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Fortschritte in der Formulierungstechnik haben es in
jungerer Zeit ermoglicht, lipophile Substanzen als nanome-
tergroBe Partikel auszufillen.'! Was die Bioverfiigbarkeit,
die Dispergierbarkeit in Wasser und die Farbe betrifft, sind
diese Partikel den frither erhaltenen, groBeren Partikeln
iiberlegen. Obwohl bereits eine Reihe von Carotinoiden mit
solchen giinstigen Eigenschaften auf diese Art formuliert wird
und kéuflich erhéltlich ist, ist die supramolekulare Struktur
dieser nanometergro3en Partikel bis jetzt noch nicht vollig
aufgeklart. Wir beschreiben im folgenden kurz unsere Aus-
falltechnik und zeigen dann, wie man mit einer Kombination
aus Elektronenmikroskopie, Streuung von Licht- und Ront-
genstrahlen und UV/Vis-Absorptionsspektroskopie in Ver-
bindung mit Molecular Modeling ein detailliertes Bild der
supramolekularen und der mikroskopischen Struktur ausge-
fallter B-Carotinpartikel erhalt.

Der ProzeB3 des Mikronisierens in einer Mischkammer
wurde zum Ausfillen von Carotinoiden entwickelt.l" 2 Dabei
wird eine molekular disperse Losung eines Carotinoids in
einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel, z.B. einem
Alkohol, mit einer wéfrigen Phase turbulent vermischt. In der
wilrigen Phase ist tiblicherweise ein Polymer gelost, das als
Schutzkolloid wirkt. Das kréftige Durchmischen der beiden
Phasen verédndert sehr rasch den Charakter des Losungs-
mittels und fiihrt zur Keimbildung und dazu, da3 Carotinoid-
partikel wachsen. Das Schutzpolymer, z.B. Gelatine, spielt
hierbei eine wichtige Rolle, indem es den nanometergro3en
Partikeln eine ausgezeichnete kolloidale Stabilitét verleiht.P!
So 14Bt sich das anféinglich erhaltene, als Kolloid stabile
Hydrosol konzentrieren und in der Folge durch Techniken wie
die Spriihtrocknung in ein trockenes Pulver umwandeln.

Mit der Anwendung geeigneter Analysenmethoden kam
die Entwicklung der Ausfilltechnik zu einem erfolgreichen
Abschlufl. PartikelgroBen im Nanometerbereich werden ge-
wohnlich mit quasielastischer Lichtstreuung (QELS) be-
stimmt. Die iibliche QELS erfordert allerdings eine hohe
Verdiinnung der Proben. Wir entwickelten daher eine qua-
sielastische Lichtstreuung mit Lichtleiter (FOQELS), die sich
sogar auf hochkonzentrierte Hydrosole anwenden la3t und
die sich fiir die Online-Verfolgung eines Produktionsprozes-
ses eignet.[*®] Die elektrophoretische Beweglichkeit der
Partikel und das ¢-Potential lieBen sich mit Hilfe der Mikro-
elektrophorese bestimmen.[!
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Die Elektronenmikroskopie ermoglichte einen ersten Ein-
blick in die mikroskopische Struktur der ausgefillten Partikel.
Abbildung 1 zeigt f-Carotinpartikel, die in einer Mischkam-
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Abbildung 1. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von
ausgefillten -Carotinpartikeln. Der Kern-Schale-Aufbau 148t sich durch
Verwendung verschiedener Kontrastmittel sichtbar machen: mit OsO,
(links) der Kern aus -Carotin, mit Uranylacetat (rechts) die Schale aus
Gelatine.

mer ausgefillt wurden. Je nach Kontrastierung ist nur das
Carotinoid oder nur das Schutzkolloid sichtbar: Fiir das
Carotinoid verwendet man OsQy,, fiir die Gelatine hingegen
Uranylacetat. Auf diese Art wird die Kern-Schale-Struktur
der Partikel deutlich. Die durchschnittliche Gro3e der Parti-
kelkerne ergab sich zu etwa 120 nm. Die Dicke der adsor-
bierten Gelatineschicht in Wasser wurde mit QELS be-
stimmt.>1 Bei pH-Werten oberhalb des isoelektrischen
Punkts (IEP), der fiir die B-Typ-Gelatine bei ungefahr pH 5
liegt, fanden wir, daf} eine typische Gelatineschicht ungeféhr
40 nm dick ist. Oberhalb des IEP adsorbiert Gelatine auf dem
Kern {iiber hydrophobe Wechselwirkungen und bildet eine
lockere Konformation mit vielen Schleifen und Schwin-
zen.>

