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1 Einleitung

Die Nanotechnologie hat sich in den letzten 30 Jahren zu einem weit ausgedehnten Forschungs-
gebiet entwickelt und die vielfaltigen Produkte, insbesondere in der Pharmakologie!®1% und
im Elektronikbereich,[1'"13] sind heutzutage aus dem Alltag nicht mehr wegzudenken. Sogar
im Lebensmittel- und Kosmetiksektor sind Nanopartikel (NP) zu finden, beispielsweise in Son-
nencremes. 14! Weitere Produkte, die auf der Nanotechnologie basieren, finden sich im Bereich
der Energieerzeugung in Form von Solar- und Brennstoffzellen'>'7 oder in elektronischen

Bauteilen.

Diese Bandbreite an Anwendungsmoglichkeiten beruht auf den besonderen Eigenschaften der
Nanopartikel. Mit einer Grofse zwischen 1 nm bis 100 nm koénnen sie im Vergleich zum ma-
kroskopischen Festkorper ganzlich andere physikalische Eigenschaften aufweisen. Dies zeigt
sich bei Fisenoxidnanopartikeln anhand des Superparamagnetismus, der eine Anwendung
als Kontrastmittel fiir Magnetresonanztomographie ermoglicht, 18191 oder an der Oberfléchen-
plasmonenresonanz von Goldnanopartikeln, die im Bereich der Sensorik eingesetzt werden

konnen. [20-221

Nanopartikel aus halbleitenden Materialien, auch Quantenpunkte (QD, quantum dots) genannt,
zeichnen sich durch hohe Absorptionskoeffizienten, eine grofienabhingige Fluoreszenz und
hohe Photostabilitidten aus, was sie fiir den Einsatz als biologische Markierung, in der Pho-
tovoltaik oder in LEDs qualifiziert.[1>?>?4] Cadmiumselenid (CdSe) hat sich hier als Material
mit besonders hohen Fluoreszenzintensitdten im Bereich des sichtbaren Spektrums herausge-
stellt. Mit einer Schale aus anderen Halbleitermaterialien, in diesem Fall Cadmiumsulfid und
Zinksulfid (ZnS), konnte diese Eigenschaft noch verbessert werden. Sowohl die Synthese als
auch die Eigenschaften von CdSe-QD wurden fortwdhrend untersucht. Durch Modifizierung
der Partikel konnten vielseitige Anwendungen im Bereich der biomedizinischen Bildgebung
gefunden werden.”?®! Der grole Nachteil dieses Systems besteht in der Toxizitdt der Cadmi-

umkomponente. Alternativen stellen die III-V Halbleiter dar, deren Synthese sich jedoch auf-
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grund des hoheren kovalenten Bindungsanteils als weitaus schwieriger erwiesen hat.[??! Als
besonders vielversprechender Vertreter der III-V Halbleiter hat sich Indiumphosphid (InP) her-
ausgestellt, welches in Abhdngigkeit der Nanopartikelgrofle einen dhnlichen Spektralbereich
wie CdSe abzudecken vermag.?-%l Auch fiir InP hat sich das Aufwachsen einer Schale aus
einem anderen Halbleitermaterial als vorteilhaft fiir die optischen Eigenschaften erwiesen, in
diesem Fall wird haufig ZnS verwendet. 283!l Dariiber hinaus wurden die InP/ZnS-QD bereits
ins wiassrige Medium {iberfiihrt und zur Bildgebung an Zellen und Kleintieren getestet.[32-34l
Fiir solche biologischen Anwendungen ist eine Fluoreszenz im sogenannten optischen Fens-
ter von grofsem Interesse: Dies beschreibt den Spektralbereich von 700 nm bis 1300 nm, in
dem die geringste Absorption durch biologisches Gewebe, Wasser und Proteine vorliegt. Auf-
grund der Grofse seiner Bandliicke ist es nicht moglich, den gesamten Bereich des optischen
Fensters mit InP-Nanopartikeln abzudecken. Hierfiir ist InAs ein geeigneteres Material. Dies
erlaubt den Zugang zu Nanopartikeln mit einer Photolumineszenz (PL) zwischen 700 nm und
1000 nm. 35371 Nachteil hierbei ist wiederum die durch das Arsen vermittelte Toxizitat. Unter
den III-V Halbleitern finden sich jedoch auch noch andere vielversprechende Verbindungen
wie beispielsweise die Nitride, die in Form von Nanopartikeln ein hohes Potential fiir viel-
faltige Anwendungen bieten. Zum heutigen Stand werden Nitridverbindungen als Festkorper
oder Filme in LEDs oder Lasern verwendet, aber es sind auch bereits erste Synthesen fiir na-

nokristallines InN und GaN bekannt. [38-40]



2 Theorie

In diesem Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen und der wissenschaftliche Kenntnis-
stand der in dieser Arbeit behandelten Themen vermittelt werden. Der erste Abschnitt beinhal-
tet die Eigenschaften von Halbleiternanopartikeln (HLNP), wobei die optischen Eigenschaften
von zentraler Bedeutung sind. Des Weiteren wird auf einige materialspezifische Eigenschaf-
ten der in dieser Arbeit untersuchten III-V Halbleiter (HL) eingegangen. Im zweiten Abschnitt
wird die Synthese von Nanopartikeln beschrieben und es werden die bereits bekannten Mog-
lichkeiten und Variationen bei der Synthese und Modifizierung vorgestellt. Ein weiteres Thema
ist die Biofunktionalisierung mit den entsprechenden Anforderungen und den bisherigen Er-
gebnissen auf diesem Gebiet, welches im dritten Abschnitt behandelt wird. Abschlieffend wird
im vierten Abschnitt auf die Besonderheiten bei der Charakterisierung von Halbleiternanopar-

tikeln eingegangen.

