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Simultane Bestimmung spektraler Eigenschaften und Grofien von
multiplen Partikeln in Losung mit Subnanometer-Auflosung

Engin Karabudak, Emre Brookes, Vladimir Lesnyak, Nikolai Gaponik, Alexander Eychmiiller,
Johannes Walter, Doris Segets, Wolfgang Peukert, Wendel Wohlleben, Borries Demeler* und

Helmut Colfen*

Abstract: Wir berichten iiber eine Weiterentwicklung auf
Grundlage der analytischen Ultrazentrifugation, durch welche
Partikelgroflen direkt in Losung mit Sub nm Auflosung cha

rakterisiert werden konnen. Erreicht wird diese Auflosung
durch die simultane Messung von UV/Vis Spektren, wihrend
die einzelnen Komponenten der Mischung hydrodynamisch
aufgetrennt werden. Durch die Aufriistung der analytischen
Ultrazentrifuge mit einem neuartigen Multiwellenlingen

detektor wird der traditionellen hydrodynamischen Charakte

risierung eine weitere spektrale Dimension hinzugefiigt, was
den Informationsgehalt vervielfacht. Die Leistungsfihigkeit
der Messmethode wird durch die Charakterisierung von Cdle

Nanopartikeln verdeutlicht, wobei keine Aufreinigung und
Fraktionierung der Nanopartikeln in einzelne, scheinbar mo

nodisperse Fraktionen erforderlich ist. Durch unsere Unter

suchungen konnten wir zum ersten Mal die reinen spektralen
Eigenschaften und Bandliicken von diskreten CdTe Nano

partikelspezies in einer Mischung messen.

Viele kleine Nanopartikeln weisen groenabhidngige opti
sche Eigenschaften aufgrund von Effekten wie dem ,,Quan
ten Confinement“!!! oder der Oberflichenplasmonenreso
nanz® auf. Dadurch sind sie vielversprechende Kandidaten
fiir zahlreiche optische, (opto)elektronische, diagnostische
und chemische oder biomedizinische Anwendungen, da sich
Partikeleigenschaften gezielt steuern lassen, um die physika
lische oder chemische Leistungsfihigkeit zu optimieren.t
Dabei muss die GroBe, Form, molare Masse und Zusam
mensetzung dieser Nanopartikeln exakt bestimmt werden,
um ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften zu
verstehen. Bisher war kein experimentelles Messverfahren in

der Lage, diese essenziellen Eigenschaften umfassend und
genau fiir polydisperse Nanopartikeln direkt in Losung zu
charakterisieren. Hier zeigen wir nun, dass die analytische
Ultrazentrifuge (AUZ) mit Multiwellenldngendetektor
(MWL) in Verbindung mit einer zweidimensionalen Spek
trenanalyse (2DSA) dazu genutzt werden kann, kolloidale
CdTe Quantenpunkte (,,quantum dots“, QDs) mit einer
Auflosung im Angstréom Bereich und zugleich unerreichter
statistischer Signifikanz zu analysieren. Das 30 miniitige Ex
periment, das nur wenige Mikrogramm an Probe benétigte,
lieferte die Grofle, Anisotropie, molare Masse und die an
teiligen Konzentrationen von 24 deutlich voneinander un
terscheidbaren CdTe QD Spezies, die in einer polydispersen
Mischung vorlagen. Die MWL AUZ ermoglichte es uns
weiterhin, die Absorptionsspektren und Bandliicken fiir die
sieben kleinsten, monodispersen in der Mischung enthaltenen
Spezies zu bestimmen. Dies erlaubt die unmittelbare Er
mittlung der grolenabhéngigen Bandliicke mittels eines ein
zigen Experiments. Dieses Beispiel zeigt, dass unsere Me
thode ein allgemeingiiltiges und zuverldssiges Verfahren zur
simultanen, hochauflésenden hydrodynamischen und spek
tralen Charakterisierung von all jenen Mischungen ist, die
beziiglich Grole und spektraler Eigenschaft verteilt sind.
Dies trifft auf zahlreiche Stoffsysteme zu und ist bei weitem
nicht auf Nanomaterialien wie QDs, Metallnanopartikeln
oder Kohlenstoffnanorohren beschrénkt.

