SiO;-Partikeln einer Levasil 200
Suspension ist zwar tendenziell eine Signalabnahme zu erkennen, allerdings ergibt die Messung
keinen kontinuierlichen Verlauf, der quantitativ ausgewertet werden konnte.

AuBerdem wurde die Intensitit in diesem Experiment unter einem Detektionswinkel von
90 °gemessen [23], da gezeigt werden konnte, dass bei Partikeln in dieser Grofenord-
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nung das Signalmaximum in etwa bei diesem Winkel liegt. Daher sollte in zukiinftigen
Arbeiten untersucht werden, ob bei einer Detektion des Signals unter groBeren Winkeln
eine Potentialmessung an den Partikeln des Levasil 200 moglich ist. Zumindest ist zu
vermuten, dass das Grof3enlimit noch nicht bei 30 nm erreicht ist, da diese bereits mit
einem ,,ungiinstigen Aufbau noch gemessen werden kénnen.

Insgesamt zeigen diese Messungen, dass trotz der geringen Signale quantitative Poten-
tialmessungen an SiO,-Partikeln bis zu Partikelgrofen von etwa 30 nm moglich sind.
Dies ist besonders bemerkenswert, da bisher noch von keiner SHG-Oberflichenmessung
an so kleinen Partikeln in der Literatur berichtet wurde. Bei Partikeln unterhalb dieser
Partikelgrofle (< 30 nm) sind die Signale, zumindest bei der Messung in Transmissions-
richtung, dagegen so schwach, dass sie aufgrund von Rauschsignalen zu stark streuen
um quantitative Ergebnisse zu liefern. Dennoch lisst sich auch dann noch eine Anderung
des Potentials tendenziell erkennen.

7.7 Beriicksichtigung der Partikelkonzentration

In all den bisher vorgestellten Messungen wurde die Partikelkonzentration auer Acht
gelassen. Auch in der theoretischen Beschreibung des Potentialverlaufs kommt sie nicht
vor. Dabei zeigt sich, dass die SHG-Signalabnahme aufgrund der Ladungsabschirmung
bei der Zugabe von Gegenionen von der Partikelanzahl in der Suspension abhingt.
Befinden sich mehr Partikeln in der Probe, ist insgesamt eine gréflere Gesamtladung im

Absolute Salzkonzentration Salzkonzentration pro Partikel
1.4 ‘ 1,4 |
+ 3,4-10" #/ml ’ + 3,4-10" #/ml
= 1 = ’
S 1’3 o 5,3-10" #/ml o 1,3 ) 5’310“#/1111
Ko = 6,6-10" #/ml T " 6,6- 10! #/ml
5 1 el 7
2 1,28 + 9,510 #/ml 2 1,24 +9,5-10" #/ml
< : =
SR =ERIE
g 1,1 g
S g
1,0+
0 10 20 30 0 1 2 3
NaCl Konzentration [mmol/I] relative NaCl Konzentration [107 —]

Abbildung 7.18: Der Einfluss der Partikelkonzentration auf das Signalverhalten. Befinden sich
mehr Partikeln in der Probe, ist eine hohere Menge an Gegenionen notwendig, um die gleiche
effektive Abschirmung zu bekommen. Messung an 0,2 um grof3en SiO,-Kugeln (Monospheres
200, Merck) in der DFM.

System vorhanden, wodurch mehr Salz zur Suspension gegeben werden muss, um die
gleiche Ladungsabschirmung wie bei einer geringeren Partikelanzahl zu erhalten, wie
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Abbildung 7.18 (links) bestitigt. Darin ist die Signalabnahme mit zunehmender Salz-
konzentration dargestellt, wobei die durchgezogenen Linien wieder dem Ergebnis der
Approximationsrechnung anhand der PBG entsprechen (eine Approximation anhand
des Gouy-Chapman Modells fiihrt zu den gleichen Verldufen). Ein moéglicher Ansatz,
dieser Beobachtung Rechnung zu tragen, ist die lonenstédrke auf die Partikelanzahl zu
beziehen. Abbildung 7.18 (rechts), in der die normierte SHG-Intensitét {iber der relati-
ven Salzkonzentration (d. h. die Anzahl an Salzmolekiilen pro Partikel) aufgetragen ist,
bestitigt diese Annahme. Entscheidend ist somit die lonenkonzentration pro Partikel.
Allerdings wird dieser Effekt vermutlich erst bei htheren Partikelkonzentrationen signi-
fikant. In der hier vorgestellten Messung betrigt die Konzentration zwischen 0,2 Gew%
und 1,0 Gew%, was bereits sehr hoch ist. Bei niedrigeren Konzentrationen wird die
Menge an lonen, die sich an der Partikeloberfliche anlagern, die lonenkonzentration im
Kontinuum nicht stark dndern und gro3e Unterschiede sollten nicht zu beobachten sein.
Dennoch zeigt diese Messung, wie bereits einige Messungen zuvor, dass die bestehen-
den Modelle zur theoretischen Beschreibung des SHG-Signals als Funktion der Ober-
flichenladung oder des Oberflachenpotentials verbessert werden miissen, um neben den
vielen sehr aussagekriftigen qualitativen Messungen, die durch die SHG-Spektroskopie
moglich sind, auch quantitative Messungen durchfithren zu kénnen. Die Entwicklung
neuer Modelle muss daher einen Schwerpunkt der anstehenden Weiterentwicklung des
Messverfahrens darstellen.



Kapitel 8

Hyper-Rayleigh Streuung

8.1 Grundlagen

8.1.1 Die Entwicklung der Methode

Hyper-Rayleigh Streuung (HRS) einer isotropen Losung wurde experimentell zum ers-
ten Mal 1965, kurz nach der Entwicklung des ersten Rubin-Lasers und damit einer Licht-
quelle ausreichend hoher Intensitit, beobachtet [38]. Generell kénnen nichtlineare opti-
sche Effekte zweiter Ordnung nur in nicht inversionssymmetrischen Materialien erzeugt
werden (siehe Abschnitt 3.2) und sollten in homogenen Lésungen somit nicht zu beob-
achten sein. Allerdings ist eine Losung nur im zeitlichen und rdumlichen Mittel inver-
sionssymmetrisch. Eine lokale oder instantane Betrachtung des Systems zeigt dagegen
Symmetriebriiche, die aus Fluktuationen der Molekiilorientierungen oder der molekula-
ren Elektronenverteilung resultieren und Ursprung nichtlinearer optischer Effekte zwei-
ter Ordnung sind [82]. Wenngleich der Effekt an sich seit langem bekannt ist, gewann er
erst zu Beginn der neunziger Jahre an Bedeutung, als Persoons und Clays zum ersten Mal
die Hyperpolarisierbarkeit eines gelosten Stoffes in einer Losung mittels HRS bestimm-
ten [39,56]. Dieses Experiment kann als der groBe Durchbruch der Methode betrachtet
werden, deren Popularitit seitdem enorm gestiegen ist. Das entscheidende Ergebnis war
dabei die Erkenntnis, dass sich die Intensitidt des Gesamtsignals, welche proportional
zum Quadrat der Eingangsintensitét ist, additiv aus den Intensititen der einzelnen Kom-
ponenten des Systems zusammensetzt. Im Falle eines Zwei-Komponenten-Systems also
folgende Korrelation besteht:

bo = Gr[Ns(B2) + N (B2)] I - e~ (BolNstozuMn), (8.1)

wobei G s eine Kalibrierungskonstante des Systems ist, welche die Detektionsgeometrie
und lokale Feldeffekte beriicksichtigt. N; entspricht der Anzahlkonzentration des Stof-
fes i (der Index S steht fiir den gelosten Stoff und der Index L flir das Losungsmittel)

111
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und die spitzen Klammern représentieren die Mittelung iiber alle Raumrichtungen. Ad-
sorbiert oder streut die untersuchte Probe Licht der Signalwellenldnge, muss dies durch
einen Korrekturterm nach Lambert-Beer beriicksichtigt werden, wobei o, dem ent-
sprechenden Extinktionskoeffizienten entspricht.

Inzwischen ist HRS als die Methode der Wahl fiir die Bestimmung molekularer Hyper-
polarisierbarkeiten etabliert. Aber auch andere molekulare Eigenschaften in Losungen
konnen mittels HRS untersucht werden. Ray et al. gelang es z. B. die Verteilung eines
gelosten Stoffes in einer Mischung zweier nicht mischbarer Losungsmittel zu ermit-
teln [83]. Hierbei wurde ausgenutzt, dass sich die Hyperpolarisierbarkeit eines Molekiils
aufgrund lokaler Feldeffekte je nach Losungsmittel unterscheidet. Weiterhin konnte die
Gruppe die Dissoziationskonstanten schwacher Sduren bestimmen [84]. Ghosh et al. be-
stimmten kritische Mizellkonzentrationen (critical micelle concentration, CMC) mittels
HRS [51]. Sie konnten zeigen, dass die freien Molekiile und die in Mizellen gebun-
denen Molekiile unterschiedliche Beitrdge zum gemessenen Signal liefern, wobei die
Signale der Molekiile in den Mizellen deutlich niedriger als die der freien Molekiile
sind. Dadurch kann, bei der Messung des HRS Signals als Funktion der Molekiilkon-
zentration in der Losung, ein Signalabfall beobachtet werden, wenn die CMC erreicht
wird. Diese Messung verdeutlicht, dass die Hyperpolarisierbarkeit von Molekiilen von
der strukturellen Anordnung der Molekiile zueinander abhéngt, ein Effekt welcher auch
bei der Untersuchung von Nanopartikeln zum tragen kommt, da hier die Molekiile inner-
halb der Partikeln in einer bestimmten Struktur zueinander angeordnet sind. In diesem
Kapitel sollen zundchst HRS-Messungen an Molekiilen vorgestellt werden. In einer ers-
ten Messung zur Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeit von Kristallviolett (CV) wird
gezeigt, dass HRS-Messungen ohne Modifikationen am bestehenden optischen Aufbau
durchgefiihrt werden kénnen. AnschlieBend werden das Konformationsverhalten mizel-
larer Strukturen aus amphiphilen Polymeren, sowie durch die Mizellen induzierte Solu-
bilisierungsprozesse untersucht. Danach sollen HRS-Messungen an Partikeln vorgestellt
werden. Neben der Agglomeration von Goldnanopartikeln sind die Kristallisation und
das Wachstumsverhalten von Zinkoxidpartikeln Gegenstand der Untersuchungen.

8.1.2 HRS Messungen im SHG-Aufbau

In tiblichen HRS-Experimenten werden Nanosekunden-Pulslaser zur Anregung verwen-
det und das HRS-Signal wird aufgrund der im Vergleich zur Detektion in Vorwérts-
richtung einfacheren Signalseparation senkrecht zur Einfallsrichtung des Laser detek-
tiert [39]. 1994 wurde von Clays und Persoons zum ersten Mal ein Femtosekundenlaser
eingesetzt, um die Hyperpolarisierbarkeit von CV in Methanol zu bestimmen [57]. Wei-
terhin untersuchten die beiden Autoren auch die Winkelverteilung des HRS-Signals,
wodurch gezeigt werden konnte, dass die Signale in Vorwirtsrichtung (entlang der Aus-
breitungsrichtung des anregenden Lichts) sogar hoher als unter 90 °sind [85, 86]. Die-
se Ergebnisse deuten an, dass HRS-Messungen ohne Modifikationen des fiir die SHG-
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Messungen verwendeten Aufbaus moglich sein sollten. Zur Uberpriifung dieser Annah-
me wurde die Hyperpolarisierbarkeit von CV in Methanol, einem etablierten Modell-
und Referenzsystem fiir HRS-Messungen mit Femtosekundenlasern, gemessen.

8.1.3 Die Bestimmung von Hyperpolarisierbarkeiten

Gleichung 8.1 beschreibt das HRS-Signalverhalten in Abhédngigkeit der Hyperpolari-
sierbarkeiten der gelosten Molekiile B und des Losungsmittels ;. Da das Messvolu-
men konstant ist, kann in der Gleichung die Anzahldichte des Losungsmittels Ny, unter
Zuhilfenahme der molaren Massen Ms, M; und der Dichten pg, p; von Molekiil und L6-
sungsmittel, durch die Anzahldichte der Molekiile Ng ausgedriickt werden. Gleichung
8.1 wird damit unter Vernachlissigung der Extinktion zu:

],2 =Gy (<ﬁs> (B7) -~ 2 g§>N +G <ﬁL> (8.2)

A

q=

m(ﬁLvﬁS) (ﬁL)

Bei der Bestimmung einer unbekannten Hyperpolarisierbarkeit gibt es zwei prinzipielle
Vorgehensweisen, die interne und die externe Referenzmethode. Im Folgenden sollen
beide Methoden kurz vorgestellt werden.

8.1.3.1 Die externe Referenzmethode

Fiir die externe Referenzmethode muss zum einen die Hyperpolarisierbarkeit des ver-
wendeten Losungsmittels ; bekannt sein, zum anderen wird ein Referenzmolekiil mit
ebenfalls bekanntem B, bendtigt. Wird dann der Quotient der gemessenen HRS-In-
tensitdten von beiden Proben gebildet, ldsst sich die gesuchte Hyperpolarisierbarkeit der
untersuchten Molekiile bestimmen:

bo  (B$—%(BL))Ns+1r(Br)
Ref
b <ﬁl%ef - %Ref(ﬁL)> Nres +12(BL)
wobei auf eine Darstellung der spitzen Klammern aus Ubersichtlichkeitsgriinden ver-

zichtet wird. Die beiden bekannten Konstanten ¥ (f;) und ¥ (f.) sind wie folgt defi-
niert:

: (8.3)

, M:

B =GB wd (B =B (84)
Der Geritefaktor G s wird in Gleichung 8.3 herausgekiirzt. Dabei muss allerdings beach-
tet werden, dass G lokale Feldeffekte beriicksichtigt, die vom verwendeten Losungs-
mittel abhéngen. In aller Regel ist der Einfluss zwar sehr gering, dennoch sollte darauf
geachtet werden, eine Referenzprobe im gleichen Losungsmittel zu verwenden, um si-
chergehen zu konnen, dass Gleichung 8.3 anwendbar ist. Prinzipiell reicht somit eine
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einzige Messung an der unbekannten Probe aus, um deren 8 zu ermitteln. In der Pra-
xis sollten dagegen mehrere Werte bei unterschiedlichen Konzentrationen aufgenommen
werden, um tiber die Mittelung mehrerer Werte eine hohere Genauigkeit zu gewéhrleis-
ten.