2.1 Eigenschaften von Halbleiternanopartikeln

Aufgrund ihrer elektrischen Eigenschaften werden Feststoffe in Leiter, Halbleiter und Isola-
toren unterteilt. Grundlage hierfiir ist die Bandstruktur des jeweiligen Materials. Bei einem
elektrischen Leiter sind die Elektronen im Material frei beweglich, was durch die Uberlappung
von Valenz- und Leitungsband oder einem nicht vollstdndig besetztem Valenzband gegeben
ist. Bei Isolatoren dagegen befindet sich eine grofie Bandliicke (> 4 eV) zwischen Valenz- und
Leitungsband, sodass eine Anregung der Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband durch ther-
mischen Einfluss oder Absorption von UV-A/Vis-Strahlung nicht moglich ist. Bei Halbleitern
ist die Bandliicke klein (0.1 - 4 eV),!*! sodass eine Anregung erfolgen kann. Die elektrische
Leitfahigkeit ist eine temperaturabhdngige Eigenschaft; bei zunehmender Temperatur sinkt die
Leitfahigkeit in einem Leiter, da die Atomriimpfe starker schwingen und vermehrt mit den de-

lokalisierten Elektronen kollidieren. In halbleitenden Materialien tritt ein gegenldufiger Effekt
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auf, hier steigt die Leitfadhigkeit mit hoherer Temperatur, da die erhohte thermische Energie die

Anregung der Elektronen in das Leitungsband erleichtert.!241]

Die Bandstruktur von Halbleitern unterliegt ebenso wie viele andere physikalische Eigenschaf-
ten dem Groflenquantisierungseffekt, sie ist also abhdangig von der Grofse des jeweiligen Kris-
talls. Die Bandliicke wird umso grofler, je kleiner das Nanopartikel ist. Dieser Zusammenhang
kann tiber zwei Modelle erklart werden; mit der Linearkombination der Atomorbitale (LCAQO,
linear combination of atomic orbitals) oder mit dem Modell des Teilchens im Kasten. Bei dem
LCAO-Modell werden Nanopartikel im Rahmen der Molekiilorbitaltheorie als sehr grofse Mo-
lekiile beschrieben. Durch Linearkombination werden n Atomorbitale mit gleicher Symme-
trie und dhnlicher Energie zu n Molekiilorbitalen kombiniert. Diese spalten sich in bindende
und antibindende Molekiilorbitale auf. So entstehen aus zwei einfach besetzten Atomorbita-
len ein doppelt besetztes bindendes und ein unbesetztes antibindendes Molekiilorbital. Beim
makroskopischen Festkorper dagegen bilden eine grofie Anzahl an Atomorbitalen sehr vie-
le Molekiilorbitale, die energetisch so dicht beieinander liegen, dass ein Quasikontinuum, die
Energiebander, entstehen. Das bindende Energieband wird als Valenzband und das antibin-
dende als Leitungsband bezeichnet. Die Bildung der Energiebander und die Abhéngigkeit der
Bandliicke von der Kristallgrofie sind in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt.

Leitungsband

Energie

Valenzband

Molekil  Kleiner Nanokristall ~ GroRer Nanokristall Festkorper

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Grofienquantisierungseffekts nach dem LCAO-
Modell anhand der Energieschemata eines Molekiils, zweier Nanokristalle und
eines Festkorpers. Bearbeitet nach[4?]

Nanopartikel liegen in einem Grofsenbereich zwischen einzelnen Molekiilen und dem makro-

skopischen Festkorper, sodass wenige Atomorbitale zur Verfiigung stehen. Je kleiner der Nano-

kristall ist, desto weniger Molekiilorbitale liegen vor und es bestehen diskrete Energieniveaus.

Die Bandliicke zwischen dem Valenz- und Leitungsband wird dabei grofier. Grofse Nanopar-

tikel mit mehr Molekiilorbitalen dagegen dhneln bereits mehr den Festkdrpern und weisen
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Energiebander und kleinere Bandliicken auf. (241]

Das zweite Modell zur Beschreibung des Grofienquantisierungseffekts ist das quantenmecha-
nische Modell des Teilchens im Kasten. Zur Anregung eines Elektrons vom Valenz- ins Lei-
tungsband ist eine Energie erforderlich, die grofler oder gleich der Bandliickenenergie ist. Im
Valenzband verbleibt dabei eine positive Ladung, ein Loch. Zusammen mit dem im Leitungs-
band befindlichen Elektron bildet das Loch einen auf der Coulomb-Anziehung beruhenden
Zustand, der als Exziton bezeichnet wird und dessen GrofSe mit dem Exziton-Bohr-Radius be-
schrieben wird. Dieser ist eine materialabhéngige Konstante. Elektron und Loch kénnen ni-
herungsweise mit den effektiven Massen beschrieben werden, welche die Beweglichkeit der
Ladungstrager im Kristallgitter berticksichtigen. In einem Nanokristall, der kleiner ist als der
Exziton-Bohr-Radius des entsprechenden Materials, wird die Beweglichkeit von Elektron und
Loch aufgrund der rdumlichen Dimension beschrankt und kann mit dem Modell eines Teil-
chens in einem dreidimensionalen Kasten beschrieben werden, dessen Potentialwidnde den
Ausmafien des NP entsprechen. Das Potential der Wéande ist dabei unendlich hoch und die
Bewegung in den drei Dimensionen kann mit der Schrodinger-Gleichung 2.1 beschrieben wer-

den. 4]

n (P % Po\ _
“an (50 ) + (58) + (52) = )

