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1 Einleitung

Als Nanomaterial werden Teilchen bezeichnet, die in mindestens einer Dimension eine Grofie
von 1 bis 100 Nanometer (10" m) aufweisen und aus etwa 100 — 10000 Atomen aufgebaut
sind. In diesen Bereichen weisen die Materialien Eigenschaften auf, die sich von
makroskopischen Festkérpern aber auch von atomaren und molekularen Systemen stark
unterscheiden kénnen.! Je kleiner ein Partikel wird, desto groRer wird der Anteil an Atomen,
die sich direkt an der Oberflache befinden. Dadurch wir maligeblich die Reaktivitat des
Systems bestimmt. Dies hat einen grundlegenden Einfluss auf das chemische und
physikalische Verhalten der Nanomaterialien. Mit diesem Einfluss befasste sich bereit 1959
der Physiker Richard Feynman in einen Vortrag ,,There’s plenty of room at the bottom* am
California Institute of Technology. Der Vortrag behandelte Maoglichkeiten, die sich durch die
Manipulation und Kontrolle von einzelnen Atomen ergeben und lasst sich als Grundlage der
Nanotechnologie bezeichnen.

Mit der Entwicklung des Rastertunnelmikroskops durch die IBM-Wissenschaftler Gerd
Binnig und Heinrich Rohrer 1984 war es erstmals mdoglich, atomare Strukturen optisch
darzustellen. Dies gab der Forschung ein essentielles Werkzeug an die Hand, mit der sich die
Morphologie und die Oberflachenstruktur von Kleinsten Strukturen zeigen und somit auch
verstehenlassen.’

Seit diesem Zeitpunkt gewann die Synthese von Halbleiter-Nanopartikeln stark an Bedeutung.
Besonders hervorzuheben sind hier die Arbeiten von Arnim Henglein, der sich mit der
Oberflachenchemie, der Photodegradation und den katalytischen Prozessen von kolloidalen
Halbleitersystemen beschaftigte.® Zu dieser Zeit wurden auch die ersten Absorptionsspektren
von CdS-Nanopartikeln in Dispersion aufgenommen. Die physikalische Interpretation des
optischen Verhaltens nanoskaliger Halbleiter, sowie die erste Darstellung von Quantum Dots
in Losung 1985 lassen sich auf Louis Brus zuriickfuhren.* Brus und Alexander Efros
entdeckten, dass sich bei kleiner werdenden Partikeln diskrete Absorptionsmaxima ausbilden,
die sich zu kurzeren Wellenldangen hin  verschieben und postulierten den
GroRenquantisierungseffekt.

1993 veroffentlichten Murray, Norris und Bawendi die sogenannte ,,hot-injection“-Methode
zur Synthese von kolloidalem CdSe durch Pyrolyse einer organometallischen
Cadmiumverbindung und einer Organophosphor-Selenverbingung.’ Diese Syntheseroute

ermoglicht die Darstellung von kristallinen, monodispersen und in Losung stabilen
1



Nanopartikeln, die auch auf viele andere Halbleitermaterialien Ubertragbar ist.

Neben der nasschemischen hot-injection-Methode, die zur ,,bottom-up*“- Syntheseroute zahlt,
also einem Verfahren, bei dem die Selbstorganisation von Atomen gezielt zum Aufbau
grolRerer Strukturen genutzt wird, gibt es grundlegend noch eine zweite Mdglichkeit
Nanomaterial herzustellen. Auf diesem Wege werden makroskopische Stoffe, beispielsweise
durch Mahlprozesse oder Lithographie, zu Nanopartikeln zerkleinert. Uber das ,,top-down*‘-
Prinzip konnen groBe Mengen Material dargestellt werden, allerdings erhdlt man auf diesem

Wege oftmals breite GroRen- und Formverteilungen und damit uneinheitliche Eigenschaften.*

Die Anwendungsgebiete von nanoskaligen Produkten sind breit gefdachert: Aufgrund der
ahnlichen GrolRenverhéltnisse kdnnen sie mit biologischen Molekiilen agieren und lassen sich
so vielseitig in der medizinischen Forschung einsetzen.” Ebenso finden sie in diversen
Bereichen der Materialwissenschaften und der Industrie Verwendung. Durch ihre optischen
Eigenschaften ist in den letzten Jahren ein besonderes Interesse am Einsatz von
Quantenpunkten in der Photovoltaik, der Displaytechnik sowie LED-Beleuchtungssystemen
zu beobachten.®®% Weiterhin kénnen sie als Fluoreszenzmarker eingesetzt werden, da
Quantenpunkte im Vergleich zu organischen Farbstoffen weniger sensitiv gegen
Photooxidation sind und sich durch eine schmale, vom ultravioletten bis zum infraroten
Spektralbereich einstellbare Fluoreszenz bei gleichzeitig breitbandiger Absorption
auszeichnen. Daraus ergibt sich die Mdglichkeit, QDs aus einem sehr breiten Lichtspektrum

anregen zu konnen.**

Mit der Vielzahl an Verwendungsmaoglichkeiten gewinnt die Nanotechnologie zunehmend an
wirtschaftlicher Bedeutung. Der weltweite Umsatz fur das Jahr 2015 wird auf drei Billionen
Dollar prognostiziert. Allein in Deutschland gibt es rund 1000 Unternehmen und 800
Forschungseinrichtungen, die sich mit Nanotechnologie befassen, diese beschaftigen ca.
70000 Mitarbeiter."**

Die Entwicklung der Nanotechnik als industrieller Wachstumszweig verspricht viele
Madglichkeiten, verdeutlicht aber auch die Notwendigkeit fir den Chemiker, die Synthese von
Nanopartikeln dahingehend zu optimieren, dass sie kostengtinstig und verlasslich im grof3en
MaRstab und stabil fiir alle weiteren Anwendungen dargestellt werden kdnnen.



2 Aufgabenstellung

Um Nanopartikel flr technische Anwendungen zur Verfiigung zu stellen, ist eine Alternative
zur klassischen Laborsynthese im kleinvolumigen Glaskolben essentiell. Die Motivation flr
diese Forschungsarbeit ist die Entwicklung eines automatisierten Produktionsprozesses zur
Produktion von NIR-emittierenden Halbleiter-Nanopartikel bei gleichbleibend hoher Qualitét
und Stabilitat.

Im Fokus dieser Dissertation stand der Aufbau eines Flussreaktors zur Synthese von
Bleisulfid-Nanopartikeln. Als Basis dienten im Besondern die Arbeiten von Niehaus und
Ness, die sich wéhrend ihrer Promotion hauptsachlich mit der Entwicklung eines
kontinuierlichen Reaktors fir die Synthese von 1I-VI-Kern- und Kern/Schale- Partikeln

beschaftigten.***°

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in die folgenden Punkte:

e Entwicklung und Erprobung eines Reaktoraufbaus zur kontinuierlichen Synthese von
PbS-Partikeln im Grammmalfstab pro Stunde

e Darstellung sphérischer PbS-Kerne mit einstellbaren Emissionsmaxima zwischen
1000 und 1600 nm sowie schmaler GroRenverteilung

e Optimierung der Aufarbeitungsmethodik mit dem Ziel einer hohen Lagerstabilitét

e Austausch der organischen Ligandenhdille der Bleisulfide gegen verschiedene kirzere
Liganden im Hinblick auf eine optimierte Verarbeitung fur technische Anwendungen

Zur Charakterisierung der optischen Eigenschaften der Bleisulfide wurden Absorptions-
und Fluoreszenzspektren aufgenommen. Durch diese Messungen kann auf die GroRe der
Partikel geschlossen werden, vor allem lassen sich dadurch Aussagen zu GroRenverteilung
und Qualitat der Proben treffen. Um die Form und die Monodispersitat der Partikel zu
analysieren wurden HRTEM-Untersuchungen vorgenommen. Diese stellen zuséatzlich die
Kristallinitat der Partikel dar, die ebenfalls Uber Rontgendiffraktometrie gezeigt werden
sollte. Die thermogravimetrische Analyse wurde zum Aufschluss des Verhaltnisses von
organischen Liganden zu anorganischem Material herangezogen und diente zudem der

Konzentrationsbestimmung.






Theorie

3 Theorie

Obwohl sich Nanopartikel (altgriechisch: v@vog¢ nanos ,,Zwerg“) grundsatzlich als kleine
Ausschnitte aus dem Gitter eines Festkorpers verstehen lassen, unterscheiden sie sich in ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften teilweise grundlegend. Dies ist unter anderem
auf das sich stark verdndernde Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis bei immer kleiner

werdenden Teilchen zurtickzufihren.

(a) (b) (€)

o

Total surface area: 6 cm® Total surface area; 60 cm? Total surface area: 60,000,000 cm?
(All 1 mm cube) (All 1 nm cube)

Abbildung 1: Oberflachen zu Volumenverhaltnis

Je kleiner ein Teilchen ist, desto groRer wird sein Anteil an reaktiver, energiereicher
Oberflache im Verhaltnis zu seinem Volumen, wie in Abbildung 1 gezeigt. So liegen bei
einem Partikel mit einem Durchmesser von 10 nm etwa 20%, bei einem zehnfach kleineren

Partikeldurchmesser bereits 99% der Atome an der Oberflache.®

Die Atome an der Oberflache tragen entscheidend zur Freien Energie eines Systems bei. Sie
besitzen eine ungesattigte Koordinationssphére, die sich durch Reaktionen mit weiteren
Atomen oder lonen zum makroskopischen Festkorper entwickeln, oder durch die Ausbildung
einer andersartigen Schicht abgeséttigt und im Wachstum limitiert werden kann. Der bottom-
up-Methode folgend, werden Nanopartikel werden hauptsdchlich nach diesem Prinzip
synthetisiert. Der Kern des Partikels bildet eine kleine Kristalleinheit aus wenigen Hundert bis
Tausend Atomen. Das Kernmaterial konnen Metalle, Halbleiter oder Isolatoren sein. Um den
Nukleus wird eine Hulle aufgewachsen, die diesen elektronisch und sterisch abschirmt und an
weiterem Wachstum hindert. Fiur die Hlle bieten sich Molekile aus Kohlenstoffketten mit

freien Elektronenpaaren an einem Ende zur Koordination mit der Kristalloberflache an, wie
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Theorie

zum Beispiel Carbonséuren, Amine oder Phosphine, die zudem auch die Loslichkeit der

Partikel maRgeblich bestimmen.

Das Wachstum von Nanopartikeln kann in unterschiedlichen Richtungen unterschiedlich stark
eingegrenzt werden, so dass es unter eine Grenze von 100 nm zum Verlust einer Dimension
kommt. Man unterscheidet zwischen Nanomaterial, das sich in zwei Dimensionen ausbilden
kann, wie zum Beispiel Nanofilme (,,nano sheets*) oder Material, dass nur eindimensional
ausgedehnt erscheint, wie Nanodrahte. Desweiteren gibt es Partikel, die in ihrem Wachstum
in allen drei Raumrichtung eingeschréankt sind und somit als dimensionslos gesehen werden.

Als Beispiel dafiir stehen die Quantenpunkte (eng. quantum dots).

3.1 Halbleiter-Nanopartikel

Die Energieniveaus eines einzelnen Atoms (N=1) sind isoliert und diskret. Durch
Wechselwirkung mit einem weiteren Atom entstehen aus den energetisch gleichwertigen
Atomorbitalen AO bindende und anti-bindende,

AR N=1
delokalisierte Molekilorbitale MO. Bei einer e
grolleren Anzahl an Atomen uberlagern sich die _<: e )
Molekilorbitale  zu  quasi-kontinuierlichen e
Bandern, wobei das energetisch niedrigere den TR TR 3
AKX

bindenden Charakter aufweist. Dieses wird als

Valenzband bezeichnet. Das dartber liegende
besitzt antibindenden Charakter, und wird als

ISESESSSSSS:

Abbildung 2: Bildung eines Bandes aus Atomorbitalen®

Leitungsband bezeichnet. Die Ausbildung der
Béander (ber die MO-Theorie ist in

Abbildung 2 zusammengefasst.

Halbleiter-Nanopartikel besitzen eine Energieliicke zwischen dem Valenz- und dem
Leitungshand Eg, die bei Anregung durch Photonen Eyp,.on = hv berwunden werden kann,
dargestellt in Abbildung 3. Durch Absorption dieses Photons werden Elektronen-Loch-Paare,
auch Exzitone genannt, ausgebildet, die unter erneuter Abgabe eines Photons rekombinieren
konnen. Das hochste besetzte Molekilorbital besitzt bei Bleisulfiden hauptsachlich den
Charakter des 3p-Orbitals des Schwefels, das niedrigste unbesetzte Molekulorbital kann dem
6p-Orbital des Bleis zugeschrieben werden .*
6
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Das Besondere an Halbleiter-Nanopartikeln ist hierbei, dass der

Energieabstand Ey zwischen Grundzustand und angeregtem .
Zustand nicht nur vom Material selber, sondern im nanoskaligen —— :E-:t- ~
Bereich auch von der GroRe der Partikel abhdngig ist. Die i E:._r_:u-it'_.'_
Veranderung der Bandliicke in Abhédngigkeit zur Variation der @
PartikelgroRe wird als Grolienquantisierungseffekt beschreiben.

Ist der Radius eines Halbleiter-Nanopartikels kleiner als dessen Valenzhand

Exziton-Bohr-Radius ~ wirken  sich  gréRenabhangige  appildung 3: Energieniveau-

. schema eines Halbleiters
Eigenschaften stark aus.

In Abbildung 4 (links) sind die moglichen Bandlicken Eq4 typischer Halbleiter-Nanopartikel
von 3 nm (in der Abbildung mit ¥ gekennzeichnet) bis 10 nm A Durchmesser, inklusive der
Festkdrperbandliicke ® aufgezeigt. Die Werte stammen aus einer Berechnung nach Gleichung
(1). Der Exziton-Bohr-Radius von PbS ist mit 18 nm vergleichsweise groR.*® Die Bandliicke
liegt zwischen 1.24 eV fur 3 nm sphérische Partikel und 0.37 eV flr den makroskopischen
Festkorper. Liegt die Bandlicke einer Probe zwischen 3.1 und 1.8 eV, entspricht das dem
Spektralbereich von 400 bis 675 nm. Die Anderung der PartikelgroRe kann wie im Fall von
CdSe (Abbildung 4, rechts) fur das Auge sichtbar gemacht werden. Die PartikelgroRe steigt
hier von links nach rechts.

Ly I Semiconductor I

4

Bandgap / excitation energy (eV)
||
| -
|| o—
” ~—
Il
|E

1.55 um
. ]
¢ * Semi-metal
L L L L L L) L) L L L L) L L) L]
§3538352883:28¢
O 9O 0o o T — L o o N N

Abbildung 4: links: Bandliicken einiger Halbleiter-Nanopartikel'® , rechts: kolloidale Lésungen von CdSe mit
unterschiedlichen PartikelgréRRen

Um die grélRenabhangige Veranderung der Bandliicke zu beschreiben, l&sst sich das Modell

des Teilchens im Kasten, bzw. des unendlichen Potentialtopfs, heranziehen. Die Anderung der
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Bandliicke AE, mit dem Partikelradius unter Beriicksichtigung der Coulombwechselwirkung

zwischen Elektron und Loch wird durch die Brus-Formel beschrieben.?

AE, = ~ -

m2h? 1 1 1.8 e2
g 8 T‘Z

me my 4mer (1)

mit r: Teilchenradius, m,: Masse des Elektrons, m;,: Masse des Lochs und &: Hochfrequenz-

Dielektrizitatskonstante

Der erste Term der Brus-Gleichung beschreibt die Abhangigkeit der Energie vom Radius des
Potentialtopfs nach dem Teilchen-im-Kasten-Modell bzw. vom Partikelradius. Der zweite
Term bezieht sich auf die Coulombwechselwirkungen zwischen Elektron und Loch in diesem
Potentialtopf. Die unterschiedliche Beweglichkeit der Ladungstrdger in einem Material
gegeniiber dem Vakuum wird hierbei vereinfacht durch deren effektive Massen ausgedruckt.

Die Werte der effektiven Massen stammen aus Festkoérperbetrachtungen, und auch die
Annahme des Kastenmodells ist im Grunde zu einfach gewéhlt, weshalb die Brus-Formel fur
grolere Partikel gut funktioniert, bei besonders kleinen Partikeln aber grof3e Unterschiede zu

experimentell gewonnen Daten aufweist.®

3.2 optische Eigenschaften von Halbleiter-Nanopartikeln

Absorptionsspektren von Halbleiter-Nanopartikeln entstehen aus der Uberlagerung
verschiedener energetischer Ubergange. Je nachdem, wie monodispers eine Probe ist, also in
ihrer GroRe gleichartig, lassen sich einzelne Ubergéinge direkt zuordnen. Abbildung 5 zeigt
links die moglichen elektronischen Ubergange fiir vier monodisperse Proben Bleisulfid-
Nanopartikel. Das erste Maximum entsteht durch die Anregung eines Elektrons in den
exzitonischen Grundzustand von 1 Spge nach 1 Sgectron. Mit dem Energiewert dieses
Ubergangs lasst sich Gber die Brus Formel die PartikelgroRe eines Teilchens berechnen. Das
nachste bei Probe #3 und #4 gut sichtbare Maximum entsteht durch dem Ubergang von 1 Ppge

nach 1 Pejectron, der in der rechten Abbildung in blau detaillierter dargestellt ist.
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b b -
a 1P, — 1P, 1S, - 18, > g
= 1S.

T
5] 4
>
O ) hvg, hvg,
2
g g | 1s.
5 5 43 5 g
2 1Py —
#2 /S
#1 2S,
0 T T T T T
BOO 1000 1200 1400 1600

A, nm

Abbildung 5: Absorptionsspektrum mit méglichen Ubergéngen fiir PbS 2122

Zwischen diesen sichtbaren Ubergangen befinden sich weitere, nach spektroskopischen
Auswahlregeln allerdings verbotene, Ubergédnge, weshalb das Spektrum in diesem Bereich ein
Minimum zeigt. Die dann nachfolgenden Ubergéange liegen energetisch so dicht beieinander,
dass sie im Spektrum nicht mehr einzeln auszumachen sind. Sie sind als Schultern bzw.

kontinuierlicher Anstieg des Spektrums zu sehen.

Bei der Fluoreszenzspektroskopie wird die Energie der Strahlung gemessen, die Nanopartikel
nach der Anregung emittieren, also die Energie, die bei der Rekombination eines Elektronen-
Loch-Paars frei wird. Da die Nanokristalle nach der Relaxation der Anregungsenergie nur aus
dem niedrigsten angeregten Zustand emittieren, l&sst sich nur ein Maximum detektieren.
Abbildung 6 zeigt Emissionsspektren von, im Rahmen der vorliegenden Arbeit,
synthetisierten PbS-Nanopartikeln unterschiedlicher GréfRe. Auch hier lasst sich der
GroRenquantisierungseffekt gut beobachten. Das erste Emissionsspektrum (rot dargestellt)
zeigt ein Maximum um 1000 nm, diese Partikel haben einen Durchmesser von ca. 3 nm was
einer Bandlicke von 1.2eV entspricht. Das letzte Spektrum (petrolfarben) zeigt ein
Maximum bei 1550 nm, diese Partikel haben einen Durchmesser von ca. 8 nm und eine
Bandlicke von 0.8 eV.
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Abbildung 6: Emissionsspektren von PbS-Nanopartikeln unterschiedlicher Grofe

Ein Merkmal der aufgenommenen Spektren, mit dem sich durch eine Emissionsmessung eine
Aussage Uber die Qualitat einer Probe treffen l&sst, ist die Breite des Signals auf halber Hohe,
der FWHM (full width at half maximum). Die Breite eines Emissionssignals ist stark von der
Beschaffenheit der Probe abhdngig: Einfluss haben beispielsweise die Form und die
Oberflachenbeschaffenheit der Partikel, das L&ésungsmittel und die Messtemperatur,
besonders aber macht sich die GréRenverteilung einer Probe bemerkbar. In Abbildung 7 ist
das Absorptions- (blau) und das Emissionsspektrum (rot) eines Nanopartikelensembles sowie
die Fluoreszenzmessung eines einzelnen Partikels dargestellt (grau). Krauss und Peterson
haben Einzelpartikelfluoreszenzen an PbS-Nanopartikeln untersucht.?® Fiir eine Probe mit
einem Emissionsmaximum bei 1000 nm erhielten sie fir die Einzelmessung einen FWMH
von 100 meV was einem FWHM von 81 nm entspricht. im Ensemble wird typischerweise ein
FWHM von ca. 170 nm erreicht. Dass das Emissionssignal eines einzelnen Partikels
Uberhaupt eine Linienbreite aufweist, beruht hauptséchlich Gitterschwingungen und

Fehlstellen im Kristall.
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Abbildung 7: (rot) Emissions- und Absorptionsspektrum (blau) eines Nanopartikelensembles im sichtbaren Bereich
sowie Emissionsspektrum eines einzelnen Partikels (grau schattiert)

In Abbildung 7 ist aullerdem zu sehen, dass das t

Maximum der Absorption gegenliber dem der Emission
zu kleinerer Wellenldnge hin verschoben ist. Dieser
einhergehende Energieunterschied lasst sich anhand des

Schemas in Abbildung 8 erklaren. Hier sind zwei

Energy

elektronische Zustédnde eines zweiatomigen Molekils

gezeigt. Bei Anregung wird ein Elektron aus dem

niedrigsten Schwingungszustand des elektronischen

Grundzustands E, v"' = 0 senkrecht in ein Niveau mit

passender Schwingungswellenfunktion im angeregten | o
Zustand angehoben (blauer Pfeil Eanregung). Der Nuclear Coordinates
wahrscheinlichste Ubergang in der gezeigten Darstellung  Abbildung 8: Franck Condon Prinzip**
ist der Ubergang nach E; v’ = 2. Das Elektron relaxiert

anschlieBend zunachst strahlungslos in den Schwingungsgrundzustand E; v' =0 des
angeregten Zustands. Anschlielend féllt es unter Abgabe messbarer Strahlung senkrecht in
den elektronischen Grundzustand E, zuriick (griner Pfeil Egmission). Nach dem Prinzip der
Kompatibilitdt der Wellenfunktionen landet es dabei hauptsachlich in dem angeregten
SchwingungszustandE, v'" = 2, Der weitere Rickfall in Ey v"" = 0 erfolgt dann wieder
strahlungslos. Der Stokes-Shift resultiert aus der Energiedifferenz zwischen Eanregung Und
Eemission-

Bei PbS-Nanopartikeln variiert der Abstand zwischen dem Emissions- und dem
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Absorptionsmaximum je nach Partikelgrofle, wobei kleine Partikel einen gréfReren Abstand
zwischen dem Emission- und dem Absorptionsmaximum zeigen.**

Im ldealfall wirde jedes absorbierte Photon in der Emission eines anderen Photons
resultieren. Das Verhaltnis zwischen der Anzahl an emittierten und absorbierten Photonen
wird als Quantenausbeute bezeichnet. Der beschriebene Idealfall entsprache einer
Quantenausbeute von 1 und legt ideale kristalline Strukturen des betrachteten Halbleiters
zugrunde. In der Realitat ist ein Nanokristall jedoch nicht perfekt aufgebaut. Besonders an der
Oberflache konnen Defektstellen entstehen, die durch die freien Ladungstrager abgesattigt
werden. Das angeregte Elektron wird dabei abgefangen und steht dann nicht mehr fir eine
(strahlende) Rekombination zur Verfugung, wodurch die Quantenausbeute herabgesetzt wird.

Fur PbS-Kerne werden typischerweise Quantenausbeuten bis zu 45% angegeben.”>2%?

3.3 Synthese von Halbleiter-Nanopartikeln

Bei der Herstellung von Nanopartikeln wird grundsétzlich zwischen zwei Verfahren
unterschieden. Eine eher physikalische Herangehensweise wird als ,,top-down*-Prinzip
bezeichnet: Dabei werden makrokristalline Materialien beispielsweise durch Mahl- oder
Lithographieprozesse zerkleinert. Eine weitere ,,top-down*“-Herstellungsmethode ist die
Molekularstrahlepitaxie. Dieses Verfahren stoRt jedoch bei der Synthese von besonders
kleinen Partikeln an seine Grenzen. Zudem ist die GroRenverteilung der Probe auf diese
Weise sehr breit."*

Der chemische Ansatz zur Herstellung von Nanopartikeln basiert auf dem ,,bottom-up“-
Prinzip. Hierbei werden die Partikel aus der Verbindung einzelner Atome miteinander
aufgebaut. Zu diesen  Verfahren zdhlen  Mikroemulsions-,  Gasphasen-  und

Kolloidsynthesen.*?®

Bei der Synthese von Halbleiter-Nanopartikeln werden Partikel verlangt, die in ihrer Form
und GroRe einheitlich sind, einen hohen, mdglichst defektfreien Kristallanteil besitzen und als
Dispersion eine gute Stabilitat aufweisen. Diese Anspriiche kann die hot-injection-Methode,

eine Variante der Kolloidsynthese, erfillen.
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3.3.1 ,,hot-injection“*-Prinzip

Der Begriff der ,hot-injection” wurde 1993 von Murray, Norris und Bawendi bei der
Synthese von Cadmiumchalkogeniden (Sulfide, Selenide und Telluride) beschrieben. Dabei
kommt es durch Injektion von organometallischen Reaktanden in eine heile organische
Losung zur Pyrolyse. Auf diese Weise konnen reproduzierbar Nanokristalle mit schmaler
Grolenverteilung, definiertem Durchmesser von 1 bis 10 nm und einheitlicher Kristallstruktur

dargestellt werden.®

Monodisperse Colloid Growth (La Mer)

Mucleation

Nucleation Threshold

From Solution

Ostwald Ripening  Staturation

Concentration of Precursors >
{arbitrary units)

SOV TN T TN N T T T TN AN T N T T TR T T O T T W I

200 400 600
Time {

{Seconds)

Coordinating solvent
800 10004 Stabilizer at 150-350C

Abbildung 9: Nukleation und Wachstum monodisperser Nanopartikel nach LaMer?

In Abbildung 9 ist die Entstehung monodisperser Nanopartikel nach dem Konzept von LaMer
(links) gezeigt. In der rechten Abbildung ist ein klassischer Aufbau einer solchen Synthese
gezeigt. Dieser besteht aus einem Dreihalsglaskolben, welcher mit einem Thermometer,
einem an Vakuum und Inertgas angeschlossenen Rickflusskihler, sowie einem weiteren
Abgang mit der Mdglichkeit der Injektion von Precursoren ausgestattet ist. Die Synthese l&sst
sich in drei Abschnitte unterteilen (siehe auch Abbildung 9 links): Die Injektion der einen
Vorstufenlosung uber eine Spritze in die Losung im Kolben fuhrt zu einem rapiden
Konzentrationsanstieg. Ist eine kritische Nukleationskonzentration uberschritten, kommt es
zur Bildung von kleinsten kristallinen Nukleationskeimen. Dieser Zeitabschnitt wird
maoglichst kurz gehalten, um eine schmale GroRenverteilung des spéteren Ensembles zu

gewadhrleisten. Die zweite, meist l&ngere Phase tritt ein nachdem die Monomerkonzentration
13
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den Nukleationsschwellenwert wieder unterschritten hat und besteht aus dem Wachstum der
Keime zu Partikeln durch Anlagerung weiterer PbS-Monomere aus der Reaktionsldsung.
Es hat sich gezeigt, dass die Temperatur der Wachstumsphase etwas niedriger als die der
Nukleationsphase sein sollte. Wird die Temperatur fur die Wachstumsphase etwas erniedrigt
verhindert man die Bildung weiterer Nukleationskeime und fordert das Partikelwachstum
durch die Anlagerung der Reaktanden an bereits bestehende Keime. Das Wachstum erfolgt
entweder bis zu dem Zeitpunkt an dem die Synthese, beispielsweise durch schnelles Abkiihlen
der Losung, gestoppt wird oder alle Monomere verbraucht sind. Sind keine Monomere mehr
vorhanden, kann zusétzlich Ostwald-Reifung einsetzen. Hier losen sich kleinere Partikel
durch die hohere Oberflachenenergie wieder in ihre Monomere auf und diese lagern sich dann

wieder an grolere Kristallstrukturen an.