8.1.3.2 Die interne Referenzmethode

Die interne Referenzmethode wird verwendet, wenn die Hyperpolarisierbarkeit des Lo-
sungsmittels fB; bekannt ist. Dann wird die HRS-Intensitét in Abhéngigkeit der Anre-
gungsintensitit und der Molekiile/Partikel-Konzentration gemessen. Die Intensititsver-

A
(=G (D)

Ng

Abbildung 8.1: Vorgehensweise bei der internen Referenzmethode. Aus dem Achsenabschnitt
und der Steigung bei der Auftragung des quadratischen Koeffizienten tiber der Anzahlkonzen-
tration des untersuchten Stoffes kann s des Stoffes berechnet werden.

laufe bei einer festen Konzentration werden tiber eine quadratische Funktion angepasst
und der resultierende quadratische Koeffizient g iiber der entsprechenden Konzentra-
tion aufgetragen. Diese Darstellung ergibt entsprechend Gleichung 8.2 eine Gerade,
aus deren Achsenabschnitt /(G B) der Gerdtefaktor G und damit aus der Steigung
m(Gy,Br,Bs) die Hyperpolarisierbarkeit Bg des untersuchten Stoffs bestimmt werden
kann. Abbildung 8.1 verdeutlicht das Auswerteverfahren. Ist statt der Hyperpolarisier-
barkeit des Losungsmittels der Gerétefaktor G, aus einer Referenzmessung bekannt,
konnen durch eine analoge Auswertung beide Hyperpolarisierbarkeiten bestimmt wer-
den. Im strengen Sinne handelt es sich dann wieder um die externe Referenzmethode.
Die Hyperpolarisierbarkeit wird in der Literatur allgemein in der Einheit esu (electro-
static unit) angegeben, die der SI-Einheit C*m3J~2 entspricht. Der Umrechnungsfaktor
von esu in die SI-Einheit betrigt 3,71-1072! [87]. Um eine Vergleichbarkeit mit Lite-
raturwerten zu gewdhren, werden alle Hyperpolarisierbarkeiten in dieser Arbeit in der
Standardeinheit esu angegeben.
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8.1.3.3 Kiristallviolett als Referenzsystem

Fiir HRS-Messungen bei Wellenldngen im Bereich von 800 nm hat sich CV, ein or-
ganischer oktopolarer Farbstoff (siche Strukturformel in Abbildung 8.3, rechts), auf-
grund seiner hohen Hyperpolarisierbarkeit in diesem Bereich als ideales Referenzmo-
lekiil etabliert [57, 88]. Daher bietet es sich an, eine Messung der Hyperpolarisierbar-
keit an diesem Farbstoffmolekiil durchzufiihren, um die Anwendbarkeit des verwende-
ten Aufbaus zu tberpriifen. Fiir die Durchfithrung der internen Referenzmethode wird
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Abbildung 8.2: Die Abhingigkeit des HRS-Signals von der Eingangsintensitét kann durch qua-
dratische Kurven beschrieben werden (links). Eine Auftragung der quadratischen Koeffizienten
q uiber der Molekiilanzahlkonzentration fiihrt zu einem linearen Verlauf (siehe Gleichung 8.2).

die Abhingigkeit der HRS-Intensitét />4, als Funktion der Eingangsintensitét /, an ver-
schieden konzentrierten Proben gemessen. Die Variation der Eingangsintensitét erfolgt
dabei iiber die computergesteuerte Verschiebung des Linearabschwéchers (sieche Ab-
schnitt 4.7). Ein geringer Anteil des einfallenden Lichtes (=~ 4 — 5 %) wird iiber eine
Glasplatte vor der Probe abgelenkt und von einem mit dem Messrechner verbundenen
Laserleistungsmessgerit detektiert. Die gemessene Intensitit wird in ein Spannungssi-
gnal umgewandelt und vom Messrechner parallel zu den HRS-Signalen aufgezeichnet.
In Abbildung 8.2 (links) sind der quadratische Signalverlauf und die zugehérigen qua-
dratischen Kurven dargestellt. Darin ist die Selbstabsorption des CVs bereits heraus ge-
rechnet. Die aus den quadratischen Approximationsrechnungen resultierenden Werte fiir
g sind in der rechten Abbildung {iber der entsprechenden Konzentration aufgetragen. Ein
linearer Verlauf ist eindeutig zu erkennen. Eine Auswertung entsprechend der internen
Referenzmethode, unter der Verwendung des Literaturwerts Byon = 0,26 - 1073%esu
fir die Hyperpolarisierbarkeit von Methanol [89], liefert fiir die Hyperpolarisierbar-
keit von CV in Methanol bei einer Anregungswellenlédnge von 800 nm einen Wert von
Bey = (361 £30) - 10730 esu, welcher im Rahmen der Fehlergenauigkeit gut mit den Li-
teraturwerten von B, = (329 4:60) - 1073% esu [88] und B, = (4504-100) - 1073 esu
[57] tibereinstimmt.
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Allerdings wurde bei dieser Messung, wie bei den Arbeiten, aus denen die Literaturwerte
stammen [57,88], der Einfluss der Zwei-Photonenfluoreszenz (TPF) von CV vernachlés-
sigt. Abbildung 8.3 zeigt das spektral aufgeloste Signal der Probe bei einer Anregungs-
wellenldnge von 800 nm. Darin ist deutlich zu erkennen, dass sich die Intensitét bei der
halben Wellenlinge aus der Uberlagerung eines Fluoreszenz- und des HRS-Signals zu-
sammensetzt. Eine Korrektur der gemessenen Intensitéten um den Beitrag der TPF fiihrt

1,5
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CH3
TPF H C/ Q N o CH3
—— HRS i 2

p—
S

=
(9]

Intensitit [10° counts/s]

H,C™ IlkCH3
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Abbildung 8.3: Das spektral aufgeloste Signal von CV bei einer Anregungswellenlédnge von
800 nm zeigt eine Uberlagerung von TPF und HRS (links). Die Strukturformel von CV (rechts).

damit zu den ,tatsdchlichen, niedrigeren Werten der Hyperpolarisierbarkeit. Fiir die
hier vorgestellte Messung ergibt sich dann ein Wert von Bcy = (197 +22)- 10 esu
Dieser stimmt im Rahmen der Fehlergrenzen mit dem Wert von B, = (162 £22)-
10739 esu aus der Arbeit von Rao et al., die als erste den TPF-Einfluss bei der Bestim-
mung der Hyperpolarisierbarkeit an CV untersuchten, iiberein [90]. Das Ergebnis ver-
deutlicht, dass bet HRS-Messungen immer ein spektral aufgelostes Signal aufgezeich-
net werden muss, um sicher gehen zu konnen, dass die gemessenen Signale wirklich
aufgrund von Frequenzverdopplung und nicht durch Fluoreszenz- oder andere Hinter-

grundsignale entstanden sind.

8.2 Messungen an mizellaren Strukturen

In einem Projekt am Lehrstuhl wurde eine neue Art von amphiphilen Polyestern syn-
thetisiert, die sich durch ihre Invertibilitdt in Losungsmitteln unterschiedlicher Polari-
tit auszeichnen (sieche Abbildung 8.4). Die Makromolekiile bilden Mizellen aus, die
es beispielsweise ermoglichen, in bestimmten Losungsmitteln unlosliche Stoffe zu so-
lubilisieren [91] oder aber als Nanoreaktoren fiir die Synthese von Nanopartikeln zu



8.2. MESSUNGEN AN MIZELLAREN STRUKTUREN 117

fungieren [92]. Die Herstellung des Polyesters erfolgte iiber eine Polykondensation von
Sebacinsdure und Polyethylenglykol (My = 600 g/mol). Eine genaue Beschreibung der
Syntheseroute befindet sich in der Literatur [91].

0O O

HT
+
[ ]BQH HO . o "D H20

Abbildung 8.4: Die Synthese des invertiblen amphiphilen Polyesters mit alternierenden hydro-
phoben und hydrophilen Gruppen.

Eine Charakterisierung der Mizellen und insbesondere deren Konformationsverhalten
ist duBerst aufwendig bzw. nahezu ausgeschlossen. Cryo-TEM Aufnahmen zeigten zwar
grob die GroBe der Mizellen in Form leichter Schattierungen, eine Information iiber die
Konformation der Molekiile innerhalb der Mizellen konnte dagegen nicht aufgelost wer-
den. Einzig die Messung der Kern-Spin-Resonanz (NMR) erméglicht die Untersuchung
der Molekiilstruktur, ist aber mit einem hohen experimentellen Aufwand verbunden.
Aufgrund der hohen Sensibilitidt der HRS auf Molekiilkonformationsénderungen wurde
daher getestet, ob diese Methode geeignet ist, Informationen iiber die Konformation der
mizellaren Strukturen zu erhalten.

8.2.1 Einfluss der Losungsmittelpolaritit - Konformationsinderungen

In einem ersten Versuch sollte zunédchst nachgewiesen werden, dass die Polyestermole-
kiile HRS erzeugen konnen. Dazu wurden Proben unterschiedlicher Molekiilkonzentra-
tionen in Aceton, Toluol und einer 50:50 (Vol:Vol) Mischung hergestellt und die Inten-
sitdt des frequenzverdoppelten Signals gemessen. Die Spektren zeigten dabei eindeutig
ein frequenzverdoppeltes Signal bei der halben Anregungswellenldnge von 400 nm, und
die Signale der Proben mit und ohne Polymer unterschieden sich deutlich (siehe Abbil-
dung 8.5a). Der resultierende Signalverlauf in Abhéngigkeit der Polymerkonzentration
ist in Abbildung 8.5b zu sehen. Dabei sind die dargestellten Intensititen 15, bereits auf
das Losemittelsignal [ZLa) entsprechend Gleichung 8.5 referenziert, entsprechen also den
von den Makromolekiilen stammenden Intensitéten.
mp

By =he— ( - W) Yo (8.5)
p

wobei m,, die Gesamtmasse an Polymer in der Losung, p,, die Dichte des Polymers und
V' das Probenvolumen sind. Ein linearer Signalanstieg kann beobachtet werden, woraus
direkt verschiedene Folgerungen getroffen werden konnen. Zunéchst zeigen die Ma-
kromolekiile eindeutig ein HRS-Signal, da die Signale signifikant von denen des reinen
Losungsmittels abweichen und zudem mit steigender Polymerkonzentration anwachsen.
Der lineare Anstieg entspricht dem erwarteten Verhalten nach Gleichung 8.2 und zeigt,
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Abbildung 8.5: a) Die Signalspektren des reinen Toluols und der Losung mit Mizellen zeigen
eindeutig ein frequenzverdoppeltes Signal bei der halben Anregungswellenldnge (Polymerkon-
zentration 0,01 g/ml, Anregungswellenlinge 800 nm, Anregungsintensitdt 1,2 W). Die Signal-
starken der Proben sind zudem unterschiedlich grof3. b) Die Konzentrationsabhéngigkeit des
HRS-Signals der Polyestermolekiile unterscheidet sich in verschiedenen Losungsmitteln.

dass die Signalzunahme allein auf den Konzentrationsanstieg zuriickzufiihren ist. Bei
einer Konformationsidnderung der einzelnen Makromolekiile mit verdnderter Konzen-
tration, wiirde sich diese durch ein Abweichen vom linearen Verhalten in der Messkurve
zeigen. Das bedeutet aber gleichzeitig, dass die Molekiile bereits als Mizellen vorliegen,
denn auch die Mizellbildung entspricht einer Konformationsédnderung. Die CMC liegt
somit unterhalb der minimalen gemessenen Konzentration von 0,01 g/ml. Bei niedrige-
ren Konzentrationen kann das Signal des Polymers aber nicht mehr aufgelost werden
(da das Signal des Losemittels in diesem Bereich dominiert), so dass eine Bestimmung
der CMC an diesem Stoffsystem tiber HRS nicht moglich ist. Stattdessen wurde die
CMC iiber Solubilisierung eines Farbstoffs sowie iiber Oberflichenspannungsmessun-
gen (Wilhelmy Methode) bestimmt, wobei sich mit 0,002 g/ml und 0,004 g/ml bei beiden
Methoden ein Wert deutlich unterhalb der minimal durch HRS messbaren Konzentration
ergab.

Weiterhin zeigt Abbildung 8.5 ein unterschiedliches Signalverhalten des Polymers in
den verschiedenen Losungsmitteln. Auftillig ist dabei, dass die geringsten Signale in
der 50:50 Mischung von Toluol und Aceton beobachtet werden. Die naheliegendste Er-
klarung fiir ein solches Verhalten wire der Einfluss lokaler Feldeffekte. Dieser kann hier
jedoch ausgeschlossen werden, da lokale Feldeffekte in polaren Losungsmitteln — vor
allem wenn sich darin Molekiile mit 7t-Elektronenbindungen befinden — zu Signalerho-
hungen fiihren [93, 94], die Signale in Aceton also hoher sein miissten als in Toluol.
Auch bei der 50:50 Mischung wiirde somit ein Signal zwischen den Signalen der reinen
Losungen erwartet werden. Eine Erklarung fiir die beobachteten Ergebnisse ist dagegen
das Konformationsverhalten der Makromolekiile in den Mizellen. Aufgrund der inver-
tierbaren Eigenschaften der Polymermakromolekiile werden sich im polaren Losungs-
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Abbildung 8.6: Schematische Darstellung der verschiedenen Mizell- und Polyesterkonforma-
tionen in unterschiedlichen Lésungsmitteln. In Aceton werden sich die hydrophilen Gruppen
(schwarz) nach auBlen drehen und die Makromolekiile sind leicht gestreckt. In Toluol befin-
den sich die hydrophoben Gruppen (grau) aullen und die Molekiile sind stark gestreckt. In der
50:50 Mischung von Toluol und Aceton sind die Molekiile verknéult. (Die Darstellung eines
Co-Blockpolymers ist aus illustratorischen Griinden gewihlt. Die untersuchten Polymere sind
dagegen amphiphil, verhalten sich daher komplexer, aber tendenziell gleich.)

mittel Aceton die hydrophilen Gruppen der Mizellen nach auBBen drehen, wéhrend sich
im unpolaren Toluol die hydrophoben Gruppen auBlen befinden. Gleichzeitig zeigen die
hydrophoben Gruppen der Sebacingruppe in Toluol eine grofere Loslichkeit als in Ace-
ton, so dass die Makromolekiile stirker gestreckt sind und damit hohere HRS-Signale
verursachen. Bei der 50:50 Mischung gibt es dagegen keine bevorzugte Ausrichtung der
Gruppen. Die Molekiile sind verkndult und damit deutlich symmetrischer als im Falle
gestreckter Molekiile, was zu den geringsten HRS-Signalen fiihrt.

Um dieses Verhalten zu bestétigen, wurde bei einer konstanten Polymerkonzentration
(0,01 g/ml) aber unterschiedlichen Volumenverhéltnissen der Losungsmittel eine weite-
re Messung durchgefiihrt. Abbildung 8.7 zeigt die auf das Signal des reinen Losungs-
mittels bezogenen Intensitdten. Das Signal in purem Aceton dndert sich bei Erhohung
der Toluolkonzentration kaum, bis eine Mischung der Losungsmittel im gleichen Vo-
lumenverhiltnis erreicht ist. Dort fillt das Signal leicht ab, bevor es bei noch hohe-
rem Toluolanteil stark steigt. Zum Vergleich sind im selben Graph die {iber dynamische
Lichtstreuung gemessenen MizellgroBen dargestellt. Eine Ubereinstimmung im Verhal-
ten zwischen der Mizellgr68e und den HRS-Signalen ist eindeutig zu erkennen. Dieses
Ergebnis festigt die Annahme, dass die Konformation der Makromolekiile sich wie in
Abbildung 8.6 dargestellt verhilt und damit die Ursache fiir die HRS-Signalunterschiede
ist, da ausgestrecktere Molekiile zwangsldufig zu gréBeren Mizellen fithren. Eine Er-
hohung der Signale aufgrund groflerer Mizellen aus mehr assozierten Molekiilen kann
dagegen ausgeschlossen werden. Dies wiirde nimlich bedeuten, dass das HRS-Signal ei-
nes einzelnen Makromolekiils, welches sich in einer starker assozierten Mizelle befindet,
ein groBeres Signal liefert als ein Makromolekiil, welches mit weniger Molekiilen einen
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Abbildung 8.7: Der HRS-Signalverlauf fiir unterschiedliche Volumenverhéltnisse der Losungs-
mittel Toluol und Aceton verhélt sich dhnlich der MizellgroBe.

Verbund bildet, da die Gesamtkonzentration an Polymer in allen Losungen gleich grof3
gewihlt wurde. In bisherigen Beobachtungen konnte dagegen immer eine Verringerung
des auf das Einzelmolekiil bezogenen Signals bei einer Anordnung in einen Molekiilver-
bund festgestellt werden (siehe z. B. [51,95] oder die Untersuchung zur Solubilisierung
in Abschnitt 8.2.3 oder zur Partikelreifung in Abschnitt 8.3.2.2).