Dabei ist 1 das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, m die Masse der Ladungstrager und
E die Energie. Eine Separation der drei Variablen ergibt drei gewohnliche Differentialgleichun-
gen, deren Losungen dem eindimensionalen Fall des Teilchens im Kasten gleichen. Dement-

sprechend berechnen sich die Energiewerte sich nach Gleichung 2.2.

n? 715 n?\ h?
Enx,ny,nz — <L22CC —|— ?5 —|— é 877’7/1 (22)

Hierbei sind n die Quantenzahlen und L die Ausdehnung des Kastens in die drei Raumrich-
tungen. Bei kleineren L steigt gemafs der Gleichung die Energie des Elektrons im angeregten
Zustand und die Bandliicke wird grofier. Fiir sphirische NP kann die Gleichung unter Verwen-

dung des Radius R der Partikel vereinfacht werden:

n2h2
"= 8mR2



2 Theorie

Hieraus geht hervor, dass Elektron und Loch nur bestimmte Energiewerte annehmen kon-
nen, die mit abnehmenden Radius weiter auseinander riicken. Zusammen mit der Effektive-
Massen-Ndherung kann die Abhangigkeit der Bandliicke vom Partikeldurchmesser fiir spha-

rische Partikel mit der Brus-Formel 2.4 beschrieben werden. 4345

A | 1.8¢2
Ef=Eet o | —+—) - —— 2.4
I e (m;‘ * m;> 4rrege,R @4)

Der erste Term beschreibt dabei die Energieeigenwerte von Elektron und Loch, wéhrend im
zweiten Term die Coulomb-Energie berticksichtigt wird. Dabei sind Eg und E; die Bandliicken
des Festkorpers und des NP, m; und m;, die effektiven Massen von Elektron und Loch und ¢
und €, sind die Dielektrizitdtskonstanten des Vakuums und die Hochfrequenzdielektrizitats-
konstante des Materials. Durch Einsetzen der entsprechenden Materialkonstanten kann die

Brus-Gleichung ndherungsweise fiir verschiedene Halbleitermaterialien herangezogen wer-

den. [44]

Halbleitermaterialien werden in direkte und indirekte Halbleiter unterteilt, die sich in ihrer
Bandstruktur unterscheiden. Deutlich wird dies in der Abbildung 2.2, in der die Bandstruktu-

ren eines direkten und eines indirekten Halbleiters im reziproken Raum dargestellt sind.

/]

Leitungsband

direkte g
Bandliicke indirekte
Bandliicke
Valenzband

b
7
Abbildung 2.2: Schema der Bandstrukturen eines direkten und eines indirekten Halbleiters. In

Anlehnung an!!

Zu erkennen ist, dass beim direkten Halbleiter das Maximum des Valenzbandes und das Mini-
mum des Leitungsbandes beide beim gleichen Wellenvektor k liegen. Beim indirekten Halblei-

ter dagegen ist das Minimum des Leitungsbandes im Verhiltnis zum Maximum des Valenzban-
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des verschoben, sodass fiir einen Ubergang eine Anderung des Wellenvektors k notig ist. Indi-
rekte Halbleiter besitzen in der Regel niedrigere Fluoreszenzquantenausbeuten (QY, quantum
yield) und langere Fluoreszenzlebensdauern, da die Oszillatorstirke fiir den Ubergang gerin-
ger ist. Grund dafiir ist ein quantenmechanisch verbotener optischer Ubergang, der nur durch
eine gleichzeitige Aufnahme von Phononen gelingt, welche die Impulserhaltung gewihrleis-
ten. Dementsprechend ist auch eine Emission nur dann moglich, sofern dabei Phononen gebil-
det werden. Zur Anwendung als Biomarker oder in LEDs werden vorrangig direkte Halbleiter
verwendet, da sie hohere QY aufweisen. Weitere Kenntnisse zu den optischen Eigenschaften

der Halbleiternanopartikel werden im ndchsten Kapitel behandelt.