Die AUZ ist eine klassische Methode der Kolloid und
Polymeranalytik. Sie ist insbesondere dafiir geeignet, die
GroBe von Partikeln in Losung mit hoher Genauigkeit zu
bestimmen.”*! Wihrend eines AUZ Experiments werden die
Partikeln in einem Zentrifugalfeld aufgrund ihrer unter
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schiedlichen GroBe, Masse, Dichte und Reibungseigenschaf
ten hydrodynamisch getrennt. Der Sedimentationsprozess
wird tiber unterschiedliche Detektoren, wie Absorptions ,
Interferenz oder Fluoreszenzoptiken erfasst. Die gewonne
nen Sedimentationsverldufe werden anschlieBend ausgewer
tet, um die Partikelgroenverteilungen (PGVen) zu bestim
men. So gab es Bestrebungen, die gro3enabhédngigen spek
tralen Eigenschaften von QDs iiber Fraktionierung aus Na
nopartikelmischungen mithilfe eines konventionellen Ein
zelwellenldngendetektors in der AUZ zu bestimmen.®”!
Jedoch waren diese Messungen aufgrund der ausgeprigten
Anderung der spektralen Eigenschaften fiir nur geringfiigig
unterschiedlich groe QD Spezies in Hinblick auf Auflosung
und Qualitit stark eingeschrénkt. Durchbriiche in der Hard
ware und Softwareentwicklung fiir die AUZ waren letztlich
erforderlich, um dieses Forschungsfeld voranzubringen. So
konnte vor kurzem die Auflosung von AUZ Experimenten
durch neue leistungsfiahige Methoden zur Datenauswertung
signifikant gesteigert werden.”® 1! Dies hatte zur Folge, dass
GroBlen und Formverteilungen verschiedenster Nanoparti
keln mit hoher Auflosung gezeigt werden konnten.!'"1? Al
lerdings war eine Korrelation zwischen Grof3e und optischer
Eigenschaft bedingt durch die Einzelwellenldingendetektion
in der AUZ weiterhin nicht moglich. Um diese Einschridn
kung zu iiberwinden und die Moglichkeiten einer Messung zu
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erweitern, haben wir einen einzigartigen Multiwellenldngen
detektor fiir die AUZ entwickelt.® ¥ Dieser Detektor er
moglicht die Bestimmung von Sedimentationsprofilen zu
sammen mit einem vollstindigen Spektrum an jeder radialen
Position. Bei den konventionellen Geriten ist dies nur fiir
jeweils eine einzige Wellenlinge moglich. Bereits die Roh
daten des MWL Detektors enthalten wichtige Informatio
nen.™ I Vor kurzem wurde die MWL AUZ durch eine neue
Datenerfassungssoftware und einen optimierten Detektor
aufbau weiter verbessert."! Um jedoch das volle Potenzial
des MWL Detektors zu nutzen und die Eigenschaften von
einzelnen Komponenten in komplexen Mischungen qualitativ
und quantitativ zu bestimmen, wurde diese Technik mit den
fortgeschrittenen Auswertemoglichkeiten der 2DSA ver
kniipft.""

Ausgehend von einer heterogenen Mischung ermoglicht
die 2DSA Zugang zu den dispersen Eigenschaften einzelner
Spezies. Dies umfasst die Formanisotropien, molare Massen
(vorausgesetzt, dass Partikeldichte und Solvatisierungsgrad
bekannt sind), hydrodynamische GroBen, Sedimentations
und Diffusionskoeffizienten sowie die anteiligen Konzentra
tionen der zugrundeliegenden Spezies. Die 2DSA ermoglicht
somit eine hochauflosende hydrodynamische Analyse der
MWL Daten bei gleichzeitiger Bestimmung der optischen
Eigenschaften jeder einzelnen Spezies.