8.2.2 Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeit

Um die beobachteten Signale besser zu quantifizieren wurde die Hyperpolarisierbarkeit
der Molekiile in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt (Aceton, Toluol, THF und
Wasser) durch Messung der Intensitdtsabhéngigkeit bestimmt. Die Polymerkonzentra-
tion aller Proben betrug 0,01g/ml. Die Messungen wurden je einmal fiir das reine Lo-
sungsmittel und einmal fiir das Polymer im Losungsmittel durchgefiihrt, wihrend eine
Referenzmessung an CV den zur Berechnung der Hyperpolarisierbarkeiten benétigten
Geritefaktor G (siche Gleichung 8.2) lieferte. Mogliche Variationen des Geritefak-
tors aufgrund lokaler Feldeffekte konnten vernachlissigt werden, da die Abweichung
der in Toluol, Wasser und Methanol bestimmten Geritefaktoren zueinander unter 3 %
liegt und in der Fehlerberechnung berticksichtigt wurde. Durch den Fit einer quadrati-
schen Funktion an den Intensitédtsverlauf kann der quadratische Koeffizient ¢ und daraus
die Hyperpolarisierbarkeit des Losungsmittels und der Molekiile berechnet werden. Die
Messwerte und die berechneten Kurven sind in Abbildung 8.8 dargestellt. Die Verldufe
deuten bereits an, dass aufgrund des schnelleren Anstiegs der Signale in unpolaren L6-
sungsmitteln, die Hyperpolarisierbarkeit der Molekiile in unpolarer Umgebung steigt. In
Tabelle 8.1 sind die ermittelten Werte von 8 zusammen mit dem Snyder Polaritétsindex,
welcher ein MaB fiir die Polaritét ist (je hoher der Wert desto polarer das Losungsmittel),
fiir das jeweilige Losungsmittel zusammengefasst. Dabei beziehen sich die Werte fiir
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Abbildung 8.8: Die Quadratische Intensitidtsabhéngigkeit des HRS-Signals der Polymermizel-
len in unterschiedlichen Losungsmitteln. Die Quadrate entsprechen den Messwerten der Poly-
merlosungen, die Kreise denen der reinen Losungsmittel.

den Polyester auf ein einzelnes Makromolekiil. Entsprechend der Erwartung steigt der
Wert mit sinkender Polaritdt des Losungsmittels aufgrund der stidrkeren Streckung der
Molekiile, wobei der Unterschied der Hyperpolarisierbarkeiten in Wasser und Aceton
aufgrund der relativ groBen Fehler nicht eindeutig festgelegt werden kann. Das Ergeb-
nis verdeutlicht, dass HRS tatsdchlich das Potential besitzt, Konformationsanderungen
molekularer Systeme zu charakterisieren. Dabei liegt die Stirke neben der einfachen
experimentellen Umsetzung sicher in der hohen Zeitauflosung der Methode, die es er-
lauben sollte, dynamische Strukturdnderungen solcher Systeme online zu beobachten.

8.2.3 Solubilisierung - Beobachtung des Phasentransfers

Wie bereits erwéhnt, sind die untersuchten Mizellen in der Lage, unlosliche Molekiile
zu solubilisieren. Um einen besseren Einblick in den Solubilisierungsvorgang zu be-
kommen, wurde der Prozess iiber zeitlich aufgeloste UV-Vis-Absorptions- und HRS-
Messungen am Beispielsystem ,,MG in Toluol* beobachtet. MG ist in Toluol unléslich
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Tabelle 8.1: Die Hyperpolarisierbarkeiten der verschiedenen Losungsmittel und des Polymer-
makromolekiils in diesen Losungsmitteln.

Losungsmittel fi,[1073%su] Bp[103%su] Snyder Polarititsindex

Wasser 0,214+0,01 15,8+6,6 9,0

Aceton 0,3940,01 13,7+5,2 5,4

THF 0,4440,01 22,8+3,3 42

Toluol 0,43+0,01 29,4+£2,1 2,3
20

—
N

b [counts/s]
o

W

o Messwerte
—TPF

400 440 480
Wellenldnge [nm]

Abbildung 8.9: Das Signalspektrum einer MG-Ldsung in Wasser bei einer Anregung mit Licht
der Wellenldnge 800 nm. Die TPF tiiberlagert das HRS-Signal nur unwesentlich.

und gleichzeitig ein ideales Modellsystem fiir beide Messmethoden, da es sowohl ei-
ne hohe Absorption im Sichtbaren, wie auch eine hohe Hyperpolarisierbarkeit bei einer
Anregung von 800 nm besitzt. Gleichzeitig ist bei einer HRS-Signalwellenlédnge von
400 nm kaum noch ein Einfluss der TPF zu sehen (sieche Abbildung 8.9).

Die UV-Vis-Messung wurde bei der Wellenlédnge des ersten Absorptionsmaximums von
423 nm in einem Cary Varian 100 Spektrometer durchgefiihrt. Die beobachtete Absorp-
tion steigt mit der Zeit kontinuierlich an, bis ein Signalmaximum erreicht wird (siche
Abbildung 8.10, links). Dabei ist der Signalanstieg einzig auf die zunehmende Anzahl
an MG im Messvolumen zuriickzufiihren. Die Absorbanz ist also ein direktes MaB fiir
die Anzahl der solubilisierten Molekiile. Der Vergleich des zeitlichen Verlaufs bei un-
terschiedlichen Polymerkonzentrationen aber gleicher Farbstoffmenge (es wurde eine
Uberschussmenge gewihlt, d. h. dass mehr Farbstoff zugegeben wurde als durch die Po-
lymere solubilisiert werden kann) zeigt, dass die Gesamtmenge an solubilisiertem Farb-
stoff durch die Polymerkonzentration bestimmt ist, ebenso wie die Solubilisierungsge-
schwindigkeit.
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Im Gegensatz zu der optischen Absorption hdangt das HRS-Signal nicht nur von der An-
zahl der solubilisierten Molekiile, sondern auch von deren gegenseitiger Orientierung
ab [51,96]. Entsprechend verhalten sich die Messkurven des nichtlinearen optischen
Signals anders und 16sen offensichtlich neben der eigentlichen Solubilisierung weitere
Prozesse des Systems auf. Die in der rechten Abbildung 8.10 dargestellten Messwerte
sind um die Selbstabsorption, welche aus den korrespondierenden UV-Vis-Messungen
bestimmt wurde, tiber das Lambert-Beer’sche Gesetz korrigiert. Die resultierenden Ver-
laufe zeigen zunéchst einen steilen Signalanstieg, bevor ein Maximum erreicht wird und
ein allmihliches Abfallen des Signals auf ein Zwischenminimum zu beobachten ist.
Anschlielend steigt es wieder leicht an. Der Signalanstieg wird dabei auf die solubi-
lisierten Molekiile zuriickgefiihrt. Es finden mindestens zwei simultane Prozesse statt:
Der Molekiiltransport zu den Mizellen und die Einlagerung des Farbstoffs in den Mi-
zellen. Das hydrophile MG wird aufgrund der im Vergleich zum umgebenden Toluol
weniger hydrophoben Oberfliche der Mizellen zu den Mizelloberflachen diffundieren.
Ist es dort ankommen, werden die Farbstoffmolekiile von den hydrophilen Gruppen der
Mizellen eingefangen und anschlieBend in die Mizelle transportiert werden, wo sie ei-
ne feste Anordnung zueinander erfahren. Dieses Verhalten ist vermutlich der Ursprung
des Signalabfalls. Es ist bekannt, dass sich das HRS-Signal ,.freier* Molekiile von dem
aggregierter Molekiile (z. B. in Mizellen) unterscheidet [51]. Ahnlich wie bei der SHG
an Partikeloberflichen (siche Abschnitt 3.3) gilt hier, dass sich das Signal zweier gleich
ausgerichteter Molekiile verstédrkt, wéhrend sich das Signal zweier entgegengesetzt aus-
gerichteter Molekiile verringert [97]. Entsprechend wird der im Experiment beobachtete
Signalabfall auf eine Anordnung der MG-Molekiile innerhalb der Mizelle zuriickge-
fiihrt. Wird diese Konformation erreicht, bevor die Solubilisierung abgeschlossen ist,
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Abbildung 8.10: Die Solubilisierungsdynamik von MG, gemessen iiber UV-Vis (links) und
HRS (rechts) bei unterschiedlichen Polymerkonzentration. Die UV-Vis-Messungen wurden bei
einer Wellenldnge von 423 nm in 10 mm Kiivetten durchgefiihrt, wihrend die HRS-Messungen
bei einer Anregungswellenldnge von 800 nm und ebenfalls in 10 mm Kiivetten durchgefiihrt
wurden.
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Abbildung 8.11: Schematische Darstellung des Solubilisierungsprozesses von MG in Toluol.

findet ein erneuter, leichter Signalanstieg aufgrund der sich vergroBBernden Anzahl an
solubilisierten Molekiilen statt. Abbildung 8.11 verdeutlicht diese Interpretation anhand
einer schematischen Darstellung der ablaufenden Prozesse.

8.3 HRS an Nanopartikeln

Unterschreiten Partikeln ein unteres GréBenlimit, so wird die Suspension zu einem ho-
mogenen und somit inversionssymmetrischen System, in dem eine Erzeugung kohéren-
ter SHG-Strahlung nicht mehr moglich ist (sieche Abschnitt 3.3). In solchen Systemen
kann analog zu molekularen Losungen jedoch nichtkohdrente HRS beobachtet werden.
Dabei handelt es sich um ein Signal, welches im Partikelvolumen erzeugt wird und somit
im Gegensatz zur SHG keine Grenzflachenspezifizitit aufweist. In Sonderfillen domi-
nieren jedoch die Oberflacheneigenschaften das Signal, wie beispielsweise beim Auftre-
ten von Resonanzen mit Oberflichenplasmonen bei Goldpartikeln [44,58] oder der che-
mischen Verdnderung der Oberflache, die zu einer verstiarkten Oberflaichenpolariserung
fiithrt [41]. Das allererste HRS-Experiment an Kolloiden wurde 1995 von Clays et al. an
20 nm — 35 nm groflen Silberpartikeln durchgefiihrt [58]. Darin konnte eine au3erordent-
lich hohe Sensitivitidt des HRS-Signals auf die PartikelgroBe beobachtet werden. Mit zu-
nehmender GroB3e wurde eine Signalerhohung beobachtet, die durch eine der Oberflache
proportionalen Erhéhung der Oberflaichenplasmonen, welche mit den erzeugten HRS-
Signalen in Resonanz treten, erklart wurde. Gleichzeitig konnte die Hyperpolarisierbar-
keit von 21 nm groBen Silbernanopartikeln zu 7- 10727 esu pro Partikel bestimmt wer-
den. In spéteren Experimenten wurden neben einer Gréenempfindlichkeit eine ebenso
grofle Sensitivitdt des Signals auf Formverdnderungen beobachtet [44, 48, 98]. Dieses
Verhalten ist auf die verdnderte Symmetrie des Systems zurtickzufithren und ermoglicht
beispielsweise das Beobachten von Agglomerationsprozessen (siche Abbildung 8.12).
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Abbildung 8.12: Schematische Darstellung des Agglomerationsverhaltens. Ein Agglomerat
weilt eine deutlich geringere Symmetrie auf und besitzt damit eine hoher nichtlineare optische
Antwort.

In dieser Arbeit wurden zundchst Grundlagenversuche an Goldnanopartikeln durchge-
filhrt, um die Moglichkeiten fiir Anwendungen der Methode in der Partikelcharakteri-
sierung aufzuzeigen. Dazu wurde die Agglomeration bei der Zugabe eines Destabili-
sators beobachtet, sowie der Formeinfluss auf das HRS-Signal an zu Kugeln reifenden
Goldnanostédbchen untersucht. Zum ersten Mal iiberhaupt wurde der Féllungsprozess
von Zinkoxidnanopartikeln mittels der Methode zeitaufgelost charakterisiert. Es konn-
ten verschiedene Stadien der Partikelbildung aufgelost werden.

8.3.1 Untersuchung von Goldpartikeln

Um grundsétzliche Einflussgrofen auf die HRS-Signalabhéngigkeit an Partikeln unter-
suchen zu konnen, wurde Gold als Modellsystem ausgewihlt, da hierzu bereits einige
wenige Arbeiten in der Literatur verdffentlicht sind [44,48-50, 98, 99]. Anhand dieser
wird deutlich, dass die beobachteten HRS-Signale aufgrund von Plasmonenresonanzen,
im Vergleich zu Nanopartikeln anderer Materialien, sehr hoch sind.

8.3.1.1 Goldpartikelsynthese

Die Goldpartikeln fiir die durchgefithrten HRS-Messungen wurden entsprechend der
Syntheseroute nach Turkevich [100] hergestellt. Tetrachlorogoldsdure HAuCly, bei der
das Goldatom in der Oxidationsstufe +3 vorliegt, wird dabei durch Kaliumzitrat als Re-
duktionsmittel und Elektronendonor zu Gold der Oxidationsstufe +1 reduziert:

HAuCly+2e~ — HAuCl, +2CI ™. (8.6)

In einem zweiten Reaktionsschritt erfolgt darauthin wiederum tiber Kaliumzitrat als Re-
duktionsmittel die Reduktion zu elementarem Gold:

HAuClh + e~ — Au+HCI+CI™. (8.7)

Diese zeitlich voneinander getrennten Vorgédnge kénnen optisch gut beobachtet werden.
Die wissrige Goldsdurelosung erscheint vor Zugabe des Reduktionsmittels zunichst
gelblich. Fast unmittelbar nach der Zugabe kommt es zur Entfirbung der Probe als Folge
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des ersten Reduktionsschritts. Nach wenigen Minuten firbt sich das Reaktionsgemisch
weinrot, was auf die Entstehung der Nanopartikeln, resultierend aus der auftretenden
Ubersittigung, zuriickzufiihren ist. Die auf diese Weise hergestellten und fiir Agglome-
rationsexperimente verwendeten Goldkugeln hatten einen mittleren Durchmesser von
14,4 nm welcher tiber dynamische Lichtstreuung ermittelt wurde.