2.1.1 Optische Eigenschaften von Halbleiternanopartikeln

Die vielféltigen Anwendungsmoglichkeiten fiir QD beruhen auf ihren herausragenden opti-
schen Eigenschaften. Sie besitzen hohe Absorptionskoeffizienten, absorbieren Strahlung tiber
einen grofsen Bereich des Spektrums, und zeigen dagegen schmale Emissionsbanden, die ab-
hangig von der Grofie des Nanokristalls innerhalb eines bestimmten Wellenlangenbereichs ein-
gestellt werden konnen. Grundlage fiir die optischen Eigenschaften ist die Wechselwirkung
mit elektromagnetischer Strahlung, deren Energie grofier oder gleich der Bandliicke des Ma-
terials ist. Gemifs des Groflenquantisierungseffekts ist bei kleineren Nanopartikeln Strahlung
einer hoheren Energie und damit kleinerer Wellenldnge zur Anregung erforderlich, sodass das
Absorptionsmaximum bei kleineren Wellenldngen liegt. Es kommt dann zur Absorption ei-
nes Photons und ein Elektron wird ins Leitungsband angeregt. Es bildet sich ein wie bereits in
Kapitel 2.1 beschriebenes Exziton. ¢! Der Zerfall des Exzitons kann iiber einen strahlungslosen
oder strahlenden Mechanismus erfolgen. Bei der strahlenden Rekombination von Elektron und
Loch, der Photolumineneszenz, wird ein Photon wieder emittiert. Die Lebenszeit dieser Pho-
tolumineneszenz ergibt sich dabei aus der Wahrscheinlichkeit einer strahlenden Rekombinati-
on.®! Das Signal in der Emissionsspektroskopie ist im Vergleich zum Absorptionsmaximum zu
grofieren Wellenldngen verschoben, was als Stokes-Shift bezeichnet wird. [47] Dieser 14sst sich
auf zwei Ursachen zurtickfithren. Zum einen liegen die Partikel immer in einer Grofienver-
teilung vor, wobei kleinere Partikel bei kiirzeren Wellenldngen absorbieren und die grofieren
Partikel bei grofieren Wellenldngen emittieren. Bei Betrachtung der gesamten Probe kommt es
damit zu einer Rotverschiebung in der Emission, was als nicht-resonanter Stokes-Shift bezeich-
net wird.[*8! Die zweite Ursache, der resonante Stokes-Shift, kann durch selektive Anregung
der grofsen Partikel in der Probe beobachtet werden und ist eine intrinsische Eigenschaft des

Materials. Die zwei Messmethoden sowie die zu Grunde liegenden Energieniveaus am Beispiel
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von InP-QD sind in der Abbildung 2.3 dargestellt. Der resonante Stokes-Shift beruht auf einer

Emission von einem verbotenen Zustand E,,, zuriick in den Grundzustand.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Absorptions- und Emissionsverhalten in InP-
QD und die Energieniveaus von Partikeln verschiedener Grofien. (a) Ener-
gieniveaus: By, sind verbotene Ubergénge, E fast die erlaubten Zusténde. (b)
Photolumineszenz-Anregungs-Spektrum: Hierbei wird die Probe {iber einen
Wellenldngenbereich angeregt und es wird die Intensitdt der Photolumineszenz
bei bestimmmten Energien gemessen. (c) Globale Anregung: Die Anregung der
Probe erfolgt unterhalb des Absorptionsmaximums, sodass alle Partikel in der
Probe emittieren. (d) Selektive Anregung: Die Anregung erfolgt bei grofieren
Wellenldngen, sodass nur die grofieren Partikel in der Probe emittieren. Bear-
beitet aus 8!
Die strahlungslose Relaxation eines Exzitons erfolgt iiber Schwingungsrelaxation, Augerpro-
zesse oder durch Wechselwirkung mit Defekten auf der Oberfliche des NP. Diese Valenzen,
sogenannte Traps, sind Stellen mit Elektronenmangel oder Elektroneniiberschuss und werden
nicht vollstindig mit organischen Molekiilen, die auf der Oberfliche binden, abgesittigt. Die
Elektronenmangelstellen treten dabei an den Kationen oder Anionenvakanzen des Materials
auf und erzeugen ein zusitzliches Energieniveau unterhalb des Leitungsbandes, das als Haft-
stelle fiir das Elektron wirkt. Der Elektroneniiberschuss dagegen tritt an den Anionen auf und

das zusatzliche Energieniveau kann vom Loch besetzt werden. Dies ist anhand eines Energie-
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bandschemas in Abbildung 2.4 dargestellt.

Leitungsband
1 s )| i

Hatftstellen
| tar Elektronen

| Haftstellen
fur Locher

Abbildung 2.4: Energiebandschema eines Halbleiters. [?]

Der Auger-Effekt beschreibt die Erzeugung eines zweiten Exzitons durch einen freien Ladungs-
trager im Partikel. Dies ist aufgrund der hohen Zustandsdichte moglich und resultiert in ei-
ner strahlungslosen Rekombination. >0 Der Augermechanismus gilt als die Ursache fiir das
Blinken von QD, das in II-VI und III-V Halbleitern auftritt und die Quantenausbeute redu-
ziert.!1531 Die QY gibt das Verhiltnis von absorbierten zu emittierten Photonen an und gilt
als Qualitatsmerkmal fiir viele QD. Die QY wird h&ufig tiber einen Vergleich der Intensitat
der Fluoreszenz mit der eines organischen Fluorophors mit einer bekannten QY bestimmt. Ein
weiteres wichtiges Merkmal der QD ist die Photostabilitat. Diese ist bei den QD deutlich hoher
als bei organischen Fluoreszenzfarbstoffen, was besonders im Bereich der biologischen Mar-