Murray et al. beschreiben als erste die Synthese von Bleichalkogeniden durch hot-injection.
Sie erhielten sphdrische PbSe-Nanopartikel mit Durchmessern von 3.5 bis 15 nm durch
Injektion von Trioctylphosphin-Selen in eine Lésung aus Bleioleat in Diphenylether.®

Die Darstellung von Bleisulfid-Nanopartikeln mit Absorptionsmaxima von 800 bis 1800 nm
mit einer schmalen GroRenverteilung ist Hines und Scholes 2003 gelungen. Sie I6sten Bis-
(trimethylsilyl)-sulfid in Octadecen, das sie im Verhaltnis 1:2 in Bleioleat (aus Bleioxid und
Olsdure) injizierten. Die Einstellung der GroBe erfolgte durch Variation der
Injektionstemperatur und Wachstumszeit. Es konnten so reproduzierbar einige hundert
Milligramm PbS pro Ansatz dargestellt werden.*

Auf dhnlichen Darstellungsrouten konnten, unter anderem von Sargent oder Cademartiri, im
NIR-Bereich emittierende Bleisulfide mit Quantenausbeuten von bis zu 60% synthetisiert

werden, 313226

3.3.2 Einfluss und Funktion von Liganden

Ebenfalls entscheidend fur eine erfolgreiche Synthese von Nanopartikeln ist der Einsatz von
Stabilisatoren bzw. Liganden. Diese werden den Vorstufenldsungen beigemengt, stabilisieren
die Anionen und Kationen, und unterstiitzen die Komplexierung zu PbS-Monomeren. Die
Liganden missen mehrere Anforderungen erfiillen. Die Bindungsstarke muss so schwach
sein, dass sie nach der Monomerbildung die Nukleation und das Wachstum der Nanokristalle
zulassen, jedoch so gut an der Partikeloberflache binden, dass sie die Ausbildung von
Aggregaten, und damit ein spateres Ausfallen der Partikel verhindern. Liganden schiitzen die

Kristalloberflache vor Oxidation und anderen Reaktionen, definieren den Abstand zwischen
14
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den Partikeln, regulieren deren Loslichkeit, kénnen elektrische Leitfahigkeiten beeinflussen
und das Wachstum der Partikel in einer bestimmten Form beglnstigen indem sie sich
bevorzugt bzw. unterschiedlich stark an bestimmte Kristallebenen koordinieren. Weiterhin
sollten sie einen hohen Siedepunkt besitzen, da Nukleationstemperaturen zur Partikelsynthese
oftmals tber 200°C liegen. Géngige Liganden sind Amine, Amide, Carbonsduren, Thiole oder
Phosphorverbindungen mit meist langen Alkylgruppen, auch Stickstoff-enthaltende Aromaten
eignen sich als organische Stabilisatoren. In Abbildung 10 ist auf der linken Seite ein PbS-
Nanopartikel mit organischer Ligandenhille geigt. Auf der rechten Seite sind, fur diese
Partikel typischerweise verwendete Stabilisatoren, wie Olséaure (cis-Octadec-9-ensaure) und
Trioctylphosphin abgebildet. Beide Liganden koordinieren mit der polaren Kopfgruppe an der

Oberflache des Nanokristalls. Die langen Kohlenstoffketten definieren die Loslichkeit.®%%28

f/_/_\_\_L\_(O
Oleic acid OH

Trioctylphosphine

Abbildung 10: Bleisulfid-Nanopartikel mit organischen Liganden

Beispiele fur den Einfluss der Liganden werden u.a. bei Nutzung von TOP von Abel et al. fur
die PbS-Synthese gezeigt: hier kdnnen schmalere GroRenverteilung sowie hdhere
Quantenausbeuten erzielt werden als bei Synthesen ohne TOP als Stabiliator.** Moreels et al.
beschreiben, dass durch die Verwendung von TOP die Synthese von PbS mit
Absorptionsmaxima zwischen 850 und 1700 nm mit gleichmaRiger, guter GroRRenverteilung
maoglich ist. Der Verzicht auf TOP fuhrt zwar zu noch schmaleren GréRenverteilungen, lasst
aber nur eine enge GroBeneinstellung zwischen 4 und 6 nm zu.** In ihrer Dissertation
beschreibt Mona Nagel die Synthese unterschiedlicher Formen von Bleisulfid, zum Teil durch

die Wahl eines geeigneten Stabilisators.® Dieser Effekt wird ebenfalls von A.J. Houtepen et
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al. flr PbSe gezeigt. So kann die Zugabe von Essigsaure in die Bleioleatvorstufenlésung
sowohl die GroRe als auch die Form der erhaltenen Nanopartikel stark beeinflussen:
Essigsaure ist ein sehr viel kiirzerer Ligand als Olsaure, die sie zum Teil ersetzt. Die sterische
Hinderung an der Partikeloberflache ist deshalb geringer und somit kdnnen sich die
Kristallstrukturen anders ausbilden. Es ist damit mdglich, wirfel- oder sternférmige Partikel

mit einem Durchmesser bis zu 120 nm zu erhalten.®

Welchen Einfluss Liganden auf die Stabilitdt von Bleisulfid-Nanopartikel haben konnen,
wurde unter anderem auch in der Arbeitsgruppe von Alivisatos untersucht: hier wird die
Passivierung der Partikeloberflache durch Olséure beschrieben®” In der Arbeitsgruppe
Sargent werden zur besseren Anwendung fir Solarzellen die Liganden der PbS-NPs
postsynthetisch ausgetauscht. Zum einen ldsst sich Uber kirzere Liganden der Partikel-
Partikelabstand verringern und somit die elektrische Leitfahigkeit erh6hen. Vor allem lassen
sich durch geeignete Liganden Defektstellen an der PbS-Oberflache absattigen, so dass
Leitungsband-Elektronen nicht von diesen abgefangen werden konnen. PbS-Nanopartikel
haben meist eine Pb?*-reiche Oberflache. 1,2-Ethandithiol ersetzt die deprotoniert gebundene
Olsaure an den Oberflachenkationen. Um die S*-Anionen zu passivieren kann Cadmium-
Tetradecylphosphonséure eigesetzt werden. Als weitere Mdglichkeit kann auch komplett auf
eine organische Ligandenhille verzichtet werden, indem die Oberflache allein durch
Bromanionen geschiitzt wird.®

Den Ansatz mit Hilfe von Halogeniden die Oberflache der Nanopartikel vor spéteren
Oxidationsreaktionen zu schitzen, verfolgten auch Zhang et al.. Sie verwendeten
Bleihalogenide direkt als Bleiquelle zur Synthese von PbS und verglichen die Stabilitat der
erhaltenen Produkte. Blei(ll)iodid eignet sich nicht zur Synthese monodisperser PbS-
Nanopartikel. Mit Blei(ll)chlorid und Blei(Il)bromid entstehen PbS mit schmalen, scharfen
Absorptionsspektren und, je nach Synthesetemperatur, einstellbaren Partikelgréf3e. Flr den
Stabilitatsvergleich werden PbS aus Blei(ll)oxid synthetisiert. Je eine Probe PbS aus PbCl,
sowie eine aus PbO werden in Tetrachlorethylen an Luft gelagert und die Absorption tber 30
Tage vermessen. Das Absorptionsmaximum der auf PbCl, beruhenden Probe bleibt tber
einen Monat konstant. Auch die Quantenausbeute bleibt Uber diesen Zeitraum konstant bei
etwa 45%. Das Signal der Probe aus PbO verschiebt sich innerhalb dieser Zeit um etwa
100 nm zu kirzeren Wellenlangen und wird insgesamt breiter, ein Hinweis, dass der
kristalline PbS-Bereich an der Oberflache oxidiert und die GrélRenverteilung breiter wird. Die

Quantenausbeute liegt anfanglich bei 30% und steigt in dieser Zeit etwas. Aus den Proben
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hergestellte Solarzellen, zeigen mit 6.5% den hdochsten Wirkungsgrad fir die PbS-Partikel aus

Bleichlorid. Aus Bleioxid synthetisierte Zellen besitzen eine Effizienz von 4.4%.*

3.4 Physikalische Daten zu PbS

Bleisulfide gehdren zur Gruppe der IV-VI-
Halbleiter. Die Nanopartikel kristallisieren, unab-
hangig von der Grofe und den Synthese-
bedingungen immer in Steinsalzstruktur.*® Dies
trifft ebenfalls auf das Bulkmaterial zu. Abbildung
1la zeigt ein TEM Bild von Bleisulfid-
nanopartikeln mit einem Durchmesser von ca.
10 nm, die sich nahezu lickenlos in hexagonaler
Packung zueinander auf dem TEM-Netz
angeordnet haben. Unten rechts st eine
Elektronenbeugung der Partikel dargestellt, oben
links wurden der Beugung die jeweiligen
Kristalleben der Steinsalzstruktur zugeordnet. In
Abbildung b ist eine HRTEM-Aufnahme eines
PbS-Partikels abgebildet. Abbildung c zeigt dazu
ein Einkristallmodell fir Bleisulfid mit den

jeweiligen Kristallflachen.

35,18,41

Physikalische Daten

Abbildung 11: PbS-Nanopartikel*®

Bandliicke (makrokristallin) 0.37 eV (2 3300 nm)

Bandliicke (nanoskopisch) 0.78 — 1.24 eV (2 1600 — 1000 nm)
Exziton-Bohr-Radius 18 nm

Effektive Masse (Elektron) 0.087 mq

Effektive Masse (Loch) 0.083 mg
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3.5 Nanopartikel durch kontinuierliche Synthese

Zur Produktion unterschiedlicher Nanopartikelsysteme durch hot-injection aus dem Kolben
gibt es zahlreiche Veroffentlichungen. Die Mechanismen sind mittlerweile gut erforscht und
man erhélt Partikel mit schmaler GroélRenverteilung und guten Quantenausbeuten. Die
Syntheseansatze sind jedoch meist im LabormaRstab auf einige Hundert Milligramm Partikel
beschrankt. Eine Hochskalierung ist nur bedingt moglich und bringt Ergebnisse mit stark
unterschiedlichen Produktqualitdten. Um die Nanopartikel aber anschlieBend fur weitere
Forschungs- und Industrieanwendungen einsetzen zu koénnen, sind Qualitdtsschwankungen
bei der Darstellung gréfierer Mengen unbedingt zu vermeiden.

Um ein System zu etablieren, mit dem Nanopartikel gut reproduzierbar und mit konstanter
Produktqualitadt herzustellen sind, wurden unter anderem im Arbeitskreis von Professor
Weller kontinuierliche Flussreaktoren entwickelt und optimiert.*#****%> Kontinuierliche
Reaktoren erlauben einen gréReren Produktdurchsatz, die Bedienung kann automatisiert und
damit experimentatorunabhéngig laufen. Typischerweise sind sie so aufgebaut, dass die
Nukleation in einem Kkleinen und damit gut durchmischbaren Volumen erfolgt. Der
anschlieBende Wachstumsbereich sollte so strukturiert sein, dass durch die Wahl der
geeigneten Flielgeschwindigkeiten, ein mdoglichst hoher Durchsatz bei guter, turbulenter
Durchmischung und ausreichender Verweilzeit gewahrleistet ist. Anfang der 2000er
veroffentlichten die Arbeitsgruppen von Bawendi und Alivisatos Artikel, in denen die
Herstellung von CdSe-Kernen verschiedener GrolRe aus einer Flusssynthese beschrieben

44,45

wurde. Die Reaktionen erfolgten in temperierbaren Glasstrukturen, wobei der

Wachstumsstrecke von Bawendi noch eine nicht beheizte Mischstruktur vorangestellt war.

Ebenfalls aus dem Arbeitskreis Bawendi stammt eine Verdffentlichung zur Darstellung von
InP Nanopartikeln im organischen Medium mit Absorptionsmaxima zwischen 550 und
600 nm aus dem Jahr 2011. In diesem Hochdruck-Mikroreaktoraufbau konnten die Misch-
und die Wachstumszonen getrennt beheizt werden.*

Im Zeitraum dieser Promotion beschreiben Lignos et al. (Arbeitskreis Kovalenko) ein
Mikrofluidik-System, mit dem die Synthese von PbS und PbSe mittels segmentiertem
Tropfchenfluss moglich ist.*” Desweiteren erschien im Jahr 2013 eine Verdffentlichung des
Arbeitskreises Sargent zur Darstellung von PbS aus einem Reaktorsystem mit einem
Mischbereich und daran angeschlossenen, einzeln beheizbaren Nukleations- und
Wachstumszonen.*

Allein der letzte beschriebene Aufbau ermdglicht die Synthese von Halbleiter-Nanopartikeln
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in einem groReren als einem analytischen Mal3stab. Keine der genannten Arbeiten untersuchte

die Qualitat, Reproduzierbarkeit und Stabilitdt der erhaltenen Partikel im GrammmalRstab.

3.6 Chemischer Reaktor®4%%®

Ein chemischer Reaktor bezeichnet im Allgemeinen einen abgeschlossenen Reaktionsraum, in
dem chemische und physikalische Prozesse ablaufen. Dies beinhaltet alle Apparaturen vom
Laborkolben bis zu groBtechnischen Syntheseanlagen. Es werden zwischen zwei Arten

chemischer Reaktoren unterschieden:

a. Ruhrkessel

b. Strémungsrohr

Es ist moglich, einen chemischen Reaktor sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich zu
betreiben. Bei der diskontinuierlichen Variante spricht man auch von einem Ansatz- bzw.
Batchreaktor. Hier wird der Synthesebehalter mit den Ausgangschemikalien, Lésemitteln und
eventuellen Katalysatoren beflllt und die Synthese initiiert. Nach Ablauf wird die
Reaktionsldsung entnommen, gegebenenfalls aufgereinigt und der Reaktor kann nach einer
erfolgten Reinigung neu beladen werden.

In einem kontinuierlichen Syntheseprozess werden die Edukte immerfort zugegeben und das
entstandene Produkt aus dem Reaktionsraum abgefihrt.

Um die Produktausbeute und -reinheit einer chemischen Reaktion so hoch wie mdglich zu
erzielen, sind die optimalen Temperatur-, Druck- und Konzentrationsverhaltnisse wichtig.
Besonders im Hinblick auf groRtechnische Reaktorapparaturen ist das Wissen Uber Kinetik,
Mechanismen, Stochiometrie, Mischungsverhalten, Viskositdt und Warmekoeffizienten der
Edukte essentiell. Ebenfalls missen mdgliche Neben- und Folgereaktionen, sowie die
Reaktivitdt mit dem Reaktormaterial, in Betracht gezogen und im besten Fall verhindert

werden.

3.6.1 Idealer Rihrkessel

3.6.1.1 diskontinuierlich betriebener Rihrkessel
Im Fall eines idealen, diskontinuierlich betriebenen Rihrkessels wird davon ausgegangen,

dass die Reaktandenzusammensetzung an jedem Ort im Reaktor konstant ist, die
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Durchmischung bis in den molekularen Bereich, ebenso wie die Konzentration perfekt und

die Temperatur tberall dieselbe ist.

ac oT
P 0 und Pl 0 (2)

Die Bedingungen in diesem Reaktortyp sind also rdumlich konzentrationsstationar bzw.
homogen. Die Konzentration der Reaktanden andert sich nur mit der Zeit, also zeitlich
konzentrationsinstationdr. In der folgenden Grafik (Abbildung 12) ist die Skizze eines
diskontinuierlichen Ruhrkessels, sowie Schemata zum zeitlichen (Mitte) und 6rtlichen
(rechts) Konzentrationsverlauf des Eduktes A dargestellt.

Ein diskontinuierlicher Rihrkessel zeichnet sich durch seine hohe Flexibilitat aus. Die

Reaktionszeit kann beliebig lang sein und die Zugabe eines weiteren Edukts ist meist recht

einfach.
Konzentrationsverlaufl (schematisch)
zeitlich rtlich

|._-.L 4 r".". *
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Abbildung 12: Darstellung eines diskontinuierlichen Rihrkessels (links), sowie Schemata zum zeitlichen und &rtlichen
Konzentrationsverlaufs eines Stoffes A wahrend einer Synthese (Mitte und rechts)*

3.6.1.2 kontinuierlich betriebener Rihrkessel
Die Konzentration der Reaktanden andert sich in einem idealen kontinuierlichen betriebenen
Rihrkessel nicht, da die Edukte mit der gleichen Zeit nachgeliefert, wie sie wéhrend der

Reaktion verbraucht werden.
VE = VA 3)
mit V; = Volumenstrom am Reaktoreingang

und V, = Volumenstrom am Reaktorausgang
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Das gewonnene Produkt wird stetig abgefihrt, so dass das Gesamtvolumen ebenfalls konstant
bleibt.

Da die Zusammensetzung, die Temperatur und die Durchmischung an jedem Ort im Reaktor
gleich sind, die Bedingungen sind somit o6rtlich und zeitlich stationdr. Im Folgenden
(Abbildung 13) ist die Skizze eines kontinuierlichen Ruhrkessels, sowie Schemata zum

zeitlichen (Mitte) und o6rtlichen (rechts) Konzentrationsverlauf des Eduktes A dargestellt.

Konzentrationsverlauf (schematisch)
zeitlich drtlich
. W C,h
Zulauf ‘
> - Cachn B C A gin B
o oo [ Austrag
ol
z S
f L i} L 1
— stationir, > »
= , .
homogen U L ( X

Abbildung 13: Darstellung eines kontinuierlichen Riihrkessels (links), sowie Schemata zum zeitlichen und &rtlichen
Konzentrationsverlaufs eines Stoffes A wihrend einer Synthese (Mitte und rechts)*°

3.6.1.3 Ruhrkesselkaskade

Setzt man mehrere kontinuierlich betriebene Rihrkessel hintereinander und verbindet den
Ausgang des einen mit dem Eingang des ndchsten, spricht man von einer Kaskade (Abbildung
14). Der Konzentrationsverlauf kann hier abfallend treppenférmig dargestellt werden. Bei

unendlich  vielen Rihrkesseln entspricht der Konzentrationsverlauf dem eines

Strémungsrohrs.

.

2. Kessel c T

n-ter Kessel

Abbildung 14: Darstellung einer Riihrkesselkaskade*®
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3.6.1.4 Stréomungsrohr

Das ideale Stromungsrohr bezeichnet einen langlichen Reaktor an dessen einen Ende
kontinuierlich Edukte zugefiihrt werden, und am anderen Ende Produktlésung enthommen
werden kann. Durch eine Pfropfenstrémung, also der ungestorten, idealisierten Form mit der
ein Fluid ein Rohr passiert, liegen im Reaktorquerschnitt jeweils dieselben Temperatur- und
Konzentrationgradienten ~ vor  (zeitlich  stationdr).  Mit  den  né&chstliegenden
Reaktorquerschnitten wechselwirken sie nicht. Die Bedingungen werden jedoch als
inhomogen bezeichnet, da sich Konzentration und Temperatur mit dem Ort &ndert. Im
folgenden (Abbildung 15) ist die Skizze eines idealen Strémungsrohrs, sowie Schemata zum
zeitlichen (Mitte) und ortlichen (rechts) Konzentrationsverlauf des Eduktes A dargestelit. Die
Konzentration der Komponente A ist hier von der Position im Stromungsrohr abhangig.

Konzentrationsverlauf (schematisch)
zeitlich drilich
Co & Y
- Y
Zulaut :
—E): Cacin x=0 Caein \
= = ' ') -
= i x=L/2 . S
H Ablauf Coamus [ T
- - C 4 s x=L ! i
- stationdr, N I
inhomogen 0 1 0 L2 L x

Abbildung 15: Darstellung eines idealen Stromungsrohrs (links), sowie Schemata zum zeitlichen und 6rtlichen
Konzentrationsverlaufs eines Stoffes A wahrend einer Synthese (Mitte und rechts)*°

3.6.2 Reale Reaktoren

Die Betrachtung idealer Reaktoren kann nur als erste Ndherung verstanden werden, da die
Durchmischung, besonders bei héher viskosen Reaktanden, nicht unendlich schnell geschieht.
Tatsachlich gibt es in Rihrkesseln Temperaturunterschiede und Konzentrationsgradienten
besonders in der Region des Eduktzuflusses und im Ausgangsbereich. Dies nimmt direkt
Einfluss auf den Verlauf der Reaktion und die Ausbeute. Zudem konnen sich in Reaktoren
Bereiche befinden, in denen es aufgrund der Struktur zu einer geringeren Durchmischung
kommt. Solche ,, Totzonen“ sind in Abbildung 16 als rot schattierte Bereiche (1) dargestellt.
Sind die Zu- und Abflisse in einem Reaktor ungiinstig angebracht, fihrt dies zu

»Kurzschlussstromung® (2) und Eduktmaterial wird ohne ideale Durchmischung (hier mit
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blauen Pfeilen gekennzeichnet) und Zeit zur Abreaktion direkt aus dem Reaktor

hinausbheférdert.

Abbildung 16: Darstellung von "Totzonen™ (1) und ""Kurzschlussstrémung® (2) durch ungiinstigen Aufbau von
Reaktoren sowie die ideale Vermischung (3) und die ideale Pfropfenstrémung (4)>°

In Abbildung 17 sind mogliche Stromungsverhalten in Rohrreaktoren aufgezeigt. Der ideale
Stromfluss verlauft pfropfenférmig (1), also fir jeden einzelnen betrachteten Querschnitt des

Rohres hinsichtlich Durchmischung und FlieRgeschwindigkeit gleich.

Abbildung 17: (linke Abbildung) Darstellung méglicher Stromungsarten in Rohrreaktoren: ideale Pfropfenstromung
(1), turbulente Strémung (2) und laminare Stromung (3) (2 und 3 ebenfalls als Stromlinienbild)®®5!

In der Realitdt erfahren flieRende Materialen jedoch einen gewissen Stromungswiderstand,
beispielsweise durch Reibung an den Oberflichen der Rohrwand, die axial zu
unterschiedlichen FlieRgeschwindigkeiten flihren und Flussigkeitsschichten in Rohrnéhe
verlangsamen. Es entstehen laminare oder turbulente Stromungsprofile, wobei die laminare
Stromung (3) ein geordnetes, schichtférmiges FlieRverhalten zeigt, in dem sich einzelne
Komponenten nicht vermischen.

Bei der turbulenten Stromung (2) bilden sich Wirbel aus, es treten nur geringe radiale

Gradienten auf. Hier erfolgt eine gute Durchmischung der Reaktanden.
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Eine laminare Strdmung kann abreif3en und in eine turbulente Ubergehen, abhéngig von der
Art des Medium und der Form des Kaorpers den es umflie3t. Der Umschlagspunkt kann tber
die dimensionslose Reynoldszahl R, bestimmt werden und beschreibt das Verhéltnis der

Tréagheits- zur Zugkraft:

Rezp_Bzw 4)

Fr v

mit Fg: beschleunigte Kraft, Fp: Reibungskraft, u,,: mittlere Stromungsgeschwindigkeit, L:

Rohrléange und v: kinematische Viskositét

Unterhalb einer Reynoldszahl von 2000 liegt laminare Strémung im System vor. Oberhalb
von Re 10000 liegt turbulente Stromung vor, im Ubergangsbereich zwischen 2000 und 10000

lasst sich keine eindeutige Stromungsart zuordnen.

3.6.3 Verweilzeit

Die mittlere bzw. hydrodynamische Verweilzeit T beschreibt die Aufenthaltsdauer eines
Mediums in kontinuierlich laufenden Reaktoren. Sie stellt eine sehr wichtige GrofRe dar, um
die Abweichungen realer Reaktoren vom idealen Verhalten zu beurteilen und wird als

Quotient aus dem Volumen des Reaktors Vz und dem Volumenstrom V berechnet:
T=— (5)

Molekiile, die gleichzeitig in einen Reaktor eintreten, missen dort in der Realitdt nicht
zwangsweise gleichlang verweilen. Dies flhrt zu einer Verbreiterung der Verweilzeit und
kann direkt Einfluss auf die Qualitat des Syntheseprodukts nehmen. Die Verweilzeitverteilung
E(t) gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein zum Zeitpunkt t=0 eingetretenes
Flussigkeitsvolumen n, zur Zeit t wieder aus dem Reaktor austritt.

@ _ Vxc(t)
no - no

E(t) =

(6)

mit n, : eintretende Menge des Spurstoffs n(t): austretende Menge des Spurstoffs und c(t):

Konzentration des Spurstoffs zur Zeit t
Nach unendlich langer Zeit haben alle Stoffe den Reaktor wieder verlassen, deshalb gilt:
J, E(®)dt =1 ©)
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Um die Wahrscheinlichkeit anzugeben, mit der das Flussigkeitsvolumen den Reaktor in der
Zeitspanne von 0 bis t wieder verlasst, lasst sich alternativ auch die Summenfunktion der
Verweilzeitverteilung F(t) definieren. Die daraus erhaltene dimensionslose Antwortkurve

nimmt Werte zwischen 0 und 1 an:

F(t) = C(? = [JE()dt (8)

—
mit ¢, : Anfangskonzentration des Spurstoffs

Zum Vergleich verschiedener Reaktortypen wird h&ufig die dimensionslose reduzierte

Verweilzeit O als Quotient aus der Zeit t und der hydrodynamischen Verweilzeit T verwendet:

t
T

0 = 9)

3.6.3.1 experimentelle Messung der Verweilzeit

Die Verweilzeitverteilung l&sst sich auch experimentell fir einen Reaktor bestimmen. Daflr
verwendet man einen Spurstoff als Markierungssubstanz. Diese Substanz sollte eine ahnliche
Viskositat und Dichte haben, wie die Stoffe, die spater im Reaktor reagieren sollen. Zudem
darf er nicht mit der Oberflache des Reaktormaterials reagieren i _Cp. '

oder von ihr absorbiert werden. Fir diese Messungen eignen sich

beispielweise Stoffe, die in geringsten Konzentrationen Uber

Absorptionsmessungen zu detektieren sind. -
Die Zugabe des Spurstoffs erfolgt im Allgemeinen nach der Abbildung 16:
Impuls- oder Sprungfunktion mit anschlieRendem Auslesen der Impulsfunktion

Antwortfunktion:

Bei der Bestimmung mittels Impulsfunktion, auch ,,Dirac StoR“ genannt, wird in kilrzest
maoglicher Zeit ein hochkonzentrierter Spurstoff am Eingang des Reaktors injiziert. Das
erhaltene Signal (Abbildung 18) stellt im Idealfall eine sehr schmale Glocke, bzw. eine
Diracsche Deltafunktion dar. Es ist darauf zu achten, dass die

Zugabezeit der Markierungssubsanz maximal 1% der Verweilzeit Cat

T ausmacht.

-t
Alternativ  l&sst sich die Verweilzeitverteilung Uber die Abbildung 19: Sprungfunktion®
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Sprungfunktion (Abbildung 19) bestimmen. Dabei gibt man den Spurenstoff zur Zeit t=0
kontinuierlich zu, ohne die Konzentration danach noch zu andern. Die Antwortfunktion am

Ausgang zeigt eine dimensionslose F-Kurve mit Werten zwischen 0 und 1.

3.6.3.2 Verweilzeiten idealer Reaktoren

Im Stromungsrohr ist das Ausgangssignal gegeniiber dem Eingangssignal nur um eine
Verweilzeit t versetzt. Das Stromungsrohr dient lediglich als Verzogerungsstrecke. Wie in
Abbildung 20 gezeigt veréndert sich die Form im Vergleich zum Eingangsimpuls nicht,

wodurch in dieser Reaktorform die schmalste Verweilzeitverteilung auftritt.

c,n., c.ﬁ. Ca
n=2
n=4
T =t T t : !
T a) T T

a)

Abbildung 20: Antwort eines Impulssignals im Strémungsrohr (links), im kontinuierlich betriebenen Riihrkessel
(Mitte) und in einer Riihrkesselkaskade (rechts)®

In einem Kkontinuierlich betriebenen Rulhrkessel nimmt die Konzentration eines
Eingangsimpulses mit der Zeit ab, dargestellt im mittleren Bild von Abbildung 20. Nach einer
einzigen Verweilzeit t betragt die Konzentration der Markierungssubstanz noch 37%, nach 5
T noch 1% der Ausgangskonzentration. Diese Reaktorform hat also die breiteste mogliche
Verweilzeitverteilung.'®

In einer Ruhrkesselkaskade verhalt sich die Verweilzeitverteilung je nach Anzahl n der
zusammengeschlossenen idealen Riihrkessel wie eines der gerade beschriebenen Systeme. Im
rechten Abschnitt von Abbildung 20 ist die Verweilzeitverteilung fiir eine Kaskade aus zwei
und vier Rihrkesseln gezeigt. Je mehr das gesamte Reaktorvolumen in einzelne, kleine, gut
mischbare Teilvolumen aufgeteilt ist, desto schmaler und symmetrischer wird die

Verweilzeitverteilung.
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3.6.3.3 Verweilzeiten realer Reaktoren

Die Verweilzeiten realer Reaktoren werden durch die in Abbildung 16 gezeigten, baulich
auftretenden Totzonen und Kurzschlussstromungen beeinflusst. Die Charakterisierung der
Verweilzeitverteilung kann dabei helfen solche Areale ausfindig zu machen und durch
strukturelle Umbauten dem Idealverhalten so nahe wie moglich zu kommen.

Um die Verweilzeit in einem realen Stromungsrohr zu bestimmen, eignet sich das
Dispersionsmodell. Die sonst ideale Pfropfenstromung wird um einen axialen Diffusionsterm
erweitert. Man erhalt die dimensionslose Bodensteinzahl Bo, die die Rickvermischung in

einem Strdmungsrohr beschreibt.

Bo = Xt (10)

Dax

mit u: Strdmungsgeschwindigkeit, L: Reaktorlange und D, axialer Dispersionskoeffizient

Eine Bodensteinzahl von Null, entsprdche einem System totaler Ruckvermischung, der
Idealfall eines kontinuierlich betriebenen Riihrkessels. Eine unendlich groRe Bodensteinzahl,
beschreibt ein System reiner, riickvermischungsfreier Durchstromung, somit ein ideales
Stromungsrohr. Die Verweilzeitverteilung fir unterschiedliche Bodensteinzahlen ist in
Abbildung 21 dargestellt und zeigt die Anndherung an den Verlauf der Verweilzeitverteilung

eines idealen Stromungsrohrs bei grof3er Bo.

Die Verweilzeitverteilung errechnet sich aus:

—(1-6)%+Bo
E6) = %* \/%* e 40 (11)

Mit der mittleren Verweilzeit =1 + BZ—O und der Varianz g2 = % + —.
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E(6) / \ ""-.

Bo=100 | \

1 g —-=

Abbildung 21: Verweilzeitverteilung nach dem Dispersionsmodell fir unterschiedliche Bodensteinzahlen

Ein Stromungsrohr, mit einer Bodensteinzahl >100 kann praktisch als ideal angesehen

werden.
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4 Ergebnisse und Auswertung

Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt und diskutiert.

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Reaktor als Prototyp zur kontinuierlichen
Nanopartikelproduktion aufgebaut und optimiert. Die dabei erreichten Entwicklungsstufen
(Reaktor 1 und Reaktor 2) werden aufgezeigt und anhand der erhaltenen Partikel und ihrer

Eigenschaften bewertet.

Ausgehend von einem Aufbau zur Herstellung kleiner Proben Bleisulfid-Nanopartikel hatten
die jeweiligen Umbauten sowie chemischen Optimierungen der verwendeten
Vorstufenlosungen das Ziel, die Produktionsmengen ohne Qualitatseinbuflen deutlich zu
steigern.

Im Rahmen dieser Dissertation sollen Nanopartikel mit einem Emissionsmaximum von 1000-
1600 nm dargestellt und optimiert werden. Fir den nachfolgenden Ergebnisteil wurden
Qualitatsanforderungen  fir Bleisulfidnanopartikel bei verschiedenen Partikelgrofien
festgelegt. Diese beruhen auf Vergleichswerten, die in aktuellen Verdffentlichungen fir die
Bleisulfidnanopartikelsynthese im Batch zu finden sind. In der Literatur sind dazu u.a.
FWHM-Werte als Qualitdtsmerkmal zu finden. Dieser Wert dient als Angabe fur die
GroRenverteilung von PbS-Ensembles aber auch fur Einzelpartikelmessungen (vgl.
3.2).°2%3224 ym die GroRenverteilung effektiv untereinander vergleichen zu konnen, kann
die Halbwertsbreite auch in einer Energieeinheit angegeben werden. Tabelle 1 zeigt die
Qualitatsanforderungen fiir PbS verschiedener Partikelgrofien. Bei Proben mit kleineren
Partikeldurchmessern kdnnen nicht dieselben Halbwertsbreiten, gemessen in eV, wie bei
groBeren Partikeln erreicht werden. Ein Grund dafiir ist, dass bei kleineren
Partikeldurchmessern ~ UnregelmaRigkeiten durch das groRere  Oberflachen-  zu-
Volumenverhéltnis einen verhéltnismélig groReren Einfluss haben als bei gréReren
Durchmessern. Der Quantisierungseffekt ist bei kleineren Partikeln gréRer, somit sorgt eine

zusétzliche Monolage PbS im Vergleich zu einem gréReren Shift.
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Abbildung 22: Darstellung der Emissionsspektren von vier PbS Synthesen unterschiedlicher GroRe, aufgetragen
gegen die Wellenlange (links) sowie gegen Elektronenvolt (rechts)

In Abbildung 22 sind auf der linken Seite vier Emissionsspektren von PbS mit Maxima
zwischen 1000 und 1600 nm dargestellt. Die Auftragung erfolgt gegen die Wellenlange, die
jeweiligen  FWHM-Werte liegen zwischen 153 nm fur die Probe mit einem
Partikeldurchmesser von 3.3 nm (blaues Spektrum, Empmax 1000nm) und maximal 191 nm flr
die Probe mit einem Partikeldurchmesser von 5.9 nm (orangenes Spektrum, Empmax 1400nm).
Die Messkurve der Probe mit einem Emissionsmaximum bei 1600 nm féllt ab 1650 nm steil
ab. Die ausgegebene Halbwertsbreite wird in Realitét groRer sein. Der Grund fir den starken
Abfall der Messkurve liegt in der Abnahme der Sensitivitat des Germaniumdetektors. Durch
eine entsprechende Korrektur des Detektorsignals ist ein Messbereich von 950 bis 1650 nm
ermoglicht (siehe Kapitel 7.2.1).

