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1 Einleitung

Die Erforschung des Grenzbereiches zwischen Molekiil und makroskopischem Fest-
korper hat in den letzten Jahren das Interesse vieler Wissenschaftler geweckt.
Reduziert man einen Festkorper auf eine Grofle im Bereich des Bohrschen Ex-
zitonenradius, verdndern sich dessen elektronische und optische Eigenschaften
wie Leitfahigkeit, Absorption und Emission drastisch [1, 2]. Die Aussicht, diese
Eigenschaften bei verschiedenen Substanzen tiber deren raumliche Ausdehnung
definiert einzustellen, birgt viele neue Applikationsméglichkeiten, unter anderem
im Bereich der LED- und Laserentwicklung sowie in der Mikroelektronik [3]. Be-
sondere Aufmerksamkeit wird dabei Halbleitern, wie InP, InAs, GaP und GaAs
gewidmet, die heute schon in makroskopischer Form beispielsweise in LED’s und

Feststofflasern zur Anwendung kommen [4, 5].

1.1 Der Gréflenquantisierungseffekt

Nach dem quantenmechanischen Modell des Teilchen-im-Kasten kommt es zu
einer Quantisierung der Energiezustinde des Teilchens wenn man die Ausdeh-
nung des Potentialkastens auf endliche Werte beschrankt. Betrachtet man einen
kleinen Cluster als dreidimensionalen Potentialkasten, ist dort fiir ein Elektronen-
Lochpaar das gleiche zu erwarten.

Wird ein Elektron aus dem Valenzband (VB) eines Halbleiters in das Leitungs-
band (LB) angeregt, entsteht ein Elektron-Lochpaar. Aufgrund der anziehenden
elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch kénnen beide an-
einander gebunden sein und ein Exziton bilden. Ein Exziton ist in der Lage durch
den Kristall zu wandern und dabei Anregungsenergie zu transportieren ohne da-
bei nach auflen geladen zu sein (Abbildung 1) [6].

Im Gegensatz zu den so genannten Frenkel-Exzitonen, bei denen es sich im
Wesentlichen um einen angeregten Zustand eines Atoms handelt, mit der Fahig-

keit von einem Atom zum nachsten zu wandern, spricht man in Halbleiterclustern
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> Bandliicke

Kontinuum des Valenzbandes

Abbildung 1: Energieniveau eines Exzitons im Festkérper. Optische Uberginge sind
mit einem Pfeil markiert. Der lingste Pfeil entspricht der Bandlicke [6].

in der Regel von Wannier-Exzitonen, die sich durch eine schwache Coulombwech-
selwirkung und einen grofien Abstand zwischen Elektron und Loch gegeniiber der
Gitterkonstante auszeichnen. Reduziert man einen Festkorper auf eine Ausdeh-
nung im Bereich des Bohrschen Radius (1) des Exzitons, werden Valenz- und
Leitungsband in diskrete Energieniveaus aufgespalten und die Bandliicke aufge-

weitet [7].

mit der Dielektrizitdtskonstante € = 4mepe,, und der reduzierten Masse p =

(Ti; + %)—1 (m},= effektive Lochmasse, m}= effektive Elektronenmasse) [7]. Fiir
(CdS kann das beispielsweise je nach Clustergréfie eine Bandliicke zwischen 2,5 und
4 eV bedeuten [8]. Dadurch dndert sich das Absorptionsverhalten, was sich bei
einer Bandliickenenergie im visuellen Energiebereich z.B. in einer groflenabhéangi-
gen Verdnderung der Farbe der Cluster zeigt [2]. Die folgende Tabelle (Tabelle 2)

zeigt die Bandliicke und den Exzitonenradius einiger ausgewahlter 11I-V Halblei-

ter.



Halbleiter | E,[eV] mj/mg m/mg e[N(’;ZZ] ulkg] | r [nm]
GaP 2.26 0.16 0.25 1.0le™® 8.89e32 2.8
GaAs 1.42 0.068 0.069 1.21e™® 3.12e732 9.5
GaShb 0.81 0.042 0.044 1.60e 9 1.96e 32 8.5
InP 1.35 0.073 0.12 1.07e 9 4.13e 32 7.4
InAs 0.35 0.024 0.027 1.36e % 1.16e 32 | 25.9

Tabelle 2: Darstellung der Bandliicken, effektiven Massen, Dielektrizititskonstan-
ten, reduzierten Massen so wie der Ezzitonenradien einiger ausgewdihlter Halbleiter.
Wihrend der Exzitonradius von CdS mit nur 1,9 nm angegeben wird [7] sind
die oben aufgelisteten Werte wesentlich gréfler, was aus den kleinen Massen von
Elektron und Loch der III-V-Halbleiter resultiert. Die grofien Dielektrizitdtskon-
stanten der genannten Substanzen bewirken eine starke Abschirmung der Cou-
lombkrifte, was zusitzlich dazu beitragt, dafl sich die Wellenfunktion des Exzitons
iber einen groflen Bereich ausdehnen kann [9]. Zur quantitativen Beschreibung
des Groflenquantisierungseffekts wurden verschiedene Modellrechnungen verwen-
det. Ausgehend von der Uberlegung, daff die Energiebinder eines Elektrons in der
Nihe des so genannten I'-Punktes (kK = 0 im reziproken k-Raum) als angendhert
parabolisch betrachtet werden konnen, 1488t sich Ej;, fir ein Elektron im raum-
lichen Potential der Atomrimpfe, wie Fj;, eines freien Elektrons beschreiben.
Fiihrt man die effektive Masse mj, ; ein erhélt man Gleichung (2). Auf den phy-
sikalischen Hintergrund der effektiven Masse wird in Abschnitt 3.6.2 ausfiihrlich

eingegangen.

(2)

Mit der effektiven Masse wird die Wechselwirkung der Elektronen mit den
Potentialrimpfen der Atome im Kristall berticksichtigt. Damit kann das periodi-

sche Potential der Atomriimpfe vernachlissigt werden und durch ein konstantes
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Potential ersetzt werden, was man als die effektive Massen Naherung (EMA) be-
zeichnet. Fiir einen eindimensionalen Potentialkasten mit unendlich hohen Poten-
tialwdnden und einem Durchmesser L ergibt sich damit fiir die Energieeigenwerte
mit der Hauptquantenzahl n=1, 2, 3 ... folgende Gleichung (3).

n’h?
n = Sm*I2 (3)

Erste Uberlegungen [10] zur Berechnung der Energieniveaus in kleinen Clu-
stern gingen zundchst vom einfachen Teilchen im Kasten Modell aus, wobei das
Exziton als ein Teilchen mit der effektiven Masse y = (mi0 - mih)_l betrachtet
wird. Wahrend sich das Elektron im kugelférmigen Kasten bewegen sollte, wur-
de das Loch als im Mittelpunkt der Kugel fixiert angesehen. Gleichzeitig werden
die Potentialwidnde als unendlich hoch betrachtet (mit Potential Vj = oo fiir
7 > Reiuster)- In der Erweiterung vom Ein- zum Zweikérpermodell werden dann
sowohl Elektron als auch Loch als in einem Kugelvolumen bewegliche Ladungen
betrachtet [11, 12]. Unter Beriicksichtigung der oben beschriebenen EMA, lassen

sich die Bandliicken der Cluster unter Einbeziehung der Coulombwechselwirkung

zwischen Elektron und Loch, in Abhéngigkeit der Grofle vorhersagen (4).

Ka? (1 1)\ 1 1
E*:Eg+”< i )— 8e (4)

2¢e \m!  mj ) r? Amweger

Den realen Bedingungen entsprechen jedoch eher endliche Potentialbarrieren.
In der Tight Binding Naherung, der die Linearkombination von Molekiilorbitalen
(LCAO-MO) zugrunde liegt [4] wird ein anderer Ansatz verwendet [13, 14]. Dabei
werden einzelne Atomorbitale linear kombiniert, was erheblich bessere Ergebnisse
liefert als die einfache EMA| die den Beitrag der Coulombwechselwirkung deutlich
iberschatzt [15, 16].

Eine bildliche Vorstellung des Groflenquantisierungseffektes liefert die oben

beschriebene LCAO-MO. Durch die Linearkombination von Orbitalen gleicher
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Symmetrie, ergibt sich ein Bild aus bindenden und antibindenden Energieniveaus,
die sich durch die Kombination immer weiterer Atomorbitale zu den Bandern des
unendlich ausgedehnten Festkorpers entwickeln. Die Zustandsdichteverteilung in

einem solchen Band nimmt dabei zu den Bandkanten hin ab (Abbildung 2).

I

Energie % Bandliicke

N=1 2 5 10'-10° ==

Atom Molekil  Nanokristalle Festkorper

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Entstehung von Bdndern mit der
LCAO-Methode. Deutlich sichtbar ist die Abnahme der Bandlickenenergie mit zu-
nehmender Teilchengrofe.

Je nach Material kommt es zwischen den entstandenen Biandern zu einer Uber-
lappung oder zur Bildung einer Bandliicke E,. Bei kleiner Bandliicke spricht man
von einem Halbleiter, wobei der Ubergang zu einem Isolator fliefend ist. Der
Abstand zwischen VB und LB ist im Festkorper deutlich kleiner, als zwischen
HOMO (Hochstes besetztes Molekiilorbital) und LUMO (Niedrigstes unbesetztes
Molekiilorbital) des einzelnen Molekiils. Mit abnehmender Aglommerationszahl
wird die Bandliicke also gréfler, wie man es an Absorptions-und Emissionsspek-
tren von Clustern beobachten kann.

Die weitere Entwicklung brachte Mehrbandmodelle [17] Bis hin zum 8-Bandmodell

[18], das Ergebnisse liefert, die gut mit dem Experiment iibereinstimmen.
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1.2 Physikalische Konzepte zur Herstellung von Struktu-

ren im Nanometerbereich
1.2.1 Lithographische Methoden

Eine gangige Methode zur Herstellung von Halbleiterstrukturen im Bereich von
weniger als 100 nm, ist die hochauflésende Elektronenstrahl-Lithographie, die
sich aus der Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) entwickelt hat. Das so ge-
nannte Brennen einer komplexen Struktur kann einige Stunden dauern und stellt
héchste Anspriiche an die Elektronenquelle, die Elektronenoptik sowie an die Sta-
bilitat des gesamten Aufbaus. Als Elektronenquelle dient beispielsweise ein LaBg
Faden, dessen Elektronenstrahl iiber verschiedene Magnetspulen, auch Linsen ge-
nannt, bis auf 8 nm focussiert werden kann. Fiir den eigentlichen lithographischen
Schritt wird das Substrat zunidchst mit einem photosensitiven Lack tiberzogen,
der je nach Material mit dem Elektronenstrahl vernetzende Bindungen eingeht
oder bereits vernetzte Bindungen spaltet. In beiden Fallen unterscheiden sich die
bestrahlten Bereiche in ihrer Loslichkeit in organischen Losungsmitteln von den
unbestrahlten. Auf diese Weise werden tiberstrichene Bereiche entweder selektiv
freigelegt (positiv), oder bleiben selektiv bedeckt (negativ). Ein weit verbreiteter
positiver Photolack ist das Polymethacrylat (PMMA). Bei der Verwendung von
PMMA und dem anschlielenden Auflésen der bestrahlten Bereiche mit Isopropa-
nol und Methylisobutylketon, entstehen Rillen, die im sogenannten lift-off Prozess
zusammen mit der Lackschicht mit Chrom, Nickel oder einem anderen Isolator
bedampft werden. Die Lack-Metallschicht kann dann abgelost werden und die
Metallstege bleiben tibrig [19].

1.2.2 MOCVD und CVD

Die Herstellung diinner I1I-V Halbleiterfilme, die wenige nm dick sind, ist fiir viele
technische Anwendungen wichtig und erfordert ein Verfahren, in dem wohl de-

finierte und hochreine Schichten erzeugt werden konnen. CVD-Methoden haben
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sich in dieser Hinsicht bewéhrt. Die Beschichtung grofier Flachen, prazise Kontrol-
le der Oberflachenstruktur bei mehrschichtigen Systemen sowie die gleichméfige
Bedeckung von Unebenheiten der Oberflache zdhlen zu den Vorteilen dieser Me-
thode. Konventionelle CVD Verfahren sind die Hydridepitaxy und Chloridepita-
xy. Im ersten Fall wird z.B. GaAs aus Arsan, Gallium und HCI synthetisiert und
im zweiten aus AsCl; und Ga. Mit beiden Methoden lassen sich grofle Flachen
aus hochreinem Halbleitermaterial abscheiden. An seine Grenzen stof8t das Ver-
fahren jedoch bei der Herstellung aluminiumhaltiger Verbindungen, da keine
geeigneten Aluminium-Chlor Verbindungen bekannt sind. Zusétzlich fithrt die
Verwendung halogenidhaltiger Verbindungen zu ungewollten Atzprozessen und
schlechten Oberflichen bei der Herstellung komplexer Mehrschichtsysteme. Diese
Schwierigkeiten werden durch die Verwendung metallorganischer Edukte umgan-
gen. Man spricht heute im Zusammenhang mit MOCVD meist von MOCVPE
(metal organic chemical vapor phase epitaxy). MOCVPE ist ein Spezialfall von
MOCVD, bei dem Einkristalle epitaktisch mit derselben Orientierung wie das
Substrat aufwachsen.

Der MOCVPE-Prozess beinhaltet einige komplexe Gasphasenreaktionen, die
hier nur schematisch dargestellt sind. Man unterscheidet im Wesentlichen drei
Schritte:

1. Verdampfen und Transport der Vorstufen,

2. Pyrolyse und Abscheiden des Halbleitermaterials auf dem Substrat und

3. die Entfernung der Nebenprodukte der Pyrolyse aus dem Reaktor.

Die Reaktionsschemata stellen beispielhaft das homoepitaktische Aufwachsen von
GaAs auf GaAs (5) und das heteroepitaktische Aufwachsen von ZnSe auf GaAs
dar. (6)

550 — 700°C

(CH3)3Ga(g) + ASH3(g) — GaAs(s) + 3CH4(g) (5)
250 — 450°C

(CHs)2Zn(g) + HoSe(y) ————————— ZnSe(q) + 2CHy(y (6)

12



Bei der Wahl der metallorganischen Edukte gilt es, einen guten Kompromif§ zwi-
schen Verfiigbarkeit, Stabilitat und Sicherheit zu finden. Fiir die industrielle Ferti-
gung soll ein Precursor bei Umgebungstemperatur stabil sein. Gleichzeitig muf er
bei Prozefitemperaturen, die typischerweise bei 300-750 °C liegen, vollstindig und
ohne die stérende Bildung von Nebenprodukten pyrolisierbar sein. Einschliisse wie
etwa Kohlenstoff sind unerwiinscht. Letztlich kénnen nur Substanzen verwendet

werden, die frei von Fremdmetallen wie Silizium, Zink und Zinn sind.

Typische Verbindungen sind die Trimethyl- und Triethylverbindungen von
Aluminium, Indium und Gallium in Kombination eines Hydrids der V Haupt-
gruppe wie PH; und AsHj;. Analoges gilt fiir [I-VI Halbleiter. Hier kommen Stoffe
wie MesZn oder MesCd und HsS oder HySe zum Einsatz [20].

1.2.3 Molekiilstrahlepitaxie (MBE)

Eine weitere Methode zur Herstellung diinner Schichten, die Gréflenquantisierung
beziiglich einer Dimension zeigen, ist die MBE. Dabei werden in einer Ultra-
hochvakuumanlage (UHV-Anlage) die beteiligten Elemente getrennt voneinan-
der verdampft und bilden Molekularstrahlen, die sich am geheizten Probentrager
schneiden. Dort scheiden sie sich Atomlage fiir Atomlage ab. Der Vorteil zu den
oben beschriebenen CVD-Methoden besteht darin, Schichten héchster Reinheit
zu erzeugen und komplexe Schichtstrukturen wachsen zu lassen. Relativ nied-
rige Prozefitemperaturen und die Moglichkeit gezielt zu dotieren, machen das
apparativ sehr aufwendige Verfahren dennoch wertvoll [21]. Bei der Herstellung
von I11-V Halbleitern iiber MBE zeigt sich, da§ ein Uberschuf des Elements der
dritten Hauptgruppe kleine Tropfen auf der Oberfliche bildet. Durch Variation
der Reaktionsbedingungen lassen sich GaAs-Tropfen auf einer Oberfliche mit ei-
ner mittleren Grofle von 10 nm abscheiden [22]. Dies ermoglicht die Herstellung
dreidimensionaler Strukturen, die in allen Raumrichtungen Gréflenquantisierung

zeigen.
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1.3 Chemische Konzepte zur Herstellung von Halbleiter-

clustern

Im Gegensatz zu lithographischen oder CVD-Methoden, bietet das Konzept der
Herstellung von Halbleiterclustern in Lésung Zugang zu Strukturen, die nur we-
nige nm grof§ sind [4, 1] und sowohl als Pulver als auch in kolloidaler Losung
verfligbar sind. In diesem Groflenbereich dndern sich die optischen und elektro-
nischen Eigenschaften drastisch und neue Applikationen werden denkbar. Au-
Berdem besteht die Maoglichkeit einige Spezies in Losung nach ihrer Herstel-
lung groBenselektiv zu trennen, was nahezu monodisperse Clusterproben ergibt.
Maoglichkeiten zur Herstellung fast aller II-VI-Halbleiter, sowie einiger I1I-V Ver-
bindungen wurden entwickelt und standardisiert. Einige Konzepte werden im

Folgenden vorgestellt.

1.3.1 Begrenzung des Reaktionsraumes und Stabilisation durch den

Einsatz von Micellen

Ein grundsatzliches Konzept der Wachstumskontrolle besteht in der Beschrankung
des Reaktionsraumes, in dem das Wachstum stattfindet. Eine Micelle, bestehend
aus amphiphilen Polymeren oder langkettigen Fettsdurederivaten, stellt einen sol-
chen Reaktionsraum dar. Das Reaktionsprinzip verlauft zundchst unter Komple-
xierung des Metallions an eine funktionelle Gruppe im Inneren der Micelle, wie
ein Pyridinring oder eine Carboxylgruppe. Bei Verwendung von Macroemulsionen
bestimmt die Loslichkeit der Edukte ihren Aufenthalt im Innern des Tropfchens.
Nach der Zugabe des Gegenions erfolgt die Bildung von Kristallisationskeimen.
Das anschlielende Wachstum wird von der Konzentration und der Gréfle der Mi-
cellen bestimmt. Von den vielen denkbaren micellaren Systemen wie z.B. inversen
Micellen, stibchenformigen Micellen, Microemulsionen oder Vesikeln [23], finden
vor allem inverse Micellen bei der Herstellung von Halbleiterclustern Verwendung.