kierung von groflem Interesse ist. 3274

2.1.2 Materialeigenschaften und Synthese von III-V Halbleitern

In dieser Arbeit sollte Indiumphosphid als Ausgangsmaterial fiir die Untersuchung des Ein-
flusses verschiedener Syntheseparameter und fiir den Phasentransfers vom organischen Lo-
sungsmittel ins wassrige Medium dienen. Indiumphosphid ist in der Gruppe der I1I-V Halblei-
ter die am besten untersuchte nanokristalline Verbindung und liegt als makroskopischer Fest-
stoff als dunkelgraues Material mit einer Bandliicke von 1.35 eV vor.[®®! Als nanokristallines
Material konnen Partikel gewonnen werden, die im Bereich des sichtbaren Lichts emittieren.
InP ist ein direkter Halbleiter und kristallisiert vorrangig in der Zinkblende-Struktur mit ei-
nem Gitterparameter von 5.87 A."*®! Die Phosphoranionen bilden dabei eine kubisch dichteste
Packung, bei der die Halfte der Tetraederliicken mit den Indiumkationen besetzt sind. Die

Waurtzitstruktur tritt bei InP sehr selten auf. Der Exziton-Bohr-Radius von InP betrdgt 11 nm,
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was bedeutet, dass erst unterhalb dieser Grofse die NP dem Grofienquantisierungseffekt unter-

liegen und eine groSenabhingige Fluoreszenz zeigen. !

-

s,
A

-

%
g
ﬂ.
[ ]

(a) InP als Festkorper. 1571 (b) InP/ZnS-QD verschiedener Groflen als Losung in To-
luol unter UV-Strahlung mit A = 366 nm.

Abbildung 2.5: Bilder von InP im Vergleich: Festkdrper und Nanomaterial.

Die Komponenten der III-V HL weisen dhnliche Elektronegativititen (In: 1.78, P:2.19) auf und
haben deshalb einen hoheren kovalenten und weniger ionischen Bindungscharakter im Ver-
gleich zu den II-VI HL. Dies erschwert die Synthese in der Hinsicht, dass besonders reakti-
ve Vorstufen, sogenannte Precursor, fiir die Synthese verwendet werden miissen. [26] Etabliert
hat sich dabei das Tris(trimethylsilyl)-phosphan (P(TMS)3) als Phosphor-Precursor. Bereits in
der ersten Synthese zur Herstellung von InP-Nanopartikeln von Mic¢i¢ et al.[8] wurde es er-
folgreich eingesetzt. In Verbindung mit einem Indiumoxalatkomplex erfolgte die Umsetzung
zu 2.5 nm groflen InP-NP. Andere Arbeitsgruppen haben Versuche unternommen, alterna-
tive Phosphor-Quellen zu etablieren. Green et al.>’! zersetzten den Komplex In(PBub); un-
ter Erhitzen in 4-Ethylpyridin und erhielten damit 7 nm grofse Partikel mit einer Photolumi-
neszenz bei 534 nm. Wei et al.[®¥] verwendeten gelben Phosphor und Indiumtrichlorid und
erhielten 15 nm grofle kristalline Partikel, die keine Photolumineszenz zeigen. Eine weitere
Synthese beruht auf der Reaktion von weifsem Phosphor mit metallischem Natrium in N,N-
Dimethylformamid zu Natriumphosphid und der anschliefenden Umsetzung mit Indiumtri-
chlorid.[®!l Die resultierenden Partikel zeigen abhéngig von der Reaktionszeit eine Photolu-
mineszenz bei 462 nm oder 550 nm. Die gleiche Gruppe spaltete die Phosphor-Kohlenstoff-
Bindung im Tri-n-octylphosphan unter Verwendung von metallischem Indium, das durch Re-
duktion von Indiumtrichlorid freigesetzt wurde.[®?l Die damit erhaltenen InP-NP sind 30 -
60 nm grofs und zeigen in der strukturellen Untersuchungen Verunreinigungen von In. Auch

Calciumphosphid [®*l und Phosphortrichlorid ®*! wurden schon als Phosphor-Precursor getes-

10
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tet, wobei 3 - 6 nm grof3e Partikel mit Photolumineszenz bei 580 - 650 nm und QY bis zu 22% ¢!
bzw 3.5 nm grofe Partikel mit Photolumineszenz bei 625 nm mit einer QY von 0.25% (%! erhal-
ten wurden. Erst 2015 verwendeten Tessier et al.[%%] erfolgreich Tris(dimethylamino)-phosphan
als Phosphor-Precursor, das nicht nur deutlich giinstiger sondern auch sicherer in der Anwen-
dung ist. Aus dieser Synthese kénnen nach einer Beschichtung mit ZnS InP-QD mit Photolu-
mineszenz zwischen 510 und 630 nm sowie QY bis zu 60% gewonnen werden.[%] Keiner dieser
Phosphor-Precursor konnte bis jetzt das P(TMS)3 als meist verwendete Phosphorquelle ablo-
sen. Die Reaktion geht zuriick auf Healy et al.[%%7] die dies zur Darstellung makroskopischen
InP nutzten. Die Umsetzung erfolgt dabei mit Indium Haliden in einer Dehalosilylierungsre-
aktion, gezeigt in Schema 2.6.