Tragt man die gleichen Spektren gegen Elektronenvolt auf, dargestellt in der rechten
Abbildung, ergibt sich eine groRere Halbwertsbreite fur ein Ensemble Kkleinerer Partikel, als
flr eines mit grolRen Partikeldurchmessern. Das Emissionsspektrum der kleinsten Probe (blau)
hat einen FWHM-Wert von 0.19 eV, dieser wird mit steigender PartikelgroRe deutlich
schmaler. Bei grofler werdenden Partikeln entspricht die identische energetische Variation

also einer breiteren Wellenlangenverteilung.
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Tabelle 1: Tabelle zu Qualitatsanforderungen fur PbS verschiedener Partikelgrofie

Emisssionsmaximum FWHM FWHM

[nm] [nm] in[eV]
1000 (+/- 25) 180 0.23
1200 (+/- 25) 200 0.17
1400 (+/- 25) 220 0.14
1600 (+/- 25) 240 0.12

In Tabelle 1 sind die definierten, maximalen FWHM-Werte bezogen auf die Partikelgroie
dargestellt. Die festgelegten Qualitatsstandards erlauben eine Verbreiterung der
Halbwertsbreite bezogen auf die Wellenldange von 180 nm fiir die kleinsten ProbengrdRen, auf

240 nm fir eine Probe mit einem Emissionsmaximum bei 1600 nm.

4.1 Aufbau Reaktor |

Die Synthese von Halbleiter-Nanopartikeln aus dem kontinuierlichen Fluss stellt diverse

Anforderungen an Struktur und Materialeigenschaften eines Reaktors.

Die verwendeten Bauteile missen den Temperaturen wahrend der Partikelherstellung
standhalten, dirfen nicht mit den Chemikalien oder Zwischenprodukten der verwendeten
Losungen in Wechselwirkung treten und zur idealen Nachbildung des hot-injection-Prinzips
muss eine augenblickliche Vermischung der Vorstufenlésungen, sowie eine einheitliche
Wachstumszeit der Partikel gewéhrleistet werden.

Im Rahmen vorangehender Promotionen im Arbeitskreis Weller konnten bereits die
reproduzierbare Herstellung von 11-VI-Halbleiter-Kernen und Kern/Schale-Partikeln sowie
die Machbarkeit der Synthese von PbTe im Reaktor gezeigt werden.'**>*® Allerdings stellte
sich schon wahrend der ersten Untersuchungen zur Synthese von Bleichalkogeniden heraus,
dass die dort verwendeten Mikromischstrukturen nicht dafiir geeignet waren. Besonders
wéhrend der Nukleationsphase hafteten die Reaktanden stark an den Oberflachen der
Mischstruktur und fuhrten nach kurzer Zeit zu Verstopfungen. Dies verhindert die Produktion
grolRerer Mengen unter gleichbleibenden Synthesebedingungen und bedeutet regelméafig
einen hohen Reinigungsaufwand.

Der erste in dieser Arbeit gewahlte Aufbau ist in Abbildung 23 und Abbildung 24 als
Schemazeichnung und als Foto gezeigt: computergesteuerte Spritzenpumpen (1) dienen der
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Beforderung der Stamm- und Spillésungen (2). Dies ist im Modul 1 zusammengefasst. Die
Losungen werden in das zweite Modul des Reaktors beférdert, in dem sie einen
Vorheizbereich (4) passieren, anschliefend zur Nukleation zusammengefuhrt werden (5) und
dann eine Wachstumszone passieren (6). Optional kann eine Zugabe einer weiteren Ldsung
vor dem Reaktionsbereich (3) erfolgen, um z.B. einfach Verdinnungsreihen durchzufihren.
Am Ende kann durch Zugabe einer weiteren Ldsung (7) das Wachstum unterbrochen oder

zum Ausfallen des Produkts fiihren, bevor die Nanopartikel am Ausgang aufgefangen werden

(8).

MODUL 1 MODUL 2
Precursor preparation Synthesis l) Pumpensystem

(:) i
2) Stamm- Spiillésungen

B
i
5 Q 3) Mischbereich (optional)
A T 4) Vorheizbereich
5) Mischbereich
N2 —eNa| N N, ® ) Mi !
T) =) 6) Wachstumsstrecke

F@— 7) Quenching

L@ 8) Produkt

Abbildung 23: Schematische Darstellung des urspringlichen Reaktoraufbaus
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Abbildung 24: Foto des ersten Reaktoraufbaus, links: Spritzenpumpen, rechts: in Metallrahmen eingespannter
Glaschip

Fur diesen ersten Aufbau werden zur Forderung der Reaktanden Niederdruck-Glasspritzen
mit einem Volumen von 25 ml verwendet. Die Spritzen werden im ersten Schritt mit den
Stammldésungen befiillt, um diese dann in die Mischstruktur zu férdern. Die mdglich
einstallbaren Flussraten liegen zwischen 0.001 ml/min und 118 ml/min pro Spritze.> Sind die
Spritzen leer, stoppt der Syntheseprozess und die Spritzen mussen erneut beftllt werden. Aus
diesem Grund kann dieser Reaktor nur halbkontinuierlich betrieben werden. Eine
fortwahrende Forderung der Reaktanden ist nicht moglich.

Als Mischstruktur wurde ein kommerziell erhéltlicher Glaschip (Abbildung 25) gewaéhlt, der
in einem Silikonbad gleichmaRig erhitzt wurde. Die eingeédtzten Kanéle haben einen
Innendurchmesser von 1.3 mm. Dies entspricht einer relativ breiten Geometrie, ist allerdings
notwendig, um ein Verstopfen moglichst zu vermeiden. Das System erlaubt es, zwei
Losungen durch Eingang A und B zur Reaktion zu bringen.

Es hat sich gezeigt, dass Bestandteile der Losung insbesondere im Nukleationsabschnitt stark
an der Oberflache klebten, weshalb eine solche Mischstruktur von Vorteil ist. Die
Verwendung von Interdigitalmischern und kleineren ,,split and recombine*“-Mischern, wie sie
von Niehaus und Ness eingesetzt wurden, fuhrten bei PbS-Synthesen nach kiirzester Zeit zu
Blockaden.***® Erst nach der initialen Mischung der Reaktanden am T-Stiick erfolgt dann das

Wachstum der Nanopartikel nach dem sogenannten ,,split and recombine*-Prinzip (griine
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Laufstrecke in Abbildung 25) und ein VVolumen von 2.4 ml besitzt.

Inlet A ) b

(Inlet C)
Outlet

Quench inlet

Inlet B

Abbildung 25: Schemazeichnung des Glaschips (links), ,,split and recombine*“-Prinzip (rechts) 54*°

Zum besseren Verstandnis ist in der rechten Abbildung ein solcher ,,split and recombine*-
Abschnitt dargestellt. Aus der laminaren Stromung beider Lésungen entwickelt sich durch
Aufspaltung und erneute Zusammenfihrung des Stromungskanals eine turbulente Strémung,
die die Vermischung der Reaktanden verbessert, angedeutet durch die Farbanderung in
orange/gelb/grun (grin bedeutet hierbei die optimale Vermischung der beiden eingehenden
Fluidstrome). In dem verwendeten Glaschip sind flr eine moglichst effektive Durchmischung
siebzig ,,split and recombine*-Bereiche hintereinander gesetzt.

Die Reaktion kann gegen Ende der Laufstrecke durch die Zugabe einer Quenchlésung (gelber
Eingang, ,,Quench inlet*) gestoppt werden und man erhdlt das gewiinschte Produkt aus dem
gelb gekennzeichneten Ausgang (,,Outlet®).

Die Verwendung von Glas als Material hat hierbei entscheidende Vorteile: Es tritt chemisch
nicht mit den Reaktanden/Chemikalien in Reaktion, das Material verfugt Uber eine gute
Warmeubertragung und es erlaubt die Beobachtung der Reaktion, um auf drohende
Blockaden schnell reagieren zu konnen.
AuBerdem kann der Reinigungsprozess

Uberwacht werden.

Um die Ein- und Ausgédnge des Glaschips
maoglichst gut gedichtet mit den ETFE-
Schl&uchen zu verbinden, wird der Chip wie

in der nebenstehenden Abbildung 26 gezeigt,

in einen Metallrahmen eingespannt und Gber

Gewindeschrauben befestigt. Hier besteht Abbildung 26: vergroRerter Ausschnitt aus Abbildung 24
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allerdings die Gefahr des Bruches. Es wurden daher spezielle Drehmomentgewindeschrauben
aus PEEK verwendet. Die Dichtungen selber bestanden ebenfalls aus ETFE. Dieses Material
verformt sich bei Temperaturen tber 80°C leicht, so dass die Dichtung passend mit der
Glasoberflache abschlieBt und Volumenveranderungen durch Temperaturwechsel gut
kompensiert werden kénnen. Auf Grund der zu verwendenden Polymer-Dichtkomponenten
ist die obere Gebrauchstemperatur des Systems somit auf 180°C beschrankt. Um Leckagen zu
vermeiden, wurde deshalb eine maximale Synthesetemperatur fiir die durchgefiihrten
Versuche von 160°C gewahlt.*®

Unter 9.1.5 im Anhang sind zusatzlich Fotos des Mischchips und den im Verlauf der Arbeit
passend hergestellten Heizmanschette abgebildet. Heizmanschetten haben gegenuber
Heizbadern den Vorteil einer effizienteren Wérmeubertragung.

4.2 Darstellung von PbS-Nanopartikeln mit Reaktor |

Zur Untersuchung des Nukleations- sowie Wachstumsverhaltens der Bleisulfid-Nanopartikel-
Synthese wurde zunéchst eine spektroskopisch begleitete Untersuchung der Reaktion im
Glaskolben den entsprechenden Versuchen im Reaktor vorangestellt (siehe Kapitel 5.1.3).
Abbildung 27 zeigt die Absorptionsspektren einer PbS-Kolbensynthese durch Hot-injection
bei 80°C von der Injektion bis zum Wachstumsende. Die Entwicklung konnte mittels Online-
Absorptionsspektroskopie direkt verfolgt werden. Die erste Messung erfolgte etwa eine
Sekunde nach der Schwefelinjektion in eine Bleioleatlésung, wobei sich bereits hier bei ca.
620 nm ein erster Ubergang ausbildet. Die Lésung hat sich zu diesem Zeitpunkt dunkelbraun
verfarbt. Der Abstand zwischen den einzelnen Messpunkten betrug 1.6 sec. Das
Absorptionsmaximum verschiebt sich durch das Wachstum der Partikel innerhalb von 45
Sekunden bis auf 850 nm. Dies entspricht einem Partikeldurchmesser von ca. 3 nm. Nach
dieser Zeit stehen keine weiteren Edukte mehr zur Verfligung und die Synthese ist beendet.
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Abbildung 27: Absorptionsmessungen durch Onlinespektroskopie von PbS sowie Anpassung des erhaltenen
Absorptionsmaximums mittels exponentiellem Fit

4.2.1 Anpassung der Stammlésungen fur eine Verwendung im Reaktor

Die Synthese von Nanopartikeln im Reaktor setzt voraus, dass alle Vorstufen als Lésung
stabil und forderbar sind. Daflir mussen die Vorstufenlésungen aus der klassischen
Kolbensynthese entsprechend angepasst werden. Fir die Bleistammlésung wahrend einer
Kolbensynthese wird Diphenylether als Lodsungsmittel eingesetzt, welches einen
Schmelzpunkt von 27°C besitzt.® In der Reaktorsynthese von PbTe wurde versucht
Diphenylether gegen Squalen oder Octadecen auszutauschen, um ein Erstarren bei
Raumtemperatur zu verhindern.** Die Losungen blieben zwar bei Raumtemperatur flussig,
waren allerdings nicht stabil und nach einigen Tagen fiel ein weiRer Feststoff aus. Durch
Ersatz von nur 5% der verwendeten Menge an Diphenylether durch Oleylamin kann diese
Stammlésung  im  flussigen  Zustand  gehalten  werden. In  entsprechenden
Anwendungsuntersuchungen zeigte sich allerdings eine schlechte Performance der Bleisulfid-
Nanopartikel, die unter Verwendung dieser Lésungen dargestellt wurden.>”®

Ein partieller Austausch des DPE gegen TOP (Verhdltnis 1:1) konnte die Lésung am Ende

stabil halten und ermdglichte eine Forderung auch bei niedrigen Temperatur. Die
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anschlieende Verarbeitung der Partikel wurde nicht negativ beeinflusst. Dadurch gelang es,
die Konzentration des Bleis im Vergleich zur Kolbensynthese auf 1.67 mM zu verdoppeln.
Somit lassen sich Losungsmittel wahrend der Synthese und der Aufarbeitung einsparen.

Neben der Wahl geeigneter Losemitteln, spielt die Wahl der Blei- und der Schwefelquelle
eine grolRe Rolle. Fir die Synthese von PbS im Reaktor hat sich gezeigt, dass moglichst
reaktive Reaktanden, die sich mit hohen Flussraten fordern lassen, gute Ergebnisse bringen.
Hohe Flussraten wirken sich ebenso positiv auf die Verhinderung von Ablagerungen und
Blockade aus und sind daher zu bevorzugen. Zudem kann mit einem hohen Durchsatz zeit-
und damit kostenglinstiger produziert werden.

Auf Basis friherer Arbeiten haben sich Bleiacetat-Trihydrat und Bis-(trimethylsilyl)-sulfid
(TMSS) als gute Quellen zur PbS-Synthese erwiesen. Die Chemikalien sind sehr reaktiv und
reagieren bereits bei Raumtemperatur miteinander.

Ebenso wurde der Einsatz von Bleichlorid getestet, da es haufig fiir PbS-Synthesen im Kolben
verwendet wird. Diese Vorstufe hat sich aber in den durchgefuhrten Reaktorsynthesen als zu
wenig reaktiv gezeigt. In Abbildung 28 sind die ersten finf, im Abstand von 5 s,
aufgefangenen Proben einer Synthese bei gangigen Synthesebedingungen (120°C und
20ml/min) dargestellt. Die Farbe der Proben andert sich von gelb zu braun, was einer
Absorption zwischen 580 wund etwa 700nm entspricht. Im Vergleich mit den
Absorptionsspektren aus Abbildung 27 entspricht dies den ersten Sekunden einer Synthese
mit Bleiacetat-Trihydrat. Die Partikel besitzen eine Grofie zwischen 1 und 2 nm Durchmesser

und 16sen sich nach einiger Zeit wieder auf.>®

Eine Darstellung sehr viel groRerer Partikel
durch den gewahlten Reaktoraufbau schien mit einer langsam reagierenden Bleiquelle wie
PbCl, wenig erfolgversprechend, weshalb keine weiteren Untersuchungen durchgefihrt

wurden.
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Abbildung 28: Synthese mit PbCl, als Quelle fiir PbS-Synthesen aus dem Reaktor

Ahnlich verhielt es sich mit der Auswahl der geeigneten Schwefelquelle. Nachdem sich
Bleiacetat-Trihydrat als die geeignetste Bleiquelle herausgestellt hat, wurde nach einer
ebenfalls hochreaktiven Schwefelquelle gesucht. Bis-(trimethylsilyl)-sulfid eignet sich daftr
hervorragend.®>®® Versuche mit weniger reaktivem sowie weniger toxischem Thioacetamid
fuhrten unter gangigen Synthesebedingungen nicht zu einer erfolgreichen Partikelproduktion:

die Losung blieb dabei vollstandig klar. Es fand also keine Partikelbildung statt.
Fur die Schwefelstammldsung wurde analog der Kolbensynthese TMSS in TOP geldst.

Das optimale Verhaltnis von Blei zu Schwefel wurde in einer Versuchsreihe ermittelt. Bei
einem 1:1-Verhiltnis bzw. einem Uberschuss an Schwefel ist es nicht mdglich qualitativ
hochwertige Partikel herzustellen. Die Losungen bilden bei Aufeinandertreffen sofort
schwarze, makroskopische Agglomerate in einer klaren, stark nach TMSS riechenden

Flussigkeit.

Ein Verhéltnis von Pb zu S von 1.5:1 ergibt eine Partikelldsung, dessen Emissionssignal einen
FWHM von 174 nm besitzt. Die Partikel agglomerieren jedoch nach einem Tag und auch
diese Losung riecht noch stark nach TMSS. Ist die eingesetzte Menge an Blei doppelt so
hoch, wie die des Schwefels, so erhélt man eine stabile, geruchslose Partikellosung mit einem
FWHM des Emissionssignals von 135 nm. Die Reihe wurde bis zu einem Verhéltnis von 4:1
(Pb:S) durchgefiihrt. Eine Qualitatsverbesserung durch weitere Erhéhung des Bleianteils

konnte in diesem Versuch nicht festgestellt werden. Weidman et al. haben gezeigt, dass fur
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Kolbensynthesen und insbesondere fiir groRe Partikeldurchmesser ein Verhaltnis von bis zu

24:1 Blei zu Schwefel eine schmale GréBenverteilung erméglicht.>

Aufgrund dieser Ergebnisse wird im weiteren Verlauf der Arbeit ausschliel3lich mit einem
Blei- zu Schwefelverhaltnis von 2:1 gearbeitet.

Um beide Stammldsungen mit derselben Geschwindigkeit pumpen zu koénnen und ein
Verhéltnis von zwei Teilen Blei zu einem Teil Schwefel zu erhalten, wurde die TMSS-

Ldsung entsprechend verdunnt.

4.2.2 Produktion von PbS-Nanopartikeln im Reaktor |

Die Ergebnisse aus der Verweilzeitverteilungsmessung zeigten, dass 90% eines Spurstoffes
nach t = 1.07 den Reaktor verlassen haben. (vgl. 9.5.1) Um eine einheitliche Probe einer
Synthese zu erhalten, reicht es in der Regel nicht aus, das Produkt nach einer Verweilzeit
aufzufangen. Vor der eigentlichen Probenentnahme muss ein Vorlauf die Mischstruktur
durchlaufen und verworfen werden. Durch Losemittelreste oder wahrend des Aufziehens der
Spritzen im Chip verbliebene Reaktanden wird die Qualitat der entnommenen Probe
ungleichmaRig. Dies ist besonders bei halbkontinuierlich betriebenen Reaktoren wie Reaktor |
der Fall (siehe Kapitel 4.1).

Um zu bestimmen, nach welcher

Einlaufzeit bzw. nach welchen 60000 4 — a8l

— Q.6 Ml
—12.4ml

Verweilzeiten eine qualitativ —172mi
hochwertige Probe, bezogen auf 40000
die Qualitatsanforderungen an
PbS-Nanopartikel (vgl. Kapitel 4)

entnommen werden kann, wurde

20000

Photolumineszenz |a. u.]

in einer Standardsynthese alle =

4.8 ml (also 2.4 ml pro Spritze)

T * T X T ¥ 1
200 1000 1100 1200

Wellenliinge [nm|

eine Probe entnommen. Diese

wurden unaufgearbeitet im Abbildung 29: Emissionsspektren von PbS aus Reaktor | bei 120°C
und einer Gesamtflussgeschwindigkeit von 20 ml/min,

Fluoreszenzspektrometer Probenentnahme alle 4.8 ml

(Ergebnisse siehe Abbildung 29)

vermessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die erste

Probe nach durchlaufenen 4.8 ml (0.8 t) LOsung zeigt eine sehr schwach ausgepragte
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Emission. Die Kurve ist sehr breit und flach, ihr Maximum liegt bei etwa 1090 nm. Die

geringe Intensitat des Signals ist auf Reste der Spulldsung im Reaktor zurtickzuftihren.

Bereits in der ndchsten genommenen Probe, die nach Forderung von 9.6 mL Reaktionslésung
genommen wurde, ist ein deutlich ausgepragtes Emissionssignal zu sehen. Das Maximum
liegt bei 1055 nm und der FWHM-Wert ist mit 157 nm etwas hoch flr eine Probe dieser
PartikelgroRe. Die breite GroRenverteilung entsteht durch die Reste an Partikeln, die wéhrend
des Aufziehprozesses in der Mischkammer verbleiben, dort wachsen und erst im nédchsten
Lauf ausgespult werden. Das Emissionsmaximum verschiebt sich in den darauffolgend
entnommenen Proben weiter zu kirzeren Wellenldgen und bleibt ab der Probe, bei der
13.4 ml (pinke Kurve in Abbildung 29) aus jeder Spritze gefordert wurden, konstant bei 973 —
977 nm. Die Intensitat der Signale verandert sich ebenfalls nicht weiter, da alle Losungsmittel
herausgeférdert wurden. Der Verlauf der 22.0 ml Probe mit einem Maximum bei 985 nm und
einer Halbwertsbreite von 136 nm unterscheidet sich nur geringfliigig von den
darauffolgenden Probenmessungen. Die Messung des jeweiligen Ensembles der Proben 5 bis
10 hat einen FWHM-Wert von unter 140 nm.

Berechnet auf die Verweilzeit bedeutet dieses Ergebnis, dass ein Vorlauf von 7 t vor der

Probenentnahme abgewartet werden sollte, was als hoher Wert einzustufen ist.**

Tabelle 2: Ergebnisse der Emissionsmessungen von PbS aus Reaktor |

EMp FWHM

[nm] [hm]

Probennummer Probenentnahme nach:

1 4.8 ml ca. 1090 190
2 9.6 ml 1055 157
3 12.4 ml 1033 158
4 17.2 ml 996 146
5 22.0 ml 985 136
6 26.8 ml 977 131
7 31.6 ml 974 128
8 36.4 ml 974 127
9 412 ml 973 127
10 46.0 ml 974 127

4.2.2.1 Vergleich zwischen PbS aus dem Reaktor und aus der Kolbensynthese
In Kapitel 3.5 wurden die Vorteile von kontinuierlichen Flusssynthesen im Gegensatz zu

klassischen Kolbensynthesen beschrieben. Ein wichtiges Ziel ist hierbei die Verbesserung der
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Reproduzierbarkeit der Synthese. Dazu werden in Abbildung 30 die Absorptions- und
Emissionsspektren von je drei PbS-Synthesen aus dem Reaktor (links) und aus der
Kolbensynthese (rechts) gezeigt. Die Ergebnisse sind zusatzlich in Tabelle 3
zusammengefasst. Die Synthesen aus dem Reaktor zeigen drei Versuche, die alle bei einer
Silikonbadtemperatur von 120°C, mit einer Flussrate von 10 ml/min je Pumpe (entspricht
einer Verweilzeit von 7.2 sec) durchgefuhrt wurden. Die Versuche fanden an
unterschiedlichen Tagen mit jeweils anderen Stammldsungen statt. Die Spektren sind
annahernd deckungsgleich und damit ist die Qualitdt der Partikel gut miteinander
vergleichbar. Die Emissionsmaxima liegen zwischen 992 und 1005 nm. Eine Differenz von
13 nm entspricht dabei 0.016 eV. Die Grolienverteilung ist mit FWHM-Werten von 133 bis

149 nm leicht verschieden, kann generell aber als gut eingestuft werden (vgl. Kapitel 3.2).
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Abbildung 30: drei Versuche Reaktorsynthesen (links), drei Versuch Kolbensynthesen (rechts), Intensitaten normiert

Die Darstellung von drei verschiedenen Bleisulfidchargen im Kolben zeigt deutlich groRere
Variationen unter den einzelnen Ansédtzen. Die AnsatzgroRe war gleich, ebenso die
Injektionstemperatur, Wachstumszeit und die Experimentatorin. Trotzdem liegen zwischen
den Emissionsmaxima bis zu 77 nm (entspricht 0.093 eV) und auch der FWHM-Wert ist mit
188 nm wesentlich groRer und weist damit auf eine starkere Inhomogenitat in der
GroRenverteilung hin. Auffallend ist zudem ein zweites kleineres Emissionssignal im dritten
Versuch (blau) zwischen 1200 und 1450 nm. Dies weist auf eine zweite Fraktion groi3erer
Partikel im Ensemble hin. Entstehen kann dies, wenn die Injektion der TMSS/TOP-L6sung
nicht zligig genug geschieht.
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Tabelle 3: Messdaten flr den Vergleich von Reaktor- und Kolbensynthesen

EMpy  FWHM  Ab., EMny  FWHM
Reaktor | Kolben

[bm] - [om]  [nm] [hm]  [nm]

Versuch 1 1005 133 882 Versuch 1 1053 188 928
Versuch 2 1000 140 884 Versuch 2 1024 149 881
Versuch 3 992 149 882 Versuch 3 976 130 813

4.2.2.1.1 Charakterisierung der PbS-Nanopartikel

Neben der Messung der optischen Eigenschaften (Absorption und Emission), kénnen zur
Charakterisierung der PbS-Nanopartikel die RoOntgendiffraktometrie (XRD) und die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) herangezogen werden.

Um die Kristallinitat der Partikel zu bestimmen, wurden Rontgendiffraktogramme angefertigt.
Diese zeigen die fur Bleisulfid typische kubische Kristallstruktur. In Abbildung 31 ist
beispielhaft die Messung einer Probe PbS mit einem Emissionsmaximum von 1000 nm
dargestellt. Die Auswertung Uber die Scherrer-Gleichung ergibt einen Partikeldurchmesser
von 3.1 nm.®* Dieser Wert bezieht sich allein auf den kristallinen Anteil eines Partikels. Durch
die Auswertung von TEM-Bildern wurde fur Proben mit einem Emissionsmaximum von
1000 nm ein Durchmesser von 3.3 nm bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse beider Methoden
stimmen damit sehr gut Uberein.

149 —— PbS Emi: 1000nm

Il PbS cubic (literature)

220

200

0.8 1

111

0.6 4

0.4+

Intensitiit [normiert|

0.2+

0.0

2 Theta

Abbildung 31: Réntgendiffraktogramm einer PbS-Probe (rot) mit Vergleichsreflexen (blaue Linien)®

42



Ergebnisse und Auswertung

Die Lagen der Reflexe stimmen erwartungsgemall mit den Reflexen aus der Literatur zur
kubischen Kristallstruktur (Steinsalz) tberein. Einzig die Intensitat des (220)-Reflexes ist im
Vergleich starker ausgepragt. Der Grund hierfur liegt in der Praparationsmethode. Die
Partikel werden in Dispersion auf einen Siliziumtrager gegeben und das Lésungsmittel bei
Raumtemperatur verdampft. Bei diesem langsamen Trocknungsprozess richten sich die
Partikel in einer Vorzugsrichtung auf dem Messtréger aus und es kommt zu Textur-Effekten.
Eine erhohte Intensitat des 220-Reflexes entsteht durch die bevorzugte Orientierung der 110-
Ebene (vgl. 3.4) der Partikel zum Messtrager. Die Intensitat des Signals wird verstérkt, die
Halbwertsbreite verandert sich dagegen nicht.*

Die synthetisierten PbS-Proben kdnnen ebenfalls mittels Elektronenmikroskopie vermessen
und charakterisiert werden. Durch TEM-Aufnahmen lassen sich die Form, GroRe und
Grolenverteilung der Partikel bestimmen, sowie eventuelle Nebennukleate ausfindig machen.
Beispielhaft ist in Abbildung 32 die Aufnahme einer PbS-Probe aus dem Reaktor mit einem
Emissionsmaximum von 1540 nm gezeigt. Die Form der Partikel kann als spharisch

bezeichnet werden, bei hoher Aufldsung lassen sich facettierte Strukturen erkennen.

Abbildung 32: TEM-Aufnahme eine PbS-Probe mit einem Emissionsmaximum bei 1542 nm und einem FWHM von
142 nm (links), HRTEM eines PbS-Kristalls (rechts)

Zur Bestimmung des Durchmessers wurden mindestens 100 Teilchen an drei verschiedenen
Stellen auf dem TEM-Netz mittels ImageJ manuell ausgezéhlt. Fur die hier gezeigte Probe
lie} sich ein mittlerer Durchmesser von 5.9 nm mit einer Standardabweichung von 0.3 nm
ermitteln. Die schmale GroRenverteilung, die zuvor Uber den FWHM-Wert der

Fluoreszenzmessung ermittelt wurde, konnte dadurch bestétigt werden.
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4.2.2.2 Variation der GroRRe von PbS Nanopartikeln

Die PartikelgroRe der Bleisulfid-Nanopartikel kann durch Variation sowohl der
Chiptemperatur, als auch der Flussrate eingestellt werden. Dazu werden nachfolgend die in
Reaktor | durchgefuhrten Versuche beschrieben, fir die alle dieselbe Blei- und
Schwefelstammlésung verwendet wurden. Die Charakterisierung erfolgt anhand der
Absorptions- sowie Emissionsspektren. Die Anregungswellenldnge betrug fur alle
Emissionsmessungen 822 nm. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Die folgenden Abbildungen 33 bis 35 zeigen die Messergebnisse einer Versuchsreihe bei drei
verschiedenen Synthesetemperaturen 80°C, 100°C und 120°C sowie drei unterschiedlichen
Flussraten von 7, 10 und 13 ml/min. Dies entspricht Verweilzeiten von 21, 14 bzw. 11 sec.
Die erste Synthese wurde bei 80°C durchgefiihrt, einer Synthesetemperatur, wie sie auch bei
Kolbensynthesen fir kleine PbS-Nanopartikel Gblich ist. Durch die Erhéhung der Flussrate
von 7 auf 13 ml/min lasst sich das Maximum des ersten Ubergangs um 18 nm zu kiirzeren
Wellenldngen hin verschieben. Das Emissionsmaximum wird von 996 nm um 14 nm auf

982 nm verschoben. Der FWHM-Wert der Emissionskurve verringert sich um 9 nm.
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Abbildung 33: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von PbS bei 80°C mit unterschiedlichen
Flussraten

Der zweite Synthesedurchlauf erfolgte bei 100°C. Durch eine Erh6hung der Flussrate lasst
sich das Emissionsmaximum vergleichbar stark von 1054 nm um 17 nm zu Kkdirzerer
Wellenlange hin verschieben. Die Halbwertsbreite sinkt dabei um 20 nm auf 148 nm. Eine zu
geringe Flussrate scheint keine gleichmalige Versmischung mehr zu ermdglichen, weshalb

die GroRenverteilung zunimmt. In den Spektren aus Abbildung 34 ist zudem eine
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Intensitatsabnahme der Emission mit steigender Wellenldnge erkennen. Der Umsatz an
Vorstufen fur alle Synthesen kann als konstant angenommen werden. Eine VergrofRerung des
Partikeldurchmessers fiihrt somit zu einer Verminderung der Gesamtkonzentration und damit

zur Abnahme der optischen Dichte des ersten Ubergangs.
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Abbildung 34: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von PbS bei 100°C mit unterschiedlichen
Flussraten

Durch eine weitere Erh6hung der Synthesetemperatur um 20°C lieRen sich Partikel mit einem
ersten optischen Ubergang bei 1097 nm fiir eine Flussrate von 7 ml/min bis 993 nm fiir eine
Flussrate von 13 ml/min herstellen. Das Emissionsmaximum verschiebt sich dabei von
1221 nm um 95 nm in Richtung des blauen Spektralbereichs. Hier wird die Beobachtung
anhand des vorherigen Versuches, dass eine zu geringe Flussrate die GroRenverteilung einer
Probe negativ beeinflusst, bestétigt. Die Emission der Probe mit der langsten Verweilzeit
besitzt einen FWHM-Wert von 248 nm, welcher durch eine hohere Flussrate aber auf eine

Halbwertsbreite von 176 nm verringert werden kann.
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Abbildung 35: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von PbS bei 100°C mit unterschiedlichen
Flussraten

In der nachfolgenden Tabelle sind die erhaltenen Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 4: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Groeneinstellung von PbS

80°C 100°C 120°C

Flussrate = Emp.c FWHM  Abpa | EMpaxy  FWHM  Abgax | EMpex FWHM

[ml/min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

10 987 116 837 1050 153 911 1173 209 1048
13 982 113 828 1037 148 904 1126 176 993

Es lasst sich anhand dieser Versuchsreihe feststellen, dass eine Anderung der
Synthesetemperatur einen relativ groflen Einfluss auf die PartikelgroRe besitzt. Vergleicht
man die Emissionsmaxima bei gleicher Flussrate unter Variation der Temperatur, liel} sich
beispielsweise bei Erh6éhung der Temperatur und konstanter Flussrate von 13 ml/min das

Maximum von 982 nm um 144 nm zu langeren Wellenlangen hin verschieben.