Kolloide wie CdS [24, 25], ZnS [26], PbS, CuS und In,S; wurden erfolgreich auf
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diese Art und Weise hergestellt. Dabei wurden amphiphile Substanzen zur Bil-
dungen der Micellen wie Bis(2-ethylhexal)-sulfosuccinat und Cetyltrimethylam-
moniumbromid (CTAB) verwendet [27].

Eine weitere Moglichkeit zur Micellenbildung ist die Verwendung definierter
Blockcopolymere [28], deren GroBlenverteilung sehr eng ist. Dennoch ist es pro-
blematisch, pro Micelle einen Cluster zu praparieren. Haufig findet man mehrere
Teilchen. Auch ist die Grofle der Micelle nicht immer mafigebend fiir die Grofie
der Cluster, so daf} es zu weiterem Wachstum {iber die Grenzen des Reaktionsrau-
mes hinaus und zu Fusionen zwischen einzelnen Micellen kommt. Vorteilhaft ist
dagegen die Moglichkeit, auf diese Art Nanokristallite in dreidimensionale Poly-
mermatrizen einzubauen oder Schichten sowie Nanodrihte zu praparieren, wobei
hier entweder zylindrische Micellen oder Lamellen als Reaktionsraum in Frage
kommen. Vor allem [I-VI Halbleiter wie CdS, HgS und PbS sowie Edelmetallkol-
loide [29] wurden bisher auf diese Weise hergestellt.

1.3.2 Wachstumskontrolle und Stabilisation durch organische Ligan-

den

Eine weitere grundlegende Moglichkeit der Kolloidherstellung ist die Begrenzung
des Wachstums durch organische Stabilisatoren. Starke Komplexbildner tiberneh-
men dabei die Funktion einen Cluster vor der Anlagerung weiterer Reaktanden
abzuschirmen sowie den notigen Abstand zu anderen Clustern zu halten, um Ag-
glomeration zu vermeiden. Im Fall sulfidischer Halbleiter, wie CdS, HgS oder ZnS
erweisen sich Thiole als besonders geeignete Stabilisatoren. Auch Edelmetallkol-
loide wie Goldpartikel lassen sich gut {iber ein Thiol wie z.B. Dodecanthiol [30]
stabilisieren. Auflerst erfolgreich ist die Stabilisation von Halbleiterclustern in
organischen Losungsmitteln durch TOP (Trioctylphosphin) und TOPO (Trioc-
tylphosphinoxid). Beide Substanzen erfiillen die ndtigen Bedingungen, die fiir
eine erfolgreiche Flissigphasenreaktion erforderlich sind. Sie sind hochsiedend,

stabil und sehr gute Koordinationsmittel. Substanzen wie InP, GaAs, ZnSe und
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eine Reihe weiterer Halbleiterkolloide konnen in einem solchen System hergestellt
werden. Ein weiterer Vorteil dieser Synthesemethode ist, dal die Kolloide direkt
im Stabilisatormedium hergestellt werden und somit kein zweites Losungsmittel
zum Einsatz kommen muf§ (Abbildung 3). Ebenfalls vorteilhaft ist das Verhalten
TOP/TOPO haltiger Kolloidlosungen gegentiber Toluol und Methanol. Die in
Toluol sehr gut 16slichen Cluster lassen sich mit Methanol mit einer Groflendi-

spersion von ca. 5-10% ausfallen und anschlieend in Toluol wieder 1osen.

/\/\/\/\ \/\/\/\P P S~
InCl, + (TMS),P+ P e
\/\/\/\ A ~p \\,\;/\

Abbildung 3: Stabilisationsprinzip mit TOP am Beispiel von InP.
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2 Herstellung von I11I-V Halbleiter Nanoclustern
in Lésung

Das Konzept der Dehalosylilierungsreaktion: Das bisher erfolgreichste
Konzept zur Herstellung von III-V Halbleiterclustern in Losung beruht auf der
Dehalosylilierungsreaktion (7) nach Wells et al.[31, 32].

InCl; + (TMS)3P — InP + 3TMSCI 1 (7)

Danach reagiert ein Halogenidsalz der dritten Hauptgruppe (z.B. InCl3) mit
einer TMS-Verbindung der 5. Hauptgruppe (z.B. (TMS);P) unter Abspaltung
von TMSCI zum III-V Halbleiter. Zur Begrenzung des Wachstums und zur Sta-
bilisation der Teilchen in Losung wird die Reaktion in einem hoch siedenden und
stark koordinierenden Medium wie TOP oder TOPO durchgefithrt. Fiir welches
Koordinationsmittel man sich entscheidet, hingt von dessen Siedepunkt und Ko-
ordinationsstarke ab. Ist die Wechselwirkung zum Reaktanden zu stark, bilden
sich stabile Komplexe mit dem Lésungsmittel und die Reaktion wird unterdriickt.
Ist die Wechselwirkung dagegen zu schwach, ist das Wachstum zu schnell und die
Cluster fallen aus.

Waihrend der Reaktion unterscheidet man im Wesentlichen zwischen der Nu-
kleations- und Wachstumsphase, sowie der Kristallisationsphase. Wahrend der
Nukleations- und Wachstumsphase reagieren bei relativ niedrigen Temperatu-
ren von 130-150 °C die ersten TMS-Gruppen ab und amorphe Nukleationskeime
werden gebildet. Diese wachsen im Laufe von einigen Stunden bis alle freien Pre-
cursormolekiile umgesetzt sind, was sich anhand der Farbveridnderung sowie an
der Verschiebung der UV/VIS-Spektren beobachten 1afit. Zahl und Grofle der
Nukleationskeime ist dabei von der Temperatur des vorgelegten Losungsmittels
zum Zeitpunkt der Eduktzugabe abhingig. Anschliefend wird die Temperatur

auf ca. 260 °C erhoht, wonach die Reaktionspartner vollstindig miteinander um-
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gesetzt werden und sich kristalline Cluster bilden. Nach dem Abkiihlen wird das
Reaktionsgemisch mit Toluol versetzt und die einzelnen Clustergréfien durch die
sukzessive Zugabe kleiner Mengen Methanol ausgefillt. Auf diese Weise erhalt

man Cluster mit einer Groflenvarianz von ca. 5%.

18



3 Indiumverbindungen

3.1 Synthese von indiumhaltigen III-V Halbleiterclustern

im Nanometerbereich

Bei der Bildung von InP und InAs wird das InCl; in wenig TOP iiber Nacht
gelost und anschlieflend mit einem Unterschuff an (TMS);E (E=P, As) versetzt.
Alle dazu erforderlichen Arbeiten sowie alle nachfolgenden Schritte werden unter
Njy-Atmosphéire durchgefiihrt. Bei der Zugabe von (TMS)3P verfarbt sich die Mi-
schung bei RT innerhalb einiger Sekunden neongelb, wihrend sie bei der Zugabe
von (TMS);As farblos bleibt. Dann wird das Gemisch in heifles TOP gespritzt
und bei 150 °C einige Stunden gerithrt. UV/VIS-Spektren zeigen zu diesem Zeit-
punkt keinerlei Struktur. Wenige Minuten nachdem die Losung auf 260 °C geheizt
wurde, zeigt das Spektrum (Abbildung 4) eine deutliche Kante, wie hier im Fall

von InP gezeigt.

0.5
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0.2 |- a)
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Abbildung 4: UV/VIS-Spektren nach der Injektion der Reaktionsmischung bei 150
°C a) und nach dem Erhitzen auf 260 °C b).
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Nach drei Tagen rithren bei 260°C wird die Lésung abgekiihlt und mit Toluol
versetzt. Anschlielend kann die Mischung zur weiteren Bearbeitung an Luft ge-
bracht werden. Nachdem ausgefallene Cluster und andere Verunreinigungen mit
einer Grofle >0,22 um in einem ersten Arbeitsschritt abfiltriert wurden, wird eine
groBenselektive Trennung der Cluster mit Methanol durchgefiihrt (Abbildung 5).
Mit fortschreitender Féllung kann man deutlich die Abhangigkeit der Bandkan-
tenabsorption (hier dargestellt in eV = 1239/)) von der Grofle der InP-Cluster

erkennen.

rel. Einheiten

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
eV

Abbildung 5: UV/VIS-Spektren grifenselektiv getrennter InP-Nanocluster. Die
Grifie der Cluster nimmt mit zunehmender Energie [eV] von ca. 6 nm auf § nm

ab.

20



Das durchlaufene Farbspektrum beginnt bei InP mit Schwarz und endet ex-
perimentell bei sehr hellem Orange bis Gelb.

Das Trennen der einzelnen Clustergrofien durch Fallung mit MeOH beruht
auf einer schrittweisen Anderung der Polaritit des Losungsmittels. Wird die
Polaritdt des Losungsmittels erhoht, werden Teilchen mit einem kleinen Ober-
flichen /Volumen-Verhaltnis unléslich und fallen aus. Erfolgt die Anderung der
Polaritdt in sehr kleinen Schritten, kann man Proben mit sehr enger Gréfien-
verteilung erhalten, wie die Schirfe der Banden in den erhaltenen UV/VIS-
Spektren und die TEM-Aufnahmen (Transmissionselektronenmikroskopie) zei-
gen. Die Kristallinitat der Probe 148t sich iiber XRD-Messungen (Pulverréntgen-
diffraktometrie) und TEM-Aufnahmen zeigen. Durch die Auswertung nach der
Braggschen Gleichung (8), konnen die im XRD (Abbildung 6) in Winkeleinheiten
(20) erscheinenden Reflexe einem Gitterabstand d und damit einer Kristallstruk-

tur zugeordnet werden.

nA = 2dsin® (8)

rel. Einheiten

- InP Bulk ‘ ‘
" 1 " 1 1
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Abbildung 6: Pulver-XRD von InP (ca. 5nm) hergestellt aus aus InCly und
(TMS)3P in TOP.
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Wegen der substanzspezifischen Abstdnde innerhalb eines Kristallgitters, lie-
fert die Lage der Reflexe auch einen Hinweis auf die Zusammensetzung der Probe
[33]. Zusatzlich 148t sich aus der Halbwertsbreite der Reflexe nach Debye-Scherrer
[34] fiir kleine Cluster < 20 nm deren durchschnittliche Groe bestimmen. Die
durch Kristallgitterverzerrungen bedingte Linienverbreiterung wird in der De-
bey’schen Formel nicht beriicksichtigt, was dazu fiihrt, dafl die so gemessene Teil-
chengrofie etwas kleiner ausfillt, als sie im TEM (Abbildung 7 und Abbildung 8)
beobachtet wird.

Abbildung 7: TEM- Ubersichtsbild einer gréfenselektiv getrennten InP-Probe.
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Abbildung 8: Hochaufgeléste TEM-Aufnahme einer gréfenselektiv getrennten InP-

Probe. Die Cluster sind kristallin, was gut an den Netzebenenscharen zu erkennen

1st.

400

300
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rel. Einheiten

100

InAs (bulk)
|

10

Abbildung 9: Pulver-XRD von ca. Tnm groflen InAs Clustern.
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Das oben beschriebene Konzept der I11I-V Halbleiterclusterherstellung in Losung,
eignet sich besonders fiir InP. Die Ubertragung auf InAs gestaltet sich jedoch
schwierig. Wahrend der Synthese kommt es zur Bildung nicht unerheblicher Men-
gen von Niederschlag, der aus nicht stabilisierten Clustern besteht. Die Losung
enthalt jedoch auch hier gut kristalline (Abbildung 9), monodisperse Kristallite,

die sich groflenselektiv (Abbildung 10) voneinander trennen lassen.

arb. units

0.5 1.0 15 2.0 2.5

Abbildung 10: UV/VIS-Spektren grifienselektiv getrennter InAs Nanoteilchen. Die
Grofie der Cluster nimmt mit zunehmender Energie [eV] von ca. 8nm auf 3 bis 4
nm ab.



Die TEM-Aufnahmen zeigen nach der groBenselektiven Fallung in der Uber-
sicht (Abbildung 11), eine fast monodisperse Probe mit einer einheitlichen Form.
In der Hochauflosung (Abbildung 12) zeigen sich dann die Netzebenen der ein-
zelnen Teilchen, die sich in der Regel iiber seine gesamte Ausdehnung erstrecken.

Das zeigt, daf} die einzelnen Cluster als einkristallin angesehen werden kénnen.

Abbildung 11: TEM- Ubersichtsaufnahme einer gréfenselektiv getrennten InAs-
Probe.
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Abbildung 12: Hochaufgeléste TEM-Aufnahme einer grifienselektiv getrennten
InAs-Probe.
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3.2 Spontane Bildung geordneter InP- und InAs-Schichten

Groflenselektiv getrennte InP- und InAs-Cluster zeigen bei der Praparation von
TEM-Proben die Tendenz, sich spontan zu zweidimensionalen, oder, im Fall des
InP, sogar zu dreidimensionalen, geordneten Strukturen zusammenzulegen. In
Abbildung 13 sind einzelne Schichten aus InP-Clustern zu erkennen. Dabei ist
allerdings auffillig, daf die wohlgeordneten Bereiche mit zunehmender Schicht-
zahl kleiner werden. Da diese Probe nicht eigens zur Ausbildung von geordneten
Schichten prapariert wurde, ist es moglich, daf z.B. durch langsames Eintrocknen
einer Clusterlosung grofiere geordnete Bereiche entstehen. Ebenso sollte eine fei-
nere groflenselektive Fallung die Groflenverteilung weiter herabsetzen und damit
bessere Bedingungen fiir eine geordnete Uberstruktur liefern.

Abbildung 14 zeigt eine zweidimensionale Schicht aus InAs-Clustern. Auch
hier wurde die Probe nicht eigens dafiir prapariert, so dafl es sich dabei um die
spontane Ausbildung der Uberstruktur handelt. Aufillig ist, daB die Abstinde,
wie in der FT (Fouriertransformation) zu sehen, nicht symmetrisch um den Mit-
telpunkt angeordnet sind. Lige eine hexagonal dichteste Kugelpackung vor, wire
das jedoch der Fall [35]. Die hexagonale Anordnung der Schicht ist hier leicht
verzerrt. Wie sich das auf eine dreidimensionale Struktur auswirkt und welcher
Gittertyp sich fiir die Uberstruktur ergibt, bedarf weiterer Untersuchungen und

der gezielten Priparation von Uberstrukturen.
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Abbildung 13: TEM-Aufnahme einer dreidimensionalen InP-Cluster-Schicht. Deut-

lich zu erkennen sind die Grenzen der einzelnen Schichten

Abbildung 14: TEM-Aufnahme einer zweidimensionalen InAs-Cluster-Schicht.
FEbenfalls gezeigt, ist die dazugehorige FFT.
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Zusammenfassung: InP und InAs lassen sich in reinem TOP mit guter Aus-
beute und hervorragender Kristallinitdt herstellen und groflenselektiv trennen.
Beide Clustertypen konnen spontan zwei- und dreidimensionale wohlgeordnete
Doménen ausbilden, wie die TEM-Aufnahmen zeigen. Auffillig ist das unter-
schiedliche Syntheseverhalten der beiden Clusterspezies. Wahrend InP sich ohne
die Bildungen eines Niederschlages vollstandig zu kristallinen Clustern zwischen
2 und 8 nm umsetzt, bildet sich wiahrend der Synthese von InAs relativ viel Nie-
derschlag. Obwohl man davon ausgehen sollte, dafl die Stabilisierung der Cluster
sowohl bei InP als auch bei InAs tiiber eine In-TOP Bindung erfolgen sollte, wer-
den InP-Cluster iiberaschenderweise deutlich besser stabilisiert als InAs-Cluster.
Das deutet daraufhin, daf§ InAs-Cluster entweder anders terminiert sind als InP-
Cluster, oder das Arsen-Anion durch seine unterschiedlichen elektronegativen Ei-
genschaften die Elektronendichte am Indium-Kation so stark beeinflufit, daf} sich

das auf die Koordinationsstiarke des Liganden auswirkt.
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3.3 Passivierung von InP-Clustern mit ZnS

Indiumphosphid findet in der Industrie seine Anwendung beim Bau von Gunn
Dioden, Feststofflasern und in der Radartechnik [20]. Der Groflenquantisierungs-
effekt bietet die Moglichkeit, elektronische Eigenschaften nach Wunsch zu ent-
wickeln und InP einer breiteren Anwendung zuganglich zu machen. Eine grofie
Schwierigkeit stellt dabei die im Verhaltnis zum Volumen enorme Oberfliche ei-
nes nur wenige nm groflen Clusters dar. Ungesattigte Bindungen und Stapelfehler
auf der Oberfliche bilden lokale Potentiale, die in der Lage sind, ein angeregtes
Elektron stark zu lokalisieren. Damit verlangern die so genannten “Traps“ die
Rekombinationszeit des Elektron-Loch Paares im Vergleich zum freien Exziton,
begiinstigen aber hiufig gleichzeitig einen strahlungslosen Ubergang. Im Fall von
InP driickt sich das in einer Fluoreszenz-Quantenausbeute von weniger als 0,1 %
aus [36], was eine technische Anwendung auf dem Gebiet der Laser oder LED s

unmoglich macht.

Um Traps auf der Oberfliche zu beseitigen, ist die Passivierung der Ober-
flache iiber eine Schicht eines weiteren Halbleiters eine gute Methode. Dazu muf}
die Bandliicke des umschlielenden Materials wesentlich grofler sein als die des
Kerns und das Valenzband unter sowie das Leitungsband tiber dem des Kerns
liegen. Damit wird ein Wechselwirken des Exzitons mit seiner Umgebung ver-
ringert und die Wahrscheinlichkeit eines strahlungslosen Ubergangs herabgesetat
[37]. Erfolgreich angewendet wurde diese Methode vor allem im Bereich der II-VI
Halbleiter wie bei CdS/Cd(OH), [38], CdSe/CdS [39], ZnS/CdSe [40, 41], Cd-
Se/ZnS [42], CdSe/ZnSe [43, 44] oder CdS/HgS/CdS [45, 46, 47]. Im Bereich
der ITI-V Halbleiter kam eine weitere Methode zum Einsatz, die von Nozik et
al. entwickelt wurde [48, 49]. Dabei werden die InP-Cluster in einer 5 % igen
butanolischen HF-Losung, die zusatzlich 10 % HsO enthilt, geatzt. Anschlieflend
werden sie mit einem Thiol stabilisiert und in THF aufgenommen. In diesem

Zustand sind sie auch an der Luft stabil und zeigen eine intensive Bandkanten-
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fluoreszenz mit einer Quantenausbeute von ca. 30 %. Desweiteren konnten Banin
et al. [50] zeigen, dafl eine Passivierung von InAs mit CdSe zu einer deutlich
erhdhten Quantenausbeute in der Emission fiihrt. Uberraschenderweise hatte die
Passivierung mit InP, das sowohl von seiner Bandliicke als auch von seiner Gitter-
konstante ein geeignetes Material darstellt, keinen derartigen Effekt zur Folge. Die
Quantenausbeute wurde im Gegenteil verringert. Es ist davon auszugehen, daf}
nicht ausschliellich eine Passivierung der Oberflache mit einem Material breiterer
Bandliicke fiir die Verbesserung der Quantenausbeute verantwortlich ist. Selbst
mit passivierender Schicht besitzt ein Elektron aus dem Inneren eine endliche
Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir die Oberflache der Hiille. Somit ist es unter an-
derem von Bedeutung, welcher Ligand fiir die Stabilisation verwendet wird oder
ob eine Schicht epitaktisch auf die Oberfliche aufgewachsen ist oder nicht.