DDA, TOP

INCl; + P[(CH)sSi
3+ PO = 00 300 ¢

InP + 3 (CH;);SiCl
Abbildung 2.6: Synthese von InP-NP mit der Dehalosilylierungsreaktion.

Die in der Abbildung 2.6 verwendeten Abkiirzungen DDA und TOP bezeichnen den Liganden
Dodecylamin (DDA) und das Losungsmittel Tri-n-octylphosphan (TOP), die unter anderem in
dieser Arbeit verwendet wurden. Fiir die Synthese von InP-NP haben sich insbesondere ver-
schiedene Carbonsduren, Amine und Phosphane als Liganden etabliert.[*7!] Ein viel verwen-
detes Losungsmittel ist neben TOP das Octadecylamin, wahrend fiir den Indium-Precursor
Indium(IN)chlorid und Indium(IM)acetat verwendet werden.[586%72731 Allen et al. schlugen
einen Mechanismus basierend auf einer Reaktionsverfolgung mittels NMR-Spektroskopie vor,
der von einem Amin-inhibierten Sy2-Ubergang von der P-TMS-Bindung zur TMS-Cl-Bildung
ausgeht.”#l Tm Folgenden soll auf einige weitere besonders bekannte und viel zitierte Syn-
thesen eingegangen werden. Die Arbeitsgruppe von Peng berichtete bereits 2002 von einer
InP-Synthese in dem nicht-koordinierenden Losungsmittel Octadec-1-en (ODE), in der sie un-
terschiedliche Liganden, insbesondere Carbonsduren, miteinander verglichen. Dabei fanden
sie Palmitinsdure und Myristinsdure fiir die Synthese der InP-NP besonders gut geeignet. ]
In einer ihrer folgenden Arbeiten von 2007 vertieften sie diese Ergebnisse noch und konnten
durch unterschiedliche Myristinsdurekonzentrationen Partikel verschiedener Groflen herstel-
len.[?8] Nach anschliefender Beschichtung mit ZnS waren sie so in der Lage, fluoreszierende
InP-QD in einem Wellenldngenbereich von 450 nm bis 750 nm zu synthetisieren.[?8! Xu et al.
zeigten in einer Arbeit von 2006 dhnliche Untersuchungen, sie verglichen verschiedene Ami-
ne mit Stearinsdure als Ligand und stellten fest, dass durch die Verwendung von nicht- oder

nur schwach- koordinierenden Losungsmitteln in Verbindung mit stark-koordinierenden Li-

11
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ganden besonders gezielt Einfluss auf die Grofienverteilung der Partikel genommen werden
konnte.[”3] Spiter optimierten sie diese Synthese durch die Zugabe eines Zn-Precursors und
einer anschlieSenden ZnS-Beschichtung und konnten somit InP-QD mit Fluoreszenz zwischen
480 nm und 735 nm und bis zu 60% QY synthetisieren.”® Diese Partikel konnten nach einer
Siliziumdioxid-Beschichtung auch bereits erfolgreich in LEDs getestet werden. [7®l Li und Reiss
zeigten 2008 eine One-Pot-Synthese beschichteter InP/ZnS-QD ohne Precursor-Injektion nach
dem Heating-Up-Schema.””! Das schnelle Hochheizen des Reaktionsgemisches soll die Repro-
duzierbarkeit und damit die Herstellung groferer Mengen an Nanopartikellosung fordern. 7!
Ein weiterer Ansatz zur Synthese groflerer Mengen an QD ist der Einsatz eines Reaktors. Dieser
bietet nicht nur die Moglichkeit einer schnellen reproduzierbaren Synthese von grofsen Men-
gen an NP, sondern auch eine schnellere Untersuchung variierender Syntheseparameter. Be-
reits drei verschiedene Gruppen haben sich mit der Fliefsreaktorsynthese auseinander gesetzt
und konnten die vielfiltigen Moglichkeiten dieses Systems anhand groflenselektiver Synthesen

mit reproduzierbaren Ergebnissen unter Beweis stellen. [78-50]

Neben InP wurde in dieser Arbeit die Synthese weiterer Halbleitermaterialien untersucht, auf
deren Eigenschaften in diesem Kapitel kurz eingegangen werden soll. Indiumarsenid gehort
wie InP zur Gruppe der III-V Halbleiter und ist ein direkter Halbleiter mit einer Bandliicke
von 0.36 eV.[8!l Es kristallisiert wie InP in der Zinkblende-Struktur mit einem Gitterparame-
ter von 6.60 A.[%%] Der Exziton-Bohr-Radius von InAs betriagt 35 nm, was die Synthese von
NP mit Fluoreszenz zwischen 650 nm und 1000 nm ermoglicht. 827841 Wie beim InP beruhen
die meisten literaturbekannten Synthesen auf der Dehalosilylierungsreaktion nach Healy und
Wells. [6667,85] [m Gegensatz zum InP ist bei InAs nicht ZnS, sondern ZnSe oder eine Kombi-