Die Variation der FlieRgeschwindigkeit hat einen vergleichsweise kleinen Einfluss auf die
Lage des Emissionsmaximums, bestimmt aber entscheidend die Halbwertsbreite des
Emissionssignals und hat somit einen grolRen Einfluss auf die Qualitit der Probe. Aus den
durchgefuhrten Versuchen lasst sich zudem erkennen, dass eine Anpassung der
Versuchsparameter generell eine starkere Auswirkung auf groRere Partikel besitzt (vgl.
Kapitel 4).
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Die erhaltenen Ergebnisse zeigen allerdings auch, dass die gezielte Einstellung einer Emission
im Bereich von 1000 bis 1600 nm nur mit den untersuchten Parametern Temperatur und
Flussgeschwindigkeit nicht moéglich ist. Es ist nur eine maximale Verschiebung von 982 nm
(80°C, 13 ml/min) auf 1221 nm (120°C, 7 ml/min) mdoglich ungeachtet der zum Teil
schlechten GroRenverteilung. Eine zusétzliche groRe Erhdhung der Synthesetemperatur sowie
eine stark verminderte Flussgeschwindigkeit sind aufgrund der des Reaktordesigns und einer

zu schlechten Durchmischung nicht mdglich (siehe Kapitel 4.1).

Um das gesamte Zielspektrum abdecken zu konnen, bedarf es daher der Herstellung
verschieden zusammengesetzter Vorstufenlésungen. In Kapitel 3.3.2 wurde der Einfluss von
Liganden auf das Partikelwachstum beschrieben. Houtepen et al. erldutern in ihren
Ausfuhrungen die Wirkung von Essigsdure als zusétzlichem Ligand in der Synthese von
PbSe-Nanopartikeln.®®  Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde die Bleistammlésung
entsprechend modifiziert. Dazu wurde bei der Darstellung dieser Losung aus Blei(ll)acetat-
Trihydrat und weiteren Chemikalien (5.1.1) nicht wie gewohnt bis zu einem guten
Vakuumwert (>0.02 mbar) konditioniert, sondern die LOsung schon vorher verwendet.
Verbleibt Essigséaure in der Reaktionslésung, fihrt dies nur zu einem partiellen Austausch der
Olsaure an den Bleiatomen und es verandern sich Nukleations- und Wachstumsverhalten. Die
kurzen, schwécher bindenden Essigsdureliganden vermindern die Stabilitdt sowie die
Abschirmung der Partikel mit der Folge, dass ihr Wachstum ungehindert vonstattengeht.*° Die

Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in den folgenden Grafen sowie in Tabelle 5

zusammengefasst.
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Abbildung 36: Emissionsspektren in Abhangigkeit der Flussrate (durchgefuhrt bei 100°C Synthesetemperatur),
normiert
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In Abbildung 36 wird der Einfluss der Flussrate auf die Synthese der Bleisulfid-Nanopartikel
beschrieben. Abgebildet sind die Emissionsspektren einer Versuchsreihe, bei der die
Gesamtflussrate um jeweils 2 ml/min von 6 auf 12 ml/min verdndert wurde. Die Temperatur
des Chips betragt konstant 100°C. Bei Verwendung einer gut konditionierten
Bleistammldsung  sollte, wie im  vorhergehenden  Abschnitt  beschrieben, ein
Emissionsmaximum um 1000 nm erreicht werden. Bei dieser Versuchsreihe liegt das
erhaltene Maximum aber bei eher 1500 nm. Durch Erhohung der Flussrate und somit
verkurzter Verweilzeit im Reaktor (von 24 auf 12 Sekunden) kann das Emissionsmaximum
von 1555 nm auf 1449 nm hin verschoben werden. Der FWHM-Wert der Proben bleibt dabei
mit Werten zwischen 165 nm und 172 nm unveréndert. Die Messkurve der Probe mit der
langsamsten Flussgeschwindigkeit von 6 ml/min zeigt auf der rechten Seite den starken
Abfall, der auf den Sensitivitatsverringerung des Germaniumdetektors zuriickzufiihren ist.
Eine Flussgeschwindigkeit unter 8 ml/min flhrt zu einer ungleichmaRigen GroRenverteilung

im Ensemble.

Dieser Versuch wurde ebenfalls bei 60°, 80°, 120° und 140°C durchgefiihrt. Bei allen konnte
erwartungsgemél  durch die Erhohung der Flussrate eine Verschiebung des
Emissionsmaximums zu  kleineren  Wellenldngen hin  beobachtet werden. Die

Emissionsmessungen des Versuchs sind in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Emissionsspektren in Abhangigkeit der Synthesetemperatur (durchgefiihrt bei einer Flussrate von
10 ml/min), normiert
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Mit einer Verschiebung von ca. 100 nm ist bei den Versuchen bei 80°C (hellblau) sowie
100°C (hellgriin) der gréBte Einfluss zu erkennen. Zudem erfolgt hier die Anderung der
PartikelgroRe ohne groRRen Einfluss auf die GroRenverteilung. Bei einer Synthesetemperatur
von 60°C (blau) erhalt man zum einen nur eine Verschiebung von 45 nm, die Halbwertsbreite
steigt jedoch von schon hohen 213 nm bei 6 ml/min auf 365 nm fir 12 ml/min. An dem
Kurvenverlauf des blauen Spektrums erkennt man zusétzlich ein zweigeteiltes Maximum. Bei
1330 nm ist ein Intensitatsknick zu sehen. Dieser Kurvenverlauf beruht auf einem Sprung der
Sensitivitdt des Germaniumdetektors. Auch durch Anwendung einer eigens erstellten
Detektorkorrektur ist dieser nicht vollstandig zu entfernen. Der Verlauf der Korrekturlinie ist

in Kapitel 7.2.1 dargestellt.

Aus den vorangegangen Versuchen in diesem Kapitel wurde eine héhere Flussrate fur eine
verbesserte GrolRenverteilung ermittelt. Daher sollte die Temperatur Uber 60°C gewéhlt
werden, da unterhalb dieser Temperatur kein hinreichend homogenes PbS-Wachstum erfolgt.
Maglich ist, dass sich besonders bei solch niedrigen Temperaturen die initial gebildeten PbS-
Kristalle an der Chipoberflache ablagern und zu h&ufigen Blockaden in der Mischkammer
fuhren.

Steigert man die Temperatur der Synthese auf 120°C, so lassen sich mit den verwendeten
Stammlésungen Proben erhalten, deren Emissionsmaximum zwischen 1580 und 1530 nm
einstellbar ist und schmale Grolienverteilungen aufweisen. Eine Chiptemperatur von 140°C
fuhrt zur Bildung von noch grolieren PbS-Nanopartikeln. Die bestimmten Halbwertsbreiten
sind deshalb in Tabelle 5 kursiv dargestellt.

Betrachtet man die Messergebnisse hinsichtlich der Variation der Synthesetemperatur bei
konstanter Flussrate (beispielhaft fir eine Geschwindigkeit von 10 ml/min, dargestellt in
Abbildung 37), so lasst sich das Emissionsmaximum von 1307 nm bei 60°C um 291 nm auf
1598 nm bei einer Synthesetemperatur von 140°C verschieben. Der FWHM sinkt dabei von
319 nm auf 142 nm bei 120°C. Der FWHM-Wert der 140°C-Synthese kann aus den oben

genannten Griinden nicht vollstdndig abgebildet und bestimmt werden.

In Abbildung 38 sind auf der linken Seite die Emissionsmaxima dieser Versuchsreihe flr die
gemessenen Synthesetemperaturen gegen die Flussrate zusammengefasst. Auf der rechten

Seite ist die entsprechende Entwicklung der FWHM-Werte dargestellt.
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Abbildung 38: SCR-0-010 Einstellung der PartikelgroRe durch Temperatur und Flussrate

Durch die Variation der Faktoren Temperatur und Flussrate lassen sich zwar Proben mit
Emissionsmaxima von 1300 bis 1600 nm darstellen, die GroRRenverteilung nimmt bei
niedrigen Synthesetemperaturen jedoch stark zu. Dieser Effekt wird durch einen stark
verlangsamten Nukleationsschritt hervorgerufen. Eine instantane Nukleation wie bei der
klassischen hot-injection-Synthese im Kolben ist damit nicht mehr gegeben.

Kleinere Partikel sind mit dieser schlechter konditionierten Bleistammlésung deshalb nicht
darstellbar. Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 5 nochmal zusammenfassend
dargestellt.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Ergebnisse zur GriReneinstellung von PbS

Temp.

Flussrate | EMpax FWHM | EMp,c FWHM | EMpaxy FWHM | EmMpay FWHM | EMpay

[ml/min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
6 1343 213 1441 190 1555 167 1580 157 n.b. n.b.
8 1323 270 1409 201 1494 165 1573 147 1610 134

10 1307 319 1376 200 1469 170 1546 142 1598 121
12 1298 365 1350 190 1449 172 1530 141 1587 122

Zusammenfassend konnte auf Basis der erzielten Messergebnisse gezeigt werden, dass die
Einstellung des Emissionsmaximums im nahen Infrarotbereich von 1000 nm bis 1600 nm

durch einen Aufbau wie Reaktor | méglich ist.

50



Ergebnisse und Auswertung

Die Methode, die Bleistammlésung nicht vollstandig zu konditionieren ist eine ungenaue
Methode, die eine gezielte, reproduzierbare Synthese kaum ermdglicht. Daher soll im
nachfolgenden Abschnitt die Variationsmoglichkeit der GroRenvariation der PbS-
Nanopartikel bei schmaler Verteilung durch gezielte Essigsdurezugabe zur Bleistammldsung

untersucht werden.

4.2.2.2.1 GroReneinstellung durch Essigsaurezugabe

Aufbauend auf den Ergebnissen der zuvor diskutierten Versuchen, wurden Experimente
durchgefuhrt, um das Partikelwachstum durch Zugabe einer definierten Menge Essigsdure zur
Bleistammldsung zu steuern. Die  entsprechenden  Ergebnisse sind in  Tabelle 6

zusammengefasst.

In einem ersten Ansatz wurde eine Bleistammldsung wie in 5.1.1 beschrieben hergestellt. Aus
dieser Losung konnten bei 140°C und Flussraten von 10 bis 25 ml/min die zu erwartenden
PbS-Nanopartikel mit Emissionsmaxima von 1052 bis 970nm und schmaler

GrolRenverteilung synthetisiert werden.

Tabelle 6: Darstellung der Messergebnisse aus PbS-Synthesen mit unterschiedlichen Essigsauredquivalenten

ohne Essigsaure 0.5 ag. Essigsaure 1 &q. Essigsaure 2 aq. Essigsaure
140°C 140°C 140°C 140°C

Flussrate ~ EMmax ~ FWHM EMmax  FWHM EMpc FWHM EMpe  FWHM

[ml/min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
10 1052 165 1388 187 1495 180 1584 145
15 1026 162 1314 185 1423 192 1557 158
20 981 145 1265 160 1389 180 1517 146
25 970 - 1234 175 1375 162 1487 148
30 1113 217 1172 160

Dargestellt in Abbildung 39 sind zusétzlich die Emissionsmaxima einzelner Versuche gegen
die Flussrate. Alle Versuche wurden bei 140°C durchgefiihrt. Die Zugabe von 0.5 &q
Essigsdure und einer Flussrate von 10 ml/min fihrt zu einer Rotverschiebung des

Emissionsmaximums um ca. 336 nm verglichen zur Probe ohne Essigséure.
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Abbildung 39: Einstellung der PbS-PartikelgréRe durch Flussrate und Variation der Menge an Essigsaure in der
Bleistamml&sung

Die Zugabe von 1 beziehungsweise 2 Aquivalenten filhrt zu einer weiteren Rotverschiebung
um jeweils zusatzliche 100 nm, bei durchgehend schmaler GroRenverteilung. Eine
Verkirzung der Verweilzeit durch Heraufsetzen der Flussrate schiebt das Spektrum wieder zu

kleineren Wellenléangen.
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Abbildung 40: Einstellung der PbS-PartikelgroRe durch Temperatur und Flussrate mit 0,5 Aquivalenten Essigsaure
in der Bleistammlésung

In einem weiteren Versuch wurde der Bleistammldsung, bezogen auf den Bleianteil, 0.5
Aquivalente zugegeben und die Temperatur wihrend der Synthese variiert, dargestellt in
Abbildung 40 und Tabelle 7. Aus dieser einen Lésung konnten bei Flussraten zwischen 10
und 30 ml/min in einem Temperaturbereich von 100°C bis 150°C, Nanopartikel mit

Emissionsmaxima zwischen 1401 und 1113 nm synthetisiert werden.
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Tabelle 7: Darstellung der Messergebnisse aus PbS-Synthesen mit 0.5 Aquivalenten Essigsaure

100°C 120°C 140°C 150°C

Flussrate EMnax FWHM EMppax FWHM EMinax FWHM EMynax FWHM

[ml/min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
10 1229 171 1321 206 1388 187 1401 205
15 1204 172 1280 204 1314 185 1333 191
20 1172 192 1237 196 1265 160 1292 196
25 1118 215 1198 183 1234 175 1253 184
30 1113 217 1172 160 1238 178

Die erzielten Ergebnisse verdeutlichen die klaren Abhangigkeiten der Ergebnisse von den
untersuchten Parametern und zeigen, dass bei Verwendung einer gut konditionierten
Bleistammldsung durch nachtrdgliche Zugabe einer definierter Menge Essigsaure ein
Emissionsbereich von 1000 bis 1600 nm mit schmaler Gro3enverteilung abgedeckt werden

kann.

4.2.2.3 Hochskalierung der PbS-Produktion durch den Reaktor |

Die reproduzierbare Darstellung von PbS-Nanopartikeln mit einstellbarer Grofie und einer
schmalen GroRRenverteilung ist Grundvoraussetzung fir ein weiteres Ziel dieser Doktorarbeit:
der deutlichen Erh6éhung der Produktionsmenge im Vergleich zu konventionellen Batch-
Ansatzen. Dazu ist die gleichmaliige Forderung der Probe (ber einen langeren Zeitraum
Voraussetzung. Die FlieReigenschaften dirfen sich Uber den FOrderungszeitraum, zum
Beispiel durch Ablagerungen, nicht verdndern und ebenso muss die einheitliche
Temperaturiibertragung auf die Mischstruktur sowie den Fluidstrom im Inneren gewéhrleistet

sein.

Anhand der erhaltenen Ergebnisse aus der Bestimmung zur Verweilzeitverteilung 9.5.1 lasst
sich erkennen, dass nach 3 Tt mit der Probenentnahme begonnen werden kann. Die Qualitat
der Partikel ist ab diesem Zeitpunkt konstant hoch und somit kann davon ausgegangen
werden, dass sich ein zeitlich konstantes, homogenes Temperatur- sowie Konzentrationsprofil
im Mikrochip eingestellt hat. Dies entspricht damit knapp der Hélfte der Spritzenvolumina als

Vorlauf. Man erhalt somit fur eine Forderungseinheit 28 ml Gesamtprobe bevor die Spritzen
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neu beladen werden missen. Dieses Probenvolumen entspricht etwa 300 mg PbS-

Nanopartikeln.

Der Aufbau des ersten Reaktors unter der Verwendung der Spritzenpumpen eignete sich sehr
gut, um die Machbarkeit der Synthese von PbS im kontinuierlichen Fluss sowie eine
Variation der Partikelgréf3e zu zeigen. Der Reinigungsaufwand des Reaktors ist gering, tUber
die verwendete Steuerungssoftware der Pumpen lassen sich sehr leicht in kurzer Zeit eine
Vielzahl an Parametern untersuchen. Eine wirkliche Aufskalierung der Synthese ist bei dem
geringen Spritzenvolumen allerdings nicht méglich.

Eine weitere Erhohung der Probenmenge ware bei einem halbkontinuierlichen Reaktoraufbau
nur moglich, wenn die Spritzen nach jeder Probenentnahme neu mit Stammldsung
aufgezogen werden. Wéhrend diesem, etwa 2 mindtigen Vorgang steht Reaktionslosung im
Mischbereich und es kommt trotz des jedes Mal verworfenen Vorlaufs zu Ablagerungen an
den Kanalwéanden des Chips. Diese beeinflussen nachhaltig die FlieReigenschaften der

Reaktanden und haben so Auswirkungen auf die Qualitat der Probe.
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Abbildung 41: Emissions- und Absorptionsspektrum einer PbS-Nanopartikelprobe aus drei aufeinander folgenden
Spritzenférderungen

Im Ergebnis erhdlt man eine Probe mit einer sehr breiten GroRRenverteilung. In Abbildung 41
sind das Absorptions- und das Emissionsspektrum einer PbS-Probe aus drei einzelnen
Spritzenforderungen dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Emissionskurve ihre
typische Glockenform verloren hat, auch in der Absorption ist der erste Ubergang nicht wie
ublich als klares Maximum zu erkennen. Die Probe hat somit keine einheitliche PartikelgroRe
und eignet sich daher nicht fir spatere Anwendungen. Dieses Problem nimmt mit der Anzahl

der Foérdereinheiten weiter zu.
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4.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse unter Verwendung von Reaktor |

Bis zu diesem Zeitpunkt l&sst sich zusammenfassen, dass mit der entwickelten Konstruktion
eines Flussreaktors, die reproduzierbare Herstellung von Olsaure-stabilisierten Bleisulfid-
Nanopartikeln mdglich ist. Die in der Kolbensynthese verwendeten Stammldsungen wurden
erfolgreich fir die Verwendung im Reaktor adaptiert und ein optimales Verhaltnis von Blei zu

Schwefel ermittelt.

Weiterhin wurden die Einflussgrofien Synthesetemperatur und Flussrate untersucht. Dabei
wurde gefunden, dass die Variation der Temperatur die Grofle des Partikeldurchmessers
merklich beeinflusst, die Einstellung der Flussrate beeinflusst diesen weniger, hat jedoch
Auswirkung auf die GroRenverteilung der Proben. Durch nachtragliche Zugabe von
Essigsaure in die Bleistammldsung ist es moglich, die GroRe des Emissionsmaximums von
1000 bis 1600 nm einzustellen.

Nachteilig an dem bisherigen Aufbau ist hauptsachlich die Wahl des Pumpensystems. Durch
die halbkontinuierlich betriebenen Spritzenpumpen ist nur die Produktion kleinerer Mengen
qualitativ hochwertiger PbS-Nanopartikel moglich. Zudem flhrt dieser Aufbau durch den
halbkontinuierlichen Betriebsmodus fiir groflere Mengen schnell zu Ablagerungen und
Blockaden in der Mischkammer. Dies hat zum einen negativen Einfluss auf die Homogenitat
der Proben und bedeutet zum anderen einen grof3en Reinigungsaufwand.

4.3 Aufbau Reaktor 11

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse, die in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben
wurden, wurde der Reaktoraufbau optimiert. Die Hauptziele der Optimierung sind die
Erhohung des Syntheseumsatzes, die Abdeckung aller GréRen von 1000 — 1600 nm mit
schmaler GroRenverteilung, sowie die Reduzierung von Ablagerungen und Blockaden in der

Mischkammer.
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Abbildung 42: schematische Darstellung des erweiterten Reaktoraufbaus

In Abbildung 42 ist eine Schemazeichnung
des Reaktors Il dargestellt. Stamm- und
Spullésungen (1) werden Uber computer-
gesteuerte, kontinuierlich betriebene Pumpen
(2) gefordert, nachgehend Modul 1 genannt.
Die Losungen werden in Modul 2 des
Reaktors  befordert, wobei sie einen

Vorheizbereich 3) passieren, um

anschlielRend zur Nukleation 4 —
zusammengefuhrt zu werden und im Abbildung 43: Foto dit;s I\\;Ieertvglti?:ﬁmnGlaschip eingespannt
Anschluss eine Wachstumszone (5) zu

passieren. An diesen Aufbau wurde das Modul 3 angeschlossen, welches ein weiteres
Mischsystem beinhaltet. Diese zweite Mischkammer kann zum einen als einfache
Verlangerung der Wachstumszone verwendet werden, moglich ist jedoch auch die Zugabe
weiterer Stammlosungen Uber zusatzliche kontinuierliche Pumpen, um beispielsweise eine
Schale auf den zuvor synthetisierten Kern aufwachsen zu lassen. Die Systemkomponenten 3 —
5 sind alle auf einem Glaschip realisiert, der in Abbildung 43 dargestellt ist. Der Micronit-
Glaschip 1515.4 besteht aus zwei nebeneinander gesetzten Mischchips des Typs 1507.4 (vgl.
Abbildung 25). Ein vergroRerter Bildausschnitt mit der Belegung der Anschlisse ist in

Abbildung 44 gezeigt. Die Kanéle (b), (e) und (f) sind verschlossen, der Ausgangskanal (c)
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des ersten Chips ist Uber ein Schlauchstiick mit Hahn mit einem Eingang des zweiten Chips
(g) verbunden. Die endgultige Probenahme wird am Ausgang des zweiten Chips (h)
vorgenommen. Die Temperaturansteuerung erfolgte nicht weiter iiber ein Olbad sondern iiber

ein speziell fur die Glaschips angefertigten Heizmanschetten.

a) Eingang Ldsung 1

b) Quenchkanalverschlossen
c) Ausgang Chip a

d) Eingang LOsung 2

e) Quenchkanal verschlossen
) Ausgang verschlossen

g) Eingang Chip b

h) Ausgang

Abbildung 44: VergroRerter Bildausschnitt der Michkammer mit der Belegung
der Anschlisse

4.3.1 Kontinuierliche Pumpen

Durch den Einsatz von kontinuierlichen Pumpensystemen kann ein stdndiger Forderstrom in
der Mischkammer aufrecht erhalten werden. Durch Mehrwegehéhne kann direkt zwischen
Reaktions- und Spullésungen gewechselt werden, ohne dass der Forderstrom zum Erliegen
kommt. Somit werden Ablagerungen deutlich minimiert und Verstopfungen der Kanéle
vermieden. Dadurch kann ebenfalls eine bessere Grolienverteilung bei Proben aus grolieren
Forderungsmengen erzielt werden, wodurch die Produktion von PbS-Nanopartikeln im

Grammmalistab maglich ist.

Im Verlauf dieser Arbeit wurden zwei verschiedene, kontinuierlich betriebene

Pumpensysteme getestet. Zunéchst wurden Mikrozahnradpumpen der Firma HNP verwendet,

die einen breiten Flussbereich abdecken kdnnen:

Um das Zahnradsystem vor Zerstérung zu schiitzen, wurden vor den Pumpen Filter

eingesetzt. Die verwendeten Filter hatten ein Eigenvolumen von 32 ml. Ein solcher Filter

verhindert zwar das Eindringen von Partikeln oder Feststoffen, die auf langer Sicht zum
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Verschlei fuhren, der Verbrauch an Reaktions- und Spullésungen steigt jedoch durch das
grole Totvolumen immens. Der -einstellbare Volumenstrom lag zwischen 0.048 und
288 ml/min. Hauptséchlich wurden die Pumpen mit Volumenstromen zwischen 5 und
20 ml/min betrieben. Die tatsdchliche Durchflussmenge wurde regelmalig untersucht. Eine
entsprechende Messreihe ist in Anhang 9.1.4 dargestellt. Allerdings stellten sich nach
wenigen Monaten Abweichungen in den Forderraten von ca. 10% bei einer der beiden
verwendeten Pumpen ein. Ebenfalls war der Betrieb mit Flussraten unter 3 ml/min kaum
maoglich.

Aus diesen Grunden wurden zudem HPLC-Pumpen der Firma KNAUER getestet. Diese
wurden bereits erfolgreich in vergleichbaren Aufbauten zur Synthese von Halbleiter-
Nanopartikeln verwendet, nachzulesen bei Niehaus und Ness.***® Die HPLC-Pumpen
ermoglichen eine pulsationsfreie Forderung von Losungen mit Flussraten zwischen
0.05 ml/min und 10 mi/min. Die HPLC-Pumpen konnten problemlos mit einem Solvent
Organizer gekoppelt werden, welcher einfach und schnell das Mischen und das Umschalten
zwischen Losungen ermdglicht. Der Solvent Organizer, sowie die Einstellung besonders
langsamer Flussraten ermdglichten zusatzliche Experimente zum Wachstum der PbS-

Nanopartikel, auf die in Kapitel 4.3.2.2 eingegangen werden.

4.3.2 Produktion von PbS-Nanopartikeln im Reaktor Il

In Anlehnung an die Ergebnisse aus 4.2.2 wurde ebenfalls mit den kontinuierlichen Pumpen
eine vergleichbare Synthese zur Bestimmung der Einlaufzeit durchgefuhrt und dabei in
kurzen Zeitabstdanden Kkleine Proben gezogen. Diese wurden unaufgearbeitet im

Fluoreszenzspektrometer (Abbildung 45) vermessen.
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Abbildung 45: Emissionsspektren von PbS aus Reaktor | bei 110°C und einer Gesamtflussgeschwindigkeit von
20 ml/min, Probenentnahme alle 30sec

Nach 120 s (schwarze Linie) ist keinerlei Fluoreszenz der Probe erkennbar. Der Grund hierfiir
ist das groRe vorangestellte Leervolumen, hauptséchlich durch die Filter verursacht, welches
die Losungen vor der Mischkammer durchlaufen missen. 150 s nach dem Start der Synthese
ist das Emissionssignal (rotes Spektrum) der ersten Probe zu sehen. Das Signal ist schmal und
das Maximum liegt bei 1068 nm. Im Verlauf weiterer Probenentnahmen ist keine
Verschiebung des Signals zu erkennen. Der FWHM-Wert der einzelnen Proben liegt
zwischen 136 und 141 nm. Einzig die Intensitdt des Signals nimmt in den ersten zwei
Minuten leicht zu. Als Grund kann hier Spullésung genannt werden, welche die Qualitat der
Partikel aber nicht beeinflusst.

Im Anschluss an die Probenentnahme wurde aus den Stammldsungen zusétzlich eine Probe
Uber einen langeren Zeitraum gefordert. Daraus wurden 500 mg PbS erhalten. Das
Emissionssignal (pink) stimmt sehr gut mit dem kleinerer VVorproben uberein. Das Maximum
liegt hier bei 1073 nm, der FWHM-Wert bei 149 nm.

Lasst man das vorangestellte Leervolumen auBer Acht, kann in diesem Reaktoraufbau mit
kontinuierlicher Pumpenférderung nach spatestens 3 Verweilzeiten eine qualitativ
hochwertige Probe entnommen werden (vgl. 9.5.1). Dies bedeutet im Vergleich zu Reaktor |
eine Halbierung der Einlaufzeit und somit auch geringerer Verbrauch an Chemikalien.

Die Qualitét der Probe bleibt Giber den Zeitraum der Forderung konstant.
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4.3.2.1 Produktion von PbS im Grammmalstab

Mit Hilfe der eingesetzten Pumpen und den zuvor ermittelten Einstellungen war es moglich
den NIR-Bereich mit PbS-Nanopartikel im Grammmalistab abzudecken. Abbildung 46 zeigt
links die Emissionsspektren fur die erfolgreiche Darstellung dreier unterschiedlicher GréRen
(1000, 1300, 1500 nm jeweils +/- 25 nm) PbS einer 1 Gramm Produktion mit guten FWHM-
Werten. Auf dem rechten Foto sind die entsprechenden Dispersionen der hergestellten

Materialien in Messkivetten abgebildet.

= 1 g PbS Emi: 985 nm FWHM 153 nm (0.19 eV)
| == 1g PbS Emi: 1285 nm FWHM 179 nm (0.14 eV)
= 1 g PbS Emi: 1478 nm FWHM 146 nm (0.08 eV)

0.6

0.4

Photolumineszenz [a.u.|

0.2

0.0

T T 1 1 T T T 1
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Wellenliinge [nm]|

Abbildung 46: Emissionsspektren von PbS im Grammmafstab hergestellt mit kontinuierlichen Pumpen (links),
praparierte Quarzkiivetten derselben GréfRen (rechts)

In 4.2.2.3 wurde eine vergleichbare hergestellte Synthese mit Reaktor | beschrieben. Es
wurden ebenfalls wenige Milliliter sowie eine groBere Probe (entspricht 500 mg PbS)
produziert. Die Halbwertsbreite erhdhte sich bei der groen Probenmenge hierbei um 22% im
Gegensatz zur kleinen Probe. Im Vergleich dazu kann eindeutig gezeigt werden, dass der
Einsatz kontinuierlicher Pumpensysteme die Herstellung grofRerer Produktionsmengen
ermoglicht. Die Produktion im Grammmalstab fiir unterschiedliche PartikelgroRen wird

detailliert in den nachsten Kapiteln beschrieben.

4.3.2.2 Optimierung der Essigsaurezugabe zur Synthese von PbS Nanopartikeln
Bei einer weiteren Hochskalierung der Probenmenge konnte festgestellt werden, dass ab einer
Produktionsmenge von etwa 2 g die GrolRenverteilung wieder starker zunimmt. Vermutlich,

beeinflusst die nachtraglich zugegebene Essigsaure die Stabilitdt der Bleistammldsung
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negativ. Auf Basis dieser Annahme wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen der Zeitpunkt

der Essigséurezugabe zur Stammldsung variiert wurde.
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Abbildung 47: Emissionsspektren zweier PbhS-Proben. Fiir die Synthese wurde der Zeitpunkt der Essigsaurezugabe
variiert.

In Abbildung 47 ist das Emissionssignal von 2 g PbS (rot) dargestellt. Der eingesetzten
Bleistamml6sung wurden am Tag ihrer Herstellung 0.5 Aquivalente Essigsaure zugesetzt. Die
eigentliche PbS-Synthese erfolgte einige Tage spater. Wahrend dieser Zeit rlihrte die Losung
bei 45°C unter leichtem Stickstoffstrom. Das gemessene Spektrum der erhalten Probe weist
ein Maximum bei 1374 nm auf und hat einen FWHM-Wert von 205 nm (0.14 eV).

