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Abstract
Product properties of nanoparticulate systems can be influenced to great extent by means
of variation of different parameters like size, shape or composition. With this, manifold
optimization potential on the way from the production to the final product exists for
product design. Thereby, the control and determination of disperse particle properties
during the different process steps is a major challenge.
Especially, the determination of multidimensional particle size distributions or the correlation
of disperse optical and geometrical or structural particle properties via conventional
characterization methods are limited. Mainly, this is due to ensemble measurements,
necessary sample preparation and the incapability of linking several different properties
within a single measurement.
Main aspects of these challenges can be mastered using the fractionating method of
analytical ultracentrifugation. There, major progress could be made by further developing
the extinction-based analytical ultracentrifugation. However, further advancements for the
method are possible for the combined optical and hydrodynamic analysis of nanoparticles.
Examplarily, the characterization of anisotropic particles is limited. This is due to the
fact that from the distribution of sedimentation velocities of nanorods, it is a priori not
possible to deduce length and diameter distributions. In this thesis, it will be shown
how the two-dimensional particle size distributions of gold nanorods can be deduced by a
simultaneous analysis of the extinction spectra and the associated sedimentation velocity.
This procedure is possible as the measured optical and the hydrodynamic properties of
the nanorods depend on size and anisotropy. Besides the analysis of various influencing
factors and measurement results, possibilities for the estimation of the transferability of
the method to other particle systems are presented.
Beyond enhanced analysis and modeling of measured data, hardware developments provide
further possibilities of linked particle characterization via analytical ultracentrifugation.
There, the investigation and correlation of fluorescence and Raman spectra with geometrical and structural particle properties is of particular interest. Therefore, one chapter of
this thesis deals with the design of a new emission spectra based detector for analytical
ultracentrifugation. There, the special boundary conditions and the resulting realization
of the detector concept is outlined. Subsequently, the setup is validated via fluorescent
samples, the capabilities for the determination of Raman spectra is demonstrated.
The here presented work thus enhances the current techniques for particle analysis significantly.
In light of increasingly complex synthesized particle systems, the existing particle
characterization techniques need to be developed further, while adjustments to current
demands and challenges are necessary. The determination of the two-dimensional particle
size distribution of gold nanorods thus represents an important development stage towards
the comprehensive characterization of disperse multidimensional particle systems.
This also implies the new development of detection systems, which allows the determination
of hardly accessible parameters. The here presented emission based detector now enables
the detailed analysis of e.g. quantum dots and can thus contribute to take advantage of
the manifold optimization possibilities in product design.
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Abstract
Produkteigenschaften nanopartikulärer System lassen sich in großem Maße durch die gezielte
Variation verschiedener Parameter wie Größe, Form oder Zusammensetzung beeinflussen.
Für die Produktentwicklung bieten sich dadurch vielfältige Optimierungsmöglichkeiten,
welche auf dem Weg von der Herstellung der Partikelysteme bis zum finalen Produkt
wahrgenommen werden können. Dabei stellen die Kontrolle und Ermittlung der dispers
vorliegenden Partikeleigenschaften in den verschiedenen Prozesschritten wesentliche Herausforderungen
dar.
Besonders bei der Ermittlung mehrdimensionaler Größenverteilungen oder bei der Korrelation
disperser optischer und geometrischer oder struktureller Partikeleigenschaften sind
konventionelle Charakterisierungsmethoden limitiert. Dies ist vorrangig durch Messungen
am Ensemble, notwendige Probenpräparation und die fehlende Verknüpfung mehrerer
Eigenschaften im Rahmen einer Einzelmessung begründet.
Mit der fraktionierenden Methode der analytischen Ultrazentrifugation konnten wesentliche
Aspekte dieser Herausforderungen überwunden werden. Dabei konnten viele Fortschritte
durch die Weiterentwicklung der auf der Ermittlung von Extinktionsspektren basierenden
analytischen Ultrazentrifuge erzielt werden. Weiteres Entwicklungspotential ergibt sich
dabei jedoch für die Messtechnik in der kombinierten optischen und hydrodynamischen
Analyse.
Eine wesentliche Limitierung ergibt sich zum Beispiel bei der Charakterisierung anisotroper
Partikel. Aus der Kenntnis der Verteilung der Sedimentationsgeschwindigkeiten von Nanostäbchen
ist es zunächst nicht möglich die Längen- und Durchmesserverteilung zu ermitteln.
In der folgenden Arbeit wird anhand des Beispiels von Gold-Nanostäbchen gezeigt, wie
die zweidimensionale Größenverteilung dieses Partikelsystems durch die simultane Analyse
der Extinktionsspektren und der assoziierten Sedimentationsgeschwindigkeit bestimmt
werden kann. Dieses Vorgehen ist möglich, da sowohl die gemessenen optischen als auch die
hydrodynamischen Eigenschaften durch die Größe und Anisotropie bestimmt sind. Neben der Analyse verschiedener Einflussfaktoren und Messergebnisse werden Möglichkeiten
präsentiert, welche zur Abschätzung der Übertragbarkeit der Messmethodik auf andere
Partikelsysteme genutzt werden können.
Über die vertiefte Analyse und Modellierung gemessener Daten hinaus ergeben sich durch
Hardwareentwicklung weitere Möglichkeiten verknüpfter Partikelcharakterisierung mittels
analytischer Ultrazentrifugation. Dabei ist die Untersuchung und Korrelation von
Fluoreszenz- und Ramanspektren mit geometrischen und strukturellen Partikeleigenschaften
von besonderem Interesse. In einem Abschnitt dieser Arbeit wird deshalb die
Neuentwicklung eines emissionsspektrenbasierten Detektors für die analytische Ultrazentrifuge
vorgestellt. Dabei wird auf die besonderen experimentellen Rahmenbedingungen
und die daraus resultierende Realisation des Detektorkonzepts eingegangen. Im Anschluss
wird der Aufbau mittels fluoreszierender Proben validiert und die Möglichkeiten zur Ermittlungen
von Ramanspektren werden aufgezeigt.
Die vorliegende Arbeit erweitert somit wesentlich die bisher bekannten Partikelanalyseverfahren.
Angesichts immer komplexerer Partikelsysteme müssen bestehende Partikelmessverfahren
weiterentwickelt und an aktuelle Anforderungen angepasst werden. Die in
dieser Arbeit realisierte Ermittlung der zweidimensionalen Größenverteilung von Gold-
Nanostäbchen stellt deshalb einen wichtigen Entwicklungsschritt in Richtung einer umfassenden
Charakterisierung disperser mehrdimensionaler Partikelsysteme dar.
Dies schließt auch die Neuentwicklung von Detektoren mit ein, welche zur Bestimmung
bisher nicht oder nur unter großem präparativen Aufwand zugänglicher Parameter genutzt
werden können. Der in der Arbeit vorgestellte Emissionsdetektor erlaubt nun die detaillierte
Untersuchung von z.B. Quantenpunkten und kann somit beitragen die vielfältigen
Optimierungsmöglichkeiten der Produktentwicklung zu nutzen.
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