8.3.1.2 Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeit

Die erste Messung zu HRS an Nanopartikeln in dieser Arbeit war die Bestimmung
der Hyperpolarisierbarkeit der synthetisierten Goldnanopartikeln, bei einer Wellenldnge
von 800 nm, tiber die externe Referenzmethode (sieche Abschnitt 8.1.3.1). Dazu wur-
de die Abhingigkeit der HRS-Intensitit als Funktion der Anregungsintensitit fiir ver-
schieden konzentrierte Suspensionen gemessen und der quadratische Koeffizient ¢ iiber
einen Kurvenfit an die Messkurven ermittelt. In Abbildung 8.13 sind die experimen-
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Abbildung 8.13: a) Messwerte der Hyperpolarisierbarkeitsbestimmung an 14,4 nm grof3en
Goldpartikeln bei einer Wellenldnge von 800 nm. Die Intensitdtsabhidngigkeit fiir verschiede-
ne Anzahlkonzentrationen ist jeweils quadratisch. b) Der quadratische Koeffizient hangt linear
von der Anzahlkonzentration ab.

tellen Intensitédtsverldufe aufgetragen. Die Abhdngigkeit des quadratischen Koeffizien-
ten von der Partikelanzahlkonzentration ist entsprechend Gleichung 8.2 linear und aus
der Steigung und dem Achsenabschnitt der berechneten Geraden kann 3 ermittelt wer-
den. Als Referenzprobe wurde CV (mit einer Konzentration von 1,3 - 10" ml~!) ver-
wendet. Dadurch konnte eine Hyperpolarisierbarkeit von By,0 = 0,15 - 103 esu fiir
Wasser und schlieBlich von B4, = (3,540,2)- 10> esu fiir die Goldpartikeln be-
stimmt werden. Dieser Wert liegt in der gleichen Grofenordnung wie der Wert der von
Rouillat et al. bestimmten Hyperpolarisierbarkeit fiir 20 nm grofe Goldpartikeln von
Bau = (1,5+0,2)-1072* esu bei einer Wellenlinge von 1064 nm [48]. Ein direkter Ver-
gleich der Werte ist aufgrund der unterschiedlichen Partikelgroen und Anregungswel-
lenldngen nicht moglich.
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8.3.1.3 Pyridin induzierte Agglomeration

HRS reagiert sehr sensitiv auf Anderungen der Symmetrie des Systems und ist somit
gut geeignet, Agglomerationsprozesse zu untersuchen, da sich ein Agglomerat bzgl. der
Symmetrie in aller Regel deutlich von einer einzelnen Partikel unterscheidet (siche Ab-
bildung 8.12). In der Literatur finden sich bereits Arbeiten zur Untersuchung der Agglo-
meration von Goldnanopartikeln iiber die Zugabe von Pyridin [48,98]. Dabei handelt es
sich jedoch um statische Messungen, d. h. das SHG-Signal wurde an verschieden stark
agglomerierten Proben, die sich bereits im Gleichgewicht befanden, gemessen. In die-
ser Arbeit wurde zum ersten Mal zusitzlich die Dynamik des Agglomerationsprozesses,
in einer zeitaufgeldsten Messung, beobachtet. Die Aggregation der Partikeln erfolgt im
Experiment durch eine Destabilisierung der Suspension durch die Zugabe von Pyridin.
Die Goldpartikeln der reinen Suspension sind aufgrund adsorbierter Zitrationen an der
Oberfliche elektrostatisch stabilisiert. Diese Zitrationen sind entweder ein Uberschuss
der Reduktionsreaktion bei der Partikelherstellung (sieche Abschnitt 8.3.1.1), wie im vor-
liegenden Fall, konnen aber auch gezielt zur Stabilisierung der Suspension hinzugefiigt
werden. Pyridin besitzt eine hohe Affinitédt gegentiber der Oberfliche von Goldpartikeln
und verdrédngt die stabilisierenden Ionen. Da es sich um ein neutrales Molekiil ohne ge-
ladene Gruppen handelt (siehe Strukturformel in Abbildung 8.14), fiihrt diese lonenver-
driangung zu einer Verringerung der elektrostatischen Stabilitét der Suspension und da-
mit zur Partikelagglomeration. Dabei werden die Geschwindigkeit und das Ausmal der
Agglomeration iiber die Pyridinkonzentration in der Suspension gesteuert. Von Gold-
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Abbildung 8.14: Die Strukturformel von Pyridin.

partikeln ist bekannt, dass die Absorption sehr stark groBenabhédngig ist und UV-Vis-
Messungen somit ein probates Mittel zur Beobachtung von PartikelgroBendnderungen
sind. Abbildung 8.15, in der die Absorptionsspektren einer Goldsuspension zu verschie-
denen Zeitpunkten nach der Zugabe von Pyridin dargestellt sind, veranschaulicht dieses
Verhalten. Die Messung wurde erst eine gewisse Zeit nach der Pyridinzugabe gestartet
und dann zu verschiedenen Zeitpunkten und somit an verschieden stark agglomerier-
ten Partikeln durchgefiihrt, bis die letztendlich sehr groBen Agglomerate als schwarzer
Bodensatz ausgefallen waren. In der Abbildung ist zu erkennen, dass der erste Peak bei
etwa 530 nm mit fortschreitender Agglomeration abnimmt und sich zu groBeren Wellen-
langen hin verschiebt. Dieses Maximum entspricht der Absorption der Primérpartikeln
und zeigt deren Anzahlabnahme. Das zweite Maximum zwischen 650 und 700 nm ist an
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Abbildung 8.15: Verlauf der UV-Vis-Spektren agglomerierter Goldnanopartikeln zu verschie-
denen Zeitpunkten. Die Messung wurde durchgefiihrt bei einer Zugabe von 5 pl einer 10 mi-
limolaren Pyridinlosung in H;O zu 500 ul einer 9 Gew-% Goldpartikelsuspension (Ausgangs-
grofBe von 14,4 nm).

der urspriinglich stabilen Suspension nicht zu beobachten (sieche Abbildungen 8.16 und
8.18, links) und korrespondiert mit den Agglomeraten. Es verdeutlicht ein Anwachsen
der Agglomeratgrofe mit der Zeit. Die Messung zeigt somit die hohe Sensitivitit der
UV-Vis-Methode gegeniiber den stattfindenden Grofendnderungen, wobei aufgrund der
vergleichsweise hohen Zugabemenge an Pyridin auch eine sehr starke Agglomeration
stattfindet.

Abbildung 8.16 (links) zeigt den Verlauf des HRS-Signals {iber einen Zeitraum von 15
Stunden nach der Zugabe einer 360fach geringeren Menge an Pyridin und somit ei-
ner minimalen Agglomeration innerhalb der Suspension. In der rechten Abbildung sind
die beiden UV-Vis-Spektren der Probe vor und nach Beendigung der HRS-Messung
dargestellt. Entsprechend der Messung aus Abbildung 8.15 kann eine minimale Ver-
schiebung der Absorption zu gréfleren Wellenldngen beobachtet werden, die auf eine
leichte Agglomeration der Partikeln hindeutet. Dieses Ergebnis wird durch die Partikel-
groBenmessung liber dynamische Lichtstreuung (im Malvern Zetasizer, Nano), welche
an den gleichen Proben ebenfalls vor und nach der HRS-Messung durchgefiihrt wurden
nur teilweise bestétigt, da der mittlere Partikeldurchmesser von 14,4 nm vor Zugabe von
Pyridin auf einen Durchmesser von 14,6 nm nach abgeschlossener Messung anwéchst.
Die Beriicksichtigung der Fehlergenauigkeit (fiir beide Messungen 40,5 nm) bei die-
sen Werten zeigt jedoch, dass eine mogliche Partikelagglomeration kaum nachgewie-
sen werden kann. Wihrend die beobachteten Verdnderungen bei diesen beiden ,,klas-
sischen* Messmethoden also verschwindend gering sind, zeigt der Verlauf des HRS-
Signals einen signifikanten Anstieg um nahezu 50 %. Dabei ist nach der Pyridin-Zugabe
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Abbildung 8.16: Der zeitliche Verlauf des HRS Signals nach der Zugabe von 5 pl einer 27,8
mikromolaren Pyridinlosung zu 2,4 ml wissriger Goldsuspension (N = 2,810 ml~!, D =
14,4 nm, links) und die entsprechenden Absorptionsspektren der Probe vor und nach der HRS-
Messung (rechts).

(zum Zeitpunkt 0) zunéchst eine leichte Signalabnahme zu beobachten, die auf die Ver-
ringerung der Teilchenzahl im Messvolumen aufgrund der Pyridinzugabe zuriickzufiih-
ren ist — entsprechend Gleichung 8.2 héngt die HRS-Intensitit linear von der Teilchen-
anzahl ab. Diesem Abfall folgt aber unmittelbar (nach etwa einer Stunde) ein starker
Signalanstieg von einer Zihlrate unter 7000 counts/s zu nahezu 10000 counts/s. Ab hier
tiberwiegt die Zunahme der Hyperpolarisierbarkeit der Agglomerate aufgrund der un-
symmetrischeren Agglomeratform gegeniiber dem Einfluss der Teilchenzahlabnahme.
Nach etwa 15 Stunden erreicht das Signal einen Séttigungswert. Zu diesem Zeitpunkt
ist der Gleichgewichtszustand der Agglomerationsreaktion erreicht, d. h. die Adsorption
der Pyridinmolekiile auf die Partikeloberflichen ist abgeschlossen und das System be-

Vorher: Nachher:

Abbildung 8.17: REM Aufnahmen vor der Pyridinzugabe (links) und nach Beendigung der
HRS-Messung (rechts).
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findet sich in einem neuen stabilen Zustand. Aufgrund der geringen Pyridinzugabe sind
noch ausreichend Zitrationen an den Partikeloberflichen vorhanden, die die verbleiben-
den Partikeln gegeniiber einer weiteren Agglomeration stabilisieren. REM-Aufnahmen
der Anfangs- und Endprobe (sieche Abbildung 8.17) bestétigen die getroffenen Aussa-
gen. Vor der HRS-Messung liegen demnach einzelne Kugeln vor, wéhrend nach der
Agglomeration zusédtzliche Agglomerate beobachtet werden konnen. Erstaunlich ist da-
bei, dass die meisten Partikeln auch nach der Messung als separate Kugeln vorliegen
und nur sehr wenige, dafiir aber aus sehr vielen Einzelkugeln bestehende, groflere Ag-
glomerate auftauchen (der dargestellte Ausschnitt tduscht, da hier das Verhéltnis von
stabilen Primérpartikeln zu Agglomeraten 1:1 ist). Ganz offensichtlich scheint die Py-
ridinadsorption bevorzugt an bereits vorhandenen Agglomeraten stattzufinden, wodurch
diese stirker anwachsen, wihrend die iibrigen Primérpartikeln weiterhin stabil bleiben.
Fiir ein genaueres Verstidndnis dieses Agglomerationsverhaltens sind sicherlich weitere
Untersuchen notwendig, was allerdings nicht dem Fokus dieser Arbeit entspricht.

HRS UV-Vis
6 2,5
3 T 2.0
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Abbildung 8.18: Der zeitliche Verlauf des HRS-Signals nach Zugabe von 20 ul einer 68,2 mi-
kromolaren Pyridinlosung zu 3 ml wissriger Goldsuspension (N = 2,8-10*mlI~! links) und
die Absorptionsspektren, die zwischen den Messungen an der selben Probe aufgenommen wur-
den (rechts).

In einem weiteren Versuch wurde das HRS-Signalverhalten bei der Zugabe einer ho-
heren Pyridinkonzentration untersucht, um eine stirke Agglomeration, welche auch im
UV-Vis eindeutig zu sehen ist, zu induzieren. Dabei wurde die eigentliche Messung
immer wieder unterbrochen, um das Absorptionsspektrum an der selben Probe parallel
messen zu konnen. Der zeitliche Verlauf der SHG-Intensitét ist in Abbildung 8.18 (links)
dargestellt, wiahrend die entsprechenden Absorptionsspektren in der rechten Abbildung
zu sehen sind. Das Verhalten entspricht weitestgehend dem der vorherigen Messung.
Unmittelbar nach der Pyridinzugabe steigt das Signal stark an, um mit der Zeit immer
stiarker abzuflachen und abschliefend in eine Sittigung zu laufen. Nach dem Erreichen
des Endwerts der HRS-Messung ist keine Verdnderung des UV-Vis-Spektrums mehr zu
beobachten. Auch in dieser Messung ist eine sehr starke Signaldnderung festzustellen.
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Wihrend diesmal das Agglomeratwachstum auch gut durch die Absorptionsspektren
aufgelost wird, dndert sich das HRS-Signal um eine ganze Gréfenordnung.

Insgesamt zeigen die Agglomerationsmessungen, dass das HRS-Signal extrem sensitiv
auf Form- und GroBeninderungen reagiert und in der Lage ist, bereits minimale Ande-
rungen, welche durch klassische Messmethoden nicht erfasst werden koénnen, aufzul6-
sen. Zusétzlich kann dabei auch eine sehr hohe Zeitauflosung der Messung garantiert
werden. Es deutet sich also an, dass HRS eine geeignete Methode ist, schnelle Prozes-
se in Nanosuspensionen, die mit Form- und/oder GroBenidnderungen einhergehen, zu
untersuchen. Diese Annahme wird sich weiter unten bestétigen, wenn die Féllung von
Zinkoxidnanopartikeln mittels HRS zeitaufgelost betrachtet wird.

8.3.1.4 Formeinfluss bei Goldstibchen - Reifungsvorginge

Die HRS-Messungen zur Agglomeration von Goldpartikeln zeigen, dass die Partikel-
form einen starken Einfluss auf die Signalstirke besitzt. Um diesen Einfluss besser zu
verstehen, wurden anisotrope Goldpartikeln in Form von Stédbchen hergestellt und im
Hinblick auf ihre nichtlineare optische Antwort untersucht. Fiir die Herstellung solcher
Partikeln muss bei der Kristallisation eine oberflichensensitive Komponente zur Lésung
hinzu gegeben werden, die durch Adsorption einzelne Kristallflachen der Goldpartikeln
blockiert und somit den weiteren Einbau neuer Goldmolekiile an diesen Stellen verhin-
dert. Dadurch kann erreicht werden, dass das Partikelwachstum nur noch an wenigen
Kristallflichen auftritt und es zur Bildung von sogenannten Nanorods, d. h. stibchenfor-
migen Nanopartikeln, kommt. In dieser Arbeit wurden Stéibchen durch die Zugabe von
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) hergestellt, welche eine Anfangsldnge von
51 nm und einen Anfangsdurchmesser von 20 nm hatten. Nach der Herstellung wurden
die Partikeln tiber zundchst 19 Tage gelagert und wéhrend dieser Zeit auf 70 °C gehalten.
Dadurch werden Reifungsprozesse induziert, die zu einer Formverdnderung der Parti-
keln fithren. Die Stdbchen verkiirzen sich immer weiter, bis schlieflich wiirfelférmige
Partikeln entstehen, die bei weiterer Lagerung und fortwidhrender Erwdrmung letztlich
eine sphirische Form annehmen. Um den Einfluss der Partikelform auf das HRS-Signal
untersuchen zu kénnen, wurde daher zu verschiedenen Zeitpunkten des Reifungspro-
zesses die Hyperpolarisierbarkeit der Partikeln iiber die externe Referenzmethode (sie-
he Abschnitt 8.1.3.1) mit CV als Referenzprobe bestimmt. Gleichzeitig wurden REM-
Aufnahmen der Probe erstellt, um die Partikelform, -gré3e und Volumenverteilung zum
Zeitpunkt der Hyperpolarisierbarkeitsmessung feststellen zu konnen. Der Zeitpunkt der
Probennahme und der Messdurchfithrung wurde durch das regelméBige Aufzeichnen der
Absorptionsspektren der Partikelsuspension festgelegt. Da die Absorption durch Gold-
partikeln sehr stark form- und gréBenabhéngig ist (siche z. B. Abbildung 8.12), konnte
dadurch schnell und ohne gréBeren Aufwand der Reifungszustand kontrolliert werden.
Immer wenn signifikante Anderungen im Spektrum zu erkennen waren (nach 5, 9 und 19
Tagen), wurde eine Probe genommen, REM-Aufnahmen erstellt und HRS-Messungen
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Abbildung 8.19: REM-Aufnahmen der Goldpartikelsuspension bei unterschiedlichen Stadien
des Reifungsprozesses. Die Ausgangsprobe (a), sowie die Probe nach 5 (b), 10 (c) und 19 (d)
Tagen sind dargestellt.

durchgefiihrt. Im Anschluss an die Messungen wurde eine neue (End-)Probe direkt zu
Kugeln synthetisiert, wobei ebenfalls CTAB aber in geringerer Konzentration zu den
Edukten hinzu gegeben wurde. Die REM-Aufnahmen der urspriinglichen Suspension
und der Proben wihrend des Reifungsprozesses sind in Abbildung 8.19, die der Endpro-
be in Abbildung 8.20 dargestellt. Daraus geht hervor, dass die urspriingliche Suspension
tiberwiegend aus Stdbchen und einigen wenigen wiirfelformigen Partikeln besteht. Auch
nach fiinf Tagen ist ein Grof3teil der Partikeln noch stabchenformig, wobei die Anzahl an
Wiirfeln bereits deutlich gestiegen ist. Nach neun Tagen sind die verbliebenen Stdbchen
deutlich kiirzer (etwa 35 nm im Vergleich zu 51 nm zuvor). Aulerdem sind zu diesem
Zeitpunkt bereits die ersten Kugeln in der Probe zu erkennen. Nach 19 Tagen sind etwa
60 % der Partikeln nahezu kugelférmig und die Endprobe besteht nur aus sphérischen
Partikeln.