Zum Vergleich wurde eine Bleistammlésung hergestellt und die gleiche Zeit bei 45°C unter
Stickstoffstrom geriihrt wie oben beschrieben. Wird die Essigsdure direkt vor der eigentlichen
PbS-Synthese zur Bleistammldosung gegeben, konnte gezeigt werden, dass die
GroRenverteilung der Probe verbessert werden kann. Das blaue Emissionssignal zeigt eine
Vergleichssynthese, bei der mit einer anorganischen Masse von 5 g PbS sogar eine um 150%
groliere Probe hergestellt wurde. In diesem Fall wurde dieselbe Menge an Essigsdure erst am
Tag der PbS-Synthese zu der Bleistamml6sung injiziert. Das gemessene Spektrum weist ein
Maximum bei 1352 nm auf und hat einen FWHM-Wert von 170 nm (0.12 eV). Die
GroRenverteilung der erhaltenen Probe verbesserte sich im Vergleich zu der Probe, in der die
Essigsaure langer in der Stammlosung bleibt zudem deutlich.

Weiterhin wurde festgestellt, dass die Bleistammldsung durch Essigsédurezugabe weniger

stabil ist. Nach etwa 10 Tagen bildet sich ein leichter Niederschlag, der auf die Bildung von
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Bleiacetat schlieRen lasst. Auch aus diesem Grund sollte die Zugabe der Essigséure erst kurz

vor der Nanopartikelsynthese erfolgen.

Es wurden, wie in Kapitel 4.3.1 beschrieben, zusétzlich HPLC-Pumpen der Firma
KNAUER fiir die Synthese der Nanopartikel eingesetzt. Die Pumpen kdnnen mit maximalen
Flussraten von 10 mi/min betrieben werden. Allerdings ist der Betrieb bei geringen Flussraten
(ab 0.05 ml/min) bei diesen Pumpensystemen sehr viel besser kontrollierbar und gewahrleistet
eine homogene Vermischung der einzelnen Reaktanden. Dieser Umstand ermdoglichte
Experimente, bei denen die Essigsdure zum Wachstum der PbS-Nanopartikel separat und
direkt wahrend der Synthese dazu dosiert werden konnte. An die Pumpe zur Férderung der
Bleistammldsung wurde ein Solvent Organizer angeschlossen, wodurch verschiedene
Losungen miteinander vorvermischt zeitgleich gefordert werden konnen. Die LOsungen
werden in einer separaten dynamischen Mischkammer vermengt, und anschlielend direkt in
die Synthesemischkammer geleitet.

Um ein pumpbares Volumen zu erhalten, wurde eine 218 mM Ldésung aus Essigséure und
Diphenylether hergestellt. Der Anteil an Losungsmittel in der Bleistammlosung wurde
dagegen reduziert und eine 258 mM Bleistammlosung eingesetzt. Auf eine jeweilige
Anpassung der Flussrate der Schwefelstammldsung wurde verzichtet. Durch die Erkenntnisse
aus Kapitel 4.2.1 hat sich dabei einstellende etwas niedrigere Bleikonzentration keine

Auswirkungen auf die Qualitat der PbS-Nanopartikel.

———Emi: Blei : Essigsaure =1:0

24 ~———Abs: Blei : Essigséure =1:0 4l Emi: Blei : Essigsaure = 1:0.09
Abs: Blei : Essigsaure = 1:0.09 = Emi: Blei : Essigsaure = 1:0.21
= Abs: Blei : Essigsaure =1:0.21 Emi: Blei : Essigsaure = 1:0.28

Abs: Blei : Essigsdure = 1:0.28
Abs: Blei : Essigsdure = 1:0.36
= Abs: Blei : Essigsaure = 1:0.45
— Abs: Blei : Essigsdure = 1:0.56

~—— Emi: Blei : Essigsdure = 1:0.36
==—Emi: Blei : Essigséure = 1:0.45
———Emi: Blei : Essigsaure = 1: 0.56
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Abbildung 48: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von PbS-Nanopartikeln verschiedener GréRRe
durch direkte Zudosierung einer Essigsaureldsung

In Abbildung 48 sind auf der linken Seite die Absorptionsspektren einer Losung aus
Bleisulfid-Nanopartikeln, normiert auf die Anregungswellenldnge der Emissionsmessung und

auf der rechten Seite die entsprechenden Fluoreszenzmessungen, dargestellt. Tabelle 8 zeigt
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die Konzentrationsverhaltnisse von Blei zu Schwefel. Die Synthese erfolgte bei einer
Temperatur der Mischkammer von 120°C und einer Gesamtflussrate von 18 ml/min bzw.

einer Verweilzeit von 18 s.

Tabelle 8: Konzentration der Stammldsungen zur PbS-Synthese

Verhaltnis

Bleistammlésung | Essigsdurelésung

Blei : Essigsaure

% mM % mM

100 258 0 0 1:0
90 232 10 21 1:0.09
80 206 20 44 1:0.21
75 193 25 54 1:0.28
70 181 30 65 1:0.36
65 168 35 76 1:045
60 155 40 87 1:0.56

Es werden wiederum Spektren mit jeweils schmaler GroRenverteilung erhalten. Die Abnahme
der Intensitat bei groRer werdenden Partikelproben ist darauf zurlckzufiihren, dass die
Gesamtanzahl an Partikeln in einem Ensemble bei steigenden Partikeldurchmessern abnimmt.

Dieser Syntheseweg erlaubt die GroReneinstellung von Bleisulfid-Nanopartikeln in einem

Wellenlangenbereich von 1000 bis 1600 nm mit einer einzigen Bleistammldsung.

4.3.2.3 Charakterisierung von PbS-Nanopartikeln im Reaktor 11

Durch die Einstellung von Mischkammertemperatur, Flussgeschwindigkeit sowie
zugegebener Menge an Essigsdure kurz vor der Synthese, konnten PbS-Nanopartikel in
100 nm-Schritten zwischen 1000 und 1600 nm erfolgreich dargestellt werden. Die
Verwendung kontinuierlicher Forderpumpen ermdéglicht die Produktion groReren Mengen
hoher Qualitat. Abbildung 49 zeigt links die Absorptionsspektren von sieben PbS-Synthesen
im 5-Grammmalstab. Rechts in der Abbildung sind die entsprechenden Emissionsspektren

dargestellt.
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Abbildung 49: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von PbS-Kernen im NIR-Bereich (normiert)

Die Ergebnisse der optischen Messungen sind in nachfolgender Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle 9: Zusammenfassung der Messergebnisse fiir PbS-Proben im Grammmalistab

EMmax  FWHM  FWHM ADSmax

Experiment

[nm] [nm] [eV] [nm]
1000 (+/- 25 nm) 992 149 0.19 906
1100 (+/- 25 nm) 1113 168 0.17 992
1200 (+/- 25 nm) 1220 179 0.15 1141
1300 (+/- 25 nm) 1293 192 0.15 1196
1400 (+/- 25 nm) 1388 192 0.12 1314
1500 (+/- 25 nm) 1521 182 0.10 1478
1600 (+/- 25 nm) 1591 165 0.08 1549

Im Vergleich zu den festgelegten Qualitatsparametern (vgl. Tabelle 1) liegen die erhaltenen
FWHM-Werte durchschnittlich 20% unter den dort festgelegten Werten. Im Ergebnis kann
also festgehalten werden, dass mit dem in dieser Arbeit entwickelten Reaktoraufbau, die
Synthese von PbS-Nanopartikeln hoher Qualitdt moglich ist. Im Vergleich zu publizierten
optischen Eigenschaften von PbS-Nanopartikel im Batch werden diese teilweise tbertroffen.

Zudem ist die Menge des produzierten Materials hier deutlich groRer.

Fir vier Grolien der hergestellten Proben werden nachfolgend die elektronenmikroskopischen
Aufnahmen zur Charakterisierung diskutiert. Zur Bestimmung der PartikelgroRen wurden 300
Partikel an jeweils drei verschiedenen Stellen auf dem TEM-Kupfernetz ausgezahlt und mit

ImageJ ausgewertet.
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Abbildung 50: Darstellung der TEM-Charakterisierung von Bleisulfid-Nanopartikeln unterschiedlicher Grofie

Auf den Aufnahmen aus Abbildung 50 ist die zunehmende PartikelgréfRe bei steigendem
Emissionsmaximum deutlich erkennbar. Die erhaltenen Teilchen sind Uberwiegend spharisch,
zeigen jedoch zum Teil eine ungleichmalige Facettierung. Es finden sich keine
Nebennukleate, ebenso sind sehr selten tberdurchschnittlich grof3e Partikel auszumachen. Die
Standardabweichung der Durchmesserbestimmung ist fur die kleineren Proben in Relation
etwas hoher und spiegelt damit die zuvor erhaltenen spektroskopischen Messergebnisse
wider: Dort wurde gezeigt, dass die Emissionsmessungen kleiner Partikel im Vergleich zu
groleren Partikeln eine schlechtere GroRenverteilung aufweisen, die Griinde hierfur wurden
bereits diskutiert (vgl. Kapitel 4). Zum anderen muss beachtet werden, dass die Auszéhlung
nicht perfekt sphérischer Partikel besonders fir kleinere Partikel aufgrund des geringeren
Kontrasts seitens der eingesetzten Software einen grélieren Fehler beinhaltet.

Die folgende Abbildung 51 zeigt auf der linken Seite in einer Auftragung den Durchmesser
ausgezahlter Partikel aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen aufgetragen gegen das

gemessene Emissionsmaximum der jeweiligen Probe (rot). Zum Vergleich sind die Uber die
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XRD-Messungen und die Scherrer-Gleichung errechneten Partikeldurchmesser aufgetragen
(blau). Die Ergebnisse stimmen gut Uberein. Typisch ist, dass man fur die jeweiligen
Emissionsmaxima Uber die Scherrer-Gleichung einen etwas kleineren Partikeldurchmesser
erhdlt, da durch die Rontgendiffraktometrie allein der kristalline Anteil der Partikel erfasst
werden kann. Diese Unterscheidung ist gerade bei sehr kleinen Nanopartikeln wie PbS selbst

mit hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskopen kaum zu treffen.
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Abbildung 51: Vergleich der ermittelten PartikelgréRen aus XRD- sowie TEM-Analysen (links); Auftragung von
Bandliicken zu Partikeldurchmesser (rechts)

Die rechte Seite von Abbildung 51 zeigt eine Auftragung des Partikeldurchmessers (ber die
Bandlucke fur Bleisulfidnanopartikel sowie die Bandlicke fiur makroskopisches PbS
(gestrichelte Linie bei 0.41 eV), (vgl. 3.4). Die blauen Dreiecke wurden Uber die Brus Formel
durch Mona Nagel bestimmt.* Tisdale et al. ermittelten fiir Partikeldurchmesser zwischen
einem und zehn Nanometer (schwarze Punkte) einen mathematischen Fit anhand der
Ergebnisse aus TEM- und SAXS-Analysen.>® Die roten Quadrate stellen eigens ermittelte
Bandluckenenergien aus gemessenen Absorptionsmaxima und TEM-Auszéhlungen dar. Die
Werte passen sehr gut mit den Ergebnissen der anderen Arbeiten iberein und zeigen erneut

die Qualitat der mittels Reaktor hergestellten Proben.

Zusétzlich zu den elektronenmikroskopischen Aufnahmen konnten von den Partikeln
Elementanalysen erstellt werden. In Anhang (9.1.2) sind exemplarisch die EDX-Messungen
zweier PbS-Proben dargestellt. Das Emissionsmaximum lag bei 1050 nm sowie 1535 nm. Fir
die kleineren Partikel wurde ein Atomanteil von 72% Blei und 28% Schwefel bestimmt, flr
die Partikel mit dem gréReren Durchmesser 66% Blei und 34% Schwefel. Nach Moreels et al.

kann bei der Synthese von PbS eine bleireiche Oberflache nachgewiesen werden.®® Diese
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Erkenntnisse decken sich mit den Ergebnissen aus der EDX-Messung, da Kkleinere Partikel
eine im Verhaltnis groflere Oberflache besitzen und sich somit das Pb-zu-S-Verhaltnis zum

Blei hin verschiebt.

4.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Reaktor 11

Durch die Erweiterung des bestehenden Reaktors um eine zusatzliche Mischkammer konnte
die Wachstumsstrecke der Nanopartikel vergroert werden. Die Temperierung der
Mischkammern (ber malgefertigte Heizmanschetten flihrte zu einer direkteren
Warmeubertragung und der Mdglichkeit Temperaturdnderungen schneller anzupassen.

Der Umbau des Reaktors auf kontinuierliche Pumpensysteme hatte ebenfalls mehrere Vorteile
gegeniiber den urspringlichen halbkontinuierlichen Spritzenpumpen. Zum einen konnten
Verstopfungen der Mischkammer vermieden werden, was den Reinigungsaufwand enorm
minimierte. Zum anderen l&sst sich die Fordermenge durch kontinuierliche Pumpen mit
hoheren Flussraten zeitlich verkirzen und die Minimierung an Ablagerungen lasst die

Produktion grofRerer Mengen an Nanopartikeln mit konstant hoher Qualitét zu.

Der Partikeldurchmesser lasst sich durch Variation von Temperatur, Flussgeschwindigkeit
sowie gezielte Zugabe an Essigsaure zur Bleistammlésung einstellen. Damit kdnnen
Quantenpunkte  mit einem einstellbaren  Emissionsmaximum, einer  schmalen
Grolenverteilung und guter Photoluminiszenzintensitdat im nahen Infrarotbereich erhalten

werden.

Auf Basis der untersuchten Parameter ist somit die Produktion von 10 g PbS-Nanopartikeln in

einem Forderzeitraum von einer Stunde moglich.

4.4 Stabilitat und optimierte Aufarbeitung von PbS-Nanopartikeln

Zu den Anforderungen qualitativ hochwertige Partikel fur technische Anwendungen gehort
als weiteres Kriterium deren Lagerstabilitat. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Emission und
Absorption von Proben verschiedener GroRe in regelméRigen Zeitabschnitten vermessen.
Uber eine Verschiebung der Maxima und Veranderungen im Verlauf der Messkurven lassen
sich Ruckschlisse auf die Stabilitt der Partikel ziehen. Anhand der erhaltenen Ergebnisse
wurden sowohl die Art der Aufarbeitung als auch die Lagerbedingungen optimiert. Das Ziel

war eine konstante Probenqualitdt Uber einen Zeitraum von mindestens einem Jahr
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gewahrleisten zu konnen. Hierbei ist die richtige Anzahl an Aufarbeitungsschritten der PbS-

Nanopartikelchargen von entscheidender Bedeutung.

Direkt nach der Synthese liegen die Nanopartikel mit ihrer organischen Ligandenhlle in der
Reaktionslésung aus Losungsmitteln und Gberschiissigen Edukten wvor. Durch die
Verwendung von Fallungsmitteln werden diese Uberschissigen Materialien von den
stabilisierten Nanopartikeln als eigentlichem Produkt abgetrennt, welches dadurch
aufgereinigt und im Anschluss erneut in einem organischen Ldsungsmittel dispergiert wird.
Wichtig ist, das richtige Verhaltnis von Organik zu Anorganik zu ermitteln. Die organische
Ligandenhille sollte moglichst geschlossen die Partikeloberflaiche abschirmen um eine
Agglomeration der Partikel zu verhindern. Ein groBer Uberschuss an freiem organischem
Material wirde auf der anderen Seite die Verarbeitung der Partikel, beispielsweise in einer
Solarzelle, storen, da dadurch Ladungstrager abgefangen werden konnten.*’

Uber die Thermogravimetrische Analyse lasst sich der organische Massenanteil im Vergleich

zur anorganischen Masse bestimmten.

=== Probe unaufgearbeitet

Probe 1x aufgearbeitet
== Probe 2 x aufgearbeitet
120 Probe 3 x aufgearbeitet
Probe 4 x aufgearbeitet
1 Probe 5 x aufgearbeitet
110 === Probe 6 x aufgearbeitet
1 == Probe 7 x aufgearbeitet
Probe 8 x aufgearbeitet
== Probe 9 x aufgearbeitet
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Abbildung 52: Thermogravimetrische Analyse von Olsaure stabilisierten PbS-Nanopartikeln nach unterschiedlichen
Aufarbeitungsschritten

Abbildung 52 zeigt die thermogravimetrische Analyse einer PbS-Probe mit einem
Partikeldurchmesser von 3.3 nm. Nach jedem Aufarbeitungsschritt wurde von der Probe eine
TG-Messung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Zur

Vergleichbarkeit wurde immer das gleiche Probenvolumen vermessen. Die rote Messkurve
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zeigt den Verlauf der TG-Messung fiir eine Lésung direkt nach Synthese mittels Flussreaktor.
Der Anteil an anorganischem Material liegt bei nur 3%, was auf das Vorhandensein der
Losungsmittelreste  und nicht reagierter Ausgangsmaterialien aus der Synthese
zurilickzufuhren ist. Nach einem Aufarbeitungsschritt (griine Kurve), also der Zugabe von
Féallungsmittel, Zentrifugieren und erneuter Aufnahme des Bodensatzes in Toluol, (vgl.
Kapitel 7.1.6) ist der Anteil an organischen Verunreinigungen mit 85% immer noch sehr
hoch. Auch setzt der Masseverlust bei diesen beiden Proben weit vor dem der mehrfach
aufgearbeiteten Proben ein. Dies deutet darauf hin, dass es sich dabei um organisches Material
mit einem niedrigeren Siedepunkt als der des Liganden Olsaure handelt. Gut zu erklaren wére

dieser friih einsetzende Masseverlust durch Diphenylether aus der Bleistammldsung.

Tabelle 10: Messergebnisse TGA fur unterschiedliche Aufarbeitungsschritte

Aufarbeitungs-  Gesamtmasse  Anorganik  Organik

schritt [mg] [%%0] [9%6]
0 123.6 3 97
1 375 16 84
2 11.5 62 38
3 8.7 68 32
4 8.1 69 31
5 6.4 71 29
6 4.6 72 28
7 3.3 75 25
8 1.7 78 22
9 0.5 88 12

Nach zwei Aufarbeitungsschritten besteht die Probe aus 62% anorganischer und 38%
organischer Masse. Auch nach weiteren Aufarbeitungszyklen dndert sich dieses Verhaltnis
nur noch vergleichsweise wenig. Der Massenverlust setzt fur alle folgenden Proben bei etwa
300°C ein und kann damit TOP (Siedebereich 284-291°C) und Olséure (Siedepunkt 360°C),
als auf der Oberflache der PbS-Nanopartikel gebundenen Liganden, zugeordnet werden.
Weiterhin wurde beobachtet, dass mit weiteren Aufarbeitungsschritten die Gesamtmasse der
Proben zwar weiter abnimmt, gleichzeitig der Uberstand nach jeder Fallung/Zentrifugation
braunlich ist. Es ist also nicht mehr mdglich, allein die Liganden von der Oberflache zu

waschen, vielmehr verbleiben Partikel in Losung. Der Niederschlag lasst sich nur noch
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schlecht lI6sen und zeigt metallischen Glanz. Unter diesen Bedingungen erfolgt offenbar

Aggregation und Koaleszenz zu Bulkmaterial.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit zweifachem Aufreinigen der Grofteil der in Ldsung
befindlichen organischen Liganden, sowie nicht reagierte Ausgangsverbindungen unter Erhalt
der kolloidalen Stabilitat abgetrennt werden konnen. Dieses Vorgehen wurde daher als
Standard flr alle weiteren Proben angewendet. Weitere Aufarbeitungsschritte erzielen keine
weitere Qualitatssteigerung der Proben, vielmehr sind sie zeitaufwendig und gehen mit einem

Ausbeuteverlust einher.

In Abbildung 53 sind die Ergebnisse der Thermogravimetrischen Analysen von Olsiure-
stabilisierten PbS-Nanopartikeln mit Partikeldurchmessern von 3 bis 8 nm dargestellt. Alle
Proben wurden nach der Synthese zweimal aufgearbeitet. Aufgetragen wurde der

anorganische Anteil der Proben in Prozent gegeniiber dem Partikeldurchmesser.
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Abbildung 53: Thermogravimetrische Analyse verschiedener PbS-NanopartikelgréRen

Die erhalten Messwerte koénnen mit Berechnungen zur mdoglichen Belegung von
Olsauremolekiillen auf der Partikeloberfliche verglichen werden. Hierfir wurde der
Anorganikanteil von PbS-Nanopartikeln mit Partikeldurchmessern von 3 bis 8 nm fir

unterschiedliche Anzahlen an Olsauremolekiilen pro Fliache berechnet. Die entsprechenden
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Berechnungen befinden sich im Anhang in Kapitel 10.1.4. Die erhalten Ergebnisse sind als
gestrichelte Kurven ebenfalls in der Abbildung 53 dargestellt. Die Messwerte der
thermogravimetrischen Analyse streuen zwar, lassen sich jedoch mit dem Verlauf der Kurve
fur funf Molekile Olsaure pro Quadratnanometer Partikel gut beschreiben. In der Literatur
wird der Platzbedarf eines Olsauremolekiils auf einer Oberflache mit 0.2 nm? angegeben.®®
Dieser Wert bestétigt die hier ermittelten Ergebnisse. Dreyer et al. hingegen konnten fur
Eisenoxidnanopartikel mit einem Durchmesser von 17 nm eine Bedeckung von lediglich 2
Molekiilen pro nm? an der Oberflache ermitteln.® Die Unterschiede lassen sich auf

unterschiedliche Bindungsaffinitaten der Systeme zurtckfihren.

Neben der Art der Aufarbeitung kann die Lagerung die Eigenschaften, wie z.B. die Stabilitéat,
von Halbleiternanopartikeln entscheidend beeinflussen. Hauptsachlicher Grund fir
Veranderungen ist der Einfluss von Sauerstoff an der Oberflache der Nanomaterialien.®*®
Um den Einfluss von Sauerstoff auf die Stabilitt der Partikel zu untersuchen, wurde eine
500 mg PbS-Probe direkt nach der Synthese auf drei unterschiedliche Weisen aufgearbeitet.

Das Emissions- und Absorptionsverhalten dieser Proben wurde ein Jahr lang aufgezeichnet.

B unter N2 aufgearbeitet

B O2 Zugabe
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Abbildung 54: zeitliches Verhalten der Emission von PbS mit unterschiedlichen Aufarbeitungsmethoden

Die PbS-Proben wurden am Tag der Synthese zweimal gefallt und im Anschluss in jeweils
derselben Konzentration in wasserfreiem Toluol dispergiert. Abbildung 54 zeigt die

Emissionsmaxima der drei unterschiedlich aufgearbeiteten Proben, die zusatzlich mit den
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jeweiligen FWHM-Werten auch in Tabelle 11 zusammengefasst sind. Ein Drittel der Probe
(rot gekennzeichnet) wurde unter einem kontinuierlichen Stickstoffstrom aufgearbeitet, um
den Einfluss von Luftsauerstoff auf die Partikel zu minimieren. Die zweite Probe (blau)
wurde ohne eine Schutzgasatmosphdre aufgearbeitet. Zusatzlich wurden 20 ml reiner
Sauerstoff in die Dispersion injiziert. Bei Probe 3 (griin) wurde nach der zweiten Fallung der
Uberstand verworfen, der erhaltene Niederschlag in die Glovebox eingeschleust und dort in
wasserfreies Toluol dispergiert. Die Lagerung der Proben erfolgte in der Glovebox.

Tabelle 11: zeitliches Verhalten der Emission von PbS mit unterschiedlichen Aufarbeitungsmethoden

(unter N, aufgearbeitet) (0,-Zugabe) (in Glovebox aufgearbeitet)
EMpm EMpm EMya FWHM

[nm] [nm] [nm] [nm]

0 1166
3 1156 171 1135 161 1163 176
10 1137 170 1127 160 1162 178
47 1141 170 1125 157 1169 179
104 1131 169 1119 157 1168 184
168 1129 166 1115 158 1170 183
354 1124 171 1108 160 1165 194

Am Tag der Synthese waren die Emissionsmaxima sowie die Breite der Messkurven aller
Proben identisch. Bereits drei Tage spater lieR sich bei der unter Stickstoffstrom
aufgearbeiteten Probe eine leichte Verschiebung des Emissionsmaximums zu kleineren
Wellenldangen hin erkennen. Bei der Probe mit zugegebenem Sauerstoff betrug die
Verschiebung ins Blaue 31 nm (0.03 eV). Zudem war der FWHM der Emissionskurve 13 nm
geringer. Das Emissionsmaximum der in der Glovebox aufgearbeiteten Probe blieb konstant,
der FWHM-Wert verbreiterte sich um wenige Nanometer.

Diese Trends setzten sich Uber das Jahr fort. Das Emissionsmaximum der unter
Stickstoffstrom aufgearbeiteten PbS-Partikel verschob sich um 42 nm ins Blaue (0.04 eV),
etwas weniger als die Partikel, denen Sauerstoff zugegeben wurden. Hier entstand eine
Verschiebung von 58 nm (0.05 eV).

Somit scheint klar, dass der Luftsauerstoff mit der Oberflache des Bleisulfids reagiert. Dies

geht einher mit einer Verkleinerung des kristallinen Bereichs, sowie der Ausbildung amorpher
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Bereiche. Abbildung 55 zeigt eine HR-TEM-Aufnahme einer Bleisulfidprobe, die Sauerstoff

ausgesetzt wurde. An der Oberflache der Partikel lassen sich diese Bereiche erkennen.

Abbildung 55: HR-TEM Aufnahme von PbS-Nanopartikeln, die unter Sauerstoffatmosphére aufgearbeitet wurde

Die Halbwertsbreite der unter Stickstoffstrom aufgearbeiteten Probe bleibt konstant und die
Halbwertsbreite der Probe, die mit Sauerstoff versetzt wurde verringert sich um etwa 10%.
Die Stabilitat der Partikel ist somit nicht gewahrleist.

Choi untersuchte die Stabilitdt von PbS-Nanopartikeln mit Durchmessern zwischen 2.5 und
7.2 nm Durchmesser Uber einen Zeitraum von 12 Wochen und stellte Blauverschiebungen von
bis zu 100 nm bei Partikeln tiber 4 nm fest.®” Sargent et al beschreiben den Einfluss von
Sauerstoff auf PbS unterschiedlicher Grofle. Durch Oxidationsreaktionen der Oberflache
werden bei kleinen Partikeldurchmesser (ca. 3 nm) Bleisulfite (PbSO3) gebildet, bei grofieren
Partikeln (ca. 7nm) konnen vermehrt Bleisulfate (PbSO,) nachgewiesen werden. Das
Absorptionsmaximum der grofRen Nanopartikel verschob sich unter Umgebungsbedingungen
um 150 nm zu kirzeren Wellenlangen. Durch die Umwandlung zu den Sulfiten bzw. Sulfaten
wird der kristalline PbS-Anteil reduziert. Die Oberflachenveranderungen haben zudem
Auswirkungen auf die spatere Performance der Partikel in daraus hergestellten Solarzellen.
GroRe, sulfathaltige Nanopartikel besitzen tiefe Fallenstellen und es kommt vermehrt zu einer
unerwiinschten Rekombination der Ladungstréger, sodass die Zellen nicht bzw. deutlich
schlechter funktionieren. Werden kleine, sulfithaltige Partikel verwendet, resultieren flache

Fallenstellen, man erhalt Zellen mit einer guten Performance.®

Wurde PbS in der Glovebox aufgearbeitet, blieb das Emissionsmaximum der aufgearbeiteten
Partikel Uber den gesamten Messzeitraum von einem Jahr konstant. Allerdings liel? sich hier

eine Verbreiterung des Emissionssignals von circa 10% beobachten. Die Ergebnisse lassen
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darauf schlielRen, dass eine geringe Menge an Sauerstoffeinfluss sogar notwendig erscheint,
um durch eine sehr leichte Passivierung der Oberflache Veradnderungen der Partikel tber die
Zeit zu minimieren, die sich in stabilen Halbwertsbreiten Gber die Zeit widerspiegeln.

Um die Stabilitat der Partikel tiber einen moglichst langen Zeitraum zu erhalten, wurden auch
Art, Anzahl und zeitliche Abfolge der Aufarbeitungsschritte sowie die Reinheit des
Losungsmittels variiert. AuBerdem wurden unterschiedlich lichtdurchléssige Vorratsgefalie
und der Einfluss der Lagerungsatmosphéare gepruft. Aus den Untersuchungen resultierte ein
optimiertes Aufarbeitungs- und Lagerungsverfahren, nachdem die Probe in ein mit Argon
geflutetes Probengefal? aufgefangen wurde. Der erste Aufarbeitungsschritt erfolgte direkt am
Tag der Synthese. Die Partikel wurden nach der Fallung in wenig organischem L&sungsmittel
dispergiert und tber Nacht in einer Braunglasflasche gelagert. Der zweite Fallungsvorgang
erfolgte einen Tag spéter. Der erhaltene Niederschlag wurde in die Glovebox eingeschleust
und dort in Braunglasflaschen in wasserfreiem Toluol gelagert Das genaue Verfahren ist unter
Kapitel 7.1.6 des experimentellen Teils beschrieben. Durch diese Prozedur konnte die
Stabilitdt der PbS-Nanopartikel-Losung so weit erhdht werden, dass selbst nach zwolf

Monaten keine signifikante VVerdnderung nachzuweisen ist.

4.4.1 Ergebnisse aus optimierter Aufarbeitung von PbS-Nanopartikeln

Abbildung 56 zeigt gemessene Emissionsmaxima von vier PbS-Proben unterschiedlicher
GroRe Uber einen Zeitraum von 12 Monaten. Die Proben enthielten jeweils 5 g anorganische
Masse in 250 ml Toluol und wurden nach dem optimierten Verfahren aufgearbeitet und
gelagert. Eine Ubersicht der gemessenen Emissionsmaxima sowie die jeweiligen
Halbwertsbreiten sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Die Gesamtdaten der optischen

Spektroskopie sind in Kapitel 10.1.3 zu finden.
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Abbildung 56: zeitliches Verhalten der Emission von PbS

Die Messungen ergeben eine sehr gute Stabilitdt von PbS Uber einen Zeitraum von 12
Monaten. Unabhéngig vom Partikeldurchmesser ist bei keiner Probe in diesem Zeitraum eine
Verschiebung des Emissionsmaximums zu erkennen, der die Messungenauigkeit des
Spektrometers ubersteigt. Die Halbwertsbreiten bleiben ebenfalls tiber den gesamten Zeitraum
unverdndert. Zudem liegen die FWHM-Werte im Durchschnitt 15% unter den in Kapitel 4

festgelegten Qualitatsstandards.

Tabelle 12: Zusammenfassung der Emissionsmessungen von PbS tber 12 Monate

1000 nm 1200 nm 1600 nm
Zeit EMme  FWHM  Emp, FWHM EMmc FWHM
[Monate] [nm] [eV] [nm] [eV] [nm] Y4
0 1001 0.19 1216 0.15 1365 0.13 1575 0.08
2 1005 0.21 1224 0.15 1366 0.13 1570 n.b.
3 992 0.20 1217 0.15 1370 0.12 1575 n.b.
8 995 0.22 1224 0.15 1372 0.12 1576 n.b.
12 1014 0.20 1230 0.15 1374 0.13 1580 n.b.