Die Quantenausbeute von InP konnte durch die Passivierung mit ZnS eben-
falls deutlich gesteigert werden. Dazu werden die InP-Cluster quantitativ aus
ihrer Stammlosung ausgeféllt, mit jeweils 2 ml TOP und Toluol wieder in Losung
gebracht und mit den Schwefel- und Zinkvorstufen (TMS),S und (CyHj)2Zn ver-
mischt. (TMS),S wird dabei equimolar im Verhéltnis zum eingesetzten (TMS);P
und (CyHj)2Zn equimolar im Verhéltnis zu InCl; eingesetzt. Anschlieflend wird
die Reaktionsmischung in einen Kolben, der mit einer Destillationsapparatur
versehen und mit 10 ml 200 °C heilem TOP gefiillt ist, langsam eingetropft
und auf 260 °C erhitzt, wobei das Toluol abdestilliert wird. Dann wird auf 100
°C gekithlt und 1h geriihrt. Die eventuell entstandene Triibung wird abfiltriert

und die gelosten Cluster grofienselektiv getrennt (Abbildung 15).
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Abbildung 15: UV/VIS Spektren und Fluoreszenzspekiren gréfenselektiv getrennter
InP/ZnS-Cluster in Toluol.
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Um eine groflenselektive Fallung im Anschluss an die Beschichtung zu ver-
meiden, ist auch eine groflenselektive Trennung vor der Beschichtung moglich.
Die Konzentration an InP in der resultierenden Probe errechnet sich aus einem
Vergleich der optischen Dichte der Stammlosung mit der der Probe. Mit der be-
kannten Konzentration der Stammlésung errechnet sich dann eine Konzentration
fiir InP in der Probe. Die Praparation erfolgt anschliefend wie in Kapitel 2 be-
schrieben. Der Vergleich der Absorptionsspektren vor und nach der Beschichtung
zeigt nur eine Verbreiterung des Signals nach der Passivierung (Abbildung 16)
und keine Verschiebung, wie das in anderen Fallen beschrieben wurde [40]. TEM-
Aufnahmen vor und nach der Beschichtung (Abbildung 17 und Abbildung 18)
zeigen die deutliche Verdnderung der Probe durch das ZnS. Bisher ist es aller-
dings nicht gelungen die rdumliche Anordnung beider Subtanzen zueinander zu
bestimmen. Zu klaren bleibt dabei, ob das ZnS als geschlossene Schicht auf das
InP aufwichst oder Inseln auf der Oberfliche bildet.
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Abbildung 16: UV/VIS Spektren in Toluol von unbeschichtetem InP (durchgezogene
Linie) und nach der Beschichtung mit ZnS (durchbrochene Linie).
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Abbildung 17: TEM- Ubersichtsaufnahme von reinem InP vor der Beschichtung mit
ZnS.

Abbildung 18: TEM-Ubersichtsaufnahme von InP-Clustern derselben Probe nach
der Beschichtung mit ZnS.
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Wihrend der ersten 3 Tage nach Vollendung der Synthese steigt die Quan-
tenausbeute auf einen Wert von ca. 15 % (Abbildung 19) der sich im Verlauf
von weiteren 21 Tagen ohne eine weitere Regelmifligkeit auf 23 % erhoht. Das
entspricht einer Steigerung um einen Faktor von mehr als 70 gegeniiber der Quan-

tenausbeute von reinem InP (Abbildung 20).
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Abbildung 19: Entwicklung der Lumineszenz- Quantenausbeute mit der Zeit bei ZnS
beschichteten InP-Clustern.

Um sicher zu stellen, daf der Effekt von der Bildung von ZnS abhingig ist,
wird das Experiment einmal unter auschlieilicher Zugabe von (CyHj)2Zn und
einmal von (TMS),S durchgefiihrt. Dabei zeigt sich, daf sich die Fluoreszenz nur
in Reaktion mit beiden Ausgangsstoffen steigern 148t. Bei dem Versuch ZnS in
TOP ohne InP-Cluster herzustellen zeigt sich, dafl ZnS gebildet wird und dabei
in einer Vorzugsrichtung und mit hexagonaler Struktur kristallisiert. Dies steht in
keinem Widerspruch zur Herstellung einer Beschichtung mit ZnS, da das Aufbrin-
gen eines hexagonalen auf ein kubisches Gitter mit relativ geringen Spannungen

verbunden ist [51]. Selbst in Anwesenheit von InP-Clustern kristallisiert das ZnS
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Abbildung 20: Fluoreszenz von InP vor a) und nach b) der Beschichtung mit ZnS.

in hexagonaler Form. In Abbildung 21 sind InP und ZnS, hergestellt in TOP,
neben einer Probe InP/ZnS ebenfalls mit TOP stabilisiert dargestellt. Deutlich
erkennt man, daf§ das Diffraktogramm des Niederschlags eine Mischung aus der
kubischen Phase des InP und der hexagonalen Phase des ZnS ist.

Der im XRD erkennbare (002)-Reflex zeigt durch seine Schirfe und verhalt-
nisméflg hohe Intensitit, dal das Wachstum von ZnS in einer Vorzugsrichtung
erfolgt, was in den folgenden TEM Aufnahme ebenfalls gut zu erkennen ist (Ab-
bildung 22 und Abbildung 23).
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Abbildung 21: XRD von mit ZnS beschichtetem InP neben reinen, in TOP hergestellten ZnS-

Clustern.

37



Abbildung 22: TEM-Ubersichtsaufnahme von reinem ZnS synthetisiert in TOP. Zu

erkennen ist die Nadelbildung der hexagonalen Struktur.

Abbildung 23: Hochauflésende TEM-Aufnahme von ZnS, synthetisiert in TOP.
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Zusammenfassung: Die Beschichtung von InP mit ZnS ergibt nach einiger
Zeit die enorme Steigerung der Quantenausbeute um einen Faktor von 70 ge-
geniiber unbeschichtetem InP. Anscheinend findet die entscheidende Modifikati-
on der InP-Oberfliche erst nach der eigentlichen Synthese des ZnS statt. Eine
Beschleunigung des Vorgangs durch Bestrahlen mit einer Xenonlampe, Erhitzen
auf 110°C , Zugabe von O oder dem Austauschen von TOP gegen TOPO, ergibt

keine Verbesserung oder Verschlechterung des Ergebnisses.
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3.4 ZnSe und ZnTe als potentielle Materialien zur Passi-

vierung von III-V-Halbleiterclustern

Die beiden II-VI Verbindungen ZnSe und ZnTe eignen sich von der Grofle ih-
rer Bandliicke (2,74 eV fiir ZnSe und 2,22 eV fiir ZnTe), ihrer Kristallstruktur
(kubisch), der Lage der Fermikante [52] sowie ihren Gitterkonstanten (a = 5,56
A fiir ZnSe und a = 6,10 fiir ZnTe) her fiir eine Beschichtung von sowohl InP
(a = 5,86 A, Gitter = kubisch und E,=1,36 eV) als auch zur Beschichtung von
InAs (a = 6,05 A, Gitter = kubisch und E,= 0,36 eV), mit einer Abweichung
der Gitterkonstanten von InAs zu ZnSe von 8%. Weitere Untersuchungen miissen

zeigen, ob ein Aufwachsen auf InAs unter geeigneten Bedingungen moglich ist.

Zur Kontrolle, ob sich ZnSe und ZnTe uiberhaupt in TOP herstellen lassen
und ob sie vielleicht wie das oben beschriebene ZnS in hexagonaler Struktur
kristallisieren, wurden die Reinsubstanzen in TOP synthetisiert. Dazu wird das
selbe Verfahren wie zur ZnS-Herstellung verwendet. Die benotigten TOPSe und
TOPTe Vorstufen werden durch schlichtes Losen der jeweiligen Elemente in TOP
tiber Nacht erhalten. Anschliefflend wird das TOPE (E = Se, Te) Zn(Et), Gemisch
in 200°C heifles TOP eingetropft und sofort auf 100 °C abgekiihlt und eine Stunde
gerithrt. Ist die Umgebungstemperatur erreicht wird das Gemisch mit ca. 30 ml
Toluol versetzt und eventuell entstandener Niederschlag abfiltriert. Die farbige
Lésung wird anschlielend einer grofienselektiven Fallung mit MeOH unterzogen

und an den erhaltenen Pulvern werden XRD sowie TEM Messungen durchgefiihrt.

Ergebnisse Beide Substanzen sind in TOP als kleine Cluster herzustellen. Die
erhaltenen TEM-Daten fiir ZnSe zeigen anhand der Elektronenbeugung (Abbil-
dung 24 und 25), daB es sich bei den kristallinen Strukturen um ZnSe-Cluster
kubischer Phase von einer Gréfle von bis zu 8 nm handelt. Parallel aufgenommene
EDX-Daten zeigen ein ungefdhres Zn:Se-Verhiltnis von 1:1. Trotz wiederholter
Versuche konnten keine XRD-Daten erhalten werden. Das ausgefillte Material
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stellte sich jedesmal als amorph heraus. Da sowohl die Handhabung der Pro-
ben als auch die Messung unter Luft erfolgte, ist nicht auszuschlieflen, daf} die
Probe zu stark oxidiert, um vermessen zu werden. Ein weiterer Grund konnte
eine Reaktion der Cluster mit MeOH wahrend der Fiallung sein, was zu iiber-
priifen ist. Das ZnTe 148t sich dagegen fallen und via XRD vermessen (Abbil-
dung 28). Auch hier zeigt sich, daf§ die grofenselektive Trennung aus Toluol mit-
tels Methanolzugabe nicht zufriedenstellend funktioniert. Die TEM-Aufnahmen
einer groflenselektiv getrennten ZnTe-Probe zeigen immer noch eine relativ star-
ke Verteilung der Grofle (Abbildung 26 und 27) der hiufig dreieckigen Cluster.
Die in Abbildung 26 (markiert durch einen Kreis) zu sehenden Linienmuster ent-
sprechen allerdings nicht den wahren Netzebenen des Clusters, die bei der vor-
liegenden Vergroflerung nicht zu erkennen sind. Vielmehr handelt es sich dabei
um so genannte Moiré-Muster, die durch die Uberlagerung zweier verschiedener
Netzebenenscharen zustande kommen und sehr viel groflere Abstiande zeigen als
die einzelnen Netzebenen. Daf es sich dabei nicht einfach um Interferenzmuster
iibereinander liegender Cluster handelt, ist daran zu erkennen, daf} sich die Linien
durch den gesamten Kristall ziehen. Eine mégliche Erklarung ware ein Stapelfeh-
ler innerhalb der Cluster [?]. Zusammenfassend kann man sagen, daf} sich beide
Materialien als potentielle Beschichtungsmaterialien eignen und in TOP verwen-
det werden konnen. Fiir eine weitere Bearbeitung im Anschlufi an die Synthese
miissen die Cluster allerdings mit einem anderen Liganden versehen werden und
unter Umstdnden in ein anderes Losungsmittel iiberfiihrt werden. Weitere Un-
tersuchungen, wie Loslichkeitsverhalten sowie das Verhalten in Gegenwart eines

[11-V-Halbleiterclusters, stehen noch aus.
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Abbildung 24: TEM-Ubersichtsaufnahme von reinem ZnSe, synthetisiert in TOP.

Abbildung 25: Hochauflosungsaufnahme von ZnSe, synthetisiert in TOP mit dazu-
gehérigem Elektronenbeugungsbild. Die reziproken Abstinde entsprechen dabet denen

von ZnSe-Bulk. (111) = 8,27 A, (200) = 2,05 A, (311) = 1,75 A.
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Abbildung 26: TEM- Ubersichtsaufnahme von reinem ZnTe, synthetisiert in TOP.

Die mit esznem Kreis markierten Cluster zeigen deutlich Moiré-Muster.

Abbildung 27: Hochaufgeliste Aufnahme von reinem ZnTe, synthetisiert in TOP.
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Abbildung 28: XRD von ZnTe-Clustern, die nach Debye-Scherrer eine mittlere

Gréfle von ca. 4 nm besitzen.
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3.5 Charakterisierung der In-Verbindungen mittels R6ntgen-

photoelektronenspektroskopie (XPS)
3.5.1 Prinzip der XPS-Messung

Bei der XPS oder auch ESCA (Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse)
genannten Spektroskopie, wird durch ein einfallendes Rontgenquant ein Elektron
aus einer kernnahen Schale herausgeschlagen. Die kinetische Energie Ej;, der
emittierten Elektronen ist dabei praktisch gleich der Energie der einfallenden

Photonen Epj, minus der Bindungsenergie der Elektronen Ep im Cluster (9).

Eyin = Epy, — B 9)

In erster Naherung ist die Lage eines kernnahen Energieniveaus unabhingig
von der chemischen Umgebung der Atome. Bei genauerer Betrachtung werden
die kernnahen Elektronen jedoch von ihrer chemischen Umgebung beeinflufit.
Aufgrund der spezifischen lonisationsenergie jedes Elements, 1488t sich zunachst
die Zusammensetzung einer Probe bestimmen. Auflerdem kénnen zuséatzlich ver-
schieden gebundene Atome der gleichen Art unterschieden werden und damit
chemische Verdnderungen, wie z.B. Oxidation eines Elementes, verfolgt werden.
Durch die beschrankte mittlere freie Weglange der Elektronen durch Materie, ist
die Methode auf die Analyse wenige nm tiefer Strukturen beschrankt. Durch die
Verwendung von Synchrotronstrahlung kann die Energie der anregenden Ront-
genstrahlung variiert werden. Erhéht man die eingestrahlte Energie, mifit man im
wesentlichen Elemente, die im Innern eines Clusters liegen. Aufgrund der abneh-
menden Detektorleistung mit zunehmender kinetischer Energie, erhidlt man fir
Oberflichenatome kein Signal. Bei niedriger Energie ist das Meflergebnis ober-
flachensensibel. Somit kann nicht nur die Elementarzusammensetzung der Clu-
ster, sondern auch deren Verteilung innerhalb der Teilchen bestimmt werden. Die
im Folgenden beschriebenen Messungen wurden mit Synchrotronstrahlung am

DESY (Hamburg) durchgefiihrt, die in Toluol gelésten Cluster auf einen Gold-
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oder Platintrdger iiberfithrt und eingetrocknet.

3.5.2 XPS-Messungen an InP

Clusterproben werden zur XPS-Messung unter Stickstoffatmosphire auf einen
Goldtrager getropft und eingetrocknet. Die Messung erfolgt anschlieend bei
Strahlung unterschiedlicher Energie im Vakuum. Das in Abbildung 29 darge-
stellte XPS-Ubersichtsspektrum von InP zeigt neben den erwarteten Elementen
auch Silicium, das aus dem siliciumhaltigen Phosphoredukt stammt. Eine echte
Quantifizierung des Siliciums gegeniiber Indium steht noch aus [53]. Abbildung
30 stellt einen Ausschnitt aus Abbildung 29 dar und zeigt die in der Probe ent-
haltenen drei verschiedenen Phosphorspezies, die durch einen Vergleich mit den
InAs Messungen identifiziert werden konnten. Da die InAs-Probe Phosphoratome
ausschliellich in der Ligandenhiille besitzt, kann in dieser Probe das Phosphor-
signal TOP und TOPO zugeordet werden. Das zusatzliche Signal der InP-Probe
stammt damit von der InP-Verbindung. Gleichzeitig ist bei der energieabhangi-
gen Untersuchung zu erkennen, dafl es sich beim Phosphor aus TOP und TOPO

wie erwartet, um ein Element der Oberfliche handelt.

3.5.3 XPS-Messungen an InAs

Die an InAs gemessenen Daten (Abbildung 31), zeigen in der Vergréferung des
entsprechenden Ausschnittes (Abbildung 32) bei einer Strahlenergie von 176 eV
ebenfalls Spuren von Silicium auf der Oberfliche der Cluster, die aus dem slilicium-
haltigen Arsenedukt stammen. Hier zeigt sich die Energieabhangigkeit der Spek-
tren. In der bei 594 eV aufgenommenen Ubersichtsaufnahme findet man kein
Silicium. Bei niedriger Strahlenergie (176 €V) sind dagegen vor allem die Ele-
mente der Oberfliche zu erkennen. Da mit zunehmender kinetischer Energie der
Photoelektronen, die Detektorleistung wieder zuriickgeht, kann man die Ober-
flichenatome bei 594 eV im Falle von Silicium nicht mehr und im Falle des Phos-

phors kaum noch erkennen, wie in Abbildung 32 gezeigt ist. Bei dem Versuch, eine
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Abbildung 29: XPS- Ubersichtsspektrum von InP- Clustern auf Gold. Die verwendete
Photonenenergie betrug daber 594 eV.