Die Entwicklung der Absorptionsspektren wéahrend des Reifungsprozesses ist in Abbil-
dung 8.21a dargestellt. Es ist zu erkennen, dass mit zunehmender Verkiirzung der Stéb-
chen das Maximum bei einer Wellenldnge von 660 nm zunehmend kleiner wird, was
auf das Verschwinden der Partikelflichen mit dieser Absorptionsbande zuriickzufiihren
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Abbildung 8.20: REM-Aufnahme der Endprobe. Die Stibchen sind vollstindig zu Kugel ge-
reift.

ist. Gleichzeitig ist im Bereich zwischen 520 und 580 nm eine verstirkte Absorption zu
beobachten, was zeigt, dass neue, in diesem Fall die wiirfel- und kugelférmigen Fliachen
mit charakteristischen Absorptionen bei diesen Wellenldngen entstehen. Die Endprobe,
die vollstindig aus Kugeln nahezu gleicher GroBe besteht, zeigt dementsprechend nur
noch ein Maximum, das aus der Absorption der Kugeln resultiert.

Der Einfluss der Partikelform auf die nichtlineare optische Antwort der Partikeln sollte
durch Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeit zu verschiedenen Zeiten des Reifungs-
prozesses betrachtet werden. Die hierfiir benotigte Anzahldichte an Goldpartikeln N,
der einzelnen Reifungsstadien wurde aus der bekannten und konstanten Anfangskon-
zentration an elementaren Goldatomen und der {iber die optische Analyse der REM-
Bilder ermittelten Volumenverteilung berechnet. Abbildung 8.21b zeigt den Verlauf der
auf diese Weise bestimmten Hyperpolarisierbarkeiten in Abhéngigkeit des Stdbchenan-
teils. Die zu jedem Punkt zugehorigen Messkurven der Intensitdtsabhéngigkeit fiir die
verschiedenen Partikelkonzentrationen und die entsprechende lineare Auftragung des
quadratischen Koeffizienten befinden sich im Anhang A.8 dieser Arbeit. Der Stédbchen-
anteil in der Probe wurde durch eine Bildanalyse der REM-Aufnahmen bestimmt.

Die Messung verdeutlicht, dass die Hyperpolarisierbarkeit umso héher wird, je unsym-
metrischer die Form des Objektes ist, was im Einklang zu den Ergebnissen der Konfor-
mationsuntersuchungen an den mizellaren Strukturen in Abschnitt 8.2 steht. Die Sus-
pension aus reinen Stibchen hat dabei mit einem Wert von (3,240,4) - 10" esu die
groBte Hyperpolarisierbarkeit, wihrend die der reinen Kugeln mit (1,6 +0,1)-10722
am geringsten ist. Dabei fillt auf, dass allein durch die Forménderung eine Anderung
der Hyperpolarisierbarkeit um zwei GroBenordnungen stattfindet. Gleichzeitig liegt der
Wert fiir die Hyperpolarisierbarkeit der ,,Endkugeln® mit einem Durchmesser von 20 nm
deutlich tiber dem zuvor bestimmten Wert fiir die 14,4 nm groen Kugeln. Dieser Un-
terschied ist auf verschiedene Ursachen zuriickzufithren. So haben die hier untersuchten
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Abbildung 8.21: a) Der zeitliche Verlauf der Absorptionsspektren der Goldpartikelsuspension
wiéhrend der Reifung. b) Die Abhédngigkeit der Hyperpolarisierbarkeit der Partikeln in Abhdn-
gigkeit des Stdbchenanteils.

Partikeln eine andere Partikelgrof3e. Entscheidender ist aber das andere Herstellungsver-
fahren. Aufgrund der CTAB-Zugabe ist die Terminierung der Partikeloberflache vollig
anders, was sicherlich einen grof3en Einfluss auf Oberflichenplasmonenresonanzen hat.
Tatsédchlich finden sich in der Literatur sehr gro8e Unterschiede in der Hyperpolarisier-
barkeit von Goldpartikeln, die eigentlich nur auf Unterschiede in der Synthese und da-
mit den Partikeleigenschaften zuriickgefiihrt werden kénnen. Die Absolutwerte der Hy-
perpolarisierbarkeit sind hier allerdings nicht das entscheidende Ergebnis, sondern die
Tatsache der enormen Sensitivitdt des HRS-Signals auf Forménderungen der Partikeln.
Dadurch wird gezeigt, dass HRS eine zur Untersuchung von Partikelformdnderungen
hervorragend geeignete Methode ist.

8.3.2 Untersuchung von Zinkoxidpartikeln

In diesem Abschnitt werden HRS-Untersuchungen an Zinkoxidnanopartikeln vorge-
stellt. Dabei handelt es sich um die ersten HRS-Messungen an kolloidalem Zinkoxid
(ZnO) tiberhaupt. Wenngleich bereits verschiedene Halbleiternanopartikeln wie Cadmi-
umsulfit, Cadmiumselenit, Zinkselenit und Titandioxid mit der Methode untersucht und
hohe Hyperpolarisierbarkeiten gemessen wurden [101-105], findet sich in der Literatur
keine Arbeit zum Stoffsystem ZnO.

8.3.2.1 Zinkoxidsynthese in alkoholischen Losemitteln

Ahnlich der Goldpartikelsynthese wird auch nanoskaliges ZnO vor allem {iber nassche-
mische Synthesen hergestellt. Zu diesem Prozess existieren eine Vielzahl an unterschied-
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lichen Syntheseverfahren in der Literatur [106—111]. In dieser Arbeit wurde Zinkacetat-
Dihydrat (Zn(Ac);-2H,0) zu ZnO reduziert. In einem ersten Schritt wird dazu das Zink-
acetat in Ethanol tiber einen ldngeren Zeitraum bei einer Temperatur von 80 °C, erhitzt,
um das Vorprodukt (ZngsO)Acg zu erhalten [112]. Durch dieses Vorprodukt wird eine
groBere Loslichkeit der Zinkionen im Losemittel erreicht, als dies ohne Komplexbildung
der Fall wiére. Im néchsten Schritt wird Lithiumhydroxid (LiOH) als Reduktionsmittel
hinzu gegeben, so dass der Precurser entsprechend Reaktionsgleichung 8.8 zu ZnO re-
duziert wird.

Zn(Ac), +20H" — ZnO+ HrO+24c™ (8.8)

Aufgrund der sehr geringen Loslichkeit von ZnO in alkoholischen Losungen stellt sich
unmittelbar nach dieser Reaktion eine hohe Ubersittigung ein, die zur Keimbildung
fithrt. Anschlieend findet Wachstum und Reifung bis zum Erreichen der Endpartikel-
grofe statt. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Fillungsreaktionen betrugen die
Ausgangskonzentrationen der beiden Edukte jeweils 0,1 mol/l.

8.3.2.2 Groflenabhingigkeit der Hyperpolarisierbarkeit

Die HRS-Messungen an Goldpartikeln haben bereits gezeigt, dass die partikuldre Hy-
perpolarisierbarkeit stark von der Partikelgrofe abhédngt. Dabei gingen die GroBenén-
derungen jedoch immer mit Forminderungen einher. In diesem Abschnitt soll nun der
alleinige Einfluss der Partikelgrofle auf die Signalstirke am Stoffsystem Zinkoxid un-
tersucht werden. Dazu wird die partikuldre Hyperpolarisierbarkeit zu unterschiedlichen
Zeitpunkten des Reifungsprozesses (Annahme von Ostwaldreifung) gemessen, wéhrend
tiber eine parallele UV-Vis-Messung die Anderung der PartikelgroBe simultan beobach-
tet wird. Als Ostwaldreifung wird das Auflésen kleiner Partikeln mit hoher Oberflichen-
energie zu Gunsten des Wachstums groferer Partikeln in einer Suspension bezeichnet.
Dieser Prozess lduft bei der angewendeten ZnO-Fillung auf einer Zeitskala von mehre-
ren Stunden und somit langsam im Vergleich zu Keimbildung und Wachstum sowie zur
HRS-Messdauer ab. Damit ist ein optimales Modellsystem zur Bestimmung der Gro-
Benabhingigkeit der Hyperpolarisierbarkeit gegeben.

Fiir die Messung wurden Zinkoxidpartikeln in der Probenkiivette durch Vermischen der
beiden Eduktlosungen (siehe Abschnitt 8.3.2.1) gefillt, um unmittelbar danach die ers-
te Hyperpolarisierbarkeitsmessung durchzufiihren. Dazu wurde die Signalintensitit als
Funktion der Eingangsintensitit bestimmt. Eine solche Messung bei 20 verschiedenen
Intensitdten dauert etwa drei Minuten und wurde etwa alle 12 Minuten wiederholt. In
den ersten 60 Minuten der Messung ist die zeitliche Anderung der Signale aufgrund der
relativ schnell ablaufenden Prozesse grof, so dass die in diesem Zeitraum gemessenen
Hyperpolarisierbarkeiten lediglich gemittelten Werten entsprechen. Nach einer Stunde
kann die Partikelgroe wihrend der Messung als konstant angesehen werden, so dass
ein Wert fiir Bp einer genau definierten PartikelgroBenverteilung berechnet werden kann.
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Parallel zur HRS-Messung wurden die Absorptionsspektren der gleichen Probe im UV-
Vis-Spektrometer aufgezeichnet. Abbildung 8.22a zeigt die Verschiebung der Spektren
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Abbildung 8.22: Die Absorptionsspektren der ZnO-Partikeln verschieben sich mit der Zeit
aufgrund der Anderung der PartikelgroBe (links). Die mittleren Partikeldurchmesser und An-
zahlkonzentrationen der untersuchten Suspension als Funktion der Zeit (rechts).

mit der Zeit. Das beobachtete, charakteristische Absorptionsverhalten folgt aus der Dis-
kretisierung der Bandstruktur bei kleinen Halbleiterpartikeln und kann zur Berechnung
der PartikelgroBBe verwendet werden. Dazu wurde in Kooperation mit Frau Dipl.-Ing.
Doris Segets ein auf dem Tight-Binding Modell von Viswanatha [113] basierender Al-
gorithmus entwickelt und validiert, der eine sehr genaue Berechnung der Partikelgro-
Benverteilung ermdglicht. In Abbildung 8.22b ist die resultierende (volumengewichte-
te) mittlere PartikelgroBe x als Funktion der Zeit dargestellt. Unter der Annahme, dass
bei der Féllungsreaktion ein vollstindiger Umsatz der Edukte stattfindet und sich die
Gesamtmasse an festem ZnO wéhrend der Reifung nicht veridndert, kann aus x nach
Gleichung 8.9 die Partikelanzahlkonzentration N berechnet werden:

_ cZnO'MZnO
/6 Ppzno-X(1)3

Np(t) (8.9)

Mit der Feststoffkonzentration cz,0 = 0,05 mol/l, der Dichte pz,0 = 5,61 g/cm3, der
molaren Masse Mz,0 = 81,39 g/mol und dem Durchmesser x der als spéhrisch ange-
nommenen ZnO-Partikeln.

Der Geritefaktor G (siche Gleichung 8.1) sowie die Hyperpolarisierbarkeit von Ethanol
wurden tiber eine Referenzmessung mit CV bestimmt, so dass alle notwendigen Gréfen
zur Bestimmung der Hyperpolarisierbarkeit aus dem quadratischen Koeffizienten der
Intensitdtsmessung nach Gleichung 8.2 vorhanden sind. Der resultierende Verlauf ist
in Abbildung 8.23 dargestellt. Zunichst fillt auf, dass die Werte fiir Bp deutlich klei-
ner sind als die fiir Gold. Da es sich bei Zinkoxid um einen Halbleiter handelt, treten
keine Oberflichenplasmonenresonanzen auf, was zu den beobachteten, vergleichsweise
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Abbildung 8.23: Die Hyperpolarisierbarkeit der ZnO-Partikeln als Funktion der Partikelgrofe.
Die durchgezogene Linie entspricht einer Potenzfunktion.

geringen, Signalstidrken fithrt. Weiterhin ist in der Abbildung eine zunehmende Hyper-
polarisierbarkeit mit grofer werdenden PartikelgroBen zu erkennen. Eine Beschreibung
der Messdaten anhand einer Potenzfunktion zeigt, dass die beobachtete Abhingigkeit
proportional zur 2,8 ten Potenz des Partikeldurchmessers x ist. Es gilt:

Br=(2,04£0,1)-10728. (x/nm)>®! esu. (8.10)

Dieses Verhalten ist ein eindeutiger Hinweis darauf, dass es sich bei den gemessenen
Signalen in erster Linie um Volumensignale der ZnO-Partikeln handelt. Wére p propor-
tional zur dritten Potenz des Durchmessers, wiirde dies bedeuten, dass die Gesamthyper-
polarisierbarkeit pro Partikel sich durch das Produkt der Hyperpolarisierbarkeit ,.frei-
er” ZnO-Molekiile und der Anzahl an Molekiilen pro Partikel ergibt. Dann wiirden die
strukturelle Anordnung und die internen Wechselwirkungen der Molekiile innerhalb der
Partikeln keinen Einfluss besitzen. Offensichtlich verringern diese jedoch den Wert der
Hyperpolarisierbarkeit pro Molekiil. In der Literatur finden sich bereits Untersuchun-
gen zur GroBenabhingigkeit der Hyperpolarisierbarkeit von Nanopartikeln [103, 114].
Darin wurden je nach untersuchtem Stoffsystem, die unterschiedlichsten Abhingigkei-
ten ermittelt. Allgemein wurde der Signalursprung jedoch immer auf einen Volumen
und einen Oberflichenanteil zuriickgefiihrt, wobei entsprechend den Messbedingungen
in der Regel einer der beiden Anteile dominiert wie eine Diskussion von Jacobsohn et
al. zeigt [103].