Neben der Stabilitdt des Emissionssignals hinsichtlich Lage und Form ist die Untersuchung
der Signalintensitat ebenfalls essentiell und gibt weiteren Aufschluss tber die Qualitat

lumineszenter Nanopartikel.
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Abbildung 57: Verhalten der Emissionsintensitat von PbS mit der Zeit: links fiir eine Probe mit einem
Emissionsmaximum von 1200 nm, recht fur eine Probe mit einem Emissionsmaximum von 1400 nm

Beispielhaft wurden daflr die Emissionssignale der Partikel mit einem Emissionsmaximum
von 1200 und 1400 nm aus Kapitel 4.4.1 Gber einen Zeitraum von circa 200 Tagen untersucht.
Die Emissionskurven sind in Abbildung 57 dargestellt. Die Konzentration an Partikeln war
konstant, Schwankungen der Lampenintensitdt wurden softwareseitig kompensiert. Die
Emissionssignale der Partikel auf der linken Seite der obigen Abbildung zeigen leichte
Schwankungen in der Intensitdt des Signals. Die hochste Intensitat wird direkt nach der
Synthese gemessen. Das Signal nach 43 Tagen weist eine leicht geringere Intensitat (5%) auf.
Nach 86 Tagen ist die Intensitidt noch etwas weiter gesunken. Da das Messsignal nach 190
Tagen jedoch nahezu identisch mit dem nach 43 Tagen ist, sind die gemessenen
Schwankungen mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Pipettier- und Messungenauigkeiten
zuriickzufuhren. Die Intensitdt der Emission kann Uber den gesamten Messzeitraum als
konstant bezeichnet werden.

Die Messergebnisse auf der rechten Seite der Abbildung zeigen ein dhnliches Ergebnis. Hier
kann von der ersten Messung bis zu der nach 182 Tagen ein minimaler Anstieg der
Emissionsintensitdt von 7% beobachtet werden, nach 217 Tagen ist das Signal
deckungsgleich mit dem vorherigen.

Hatami et al. beschreiben eine Zunahme der Quantenausbeute fiir PbS von 25% direkt nach
der Synthese auf 45% nach 300 Tagen. Allerdings erfolgte in diesem Fall die Lagerung der
Partikel unter Umgebungsbedingungen und einer gleichzeitigen Verschiebung des

Emissionssignals von 1370nm um ca. 100nm zu kiirzeren Wellenlangen hin.®
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4.4.2 Messung der Quantenausbeuten von PbS

Aufgrund ihrer guten Photostabilitat lassen sich Bleisulfid-Nanopartikel fur Anwendungen im
NIR- und IR-Bereich einsetzen. Die Nutzung der Fluoreszenz von organischen Farbstoffen,
wie IR-26 oder IR-125 ist wegen ihrer geringen Lebensdauer und sehr geringen

Quantenausbeuten problematisch.*®

Die Bestimmung der Quantenausbeute erfolgt gegen einen Referenzfarbstoff Rhodamin R6G
nach der Schnittpunktmethode (siehe Kapitel 7.2.1.1) mit einer Anregungswellenldnge von
530 nm.

In Tabelle 13 sind die Ergebnisse fir die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten fir

Bleisulfid-Nanopartikel zusammengeselit.

Tabelle 13: Bestimmung der Quantenausbeuten fir PbS-Nanopartikel

Emn.x FWHM  Quantenausbeute

[nm] [nm] [%0]
Rhodamin 6G
PbS 1018 162 38
PbS 1050 165 28
PbS 1231 191 21
PbS 1390 204 18

Die Ergebnisse zeigen fir Partikel mit einem Emissionsmaximum bei 1018 nm eine
Quantenausbeute von 38%. Diese Werte werden auch in der Literatur gefunden.?®?’ Mit
steigender PartikelgroRe nimmt die Quantenausbeute kontinuierlich ab. Dies lasst sich zum
einen durch eine groRere Oberflache und eine ansteigende Zahl an Defekten pro Partikel
erklaren. Zum anderen nahert sich das Verhalten von Partikeln mit steigendem Radius dem
des Bulkmaterials an, wodurch ebenfalls eine Abnahme der Floureszenzquantenausbeute
entsteht.

4.4.2.1 Temperaturstabilitat

In diesem Abschnitt wird die Temperaturstabilitat der PbS-Nanopartikel betrachtet. Dazu
wurde die Emission einer PbS-Probe in einer Tetrachlorethylendispersion zwischen 298.15 K
(Raumtemperatur) und 363 K gemessen. Die verwendete Quarzkiivette wurde dazu in einem

Heizblock temperiert. HOhere Temperaturen waren aufgrund des Siedepunkts des
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Losungsmittels (394 K) und damit verbundenen Konzentrationsdnderungen der Messlésung

nicht moglich.
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Abbildung 58: Emissionsmessung von PbS in Abh&ngigkeit zur Temperatur

Die Emissionsspektren der gemessenen Probe sind in Abbildung 58 dargestellt sowie in
Tabelle 14 zusammengefasst. Die erste Messung erfolgte bei Raumtemperatur (dunkelblauer
Graph). Die Temperatur wurde dann jeweils um 10 K bis zum Maximum von 363 K erhoht
und die Probe erneut gemessen. Ebenso erfolgte eine Messung beim Abkuhlvorgang. Der
gesamte Vorgang wurde schlieRlich mehrere Male wiederholt ohne dass Anderungen

festzustellen waren.

Tabelle 14: Emissionsmessung von PbS bei unterschiedlichen Temperaturen

Temperatur =~ Empgay ‘ FWHM Intensitat

[K] [nm] [nm] [normiert]
313 1453 144 1.02
323 1452 143 1.05
333 1448 143 1.09
343 1445 144 1.10
343 1443 144 1.13
363 1443 144 1.16
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Das Maximum des Emissionssignals verschob sich durch Erwarmen auf 363 K um 14 nm in
den kirzeren Wellenldngenbereich. Die Halbwertsbreite des Signals blieb dabei konstant,
allerdings konnte gleichzeitig eine leichte Zunahme der Signalintensitat um 15% beobachtet

werden.

Mit einem weiteren Versuchslauf am Emissionsspektrometer wurde das Emissionsverhalten
von PbS-Nanopartikeln bei tiefen Temperaturen untersucht. Dazu wurde die gleiche Probe
aus der vorherigen Temperaturmessung mittels Rotationsbeschichtungsverfahren auf einen
Quarzglastrager préapariert. Die Emission des erhaltenen Probenfilms wurde in einem
Temperaturbereich von 90 K bis 375 K vermessen. Die erhaltenen Spektren sind in
Abbildung 59 dargestellt. Die Spektren wurden auf das Signal hoéherer Ordnung der

Anregungswellenlédnge (822 nm) normiert.
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Abbildung 59: Tieftemperatur-Emissionsmessung von PbS-Nanopartikeln

Bei Raumtemperatur (gelbe Kurve) lag das Emissionsmaximum des Bleisulfids bei 1450 nm.
Das Spektrum unterscheidet sich sowohl in der Lage als auch in der Form von einer
klassischen Messung einer Nanopartikelprobe in Dispersion. Das Maximum des Signals ist
um wenige Nanometer zu hoheren Wellenldangen hin verschoben, die Halbwertsbreite ist
zudem groRer. Dies kann sowohl durch das Vermessen einer trockenen Filmprobe, als auch
durch den gednderten Versuchsaufbau resultieren. Beispielsweise ist durch die Einbettung der

Partikel in einen Film die Brownsche Molekularbewegung unterbunden, was eine
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Verbreiterung des FWHMs zur Folge hat.®

Durch Aufheizen der Messkammer auf 375 K verschob sich das Emissionssignal der Probe
wie in dem vorherig beschriebenen Versuchsaufbau (Abbildung 57) in den kirzerwelligen
Bereich. Eine Zunahme der Emissionsintensitat lasst sich hier nicht bestatigen. Die Intensitat
bei 330 K ist leicht erhéht, das Signal bei 375 K liegt niedriger. Da der Kurvenverlauf in
diesem Fall jedoch zusétzlich etwas abweicht, konnte es sich auch um einen systematischen
Messfehler handeln.

Durch Herunterkihlen der Messkammer lie} sich das Emissionssignal von 1450 nm bei
Raumtemperatur zu 1600 nm bei 90 K hin verschieben. Dabei verringert sich die
Signalintensitat um die Halfte. Die ansonsten kontinuierliche Abnahme der Signalintensitét
spricht stark fir einen Messfehler der bei 330 und 375 K vermessenen Probe.

Die Abhangigkeit der Bandluckenenergie von der Temperatur wurde von Varshni empirisch
beschrieben. Die Erwarmung eines Festkorpers flhrt zu thermischer Ausdehnung. Dadurch
andert sich die Gitterkonstante und es erfolgt eine Abstandsédnderung von Valenz und
Leitungsband. Zusatzlich beeinflussen Elektronen-Phononen-Wechselwirkungen den Abstand
der Bandliicke.®® Fiir IV-VI Halbleiter gilt die Besonderheit, dass eine Temperatursteigerung
zu einem Anstieg der Bandenergie fihrt, die sich in einer Blauverschiebung der Emission

beobachten l&sst. % ergibt fur PbS mit einem Durchmesser von 18 nm (entspricht

Bulkmaterial) etwa 500 peV/K. Fir 4.5 nm Partikel ist % um den Faktor 10 kleiner und wird

leicht negativ firr noch kleinere Partikel.”>"">" Dies spiegelt sich auch in den gefundenen

Werten wieder.

4.5 Anwendungsbeispiele fir PbS-Nanopartikel

45.1 Ligandenaustausch von Olsaure stabilisierten PbS-Nanopartikeln

In Kapitel 3.3.2 wurde die Funktion von Liganden bei dispergierten Nanopartikeln bereits
beschrieben. Fir eine erfolgreiche Synthese und die Stabilitdt der Partikel sind oftmals
Liganden geeignet, deren Eigenschaften sich fiir spatere Anwendungen der Partikel als
unglinstig erweisen. Die Synthese von PbS-Nanopartikeln mit Olséure als Ligandensystem ist
gut etabliert und vielfach veroffentlicht.

Fur Anwendungen, in denen in Bleisulfidnanopartikeln Ladungstrédger generiert werden und
transportiert werden sollen, sind Olséureliganden problematisch. Sie kénnen den Stromfluss

unterbrechen, indem sie Elektronen abfangen.>
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Ein kleinerer Partikelabstand erleichtert den Elektronenfluss durch geringere Abstidnde der
kristallinen Bereiche und erhoht damit den Fullgrad an Partikeln pro Flache. Durch die
Verwendung bifunktionaler Liganden wie Mercaptopropionsdure oder Alkandithiolen kann
zusétzlich eine Netzstruktur ausgebildet werden, um den Ladungstrégerfluss zu verbessern.
Die Verwendung kurzer Liganden wéhrend der Synthese erreicht keine vergleichbar gute
Quialitat sowie Stabilitat an PbS.

Bei der Herstellung von opto-elektronischen Bauteilen aus PbS-Nanopartikeln werden daher
die Liganden haufig direkt auf dem Substrat, wahrend der sukzessiven Schichtherstellung
ausgetauscht.

Diese Methode hat jedoch den Nachteil, dass nicht auszuschliel3en ist, dass der Austausch nur
partiell erfolgt und besonders bei dickeren Schichten allein in den oberen Bereichen wirksam
ist oder Olsaure im Substrat verbleiben. Eine chemische Analyse dazu ist nur schwer

moglich.”

Abbildung 60: Olsdure-stabilisierte PbS-Nanopartikel links vor und rechts nach Ligandenaustausch

Alternativ lassen sich Liganden von Nanopartikeln in Dispersion austauschen. Dabei werden,
wie in Abbildung 60 gezeigt, die auszutauschenden Liganden in einem Lésungsmittel, in dem
sich die Ursprungspartikel nicht l6sen, zu einer Partikeldispersion gegeben. In der linken
Abbildung besteht die untere Phase aus einer Losung die den neuen auszutauschenden
Liganden enthélt, die obere Phase besteht aus PbS-Nanopartikel in n-Hexan dispergiert. An
der Phasengrenze erfolgt der Ubergang der Nanopartikel von einer Phase in die andere unter

partiellem bis vollstandigem Austausch der Liganden auf der Oberflache der Partikel. Das

81



Ergebnisse und Auswertung

rechte Foto zeigt den Ubergang der Nanopartikel durch die Schwarzfarbung der unteren

Phase. Die obere Phase ist klar geworden. Sie enthalt nur noch die Olsaure in n-Hexan gel6st.
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Abbildung 61: Thermogravimetrische Analyse von PbS mit unterschiedlichen Liganden

Abbildung 61 zeigt thermogravimetrische Analysen von PbS-Nanopartikeln (ca. 4 nm
Partikeldurchmesser) mit Alkandithiolen unterschiedlicher Kohlenstoffkettenlédnge als Ligand.
Als Referenz wurde die Probe ebenfalls vor dem Ligandenaustausch vermessen, dargestellt
als rote Kurve. Der Siedepunkt von Olséure liegt bei 360°C, der Massenverlust setzt deshalb
spater ein, als bei Proben mit Alkandithiolen. Der Massenanteil an Organik betrégt etwa 30%
in der Probe, ein Ublicher Wert flr Partikel dieser GréRe (vgl. Kapitel 9.1.4).

Der Masseverlust der ligandenausgetauschten Proben setzt zuerst fiir 1,2-Ethandithiol ein
(hellblaue Messkurve), da dies den geringsten Siedepunkt besitzt. Die Zersetzung der anderen
Alkandithiole beginnt bei etwa 200°. Die Unterschiede der Siedepunkte sind jedoch zu gering
um diese eindeutig zuordnen zu koénnen. Sichtbar sind allerdings die Unterschiede in der
Masse des organischen Materials in den Proben. Je kleiner die molare Masse des Liganden,
desto geringer der Massenverlust. Aus der organischen Gesamtmasse l&sst sich zudem
schlie3en, ob es sich bei dem um an der Partikeloberflache koordinierte Liganden handelt,
oder zusétzlich viel ungebundenes Ligandenmaterial in der Dispersion vorhanden ist. Dies
wére in einem ungewdhnlich hohen Massenverlust erkennbar. Einzig die Probe des 1,8-
Oktandithiols (magenta-farbene Messkurve) weist einen vergleichsweise hohen Organikanteil
auf. Dies ist jedoch auf Aufarbeitung zuriickzufthren.
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Eine weitere Mdoglichkeit den Stabilisator der PbS-Nanopartikel zu andern, ist der Austausch
des urspriinglichen Liganden gegen Molekile mit Perovskitstruktur (ABX3). Ein Vertreter
dieser Materialklasse, Methylaminbleihalogenide, wird seit einigen Jahren aufgrund ihrer
Absorptionseigenschaften in Solarzellen verwendet. Die Bandliicke lasst sich, abhéngig von
der Wahl des Halogens, I, Br~ oder CI7, einstellen. Der Ladungstransport erstreckt sich tber
den gesamten Film. Darauf basierende Solarzellen erzielen Wirkungsgrade von bis zu
18%.75'76

Etgar und Gréatzel verdffentlichten ihre Ergebnisse zu Hybridsolarzellen aus Bleisulfid-
Nanopartikeln und CH3NHsPbls mit Effizienten von bis zu 7%."’

In Anlehnung an die von Dirin et al. beschriebene Methode, wurden
Ligandenaustauschversuche an den Olsdurestabilisierten Bleisulfiden mit CH3NH3PbBrs;.
Perovskiten vorgenommen.” Dabei wurde anstelle des urspriinglichen Liganden eine

Perovskitschale aufgewachsen.
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Abbildung 62: Thermogravimetrische Analyse von PbS mit Perovskit

Die Phase in der zuvor die Bleisulfid-Nanopartikel dispergiert war nach Ablauf des
Austausches farblos und klar, die Phase in die Perovskitstruktur geldst war, war schwarz. Das
erhaltene Produkt liel sich nicht mehr in unpolaren organischen Ldsungsmitteln dispergieren,
dafiir lasst es sich hochkonzentriert in Ethanol verarbeiten. Die Probe zeigt nicht mehr den flr
Olsaure typischen 6ligen Glanz oder die buttrige Konsistenz. Abbildung 62 zeigt die

thermogravimetrische Analyse. Der Verlauf der Messung stimmt gut mit Literaturwerten fur
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reine Methylaminbleihalogenide, unter anderem aus der Arbeitsgruppe Gratzel, iiberein.”®"

Das Ergebnis lasst also darauf schlieBen, dass das Aufwachsen einer Perovskitschale
erfolgreich war. Allerdings ist der Anteil an Perovskit verglichen mit dem Nanomaterial sehr
hoch. Die Verwendung von weniger Perovskitmaterial wéhrend der Austauschsynthese fiihrt
jedoch, dass Olsdure stabilisiertes PbS in der unpolaren Phase verblieb. Ist die
Perovskitstruktur allerdings sehr gro und nur wenige PbS-Partikel darin verteilt, wird der
Elektronenfluss zwischen den Nanopartikeln negativ beeinflussen.

Spétere Anwendungen dieser Proben in Rontgendetektoren, die in Kapitel 4.4.3 diskutiert
werden, zeigten auch dieselben Messergebnisse wie Detektoren, welche nur Perovskite als

aktives Material enthielten.

45.2 Anwendung von PbS-Nanopartikeln in einer Solarzelle®”®

Ein hauptsachlicher Vorteil von PbS-Quantenpunkten als Ladungstragermaterial in
Solarzellen ergibt sich aus der Theorie der Mehrfacherzeugung von Exzitonen (multiple
exciton generation, MEG), nach der die Absorption eines Photons zur Bildung mehrerer
Elektronen-Loch-Paare fuhrt. Dies er6ffnet der Forschung die Mdglichkeit, Zellen mit
hoheren Wirkungsgraden herzustellen und zu untersuchen.®! Bei geeigneter Syntheseroute
lassen sich kolloidale Ldsungen aus Halbleiternanopartikeln kostengunstiger produzieren als
hochreines Silizium. Es werden dinnere Schicht an Absorbermaterial bendtigt und die

Verarbeitung als druckbare Tinte ist zusatzlich méglich.3288

Die physikalischen Grundlagen von QD-Solarzellen

=== Absorption PbS Partikel

sind in der Dissertation von Grafe beschrieben.>” In L, — Emission Pos Fartkel

diesem Kapitel wird daher nicht weiter auf die

4 1.0

Photolumineszenz [a.u.]

0.15

Funktionsweise  einer  Quantenpunkt-Solarzelle

0.104

Absorption [a.u.]

eingegangen. Vielmehr soll hier die Verwendung

von PbS-NanOpartlkeln aus einer Reaktorsynthese in M S g et S HT(](J.WZ‘O(J 2% 400 100 1600,
Wellenlinge [nm]

einem solchen Bauteil betrachtet werden.

Abbildung 63 zeigt das Absorptions- und Abbildung 63: Absorptions- und
o ) . . Emissionsspektrum von PbS-Partikeln fur
Emissionsspektrum einer PbS-Probe, die fir die Solarzellen

Anwendung in einer Solarzelle getestet wurde.
Aufgrund der vergleichsweise simplen Bauweise stellen Solarzellen mit einem Schottky-
Ubergang eine gute Maglichkeit dar, die opto-elektrischen Eigenschaften der synthetisierten
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PbS-Nanopartikel zu untersuchen. Bei einem Schottky-Kontakt nutzt man die Trennung von

Ladungstragern zwischen einem Halbleiter und einem Metall.

Die Modellzelle ist sandwichartig aufgebaut. Als Substrat wurde Glassubstrat verwendet, auf
dem eine leitfahige Indiumzinnoxid-Schicht (indium tin oxide ITO) abgeschieden wurde. Um
diese Oberflaiche zu glatten und um den Ladungstransport zu verbessern wurde eine
Polyanilin-Schicht (PANI) aufgebracht, und darauf wiederum eine Schicht aus PbS-
Nanopartikeln. Als Topelektrode wird Aluminium aufgedampft. Im Rahmen der Arbeit von
Gréfe sowie eigenen Versuchsreihen wurden unterschiedliche Partikeldurchmesser sowie
Material aus der Kolbensynthese und aus der Reaktorsynthese miteinander verglichen. Ebenso
wurde die Verwendung eines Oleylamin-Olsauregemisches als Ligand der Nanopartikel in der
Anwendung als einer Solarzelle eingesetzt (vgl. Kapitel 3.3.2). Diese Zellen wurden aufgrund

von Kurzschlissen als ungeeignet empfunden.
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Abbildung 64: Strom-Spannungskennlinie einer Schottky-QD-Solarzelle®’

Abbildung 64 zeigt eine charakteristische Strom-Spannungskennlinie einer Schottky-Zelle mit
PbS-Nanopartikeln aus dem Reaktor als Absorbermaterial. Das Absorptionsmaximum liegt
bei 950 nm, dargestellt in Abbildung 63. Dies entspricht einer Bandlicke von 1.3 eV und
einem Partikeldurchmesser von etwa 4 nm. Die Partikelgrofie eignet sich fir Solarzellen

dieser Art besonders gut.®*
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Auch hier war die Solarzelle sandwichartig aufgebaut (siehe oben) Die PbS-Nanopartikel
wurden durch Rotationsbeschleunigungsverfahren aufgebracht. In diesem Aufbau wurde 1,2-
Ethanditiol als Ligand eingesetzt. Der Ligandenaustausch erfolgte nach Aufbringen der

Partikel als aktives Material. Als abschlieBende Elektrode wurde Aluminium aufgedampft.

Die Zelle zeigt eine Effizienz von 3.03%. Die Wirkungsgrade von PbS-basierten Schottky

Solarzellen werden in der Literatur mit 1.8 bis 4.6% angegeben.?%

45.3 Anwendung von PbS-Nanopartikeln in einer Photodiode®®®

Im Rahmen eines vom  Bundesforschungsministerium  geforderten  Projekts
(Forderkennzeichen: 13N12380) ,,hybrid organischer Photodetektoren fiir die Radiographie*
(HOP-X), wurden die in dieser Dissertation hergestellten Bleisulfid-Nanopartikel in einer
Photodiode zur RoOntgendetektion getestet. Fur die Anwendungen in einem kommerziell
erhéltlichen Produkt ware die Produktion groBer Mengen an PbS-Nanopartikeln eine
Grundvoraussetzung. Erst durch die in dieser Arbeit etablierten und optimierten
Syntheseroute, Bleisulfid im kontinuierlichen Fluss herstellen zu kénnen, erdffnet sich
Uberhaupt die Mdoglichkeit, die Eignung solcher Halbleiternanopartikel fur industrielle
Anwendungen zu testen. Bleisulfid wird dabei als Szintillator in der Photodiode zur
Absorption und Konversion von RoOntgenstrahlung verwendet. Das Halbleitermaterial
absorbiert Rontgenstrahlung, der Ladungstragertransport erfolgt tiber eine organische Matrix
in Form von [6,6]-Phenyl-C61-Buttersauremethylester (PCBM) als Elektronen- und Poly(3-
hexylthiophen) (P3HT) als Lochleiter, dargestellt in Abbildung 65.

Abbildung 65: Ladungstransport von PbS-Nanopartikel auf Polymermatrix®®
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Abbildung 66 zeigt die TEM-Aufnahmen einer Lamelle aus der P3HT-PCBM-Polymermatrix
einer Diode mit PbS-Nanopartikeln. Die Lamelle wurde durch einen fokussierten lonenstrahl
am Leibniz-Institut fir neue Materialien in Saarbriicken aus dem Bauteil herausgetrennt. Die
Aufnahme zeigt kristalline Areale, die der 100-Ebene von P3HT zugeordnet werden konnen.?’
Die Abbildung auf der rechten Seite zeigt einen vergroRerten Ausschnitt der linken
Aufnahme, in der einzelne Nanopartikel zu erkennen sein. Die Partikel liegen nicht in
Agglomeraten sondern relativ gleichméfRig und einzeln verteilt in der Schicht vor.

Abbildung 66: Aufnahme einer TEM-Lamelle von PbS-Nanopartikeln in einer Polymermatrix links, vergrof3erter
Ausschnitt rechts

Im Fokus dieser Arbeiten standen die Untersuchungen verschiedener Nanopartikel-
durchmesser und Schichtdicken sowie die Auftragungsverfahren der Szintillatorschicht durch
Herstellung einer Quantenpunkt-enthaltenden Schicht, die anschlieBend kontaktiert wurde. Da
auch in dieser Anwendung die Olsaure den Ladungstragertransport negativ beeinflusste,
wurden Partikelproben mit unterschiedlichem Anteil an Olsaurestabilisierung durch Variation
der Aufreinigungsschritte untersucht. Ein zu hoher Anteil an Olséure in der Probe ergab einen
schlecht zu verarbeitenden, schmierigen Probenfilm, der keine elektrische Charakterisierung
zulieB. Eine hohe Anzahl an Aufreinigungsschritten ergab teilweise makroskopische
Agglomerate, die in der Verarbeitung zu Dioden mit hoher Rauigkeit und einer grofRen
Wabhrscheinlichkeit von elektrischen Kurzschlissen fuhrten. Die besten Ergebnisse wurden

mit Proben nach zwei Aufarbeitungschritten erzielt.
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Die Messungen der Dioden erfolgten durch das

Institut far ,,Corporate Technology* der Siemens

AG. In Abbildung 67 ist eine Serie von Proben mit

verschiedenen Schichtdicken von 10 bis 50 um an

Absorptionsmaterial ~ dargestellt. ~ Ein  Pixel
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linear mit der Schichtdicke zunimmt. Abbildung 67: Réntgenkonversion in Abhéngigkeit
zur Schichtdicke des Absorptionsmaterials

Abbildung 68 zeigt die RoOntgenantwort einer 0

Probe mit 40um Schichtdicke. Die jeweilige
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einer Konversionsrate von 33.1 e/nGy/pixel. Das
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. ) ) Abbildung 68: Messung von Réntgenimpulsen auf

Die Prozessierung von Liganden-ausgetauschten PbS-Photodiode

Konversionsrate.

PbS-Nanopartikeln wurde wahrend des

Forschungsprojektes ebenfalls getestet. Flhrte die Herstellung mit o6lsdurestabilisierten
Bleisulfiden zu einer buttrigen Konsistenz, ergaben Proben mit den zweiz&hnigen Liganden
1,2-Ethanditiol oder 1,4-Butandithiol auf der PbS-Oberflache sprdde Schichten, die leicht
brachen oder sich vom Substrat abldsten. Aus diesen Erkenntnissen heraus sollen daher

zukunftig Dithiole mit sechs bzw. acht Kohlenstoffatomen getestet werden.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Doktorarbeit wurde die erfolgreiche Entwicklung und Erprobung eines
Reaktoraufbaus zur kontinuierlichen Synthese von Halbleiternanopartikeln in hoher Qualitat
und vergleichsweise groler Menge gezeigt.

Die Syntheseroute erlaubt die Darstellung stabiler, sphéarischer Bleisulfid-Kerne mit einem
einstellbaren Emissionsmaximum im nahen Infrarotbereich zwischen 1000 und 1600 nm mit
einer engen GrolRenverteilung und Quantenausbeuten bis zu 40%.

Mit dem entwickelten System ist eine deutliche Steigerung der Produktionsmenge auf 10 g
anorganischem Material pro Stunde mdglich. Im Vergleich zu klassischen Kolbenansétzen

stellt dies bei mindestens gleichbleibender Qualitat ein Vielfaches dar.

Die Machbarkeit der Syntheseroute wurde zun&chst anhand eines halbkontinuierlichen
Reaktorsystems gezeigt. Dazu wurden die aus den Kolbensynthesen bekannten
Stammlésungen fur die Verwendung in einem Flusssystem adaptiert und unter anderem das
Blei zu Schwefel Verhdltnis fur die Synthese optimiert. Die Darstellung von PbS-
Nanopartikeln im Hundertmilligramm-Malistab konnte schon mit diesem ersten System
gezeigt werden. Die Qualitat der so gewonnenen Nanopartikel ist dquivalent zu Partikeln aus
entsprechenden Kolbensynthesen, zeichnet sich jedoch durch eine weitaus bessere
Reproduzierbarkeit aus. Durch Einstellung der Mischkammertemperatur von 80° bis 140°C
und Flussraten zwischen 5 und 30 ml/min, lieR sich die Partikelgrofie gezielt variieren. Das
gesamte Spektrum von 1000 bis 1600 nm Emissionsmaximum war durch die Verwendung
von verschiedenen Blei-Vorstufenldsungen, welche unterschiedliche Mengen an Essigsaure
enthielten, abdeckbar.

Im Verlauf dieser Arbeit wurde der Aufbau des Reaktors durch die gewonnenen Erkenntnisse
weiter optimiert. Durch entsprechende Veranderungen im Design und der Forderungseinheit
konnten Produktveranderungen auf Grund von Ablagerungen sowie Blockaden vermindert
und damit die Fordermenge stark erhoht werden. Auf diese Weise war die Produktion von
10 g PbS-Nanopartikeln in einem Forderzeitraum von einer Stunde mit gleichbleibenden
Qualitatseigenschaften verglichen zu Kleinstmengen moglich. Die Robustheit des

Reaktorsystems zeigte sich auch hier in einer hohen Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

Durch die Verwendung eines vorgeschalteten Solvent-Organizers in Kombination mit
klassischen HPLC-Pumpen, welche auch im niederen Flussbereich hervorragende

Genauigkeit liefern, konnte anschlieend auch mit einer in-situ hergestellten, reaktiven Blei-

89



Vorstufenlosung gearbeitet werden.

Auf diese Weise war die Darstellung von Quantenpunkten mit einem einstellbaren
Emissionsmaximum im Bereich von 1000 bis 1600 nm und schmaler GrofRenverteilung aus
einer einzigen Stammldsung machbar. Der Partikeldurchmesser lasst sich durch Variation von
Temperatur, Flussgeschwindigkeit sowie gezielte Zugabe an Essigsaure zur Bleistammldsung

einstellen.

Um den Anforderungen nach qualitativ hochwertigen und stabilen Nanopartikeln fir
technische Anwendungen gerecht zu werden, wurde intensiv an der Aufarbeitungsmethodik
und der Lagerstabilitdt gearbeitet. Durch Anpassung der Aufarbeitungsmethodik, der
Handhabung der Partikel in der Glovebox sowie optimierter Lagerungsbedingungen konnte
eine Stabilitat der Partikel von mindestens einem Jahr gezeigt werden. In diesem Zeitraum
war keine Veranderung des Emissionssignals festzustellen. Ebenso bleibt die Intensitat der
Photolumineszenz, unabhéngig vom Teilchendurchmesser, konstant. Im Vergleich zu
aktuellen Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet stellt dieses ein hervorragendes Ergebnis flr
Kernpartikel ohne zusétzliche Schale dar. Die Partikel zeigten zudem eine sehr gute Stabilitat
gegentber Temperatureinfliissen von 90 bis 375 K.