Vorstellung von der Oxidationsgeschwindigkeit von InAs-Clustern zu bekommen,
wurde eine Probe InAs zunichst nach 2 min (Zeit, die benétigt wird, um die
Probe in die Probenkammer einzubauen), nach 10 min und anschlieflend nach 18
h vermessen (Abbildung 33). Deutlich zu erkennen ist nach 10 Minuten die Oxi-
dation des ausschliellich aus TOP stammenden Phosphors zu TOPO. Nach 18 h
sind schliefilich sowohl Arsenoxide als auch Indiumoxide zu erkennen. Es ist daher
ratsam, jegliche Manipulation der Probe unter Sauerstoffausschlufl vorzunehmen.
In einigen Fillen mag die Oxidation der Liganden in Kauf genommen werden,
so daB das Uberfiihren in eine Probenkammer oder andere kurze Tatigkeiten an
Luft durchgefiihrt werden konnen, ohne den InAs-Kern zu verdndern. Langere
Lagerung oder gar Messungen an Luft sollten allerdings vermieden werden. Eine
genauere Untersuchung der Oxidationsgeschwindigkeit, sowie des Einflusses, den
die festgestellten Fremdatome durch Trapbildung auf die elektronische Struktur

der Cluster haben, muf noch durchgefiihrt werden.
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Abbildung 30: Photonenenergieabhingige Messung der Ps, Niveaus von InP-
Clustern auf Gold. Die Darstellung zeigt die Oberflichensensibilitit der Mefime-
thode. TOP und TOPO lassen sich eindeutig als Oberflichenmolekiile identifizieren.
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Abbildung 31: Ubersichtsspektrum der InAs XPS-Messung auf Gold.
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Abbildung 32: Ausschnitt des InAs Ubersichtsspektrums, aufgenommen bei 176 und
594 eV. Si und P befinden sich ausschliefilich auf der Oberfliche oder in oberflichen-
nahen Schichten der Cluster.
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Abbildung 33: Ozidationsverhalten der einzelnen Elemente, die an einem InAs-
Cluster vertreten sind. Die Buchstaben a), b) und c) bezeichnen den zeitlichen Ver-

lauf der Messung mit a) 2 Min an Luft, b) 10 Min an Luft und c¢) 18 h an Luft.
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3.5.4 XPS-Messungen an ZnS beschichteten InP-Clustern

Die XPS-Messungen an InP/ZnS-Clustern wurden auf Platin durchgefiihrt, da
sich die Goldsignale mit den Zinksignalen tiberlagern. Neben der Identifizierung
aller Elemente (Abbildungen 34 und 35), steht hier die Suche nach einem Hinweis
fiir eine Beschichtung der InP-Cluster mit ZnS im Vordergrund. Dazu wurde die
Probe bei verschiedenen Energien vermessen und anschlieflend die Fliachen unter
den Ingg-Signalen mit denen unter den Zny,-Signalen unter Beriicksichtigung der
verschiedenen Wirkungsquerschnitte verglichen [54].

Die resultierende Abbildung 36 zeigt, dafl sich mit abnehmender Energie, also
zunehmender Oberflichensensibilitit, das Verhdltnis Zn:In vergrofiert, was darauf
schlieflen 148t, dafl es sich beim detektierten Zink um oberflichennahe Atome
handelt, wiahrend sich das Indium im Inneren des Korpers befindet. Dies deutet

auf eine Beschichtung von InP mit ZnS hin.

hv=700eV
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Abbildung 34: Ubersichtsspektrum der InP/ZnS XPS-Messung auf Pt bei 700 eV.
Der Ausschnitt zeigt die Spinbahnaufspaltung der Ingg-Niveaus. Das Verhdiltnis von
5/2 zu 8/2 spiegelt sich dabei im Flichenverhdlinis der beiden Peaks wider. Die
Spinbahnaufspaltung betrigt 7,6 eV
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Abbildung 35: Ubersichtsspektrum der InP/ZnS XPS-Messung auf Pt bei 1228 V.
Der Ausschnitt zeigt die Spinbahnaufspaltung der Zngy-Niveaus. Das Verhdiltnis von

5/2 zu 8/2 spiegelt sich dabei im Flichenverhdlinis der beiden Peaks wider. Die
Spinbahnaufspaltung betrigt 23 eV.
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Abbildung 36: Verhiltnis, der auf Strahlintensitit und Wirkungsquerschnitt nor-
mierten Ingq-Niveaus/Zngp- Niveaus.
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3.6 Untersuchung der elektronischen Eigenschaften in InP-

und InAs-Clustern
3.6.1 Methode der Weichréontgenabsorption und -emission

Mit der Hilfe von Weichréntgenabsorptions- und Weichrontgenemissionsmessungen
(SXA und SXE) lassen sich die besetzten und unbesetzten Zusidnde von Materie
untersuchen. Dabei werden Rumpfelektronen mit Synchrotronstrahlung in un-
besetzte Zustande des Leitungsbandes angeregt. Synchrotronstrahlung entsteht
bei der Beschleunigung von Elektronen in einem Speicherring. Dabei werden die
zunachst in einem Linearbeschleuniger auf GeV beschleunigten Elektronen in
einen Speicherring injiziert und dort durch Magneten aufgrund der Lorenzkraft
auf eine Kreisbahn gezwungen, wobei sie weiter beschleunigt werden. Beschleunig-
te Ladungstriager emittieren elektromagnetische Strahlung von Infrarot bis harter
Rontgenstrahlung, die eine hohe Intensitdt besitzt und allen Anforderungen der
SXE und SXA-Spektroskopie entspricht. Zur Erh6hung der Elektronenlebensdau-
er werden alle zur Erzeugung der Synchrotronstrahlung benotigten Module unter
UHV betrieben. In den nachfolgend beschriebenen Messungen wurde ein Ener-
giebereich von 110 - 140 eV verwendet. Die vorliegenden Messungen wurden am
Speicherring Doris IIT unter Verwendung des Strahlrohrs BW3 des HASYLAB
am DESY durchgefiihrt.

SXA: Dievon einer Probe absorbierte weiche Rontgenstrahlung, wird in Abhéngig-
keit von der eingestrahlten Intensitit aufgenommen. Je nach Anregungsenergie
kénnen verschiedene unbesetzte Zustinde erreicht werden. Da es sich um einen
Photonenprozess handelt miissen die Dipoauswahlregeln befolgt weden (Al =
+1). Vom Phosphor 2p Rumpfloch kénnen nur s- und d-artige Zustdnde bevélkert
werden. Daraus ergibt sich die lokale partielle (Al = £1) Zustandsdichte der un-
besetzten Zustande. Die einfachste Messmethode besteht in der direkten Bestim-

mung des Absorptionskoeffizienten durch einen Vergleich des eintretenden mit
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dem austretenden Strahl. Aus dem logarithmischen Intensitdtsverhéltnis (10) er-
gibt sich dann der Absorptionskoeffizient.
I

lnT =« (10)

Im Bereich der Weichrontgestrahlung (100-1000 €V) betragt die Eindringtie-
fe in Materie nur wenige A. Allerdings werden durch dem Absorptionsprozess
folgende Sekundarprozesse weitere Elektronen wie Augerelektronen erzeugt, die
einfach detektiert werden konnen. Dies geschieht bei der Messung der Totalen
Elektronenausbeute (TEY). Dabei treten die Augerelektronen, bringen sie die
notige Austrittsarbeit des Materials auf, aus der Probe aus womit sich eine Span-
nung zwischen der isoliert aufgehidngten Probe und Probenkammer aufbaut. Der
Strom, der zur Kompensation der emittierten Elektronen bendtigt wird, ist pro-
portional zur Menge der entstandenen Rumpflocher und damit proportional zum
Absorptionskoeffizienten.

Da das direkte Messen der Transmission hohe Anforderungen an die Pro-
benpraparation stellt, fiel die Wahl der Methode auf die indirekte Messung der
Transmission durch das TEY-Verfahren. Dazu wurden die grofienselektiv gefall-

ten InP-Cluster als Pulver an Luft in Indiumfolie gepresst.

SXE: Durch die Anregung eines kernnahen Rumpfniveaus mittels Synchrotron-
strahlung, werden Elektronen in das LB iiberfiihrt. Die entstandenen Locher wer-
den zum Teil strahlend mit Elektronen aus dem Valenzband aufgefillt. Aufgrund
der wohl definierten Energie der Rumpfniveaus ergibt sich zusammen mit der ge-
messenen Intensitidt der emittierten Strahlung die Lage sowie die Zustandsdichte

des Valenzbandes.

Ergebnisse und Diskussion: Bei den vorliegenden Mefldaten wurden zwei
InP-Clusterproben verwendet, die im Folgenden als grCl (grofie Cluster ca. 4 -5
nm) und kICI (kleine Cluster ca. 2-3 nm) bezeichnet werden. Die dazu gehérigen

53



UV/VIS-Daten werden in Abbildung 37 gezeigt.

Die vorliegenden Daten der SXE-Messungen zeigen eine Absenkung der VB-
Kante um 0,27 bzw. 0,44 eV beziiglich makroskopischem Material (Abbildung 39)
sowie eine Energieverschiebung von grCl zu kICI von 0,17 eV (vergleiche Abbil-
dung 39 mit Abbildung 37), was den Erwartungen entspricht. Die Absorptions-
messungen zeigen allerdings keine Anhebung der LB-Kante, obwohl dies zu er-
warten ist.

Nach der einfachen effective mass approzimation mit Gleichung (11) sollte
das LB bei einer effektiven Masse des Elektrons (InP) von m} = 0,077 und einer
effektiven Masse des Lochs von m; = 0,65, ca. 8,5 mal weiter angehoben werden

als das VB abgesenkt wird.

h2 2
E,=1,35+ 2” < (11)

1 1\1 1,8
q T

miz my, 4deger

Die Bandliickenenergie betridgt danach fiir ein 3 nm grofles Teilchen (das
entspricht ungefihr Probe kICl1) 4 eV [55]. Die experimentellen Daten, die man
aus der UV /VIS-Messungen der groflenselektiv getrennten InP-Proben (grCl und
kICl) erhalt, zeigen allerdings eine wesentlich kleinere Verschiebung der Energie
von rund 0,8 eV beziiglich Bulk auf 2,1 eV (Abbildung 37). Das sogenannte 8-
Bandmodell von Efros et al. [18] kann diesen Befund theoretisch erkliren. Danach
berechnet sich fiir ein im Durchmesser 3 nm grofles InP-Teilchen eine Bandliicke
von ca. 2,6 eV, was den experimentellen Daten in etwa entspricht. Valenzband
und Leitungsband spalten hier, entgegen des Verhaltnisses der effektiven Massen
im Festkorper, in einem Verhéltnis von 1:3 auf. Beziiglich der SXA-Messungen
wire somit eine mindestens dreifache Anhebung der LB-Kante gegeniiber der
VB-Kantenabsenkung zu erwarten. Die Messdaten zeigen jedoch ausschliellich
eine Absenkung des VB. Die Energie der LB-Kante wurde dafiir durch das Ex-

trapolieren des ersten Anstiegs und die Bestimmung des Schnittpunktes mit der

x-Achse ermittelt.
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Eine moégliche Erklarung fiir eine sich nicht verandernde LB-Kante mit abneh-
mender Clustergrofile konnten die verschiedenen Phosphorspezies auf der Ober-
fliche des InP sein. Dadurch werden Oberflichenzustande generiert, die die Lei-
tungsbandkante wieder absenken konnten [56]. Zunehmende Oxidation der InP-
Cluster und der stabilisierenden Liganden wahrend des Transportes oder der La-
gerung, verandert die chemische Zusammensetzung der Oberfliche. Zusétzlich
werden bei einer SXA-Messung ausschliefllich P-Atome der Hiille erfafit. Um die-
se Einflisse auszuschlielen, miissen zukiinftige zuniachst Messungen mit Proben
durchgefiihrt werden, deren Liganden z.B. durch DDA oder Pyridin ausgetauscht
wurden. Zusitzlich ist darauf zu achten, daff die Proben wiahrend der gesam-
ten Praparation, sowie wiahrend des Transportes und der Messung stiandig un-
ter Schutzgas bleiben. Ahnliche, an CdS durchgefiihrte Messungen [67] zeigen
ebenfalls eine Verschiebung des Valenzbandes, allerdings keinerlei Effekt fiir das
Leitungsband. Auch hier ist die Interpretation schwierig und noch weitestgehend
ungeklart. Um einen grundsétzlichen Fehler in der Methodik der Messung auszu-
schlieflen, sollten weitere Messungen sowohl iiber TEY als auch in Transmission

durchgefiihrt werden [58].
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Abbildung 37: UV/VIS-Spektren der Proben grCl (durchgezogene Linie) und klCI
(gestrichelte Linie). Die Absorption von InP-Bulk liegt bet 1.35 V.
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Abbildung 38: Vergleich der TEY-Messungen zwischen Bulk InP und den Verschie-

denen Clusterproben. Die einzelnen Messungen unterscheiden sich nicht signifikant.
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Abbildung 39: Zusammenfassung der SXE- und TEY-Messungen. Die Leitungs-
bandkante zeigt keinerlei Verschiebung mit abnehmender Clustergréfie, wohingegen
die Valenzbandkante deutlich abgesenkt wird.
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3.6.2 Zyclotronresonanzspektroskopie zur Bestimmung der effektiven

Massen

Die effektive Masse: Bringt man einen Kristall in ein dufieres Feld, so kann
man beobachten, daf} sich ein Elektron im Leitungsband des Kristalls so verhilt,
als besifle es die Masse m*. Die Bewegung des Elektrons in einem Energieband im
elektrischen Feld wird dabei durch ein Wellenpaket, zusammengesetzt aus Wel-
lenfunktionen mit dem Wellenvektor k£ beschrieben. Die Gruppengeschwindigkeit
des Wellenpaketes ist dann v, = dw/dk mit w = E/h und E = p?/2m oder

E =} Damit gilt (12)
1dE  hk
Vg =g = (12)
hdk — m

Eine duflere, durch das elektrische Feld der Atomriimpfe erzeugte Kraft F'. die
auf das Elektron wirkt, wird beschrieben mit (13)

dk

F=—
dt

h (13)

Differenziert man (12) nach der Zeit, erhilt man (14)

dv, 1 (d*E dk (14)
dt — h\dk? dt
Setzt man (13) in (14) ein, erhilt man einen Ausdruck, der dem zweiten New-

tonschen Gesetz F' = ma entspricht (15) mit

h dv mh dv
F=—_ " 9_-"""9 1
d2E/dk*> dt — h* dt (15)

Die effektive Masse m* wird damit definiert als (16)

1 1 d&’°F
R (16)

Die physikalische Ursache fiir das Auftreten einer von m, verschiedenen Masse ei-
nes Elektrons im Kristall liegt in der Bragg’schen Reflexion von Elektronenwellen
am Kristallgitter begriindet. Durch die Reflexion findet eine Impulsiibertragung

vom Elektron auf das Gitter statt. Je nachdem, ob dieser Impuls der von auflen
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wirkenden Kraft entgegen gerichtet ist oder nicht, nimmt die effektive Masse des
Elektrons unterschiedliche Werte an. Der Betrag der Masse sagt etwas iiber die
Krimmung der Bander und {iber die Fahigkeit eines Elektrons, von einem lon im
Gitter zum néchsten zu tunneln. Elektronen mit grofier effektiver Masse bedeuten
eine kleine Krimmung und langsames Tunneln oder auch geringere Beweglichkeit

der Elektronen im Kristall.

Untersuchung zur Abhingigkeit der effektiven Masse von der Cluster-
grofle: Aufgrund der starken Lokalisierung eines Elektrons in einem wenige nm
groflen Kristalliten, ist davon auszugehen, daf} sich die effektiven Massen von Loch
und Elektron von denen im Makrokristall unterscheiden werden. Wegen fehlender
Mefidaten werden zur Zeit die in Makrokristallen gemessenen Daten verwendet,
wenn es beispielsweise um die Berechnung des Bohr’schen Radius eines Exzitons
in einem Nanopartikel geht. Um die effektive Masse zu vermessen, wurde das im
Folgenden beschriebene Experiment durchgefiihrt.

Zur Probenpraparation werden InAs-Clusterlésungen filtriert und ohne grofien-
selektive Trennung mittels Spincoating auf eine zuvor mit Beryllium dotierte
Siliciumeinkristallscheibe (Siliciumwaver) aufgetragen. Die homogene Schicht wird
anschlieflend mit SiO, als Isolator bedampft. Zur Kontaktierung wird tiber eine
Maske eine diinne Schicht Ti in runder Form (Gate) aufgedampft und anschlie-
Bend mit Silberleitkleber und einem diinnen Kupferdraht kontaktiert. Anschlie-
Bend wird der Siliclumwaver in eine Haltevorrichtung eingeschraubt, vollstindig
kontaktiert, an einer Lanze befestigt, in den Kryostaten eingefiithrt und die Lanze
mit dem Spektrometer verbunden (Abbildung 40).

In einem starken B-Feld bewegt sich ein e~ auf einer Kreisbahn mit der Um-

lauffrequenz w (17).
eB

W, =
m*

(17)

Der Resonanzfall tritt immer dann ein, wenn ein senkrecht zum B-Feld angelegtes

E-Feld die gleiche Frequenz besitzt wie das Elektron. Die Messung erfolgt
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Abbildung 40: Aufbau einer Probe zur Bestimmung der effektiven Massen mittels
Cyclotronresonanz. Das B-Feld wird in dieser Darstellung vertikal zur Probe ange-
legt.

tber ein FT-IR-Spektrometer bei 6 K. Um gentigend Signal zu erhalten, muf}
die Messung an einem Ensemble von Clustern durchgefiihrt werden. Ebenso muf}
eine Moglichkeit zur Injektion von Ladungstriagern in die Cluster bestehen. Ent-
wickelt wurde also der oben beschriebene Versuchsaufbau, bei dem eine Schicht
aus Clustern zwischen Isolator und dotiertem Halbleiter so angeordnet ist, daf

sie aufgeladen und mit einer LED beleuchtet werden kann.

Messungen wurden durchgefiihrt bei 6 K, einer Spannung von -20 bis 4+ 20 V
sowie einem Magnetfeld zwischen 0 und 10 T. Alle Variationen des Probenaufbaus
beziiglich des Isolators, der Spannung, Temperatur und des Magnetfeldes sowie
Beleuchten der Probe mittels einer eingebauten LED brachten kein Ergebnis. Es
konnte kein Signal der Cluster aufgenommen werden. Weitere Untersuchungen
sollten sich auf die Praparation der zu messenden Probe konzentrieren, da bei
tiefen Temperaturen der Isolator oder die Clusterschicht ablost oder das Gate
bei erhohter Spannung Risse bekommt. Ebenfalls wichtig ist die Untersuchung,

ob die Cluster an sich in dieser Form vermefibar sind. Einfliisse, wie Schichtdicke
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der Cluster, Art des Liganden oder Groflenverteilung miissen dazu in Zukunft

iiberpriift werden.
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3.6.3 Rastertunnelmikroskopie zur Einzelteilchenspektroskopie

Das Prinzip des Rastertunnelmikroskops (STM) beruht auf folgendem einfachem
Effekt. Bringt man eine Metallspitze sehr nahe an ein leitendes Material, so daf} es
aufgrund des Tunneleffektes zu einer Uberlappung der Wellenfunktionen zwischen
Spitze und Probe kommt, bildet sich, bei einer angelegten Spannung zwischen

beiden Materialien, ein Strom aus, der in der Gréflenordnung weniger hundert

pA liegt (Abbildung 41) [59].

v,

Probe

Spitze

¥,

0 S z

Abbildung 41: Schematische Darstellung des eindimensionalen Tunneleffektes. Vj
bezeichnet die Potentialbarriere, W; die unterschiedlichen Wellenfunktionen vor, in-
nerhalb und hinter der Barriere und s die Dicke der Potentialwand.