I
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Abbildung 1. a) Acht verschiedene CdTe QD Kolloide wurden synthetisiert und deren zugehérige Absorptionsspektren gemessen. b) Die Partikel
fraktionen wurden miteinander vermischt und das iiberlagerte Absorptionsspektrum bestimmt. c) 15 ulL dieser Mischung wurden fiir ein Banden
sedimentationsexperiment verwendet, bei welchem 20 Sedimentationsverliufe mittels des MWL Detektors aufgenommen wurden (drei Verldufe
vom Anfang, der Mitte und dem Ende des Experiments sind in (d f) dargestellt). Eine Rotverschiebung der Absorption mit zunehmender Partikel
gréfe ist in den experimentellen Daten eindeutig erkennbar, wobei die Sedimentationsfront an zunehmend héheren radialen Positionen (ent
spricht groReren Partikeln mit schnelleren Sedimentationsgeschwindigkeiten) und lingeren Wellenldngen zu finden ist. Eine Filmsequenz (,Sedi
mentation Movie“) des Experiments ist den Hintergrundinformationen zu entnehmen.
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Abbildung 2. a) Ergebnis der 2DSA fiir die CdTe Nanopartikelmischung aus Abbildung 1 integriert tiber alle Wellenldngen. Dunklere Farben zeigen
héhere Konzentrationen. Ein Reibungsverhiltnis von 1.0 deutet auf eine spharische Form der Partikeln hin. b) Aus den Sedimentationskoeffizien
ten bestimmte PGV (ohne Liganden und Solvatationshiille) gewonnen aus den Daten in (a). Daneben ist die KernpartikelgréRenverteilung darge
stellt, die tiber eine Entfaltung des in Abbildung 1b gezeigten Absorptionsspektrums der Mischung gewonnen wurde. Jeder Peak zeigt die inte
grierte Konzentration tber alle Wellenldngen. Jede Spezies ist mit einer Nummer versehen, wobei die nullte Spezies den magischen Cluster
darstellt. ¢) 1s 1s Ubergangsmaxima der Absorptionsspektren und zugehérige CdTe Kerndurchmesser (Legende auf der rechten Seite) der sieben
kleinsten Spezies, die wihrend des AUZ Experiments isoliert wurden. d) Anteilige Konzentrationen jeder Spezies, dargestellt in optischer Dichte
als Funktion des Sedimentationskoeffizienten und der Wellenldnge. Die 2DSA zeigte eine klare und konsistente Grundlinienseparation der 24
einzelnen Spezies fiir alle Wellenlingen (siehe Filmsequenz ,2DSA movie“ in den Hintergrundinformationen).

Wihrend der QD Synthese wurden acht CdTe Fraktio
nen zu geeigneten Zeitpunkten entnommen und die zuge
horigen Absorptionsspektren gemessen. AnschlieBend
wurden die Fraktionen miteinander vermischt und in einem
Bandensedimentationsexperiment in der AUZ mit einem
eigens angefertigten MWL Detektor untersucht.'>*18 In
einem Zeitraum von 36 Minuten wurden 20 Profile in einem
Wellenldngenbereich  von 350nm  bis 650nm  bei
50000 Umin ' und 25°C aufgenommen. Diese acht ver
gleichsweise eng verteilten Fraktionen lieferten als Mischung
eine breite PGV. Abbildung 1 und Abbildung SI 1 zeigen das
experimentelle Design, ein Beispiel fiir die Rohdaten eines
MWL Experiments sowie die Auswertemethode.