8.3.2.3 Charakterisierung der Partikelfillung

Wihrend der Partikelbildung &ndern sich neben der Partikelanzahl (zunichst eine star-
ke Zunahme aufgrund der Keimbildung, spéter eine Abnahme aufgrund von Reifung)
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auch die Partikelgrée (durch Wachstum und Reifung), also genau die beiden Einfluss-
groflen auf das HRS-Signal. Aufgrund der zusétzlich sehr hohen Zeitauflosung sollte
die Methode daher gut geeignet sein, die Dynamik eines solchen partikuldren Prozes-
ses zu untersuchen. In diesem Zusammenhang wurde ein erster Versuch gestartet, den
Keimbildungs- und Wachstumsprozess der Partikelfdllung am Stoffsystem ZnO zu cha-
rakterisieren. Dazu wurde entsprechend der oben beschriebenen Synthese (siche Ab-
schnitt 8.3.2.1) zunédchst 1 ml einer Zinkacetatlosung in Ethanol in einer Kiivette vor-
gelegt und die Messung der HRS-Intensitét als Funktion der Zeit gestartet. Nach etwa
10 s Messdauer wurde, ohne die Messung zu unterbrechen, iiber eine automatisierte Do-
siereinheit 1 ml des zweiten Eduktes hinzu gegeben und die Reduktionsreaktion durch-
gefiihrt. Der Versuch wurde insgesamt dreimal, mit jeweils unterschiedlichen zeitlichen
Auflésungen von 20 ms, 50 ms und 100 ms, durchgefiihrt. Die resultierenden Messwerte
sind in Abbildung 8.24 dargestellt. Darin ist fiir alle drei Messungen der gleiche grund-
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Abbildung 8.24: Das HRS Signal aufgezeichnet wihrend der Féllung der ZnO-Nanopartikeln.
Unterschiedliche Stadien des Fillungsprozesses konnen aufgelost werden. Die Unterbrechung
beim Signalverlauf mit 100 ms Zeitauflosung ist auf eine Unterbrechung des Laserpulsbetriebs
zuriickzufiihren.

legende Signalverlauf zu erkennen, wobei eine hohere Zeitauflosung zu einem schlech-
teren Signal-Rausch-Verhiltnis fiihrt. Nachdem das Signal zu Beginn der Messung kon-
stant bleibt, ist nach der LiIOH-Zugabe ein sehr starker, nahezu linearer Signalanstieg
zu beobachten, der nach etwa 15s langsam abzuflachen beginnt, bevor ein Maximum
durchlaufen wird und das Signal letztendlich wieder absinkt. Entsprechend Gleichung
8.1 gilt fiir die Intensitdt des HRS-Signals:

bo = Gylg- (NuBi;+NiBi) (8.11)

Darin sind alle Gréfen auf das Molekiil bezogen, d. h. By, ist die Hyperpolarisierbarkeit
eines ZnO-Molekiils und N, die Anzahl an ZnO-Molekiilen in der Probe. Die Umrech-
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nung der molekularen in partikuldre Grofen erfolgt iiber die Anzahl an Molekiilen pro
Partikel N,

/p- i X
“Pznox° Ny
N, =820 2 8.12
m/p MZnO ( )
Damit wird die Intensitét zu:
Np(t) 2 2 - Mzn0
by =G [2~<Co- p(x)”+ Np , mit: cp=-—""7"—. 8.13)
% o x(t)3 B ( ) BL %pZnONA (

Anhand Gleichung 8.13 lésst sich der in Abbildung 8.24 beobachtete Verlauf erkldren.
Zu Beginn der Messung liegt nur Zinkacetat vor. Damit ist die Anzahl an ZnO Null und
das gemessene Signal entspricht dem Signal des Losungsmittels (unter der experimentell
bestitigten Annahme, dass das Signal der Zinkacetat-, der LIOH-L6sung und des reinen
Ethanols in etwa libereinstimmen):

L [gw(t) - Gf](%)NEZ‘OHﬁétOH = ]gw' (8.14)

Durch die Zugabe des zweiten Edukts und die einhergehende Bildung von ZnO ent-
steht eine extrem hohe Ubersittigung und es kommt zur Keimbildung. Unter der An-
nahme, dass alle Keime bei ihrer Entstehung die gleiche kritische Keimgrofie x = xg
besitzen, bedeutet das eine konstante Hyperpolarisierbarkeit 3y der Partikeln, wihrend
die Anzahlkonzentration stark ansteigt. Die Intensitét folgt in diesem Bereich linear der
Partikelanzahl:

. I (5 2 COﬁg
1I: Bt =G, 13- . Np(t) ) + 12, (8.15)
0

Fiir den dritten Abschnitt wird angenommen, dass die Keimbildung weitestgehend ab-
geschlossen ist, wodurch die Partikelanzahl N,(¢) = N, als konstant betrachtet werden
kann. In der immer noch iibersittigten Losung findet dann Wachstum statt, indem sich
Zinkoxid aus der Losung an den vorhandenen Keimen anlagert. Der damit einhergehen-
de Signalanstieg ergibt sich aus der Zunahme von fp mit groBer werdenden Partikeln
entsprechend den Gleichungen 8.9 und 8.10:

I B =G, (co ‘Np-d? ~x(t)2’6) o (8.16)

Mit a = 2,0- 1028 esu. Nach Abbau der Ubersittigung setzt Reifung ein und das Par-
tikelwachstum kommt zum Erliegen. In diesem Stadium wird die Gesamtkonzentration
czno an ZnO in fester Phase in der Probe als konstant angenommen und entspricht der
Gesamtkonzentration an molekularem ZnO. Es kommt zu einer Abnahme der Partikel-
anzahlkonzentration N,(¢), die sich, unter der Annahme, dass alle gebildeten Partikeln
sphirisch sind, nach Gleichung 8.9 berechnen lisst. Die HRS-Intensitét ergibt sich durch
Einsetzen der Gleichungen 8.9 und 8.10 in Gleichung 8.13:
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x(t)>6
ETRS

2142 2
G rlyM7, 0Czn0a

IV: v —r.
20 — 2
(%) p%nONA

mit: [ = (8.17)

Es folgt die bereits beschriebene Abnahme des Signals. Die Abgrenzung der Bereiche
IT und III, sowie III und IV ist kontinuierlich und kann daher nicht eindeutig festgelegt
werden. Dies wird durch die gestrichelten Linien in der Abbildung 8.24 zum Ausdruck
gebracht.

Dieses Ergebnis zeigt, dass sich mittels HRS schnelle Partikelbildungsprozesse untersu-
chen lassen. Es ist sogar moglich, fiir das durchgefiihrte Experiment mit den getroffenen
Annahmen eine Abschitzung der Keimbildungs-, der Wachstums- und der Reifungsrate
durchzufiihren. Die Reifungsrate R° berechnet sich durch Auflésen von Gleichung 8.17
nach x(#) und Ableiten nach der Zeit:

25
R° — dx(t) _ (\/%T(;f.c()a]wf ) d<[2w(t) _lzow)
d(lzw(t)_lzow)_ ’
:cR.

dt ’

mit der Konstanten cg = 2,2 - 1072 m. Die Wachstumsrate G° ergibt sich aus Gleichung
8.16 unter der Annahme, dass Np der Partikelanzahlkonzentration zu Beginn von Ab-
schnitt IV entspricht, sich also tiber Gleichung 8.9 berechnen ldsst. Hierfiir wird x(t)
durch die PartikelgroBe x'//~" zu Beginn von Abschnitt IV ersetzt, welche sich iiber
Gleichung 8.17 aus der Intensitét I%*[ ” des HRS Signals am Ubergang der beiden Be-
reiche ergibt. Damit wird G° zu:

|

W
I

dx(t) ] s d(ho(t) =1,

6 =L _ () (e -coat)” - TP
5
d (1260 (t) _[ga)) 5
dt ’
mit cg = 2,2- 10713 m. AbschlieBend lisst sich auch die Keimbildungsrate B° aus Glei-
chung 8.15 bestimmen. Dabei wird angenommen, dass keine Uberlagerung der Keim-

bildung und des Wachstums stattfindet, was sicherlich nicht den tatséchlichen Gegeben-
heiten entspricht. Die Keimgrofe x¢ ist dann konstant und entspricht der Partikelgrof3e

(8.19)

zu Beginn von Abschnitt III. Diese wird aus der Intensitit IH 11 im Ubergangsbereich
berechnet:
(—”PZ"O) H 1111 15
B — dNp(t) _ \ Mzo . <]2w 'NA> ~13 dho(1)
di LM (al) Gy o dy (8.20)
. dhy(?)

dt
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mit cg = 1,1-10>” m3. Fiir die Messung aus Abbildung 8.24 ergibt sich damit eine
Keimbildungsrate von 1,7-10*! m—3s~!. Die resultierenden Wachstums- und Reifungs-
raten sind in Abbildung 8.25 dargestellt. Darin ist zu erkennen, dass nach Abschluss
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Abbildung 8.25: Wachstums- und Reifungsraten des durchgefiihrten ZnO-Fallungsprozesses
innerhalb der ersten 30s.

der Keimbildung das Wachstum mit einer Rate von etwa 1,9- 107> ms~! startet. Dies
fiihrt zu einem weiteren Riickgang der Ubersittigung und somit zu einer Verringerung
der mittleren Wachstumsrate. Nach Abbau der globalen Ubersittigung setzt Ostwaldrei-
fung ein. Bei der Bestimmung der Werte fiir die unterschiedlichen Raten ist jedoch zu
beachten, dass es sich aufgrund der groBen Anzahl an Vereinfachungen mehr um eine
Abschitzung als um eine exakte Berechnung handelt. Die Ubergangsbereiche zwischen
den einzelnen Partikelbildungsstadien und damit die fiir die Berechnung der Konstanten
cRr, ¢g und cp benotigten Intensitidten kdnnen in Abbildung 8.24 nur grob zugeordnet
werden. Auch die Uberlagerung der einzelnen Mechanismen muss in der Beschreibung
der Vorginge beriicksichtigt werden. Durch eine simultane UV-Vis Messung im Millise-
kundenbereich konnte die Partikelgrofe unabhingig vom HRS-Signal bestimmt werden,
wodurch die unterschiedlichen Bereiche genauer voneinander entkoppelt und entspre-
chend besser mathematisch beschrieben wiren.

Neuste Erkenntnisse deuten aullerdem darauf hin, dass es sich bei den hier beobachteten
Vorgingen nicht um eine Keimbildung im klassischen Sinne handelt. Berechungen fiih-
ren auf eine kritische ZnO ClustergréBe, die in einer GréBenordnung von 0,5 nm liegt,
wéhrend ein einzelnes ZnO-Molekiil bereits 0,32 nm grof3 ist [112]. Somit scheinen be-
reits einzelne Molekiile eine Art Keim darzustellen. Die Molekiile entstehen durch eine
chemische Reaktion, bei der das Acetation des (ZnsO)Acg zunédchst durch ein Hydroxid-
ion ersetzt und anschlieBend zu Sauerstoff reduziert wird. Da in aktuellen Folgeuntersu-
chungen nachgewiesen werden konnte, dass die beobachteten Partikelbildungsraten fiir
die ZnO-Fillung unabhidngig vom Mischverhalten sind, ist diese chemische Reaktion
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offensichtlich der geschwindigkeitsbestimmende Teilprozess. Die ermittelte Keimbil-
dungsate in Gleichung 8.20 ist somit eher als eine Reaktionsrate zu betrachten.

Die hier gewonnen Ergebnisse zeigen eindeutig, dass HRS eine geeignete Methode ist,
um schnelle Partikelbildungsprozesse zeitlich aufgelost zu untersuchen. Unterschiedli-
che Stadien der Fallung konnten beobachtetet werden und eine Abschétzung der Keim-
bildungs- (bzw. Reaktions-), Wachstums- und Reifungsraten war moglich. Um jedoch
die Dynamik der ZnO-Fillung im Detail zu erkldren und quantitativ zu erfassen, ist
es notwendig, in zukiinftigen Versuchen weitere Prozessparameter zu berticksichtigen.
Insbesondere der Einfluss der Mischungsdynamik wurde bei den betrachteten Versu-
chen vernachldssigt, in Folgeexperimenten inzwischen aber untersucht. In Kombination
mit einer zeitaufgelosten UV-Vis Messung zur separaten Bestimmung der Partikelgro-
e, wird die HRS zu einer neuen leistungsstarken Methode zur Charakterisierung frither
Stadien der Teilchenbildung unter vergleichsweise geringem experimentellen Aufwand.



Kapitel 9
Zusammenfassung / Summary

(Deutsch)

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Anwendung der optischen Frequenzverdopplung
(SHG) zur Charakterisierung von Partikeln und insbesondere von Partikeloberflichen.
Wihrend die SHG-Spektroskopie in der Untersuchung makroskopischer Oberflichen
langst etabliert ist, handelt es sich in der Partikelmesstechnik noch um eine vollig neue
Messmethode.

In einem ersten Schritt wurde zunéchst ein SHG-Spektrometer aufgebaut und im Laufe
der Zeit immer weiter fiir die Messung an kolloidalen Systemen optimiert. Dabei flossen
die gewonnen Erkenntnisse aus systematischen Parameterstudien in die Optimierung des
Autfbaus ein. Durch den Aufbau automatisierter Komponenten kann eine Vielzahl an
Messreihen inzwischen computergesteuert durchgefiihrt werden.

Nachdem in ersten Versuchen nachgewiesen wurde, dass SHG-Signale an Partikelober-
flachen entstehen konnen, erfolgte eine Untersuchung des Einflusses der Partikelkon-
zentration auf die Qualitidt des Messergebnisses. Dabei wurde, abhidngig vom untersuch-
ten Stoffsystem und der betrachteten PartikelgroBe, ein fiir die Messungen optimaler
Konzentrationsbereich gefunden, welcher sich nicht nur experimentell, sondern auch
numerisch anhand eines entwickelten Modells, bestimmen ldsst. In winkelaufgelosten
Streulichtuntersuchungen konnte zudem gezeigt werden, dass auch Suspensionen ho-
her Partikelkonzentration, bei denen im Transmissionsaufbau eine Messung nicht mehr
moglich ist, starke SHG-Signale in Riickstreurichtung liefern. AuBBerdem wiesen die
Messwerte analog zur linearen Lichtstreuung — wenngleich auch anders im Verlauf — ein
charakteristisches Streulichtprofil fiir unterschiedliche PartikelgroBen auf, welches sich
ndherungsweise tiber ein modifiziertes Rayleigh-Gans-Debye-Modell aus der Literatur
beschreiben ldsst. Weiterhin wurde gezeigt, dass eine optimale Justage der Detektions-
optik stark von der Art und Position der Probenkiivette abhingt.

Als erste Anwendung der SHG-Spektroskopie wurden Adsorptionsmessungen durchge-
fiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass diese prinzipiell moglich sind. Allerdings miissen
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dazu sowohl die Partikeln, als auch das Adsorptiv bestimmte Voraussetzungen erfiillen.
Anhand eines Modellsystem, welches vergleichsweise hohe Signale liefert, wurden die
Einfliisse verschiedener Parameter, wie die Partikelkonzentration und -gréBe, die lonen-
stiarke, die Temperatur und der pH-Wert der Suspension, auf den Adsorptionsprozess
untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Dynamik der Adsorption durch alle
Parameter beeinflusst werden kann, wéihrend die maximale Anzahl an adsorbierten Mo-
lekiilen nur von der lonenstiarke und dem pH-Wert abhingt. Im Falle sehr rauer Ober-
flachen oder inversionssymetrischer, nicht absorbierender Adsorptivmolekiile kann eine
direkte Messung nicht durchgefiihrt werden. Im zweiten Fall besteht jedoch die Alter-
native, das Adsorptionsverhalten {iber eine Verdrangungsadsorption zu charakterisieren.
Dies wurde erfolgreich fiir das System Dapral auf Polystyrolpartikeln angewendet. Die
Starke der SHG-Methode im Vergleich zu klassischen Messverfahren, wie beispielswei-
se der Zentrifugenmethode, liegt in der hohen Zeitauflosung, die eine Messung der Pro-
zessdynamik erlaubt, sowie der Moglichkeit unter ,,extremen® Umgebungsbedingungen,
wie z. B. hohen Temperaturen oder Driicken, messen zu koénnen.

Eine weitere Anwendung der Methode liegt in der Messung von Partikeloberflichen-
potentialen. Hier konnte gezeigt werden, dass die SHG-Intensitdt vom Sternpotential
der Partikeln abhéngt und somit bei geeigneter Kalibrierung zur Messung dieser, sonst
durch keine experimentelle Methode zugédnglichen, GréBe verwendet werden kann. Im
Gegensatz zum etablierten (-Potential, liefert das SHG-Signal Informationen tiber die
Ladung direkt an der Partikeloberfliche, wodurch auch die Anlagerung von Ionen ge-
messen wird.