Bei kleinen Spannungen U gilt fiir Metalle eine lineare Abhédngigkeit zwischen
der Stromstédrke I und der angelegten Spannung. Gleichzeitig gilt eine exponen-

tielle Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand d zwischen Spitze und Probe

(18).

[~ Ue (18)
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Die Konstante £ hangt hier von der mittleren Barrierenhéhe ® ~ (®gpt,c +

B proe)/2 ab (19).

o= (Z@—-c) (19)

Durch die Verwendung piezoelektrischer Bauteile [60] ist es moglich, die Nadel
bis auf wenige A an die Probe heranzufithren und die Probe im Rasterbetrieb

abzutasten (Abbildung 42).

Datenausgabe

[
z-Steuerung I :

Tunnelstrom-Sollwert

|

Regelkreis

. Piezor6hrchen

(A)
Metallspitze Y
E—

Probe

Tunnelspannung V,

4_
Tunnelstrom I,

Abbildung 42: Prinzipieller Aufbau einer STM-Anlage

Da der Tunnelstrom exponentiell mit der Entfernung zur Probe abfallt, muf}
man tiber eine Kopplung des Stromes an eine Steuereinheit dafiir sorgen, dafl die
Spitze bei eventuell abnehmendem Strom nédher an die Probe herangefiihrt wird.

So wird sie wihrend der ganzen Messung auf gleichem Abstand mit der Probe
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gehalten und man erhilt eine Topographie derselben [61]. Aufier der Topographie
von Oberflichen 148t sich iiber STM-Messungen auch die elektronische Struktur
einer Oberfliche vermessen. Vermifit man stationdr mit der Spitze den Tunnel-
strom in Abhangigkeit der Spannung, lassen sich entsprechend der Zustandsdich-
te der Probe Elektronen injizieren oder extrahieren [62]. Hier erdffnet sich die
faszinierende Moglichkeit, Absorptionsspektren an einem einzelnen Nanocluster
zu vermessen. Bereits 1995 wurden solche Messungen an CdS-Clustern auf einem
Goldsubstrat durchgefiihrt [63]. Dabei wurde festgestellt, dafi die Bandliicke eines
Films, bestehend aus CdS Nanoteilchen, grofier ist als die Bandliicke eines diinnen
CdS-Films, wie es die Absorptionsspektren vermuten lieflen. In einer kiirzlich von
Banin et al. veréffentlichen Arbeit [64] wurden zum ersten Mal Messungen an
mit Hexan-dithiol auf einer Goldoberfliche stabilisierten InAs-Clustern durch-
gefiihrt. Dabei konnten atomartige Elektronenniveaus mit s und p Charakter der
InAs Cluster gemessen werden, wie sie in der Theorie vorhergesagt wurden [9]. In
der optischen Spektroskopie sind alle p-Niveaus eines Molekiils entartet. Fiihrt
man elektronische Spektroskopie durch, nimmt die Energie, die benétigt wird,
um ein Elektron in ein p-Niveau zu bringen, aufgrund der Coulombabstoflung
der Elektronen (Coulombblockade) mit jedem Elektron leicht zu und die Ent-
artung wird aufgehoben. Damit wurde ein grofier Schritt zum Verstdndnis der

elektronischen Struktur in einem Nanoteilchen gemacht.

In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Wiesendanger (Insti-
tut fir Angewandte Physik, Hamburg) sollen in dieser Arbeit InAs Cluster ohne
jegliche organische Hiille auf Graphit vermessen werden. Um beim Abtasten der
Oberflache die Cluster nicht zu verschieben, werden so genannte Leerstelleninseln
oder auch Pits mit einem Durchmesser von 6 nm und einer Tiefe von bis zu 3 Mo-
nolagen durch Argonbeschufl und gezielte Oxidation hergestellt. Eine Monolage
entspricht dabei ca. 0,3-1 nm. Anschlielend werden die Cluster aufgetragen und
in einer UHV-Kammer unter Erhitzen auf ca. 200 °C von ihrer organischen Hiille

befreit. Danach wird die elektronische Struktur der Cluster bei einer Temperatur
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von 6 K im Magnetfeld von bis zu 6 T vermessen.

Besitzen die Cluster eine Ligandenhiille, erhoht das die Aufenthaltsdauer der
Elektronen im Cluster, so daf§ die dadurch auftretende Coulombwechselwirkung
der Elektronen die Entartung der Energieniveaus aufhebt. In einer ligandenfreien,
resonanten Ankopplung der Cluster an ein Metallsubstrat, spielt der Aufladungs-
effekt durch den Tunnelstrom keine Rolle, die mittlere Aufenthaltsdauer eines
Elektrons ist so klein, daf§ die Zustandsdichte ganzlich unbeeinflufit vermessen
werden kann. Die Entartung der Energieniveaus kann aber im Magnetfeld gezielt

aufgehoben werden.
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Ergebnisse Es ist gelungen, ca. 10 nm breite und 0.6 - 0.9 nm tiefe Locher in
die HOPG-Oberflache (Highly Orientated Pyrolytic Graphite) zu oxidieren (Ab-
bildung 43). Zur Uberpriifung, ob InAs-Cluster nach dem Aufbringen der Lésung
auf der Oberfliche zu liegen kommen, wurde die Stammlésung unverdiinnt auf
die Oberfliche gebracht, 30 min im Vakuum (1072 bar) bei 200 °C ausgeheizt und
im so genannten Tapping Mode vermessen. Im Tapping Mode vibriert die Nadel
vertikal iiber der Oberfliche mit bis zu 100 kHz, wobei sie die Probe jedesmal
beriihrt. Durch die Schwingung wird jedoch das Verschieben der zu untersuchen-
den Teilchen verhindert. Nachteilig ist dabei eine gegeniiber STM auf nur ca.
10 nm verschlechterte Auflosung. Bei einem direkten Vergleich einer Probe vor
(Abbildung 44) und nach (Abbildung 45) der Behandlung im Vakuum konnte
gezeigt werden, daf} sich die Reinheit der Oberfliche nach der Behandlung deut-
lich verbessert hat. Ob das jedoch ausreichend ist, um die Liganden von der
Oberflache der Cluster zu entfernen, konnte bisher nicht geklart werden. Die ge-
fundenen Strukturen auf der Oberfliche, sind einige 10-100 nm breit und ca. 8
nm hoch, was ungefidhr einer Monolage Cluster entspricht (Abbildung 46). Die
TEM-Aufnahme einer in Abbildung 46 dargestellten Clusterfliche zeigt deutlich
die einzelnen Cluster (Abbildung 47). Die EDX-Untersuchung dieser Clusteran-
sammlung ergab eindeutig die Elemente Indium, Arsen und einen relativ geringen
Anteil Phosphor. Bei dem Versuch, eine Clusterinsel mit STM abzubilden stell-
te sich heraus, daf§ die Mobilitdt der Cluster, selbst im Verbund, so hoch ist,
daf} die Cluster verschoben werden, was eine Abbildung verhindert. So bleibt
es die vorrangige Aufgabe, die Cluster ohne zusitzliche Liganden auf der Ober-
fliche zu immobilisieren, um STM-Messungen und damit Einteilchenabsorptions-
spektroskopie moglich zu machen. Bei dem Versuch, Cluster in den Lochern zu

deponieren und via STM abzubilden, konnte bisher kein Ergebnis erzielt werden.
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Abbildung 43: STM-Abbildung von Pits auf HOPG, eine und zwei Monolagen tief,

mit dazugehorigem Linescan.

Abbildung 44: Abbildung im Tapping Mode der Clusterprobe vor dem Ausheizen
(200 °C ) im Vakuum.
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Abbildung 45: Abbildung im Tapping Mode der Clusterprobe nach dem Ausheizen
(200 °C ) im Vakuum.

Abbildung 46: Nahaufnahme einer Clusterinsel im Tapping Mode mit dazugehéri-
gem Linescan.
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Abbildung 47: TEM-Aufnahme einer Struktur, wie sie in Abbildung /6 gezeigt ist.

Hier sind die einzelnen Cluster zu erkennen.
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4 Galliumverbindungen

4.1 Versuch der Darstellung von GaAs aus GaX; (X=Cl,
Br, I)

Im Gegensatz zur Darstellung In-haltiger I[1I-V Verbindungen reagiert keines der
Ga-Halogenide mit den entsprechendenden Phosphor- oder Arsenquellen unter

den Bedingungen der Fliissigphasenreaktion zur gewiinschten Verbindung (20).

Eine Moglichkeit dennoch kristallines GaAs zu erhalten, ist den nach (9) er-
haltenen amorphen Niederschlag durch Erhitzen im Vakuum umzusetzen [65].
Bringt man im Gegensatz dazu und analog zur InAs-Synthese die farblose Mi-
schung bestehend aus (TMS)3;As, GaCl; und TOP in heifles TOP, so entsteht
im Verlauf von einigen Stunden neben einer tiefgelben Ldsung, ein braunlicher
Niederschlag. Weder Niederschlag noch Losung enthalten kristallines Material.
Aufgrund der enormen Koordinationsstarke von TOP gegeniiber Gallium, kann
eine vollstindige Umsetzung zu GaAs unterdriickt werden. Beim Mischen von
(TMS)3As mit GaCls unter Ny-Atmosphére ohne TOP findet unter Rauchent-
wicklung eine heftige Reaktion statt, bei der sich die breiartige Mischung erst
dunkel rot und dann schwarz farbt. Dieses Adukt 16st sich wieder in TOP, rea-
giert jedoch anschliefend bei 260°C nicht zu GaAs. Dasselbe 1t sich auch in
unpolaren, niedrig siedenden Lisungsmitteln wie Toluol und Hexan beobachten.
Hier fallt beim Erhitzen ein orangener Feststoff aus, der sich isolieren und trock-
nen laBt. Uberfiihrt man diese Reaktionsstufe anschliefend in ein koordinierendes,
hochsiedendes Losungsmittel und erhitzt auf 260°C , findet keine Umsetzung zu
einem kristallinen Material statt. Weitere hoch koordinierende Lésungsmittel, wie
TOP/TOPO Mischungen, Pyridin, Chinolin, TOPO /Hexadecan-Mischungen, Te-

traglyme, Tetraglyme/Hexadecanmischungen, Tetraglyme/TPAs, reines TOPO
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sowie DMPU wurden in Reihenversuchen ausprobiert, um die Bildung von GaAs
zu begilinstigen. Auch eine Stabilisation des Anions mit Tributylboran oder Tri-
tert-butylboran wurde in Betracht gezogen. In keinem der vorgestellten Losungs-
mittel reagieren die Precursor jedoch zu kristallinem GaAs.

Eine mogliche Erkldrung fiir das reaktionstrédge Verhalten von GaXj3 gegeniiber
(TMS)3As ist die Bildung stabiler Komplexe zwischen beiden Substanzen. Ver-
bindungen dieser Art wie z.B. in Abbildung 48 gezeigt [66] wurden in der Ver-
gangenheit beschrieben und analysiert [32, 67, 68, 69, 70]. Thre relativ stabilen
Eigenschaften verhindern die thermische Dekomposition bei Temperaturen un-
ter 280 °C . Dieser Effekt wird durch eine weitere Stabilisation des Losungsmit-
tels mit den Galliumvorstufen noch verstarkt und unterdriickt eine Reaktion in
Lésung. Danach fallen die Galliumhalogenide als mogliche Galliumquellen aus.

Andere mogliche Galliumvorstufen sind z.B. elementares Gallium, so wie dessen

Alkoholate oder Alkyle.

2 Me,SiCl Cf\ P
2GaCl, +  P(SiMey), =TS Ga G4
Cl ./P\ Cl

Abbildung 48: Beispiel einer Komplezbildung zwischen GaCls und P(SiMes);.

4.2 Versuch der Darstellung von GaAs aus Galliumalko-

holaten
Um die Reaktion iiber das Chlorid zu umgehen und eine pyrolytische Umsetzung
von (TMS);As mit einem Ga-Precursor zu erwirken, bietet sich eine Umsetzung

von GaCl; mit MeOH, EtOH, i-Propanol oder t-Butanol zum Alkoholat der Form
Ga(OR); an.
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GaCl; + 3EtOH —» 3HCI 1 +Ga(OEt); (21)

Bei der Zugabe eines Alkohols zu GaCl;, reagiert dieses sofort zu Ga(OR);
und HCl,. Anschliefilend wir der iiberschiissige Alkohol abdestilliert und die feste
Vorstufe in TOP iberfiihrt. Bei der folgenden Umsetzung des Galliumalkoholats
mit (TMS)3As bei 260 °C entsteht auch hier kein kristallines Material.

4.3 Darstellung von GaAs aus Ga(CyH;); und (TMS);As

Eine weitere Moglichkeit eine pyrolytische Reaktion durchzufiihren, ist die Ver-
wendung von Ga(CyHj);. Dabei wird die hochentziindliche Fliissigkeit mit we-
nig TOP und einem Unterschufi an (TMS);As gemischt und in ca. 80°C heifles
TOP eingespritzt. Die Temperatur wird anschlielend im Laufe von einer Stun-
de auf 260°C erhoht. In dieser Zeit, beginnt sich ein rostbrauner Niederschlag
zu bilden. Nach weiteren drei Tagen bei 260°C wird die Suspension auf RT ab-
gekiihlt, der Niederschlag abfiltriert und griindlich mit Toluol gewaschen. Die
XRD-Untersuchung mit anschliefender Groflenbestimmung zeigt, dafi es sich bei
dem rostbraunen Pulver um kristalline GaAs-Cluster mit einer durchschnittlichen
Grofle der kristallinen Doménen von ca. 25 nm handelt (Abbildung 49).

Die TEM-Aufnahme einer in Toluol mit Ultraschall suspensierten Probe des
Pulvers zeigt, daf} es sich bei der erhaltenen Probe um makrokristallines GaAs
handelt. Zu sehen ist die Ebene (200) mit einem Netzebenabstand von 3,01 A
(Abbildung 50).
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Abbildung 49: Pulver-XRD wvon kristallinen ca. 25nm groflen GaAs-Dominen in

einem mikrokristallinen Material.

Abbildung 50: Ausschnitt eines grofien GaAs-Clusters, der nicht in Lésung stabi-
listerbar ist.
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Damit wird deutlich, dafl TOP sich zwar beziiglich seines Temperaturverhal-
tens flir diese Synthese eignet, jedoch nicht in der Lage ist, das Wachstum zu
kontrollieren und kleine Cluster in Losung zu stabilisieren. Andere Losungsmittel
und Lésungsmittelgemische wie TOP/TOPO in den verschiedensten Mischungs-
verhdltnissen, Chinolin, reines TOPO, Tetraglyme und DMPU zeigen keine Ver-
besserung gegeniiber dem Verfahren mit TOP. In unpolaren Losungsmitteln wie
reinem Toluol, Toluol/Glyme sowie in Hexan kommt es zwischen den Reaktions-
partnern bei der jeweiligen Siedetemperatur nicht zur Reaktion. Die Stabilisation
des Anions durch die Verwendung von TBB und Triisopropylborat gelingt eben-
falls nicht.

Bei der Verwendung von reinem TOPO wird die Reaktion zum GaAs er-
staunlicherweise unterdriickt. Hier wird das Ga(CyHj); so stark koordiniert, daf
es bei einer Temperatur von 240°C nicht zur Reaktion kommt. Nach einer leichten
Gelbfarbung der Losung bildet sich plétzlich ein griinlich dunkler Niederschlag,
der sich bei einer Temperaturerh6hung auf 260°C nicht mehr verdndert. Nach
dem Abkiihlen auf RT und einer griindlichen Reinigung mit Toluol zeigt das
griine Pulver im XRD (Abbildung 51) deutlich die Struktur von GaP, wobei die
Cluster in einem Gréflenbereich von einigen pum liegen. Die Bildung von GaP un-
ter diesen Bedingungen ist unerwartet und wird im Folgenden néher untersucht.

Ein weiteres unerwartetes Ergebnis liefert die Reaktion von Ga(CyHj;); in
TPAs. Wahrens des Aufheizens auf 260°C beginnt die Losung sich bei 240°C plétz-
lich grau-schwarz zu verfirben und wird triib. Der isolierte und mit Toluol gewa-
schene Niederschlag zeigt im XRD (Abbildung 52) die Reflexe von kristallinem
GaAs mit einer Korngrofle im pm Bereich. Der Versuch kleine, stabilisierte Clu-
ster, durch eine Reaktion von TPAs mit Ga(CyHj;)sin einem Verhéltnis von 1:1,2
in TOPQO, zu erzeugen gelingt nicht. Hierbei entsteht ausschliefllich ein schwarzer

Niederschlag und ein farbloser Uberstand.
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Abbildung 51: Pulver-XRD von GaP aus Ga(CaHs)sund (TMS)3As in TOPO.
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Abbildung 52: Pulver-XRD von GaAs aus Ga(C2Hs)sund TPAs in TPAs.
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4.4 Wachstumskontrolle von GaAs-Clustern durch koordi-

nierende Polymere

Die Verwendung von einem Polystyrol-poly-4-vinylpyridin Block-Copolymer, das
in diesem Fall als PS/P4VP bezeichnet wird, stammt aus der Mizellchemie [28].

sec-But ——\

Abbildung 53: Darstellung des Blockcopolymers PS/P4VP.

PS/P4VP bildet in Losungsmitteln wie Toluol monodisperse Mizellen, in de-
nen das Kation zunidchst an den Stickstoff des Pyridins koordiniert wird. Unter
Zugabe des Gegenions, beginnt in der Mizelle ein Cluster zu wachsen, dessen
Grofle von der Ausdehnung der Mizelle, der gewahlten Reaktionstemperatur und
der Konzentration abhiangt. Bei Reaktionstemperaturen von iiber 200 °C , die
fiir die Herstellung kristallinen GaAs erforderlich sind, ist die Bildung von Mi-
zellen auszuschliefen. Dennoch bleiben die guten Koordinationseigenschaften des
Polymers erhalten, was zu einer Stabilisation kleiner Teilchen in Lésung fiihren
kann. Mischt man TOP mit einem Uberschuf an PS/P4VP beziiglich der Ga-
Konzentration, bildet sich eine leicht milchige Losung, die auf 180 °C erhitzt wird.
Anschlielend werden Ga(CyHj)sund (TMS)3As im Verhiltnis 1,2:1 hinzu gegeben
und die Mischung langsam auf 260 °C erhitzt, wobei sich ein Niederschlag bildet,

der nicht weiter untersucht wurde. Das Ziel, ein Ausfallen der galliumhaltigen
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Verbindung zu vermeiden, kann so nicht erreicht werden. Auch die Verwendung

von TPAs als Arsenquelle oder verschiedener Losungsmittel wie TBP oder TOPO

konnen ein Ausfallen nicht verhindern. Unter diesen Bedingungen wird sogar die

Bildung kristalliner GaAs-Partikel génzlich unterdriickt.