[36,83,84,86] Ein weiteres

nation aus InP und ZnSe das am meisten verwendete Schalenmaterial.
in dieser Arbeit behandeltes Material ist Zinkphosphid, ein direkter II-V Halbleiter mit einer
Bandliicke von 1.5 eV und einem Exziton-Bohr-Radius zwischen 3 und 7 nm.[8”] Es kristalli-
siert in der tetragonalen Struktur mit einem Gitterparamter von 8.089 A.18! Zn;P, ist in den
letzten Jahren als vielversprechendes Material fiir eine Anwendung in der Photovoltaik in den
Fokus der Aufmerksamkeit gertickt. Grund hierfiir ist nicht nur die geeigenete Lage und Gro-
e der Bandliicke, sondern auch, im Gegensatz zu InP, die giinstige Verfiigbarkeit der Kom-
ponenten. 8% Es wurden bereits mehrere Synthesen entwickelt, die auf der Umsetzung von
Dimethylzink mit verschiedenen Phosphor-Precursoren beruhen. Dabei wurden je nach den
unterschiedlichen Syntheseparametern kristalline NP mit Groflen zwischen 3 nm und 9 nm

und Fluoreszenz zwischen 450 nm und 600 nm erhalten. [8789-911 Ein allgemeiner theoretischer

Hintergrund zur Synthese von NP und der Einfluss verschiedener Faktoren wird im folgenden

12
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Kapitel gegeben.

2.2 Synthese von Halbleiternanopartikeln

Nanopartikel weisen eine thermodynamische Instabilitdt auf, die in dem besonders hohen Ver-
héltnis von ihrer Oberfldche zum Volumen begriindet ist. Die Oberflichenatome besitzen freie
Valenzen, die nicht durch Nachbaratome besetzt sind und deswegen durch Stabilisatoren abge-
sattigt werden miissen, da es sonst zur Aggregation der Partikel kommen wiirde. Diese Insta-
bilitdt ist demnach umso grofier, je kleiner die Partikel sind. Die Aggregation der Partikel kann
in Form einer kinetischen Stabilisierung durch Ausbildung einer sterischen oder elektrischen
Schutzschicht verhindert werden. Die sterische Stabilisierung beschreibt die Wechselwirkun-
gen von NP mit Losungsmitteln oder Detergenzien, die sich an die Oberfldche der NP anlagern
und somit Konjugate bilden, die eine Aggregation verhindern. Von einer elektrostatischen Sta-
bilisierung wird gesprochen, wenn es zur Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht aus
elektrischen Ladungen auf der NP-Oberfliche und Ionen entgegengesetzter Ladung kommt.
In diesem Fall werden die NP mit dem Scherradius beschrieben, der sich aus der Grofie der NP
und der Dicke der ersten Schicht an Ionen zusammensetzt. Dieser ist ein wichtiger Parameter
fiir die Stabilitat und Beweglichkeit von Partikeln in dem jeweiligen Losungsmittel.[*!] Bei der
Synthese von NP wird gezielt eine sterische Stabilisierung erzeugt, indem langkettige organi-
sche Molekiile mit funktionellen Gruppen, die in diesem Fall als Liganden oder Stabilisatoren
bezeichnet werden, auf der Oberfldche der Partikel binden. Die Synthese wird deshalb auch
als Féallungsreaktion beschrieben, weil sich die Liganden wéhrend der Bildung der NP aus den
Precursoren an diese anlagern und diese Konjugate aus dem Reaktionsgemisch ausfallen. Fi-
ne Koagulation der entstehenden Partikel zu grofieren Aggregaten wird dadurch verhindert.
Die Bindung der Stabilisatoren an die Oberfldche der NP erfolgt dabei reversibel, sodass ein
weiteres Wachstum moglich ist.[? Auch fiir spatere Modifikationen der NP ist es notwendig,
dass die Liganden gegen andere Molekiile ausgetauscht werden kdnnen, beispielsweise fiir die
Funktionalisierung zum Phasentransfer ins wéssrige Medium. Die Bindung der Liganden an
die NP erfolgt tiber elektronenreiche funktionelle Gruppen wie Carbonsduren, Amine, Thiole,
Alkylphosphanoxide oder Alkylphosphane.[®! Die langkettigen organischen Reste vermitteln
die Loslichkeit im organischen Losungsmittel. Mit der Wahl des Liganden kann mafigeblich
Einfluss auf die Qualitdt der entstehenden Partikel genommen werden. Dies gilt nicht nur fiir
die Grofe, sondern auch die Form der NP.%%I Der Grund hierfiir liegt in der Bindungsaffini-

tat zwischen den Partikeln und dem jeweiligen Liganden. So kann beispielsweise die Bindung
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an eine bestimmte Facette des Kristalls die Bildung einer bestimmten Form steuern. Auch die
sterische Hinderung durch die Ligandenhiille beim Wachstum spielt dabei ein Rolle. Stabili-
satoren mit hoher Bindungsaffinitit zum NP und starker sterischer Hinderung hemmen das
Wachstum und férdern somit die Synthese kleinerer Teilchen, wihrend Liganden mit schwa-
cher Bindung zu grofleren NP fiihren. Es wird deshalb haufig ein Kombination mehrerer Li-

ganden verwendet.[?7%8l

Die vorrangigen Ziele bei der Synthese sind stabile NP mit hoher Kristallinitdt in einer engen
Grofienverteilung herzustellen. Generell werden dabei zwei Methoden unterschieden: Das top-
down- und das bottom-up-Verfahren. Ersteres geht von einer mechanischen oder chemischen
Zerkleinerung eines makroskopischen Festkorpers aus, beim zweiten erfolgt der Aufbau der
NP aus sogenannten Monomeren, kleinen Vorlduferverbindungen. Aufgrund der schlechten
Grofienkontrolle bei der top-down-Methode wird vorwiegend auf das bottom-up-Verfahren ge-
setzt. Der dabei angenommene Reaktionsverlauf bei der Synthese von NP wird unter Verwen-

dung des LaMer-Diagramms in Abbildung 2.7 erklart. Das Modell geht zuriick auf LaMer et