Bisher wufite man kaum etwas iiber die supramolekulare
Struktur des Kerns der ausgefillten Carotinoidpartikel. Die
einzige Informationsquelle waren die UV/Vis-Absorptions-
spektren. Abbildung 2 zeigt die UV/Vis-Absorptionsspektren
von monomerem f-Carotin in Cyclohexan und von zwei auf
unterschiedliche Art ausgefillten §-Carotin-Hydrosolen. Die
mit ,,H-Aggregat“ gekennzeichnete Absorptionskurve erhielt
man von einem Hydrosol, das bei starker Verdiinnung
ausgefillt wurde; die p-Carotinkonzentration betrug
0.3 Gew.-%. In diesem Fall ist die GesamtgroBe der Partikel
einschlieBlich der Gelatineschicht ungefihr 150 nm. Die
Probe, die das Spektrum mit der Kennzeichnung ,,J-Aggre-
gat“ ergab, wurde bei einer hoheren f-Carotinkonzentration
(1.0 Gew.-% p-Carotin) ausgefillt, wobei die Solvensphase
zudem 40 % Maiskeimol auf das S-Carotin bezogen enthielt.
Die PartikelgroBe ist in dieser Probe ungefdhr 250 nm. Im
wesentlichen beeinflussen zwei Parameter die UV/Vis-Spek-
tren, ndmlich die Partikelgroffe und die Art der supramole-
kularen Aggregation der S-Carotinmolekiile. Bei groBeren
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Abbildung 2. UV/Vis-Absorptionsspektren von monomerem f-Carotin in
Cyclohexan (5 ppm) und von zwei (-Carotin-Hydrosolen (5 ppm). Das
Hydrosol aus H-aggregiertem f(-Carotin wurde bei starker Verdiinnung,
das aus J-aggregiertem (-Carotin bei hoherer Konzentration und in
Gegenwart von Maiskeimol ausgefillt.

Partikeln ist die zu ldngeren Wellenldngen hin auslaufende
Flanke im Spektrum ausgeprégter, da die Mie-Streueffekte
der grofleren Partikel einen grof3eren Beitrag zur Absorption
im langwelligen Bereich geben als die der kleineren. Zusatz-
lich zum Effekt der PartikelgroBe beobachtet man beim
H-Aggregat eine hypsochrome Verschiebung gegeniiber dem
Monomer um etwa 40 nm und beim J-Aggregat eine batho-
chrome Verschiebung. Diese Verschiebungen lassen sich mit
der Selbstorganisation der B-Carotinmolekiile wihrend des
Fiallungsvorgangs erkldren. Dabei nimmt man an, daf} die
hypsochrome Verschiebung aus einer Aggregation nach Art
eines Kartenstapels (H-Typ) folgt, wihrend die bathochrome
Verschiebung durch eine Kopf-Schwanz-Aggregation oder
eine Aggregation nach Art einer Fischgrite (J-Typ) verur-
sacht wird.Zl Als Folge dieser Verschiebungen im Spektrum
146t sich die Farbe eines g-Carotinhydrosols von einem reinen
Gelb bis zu einem hellen Orange einstellen.

Die optischen Ubergiinge in -Carotinkristallen wurden
von Gaier et al. untersucht.l'’) Wegen der starken Absorption
und der Dicke der Kristalle lieBen sich jedoch die Davydov-
Komponenten nicht lokalisieren. Die Lage des Absorptions-
maximums allerdings, das aus einem S,(1'A4,) —S,(1'B,)-
Ubergang resultiert, lie3 sich mit Hilfe der Reflexionsspek-
tren bestimmen; es liegt bei 18700 cm™! bzw. 535 nm. Das
Maximum der ersten Absorptionsbande von S-Carotin liegt in
Hexan und in Petrolether bei 20950 cm~' (477 nm); keines
der beiden Losungsmittel zeigt bei Carotinoiden einen
Solvenseffekt.!"