Zusammenfassung: Durchgefiihrte Syntheseversuche

76

Edukte Losungsmittel Mischung Ergebnis*
GaCls + (TMS)3As 1,2:1 TOP/TOPO 2%bzgl. TOP negativ
5% bzgl. TOP | negativ
10% bzgl. TOP | negativ
20%bzgl. TOP | negativ
50% bzgl. TOP | negativ
Chinolin rein negativ
Tetraglyme rein negativ
TPAs/Tetraglyme | 1:10 negativ
Hexadecan rein negativ
Pyridin rein negativ
GaBrs + (TMS)3As 1,2:1 TOP rein negativ
Toluol rein negativ
TOP/TOPO 2% bzgl. TOP | negativ
30% bzgl. TOP | negativ
50% bzgl. TOP | negativ
Galg + (TMS)3As 1,2:1 TOP rein negativ
Pyridin rein negativ
Tetraglyme rein negativ
Gals + (TMS)3As 2:1 TOP rein negativ
Ga(C9Hs)s + (TMS)3As 1,2:1 | TOP rein positiv (GaAs)
Chinolin rein negativ
TOPO rein positiv (GaP)
Tetraglyme rein negativ




Edukte Losungsmittel Mischung Ergebnis*
DMPU rein negativ
Tributylborat rein negativ
Triisopropylborat | rein negativ
Toluol /Glyme 1:1 negativ
Toluol rein negativ
Hexan rein negativ
Ga(CqHs)s + TPAs TPAs rein positiv (GaAs)

Eine erfolgreiche Methode zur Darstellung von GaAs in Losung bei relativ nied-

rigen Temperaturen ist die Umsetzung von Ga(CyHjs); mit (TMS);As in TOP.

Erstaunlicherweise gelingt eine Umsetzung des sehr stabilen TPAs mit Ga(CsyHjz)3

ebenfalls. Auch die Umsetzung eines Phosphoralkyls mit Ga(CaHj)s zu GaP ist

auf diese Art moglich. Allgemein kénnen also die gegeniiber dieser Reakion bis-

her als inert behandelten Phosphor- und Arsenaryle sowie deren Alkylanaloge als

Phosphor- und Arsenquellen in der Flissigphasensynthese eingesetzt werden.

*Die Bezeichnungen negativ und positiv in der Tabelle beziehen sich auf das Entstehen einer

kristallinen Verbindung.
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4.5 Synthese von GaP aus Ga(C;H;); und P-Alkylen

Bringt man ein Gemisch aus wenig Ga(CyHjy); und 10 ml TOP auf ca. 240°C , ent-
steht GaP (Abbildung 54). Warum bei dem oben beschriebenen Versuch GaAs in
TOPO herzustellen ebenfalls GaP entstanden ist, ist unklar. Sicher ist jedoch, daf§
die Umsetzung reiner Phosphoralkyle, wie TOP und Tri-t-ButP mit Ga(C.Hj)s,
GaP-Cluster im pum-Bereich ergibt.
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Abbildung 54: Pulver-XRD von GaP aus Ga(CaHs)s und TOP.

4.6 Darstellung von GaSb und GaBi

Bei dem Versuch der Synthese von GaSb und GaBi aus Ga(CyHjs); und TPSb
und TPBi ergeben sich deutliche Unterschiede zur Synthese von GaAs. Versucht
man GaSb in TPSb, das zusitzlich als Losungsmittel dient, herzustellen, entsteht
reines Antimon (Abbildung 55).

Erst eine Synthese in TOP unter Verwendung von TPSb und Ga(CsyHj); in
einem Verhéltnis von ca. 1:1,1 bei 220°C ergibt das gewiinschte GaSb. Das XRD
(Abbildung 56) zeigt hier jedoch neben den Reflexen fiir GaSb einen intensiven

amorphen Untergrund, was auf die niedrige Reaktionstemperatur und die kurze
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Abbildung 55: Pulver-XRD von reinem Sb, hergestellt aus TPSb und Ga(CaHs)3
wn TPSb.

Reaktionsdauer von nur 24 h zuriick zufiihren ist. Bei dem Versuch GaBi auf die
gleiche Art und Weise herzustellen, ist reines Bismut entstanden (Abbildung 57).
GaBi ist als Verbindung bisher nicht hergestellt worden und existiert ausschlief}-

lich als Legierung [71].
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Abbildung 56: Pulver-XRD von GaSbh, hergestellt aus TPSb und Ga(C2Hs)s in
TOP.
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Abbildung 57: Pulver-XRD von reinem Bismut, hergestellt aus TPBi und
Ga(C2Hs )3 in TOP.
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5 Aluminiumverbindungen

Aufgrund der Ergebnisse bei der Untersuchung der GaAs und GaP-Synthese,
ist eine Ubertragung des Synthesekonzeptes, eine Alkylverbindung der jeweiligen
Reaktionspartner pyrolytisch miteinander reagieren zu lassen, auf Aluminium-
verbindungen denkbar. Auch hier wurden bereits Experimente zur Herstellung
metallorganischer Vorstufen mit Al-As und Al-P Bindungen durchgefiihrt [70].
Dabei wurden bei der Pyrolyse Silicium- und Kohlenstoffhaltige, meist amorphe
Nebenprodukte beobachtet, die die Ausbildung einer reinen III-V Phase verhin-
derten.

Setzt man Al(CyHj); mit TOP um, erhilt man ab ca. 260°C einen Nieder-
schlag, der sich im XRD jedoch amorph zeigt. Ebenso verlauft eine Umsetzung
von Al(CeHjs); mit TPAs und (TMS);As. Selbst das Erhitzen der Suspensi-
on auf 350°C wahrend 12 h ergibt keine kristallinen Cluster. Dieses Verhalten
unterscheidet sich deutlich von dem der Galliumverbindungen, die bereits ab
240°C reagieren und bei 260°C kristalline Cluster bilden. Das bei den Gallium-
verbindungen benutzte Synthesekonzept ist demnach nicht auf Aluminiumverbin-

dungen iibertragbar.
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6 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Flissigphasensynthese von in Lésung stabili-
sierten I1I-V Halbleiterclustern im nm-Bereich. Die bereits beschriebenen Indium-
verbindungen InP und InAs sollten in hoher Qualitit und ausreichenden Mengen
fir Untersuchungen ihrer elektronischen Struktur zuganglich gemacht werden.
Dazu sollten Weichrontgenemissions- und -absorptionsmessungen und Einzelteil-
chenspektroskopie mittels Rastertunnelmikroskopie und Bestimmung der effek-
tiven Massen von Elektron und Loch mittels Cyclotronresonanzspektroskopie
durchgefiihrt werden. Zur Steigerung der Fluoreszenzquantenausbeute von InP
sollte zuletzt ein Passivierungsverfahren durch die Beschichtung mit einem Mate-
rial groflerer Bandliicke entwickelt werden. Auflerdem sollte die Synthese gallium-
haltiger Verbindungen, die in der Vergangenheit nicht in ausreichender Qualitat

iiber eine Fliissigphasenreaktion hergestellt werden konnten, untersucht werden.

Indiumverbindungen: Es ist gelungen die Synthese von InP und InAs so-
wie deren groflenselektive Trennung reproduzierbar und mit guter Qualitdt der
Cluster zu etablieren. UV /VIS-Aufnahmen wahrend der Synthese zeigen dabei,
daf} die Injektion der Reaktanden in eine heifle Vorlage zu einer engeren Grofien-
verteilung fiihrt als das Aufheizen der Reaktionsmischung von Raumtempera-
tur. InP-Cluster lassen sich ohne Nebenprodukte und groflere Verluste durch das
Ausfillen von Clustern wiahrend der Synthese, herstellen. Im Verlauf der InAs-
Synthese bildet sich dagegen eine erhebliche Menge Niederschlag, was auf eine
schlechtere Stabilisation des InAs in TOP gegeniiber InP hinweist. Die gelosten
Cluster beider Substanzen lassen sich jedoch hervoragend groflenselektiv trennen,
wobei die Groflenverteilung so verkleinert werden kann, dafl die Cluster spontan

zwei- und dreidimensionale, wohlgeordnete Doméanen ausbilden.

Die Quantenausbeute von InP konnte durch die Passivierung mit ZnS um

das 70-fache gesteigert werden. Bisher konnten Hinweise auf eine Beschichtung
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vor allem durch XPS-Messungen gesammelt werden. Weitere Untersuchungen zur
strukturellen Charakterisierung stehen jedoch noch aus.

Im Verlauf der Arbeit ist es gelungen, eine Apparatur zum Vermessen von
Absorptions-Spektren an einzelnen InAs Clustern mittels Rastertunnelmikrosko-
pie unter Argon aufzubauen und erste Versuchsmessungen im Tapping Mode
durchzufiihren, wobei Flachen, bestehend aus einzelnen InAs-Clustern, von ca.
100 nm und 8 nm Hohe abgebildet werden konnten. Die Proben wurden dazu auf
Graphit (Highly Organised Pyrolytic Graphite, HOPG) préapariert. Zusétzlich
wurde versucht die Proben in Mulden in der Graphitoberfliche so zu fixieren,
daf} eine Abbildung durch Rastertunnelmikroskopie méglich wird. Dazu wurde
ein Verfahren zur Praparation der Mulden entwickelt. Die erfolgreiche Fixierung
der Cluster und die damit verbundene Einteilchenspektroskopie steht noch aus.

XPS-Messungen zur Elementaranalyse der Cluster konnten erfolgreich durch-
geflihrt werden. Dabei konnte gezeigt werden, dafl sich die Methode zur ortlich
aufgelosten Elementaranalyse eignet.

Bei der Untersuchung der Zustandsdichte mittels Weichrontgenemission und
-aborption ergaben sich vor allem fir die Absorptionsmessungen widerspriichli-
che Werte. So konnte das in der optischen Spektroskopie gezeigte Verhalten der

Bandliicke nicht nachvollzogen werden. Weitere Untersuchungen stehen noch aus.

Gallium- und Aluminiumverbindungen: FEs konnte gezeigt werden, daf
das Konzept der Dehalosylilierungsreaktion, das bei der Synthese indiumhaltiger
Cluster zum Einsatz kommt, nicht auf gallium- und aluminiumhaltige Verbin-
dungen iibertragbar ist. Durch Anwendung von Galliumalkylen ist es im Verlauf
der Arbeit gelungen eine Fliissigphasensynthese von GaP, GaAs und GaSb zu
entwickeln. Speziell bei der Darstellung kleiner GaAs-Cluster konnte ein Verfah-
ren entwickelt werden, das makrokristallines GaAs mit Domanengrofien von ca.
25 nm bei Temperaturen < 260 °C produziert. Die Entwicklung eines Verfahrens

zur Wachstumskontrolle der Galliumverbindungen wahrend der Synthese und zur
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nachfolgenden Stabilisation von Clustern in Losung steht noch aus.

Die Ubertragung dieses Konzeptes zur Herstellung von Galliumverbindungen
auf die Synthese von Aluminiumerbindungen verlief erfolglos. So wie beim Uber-
gang von Indium- zu Galliumverbindungen scheinen die Aluminiumverbindungen

ein gianzlich eigenes Herstellungsverfahren zu bendétigen.

Ausblick: Mit der Mdglichkeit galliumhaltige III-V Halbleiter via Fliissigpha-
senreaktion zu synthetisieren, ist die Voraussetzung geschaffen worden, in naher
Zukunft das Wachstum dieser Cluster zu kontrollieren und die Stabilisation in
Lésung zu erreichen. Damit wiirde auch diese Substanzklasse groflenselektiver
Trennung, spektroskopischen Untersuchungen der elektronischen Struktur und ei-
ner Vielzahl denkbarer Applikationen zuganglich gemacht. Durch die Herstellung
nm-grofler, groflenselektiv getrennter InP- und InAs-Cluster im Milligramm- bis
Gramm-Mafistab ist es moglich geworden, Untersuchungen auch mit grofien Pro-
benmengen durchzufiihren sowie gréfiere, Cluster enhaltende, technische Bauteile
zu bauen. Erste Anzeichen fiir die spontane Neigung groflenselektiv getrennter
Cluster sich zu zwei- und dreidimensionalen Schichten zusammenzulagern eroff-
nen zusitzlich die Méglichkeit groBere Uberstrukturen aufzubauen, um deren spe-
zielle Eigenschaften zu untersuchen.

Besonders interessant ist das mit ZnS passivierte InP, das eine Quantenaus-
beute von ca. 23% zeigt. Hier sind verschiedene Anwendungen in der LED-Technik
in greifbare Nahe geriickt. Weitere Beschichtungsmaterialien wie ZnSe und Zn'Te,
sind zur Beschichtung von InAs denkbar und kénnten auch eine weitere Steige-
rung der Quantenausbeute von InP bewirken. Die Erforschung der Oberflachen-
strukturen sowie die der elektronischen Struktur der I1I-V-Cluster bleibt wich-
tigste Aufgabe zum Verstiandnis der Lumineszenzeigenschaften und der Verbes-
serung derselben. Rontgenfluoreszenzspektroskopie und Rastertunnelmikroskopie

bilden dafir wirksame Methoden.

Zum Verstindnis der Wachstumsprozesse, vor allem der Gallium- und Alumi-
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niumverbindungen, wird es erforderlich sein, sich intensiv mit den Reaktionsme-
chanismen und der dazugehorigen Kinetik der Clusterbildung auseinanderzuset-
zen, um ein einheitliches Bild tiber das Syntheseverhalten der I1I-V Halbleiter-

cluster im Nanometerbereich zu erhalten.
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7 Summary

Main goal of this dissertation is the establishment of a liquid phase synthesis
of III-V semiconductor nanoparticles to gain high quality particles in reasonable

amounts for the measurement of their electronic structures.

InP and InAs nanoparticles: UV/VIS-spectra of size selected InP and InAs
nanoparticles, high resolution transmission microscopy images (TEM) as well as
X-ray diffraction (XRD) patterns show the possibility to synthesise high quali-
ty InP and InAs nanoclusters with a narrow size distribution. The injection of
the reactive compounds into the hot solvent supports the formation of particles
with a small size distribution. Though the yield of stabilised InP-nanoparticles
is nearly quantitative after synthesis, the formation of InAs seems to be more
delicate and results, besides stabilised clusters in solution, in a high amount of
precipitate right after synthesis, which can not be redissolved. Both species can
be size selectively precipitated to yield samples of very small size distribution.
TEM-images even show the spontaneous formation of two and three dimensional
structures of samples received in such a way. Projects for Soft X-ray emission and
-absorption measurements as well as single particle spectroscopy by scanning tun-
nelling microscopy are described and first results are shown. This will give access
to information about the electronic structure of Indium containing compounds in
the nanometer regime. Also a principal method for building devices for cyclotron
resonance spectroscopy measurements of the effective mass of electron and hole
in a InAs nanocluster is shown but no data could be gained so far.

The quantum yield of InP-clusters is shown to be increased by a factor of
nearly 70 through passivation with ZnS. The enhancement of the quantum yield
is thereby increasing during three weeks after synthesis. This ageing process is
not clearly understood yet and needs further investigation. Evidence for a real

core shell system is also weak but first hints by X-ray photoelectron spectroscopy
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(XPS) and TEM-images are shown.

XPS-measurements show the elementary composition of the clusters. By using
a cyclotron as source of X-rays it is possible to distinguish the composition of
the particle surface from that near to the core of the particle by changing the
excitation energy. Time dependent changes of the surface like partially oxidation

can be detected this way.

Gallium and Aluminium containing ITI-V nanoparticles: The concept
of the dehalosylilation reaction used for the synthesis of Indium containing II1I-V
compounds is shown to be not transferable to the synthesis of Gallium and Alu-
minium containing compounds. However a liquid phase synthesis at temperatures
near 260 °C of GaAs and GaP is shown. This method produces macroscopic GaAs
crystallites of a few pm with crystalline domains of about 25 nm and macroscopic
GaP. Further investigation is needed to control the size of the particles during
synthesis and to stabilise them in solution.

AlAs or AIP can not be produced using the same method as for Gallium

containing compounds.

Conclusion: With the possibility to produce GaP and GaAs by a liquid phase
reaction, a fundametal step has been made towards the synthesis of nanometer
sized GaAs and GaP clusters stabilised in solution. The latter would allow a size
fractionation via size selective precipitation and thus spectroscopic investigation
and technical applications. The synthesis of size selected InP and InAs clusters in
the nanometer size regime on a milligram to gram scale gives access to analytical
methods in need of a rather large amounts of sample. Additionally this gives access
to the design of technical devices leading to an application. The tendency of both,
InP and InAs, to spontaneously form two and three dimensional structures are
interesting and open the door for the investigation of cluster interaction in a

superlattice.
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The passivation of InP with ZnS leading to a quantum yield of nearly 23%
is of special interest. Building LED’s and other technical applications for I1I-V
compounds are thinkable in the near future. Other materials like ZnSe and Zn'Te
are possible candidates for the passivation of both, InP and InAs, which has to
be investigated.

Most important aim for the future however, is the investigation of surface-
structures, stabilisation mechanisms in solution and the electronic structure of
the particles in order to understand the luminescence properties of I1I-V nano-

meter clusters.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Gerate und verwendete Chemikalien

Chemikalie Spezifikation Firma
(CoHj)aZ 1 M in Heptan Aldrich
(CyHy)sA 1 M in Heptan Aldrich
(CoHj5)3G 99+% Strem
(TMS),S Aldrich
(TMS)3As Eigenherstellung
(TMS),P 98% Acros
Arsen 99% Strem
Chinolint 98% Aldrich
DMPU Fluka
Diglyme 99, 5% Aldrich
Di-t-butylphosphin | 98% Aldrich
Ga 99,999% Aldrich
GaBr; 99,999% H,O < 100 ppm Aldrich
GaCl; 99,999% H,O < 100 ppm Aldrich
Gal; 99,999% H,O < 100 ppm Aldrich
InCl; 99,999% Chempur
Methanol 99,8% wasserfrei Aldrich
Na/K 78% K + 22%Na Aldrich
TMSCI 99% Aldrich
TOPO! > 97% Fluka
TOP* 95% Fluka
TPAs > 98% Merck
TPBi > 99% Merck
TPSb > 98% Merck
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Chemikalie Spezifikation Firma
Tetraglyme 99% Aldrich
Toluol 99,8% wasserfrei Aldrich
Tri-t-butylphosphin | 99% Strem
t-BuOH 99,5% wasserfrei Aldrich

*TOP wurde via Vakuumdestillation unter Schutzgas aufgereinigt.