Die erhaltenen Sedimentationsdaten wurden mithilfe der
2DSA ausgewertet, die fiir den MWL Detektor entsprechend
angepasst wurde. Fiir jede der identifizierten CdTe Spezies
wurden der Kerndurchmesser, die molare Masse und das
zugehorige Spektrum ermittelt. Die Ergebnisse der Daten
analyse sind in Abbildung 2 dargestellt. Das mittels der 2DSA

fiir alle Spezies bestimmte Reibungsverhéltnis ldsst eine
sphérische Partikelform erwarten (Abbildung2a), was mit
den Ergebnissen der Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) tbereinstimmt (Abbildung SI 2). Die hydrodynami
sche Auftrennung lieferte 24 Spezies (Abbildung 2b und Ta
belle ST 1 fir die numerischen Daten) fiir eine Mischung, die
eigentlich nur acht Spezies erwarten lieB. Kleinere (<4 nm),
iber die AUZ und 2DSA isolierte, Spezies zeigten wohlde
finierte Absorptionsspektren (Abbildung2c) mit einer
deutlich erkennbaren Rotverschiebung mit zunehmender
Partikelgroe (Abbildung 2d).

Die in Abbildung 2¢ dargestellten Absorptionsprofile
sind bemerkenswert schmalbandig mit einem bisher nie be
obachteten geringen Absorptionskoeffizienten oberhalb des
Bandliickeniibergangs (besonders gut aufgelost fiir die beiden
kleinsten Spezies). AuBerdem waren die iiber 2DSA unab
héngig voneinander bestimmten Partikelgrolen konsistent
fiir alle Wellenldngen in einem Spektralbereich von 350 nm
bis 650 nm. Die Integration iiber alle Spezies und Wellen



lingen lieferte wiederum das Absorptionsspektrum der
Ausgangsprobe. Dies zeigt, dass die 2DSA ein robustes Ver
fahren zur Bestimmung von Sedimentations und Diffusi
onskoeffizienten von Nanopartikeln mittels AUZ Experi
menten darstellt. Die tiber die hydrodynamischen Rechnun
gen erhaltenen Partikelgroflen sind hochaufgelost und lie
ferten eine Grundlinienauflssung von etwa 1A fiir die
kleinste und etwa 4 A fiir die groBte detektierte Spezies
(Abbildung 2b). Diese Berechnungen beriicksichtigen, dass
sich die Dichte der stabilisierten Nanopartikeln mit gro3eren
CdTe Kerndurchmessern sukzessive der Dichte des Bulk
materials annidhert. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass mit
steigendem Partikeldurchmesser der Einfluss der Hiille, die
sich hauptsichlich aus einem solvatisierten Mercaptoessig
sdurestabilisator und dem angebundenem Losungsmittel zu
sammensetzt, stetig abnimmt (Abbildung SI 3 und Metho
den Kapitel in den Hintergrundinformationen)."” An dieser
Stelle ist zu erwihnen, dass Anderungen in der Hiillenmor
phologie (Dicke, Dichte) die Auflosung hinsichtlich der er
mittelten Kerndurchmesser beeinflussen konnen. Uber
Rechnungen konnte jedoch nachgewiesen werden, dass eine
Variation der Hiillendicke von 50% eine Anderung im be
rechneten Kerndurchmesser von nicht mehr als 1 A nach sich
zieht. Folglich hédngt die Auflosung nicht in signifikantem
Mafe von Inhomogenitidten in der Hiille ab. Weitere Infor
mationen zu diesen Fehlerrechnungen kénnen Abbildung SI
4 entnommen werden.

Der Partikelgroenbereich und die Massenerhaltung
wurden des Weiteren unabhidngig von der AUZ bestétigt.
UV/Vis Spektren der einzelnen Fraktionen (Abbildung 1a)
wurden dafiir nach Segets et al.””! (Methoden Kapitel in den
Hintergrundinformationen) entfaltet, um daraus die PGV zu
bestimmen. Diese Verteilungen wurden anschlieBend anhand
ihrer bekannten relativen Konzentrationen gewichtet. Der
erhaltene Datensatz zeigt eine hervorragende Ubereinstim
mung mit der Verteilung, die aus dem Absorptionsspektrum
der Mischung in Abbildung 1b gewonnenen wurde (Abbil
dung 3).
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Abbildung 3. PGV, bestimmt tber das Absorptionsspektrum der Mi
schung (siehe Abbildung 1b) zusammen mit den PGVen der isolierten
Fraktionen: 1 (Peak bei 451 nm), 2 (Peak bei 465 nm), 3 (Peak bei
496 nm), 4 (Peak bei 522 nm), 5 (Peak bei 551 nm), 6 (Peak bei