Zur zusitzlichen Stiitzung der Annahme, dafl die beob-
achteten spektralen Verschiebungen das Ergebnis einer
Molekiilaggregation sind, fithrten wir Molecular-Modeling-
Rechnungen durch. Dabei bestimmten wir die Uberginge
und die zugehorigen Oszillatorstirken sowohl eines einzelnen
pB-Carotinmolekiils als auch von Aggregaten bis zum Tetramer
mit der quantenmechanischen CIS-Methodel'? im semiemp-
irischen INDO/1-Modell, wie es im ZINDO-Paket[**l imple-
mentiert ist. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die Geometrie eines isolierten monomeren -Carotinmo-
lekiils in der Gasphase wurde mit Hilfe der Dichtefunk-
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Tabelle 1. Mit der CIS-Methode berechnete UV/Vis-Uberginge und
zugehorige Oszillatorstirken fiir ein isoliertes S-Carotinmolekiil, fiir ein
Aggregat aus vier zueinander parallel angeordneten Molekiilen und fiir
Tetramer-Uberzellen aus zwei Elementarzellen, die entlang der kristallo-
graphischen Achsen a, b bzw. ¢ angeordnet sind.

Orientierung (a, b, c)! Absorptions- Ostzillator-

maximum starke
Monomer 509 nm 3.9
ideales H-Aggregat 465 nm 16.4
(2_1_1)-Aggregat 500 nm 2.3

469 nm 14.3
(1_2_1)-Aggregat 553 nm 4.0

502 nm 9.6
(1_1_2)-Aggregat 519 nm 2.1

487 nm 13.4

[a] Die hier verwendete Bezeichnung der Uberzellenorientierung soll
Verwechslungen mit Miller-Indices oder mit der Beschreibung von
Kristalloberfldchen verhindern.

tionaltheorie (DFT) optimiert.'J Fiir diese Struktur erhielt
man ein Absorptionsmaximum bei 509 nm, ein zufrieden-
stellender Wert im Vergleich zum gemessenen Wert von
477 nm. Das Ausmal3 der Verschiebung als Folge der Mole-
kiilaggregation ist jedoch weit wichtiger als die genaue Lage
des ersten Absorptionsmaximums.

Die Berechnungen fiir S-Carotintetramere ergeben eine
grobe Abschitzung der Packungseffekte. Zuerst wurden vier
p-Carotinmolekiile parallel zueinander angeordnet berechnet
(sideales“ H-Aggregat). Hierfiir erhielten wir eine hypso-
chrome Verschiebung von 44 nm. Danach gingen wir zur
Berechnung der optischen Uberginge in ,,realen” Tetrameren
aus vier -Carotinmolekiilen iiber, wie sie in zwei kristallo-
graphischen Elementarzellen orientiert sind,!”! die entlang
der a-, der b- bzw. der c-Achse angeordnet sind. Die Modell-
aggregate sind in Abbildung 3 gezeigt. Um sicherzustellen,
daB die berechneten Verschiebungen Packungseffekte wider-
spiegeln, wurden die Molekiile in den Uberzellen mit der
DFT-optimierten Struktur des isolierten Molekiils angesetzt.
Das Tetramer in der (2_1_1)-Uberzelle dhnelt zwei H-Ag-
gregaten, die berechnete hypsochrome Verschiebung hierfiir
ist 40 nm. Fiir das (1_2_1)-Tetramer errechnete sich eine
bathochrome Verschiebung von 44 nm und eine hypsochrome
Verschiebung von 7 nm. Dieses Aggregat kommt also einem
J-Aggregat nahe; in Ubereinstimmung mit dem einfachen
Excitonmodell finden wir auch, daf3 in J-Aggregaten zwei
optische Ubergiinge erlaubt sind.'!! Das (1_1_2)-Tetramer
ergibt eine vorherrschende hypsochrome Verschiebung von
22nm und einen schwachen Ubergang bei 519 nm. Diese
Struktur entspricht folglich schwach gekoppelten H-Aggre-
gaten.