'TOPO wurde via Vakuumdestillation unter Schutzgas aufgereinigt.

tChinolin wurde iiber CaH, unter N, Atmosphére destilliert.
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UV/VIS: UV/VIS-Spektren wurden mit einem Perkin Elmer Lambda 40 auf-

genommen.

UV/VIS/NIR: UV/VIS/NIR-Spektren wurden auf einem Cary 500 Scan UV-
VIS-NIR Spectrophotometer aufgenommen.

TEM: TEM-Bilder wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV
mit einem Philips CM 300 UT, ausgeriistet mit einer Gatan CCD Kamera und

EDX-Detektor aufgenommen.

Fluoreszenzspektren: Fluoreszenzspektren wurden mit einem FluoroMax - 2
ISA Instruments Inc. aufgenommen. Quantenausbeuten wurden durch den Ver-
gleich eines Rhodamin 6G Standards bei einer Anregungswellenlange von 568 nm

ermittelt.

XRD: XRD- Daten wurden mit einem X’Pert-Gerat der Firma Philips aufge-

nomimen.

XPS, SXE und SXA: XPS-Messungen wurden am HASYLAB (DESY) Ham-
burg mit Synchrotronstrahlung im Energiebereich 100 - 1200 eV durchgefiihrt.
SXE und SXA-Messungen wurden ebenfalls mit Synchrotronstrahlung am HA-
SYLAB (DESY) in einem Energiebereich von 100 - 140 eV durchgefiihrt.

STM: STM-Messungen wurden mit einem Nanoscope E von Digital Instru-
ments durchgefiihrt.

8.2 Darstellung von (TMS)s;As

Alle folgenden Arbeiten werden in einer Glovebox unter Ny-Atmosphéire durch-

gefiihrt.
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In einem 500 ml Dreihalskolben mit Temperaturfiihler, Riickflukiihler und
Tropftrichter werden 250 ml Ethylenglycoldimethylether, 5 ¢ Na/K Legierung und
3,6 g As-Pulver suspendiert und unter starkem Riihren auf 85 °C erhitzt. Nach 24
h wird die tiefschwarze Suspension auf RT abgekiihlt und anschliefend langsam
mit 23 ml TMSCI versetzt, wobei die Innentemperatur 40 °C nicht tibersteigen
soll. Die olivgriin verfairbte Mischung wird dann unter Riickflufkiithlung weitere
24 h unter starkem Riihren zum Sieden erhitzt, wobei sie sich hellbraun verfarbt.
Nach Kiihlung auf RT wird der Feststoff mit einem Biichnertrichter abfiltriert,
dreimal mit ca. 20 ml Glyme gespiilt, die immer noch triibe Lésung in einen 500
ml Einhalskolben iiberfiihrt und das Losungsmittel unter Vakuum fraktionierend
iiber eine Vigreuxkolonne abdestilliert. Ist der grofite Teil entfernt, wird der Rest
in einen 50 ml Kolben iiberfithrt, die Vorlage stark gekiihlt, restliches Losungs-
mittel bei RT abgezogen und das (TMS)3;As bei 80 - 90 °C (10~!) mbar vorsichtig
abdestilliert. Die Ausbeute betragt 50 - 80% beziiglich As.

8.3 Darstellung von InP Nanoclustern

In der Glovebox, werden unter Stickstoffatmosphére in einem 50 ml Einhalskol-
ben 0,7g (3,1 mmol) InCl; mit 2 ml TOP gemischt und iiber Nacht bei 100
°C geriihrt. Anschlieffend werden in einem 50 ml Dreihalskolben mit Stickstoff-
hahn, Riickfluflkiihler und Temperaturfiihler mit angeschlossenem Heizpilz, 10
ml frisch destilliertes TOP unter Ausschluff von Sauerstoff und Wasser an einer
Schlenkapparatur auf 150 °C erhitzt. Die inzwischen auf RT abgekiihlte InCl;-
TOP Mischung wird mit 0,73 ml (2,5 mmol) (TMS)3;P versetzt, die sich neongelb
verfarbende, leicht milchige Losung in einer Spritze ausgeschleust und in das heifle
TOP eingespritzt. Die sich rasch dunkelrot verfirbende, klare Lésung wird ca. 4
h auf 150 °C gehalten und anschlieflend bei 260 °C 72 h geriihrt. Das tiefbraune,
fast schwarze Gemisch wird danach auf RT abgekiihlt, mit 30 ml Toluol versetzt
und filtriert. Zur groflenselektiven Trennung der Cluster, wird die Stammlosung

mit mehreren kleinen Portionen MeOH (1 bis 2 ml) versetzt, bis sie sich triibt.
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Der Niederschlag wird abfiltriert und der Vorgang so lange wiederholt, bis die

Stammlésung kaum noch Féarbung zeigt.

8.4 Darstellung von InAs Nanoclustern

In einer Glovebox werden 0,61g InCl; (2,7 mmol) in einen 50 ml Einhalskolben
eingewogen, mit 2 ml TOP versetzt und iber Nacht bei 100 °C geriihrt. Anschlie-
Bend wird an einer Schlenkapparatur ein 50 ml Dreihalskolben mit Stickstoffhahn,
RiickfluBkiihler und Heizpilz mit angeschlossenem Temperaturfithler mit 10 ml
TOP befullt und dieses auf 150 °C erhitzt. Dann werden zur InCl; -TOP Mi-
schung 0,64 ml (2,1 mmol) (TMS);As gegeben, die farblose, klare Mischung in
einer Spritze ausgeschleust und in das heifle TOP im Nj-Gegenstrom eingespritzt.
Die sich schnell tiber gelb und rot dunkel verfirbende Losung wird ca. 4 h auf
150 °C gehalten und anschliefend 72 h bei 260 °C geriihrt. Die schwarze, leicht
trib gewordene Losung wird danach auf RT abgekiihlt, mit 30 ml Toluol versetzt
und der Feststoff abfiltriert.

Zur groflenselektiven Trennung der InAs Cluster wird wie oben beschrieben

verfahren.

8.5 Darstellung von GaAs aus (CyHj)3Ga und (TMS)3;As
in TOP

In einem 50 ml Dreihalskolben mit Riickflu8kiihler, Stickstoffhahn und Heizpilz
mit angeschlossenem Temperaturfithler werden 10 ml TOP, 0,2 ml (1,3 mmol)
(CoHj5)3Ga und 0,27 ml (0,91 mmol) (TMS);As bei RT gemischt und im Laufe
von 6 h auf 260 °C erhitzt. Die sich ab 180 °C stark verfarbende Losung wird
dabei triib und es entsteht ein rotlich brauner Niederschlag. Nach weiteren 48 h
bei 260 °C wird die Mischung auf RT abgekiihlt, der Feststoff abfiltriert, griindlich

mit Toluol gewaschen und getrocknet.
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8.6 Darstellung von GaAs aus (CyH;);Ga und TPAs

In einem 50 ml Dreihalskolben mit Riickflu8kiihler, Stickstoffhahn und Heizpilz
mit angeschlossenem Temperaturfithler werden ca. 15 g TPAs auf 70 °C erhitzt
und 0,2 ml (1,2 mmol) (CyHjs)3Ga im Ny Gegenstrom zugespritzt. Anschlieflend
wird die farblose und klare Lésung auf 260 °C erhitzt, wobei sich bei 240 °C plétz-
lich ein schwarzer Niederschlag bildet. Nach 24 h wird die Mischung auf 70
°C abgekiihlt und mit 30 ml Toluol versetzt. Anschlielend wird der Niederschlag
abfiltriert und der farblose Uberstand verworfen. Nach griindlichem Waschen mit

Toluol, wird das schwarze Pulver an Luft getrocknet.

8.7 Darstellung von GaP aus (CyH;)3Ga, (TMS)3As und
TOPO

In einem 50 ml Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, Stickstoftfhahn und Heizpilz
mit angeschlossenem Temperaturfithler werden ca. 10 ml frisch destilliertes, ge-
schmolzenes TOPO mit 0,2 ml (CyH;)3;Ga (1,2 mmol) und 0, 27 ml (TMS);As
(0,91 mmol) vermischt und innerhalb von 1 h auf 260 °C erhitzt. Der sich bei
ca. 240 - 260 °C bildende griinliche Niederschlag wird nach weiteren 24 h bei 260
°C nach dem Abkiihlen auf RT, abfiltriert und griindlich mit viel Toluol gewa-

schen. Anschlielend wird er an Luft getrocknet.

8.8 Darstellung von GaP aus (C:H;)3Ga und TOP

In einem 50 ml Dreihalskolben mit Riickflukiihler, Stickstoffhahn und Heizpilz
mit angeschlossenem Temperaturfithler werden 10 ml TOP und 0,2 ml (1,2 mmol)
(CoHj;)3Ga unter starkem Riithren auf 260 °C geheizt, wobei sich bei 240 °C plétz-
lich ein dunkel olivgriiner Niederschlag bildet. Nach weiteren 48 h, wird die Sus-
pension auf RT abgekiihlt, mit 30 ml Toluol versetzt und der Feststoff abfiltriert.
Anschlieflend wird er griindlich mit ca. 50 ml Toluol gewaschen und an Luft

getrocknet.
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8.9 Darstellung von GaSb aus (C;H;);Ga und TPSb

In einem 50 ml Kolben mit Stickstofthahn, Temperaturfiihler und RiickfluBkiihler,
werden 0,1g (0,28 mmol) TPSb unter Ny-Atmosphire mit 10 ml TOP und 0,05
ml (0,32 mmol) (CyHj);Ga bei RT gemischt. Danach wird die Lésung im Verlauf
von 5 h auf 220 °C geheizt und 24 h geriihrt. Die triibe, schwarze Losung wird
dann auf RT abgekiihlt, an Luft filtriert und der Niederschlag mit viel Toluol

gewaschen.

8.10 Darstellung von ZnS beschichteten InP-Clustern

2 ml einer, wie oben beschrieben hergestellten Lésung von InP-Clustern, werden
mit 8 ml Toluol versetzt, filtriert, die Cluster mit einem Uberschuff an Methanol
quantitativ ausgeféllt und anschliefend abfiltriert. Die so gereinigten Cluster wer-
den in einer Mischung aus 2 ml TOP und 2 ml Toluol erneut gelést und mit 0,68
ml (0,68 mmol) (Ca3Hj)2Zn (1 M in Heptan) sowie 0,09 ml (0,48 mmol) (TMS),S
versetzt. Parallel werden ca. 5 ml TOP unter Ny Atmosphéare auf 200 °C erhitzt.
Anschlielend wird die Reaktionsmischung langsam in den offenen Kolben ge-
tropft, so daf die leicht fliichtigen Substanzen, wie Heptan und Toluol abdampfen
konnen. Nach Beendigung der Zugabe, wird das Gemisch auf 260 °C aufgeheizt,
gleich wieder auf 100 °C abgekiihlt und 1 h geriihrt. Wenn die leicht triibe Mi-
schung auf RT abgekiihlt ist, wird der Niederschlag abfiltriert und der Uberstand
kann groflenselektiv durch Ausfallen mit MeOH unter Schutzgasatmosphare auf-

gearbeitet werden.

Variante: Die gefillten und in einer Mischung aus Toluol und TOP gelésten
InP-Cluster, werden im Vakuum unter leichtem Erhitzen von Toluol befreit und
mit (CyHy)2Zn und (TMS),S versetzt. Parallel werden 10 ml TOP in einem 50
ml Kolben mit Temperaturfihler auf 200 °C erhitzt. Ist die Temperatur erreicht,
wird die Reaktionsmischung langsam in das heifle TOP getropft und 1 h geriihrt.
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Anschlieflend wird auf RT abgekiihlt und der entstandene Niederschlag abfiltriert.
Fiir einen prézisen Vergleich der Cluster vor und nach der Beschichtung, wur-
den die InP-Cluster grofienselektiv getrennt und eine Probe, der Variante ent-

sprechend, beschichtet.

8.11 Herstellung von TOPSe und TOPTe

Alle folgenden Arbeiten wurden in einer Glovebox durchgefiihrt. In zwei 50 ml
Einhalskolben werden getrennt 0,5 g (4 mmol) Te und 0,5 g (6 mmol) Se ein-
gewogen und mit exakt 10 ml TOP versetzt. Die TOP/Te-Suspension wird an-
schlieflend bei 150 °C geriithrt. Die TOP /Se-Mischung dagegen, wird tiber Nacht
bei RT geriihrt. TOPSe ist eine klare, farblose Losung. TOPTe ist ebenfalls klar,
jedoch neongelb gefarbt. Bei der Herstellung von TOPTe eventuell ungeloste Be-

standteile werden anschlieffend abfiltriert.

8.12 Herstellung von ZnSe

Alle folgenden Arbeiten wurden in einer Glovebox unter No-Atmosphére durch-
gefiihrt. In einen 50 ml Zweihalskolben mit Heizpilz mit angeschlossenem Tem-
peraturfihler, werden 10 ml TOP, 1 ml (1 mmol) (Et);Zn und 1,4 ml (0,8 mmol)
TOPSe gegeben und auf 200 °C geheizt. Nach ca. 5 min wird die Losung auf
100 °C abgekiihlt, 1 h geriihrt und dann bei RT mit 30 ml Toluol versetzt. Die
anschlieflende groflenselektive Fallung erfolgt mit MeOH.

8.13 Herstellung von ZnTe

Alle folgenden Arbeiten wurden unter No-Atmosphére in einer Glovebox durch-
gefithrt. In einen 50 ml Zweihalskolben mit Heizpilz mit angeschlossenem Tem-
peraturfithler, werden 10 ml TOP, 1 ml (1 mmol) (Et)2Zn und 2 ml (0,8 mmol)
TOPTe gegeben und auf 200 °C geheizt. Nach ca. 5 min wird die Lésung auf
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100 °C abgekiihlt, 1 h geriihrt und dann mit 30 ml Toluol bei RT versetzt. Die
anschlieflende groflenselektive Fallung erfolgt mit MeOH.
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9 Gefahrstoffhinweise

Substanz R-Sitze S-Sétze Gefahrsymbol
Arsen 23/25 20/21-28.1-45 [T+
Bis-Trimethylsilylsulfid 10-36/37/38 16-26-37/39 [Xi]
Calziumhydrid 15 7/8-24/25-43.6 [F]
Chinolin 21/22-36/37/38-41-40  26-37/37/39 [Xn]
Diethylzink 34-20/21/22-14 16-3/7-45-36/37/39 [F][C][Xn]
iﬁiﬁiﬁgﬁi 10-19-20 24/25 [Xn]
GaBr; 34 25-36/37/39-45 C]
GaCl 34 25-36/37/39-45 C]
Gal, 34 25-36/37/39-45 [c]
Hexadecan 65 23.2-24-62 [Xn]
Hexan 11-48/20 9-16-24/25-29-51 [F|[Xn]
InCl; 22-36/37/39

Isopropanol 11 7-16 [F]
Methanol 11-23/25 7-16-24-45 [F|[T+]
Na/K-Legierung 34-14/15 16-26-27-36/37/39 [F]
e !

1.3-Dimethyl-3.4.5.6-

Tetrahydro-2(1H)- .
pyrimidinon 2236 23-26-37/39 Xi]
Toluol 11-20 16-25-29-33 [F][Xn]
Tri-tert-Butylphosphin 17.34 16-27-26-36/37/39
Tri-tert-butylboran 17-36/37/38 16-27-26-36/37/39 [Xi]
Tributylboran 17-36/37/38 16-27-26-36/37/39 [Xi]
Triethylaluminium 17-34-20/21/22-14 16-26-2/5-36/37/39 [F][C]
Triethylgallium 17-36/37/38 16-27-26-28-36/37/39 [F+]
Trimethylsilylchlorid 11-14-34 16-26-29 [C][F]
Trioctylphosphin 36/37/38 26-36 [X]
Trioctylphosphinoxid 24/25

Triphenylarsin 23/25 1/2-20/21-28A-45 [T]
Triphenylbismut 25-20/22 22-45

Triphenylstibin 25-20/22 22-45 [T]
Tris-Trimethylsilylarsin | 47 o0 o5 56/37/38  16-27-26-28-20/21-36/37/39  [T+]
Eﬁ‘jiﬁ?ethy]ﬂ]yl' 17-36/37/38 16-27-26-28-36/37/39 [T]
tert-Butanol 60-20-37/38-41 16-45-53-36/37/39 [F][Xn]
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A Gefahrenhinweise und

Sicherheitsratschlige

R1 B In trockenem Zustand explosionsgefihrlich.

R2 B Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen
explosionsgefiahrlich.

R3 B Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen
besonders explosionsgefihrlich.

R4 H Bildet hochempfindliche explosionsgefihrliche Metallver-
bindungen.

R5 M Beim Erwidrmen explosionsfihig.

Ré HM Mit und ohne Luft explosionsfihig.

R7 M Kann Brand verursachen.

R8 M Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen.

R9 M Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.
R10 W Entziindlich

R11 M Leichtentziindlich.

R12 B Hochentziindlich.

R14 W Reagiert heftig mit Wasser.

R15 M Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher
Gase.

R15.1 B Reagiert mit Sdure unter Bildung hochentziindlicher
Gase.

R16 M Explosionsgefihrlich in Mischung mit brandférdernden
Stoffen.

R17 B Selbstentziindlich an Luft.

R18 B Bei Gebrauch Bildung explosiver/ leicht entziindlicher
Dampf - Luftgemische mdéglich.

R19 B Kann explosionsfihige Peroxide bilden.
R20 B Gesundheitsschiadlich beim Einatmen.
R21 B Gesundheitsschéddlich bei Beriihrung mit der Haut.

R22 B Gesundheitsschédlich beim
Verschlucken.

R23 B Giftig beim Einatmen.

R24 B Giftig bei Beriithrung mit der Haut.

R25 B Giftig beim Verschlucken.

R26 M Sehr giftig beim Einatmen.

R27 B Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut.

R28 W Sehr giftig beim Verschlucken.

R29 B Entwickelt bei Berithrung mit Wasser giftige Gase.
R30 B Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.
R31 B Entwickelt bei Berithrung mit Siaure giftige Gase.
R32 W Entwickelt bei Beriithrung mit Siure sehr giftige Gase.
R33 B Gefahr kumulativer Wirkung.