569 nm), 7 (Peak bei 595 nm) und 8 (Peak bei 605 nm) (siehe Abbil
dung 1a). Die PGVen wurden tiber ihren relativen Massenanteil in der
Mischung, wie in Tabelle SI 2 angegeben, gewichtet. Die graue Linie
zeigt die Summation der Anteile 1 8 und bestitigt die annihernd ge
schlossene Massenbilanz.

Die UV/Vis Analyse bestitigt zudem den aus der AUZ
erhaltenen PartikelgroBenbereich. Obwohl die Auflosung der
UV/Vis Methode erwartungsgemdfl deutlich geringer ist
(Abbildung 2b),”! konnte hieriiber das bei der AUZ Aus
wertung angewendete Dichtemodell validiert werden.

Fiir die sieben kleinsten iiber 2DSA bestimmten Nano
partikeln extrahierten wir zudem die Absorptionsmaxima der
1s 1s Uberginge (Abbildung 4). Diese Werte wurden an
schlieBend mit experimentellen® und berechneten®-?? Li
teraturwerten verglichen. Unsere Daten beschreiben den
theoretischen Verlauf der groenabhingigen Bandliicken
energie von CdTe deutlich besser als die mittels konventio
neller TEM Analyse bestimmten Werte.”” Eine Berechnung
der mittleren Partikelgrolen aus den Rohspektren kann
GroBenunterschiede von weniger als 1 A auflosen (Abbil
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Abbildung 4. Korrelation zwischen Partikelgréfie und Bandliicke wie
sie Uiber ein einziges MWL AUZ Experiment bestimmt wurde (gefuillte
Kreise): Vergleich mit dem theoretischen Verlauf?" (durchgezogene
Linie) und Ergebnissen aus TEM Analysen (offene Dreiecke) fiir aufge
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Abbildung 5. Molare Masse fiir jede Spezies, die mittels einer 2DSA
Monte Carlo Analyse mit 25 Iterationen identifiziert wurde. Mittlere
Werte und das 95 % Konfidenzintervall stimmen sehr gut mit einem
Polynom zweiter Ordnung tiberein und legen eine molare Masse von
12030 (+4370/—3027) gmol ™" fur die kleinste Spezies nahe (Mitte:
durchgezogene Linie, positives Konfidenzband: gestrichelte Linie, ne
gatives Konfidenzband: gepunktete Linie; Formeln fiir das Polynom
zweiter Ordnung inklusive Standardfehlern in Klammern sind im
Graph dargestellt; 95% Konfidenzintervallgrenzen fir die einzelnen
Messungen sind als horizontale Balken dargestellt). Die Anpassung
|dsst darauf schlieRen, dass der molare Massenunterschied zwischen
den einzelnen Spezies wiederum der molaren Masse der kleinsten
Spezies entspricht. Diese stimmt sehr gut mit der molaren Masse fiir
den fiir CdTe vorhergesagten ,magischen Cluster [Cds,Tes,
(CH;CH,SH)5,]*~ mit einem Kerndurchmesser von 1.8 nm® iiberein.

11947



11948

dung SI 5). Mittels eines einzigen MWL AUZ Experiments
und einer einfachen Kern Schale Annahme konnen so nicht
nur 1) quasi monodisperse Fraktionen mit A Auflésung iso
liert und 2) eindeutig mit deren optischen Eigenschaften
verkniipft werden, sondern es werden auch 3) Materialei
genschaften zugénglich, ohne dass eine Kalibrierung gegen
eine weitere Messmethode nétig ist.”” Insbesondere kann die
PartikelgroB3enabhéngigkeit der optischen Bandliicke aus
einem einzigen Experiment bestimmt werden.