Die hier beschriebenen spektralen Eigenschaften und die
semiempirischen Berechnungen der optischen Uberginge
deuten auf Doménen regelméflig angeordneter Aggregate
von f-Carotinmolekiilen hin. Da von regelmiBig gepackten
Molekiilen bei einer Weitwinkel-Rontgenbeugung (WAXS)
Bragg-Reflexe erhalten werden miifiten, fithrten wir solche
Messungen durch (Siemens-D5000-Diffraktometer, Cug,-
Strahlung, in Reflexion). Aus den erhaltenen Diffraktogram-
men wurde iiber eine Linienbreitenanalyse die GroBe der
Kristallite abgeleitet. Die Linienbreite eines Bragg-Reflexes
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(1_1_2)-Aggregat

Abbildung 3. Darstellung der Strukturen verschiedener (-Carotintetra-
mere: ideale Struktur mit zueinander parallelen Molekiilen und Uber-
zellen aus den Molekiilen zweier Elementarzellen entlang der kristallo-
graphischen Achsen a, b bzw. c.

wird durch die Kristallitgrofe, etwaige Gitterverzerrungen
und eine vom MefBgerit verursachte Verbreiterung bestimmt.
Wenn man aus Griinden, die weiter unten erldutert werden,
die letzten beiden Effekte vernachléssigt, kann man die
Scherrer-Gleichung zur Bestimmung der durchschnittlichen
GroBe der Kristallite nutzen.['”]

Fiir die beiden untersuchten Proben erhielten wir aus der
Analyse zweier Hauptreflexe im Winkelbereich 10° <26 <
13° Kiristallitgroen im Bereich von 30 nm. Wenn man die
Grofle der Linienverbreiterung, die auf das Rontgenstrahl-
diffraktometer zuriickzufiihren ist, mit den gemessenen
Linienbreiten vergleicht, kann man fiir den Fall solch kleiner
Kristallite den Effekt des MeBgerits vernachlissigen. Uber
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Verzerrungen im Gitter 146t sich dagegen wenig aussagen,
denn die Qualitédt der Bragg-Reflexe hoherer Ordnung reicht
hierzu nicht aus. Wir gehen allerdings davon aus, daf
Gitterverzerrungen nur eine untergeordnete Rolle bei diesen
kleinen Kristalliten spielen. Im Gegensatz zu Metallen und
Polymeren wachsen die Kiristallite wahrscheinlich ohne
Spannungen.

Wir kommen also abschlieBend zu folgendem Bild fiir die
ausgefillten S-Carotinpartikel (Abbildung 4): Die Partikel
sind aus einem Kern und einer Schale aufgebaut; die Schale

o 120
Lyl M mm nim
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Abbildung 4. Kern-Schale-Aufbau der ausgefillten p-Carotinpartikel.
Der Partikelkern enthélt unterschiedlich stark aggregierte -Carotinmole-
kiile; die groBten Aggregate haben nach den WAXS-Messungen einen
Durchmesser von etwa 30 nm. Die Partikelschale besteht aus adsorbierter
Gelatine, die als stabilisierendes Hydrokolloid dient.

besteht aus einer adsorbierten Gelatineschicht mit einer Dik-
ke von ungefiahr 40 nm fiir den Fall, daf3 die Partikel in Wasser
bei pH-Werten dispergiert werden, die oberhalb des IEP von
Gelatine liegen. Der Partikelkern besteht im wesentlichen aus
regelmaBig aggregierten S-Carotinmolekiilen, wobei in diesen
Aggregaten in Abhéngigkeit von den Ausfillbedingungen
entweder die H- oder die J-Aggregate vorherrschen. Aggre-
gate aus wenigen Molekiilen geben keine Bragg-Reflexe bei
den WAXS-Messungen. Die groBeren Aggregate haben eine
durchschnittliche KristallitgroBe von ungefdhr 30 nm, was
einer Aggregationszahl in der Grofenordnung von 10000
Molekiilen entspricht. Der gesamte Partikelkern ist ungeféhr
120 nm groB3. Nach unserem Modell besteht folglich der
Partikelkern aus aggregierten -Carotinmolekiilen mit einem
weiten Bereich an Aggregationszahlen.

Eingegangen am 5. Januar 1999 [Z12874]
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Nanostrukturierte Ubergangsmetallpartikel spielen eine
wichtige Rolle unter den katalytisch aktiven Substanzen und
haben viele einzigartige physikalische und chemische Eigen-
schaften. Diese hdngen von der GroBe und der Struktur der
Partikel ab.[3l Beispielsweise dndern sich die elektronische
Struktur von Pd-Partikeln und die Wechselwirkung mit
Adsorbaten wie CO drastisch mit der TeilchengroBe.[* 1 Die
Teilchengroe und damit die geometrische und elektronische
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Struktur der Partikel konnen durch die Wachstumsbedingun-
gen wie Abscheidungsgeschwindigkeit und Oberflachentem-
peratur kontrolliert werden.!! Es ist somit von groBem
Interesse, ob Oberflidchen(photo)reaktionen durch Manipula-
tion der elektronischen und geometrischen Struktur der
Metallpartikel kontrolliert werden konnen.