Ein weiterer wichtiger Bestandteil dieser Arbeit war die Anwendung der nichtkohédren-
ten SHG, der sogenannten Hyper-Rayleigh Streuung (HRS), zur Charakterisierung na-
noskaliger Partikeln. Zunédchst wurden mizellare Strukturen aus amphiphilen Makromo-
lekiilen untersucht. Es gelang, Konformationsénderungen der einzelnen Makromolekiile
der Mizellen bei Anderung der Polaritit des umgebenden Losemittels zu beobachten.
AulBlerdem konnte der Phasentransfer eines unldslichen Farbstoffs, vom ungel6sten Aus-
gangszustand, tiber das Wandern zu den Mizelloberflichen, bis zum Einschluss inner-
halb der Mizellen zeitaufgeldst gemessen werden. In beiden Messungen war die extreme
Empfindlichkeit der molekularen Hyperpolarisierbarkeit auf die Molekiilkonformation
die Ursache fiir die beobachteten Signaldnderungen.

Am Modellsystem Gold, das aufgrund von Plasmonenresonanzen vergleichsweise hohe
HRS-Signale liefert, wurde die Dynamik einer durch Pyridin initiierten Agglomeration
14 nm groBer Kugeln untersucht. Die dabei beobachtete Zunahme der nichtlinearen op-
tischen Antwort wurde auf die Verringerung der Symmetrie des Systems zuriickgefiihrt.
In einem weiteren Experiment wurde zum ersten Mal der Einfluss der Partikelform auf
das HRS-Signal bestimmt. Zu Kugeln reifende Goldnanostidbchen zeigten eine abneh-
mende Hyperpolarisierbarkeit.

Durch die Messung der partikuldren Hyperpolarisierbarkeit wihrend des langsamen Pro-
zesses der Ostwaldreifung von etwa 2,0 nm zu 4,5 nm groflen Zinkoxidkugeln konnte der
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Zusammenhang zwischen PartikelgroBe und Hyperpolarisierbarkeit — fiir dieses Stoff-
system und in diesem GroBenbereich — experimentell ermittelt werden. Es gelang in ei-
ner weiteren, zeitaufgelosten Messung zudem die Dynamik der Zinkoxid-Partikelfallung
zu untersuchen, wobei unterschiedliche Teilschritte des Prozesses aufgelost wurden. Bei
diesen beiden Messungen handelt es sich um die ersten HRS-Messungen am Stoffsystem
Zinkoxid tiberhaupt.

Abschlieflend lédsst sich zusammenfassen, dass die durchgefiihrte Arbeit das enorme Po-
tential sowohl von SHG als auch von HRS fiir die Partikelmesstechnik aufzeigt. Beide
Methoden erlauben den Zugang zu bisher nicht messbaren Eigenschaften von Partikeln
und koénnen dadurch zu einem verbesserten Verstindnis der immer bedeutungsvolleren
Mikro- und Nanowelt beitragen. Es ist daher fiir die nahe Zukunft mit einer wachsen-
den Bedeutung dieses Messverfahrens zu rechnen. Wichtig wird dabei vor allem die
Entwicklung geeigneter theoretischer Modelle sein, um die Interpretation der Messer-
gebnisse zu erleichtern.

(English)

This work is dealing with the application of optical frequency doubling to characteri-
ze particles and, in particular, particle surfaces. Although Second Harmonic Generation
(SHG) spectroscopy is a well established technique in the field of surface characteri-
zation it is not yet in the field of particle characterization, where the first experiments
concerning this matter have only recently been performed.

First, a device for performing SHG experiments was installed and continuously impro-
ved in respect of probing colloidal systems. Thereby the findings of systematic parame-
ter studies were incorporated in the improvement of the setup. Due to the development
of several automated devices, nowadays, a great variety of test series can be performed
computerized.

After the first experiments, which were carried out to verify the feasibility of SHG to
probe particle surfaces, the influence of the particle concentration on the measuring re-
sults was studied. In this context an optimal concentration range for the accomplishment
of SHG measurements was found, which can be determined not only experimentally but
also numerically by means of a theoretically derived model. Angle resolved scattering
studies showed further the possibility to obtain back scattered signals of highly con-
centrated suspensions, when measurements in a transmission setup fail. Additionally a
characteristic scattering profile, similar to linear light scattering, was observed and could
be described satisfactorily by a modified Rayleigh-Gans-Debye model from literature.
Furthermore, the optimal setup adjustment was determined as a function of the detection
optics, sort and position of the sample cuvettes.

As a first application, the feasibility of SHG spectroscopy to monitor adsoption proces-
ses was proven. However, experiments showed, that several requirements concerning
both the particles and the adsorbate have to be fulfilled for a successful employment of
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the method. Using a model system, which causes comparable high signals, the influence
of different parameters, like particle concentration and size, the ion strength, the tem-
perature and the pH on the adsorption process was studied. It was shown, that only ion
strength and pH affect the number of adsorbed molecules while the adsorption dynamics
vary with any of the parameters. In case of coarse particle surfaces or centrosymmetric
nonabsorbing adsorbate molecules a direct measurement of adsorption can not be rea-
lized. In the second case the adsorption behavior, in contrast, can be studied by a com-
petitive adsorption. This method was applied to monitor the adsorption of Dapral onto
polystyrene spheres. The excellence of the SHG technique in comparison to classical
adsorption measurement techniques, like the centrifugal method, is the high temporal
resolution, which allows probing the dynamics of fast processes. Another advantage is
the possibility to perform measurements under extreme environmental conditions like
high pressure or temperature.

A further application of the method is the determination of particle surface potentials.
It was shown that the SHG intensity directly depends on the Stern potential of the par-
ticles. Thus, knowing an appropriate calibration, this so far unmeasureable quantity can
be obtained. In contrast to the established (-potential measuring techniques the SHG
signal directly depends on the electrostatic potential at the particle surface and therefore
facilitates the monitoring of ion adsorption on the surface.

A second main part of the work was the application of noncoherent SHG, the Hyper-
Rayleigh Scattering (HRS), to characterize nanoscale particles. In this context micellar
structures out of amphiphilic macro molecules were studied. Conformational changes of
the individual macro molecules of the micelles could be monitored when changing the
solutions polarity. Further, the phase transition of an insoluble dye - starting at the unsol-
ved initial state, moving to the micelle and becoming trapped by the macro molecules -
was probed. In both experiments the high sensitivity of the molecular hyperpolarizability
towards molecular conformation was the main reason for the observed signal changes.

The dynamics of a pyridine induced agglomeration of 14nm sized gold nanoparticles,
which possess a high hyperpolarizability due to plasmon resonances, was also studied
by HRS. The increasing signal strengths, which were observed, could be attributed to the
systems reduction in symmetry. In a further experiment, for the first time, the influence
of particle shape on HRS signals was determined experimentally. Therefore the ripening
process of gold nano rods to gold spheres was monitored. A decreasing hyperpolarizabi-
lity with increasing particle symmetry was observed.

Probing the slow ripening process of 2.0 nm to 4.5 nm sized ZnO spheres and deter-
mining the particular hyperpolarizability at certain states of the process, the correlation
between particle size and hyperpolarizability was obtained experimentally. Additionally
the dynamics of the ZnO particle precipitation process, resolving the different states of
the formation process, was studied. Both experiments are some of the first HRS measu-
rements on ZnO particles ever reported.
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Finally it can be concluded, that the presented work shows the great potential of both
SHG and HRS for particle characterization. Both methods allow the determination of
so far unmeasureable particular quantities and can contribute to a better understanding
of the micro and nano world, which is growing in popularity. Therefore, in the near
future, the technique will experience an increase in interest. Thereby the main focus will

be the development of appropriate theoretical models to facilitate the interpretation of
experimental results.
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Abkiirzungen

BG Brilliantgriin

CMC Critical Micelle Concentration
Cv Kristallviolett

DFG Difference Frequency Generation
DFM Durchflussmesszelle

DLS Dynamische Lichtstreuung
E-Feld Elektromagnetisches Feld
GCB Gouy-Chapman Berechnung
HRS Hyper-Rayleigh Streuung

MG Malachitgriin

MG-Ox Malachitgriinoxalat

MG-HCI Malachitgriinhydrochlorid

PB Poisson-Boltzmann

PBG Poisson-Boltzmann Gleichung
PSK Polystyrolkugeln

PSP Polystyrolpartikeln

PZC Point of Zero Charge

SFG Sum Frequency Generation
SHG Second Harmonic Generation
Ti:Sa Titan-Saphir

TPF Two-Photon Fluorescence
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Lateinische Symbole
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A*
A

B*
B**

Kalibrierkonstante

Kalibrierkonstante

Kalibrierkonstante
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Keimbildungsrate
Partikelanzahlkonzentration
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Farbstoffausgangskonzentration
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Molekulare Konzentration an ZnO
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Formfaktor 1

Fokuslénge

Geritefaktor

Wachstumsrate

mol m—3

m2 W-!
m33/13 Wa/13
mol

mol

(W2 m)l/S
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Proportionalitatsfaktor

Intensitét des Laserlichts im Fokus
Intensitit des anregenden Lichtes
Intensitdt der Harmonischen
Genéherte Intensitit des SHG-Signals
SHG-Intensitédt von reinem EtOH
SHG-Intensitédt des Losemittels
SHG-Intensitét einer Partikel
SHG-Intensitdt der Polymermolekiile
Detektierte Intensitit des SHG-Lichtes
Gemessene SHG-Intensitét
Berichtigte SHG-Intensitét
Adsorptionsgleichgewichtskonstante
Zeit-Bandbreiteprodukt
Adsorptionsgleichgewichtskonstante
des Farbstoffs
Adsorptionsgleichgewichtskonstante
des oberflachenaktiven Soffs
Adsorptionsgeschwindigkeit
Desorptionsgeschwindigkeit
Wellenzahl des gestreuten Lichts
Wellenzahl des SHG-Lichtes
Kiivettenldange

Molare Masse des Losungsmittels
Molare Masse des Molekiils

Molare Masse von Polyethylenglukol
Polymergesamtmasse

Anzahl an Grenzflachenmolekiilen
Auf die Oberflache bezogene Molekiil-
anzahl

Anzahldichte an EtOH

Maximale Anzahl adsorbierter Farbstoff-
molekiile

Anzahlkonzentration der Losemittel-
molekiile

Anzahl an Molekiilen pro Partikel
Maximale Bedeckung

Am™!

W m—2
W m—2
W m2
W m2
W m—2
W m—2
W m—2
W m—2
W m—2
W m2
W m—2
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Ne_ Auf die Oberfldche bezogene Maximal- mol m=2
bedeckung
Maximale Anzahl adsorbierter Polymer- 3

N OS,max mol m

’ molekiile

Anzahlkonzentration des Referenz- _3

NRey . #m
molekiils

Ng Anzahlkonzentration der Probenmolekiile #m3

Np Partikelanzahlkonzentration #m3

n Brechungsindex -

Op Partikeloberflache m?

PO Statische Polarisation Cm™?

P Lineare Polarisation Cm™2

P2 Nichtlineare Polarisation zweiter Ordnung Cm™

PO Nichtlineare Polarisation dritter Ordnung Cm™2

P Polarisation des SHG-Lichtes Cm2

0 Ladung C

q Quadratischer Koeffizient m? W~!

R Kriimmungsradius des Laserstrahls rad

Ry Partikelradius m

R° Reifungsrate ms~!

r Position im Raum m

T Temperatur K

Tlé’,’;’” Euler-Rotationsmatrix -

t Zeit S

I Korrekturfaktor des Extinktionskoeffizienten -

V Probenvolumen m’

/4 Arbeit J

w Strahlradius des Lasers m

wo Radius des Laserstrahls im Fokus m

X Partikeldurchmesser m

x50 Mittlerer Partikeldurchmesser m

roy.z Raumkoordinaten des kartesischen Ko- m
ordinatensystems

Z Ordnungszahl -

Z0 z-Position des Kiivetteneingangs m

7 z-Position des Kiivettenausgangs m

ZR Rayleigh-Lange des Laserstrahls m
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Griechische Symbole

o Korrekturfaktor

(0510

1245)

B

B o B°

B Kok ﬁ *2 Wg

Bo

Bev

Beion

Bimn Tensorelement Imn von 3
P Losemittels

Bueor

Br

Pres Referenzmolekiils

Bs

ﬁO

r

Y Konzentrationsverhéltnis
"N (Mspr)/(MLp:) - B}

» BL/M. - B

0 Divergenzwinkel

AL Spektrale Breite des Lichts
€ Elektrische Permitivitét
& Permitivitédtszahl

(O] Bedeckung

Ors Bedeckung mit Farbstoff
Oos

0 Streuwinkel

K (2vZ2e®) ) (eo& kpT)

A Lichtwellenlénge

Ac Kohérenzlidnge

% [onenkonzentration

p Raumladunsgdichte

pL Losungsmitteldichte

Extinktionskoeffizent fiir Licht der Frequenz 2w
Extinktionskoeffizent fiir Licht der Frequenz @
Molekulare Hyperpolarisierbarkeit

Partikuldre Hyperpolarisierbarkeit der ZnO-Keime
Molekulare Hyperpolarisierbarkeit von CV
Molekulare Hyperpolarisierbarkeit von Ethanol

Molekulare Hyperpolarisierbarkeit des
Molekulare Hyperpolarisierbarkeit von Methanol
partikuldre Hyperpolarisierbarkeit

Molekulare Hyperpolarisierbarkeit eines

Hyperpolarisierbarkeit der Probenmolekiile
Effektive Suszeptibilitit zweiter Ordnung

(Gf[g)M%nOcznOaz) / < (%) ? p%nONA)

Bedeckung mit oberflichenaktivem Stoff

csu

csu
csu

eSu
esu
m W—l/2

m* V2 esu

esu
esu m-
rad
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pr Polymerdichte Kgm™3
PRef Dichte des Referenzmolekiils Kgm™>
Ps Molekiildichte Kgm™3
00 Oberflichenladungsdichte Cm™2
o Fiktive Oberflichenladungsdichte C m?

T Pulsdauer des Lasers s

() Potential A%

oF Fiktives Gesamtpotential A%

D, Oberflachenpotential Vv

D Fiktives Oberflachenpotential \"

Df Potential fiir die Affiniét von lonen A%

(0] Polarisationswinkel rad

X Nichtlineare Suszeptibilitét i-ter Ordnung (m V11

%Sff Effektive Suszeptibilitit 3-ter Ordnung m? V3

Xijk Tensorelement ijk von y (%) mV-~!

] Einfallwinkel rad

175) Ausfallwinkel rad

w Kreisfrequenz des Lichts 57!
Konstanten
c Lichtgeschwindigkeit 2,997925-103 m s~
e Elektronenladung 1,6022-10"19C
& Dielektrizitatskonstante 8,8542-10712 m?
kp Boltzmannkonstante 1,3801-10—23JK!
Mz,.0 Molare Masse an ZnO 81,39-1073 kg mol~!
Ny Avogadrosche Konstante 6,02205 - 10?3 mol~!
Rg Allgemeine Gaskonstante 8,31144-103 J K~ ! kmol ™!
Pzn0 Dichte von ZnO 5,61- 103 Kg m3



Anhang

A.1 Schaltplan einer Photonenzihleinheit

In Abbildung A.1 ist der Schaltplan der aufgebauten Elektronik zur Einzelphotonen-
zéhlung dargestellt. Der vom Photomultiplier ankommende Stromimpuls wird in ein
Spannungssignal umgewandelt, verstdrkt und in ein 5 V TTL-Signal tiberfiihrt. Am ,,dis-
crimination level* kann die Schwelle eingestellt werden, ab der ein Stromimpuls einem
Photon zugeordnet wird.

discr level

PMT signalin

TTL out

2
J: BNC
GND

74HCT541N

<<<<<

Abbildung A.1: Schaltplan der aufgebauten Einzelphotonenzihlelektronik.
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A.2 Malachitgriin

Malachitgriin (MG) wurde in dieser Arbeit als Modellfarbstoft fiir die Adsorptionsun-
tersuchungen (Kapitel 6) verwendet, sowie in vielen Grundlagenversuchen, wie bei der
Untersuchung der Konzentrationsabhéngigkeit des SHG-Signals (Kapitel 5.2) oder des
nichtlinearen Streulichtverhaltens (Kapitel 5.3) auf die Partikeloberflichen adsorbiert,
um eine deutliche Verstirkung des SHG-Signals im Vergleich zu den reinen Partikelsus-
pensionen zu erhalten.