Eine Umrechnung der iiber die 2DSA bestimmten Sedi
mentationskoeffizienten in molare Massen ist fiir jede der 24
diskreten Spezies in Abbildung 5 gezeigt (fiir Details siche
Tabelle SI 1).

Eine genauere Analyse zeigt, dass die molare Masse der
kleinsten Spezies mit der fiir einen ,,magischen Cluster” von
CdTe erwarteten molaren Masse ([Cds,Tes,(CH;CH,SH)s,]*7)
iibereinstimmt.”" ! Um in einem weiteren Experiment die
exzellente Auflosung der MWL AUZ zu verdeutlichen, un
tersuchten wir eine einzelne ,,monodisperse“(***»! CdTe
Fraktion und fanden zwei zusitzliche diskrete Spezies (Ab
bildung SI 6), die wiederum den Spezies der zuvor disku
tierten Mischung entsprechen. Unsere Ergebnisse deuten
somit darauf hin, dass aktuelle Syntheseverfahren nicht zur
Herstellung wirklich monodisperser Partikeln geeignet sind.
Dabher sind bisher gezeigte UV/Vis Spektren von CdTe Na
nopartikeln2*»!in Wirklichkeit stets eine Uberlagerung der
Spektren von mehreren Spezies (Abbildung SI 7). Tatsdch
lich kann das UV/Vis Spektrum von jeder beliebigen CdTe
Probe erfolgreich in die Grundspektren von Abbildung2c
entfaltet werden,” was wiederum die Konzentration der
tatsdchlich monodispersen Spezies in der Mischung liefert
(Abbildung SI 8). MWL AUZ ist die einzige Methode, die
hierfiir einen Zugang ermoglicht.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass wir eine Methode
zur Analyse von Nanopartikeln entwickelt haben, die jedem
anderen aktuell zur Verfiigung stehenden Verfahren iiberle
gen ist. Sie ermoglichte es uns, fiir polydisperse CdTe Nano
partikeln  in einem einzigen Experiment multimodale
GroBenverteilungen mit Angstrom Auflosung einschlieBlich
der zugehorigen Absorptionsspektren direkt in der Losung zu
bestimmen. Daraus konnte wiederum die Korrelation fiir die
partikelgroBenabhingige  Bandliickenenergie  abgeleitet
werden. Die erhaltenen Ergebnisse wurden sowohl iiber hy
drodynamische als auch spektrale Messungen validiert. Die
hier vorgestellte Methode ist auf jedes Nanopartikelsystem
mit grofenabhingigen optischen Eigenschaften iibertragbar.
Die statistische Signifikanz ist in der MWL AUZ deutlich
besser als bei zeitaufwendigen konventionellen TEM Mes
sungen, da eine groBere Partikelanzahl (ca. 10") analysiert
wird. Im TEM wird nur eine geringe Zahl an Partikeln be
trachtet, wobei zudem Trocknungseffekte und Agglomerati
onsphdnomene auftreten konnen. Die AUZ hat wenige Ein
schrinkungen das Losungsmittel betreffend, benétigt nur
wenige ug an Probenmaterial und ist nicht auf eine Proben
aufreinigung angewiesen. Sie ist insbesondere fiir Proben ef
fektiv, die polydispers in ihren hydrodynamischen und spek
tralen Eigenschaften sind. Sie ist daher praktisch fiir jedes
Partikelsystem in der Flissigphase anwendbar, da tatsdchli
che Monodispersitdt weder iiber Synthesen noch iiber gro

Benselektive Ausféllung zu erreichen ist. Unser neues Mess
konzept wird von erheblichem Nutzen fiir die Charakteri
sierung von neuen Halbleiter und Metallnanopartikeln sein.
Diese konnen unmittelbar im Anschluss an ihre Synthese
ohne vorherige Aufreinigung charakterisiert werden. Dane
ben kann die MWL AUZ zu einem wichtigen Verfahren fiir
die Aufkldrung von Nukleations und Wachstumsprozessen
mit Angstrom Auflosung direkt in Lésung werden.?”)
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