R34 B Verursacht Veridtzungen.

R35 B Verursacht schwere Verdtzungen.

R36 M Reizt die Augen.

R37 M Reizt die Atmungsorgane.

R38 M Reizt die Haut.

R39 M Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

R40 W Irreversibler Schaden méglich.

R41 B Gefahr ernster Augenschiden.

R42 B Sensibilisierung durch Einatmen méglich.

R43 W Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.
R44 W Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschlufi.
R45 B Kann Krebs erzeugen.
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R46 B Kann vererbbare Schiiden verursachen.

R48 B Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldangerer Expo-
sition.

R49 B Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.
R50 B Sehr giftig fiir Wasserorganismen.
R51 B Giftig fiir Wasserorganismen.

R52 B Schidlich fiir Wasserorganismen.

R53 M Kann in Gewéssern ldngerfristig schidliche Wirkungen
haben.

R54 H Giftig fiir Pflanzen.

R55 B Giftig fiir Tiere.

R56 M Giftig fiir Bodenorganismen.
R57 B Giftig fiir Bienen.

R58 MKann lingerfristig schiadliche Wirkungen auf die Umwelt
haben.

R59 B Gefihrlich fiir die Ozonschicht.
R60 M Kann die Fortpflanzungsfihigkeit beeintrichtigen.
Ré1 M Kann das Kind im Mutterleib schiadigen.

R62 B Kann méglicherweise die Fortpflanzungsfiahigkeit beein-
trichtigen.

R63 M Kann moglicherweise das Kind im Mutterleib schidigen.
Ré64 M Kann Siuglinge iitber die Muttermilch schéadigen.

R65 B Gesundheitsschidlich: Kann beim Verschlucken Lun-
genschiden verursachen.

Kombinationen der R-Sitze

R14/15 B Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hoch-
entziindlicher Gase.

R15/29 M Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hoch-
entziindlicher Gase.

R20/21 B Gesundheitsschidlich beim Einatmen und bei Berithrung
mit der Haut.

R20/21/22 B Gesundheitsschiidlich beim Einatmen, Verschlucken
und Berithrung mit der Haut.

R21/22 B Gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der Haut
und beim Verschlucken.

R23/24 B Giftig beim Einatmen und bei Beriithrung mit der
Haut.

R238/25 M Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R238/24/25 B Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung
mit der Haut.

R24/25 B Giftig bei Berithrung mit der Haut und Verschlucken.

R26/27 B Sehr giftig beim Einatmen und bei Berithrung mit
der Haut.

R26/28 M Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R26/27/28 M Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und
Beriihrung mit der Haut.

R27/28 B Sehr giftig bei Berithrung mit der Haut und beim
Verschlucken.

R36/37 M Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

R36/38 M Reizt die Augen und die Haut.

R36/37/38/ MReizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.
R37/38 M Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

R39/28 W Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Einatmen.

R39/24 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung
mit der Haut.

R39/25 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Verschlucken.

R39/28/24 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

R39/28/25 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Einatmen und durch Verschlucken.



R39/24/25 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei
Berithrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R39/28/24/25 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen, Beriithrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R39/26 M Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen.

R39/27 B Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei
Berithrung mit der Haut.

R39/28 M Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Verschlucken.

R39/26/27 M Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen und bei Beriithrung mit der Haut.

R39/26/28 M Schr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen und durch Verschlucken.

R39/27/28 M Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
bei Berithrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R39/26/27/28 M Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch Ver-
schlucken.

R39/28 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Einatmen.

R39/24 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung
mit der Haut.

R39/25 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Verschlucken.

R39/28/24 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

R39/28/25 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch
Einatmen und durch Verschlucken.

R39/24/25 B Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei
Berithrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R40/20 B Gesundheitsschiadlich: Méglichkeit irreversiblen Scha-
dens durch Einatmen.

R40/21 B Gesundheitsschadlich: Maéglichkeit irreversiblen Scha-
dens durch Verschlucken.

R40/20/21 B Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen
Schadens durch Einatmen und Beriihrung mit der Haut.
R40/20/22 B Gesundheitsschddlich: Méglichkeit irreversiblen
Schadens durch Einatmen und Verschlucken.

R40/21/22 B Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen
Schadens bei Beriithrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R40/20/21 /22 B Gesundheitsschidlich: Méglichkeit irreversi-
blen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und
Verschlucken.

R42/43 M Sensibilisierung durch Einatmen maéglich.
R48/20 B Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiiden

bei lingerer Exposition durch Einatmen.
R48/21 B Gesundheitsschddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiiden
bei lingerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.

R48/22 B Gesundheitsschiddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden
bei lingerer Exposition durch Verschlucken.

R48/20/21 M Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesund-
heitsschiiden bei ldngerer Exposition durch Einatmen und Beriihrung
mit der Haut.

R48/20/22 M Gesundheitsschiddlich: Gefahr ernster Gesund-

heitsschidden bei lingerer Exposition durch Einatmen und Ver-
schlucken.

R48/21/22 M Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesund-
heitsschiiden bei lingerer Exposition durch Berithrung mit der
Haut und Verschlucken.

R48/20/21/22 M Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Ge-
sundheitsschiden bei lingerer Exposition durch Einatmen, Beriihrung
mit der Haut und durch Verschlucken.

R48 /238 B Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiiden bei liinge-
rer Exposition durch Einatmen.

R48/24 B Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiiden bei linge-
rer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.

R48/25 B Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiiden bei lidnge-
rer Exposition durch Verschlucken.
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R48/28/24 B Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei
lingerer Exposition durch Einatmen und Bertihrung mit der
Haut.

R48/23/25 B Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei
lingerer Exposition durch Einatmen und Verschlucken.

R48/24/25 B Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei
lingerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut und Ver-
schlucken.

R48/28/24/25 B Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden
bei lingerer Exposition durch Einatmen, Berithrung mit der
Haut und durch Verschlucken.

R50/58 M Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern
lingerfristig schddliche Wirkung haben.

R51/53 M Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewissern
lingerfristig schiddliche Wirkung haben.

R52/58 B Schadlich fiir Wasserorganismen, kann in Gewissern
lingerfristig schddliche Wirkung haben.

R E20 B Auch gesundheitsschédlich beim Einatmen.

R E21 B Auch gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der
Haut.

R E22 B Auch gesundheitsschidlich beim
Verschlucken.

E23 B Auch giftig beim Einatmen.

E24 B Auch giftig bei Beriihrung mit der Haut.
E25 B Auch giftig beim Verschlucken.

E26 B Auch sehr giftig beim Einatmen.

E27 B Auch sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut.

A A

E28 B Auch sehr giftig beim Verschlucken.

R E20/21 B Auch gesundheitsschidlich beim Einatmen und
bei Beriihrung mit der Haut.

R E20/21/22 B Auch gesundheitsschédlich beim Einatmen,
Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R E21/22 Bl Auch gesundheitsschédlich bei Berithrung mit der
Haut und beim Verschlucken.

R E23/24 B Auch giftig beim Einatmen und bei Berithrung
mit der Haut.

R E23/25 B Auch giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R E238/24/25 B Auch giftig beim Einatmen, Verschlucken und

Beriihrung mit der Haut.

R E24/25 B Auch giftig bei Berithrung mit der Haut und Ver-
schlucken.

R E26/27 B Auch sehr giftig beim Einatmen und bei Berithrung
mit der Haut.

R E26/28 M Auch sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

R E26/27/28 B Auch sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken
und Berithrung mit der Haut.

R E27/28 B Auch sehr giftig bei Berithrung mit der Haut und
beim Verschlucken.

R E39/27/28 B Auch sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen
Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R E39/26/27/28 B Auch sehr giftig: ernste Gefahr irreversi-
blen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

R E39/23 B Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen.

R E39/24 B Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
bei Berithrung mit der Haut.

R E389/25 B Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Verschlucken.

R E39/23/24 B Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-

dens durch Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.

R E89/23/25 B Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens durch Einatmen und durch Verschlucken.

R E89/24/25 B Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R E40/20 B Auch gesundheitsschidlich: Méglichkeit irreversi-
blen Schadens durch Einatmen.



R E40/21 B Auch gesundheitsschiidlich: Méglichkeit irreversi-
blen Schadens durch Verschlucken.

R E40/20/21 B Auch gesundheitsschidlich: Méglichkeit ir-
reversiblen Schadens durch Einatmen und Beriihrung mit der
Haut.

R E40/20/22 B Auch gesundheitsschidlich: Méglichkeit irre-
versiblen Schadens durch Einatmen und Verschlucken.

R E40/21/22 B Auch gesundheitsschidlich: Maglichkeit ir-
reversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R E40/20/21/22 B Auch gesundheitsschidlich: Méglichkeit
irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut
und Verschlucken.

R E42/43 B Auch sensibilisierung durch Einatmen mdoglich.
R E48/20 B Auch gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Ge-

sundheitsschiden bei lingerer Exposition durch Einatmen.

R E48/21 B Auch gesundheitsschiidlich: Gefahr ernster Ge-
sundheitsschiden bei lingerer Exposition durch Beriihrung mit
der Haut.

R E48/22 B Auch gesundheitsschiidlich: Gefahr ernster Ge-

sundheitsschiden bei lingerer Exposition durch Verschlucken.

R E48/20/21 B Auch gesundheitsschidlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschiden bei lingerer Exposition durch Einatmen
und Beriihrung mit der Haut.

R E48/20/22 B Auch gesundheitsschidlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschiaden bei lingerer Exposition durch Einatmen
und Verschlucken.

R E48/21/22 B Auch gesundheitsschiidlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschiden bei lingerer Exposition durch Beriihrung
mit der Haut und Verschlucken.

R E48/20/21 /22 M Auch gesundheitsschidlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschiaden bei lingerer Exposition durch Einatmen,
Berithrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R E48/23 B Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden
bei lingerer Exposition durch Einatmen.

R E48/24 B Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden
bei lingerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.

R E48/25 B Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden
bei lingerer Exposition durch Verschlucken.

Sicherheitsratschlige
(S-Satze)

S1 B Unter Verschlufi aufbewahren.

S2 B Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen.
S8 M Kiihl aufbewahren.

S4 M Von Wohnplitzen fern halten.

S5 M Unter ... aufbewahren (geeignetet Fliipssigkeit vom Her-

steller anzugeben).
S5.1 O Unter Wasser aufbewahren.
S5.2 O Unter Petroleum aufbewahren.
S5.8 O Unter Paraffinél aufbewahren.

Sé W Unter ...
geben).

aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzu-

S6.1 O Unter Stickstoff aufbewahren.
S6.1 O Unter Argon aufbewahren.

S6.1 O Unter Kohlendioxid aufbewahren.

S7 W Behilter dicht geschlossen halten.
S8 M Behilter trocken halten.
S9 W Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.
S12 M Behélter nicht gasdicht verschliefien.

S13 B Von Nahrungsmitteln, Getrinken und Futtermitteln fern-
halten.

S14 M Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom
Hersteller anzugeben).

S14.1 O Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen,
Sdure und Alkalien fernahlten.
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S14.2 O Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwer-
matallverbindungen fernhalten.

S14.3 O Von Eisen fernhalten.

S14.4 O Von Wasser und Laugen fernhalten.

S14.5 O Von Siduren fernhalten.

S14.6 O Von Laugen fernhalten.

S14.7 O Von Metallen fernhalten.

S14.8 O Von oxidierenden und brennbaren Stoffen fernhalten.
S14.9 O Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

S14.10 O Von Sduren, Reduktionsmitteln und brennbaren Ma-
terialien fernhalten.

S14.11 O Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S15 B Vor Hitze schiitzen.

S16 M Von Ziindquellen fernhalten-Nicht rauchen.
S17 M Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S18 M Behélter mit Vorsicht éffnen und handhaben.
S20 M Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

S21 M Bei der Arbeit nicht rauchen.

S22 B Staub nicht einatmen.

S23 M Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (Bezeichnung
ist vom Hersteller anzugeben).

S28.1 O Gas nicht einatmen.
S28.2 O Dampf nicht einatmen.
S28.83 O Aerosol nicht einatmen.
S28.4 O Rauch nicht einatmen.
S28.5 O Dampf/Aerosol nicht einatmen.
S24 M Beriihrung mit der Haut vermeiden.
S25 M Beriihrung mit den Augen vermeiden.

S26 M Bei Berithrung mit den Augen sofort griindlich mit Was-
ser spiilen und Arzt konsultieren.

S27 M Beschmutzte, getrinkte Kleidung sofort ausziehen.

S28 MBei Berithrung mit der Haut sofort waschen mit viel ...
(vom Hersteller anzugeben).

S28.1 O Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Wasser.

S28.2 O Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Wasser und Seife.

S28.3 O Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Wasser und Seife, méglichst auch mit Polyethylenglycol
400 (807485).

S28.4 O Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Polyethylenglycol 300 und Ethanol (2:1) und anschliefilend
mit viel Wasser und Seife.

S28.5 O Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Polyethylenglycol 400.

S28.6 O Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Polyethylenglycol 400 und anschliefiend Reinigug mit viel
‘Wasser.

S28.7 O Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Wasser und saurer Seife.

S29 W Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.
S30 M Niemals Wasser hinzugiefien.
S33 M Mafinahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S35 B Abfille und Behélter miissen in gesicherter Weise besei-
tigt werden.

S85.1 O Abfille und Behilter miissen durch Behandlung mit
2 %iger Natronlauge beseitigt werden.

S36 M Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
S37 M Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe tragen.
S38 M Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerit tragen.

S39 M Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.



S40 B Fufiboden und verunreinigte Gerite mit ... reinigen (Ma-
terial vom Hersteller anzugeben).

S40.1 O Fuflboden und verunreinigte Gegenstinde mit viel
‘Wasser reinigen.

S41 W Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

S42 M Beim Réuchern/Versprithen geeignetes Atemschutzgerit
anlegen (Bezeichnung vom Hersteller antugeben).

S43 M Zum Léschen ... verwenden (vom Hersteller anzugeben).

S48.1 0 Zum L&schen Wasser verwenden.

S48.2 O Zum Ldschen Wasser oder Pulverléschmittel verwen-
den.

S48.83 O Zum Léschen Pulverléschmittel, kein Wasser verwen-
den.

S48.4 0O Zum Léschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden.
S48.6 O Zum Ldschen Sand, kein Wasser verwenden.

S48.7 O Zum Léschen Metallbrandpulver, kein Wasser ver-
wenden.

S48.8 0 Zum Léschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverléschmit-
tel, kein Wasser verwenden.

S45 M Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn
mdéglich, dieses Etiket vorzeigen).

S46 W Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Ver-
packung oder Etikett vorzeigen.

S47 M Nicht bei Temperaturen iiber
Hersteller anzugeben).

... °C ufbewahren (vom

S48 M Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben).
S48.1 O Feucht halten mit Wasser.

S49 B Nur im Originalbehélter aufbewahren.

S50 M Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).
S50.1 O Nicht mischen mit Sduren.

S50.2 0 Nicht mischen mit Laugen.

S51 M Nur in gut beliifteten Bereichen verwenden.

S52 M Nicht grofiflichig fiir Wohn- und Aufenthltsrdume zu

verwenden.

S53 M Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anwei-
sungen einholen. - Nur fiir den berufsméfiigen Verwender -
S56 M Diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfallent-
sorgung zufiihren.

S57 M Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeig-
neten Behilter verwenden.

S59 BMInformationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung
beim Hersteller/Lieferanten erfragen.

S60 M Dieser Stoff und/oder sein Behilter sind als gefdhrlicher
Abfall zu entsorgen.

S61 M Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anwei-
sungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S62 M Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort
drztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.

Kombination der S-Siatze

S1/2 B Unter Verschlufi und fiir Kinder unzugénglich aubewah-
ren.

S3/7 M Behilter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen
Ort aufbewahren.

S3/9 M Behilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbe-
wahren.

S3/9/14 M An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von
. aufbewahren (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller
anzugeben).

S38/9/14.1 O An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Siuren und
Alkalien aufbewahren.

S3/9/14.2 O An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetalloxid-
verbindungen aufbewahren.

S38/9/14.8 O An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Eisen aufbewahren.

S3/9/14.4 O An einem kiihlen, gut geliifteten
von Wasser und Laugen aufbewahren.

Ort, entfernt

S3/9/14.5 O An einem kiihlen, gut geliifteten
von Sduren aufbewahren.

Ort, entfernt

S8/9/14.6 O An einem kiihlen, gut geliifteten
von Laugen aufbewahren.

Ort, entfernt

S38/9/14.7 O An einem kiihlen, gut geliifteten
von Metallen aufbewahren.

Ort, entfernt

S3/9/14.8 O An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von oxidierenden und sauren Stoffen aufbewahren.

S38/9/14/49 M Nur im Originalbehilter an einem kiihlen gut
geliiftetenOrt, entfernt von ... aufbewahren (incompatible Sub-
stanzen sind vom Hersteller anzugeben).

S3/9/14.1/49 O Nur im Originalbehélter an einem kiihlen,
gut geliifteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln, Schwerme-
tallverbindungen, Sauren und Alkalien aufbewahren.

S3/9/14.2/49 0 Nur im Originalbeh#lter an einem kiihlen,
gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und saurenStoffen
sowie Schwermetalloxidverbindungen aufbewahren.

S3/9/14.83/49 O Nur im Originalbehélter an einem kiihlen,
gut geliifteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.

S3/9/14.4/49 0 Nur im Originalbeh&lter an einem kiihlen,
gut geliifteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen aufbewah-
ren.

S3/9/14.5/49 O Nur im Originalbehélter an einem kiihlen,
gut geliifteten Ort, entfernt von Sduren aufbewahren.

S3/9/14.6/49 0O Nur im Originalbeh&lter an einem kiihlen,
gut geliifteten Ort, entfernt von Laugen aufbewahren.

S8/9/14.7/49 0O Nur im Originalbeh&lter an einem kiihlen,
gut geliifteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren.

S3/9/14.8/49 O Nur im Originalbehélter an einem kiihlen,
gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stof-
fen aufbewahren.

S7/8 M Behilter trocken und dicht geschlossen halten.

S7/9 M Behilter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort
aufbewahren.

S7/47 B Behilter dicht geschlossen halten und nicht bei Tem-
peraturen iiber ... °C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).

S20/21 M Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen.
S24/25 B Berithrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

S29/56 M Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen
Stoff und seinen Behilter der Problemabfallentsorgung zufiihren.

S36/37 M Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutz-
handschuhe tragen.

S36/37/39 M Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutz-
handschuhe und Gesichtsschutz/Schutzbrille tragen.

S36/39 M Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutz-
brille/Gesichtsschutz tragen.

S37/39 MBei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutz-
brille/Gesichtsschutz tragen.

S47/49 B Nur im Originalbehélter bei einer Temperatur von
nicht iiber ... °C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).
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