Es handelt sich dabei um einen gut wasserloslichen Triphenylmethanfarbstoff mit Ad-
sorptionsmaxima bei 425 und 617 nm. Dadurch erklért sich die gute Verwendbarkeit als
Modellfarbstoft fiir SHG-Experimente, da MG aufgrund der Zwei-Photonenresonanz
bei 425 nm eine hohe Hyperpolarisierbarkeit fiir die Anregung mit 850 nm besitzt und
das frequenzverdoppelte Signal zudem nicht oder kaum von Fluoreszenzsignalen iiberla-
gert wird (siche Abbildung 8.9). Zudem gehort die Anregungswellenlédnge von 850 nm
zu dem verwendbaren Wellenldngenbereich des eingestzten Ti:Sa-Lasers. Neben dem

~ B 1.0 — ‘ ‘
H3C\®/CH3 HO o ’ — 38 pH
N SN & 0,8/
2 c—C - U,
= ~ o L
0 0) <
E 0,6/
C = I
HO 0 2 0.4
_ CH; ~ — ¥
N . /Cf C < 02!
| o  oH >
CH;

400 500 600 700
Wellenldnge [nm]
Abbildung A.2: Die Strukturformel von MG (links). Die Absorbanzspektren einer 5 mikro-

molaren MG-Ox-Losung fiir verschiedene pH-Werte. Es ist zu erkennen, das MG im hohen
Basischen farblos wird (rechts).

Einsatz als Farbstoff fiir SHG-Experimente, wird MG als Indikator verwendet, da sei-
ne blédulich griine Farbe im stark Sauren (pH<2) ins rétlich gelbe umschlégt, sowie im
hohen Basischen ins farblose. Abbildung A.2 (rechts) verdeutlicht das pH-abhingige
Verhalten, welches zeigt, dass die Absorptionsmaxima bei hohen pH-Werten allméhlich
verschwinden. In der Arbeit wurden drei verschiedene Arten des Farbstoffs verwen-
det. Der Unterschied zwischen Malachitgriinoxalat Cs;Hs4N4O1> (927,02 g/mol), Ma-
lachitgriinhydrochlorid C,3H6N,OHCI (382,94 g/mol) und Brilliantgriin C7H34N>04S
(482,64 g/mol) besteht dabei in der Art des Gegenions. Abbildung A.2 (links) zeigt die
Strukturformel von Malachitgriinoxalat, wobei ein Oxalat-Molekiil zwei MG-Kationen
enthélt.
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A.3 Kiristallklassen und Inversionssymmetrie

Tabelle A.3: Elf der 32 Punktgruppen der unterschiedlichen Krsitallsysteme weisen Inversions-

symmetrie auf.

Kristallsystem Kristallklasse Schonflies- Hermfmn- Invers10n's-
Symbol Maugin- symmetrie
Symbol
- triklin-pedial Ci 1 nein
Trikdin triklin-pinakoidal Ci T ja
monoklin-sphenoidisch Cy 2 nein
Monoklin monoklin-domatisch Cq m nein
monoklin-prismatisch Con 2/m ja
rhombisch-disphenoidisch | D; 222 nein
Orthorhombisch | thombisch-pyramidal Cayy mm 2 nein
rhombisch-dipyramidal Dy, mm m ja
tetragonal-pyramidal Cq4 4 nein
tetragonal-disphenoidisch | Sy4 4 nein
tetragonal-dipyramidal Cap 4/m ja
Tetragonal tetragonal-trapezoedrisch | Dy 422 nein
ditetragonal-pyramidal Csy 4 mm nein
tetragonal-skalenoedrisch | Doy 42m nein
ditetragonal-dipyramidal | Dy 4/mmm | ja
trigonal-pyramidal Cs 3 nein
rhomboedrisch Cs; 3 ja
Trigonal trigonal-trapezoedrisch D3 32 nein
ditrigonal-pyramidal Csy 3m nein
ditrigonal-skalenoedrisch | D3y 3m ja
hexagonal-pyramidal Cs 6 nein
trigonal-dipyramidal Csy, 6 nein
hexagonal-dipyramidal Cen, 6/m ja
Hexagonal hexagonal-trapezoedrisch | Dg 622 nein
dihexagonal-pyramidal Cey 6 mm nein
ditrigonal-dipyramidal D3, 6m?2 nein
dihexagonal-dipyramidal | Dgy 6/mmm | ja
tetraedrischpentagon- .
dodekaedrisrc):h ¢ T 23 nem
Kubisch disdodekaedrisch Ty m 3 ja
pentagonikositetraedrisch | O 432 nein
hexakistetraedrisch Ty 43m nein
hexakisoktaedrisch Oy, m3m ja
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A.6 Numerische Losung der Poisson-Boltzmann Gleichung

Zur Auswertung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Potentialmessungen ist eine mathe-
matische Beschreibung des Potentialverlaufs in der Doppelschicht notwendig. Diese ist
zwar durch das Gouy-Chapman Modell und das Debye-Hiickel Modell gegeben, den-
noch ist eine numerische Berechnung der Poisson-Boltzmann Gleichung zur Bewertung
der analytischen Ndherungslosungen hilfreich. Zudem gelten beide Modelle nur fiir den
Fall eines symmetrischen Elektrolyten, eine numerische Losung kann dagegen fiir be-
liebige Elektrolyte berechnet werden. Im Folgenden soll die Vorgehensweise bei der
numerischen Berechnung dargestellt werden

Zunichst werden die dimensionlosen Gréfien § und y unter Verwendung des Partikel-

radius Ry eingefiihrt.
z1eD
(=r/Ro, W= (A1)

Die Poisson-Boltzmann Gleichung 7.5 kann damit wie folgt dargestellt werden.

7z || = (A2

wobei die dimensionslose Funktion F,,(y) im allgemeinen Fall eines unsymetrischen
Elektrolyten durch

R3C? 1
Fpp(W) = Py exp( V) + -3 exp(——w) (A.3)
mit dem Langenparameter A;.
& kT
Ai=y\——— A4
"V 2nzyzie? (A4)
gegeben ist. Im Falle eines symmetrischen Elektrolyten (z; = —z, = z) wird A gleich der

Debye-Linge Ap und die dimensionslose Funktion F,,(y) vereinfacht sich zu:

F(y) = (fD) & sinh () = 0, (A5)

Die Randbedingungen werden fiir den Fall eines konstanten Oberflichenpotentials (@)
in dimensionsloser Form zu:

y(§=0)=

und fiir den Fall einer konstanten Oberfldchenladung (d®/dz(Ry) = —0 /€y€,) zu:

Zle(p()
kT’

RB2: y({ =c0)=0 (A.6)

ORyz1e
o0& kT’

RB1 : d—w(§:0):—

s RB2: y({ =) =0. (A.7)
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Die numerischen Losung von Gleichung A.2 erfolgt tiber die Finite-Differenzen-Me-
thode. Dazu wird ein Gitter 0 < §; < {, < --- < {y derart definiert, dass Gleichung A.2
lokal fiir jedes {; erfiillt ist [115]. Die erste und zweite Ableitung werden mittels einer
diskretisierten Anndherung beschrieben:

dy Vi Y dy e (AS)
dg Cj+1/2 C/"H & dg 12 Ci= Gt
'2+1/2 (Z—‘é' > - C'2—1/2 (ill_w )
a {CdeH ~ / Civ1/2 / Sl (A.9)
d¢ |” d¢ (12— 8m102) ’

wobei {; /2 und Ci1 /2 die Mittelpunkte zwischen zwei Gitterpunkten représentieren:

Gup=5(GH0m), Gap=5 G+, (A10)

Unter Verwendung der Gleichungen A.8 und A.9 ergibt sich fiir den linken Teil der
Gleichung A.2:

C[Cz C] ~RAj 1Y+ AW+ W, (A.11)
mit
djr=1 A=+ 1] An=1 (A.12)
2 2
},]1_ _ j—1/2 YT _ j+1/2 (A.13)

(&= Ci-1)(&jr12—Cim1)2) P (G =) (G2 — G )2)
fur alle Gitterpunkte von j = 2,3,...,N — 1, die nicht neben einem Randgitterpunkt

liegen. Innerhalb dieses Intervalls lautet dann die vollstédndige nichtlineare Gleichung,
die sich aus Gleichung A.2 durch finite Differenzen ergibt:

Ji=A4j Wi+ AW+ A Wi — Fpu(y5) = 0. (A.14)

Fiir den Fall eines konstanten Oberflachenpotentials sind die Randbedigungen vom Di-
richlet Typ und die Umsetzung zur Herleitung der dimensionslosen Poisson-Boltzmann
Gleichung an den Gitterrdndern erfolgt durch die Definition zweier hypothetischer, nicht
vorhandener Gitterpunkte bei {y = 1 bzw. {1 = 10- A;4/Ry, fiir die die Randbedingun-
gen A.6 erfiillt sind (y(&y) = wo und y(Ey+1) = 0). Damit lautet die Gleichung an den
Randpunkten:

z1e D,
fi=41p 1kT0 + A1y + 412y — Fpp(y1) =0 (A.15)

v =AnNN-1YN—1 +ANNYN — Fpe(yy) = 0. (A.16)
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Im Fall einer konstanten Oberflichenladung ist die Randbedingung an der Partikelo-
berfliche vom Neumann Typ, d. h. die erste Ableitung von dy/d{ ist gegeben (siche
Gleichung A.7). Um diese Bedingung umzusetzen, wird zunichst die Funktion y durch
eine Lagrange Approximation beschrieben.

2 J—
V(O = voloO)+ il (O +wla(0), L&) = [] E_Cg] (A17)
k=0k+j L>J k

Fiir die erste Ableitung an der Oberflache folgt dann:

dy
dg
Darin steht der Strich fiir die erste Ableitung nach . Auflésen von Gleichung A.18 nach

Y ergibt damit den Funktionswert am virtuellen Randpunkt {y = 1 und die Gleichung
am unteren Gitterrand lautet:

- ORypz1e
0 & kT

= oLy +yiL| +yals. (A.18)

Al,() GR()Zle
Ly &&kT

L L
fi= + <A171 1> 3] <+A1,2 — —2> va—Fpe(y1) =0,  (A.19)

Ly Ly
wihrend am oberen Randpunkt auch fiir diesen Fall Gleichung A.16 gilt.

Zusammen bilden die Gleichungen A.14, A.15 und A.16 fiir den Fall eines konstanten
Oberflichenpotentials und die Gleichungen A.14, A.16 und A.19 fiir den Fall einer kon-
stanten Oberflachenladung einen Satz an N nichtlinearen algebraischen Gleichungen fiir
N Unbekannte (y1, v, ..., Wy). Dieser ldsst sich numerisch 16sen, was in dieser Arbeit
tiber die Funktion fsolve in MatLab umgesetzt wurde. Fiir ein effizientes Ausfiihren
der Funktion wird dabei die Jacobi-Matrix des Gleichungssystems benéotigt, welche sich
durch die partiellen Ableitungen der Funktionen f; aus dem gesamten Gleichungssystem
J1x = 0 f1/ 8 berechnen ldsst und der Funktion fsolve, neben dem Gleichungssystem
tibergeben wird.



173

A.7 Berechnungen des Potential- und des SHG-Verlaufs

Abbildung A.3 (links) zeigt den Verlauf des Oberflachenpotentials fiir unterschiedliche
Partikeloberflichenladungen als Funktion der Salzkonzentration, wie er sich aus der nu-
merischen Berechnung der PBG (siehe Gleichung 7.6) ergibt. Der daraus resultierende

150 _‘Liccll 1,5 _‘]Eliccll
— Na — Na
= KCl =14 KCI |
g 100 —GsCl | 0 —CsCl
[ M 1)3 \ ]
= 5 1,2t
g 0 =
- g 171 [
0 : : : ‘ 1,0 ‘ : : :
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Salz Konzentration [mmol/1] Salz Konzentration [mmol/1]

Abbildung A.3: Der Verlauf des Oberflichenpotentials als Funktion der Salzkonzentration fiir
unterschiedliche hohe Oberflichenladungsdichten (links) und der daraus resultierende SHG-
Intensitatsverlauf (rechts).

Verlauf fiir das gemessene SHG-Signal ist in der rechten Abbildung dargestellt. Da-
bei erfolgte die Berechnung des Signals iiber Gleichung 7.19. Alle fiir die Berechnung
verwendeten Werte von o, sowie B**/A™* entsprechen den Resultaten der Approxi-
mationsrechnungen in der Potentialsmessung von 200 nm grof3en SiO;-Partikel aus Ab-
schnitt 7.5.2, die in Tabelle 7.1 zusammengefasst sind. Wird der SHG-Signalverlauf auf

1,0 —LiCl
—Nac(Cl |

KCl
0.9 —CsCl |

0,8}

nomiertes E-Feld

%7 10 20 30 40 50
Salz Konzentration [mmol/l]

Abbildung A.4: Der auf den Anfangswert normierte Verlauf aus Abbildung A.3.

den Anfangswert (bei der Salzkonzentration 0) normiert ergibt sich der Verlauf in Ab-
bildung A.4, welcher dem in der Messung beobachteten Verlauf entspricht.
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A.8 HRS-Messwerte der Goldstibchen

Im Folgenden sind die Intensitdtsabhéngigkeit und der Verlauf des quadratischen Koef-
fizienten G iir die HRS-Messungen aus dem Abschnitt 8.3.1.4 dargestellt:

Probe a in Abschnitt 8.3.1.4, Stibchenanteil = 85 %

3,0 7,0
[ ]
2,5t 6,5
z 20 mg 6,01
3 )
S 1,5 = 5,5¢
'S s
= 3 50
’g 1,0 [ N(-\1 b
0,5" 4,5¢
0= 4,0 : ‘
0 1,5 2,0 2,5 3,0
Anzahldichte [10” ml~!]
Probe b in Abschnitt 8.3.1.4, Stibchenanteil = 69 %
2,5— ‘ ‘ ‘ 2,6 .
*9.0-10% ml~!
< 8.0-10% ml~!
2,00 © 72.10° mi-! 241
o3 ©6.6-106 ml! =
S 1,5 © 6.0-10° ml! g 2,2
3 5.5-10° ml~! =
o
= 1.0 T 20
S ‘s S
< Z ~ A
0,5 2 1 1,8}
7 a8 ® /e
=" 16— ‘
02 04 06 08 6 8 10

I [W] Anzahldichte [10° m]~!]
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bhe/I2 [10%a.u.]

b [10% counts/s]

1,0+

0,6

Probe c in Abschnitt 8.3.1.4, Stiibchenanteil = 64 %

4,0

3,5¢

3,0t

be/I2 [10%a.u.]

2,5

2,0

1,5 2,0 2,5
Anzahldichte [10” ml~!]

Probe d in Abschnitt 8.3.1.4, Stibchenanteil = 60 %

‘ 1,8
* 2.6-107 ml™!
<4 2.3.107 ml!
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© 1.9-107 ml™! =
-107 ml~! 14
=
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~
§ °
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Probe e in Abschnitt 8.3.1.4, Stiibchenanteil = 0 %

b [10% counts/s]

: : 8,0
2,0r % 1.9.10° ml™!
< 1.7-10° ml! 70
© 1.6-10° ml™! 7
LS 1 4.100 mi! T
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[ J
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