Durch die erfolgreichen Arbeiten und die erzielten Ergebnisse, PbS-Nanopartikel
reproduzierbar und einstellbar von 1000 bis 1600 nm Emissionsbereich in groRerer Menge zu
produzieren und stabil zu halten, konnte die Voraussetzung geschaffen werden, das

Partikelsystem als kommerzielles Produkt Giber namhafte Distributoren zu vertreiben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ebenfalls die Verwendung der im Reaktor hergestellten
Nanopartikel als Absorbermaterial sowohl in einer Schottky-Solarzelle sowie einer
Photodiode erfolgreich gezeigt. Dariber hinaus lassen sich die Partikel aufgrund der hohen
Stabilitdt und der guten Photolumineszenz-Intensitat als Referenzmaterial im infraroten
Bereich einsetzen. Durch Ligandenaustausch an den Bleisulfid-Nanopartikeln von Olsaure zu
unterschiedlich langkettigen Alkandithiolen sowie zu einer Perovskitstruktur konnten
wéhrend der Anwendungsversuche eine verbesserte Performance in den hergestellten Devices

erzielt werden.

Eine zusétzliche Erhohung der Produktionsmenge an PbS-Nanopartikeln ist mit dem
entwickelten Aufbau ohne Probleme realisierbar. Zukinftige Arbeiten sollten in diesem Fall
allerdings eine automatisierte Aufarbeitungsroutine mit einbeziehen, um Personal- sowie

Verbrauchsmitteleinsatz zu verringern. Die Prozessschritte der Aufarbeitung in dem hier
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entwickelten kontinuierlichen Flussreaktor sind zurzeit der Mengen-limitierende Schritt bei
der Produktion der PbS-Nanopartikel.

Der gewéhlte modulare Reaktoraufbau erlaubt den Anschluss mehrerer Pumpen und das
Einbringen von verschiedensten Losungen zu Beginn, in der Mitte oder zum Ende der
Reaktion in der Mischkammer. Auf diese Weise lassen sich Kern-Schale-Strukturen

entwickeln.

Erste Versuche, ein weiteres Partikelwachstum Uber die abwechselnde Zugabe von Blei- und
Schwefelvorstufenlésungen zu erhalten, brachten allerdings nur eine geringe Verschiebungen
des Emissionsmaximums hin zu hoheren Wellenldangen. Dieses Thema, sowie die
Entwicklung weiterer Schalensysteme auf Basis der PbS-Kerne sind von groem Interesse
und flr zukinftige Arbeiten interessant. Im Rahmen eines tiefgehenderen Verstandnisses der
Partikelbildungsprozesse ware weiterhin eine mikrofluidische Apparatur, bei der der

Nukleations- und der Wachstumsbereich raumlich voneinander trennbar sind, sehr interessant.
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6 Summary

The present PhD thesis shows the successful development and use of a continuous flow
reactor for the synthesis of semiconductor nanoparticles. The established method enables the
production of stable, spherical lead sulfide core particles with a tunable emission maximum
between 1000 and 1600 nm and quantum yields up to 40%.

Furthermore, the system allows a significant increase in yield of up to 10 g inorganic material

per hour with at least the same quality as compared to classical batch syntheses.

Initially, the feasibility of the synthesis route has been proven using a semi-continuous flow
setup. To this end, precursor solutions known from conventional batch experiments have been
adapted to be used in a fluidic system and the optimal lead to sulfur ratio has been
determined. Using this setup, it was already possible to establish the production of PbS-
nanoparticles in a hundred milligram scale using this reactor design. The quality of the
particles was equivalent to particles from batch syntheses but was distinguished by a higher
degree of reproducibility. The particle size could easily be varied by changing temperature
settings between 80° to 140°C and flow rates from 5 to 30 ml/min. The different sizes resulted
in particles, covering the near infrared wavelength spectra from 1000 to 1600 nm using
different lead-precursors with altered amounts of acetic acid.

During this work a stepwise optimization of the reactor setup took place based on the gained
knowledge. Product variations originating from plaques or blockades in the microfluidic
channels, as well as, in the pumping units could be minimized by adaptations to the design
which at all led to an overall enhancement of the output. The setup allowed the production of
10 g PbS-nanoparticles during one hour with consistent good quality characteristics compared
to small amounts and eminent reproducibility in batch.

Addition of a solvent-organizer before the conventional HPLC-pumps, which are
characterized by excellent precision in lower flow rates, enabled the utilization of in-situ
prepared, reactive lead-precursors. The production of quantum dots with an adjustable
emission maximum between 1000 and 1600 nm with narrow size distribution has been
realized using only one lead stock solution. The particle diameter is set by varying

temperature, flow rates and addition of acetic acid to the lead precursor solution.

To comply with the requirements for high quality and stable nanoparticles in technical
applications, intensive work on processing methods and storage stabilization has been

conducted. By adapting the purification steps, handling nanoparticles in a glovebox and
93



optimizing storage conditions enabled a guaranteed stability of at least one year. There were
no changes in emission signals observed during this period. The intensity of the
photoluminescence remained constant, regardless of the particle diameter. These are excellent
results for core-particle without any further shielding by a shell system, compared to current
research publications. In addition the quantum dots showed very good stability against

temperature influences from 90 to 375 K.

Due to the successful work and achieved results the production of stable PbS-nanoparticles
adjustable from 1000 to 1600 nm in emission maxima and highly reproducible in large

quantities, allowed the launch of the particles as a commercial product at notable distributors.

Within this work, the usage of nanoparticles synthesized in a continuous flow reactor as
absorber material has been successfully demonstrated both in a Schottky solar cell and a
photodiode. Due to their high stability and bright photoluminescence-intensity, the particles
can be used as reference material in the infrared range. Ligand-exchange performed on the
lead sulfide nanoparticles from oleic acid to various long chain alkanes as well as perovskite

structures showed improvement of the performance of corresponding technical devices.

The chosen modular reactor setup allows for connection of multiple pumps and supplying
solutions into the microchip at various moments of the reaction. Therefore the production of
core-shell structures using this system is highly feasible. First experiments to obtain a further
particle growth via alternate addition of lead and sulfur precursor solutions resulted in only a
slight shift of the emission peak to longer wavelength. This issue, as well as the development
of different shell-structures based on PbS-cores would be of great interest for future work. A
microfluidic system where the nucleation- and growth can be separated would help gaining a
deeper understanding of the particle formation process.

An additional increase of the quantity of PbS-nanoparticles can be realized easily with the
current reactor design. In this case, working on an automated purification routine would be
essential to reduce cost intensive personal and consumable resources. The work procedures
followed by the nanoparticle synthesis with a continuous flow reactor are currently the

quantity-limiting step.
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Experimenteller Teil

7 Experimenteller Teil

7.1 Methoden und Materialien

7.1.1 Darstellung der Bleistammldsung fur Reaktorsynthesen

In einem typischen Ansatz werden 100 mmol (37.3 g) Blei(ll)acetat-Trihydrat mit 220 mmol
(77 ml) Olséure, 250 mmol (113 ml) Trioctylphosphin in 410 ml Diphenylether bei maximal
80°C fiir mehrere Stunden bis 0.02 mbar evakuiert. Essigsdure und Kristallwasser werden
ausgetrieben und es bildet sich Bleioleat. Die Losung ist Kklar, zeigt einen gelblichen
Schimmer und kann unter Schutzgasatmosphare bei 45°C iber Wochen gelagert werden.

7.1.2 Darstellung der Schwefelstammlésung fur Reaktorsynthesen
In der Glovebox werden 150 mmol (32 ml) Bis-(trimethylsilyl)-sulfid in 1800 ml
Trioctylphosphan geldst. Die Losung ist Klar, zeigt einen gelblichen Schimmer und kann unter

Schutzgasatmosphare Gber Wochen gelagert werden.

7.1.3 Darstellung der Essigsaurelésung zur GroReneinstellung der PbS-Nanopartikel

Es werden 65 mmol (3.9 ml) Essigsdure 300 ml Diphenylether gelst.

7.1.4 Darstellung der PbS Partikel durch Kolbensynthese

In einem typischen Ansatz werden 10 mmol (3.8 g) Blei(ll)acetat-Trihydrat mit 30 mmol
(9.5 ml) Olséure, 30 mmol (65.5 ml) Trioctylphosphin in 55 ml Diphenylether bei maximal
80°C fiir mehrere Stunden bis 0.02 mbar evakuiert. Essigsdure und Kristallwasser werden
ausgetrieben und es bildet sich Bleioleat. Die Loésung ist Klar, zeigt einen gelblichen
Schimmer.

Es werden zlgig 5.5 ml TMSS-TOP-L6sung (1M) injiziert, wobei sofort ein Farbumschlag zu
schwarz-braun erfolgt.

Nach 10 min wird der Heizpilz entfernt und die Reaktion kihlt ab.
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7.1.5 Darstellung der PbS Partikel durch Reaktorsynthese

Der Reaktor wurde mit den in 5.1.1 und 5.1.2 beschriebenen Ldsungen befllt, der Fluss mit
reinem Losungsmittel gestartet und die Temperatur sowie die Flussraten auf die gewdinschten
Werte eingestellt. Nach Erreichen dieser Parameter wurde auf die Pb- und S-Losung
umgeschaltet und das 4-fache der errechneten Verweilzeit gewartet bevor die
Probenentnahme erfolgte.

Nach Beendigung der Synthese wurde das Flusssystem mehrmals fur einige Verweilzeiten bei
ca. 120°C mit Toluol gesplilt.

7.1.6 Aufarbeitung der PbS Partikel

Am selben Tag der erfolgten Synthese wurde die Losung mit der 1.5-fachen Menge
absolutem Ethanol und der 0.5-fachen Methanol versetzt. AnschlieBend wurde sie fur 15 min
bei 10000 g und 15°C zentrifugiert und der Uberstand verworfen. Die Nanopartikel werden in
so wenig Toluol p.a. wie notig dispergiert und tber Nacht in einer Braunglasflasche gelagert.
Am folgenden Tag wurden die Nanopartikel erneut mit derselben Menge absolutem Ethanol
wie auch Methanol versetzt, bei 10000 g und 15°C zentrifugiert und der Uberstand verworfen.
Der Uberstand wurde verworfen und die Nanopartikel in die Glovebox eingeschleust, wo sie
in wasserfreies Toluol, p.a. aufgenommen wurden. Die Proben wurden in der Glovebox in

Braunglasflaschen gelagert.

7.1.7 Reinigung der Mischkammer

Die Mischkammer wird auf ca. 80°C erwarmt. Uber einen Zeitraum von etwa einer halben
Stunde werden 20 ml halbkonzentrierte Salzsaure manuell mit Hilfe einer Spritze und einem
Luer-Lock-Adapter in kleinen Schritten durch einen Eingang in die Mischkammer geleitet.
Bei weiteren sichtbaren Ablagerungen kann dieser Schritt gegebenenfalls wiederholt werden.
Darauffolgend werden je 20 ml destilliertes Wasser uber alle Anschlisse der Mischkammer
gefordert. Dieser Vorgang wird im Anschluss mit je 10 ml Tetrahydrofuran und je 10 ml

Toluol wiederholt.

7.1.8 Ligandenaustausch von Olsdurestabilisiertem PbS mit CH3NH3;PbBr;
In einem ersten Schritt wird CHsNH3" Br™ synthetisiert: Dazu werden 24 ml einer 33 wt%

Methylamin Lésung (entspricht 0.19 mol CH3NHj;) in eine Losung aus 10 ml 49 wt%
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Bromwasserstofflosung (entspricht 0.089 mol HBr) und 100 mL Ethanol gegeben und unter
N,-Atmosphare bei Raumtemperatur fir 4 Stunden geriihrt. Der Uberschuss an Methylamin
wird an der Schlenkline abgezogen, anschliefend wird das Produkt am Rotationsverdampfer

getrocknet. Man erhalt weifliche Kristalle, die dunkel in der Glovebox gelagert werden.”

Zur Synthese des Perovskits CHsNH3sPbBr; werden 100 umol CH3NH3* Br™ sowie 100 pmol
PbBr; in 2 ml n-Methylformamid geldst.

Der Ligandenaustausch erfolgt durch die Zugabe von 1ml PbS-Partikellésung (2-5 mg) in
Hexan. Das Zweiphasensystem wir flr ca. 12 Stunden geruhrt bis die Nanopartikel von der
unpolaren in die polare Phase gewechselt sind. Im Anschluss wird das unpolare Losungsmittel
abgezogen, die polare Phase von Uberschiissigem Methylaminbleibromid durch dreimaliges

Extrahieren mit Aceton gereinigt und das erhaltene Produkt in MFA dispergiert.

7.1.9 Ligandenaustausch von 6lsdurestabilisiertem PbS mit Alkandithiolen

Zu 1 ml PbS (20 mg) in Toluol werden 400 ul 0.1 M Ldsung aus 1,2-Ethandithiol (ebenfalls
mit 1,4-Butandithiol, 1,6-Hexandithiol und 1,8-Oktandithiol mdglich) in Ethanol pipettiert.
Diese wurde zuvor frisch angesetzt. Die Probe wird fiir etwa eine Stunde geschuttelt.
AnschlieBend wird bei Raumtemperatur fur wenige Minuten zentrifugiert und man erhalt
einen klaren, leicht orangenen Uberstand, der sich leicht von dem gefallenen Feststoff
abtrennen lasst. Das erhaltene Material lIasst sich nicht wieder in Toluol aufnehmen.

7.2 Charakterisierungsmethoden

7.2.1 Optische Spektroskopie (Absorption / Emission)

Absorbiert ein Partikel ein Photon, kann ein Elektron aus dem hdchsten, besetzten
Molekilorbital (HOMO) im Valenzband in das niedrigste, unbesetzte Molekdlorbital
(LUMO) des Leitungsbands angehoben werden und es bildet sich ein Exciton, ein Elektron-
Loch-Paar. Die Energie des Photons entspricht dabei der Energiedifferenz zwischen HOMO
und LUMO und kann tber

hc _ 1240eVnm
FE=hv=—=———
A A

beschrieben werden, wobei h das Plancksche Wirkungsquantum, v die Frequenz und c die

Lichtgeschwindigkeit ist.
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Bei der UV-Vis-Spektroskopie wird eine Probe mit Licht aus dem sichtbaren bis zum nahen
Infrarotbereich bestrahlt um die optische Dichte OD zu bestimmen. Diese wird beschrieben
uber das Lambert-Beersche Gesetz und definiert sich als negativer dekadischer Logarithmus
aus der Intensitat des Lichts I, welches die Messprobe durchstrahlt, zur Intensitat I, des
einfallenden Lichts, bzw. als Produkt aus dem dekadischen Extinktionskoeffizienten &, der

Konzentration ¢ sowie der Lange des Strahlendurchgangs durch die Probe d:
I
0D = —lg(= ) = ecd
Io

Bei der Fluoreszenzspektroskopie hingegen wir eine Probe mit Licht einer einzigen
Wellenlange bestrahlt und die Emission des durch Rekombination ausgesendeten absorbierten

Photons uber einen gewissen Wellenlangenbereich detektiert.

Die spektroskopischen Messungen erfolgten in 1 cm Quarzglaskivetten der Firma Hellma.
Dazu wurden 20puL Probe (Ausgangskonzentration ca. 20 mg/mL) in 2980 pL
Tetrachlorethylen (TCE) pipettiert. TCE zeigt im IR-Bereich keine optische Antwort und
eignet sich deshalb fur diese Messungen. Andere gangige Losemittel wie Toluol oder Hexan
wirden mit ihrer Absorption in diesem Bereich das Signal der Nanopartikel stark iberlagern.
Die Praparation der Messkivetten erfolgte fir gewohnlich in der Glovebox.
Die Absorptionsspektren wurden an einem UV-VIS-NIR Spektrometer Cary 500 von Varian
gegen TCE als Referenz aufgenommen.

Fur die Messung der Fluoreszenz wurde ein Fluorolog 3 der Firma Horiba mit einer 450 W
Xenon-Kurzbogenlampe und einem Flussigstickstoff-gekiihlten ~ Germanium-Detektor
verwendet. Der Messbereich wurde von 850 und 1800nm gewahlt. Die
Anregungswellenléange aller Fluoreszenzmessungen lag bei 822 nm. Die Schlitze waren auf
2.5 nm eingestellt, die Sensitivitat auf 10 mV, die Integrationszeit betrug 0.1 sec und die
Einstellung der Phase lag im Normalfall bei 81 Hz und -10.1°.

Fur die Messungen am Fluorolog wurde eine Korrekturlinie erstellt. Dazu wurde mit einer
45 W Wolfram-Kallibrationslampe eine Kennlinie gemessen, die in Abbildung 69 dargestellt

ist.
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Abbildung 69: Korrekturlinie fir Fluoreszenzmessung

Auf der linken Seite ist der gesamte Messbereich von 800 bis 1800 nm gezeigt. Auf der
rechten Seite wurde der Intensitatsbereich Uber den Messabschnitt vergroRert. Die
gemessenen Proben wurden um die erstellte Kalibration korrigiert.

Das Fluorolog verfligt zusatzlich Gber einen Siliziumdetektor. Durch eine entsprechende

Korrektur ist ein Messbereich von 400 bis 1250 nm maglich.

Die Onlinespektroskopie erfolgte mit einem MultiSpec UV-NIR Spektrometer von tec5. Dazu
wurde eine Quarztauchsonde von Hellma Analytics Uber einen zusatzlich angebrachten Hals
an einem 250 mL Synthesekolben in die Synthesel6sung getaucht um den Verlauf einer ,,hot-

injection** zu verfolgen. Alle 1.6 sec wurde eine Absorptionsmessung aufgezeichnet.

7.2.1.1 Bestimmung der Quantenausbeute®
Als Quantenausbeute ,,QA" wird das Verhaltnis zwischen der Anzahl an eingestrahlten zur
Anzahl an absorbierten Photonen pro Flache. Werden alle emittierten Photonen einer

Anregungswellenldnge A absorbiert ergibt sich eine Fluoreszenzquantenausbeute von 100 %.

Nemi O\)

A=
A= N

Die eigenen Proben werden gegen einen Standard mit bekannter Quantenausbeute bestimmt.
In dieser Arbeit gegen Rhodamin 6G, dass eine Quantenausbeute von 96 % besitzt.

Die Messungen erfolgen nach der Schnittpunktmethode. Dabei werden die Proben und die
Referenzldsungen fiir eine Wellenlénge auf dieselbe optische Dichte eingestellt (Schnittpunkt
in der Absorptionsmessung). Somit kann sichergestellt werden, dass die gleiche Anzahl an

Photonen absorbiert werden kann. Die Wellenldnge des Schnittpunkts dient als
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Anregungswellenlange flr die anschlielenden Emissionsmessungen.
In dieser Arbeit werden die Emissionsmessungen mit einer Anregungswellenlénge von

530 nm vermessen.
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Abbildung 70: Emissionsmessung einer PbS-Probe mit korrigiertem Silizium- (rote Kennlinie; S-Kanal) und
Germaniumdetektor (griine Kennlinie; T-Kanal)

Rhodamin 6G und eine PbS-Probe mit einer Emission um 1000 nm werden mit dem
Siliziumdetektor vermessen, woraus die Quantenausbeute ermittelt werden kann. Dieselbe
PbS-Probe wird ebenfalls mit dem Germaniumdetektor vermessen. Abbildung 70 zeigt die
nahezu deckungsgleichen Emissionsspektren einer PbS-Probe, gemessen auf beiden
Detektoren.

Aufgrund dieser Ergebnisse konnen im Anschluss weitere Proben gegen diese Probe auf dem

Germaniumdetektor bestimmt werden.

7.2.2 Thermogravimetrische Analyse

Bei der thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Massendnderung einer Probe in
Abhangigkeit zu Temperatur und Zeit gemessen. Ein Ofenraum ldsst sich durch ein
zeitlineares Aufheizprogramm auf iber 1000° C erhitzen, so dass Probenmaterial verdampfen
kann, es werden chemische Reaktionen initiiert, Zersetzungsprozesse ausgelost oder durch
den Einsatz von Sauerstoff als Spulgas Oxidationen gestartet, die in Form von
Massenanderungen ber eine Mikrowaage aufgezeichnet werden. Im Bereich bis ca. 200° C
verflichtigen Wasseranteile und andere Losungsmittel. Oberhalb dieser Temperatur, bis etwa
600° C, werden organische Komponenten zersetzt. Werden Halbleiter-Nanopartikel mit
organischen Gruppen funktionalisiert, kann die Thermogravimetrie Hinweise Uber den
Bedeckungsgrad der Oberflache geben. Bei unterschiedlichen Liganden lassen sich zudem

Aussagen Uber die Verhdltnisse am Partikel treffen, dies ist besonders bei
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Ligandenaustauschversuchen von Bedeutung.
Mit der TGA Il&sst sich ebenfalls die Gesamtmasse einer Probe bestimmen. Die in dieser
Arbeit angegebenen Massen beziehen sich jeweils auf den anorganischen Anteil der

Nanopartikel. Die organische Ligandenhille wird in der Massenangabe nicht berlicksichtigt.

Fur die Messungen diente ein TG 209 F1 der Firma Netzsch. In einem Aluminiumoxidtiegel
wurden ca. 5mg losemittelfreies Probenmaterial eingewogen. Die Messung verlief unter
Stickstoffatmosphére in einem Temperaturbereich von 25° C bis 600° C mit einer Heizrate
von 20 K/min.

7.2.3 Transmissionselektronenmikroskop

Das Verfahren eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) ermoglicht eine direkte
Abbildung von Objekten durch einen Elektronenstrahl mit einer Auflésungsgrenze von 0.1
nm. Dazu missen die Proben mdglichst diinn auf ein passendes Tragermaterial aufgetragen,
frei von organischen Verunreinigungen sein und einem Hochvakuum von 10 bis 10® mbar
standhalten.

Als Elektronenquelle dient hdufig eine haarnadelférmige Wolframkathode. Diese wird erhitzt
und emittiert so Elektronen, die in einem Wehnelt-Zylinder fokussiert und durch eine
angelegte Spannung zur Anode beschleunigt werden. Trifft der Elektronenstrahl dann auf die
Probe, kommt es zu Wechselwirkungen der Elektronen mit den Atomen der Probe. Die
Elektronen werden entweder elastisch oder inelastisch gestreut, einige passieren die Probe
jedoch auch vollkommen ungehindert.

Die inelastische Streuung wird erzeugt, indem die beschleunigten Elektronen mit den &uReren
Elektronen der Objektatome zusammenstoRen, dieses aus dem Atom heraustrennen und dabei
selbst merklich an Energie bzw. an Geschwindigkeit verlieren. Es erfolgt eine relativ kleine
Winkeldnderung des Elektrons.

Zur elastischen Streuung kommt es, wenn der Elektronenstrahl von der positiven Kernladung
der Objektatome angezogen und dadurch in einem relativ grolRen Winkel abgelenkt wird. Das
Elektron verliert dabei selbst nicht an Kkinetischer Energie, da es im Verhdltnis zum
getroffenen Atom sehr klein ist.

Die Blende der Objektivlinse erfasst die inelastisch gestreuten Elektronen. Besteht eine Probe
aus mehreren Elementen, sind Objekte mit hoherer Kernladungszahl als dunklere Bereiche
dargestellt.

Eine klassische Erweiterung des TEMs ist eine energiedispersive Rontgenspektroskopie
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(EDX). Die inelastische Streuung fuhrt zusatzlich zu einer elementarspezifischen
Rontgenstrahlung. Wenn das beschleunigte Elektron ein kernnahes Elektron aus der K-Schale
schlagt, wird diese Licke durch ein weiteres Elektron aus der ndchst hoher gelegenen L-
Schale wieder aufgefullt, wodurch charakteristische RoOntgenstrahlung emittiert und zur

genauen Elementzusammensetzung der Probe detektiert werden kann.

Die Praparation der Probe erfolgte auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfernetz. Dazu wurden
10 pL Probe (Ausgangskonzentration ca. 20 mg/mL) in 4990 uL Toluol gelost. Es wurde ein
Tropfen schrag auf das Netz pipettiert und das Uberschissige Lésungsmittel sofort mit einem
Tuch abgezogen. Um den Sauerstoffeinfluss auf die Partikel moglichst minimal zu halten,
erfolgte die Praparation meist in der Glovebox und das Einschleusen in die Probenkammer

direkt im Anschluss.

7.2.4 Rontgendiffraktometrie
Die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) ist ein Analyseverfahren zur Bestimmung von
Kristallstrukturen. Nach der Braggschen Formel wird ein Rontgenstrahl an einem Kristall so
gebeugt, dass die Reflexe diskrete Werte annehmen.

nA = 2dsinf

n gibt die Ordnung der Beugung an und ist eine naturliche Zahl, 4 ist die Wellenlange des
Rdntgenstrahls (in der GrélRenordnung eines Atomabstands), d ist der Abstand zwischen den
Gitterebenen und & der Beugungswinkel. Neben der Kristallinitat und der Gitterstruktur eines
Materials kann mit der Debye-Scherrer-Gleichung die mittlere TeilchengrdRe D aus der Breite
der Reflexe abgeschatzt werden. Reflexverbreiterungen entstehen durch unterschiedlich

kohérente Streuldngen, die zu variierenden Halbwertsbreiten Hg der Reflexe flihren.

_ K XAXx573
~ Hp X cos@

Als Formfaktor K wird fir sphérische Partikel der Wert 1 angenommen. Der Faktor 57,3 dient
der Umrechnung von Radiant in Grad. Hg ist die Linienbreite auf Hohe der halben

Maximalintensitat (in diesem Fall von PbS des 220-Reflexes).
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Die Messung erfolgte an einem X’Pert-PRO MPD der Firma Philips. Als Anodenmaterial der
Rontgenréhre diente Kupfer, weshalb mit der CuKo-Wellenldnge (1,54056 A) gemessen
wurde. Fur die Probenpraparation wurde eine moglichst konzentrierte Losung wiederholt auf
einen Siliziumtréger getropft und eingetrocknet. Bei dieser Praparationsmethode kann es zu
Textureffekten kommen, da die Kristallflichen eine bevorzugte Orientierung auf dem
Probentrager zeigen konnen. Diese Kristallebenen werden dann hdufiger detektiert und man

erhalt Reflexe mit einem veranderten Intensitatsverhaltnissen.
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10 APPENDIX

10.1 Messergebnisse

10.1.1 Bestimmung der Verweilzeitverteilung

Die Verweilzeitverteilung ist eine entscheidende charakteristische GroRe, mit der Reaktoren
beschrieben werden. Besonders bei einer so zeitabhdngigen Reaktion wie der Synthese von
Nanopartikeln, sollte diese vorher untersucht werden, um eine méglichst gute Qualitat des
Produkts zu erhalten.

Im Folgenden soll nun die gemessene Verweilzeitverteilung fur den verwendeten Flussreaktor
bestimmt und mit der eines idealen Reaktors verglichen werden. Fur die Aufzeichnung der
Verweilzeitverteilung bietet sich die in Kapitel 3.6.3.1 beschriebene Sprungfunktion gut an.
Bei dieser Methode wird zu einem definierten Zeitpunkt kontinuierlich einen Spurstoff in das
System geleitet. Am Ausgang des Reaktors lasst sich ein sprunghafter Konzentrationsanstieg
verfolgen. Als Antwortfunktion erhdlt man somit im Idealfall eine dimensionslose F-Kurve
mit Werten zwischen 0 und 1. Um die Ergebnisse der Verweilzeitmessung maoglichst gut auf
die eigentlichen Nanopartikelsynthesen (ibertragen zu kdnnen, empfiehlt es sich bei ahnlichen
Bedingungen (Temperatur, Flussgeschwindigkeit, Viskositat der Losungen) zu messen, Als
Spurstoff wurde in diesem Versuch eine CdSe-Nanopartikelldsung in Squalen verwendet, die
Uber eine der beiden Pumpen gefordert wurde. Uber die zweite Pumpe wurde Squalen
gefordert. Die Temperatur des Reaktors wurde auf 120°C eingestellt. Zunachst wurde die
Nanopartikelldsung bis zum Start der F-Mischer Struktur in der Mischkammer gepumpt. Im
Anschluss wurde das Losungsmittel mit einer Flussgeschwindigkeit von 9 ml/min durch den
gesamten Mischchip gepumpt. Zu einen Zeitpunkt t=0 wurde der Spurstoff zugeschaltet und
beide Lésungen mit einer Geschwindigkeit von 4.5 ml/min durch die Mischkammer gefdrdert,

wodurch der Gesamtfluss erhalten blieb.
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Abbildung 71: Absorptionsspektren des Spurstoffs mit einem ersten Ubergang bei 571nm zur
Verweilzeitbestimmung (links), graphische Auftragung der optischen Dichte des Spurstoffs bei 571 nm (rechts)

Am Ausgang des Reaktors wurde alle drei Sekunden eine Probe aufgefangen, deren
Absorption vermessen wurde. In Abbildung 71 ist rechts ein Auszug der gemessenen
Absorptionsspektren dargestellt. Die ersten Spuren der CdSe-Lésung sind nach 36 Sekunden
detektiert worden, nach 48 &ndert sich an der Konzentration der Losung nichts weiter. Aus
diesen Daten wurde die optische Dichte bei einer Wellenldnge von 571 nm ermittelt und diese

Werte, dargestellt in der rechten Grafik, gegen die Verweilzeit aufgetragen.
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Abbildung 72: Ableitung der Sprungfunktion und Ermittlung der Bodensteinzahl durch Naherung

Das interne Volumen des Chips inklusive des Schlauchstiicks am Ende des Reaktors hat ein
Gesamtvolumen von 6.3 ml. Bei einer Flussgeschwindigkeit von 9 ml/min entspricht eine

Verweilzeit 42 sec. Diese wurde in der Sprungfunktionsgrafik als rote, senkrechte Linie
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markiert und entsprache dem Verlauf eines idealen Strdmungsrohrs. Der erste detektierte
Spurstoff hat nach 36 Sekunden, also 0.86 t den Reaktor verlassen. Bei t=1 haben 56% der
eintretenden Partikel den Reaktor wieder verlassen, bei 1.07 t sind 90%. Nach einer
Verweilzeit ist ebenfalls der Wendepunkt der Kurve zu erkennen. Der Verlauf der ermittelten
Sprungfunktion kann gut mit einem idealen Strémungsrohr verglichen werden.