Aufgrund der 6konomischen und 6kologischen Wichtigkeit
der effizienteren Nutzung von Erdgas wurde die thermische
Aktivierung der C-H-Bindungen von Methan intensiv unter-
sucht. Insbesondere die Umsetzung zu Methanol und anderen
Kohlenwasserstoffen ist von groBem Interesse.’! Beziiglich
der photochemischen Aktivierung wurde kiirzlich entdeckt,
daB auf Pt(111)- und Pd(111)-Einkristalloberflichen adsor-
biertes Methan mit 193-nm-ArF-Excimer-Laserlicht (6.4 eV)
dissoziiert werden kann,®'% obwohl Methan in der Gasphase
nur Licht kiirzerer Wellenldngen als 145 nm (8.55 eV) ab-
sorbiert.l'] Diese starke Verschiebung von mehr als 2.1 €V ist
iiberraschend, wenn man berticksichtigt, dal die Energie der
Bindung an die Oberfliche nur 230-250 meV betragt.
Bisherigen Experimenten zufolge spielen die elektronischen
Zustéande der Metalloberfldche eine wichtige Rolle bei der
Anregung von Methan.” 12 Es unterscheiden sich Photoreak-
tionseffizienz und photoinduzierte Dynamik bei Pd(111) und
Pt(111) als Ergebnis der Unterschiede in der elektronischen
Oberflichenstruktur.['’]

Kann Methan auch auf Ubergansmetallclustern photo-
dissoziiert werden? Wie hiangt dann die Photochemie von der
Clustergrofle ab? Dies sind Fragen, mit denen wir uns im
folgenden beschéftigen wollen. Wir benutzten fiir die Unter-
suchungen einen gut charakterisierten Modellkatalysator aus
Pd-Clustern verschiedener Grof3e, die auf einem epitaktisch
gewachsenen Al,O;-Film auf NiAl(110) deponiert waren.['*13]
Es konnte gezeigt werden, daf} die Adsorptionszustinde und
die Photoreaktionen (bei A =193 nm) von Methan stark von
der Clustergro3e abhingen.

Die Experimente wurden in einer Edelstahl-Ultrahoch-
vakuum(UHV)-Kammer durchgefiihrt, die mit SPA-LEED-
(Spot Profile Analysis-Low Energy Electron Diffraction),
AES- (Auger-Elektronen-Spektroskopie), XPS- (Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie), XAES- (Rontgen-Auger-
Elektronen-Spektroskopie) und TPD-Detektoren (tempera-
turprogrammierte Desorption) ausgestattet war. Der Basis-
druck wihrend der Experimente war kleiner 5x
107" mbar.l' Die NiAl(110)-terminierte Einkristalloberfla-
che wurde mit konventionellen Methoden gereinigt. Ein
epitaktischer Al,O;-Film von 5 A Dicke wurde durch Oxida-
tion des NiAl-Kristalls in 6 x 10~¢ mbar Sauerstoffatmosphiire
bei 500 K und Ausheilen bei 1100 K erhalten. Fiir die
Experimente wurde die Probe mit fliissigem Helium auf
40 K gekiihlt. Die Laserbestrahlung wurde mit einem Breit-
band-Excimer-Laser (4 =193 nm) mit einer Energiedichte
von 2.5 mJcm=2 pro Puls bei einer Wiederholrate von 4 Hz
durchgefiihrt.

Pd-Atome wurden in einem kommerziellen Ofen durch
Elektronenbeschu3 von einem Pd-Draht verdampft. Sie
wurden bei Raumtemperatur (300 K) auf dem Al,O5-Film
abgeschieden und wuchsen dort als dreidimensionale Cluster
auf, die vorwiegend (111)-Terrassen bilden.['”] Die Cluster, die
in dieser Studie untersucht wurden, hatten mittlere Durch-
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