Die Ableitung der erhaltenen Sprungfunktion (vgl. Gleichung 7) ist in Abbildung 72
graphisch dargestellt. Nach Gleichung 8 kann Uber eine Naherung die Bodensteinzahl
ermittelt werden. Die treffendste N&herung wird mit einer Bodensteinzahl von 230 erreicht,
dies bedeutet, dass die axiale Dispersion vernachlassigbar ist (vgl. 3.6.3.3) die Strdmung wird

einen pfropfenférmigen Charakter besitzen.
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10.1.2 EDX-Messung zu PbS-Nanopartikeln
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Flle: PbS SCR-0-D58-2_1.eds

Specimen ID: PbE SCR-0-058-2 1

Date: 1252013 31:51:43 PM
Acguisition Parameter
Acc. Voltage I 200.0 KV Probe Current I 1.00000 nA

Real Time I 238.592 Bec Dead Time I 13 %

Live Time I 207.03 Bec Counting Rate I 1360 Counts/feec

Preget : Org

Energy Range : 0 - 20 keV PHA Mode : T4

Thin Film Standardlesse Standardless Quantitatiwve Analysis

Fltting Coefficient : 0.5907

Element (kev) MaEs% Counte Errorg Atom%¥ Compound Mase% Cation K
C Kt [Excluded)

0 K+ [(Excluded)

g1 K+ (Excluded}

5 Kv 2.307 5.63 ER3 .45 4.91 27 .84 D.2448
Cu Kv (Excluded}

FPb M* (Ref.) 2.342 94 .37 22659 .65 1.89% T2.16 1.0000
Total 100.00 10 aag

Abbildung 73: EDX-Messung (oben) und Messergebnisse einer PbS-Probe mit einem Partikeldurchmesser von ca.
3nm,
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2000
1800+
1600 -
1400 —
=
1200 — iz
2 <
=
= L0
] %
L" —
= =
00— WL~
=
$
600 — =
k|
& o
= P
400 —
200
0 [ [
0.00 L0 300 4.50 .00 .50 9,00 1050 1200 13.50 1500
keV
File: PbS SCR-0-070-6_l.eds
Specimen ID: PbS SCR-0-070-6_1
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ACqLLiB'.:iDI'l Parameter
Acc. Voltage : 200.0 KV Probe Current - 1.00000 DA
Real Time : 285_60 Bec Dead Time : 18 %
Liwve Tim= E 240.22 BecC I:D'I.Il.'.til'lg Rate I 187& :D'.'ll'ltE.'rHEE'
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Energy Range : 0 - 20 keV PHA Mode : T4

Thin Film Standardless Standardless Quantitative Analysls
Fitting Coefficient : 0.4107

Element (keV) Mags% Counte Error¥ Atom% Compound Masge: Cactlion K
C K* [Excluded)

O E* [Excluded)
E1 K* ([Excluded)

5 K+ 2.307 T7.37 1586 .25 0.57 331.97 0D.2448
Fe K* ([Excluded)
Cu KE* ([Excluded)
FPb M* (Ref.) 2.342 $2.63 11025.26 0.31

66.03 1.000D0
Total 10000 100.00

Abbildung 74: EDX-Messung (oben) und Messergebnisse einer PbhS-Probe mit einem Partikeldurchmesser von ca.
7nm
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10.1.3 Langzeitmessung von PbS

Im Folgenden sind die ausfihrlichen Messdaten aus den Absorptions- und
Emissionsmessungen sowie sie daraus ermittelten FWHM-Werte fir je 5 g PbS-Nanopartikel
Uber einen Zeitraum von maximal 237 Tagen tabellarisch dargestellt. Eine Zusammenfassung
sowie die Auswertung dieser Daten sind in 4.3.3 zu finden. Die Proben wurden in der
Glovebox in braunen Schottflaschen gelagert und fiir jede Messung wie in 5.2.1 beschrieben,

prapariert.

Tabelle 15: Langzeitmessung eine PbS Probe mit Emissionsmaximum 1000 nm

1000 nm (+/- 40 nm)

AEMm0  FWHM | FWHM  Abpa

[nm] [nm] [eV] [nm]

0 1001 0 151 0.19 900
55 1005 4 171 0.21 901
98 992 -9 157 0.20 901
202 984 -17 166 0.21 905
237 993 -8 174 0.22 905
343 1014 13 161 0.20 904

Tabelle 16: Langzeitmessung eine PbS Probe mit Emissionsmaximum 1200 nm

1200 nm (+/- 40 nm)

Zeit EMmax  AEMm0 FWHM  FWHM  Abja

[Tage] | [nm] [nm] [nm] [eV] [nm]
0

43 1224 8 179 0.15 1135

86 1217 1 170 0.15 1139

190 1225 9 195 0.16 1138

225 1224 8 187 0.15 1140

331 1230 14 187 0.15 1135
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Tabelle 17: Langzeitmessung eine PbS Probe mit Emissionsmaximum 1400 nm

1400 nm (+/- 40 nm)

Zeit EMmax  AEMm0 FWHM  FWHM  Abja

[Tage] | [nm] [nm] [nm] [eV] [nm]
0

35 1366 1 201 0.13 1317

78 1370 5 181 0.12 1319

182 1374 9 185 0.12 1322

217 1372 7 182 0.12 1321

323 1374 9 200 0.13 1316

Tabelle 18: Langzeitmessung eine PbS Probe mit Emissionsmaximum 1600 nm

1600 nm (+/- 40 nm)

Zeit EMpax  AEMp0 FWHM  FWHM  Abpa

[Tage] [nm] [nm] [nm] [eV] [nm]
35 1570 -5 n.b. n.b. 1529
78 1575 0 n.b. n.b. 1531
182 1580 5 n.b. n.b. 1533

217 1576 1 n.b. n.b. 1536
323 1580 5 n.b. n.b. 1531
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10.1.4 Ergebnisse zur Oberflachenbelegung der PbS-Nanopartikel

Um einen Vergleich mit den experimentell erhaltenen Messergebnissen zu erméglichen, muss
der anorganische Anteil an der Gesamtmasse eines Partikels inklusive Liganden in
Abhéangigkeit von der Belegung berechnet werden. Die Oberflache der Partikel berechnet sich

aus:
A= mxd? (12)
Das Volumen wird wie folgt errechnet:
V= %n * 73 (13)

Zur Bestimmung der Masse der Partikel wird das Volumen mit der Dichte von Bleisulfid

(7.5 glcm®) multipliziert.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 19 fir Partikel mit Durchmessern von 3 — 8 nm

zusammengefasst.

Tabelle 19: Berechnungen zu PbS-Nanopartikeln unterschiedlicher GrofRen

Durchmesser Oberflache Volumen Masse

PbS-NP [nm] | PbS-NP [nm?] PbS-NP [nm°] PbS-NP [g]
3 28.3 14.1 1.06%10™
4 50.2 33.5 2.51*10™"
5 78.5 65.4 4.91*10™"
6 113.0 113.0 8.48*107™"
7 153.9 113.0 1.35%10™°
8 201.0 267.9 2.01*10~°

Die organische Masse berechnet sich aus dem Produkt der ermittelten Partikeloberflache A,
der Anzahl an Olsauremolekiilen pro nm* N und dem Molekulargewicht der Olsaure m

dividiert durch die Avogadro-Konstante Na.

Ax Nx

Tabelle 20 enthalt die Massenberechnungen der Organik von PbS-Nanopartikeln mit
Durchmessern von 3 — 8 nm fiir verschiedene Anzahlen an Olsauremolekiilen pro nm?

Partikeloberflache.
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Tabelle 20: Berechnung zum Organikanteil von PbS-Nanopartikeln unterschiedlicher Grofie

Fir 2N Fir 3N Fur 5N Fur 7N Fir ON
Molekiile Molekule Molekiile Molekiile Molekule
OA/nm? OA/nm? OA/nm? OA/nm? OA/nm?

Durchmesser Masse Masse Masse Masse Masse
PbS-NP [nm] Organik [g] Organik [g] Organik [g] Organik [g] Organik [g]

3 2.66*10°%° 3.98*10%° 6.64*10°%° 9.3e*10%° 1.20*10™
4 4.72%10%° 7.08*10%° 1.18*10™% 1.65*10™" 2.13*10™
5 7,38*10%° 1.11*10"° 1.84*10°° 2.58*10°%° 3.32*10%°
6 1.06*10™ 1.59*10%° 2.66*10°%° 3.72*10"° 4.78*10%°
7 1.45*10°° 2.17*10%° 3.62*10%° 5.06%10%° 6.51*10%°
8 1.89%10™" 2.83*10™° 4.72*10" 6.61*10™%° 8.50*10%
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10.1.5 Durchflussmessung HNP-Pumpen mzr-7255

Die Durchflussmenge der Pumpen wurde in regelméRigen Abstanden durchgefiihrt. Dazu
wurden fir 60 Sekunden bei Drehzahlen zwischen 40 und 1000 U/min Octadecen geférdert
und das aufgefangene Volumen gewogen. Die Messung wurde jeweils dreimal und ebenfalls
in entgegengesetzter Geschwindigkeitsrichtung durchgefiihrt. Abbildung 75 zeigt die aus der

Drehzahl der Pumpen ermittelte Durchflussmenge in ml/min.

50

Pumpe 1

45 - Pumpe 2

40 -
35-
30 -
254
20
15;
10;

Durchflussmenge [ml/min]

54

o+*—F—————v—7— 771 7T 7T 1 71 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Drehzahl [U/min]

Abbildung 75: Ermittelte Durchflussmenge HNP-Pumpen mzr-7255
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10.1.6 Verwendete Mischkammern

Die folgenden Abbildung 76 und Abbildung 77 zeigen die im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzten Mischkammern der Firma Micronit. Passend zu den Rahmengrof3en wurden von
der Firma Horst Heizelemente Heizmanschetten angefertigt, die die Mischstruktur von beiden

Seiten Uber ein externes Thermoelement beheizt.

Abbildung 76: Micronit 1507 in Metallrahmen und passend angefertigter Heizmanschette (links geschlossene
Manschette, rechts aufgeklappt)

Abbildung 77: angeschlossener Micronit 1515.4
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10.2 Verwendete Chemikalien

Blei(ll)acetat-Trihydrat (C4HgO4Pb)

CAS Nummer: 6080-56-4 Vertrieb: Sigma Aldrich Reinheit: >99.99%
H-Satze: 351-360FD-373-410 P-Séatze: 281-273-308/313-314

Molekulargewicht: 325.28 gemol™

Dichte: 3.25 gecm Schmelzpunkt: 75°C

Blei(l1)bromid (PbBry)
CAS Nummer: 10031-22-8 Vertrieb: ABCR Reinheit: > 98%
H-Sétze: 302-332-360-373-410 P-Satze: 201-273-308/313-501

Molekulargewicht: 367.01 gemol™
Dichte: 6.66 gecm™ Schmelzpunkt: 373°C

Blei(INchlorid (PbCl,)

CAS Nummer: 7758-95-4 Vertrieb: Sigma Aldrich Reinheit: > 98%
H-Sétze: 360Df-302-332-373-410 P-Sétze: 201-273-314

Molekulargewicht: 278.10 gemol™
Dichte: 5.85 gecm™ Schmelzpunkt: 500°C

1,4-Butandithiol (C4Hg(SH),)

CAS Nummer: 1191-08-8 Vertrieb: Sigma-Aldrich Reinheit: 97%
H-Séatze: 315-319-335 P-Satze: 261-305/351/338

Molekulargewicht: 122.25 gemol™

Dichte: 1.04 gecm Siedepunkt: 195°C

Bromwasserstoff (HBr) (48 wt% in Wasser)

CAS Nummer: 10035-10-6 Vertrieb: Sigma Aldrich
H-Sétze: 22-314-280-335 P-Sétze: 260-280-304/340-303/361/353-305/351/338-405-
403

Molekulargewicht: 80.91 gemol™
Dichte: 3.65 gecm™

Chlorbenzol (C¢HsCl)

CAS Nummer: 108-90-7 Vertrieb: Sigma Aldrich Reinheit: >99.5%
H-Satze: 10-20-51/53 P-Séatze: 2-24/25-61

Molekulargewicht: 112.56 gemol™

Dichte: 1.11 gecm Siedepunkt: 132°C
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Diphenylether (C1,H100)
CAS Nummer: 101-84-8

H-Satze: 36/37-51/53
Molekulargewicht: 170.21 gemol™
Dichte: 1.07 gecm

Essigsaure (C,H40,)
CAS Nummer: 64-19-7
H-Sétze: 226-314

Molekulargewicht: 60.05 gemol™
Dichte: 1.05 gecm™

1,2-Ethandithiol (C,H,(SH),)
CAS Nummer: 540-63-6

H-Satze: 226-301-310/330-319
Molekulargewicht: 94.20 gemol™
Dichte: 1.12 gecm

Ethanol (C,HgO)

CAS Nummer: 64-17-5

H-Satze: 225

Molekulargewicht: 46.07 gemol™
Dichte: 0.79 gecm

1,6-Hexandithiol (C¢H1,(SH),)

CAS Nummer: 1191-43-1
Molekulargewicht: 150.31 gemol™
Dichte: 0,98 gecm™

n-Hexan (C¢H14)
CAS Nummer: 110-54-3

Vertrieb: Sigma Aldrich Reinheit: >99%
P-Satze: 60-61

Schmelzpunkt: 26.9°C Siedepunkt: 258°

Vertrieb: Sigma-Aldrich Reinheit: >99.7%
P-Séatze: 280-301/330/331-307/310-305/351/338

Siedepunkt: 118°C

Vertrieb: Sigma-Aldrich Reinheit: >98%
P-Sétze: 260-280-284-301/310-302/350-305/351/338

Siedepunkt: 144°C

Vertrieb: Sigma-Aldrich Reinheit: >99.8%
P-Satze: 210

Siedepunkt: 78°C

Vertrieb: Sigma-Aldrich Reinheit: 96%

Siedepunkt: 240°C

Vertrieb: Sigma Aldrich Reinheit: >99%

H-Sétze: 225-361f-304-373-315-336-411
P-Sétze: 210-240-273-301/310-331-302/352-403/235

Molekulargewicht: 86.18 gemol™
Dichte: 0.66 gecm

Methanol (CH,0)

CAS Nummer: 67-56-1

H-Satze: 225-331-311-301-370
Molekulargewicht: 32.04 gemol™
Dichte: 0.79 gecm™

Siedepunkt: 69°C

Vertrieb:Sigma Aldrich Reinheit: >99.8%
P-Sétze: 210-233-280-302/352

Siedepunkt: 65°C
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Methylamin (33 wt% in Ethanol) (CH3NH,)
CAS Nummer: 74-89-5 Vertrieb: Sigma Aldrich

H-Satze: 225-302-314-335 P-Sétze: 210-261-280-305/351/338-310

Molekulargewicht: 31.06 gemol™
Dichte: 0.756 gecm™

N-Methylformamid (C,HsNO)
CAS Nummer: 123-39-7 Vertrieh:ABCR

H-Sétze: 360D-312 P-Sétze: 201-280-308/313

Molekulargewicht: 59.07 gemol™
Dichte: 1.00 gecm

1-Oktadecen (C1gH36)

CAS Nummer: 112-88-9 Vertrieb: Merck
H-Sétze: 304 P-Sétze: 301-310/331
Molekulargewicht: 252.48 gemol™

Dichte: 0.79 gecm™ Schmelzpunkt: 14-18°C

1,8-Oktandithiol (CsHs(SH)2)

CAS Nummer: 1191-62-4 Vertrieb: Sigma-Aldrich
H-Satze: 302

Molekulargewicht: 178.36 gemol™

Dichte: 0.97 gecm Siedepunkt: 269°C

Olsaure (cis-9-Octadecansaure) (C1gH3605)

CAS Nummer: 112-80-1 Vertrieb: Sigma Aldrich
Molekulargewicht: 282.46 gemol™
Dichte: 0.89 gecm™ Schmelzpunkt: 17°C

Oleylamin (cis-9-Octadecylamin) (C1gHs7N)
CAS Nummer: 112-90-3 Vertrieb: Julius Hoesch

H-Satze: 314-400 P-Sétze: 273-280-305/351/338-310

Molekulargewicht: 267.49 gemol™
Dichte: 0.81 gecm™ Schmelzpunkt: 21°C

Squalen (CzoHs0)

CAS Nummer: 111-02-4 Vertrieb: Squapure, Sophim

Molekulargewicht: 410.71 gemol™
Dichte: 0.86 gecm Schmelzpunkt: -0.5°C
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Reinheit: 99%

Reinheit: >91%

Siedepunkt: 315°C

Reinheit: >98%

Reinheit: >90%

Siedepunkt: 360°C

Siedepunkt: 364°C

Reinheit: >99%

Siedepunkt: 275°C
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Tetrachlorethylen (C,Cl4)

CAS Nummer: 127-18-4 Vertrieb: Sigma Aldrich Reinheit: >99%
H-Sétze: 351-411 P-Satze: 273-281

Molekulargewicht: 165.83 gemol™

Dichte: 1.62 gecm Siedepunkt: 121°C

Toluol (CsHs)

CAS Nummer: 108-88-3 Lieferant: Sigma Aldrich Reinheit: >99.7%
H-Satze: 225-361d-304-373-315-336  P-Satze: 210-301/310-331-302/352
Molekulargewicht: 92.14 gemol™

Dichte: 0.87 gecm Siedepunkt: 111°C

Bis-(trimethylsilyl)-sulfid ((CH3)3SiSSi(CH3)3)

CAS Nummer: 3385-94-2 Vertrieb: STREM Chemicals Reinheit: 99%
H-Sétze: 226-301-311-331 P-Sétze: 361-280-301/310-311
Molekulargewicht: 178.44 gemol™

Dichte: 0.85 gecm Siedepunktpunkt: 164°C

Tri-n-octylphosphin (Cy4Hs;P)

CAS Nummer: 4731-53-7 Lieferant: Cytec; Sigma Aldrich  Reinheit: min. >90%
H-Sétze: 314 P-Sétze: 280-305/351/338-310

Molekulargewicht: 370.64 gemol™

Dichte: 0.83 gecm™ Siedepunkt: 284-291°C
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10.3 Gefahren- und Sicherheitshinweise

GEFAHRENHINWEISE (H-Satze)

H200-Reihe: Physikalische Gefahren

H200 Instabil, explosiv

H201 Explosiv, Gefahr der Massenexplosion.

H202 Explosiv; groRe Gefahr durch Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.

H203 Explosiv; Gefahr durch Feuer, Luftdruck oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.
H204 Gefahr durch Feuer oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.

H205 Gefahr der Massenexplosion bei Feuer.

H220 Extrem entziindbares Gas.

H221 Entzindbares Gas.

H222 Extrem entziindbares Aerosol.

H223 Entzlindbares Aerosol.

H224 Flussigkeit und Dampf extrem entzindbar.

H225 Flussigkeit und Dampf leicht entziindbar.

H226 Flussigkeit und Dampf entziindbar.

H228 Entzindbarer Feststoff.

H240 Erwédrmung kann Explosion verursachen.

H241 Erwéarmung kann Brand oder Explosion verursachen.

H242 Erwérmung kann Brand verursachen.

H250 Entzlindet sich in Berihrung mit Luft von selbst.

H251 Selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

H252 In groRen Mengen selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

H260 In Berlihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich spontan entziinden kénnen.
H261 In Berlihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

H270 Kann Brand verursachen oder verstarken; Oxidationsmittel.

H271 Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.

H272 Kann Brand verstérken; Oxidationsmittel.

H280 Enthélt Gas unter Druck; kann bei Erwédrmung explodieren.

H281 Enthélt tiefgekiihltes Gas; kann Kélteverbrennungen oder -Verletzungen verursachen.
H290 Kann gegenuber Metallen korrosiv sein.
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H300-Reihe: Gesundheitsgefahren

H300
H301
H302
H304
H310
H311
H312
H314
H315
H317
H318
H319
H330
H331
H332
H334
H335
H336
H340

H341

H350

H350 i
H351

H360

H360 F
H360 D
H360 FD
H360 Fd
H360 Df
H361

H361 f
H361d

Lebensgefahr bei Verschlucken.

Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege tddlich sein.

Lebensgefahr bei Hautkontakt.

Giftig bei Hautkontakt.

Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augenschéaden.

Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

Verursacht schwere Augenschéaden.

Verursacht schwere Augenreizung.

Lebensgefahr bei Einatmen.

Giftig bei Einatmen.

Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembeschwerden verursachen.
Kann die Atemwege reizen.

Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

Kann genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist,
dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann vermutlich genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern
schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese
Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann bei Einatmen Krebs erzeugen.

Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schlissig belegt ist,
dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib schadigen

(konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schlissig
belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann die Fruchtbarkeit beeintréchtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.
Kann das Kind im Mutterleib schadigen. Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.
Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib

schédigen (konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt) (Expositionsweg angeben,

sofern schlissig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht)
Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.
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H361 fd Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das Kind im
Mutterleib schadigen.

H362 Kann Sauglinge tber die Muttermilch schadigen.

H370 Schédigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt)

(Expositionsweg angeben, sofern schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

H371 Kann die Organe schadigen (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern
bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem
anderen Expositionsweg besteht).

H372 Schadigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei langerer oder wiederholter
Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem
anderen Expositionsweg besteht).

H373 Kann die Organe schadigen (alle betroffenen Organe nennen, sofern bekannt) bei l&ngerer
oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schlissig belegt ist, dass diese

Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H400-Reihe: Umweltgefahren

H400 Sehr giftig fir Wasserorganismen.

H410 Sehr giftig fir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.

H411 Giftig fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H412 Schédlich fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H413 Kann fiir Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger Wirkung.

Ergénzende Gefahrenmerkmale und Kennzeichnungselemente (EUH-Sé&tze)

EUH 001 In trockenem Zustand explosiv.

EUH 006 Mit und ohne Luft explosionsfahig.

EUH 014 Reagiert heftig mit Wasser.

EUH 018 Kann bei Verwendung explosionsfahige/ entziindbare Dampf/ Luft-Gemische bilden.
EUH 019 Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

EUH 044 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

EUH 029 Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase.

EUH 031 Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure giftige Gase.

EUH 032 Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure sehr giftige Gase.

EUH 066 Wiederholter Kontakt kann zu spréder oder rissiger Haut fiihren.

EUH 070 Giftig bei Berlihrung mit den Augen.

EUH 071 Wirkt atzend auf die Atemwege.

EUH 059 Die Ozonschicht schadigend.

EUH 201 Enthélt Blei. Nicht fir den Anstrich von Gegenstdnden verwenden, die von Kindern gekaut

oder gelutscht werden kdnnten.
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201 A Achtung! Enthélt Blei.

EUH 202 Cyanacrylat. Gefahr. Klebt innerhalb von Sekunden Haut und Augenlider zusammen. Darf
nicht in die Hande von Kindern gelangen.

EUH 203 Enthélt Chrom(V1). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

EUH 204 Enthélt Isocyanate. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

EUH 205 Enthélt epoxidhaltige Verbindungen. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

EUH 206 Achtung! Nicht zusammen mit anderen Produkten verwenden, da geféhrliche Gase

(Chlor) freigesetzt werden kénnen.

EUH 207 Achtung! Enthalt Cadmium. Bei der Verwendung entstehen geféhrliche Dampfe. Hinweise
des Herstellers beachten. Sicherheitsanweisungen einhalten.

EUH 208 Enthélt (Name des sensibilisierenden Stoffes). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

EUH 209 Kann bei Verwendung leicht entziindbar werden.

209 A Kann bei Verwendung entziindbar werden.

EUH 210 Sicherheitsdatenblatt auf Anfrage erhéltlich.

EUH 401 Zur Vermeidung von Risiken fiir Mensch und Umwelt die Gebrauchsanleitung einhalten.

SICHERHEITSHINWEISE (P-Satze)

P 100-Reihe: Allgemeines

P101 Ist arztlicher Rat erforderlich, Verpackung oder Kennzeichnungsetikett bereithalten.
P102 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.
P103 Vor Gebrauch Kennzeichnungsetikett lesen.

P 200-Reihe: Pravention

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P202 Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210 Von Hitze / Funken / offener Flamme / heilen Oberflachen fernhalten nicht rauchen.
P211 Nicht gegen offene Flamme oder andere Ziindquelle spriihen.

P220 Von Kleidung /.../ brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewahren.

p221 Mischen mit brennbaren Stoffen /... unbedingt verhindern.

p222 Kontakt mit Luft nicht zulassen.

p223 Kontakt mit Wasser wegen heftiger Reaktion und mdglichem Aufflammen

unbedingt verhindern.

P230 Feucht halten mit ...

p231 Unter inertem Gas handhaben.

P232 Vor Feuchtigkeit schitzen.

P233 Behalter dicht verschlossen halten.

pP234 Nur im Originalbehélter aufbewahren.
P235 Khl halten.

P240 Behalter und zu beflillende Anlage erden.
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P241 Explosionsgeschiitzte elektrische Betriebsmittel / Liftungsanlagen / Beleuchtung /...

verwenden.
P242 Nur funkenfreies Werkzeug verwenden.
P243 MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.
pP244 Druckminderer frei von Fett und Ol halten.
P250 Nicht schleifen / stoBen /.../ reiben.
P251 Behalter steht unter Druck: Nicht durchstechen oder verbrennen, auch nicht nach

der Verwendung.

P260 Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht einatmen.

P261 Einatmen von Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol vermeiden.

P262 Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen lassen.
P263 Kontakt wahrend der Schwangerschaft / und der Stillzeit vermeiden.

P264 Nach Gebrauch ... griindlich waschen.

P270 Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

p271 Nur im Freien oder in gut bellifteten R&umen verwenden.

p272 Kontaminierte Arbeitskleidung nicht auBerhalb des Arbeitsplatzes tragen.
P273 Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280 Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Gesichtsschutz tragen.
P281 Vorgeschriebene persdnliche Schutzausriistung verwenden.

p282 Schutzhandschuhe / Gesichtsschild / Augenschutz mit Kélteisolierung tragen.
P283 Schwer entflammbare / flammhemmende Kleidung tragen.

pP284 Atemschutz tragen.

P285 Bei unzureichender Bellftung Atemschutz tragen.

P231 + P232 Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P235 + P410 Kihl halten. Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.

P 300-Reihe: Reaktion

P301 BEI VERSCHLUCKEN:

P302 BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT:

P303 BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar):

P304 BEI EINATMEN:

P305 BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN:

P306 BEI KONTAMINIERTER KLEIDUNG:

P307 BEI EXPOSITION:

P308 BEI EXPOSITION ODER FALLS BETROFFEN:

P309 BEI EXPOSITION ODER UNWOHLSEIN:

P310 Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
P311 GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

P312 Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
P313 Arztlichen Rat einholen / arztliche Hilfe hinzuziehen.
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P314
P315
P320
P321
pP322
P330
P331
P332
P333
P334
P335
P336
pP337
P338
P340

P341

P342
P350
P351
pP352
P353
P360

P361
P362
P363
P370
pP371
p372
P373
P374
P375
P376
pP377

P378
P380
P381
P390

Bei Unwohlsein &rztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.

Sofort drztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.

Besondere Behandlung dringend erforderlich (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Besondere Behandlung (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).

Gezielte MalRnahmen (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).

Mund ausspiilen.

KEIN Erbrechen herbeifthren.

Bei Hautreizung:

Bei Hautreizung oder -ausschlag:

In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband anlegen.

Lose Partikel von der Haut abbursten.

Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen Bereich nicht reiben.
Bei anhaltender Augenreizung:

Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Maglichkeit entfernen weiter ausspilen.
Die betroffene Person an die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen,
die das Atmen erleichtert.

Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen,
die das Atmen erleichtert.

Bei Symptomen der Atemwege:

Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.

Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspilen.

Mit viel Wasser und Seife waschen.

Haut mit Wasser abwaschen / duschen.

Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel Wasser abwaschen und danach
Kleidung ausziehen.

Alle kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen.

Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen waschen.
Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.

Bei Brand:

Bei GroRbrand und grofen Mengen:

Explosionsgefahr bei Brand.

KEINE Brandbekdmpfung, wenn das Feuer explosive Stoffe / Gemische / Erzeugnisse erreicht.
Brandbekampfung mit tiblichen VorsichtsmalRnahmen aus angemessener Entfernung.
Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.

Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.

Brand von ausstromendem Gas: Nicht l6schen, bis Undichtigkeit gefahrlos beseitigt
werden kann.

... zum Léschen verwenden.

Umgebung raumen.

Alle Ziindquellen entfernen, wenn gefahrlos moglich.

Verschittete Mengen aufnehmen, um Materialschaden zu vermeiden.
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P391
P301 + P310
P301 + P312

P301 + P330 +

P331

P302 + P334
P302 + P350
P302 + P352

P303 + P361 +

P353
P304 + P340

P304 + P341

P305 + P351 +

P338
P306 + P360

P307 + P311
P308 + P313

P309 + P311

P332 + P313
P333 + P313
P335 + P334
P337 + P313
P342 + P311
P370 + P376
P370 + P378
P370 + P380

P370 + P380 +

P375

P371 + P380 +

P375

Verschittete Mengen aufnehmen.

BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFOMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder
Arzt anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspulen. KEIN Erbrechen herbeifthren.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT: In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband anlegen.
BEI KONTAKT MIT DER HAUT: Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT: Mit viel Wasser und Seife waschen.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle beschmutzten,

getrankten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen/duschen.

BEI EINATMEN: An die frische Luft bringen und in einer Position ruhigstellen, die das
Atmen erleichtert.

BEI EINATMEN: Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer
Position ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit Wasser
spulen. Vorhandene Kontaktlinsen nach Mdglichkeit entfernen. Weiter spilen.

BEI KONTAKT MIT DER KLEIDUNG: Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit
viel Wasser abwaschen und danach Kleidung ausziehen.

BEI EXPOSITION: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

BEI EXPOSITION ODER FALLS BETROFFEN: Arztlichen Rat einholen / arztliche
Hilfe hinzuziehen.

BEI EXPOSITION ODER UNWOHLSEIN: GIFTINFORMATIONSZENTRUM

oder Arzt anrufen.

Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat einholen / arztliche Hilfe hinzuziehen.
Lose Partikel von der Haut abbrsten. In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband anlegen.
Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen / arztliche Hilfe hinzuziehen.
Bei Symptomen der Atemwege: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
Bei Brand: Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos mdglich.

Bei Brand: ... zum Ldschen verwenden.

Bei Brand: Umgebung raumen.

Bei Brand: Umgebung rdumen. Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung
bek&dmpfen.

Bei GroRbrand und groen Mengen: Umgebung rdaumen. Wegen Explosionsgefahr Brand

aus der Entfernung bekdmpfen.

P 400-Reihe: Aufbewahrung

P401
P402

... aufbewahren.

An einem trockenen Ort aufbewahren.
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P403 An einem gut bellifteten Ort aufbewahren.

P404 In einem geschlossenen Behélter aufbewahren.

P405 Unter Verschluss aufbewahren.

P406 In korrosionsbestandigem /... Behalter mit korrosionsbestandiger Auskleidung aufbewahren.
P407 Luftspalt zwischen Stapeln / Paletten lassen.

P410 Vor Sonnenbestrahlung schtzen.

P411 Bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C/ ... aufbewahren.

P412 Nicht Temperaturen von mehr als 50 °C aussetzen.

P413 Schittgut in Mengen von mehr als ... kg bei Temperaturen von nicht mehr

als ... °C aufbewahren

P420 Von anderen Materialien entfernt aufbewahren.

P422 Inhalt in / unter ... aufbewahren

P402 + P404 In einem geschlossenen Behélter an einem trockenen Ort aufbewahren.

P403 + P233 Behalter dicht verschlossen an einem gut bellifteten Ort aufbewahren.

P403 + P235 Kihl an einem gut bellfteten Ort aufgewahren.

P410 + P403 Vor Sonnenbestrahlung geschiitzt an einem gut beltfteten Ort aufbewahren.

P410 + P412 Vor Sonnenbestrahlung schiitzen und nicht Temperaturen von mehr als 50 °C aussetzen.
P411 + P235 Kihl und bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C aufbewahren

P 500-Reihe: Entsorgung
P501 Inhalt / Behélter ... zufthren.
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