Abbildung 2.7: Das LaMer-Diagramm als Modell fiir den Reaktionsverlauf einer NP-
Synthese. %]

al.1®¥! die anhand der Reaktion von verdiinnter Natriumthiosulfatlésung mit verdiinnter Salz-
sdure die Bildung einer monodispersen Suspension von Schwefel beschrieben. Die Reaktion
wird in drei Phasen unterteilt, welche sich in der Abhdngigkeit der Konzentration an Mono-
meren vom Reaktionsfortschritt unterscheiden. In der Phase I kommt es zur Zersetzung der
Edukte und der Bildung der Monomere, also einem starken Anstieg der Konzentration. Es
folgt eine Anreicherung der Reaktionslosung mit Monomeren bis zu einer kritischen Konzen-
tration cy,;;. An dieser Stelle beginnt die Phase II der Reaktion, die Nukleationsphase. Bei der
kritischen Konzentration weist das Reaktionsgemisch eine thermodynamische Instabilitit auf,

deren freie Enthalpie durch Gleichung 2.5 defininert ist. %4l
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AG = —énﬁkBTln(S) + 471y (2.5)

Diese gilt unter der Annahme kugelférmiger Partikel und berticksichtigt das bestehende Parti-
kelvolumen V, die Potentialdinderung aufgrund des Phasentiiberganges vom gelosten Precursor
in den Festkorper und die Oberflichenspannung -y der neu gebildeten Oberflache. Dabei ist
kg die Boltzmannkonstante, T die absolute Temperatur, » der Partikelradius und S das Satti-
gungsverhiltnis des Reaktionsgemisches. Aus der Ubersittigung und Instabilitit der Reakti-
onslosung folgt die Nukleation der Monomere zu Kristallisationskeimen, an die sich die Ligan-
den anlagern. Anschlieflend beginnt die Phase III, in der das Wachstum der Partikel aus den
Kristallisationskeimen erfolgt. Wie in der Abbildung 2.7 zu erkennen ist, sinkt die Monomer-
konzentration dabei auf ein Sattigungsniveau. Beim Wachstum der Partikel bestimmen ther-
modynamische und kinetische Effekte die Groflenverteilung der entstehenden Partikel. Klei-
nere NP haben aufgrund der relativen Grofse ihrer Oberflachen und der starkeren Kriimmung
hohe Oberflichenenergien, wahrend grofie Partikel thermodynamisch stabiler sind. Dement-
sprechend wachsen die grofieren Partikel und kleinere 16sen sich auf. Dieser Prozess wird
als Ostwaldreifung bezeichnet.['%191 Die kinetischen Effekte erzeugen eine gegenldufige Ent-
wicklung. Kleinere Partikel bendtigen zum Wachstum weniger Atome um ihren Radius zu
vergrofiern; sie wachsen somit schneller und ermoglichen eine Fokussierung auf eine schmale
Grofienverteilung bei hoher Monomerkonzentration. Abhdngig von der Partikelkonzentration
des Reaktionsgemisches gibt es eine kritische Partikelgrofie, bei der weder Zerfall noch Wachs-
tum stattfindet. Diese ist umso kleiner, je hoher die Konzentration der Partikel ist. Aus einer
kritischen Teilchengrofle, die unter der vorliegenden Groflenverteilung liegt, resultiert eine Fo-
kussierung der Partikelgrofie, wahrend bei einer kritischen Grofie innerhalb der Groflenvertei-
lung eine Defokussierung folgt. 102!

Eine Moglichkeit bei der Synthese gezielt Einfluss auf die Groflenverteilung zu nehmen ist die
Hot-Injection-Methode. Dabei werden die jeweiligen Precursor zusammen oder einzeln in ei-
ne heifse Ligandenldsung injiziert. Durch schnelles Absenken der Reaktionstemperatur direkt
nach der Injektion kann die Nukleationsphase von der Wachstumsphase getrennt werden. Eine
andere Synthesemethode ist das Heating-Up-Verfahren, bei der das Reaktionsgemisch schnell
auf die Reaktionstemperatur erhitzt wird und die Reproduzierbarkeit der Synthesen verbes-
sert werden soll.[”7.103] Weitere Faktoren, mit denen Einfluss auf die Qualitit der entstehenden
Partikel genommen werden kann, sind unter anderem die Art und die Konzentrationen der
Precursor, das Losungsmittel und die Reaktionszeit und -temperatur. Dariiber hinaus hat sich

insbesondere bei QD die Synthese einer Schale aus einem anderen anderen Halbleitermaterial
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etabliert. Dieses Thema wird im folgenden Kapitel behandelt.

2.2.1 Core-Shell-Partikel und Mischkristalle

Zur Verbesserung der der QY und der Photostabilitdt der QD wurden bereits verschiedene
Methoden entwickelt. Besonders erfolgreich ist die Beschichtung mit einem anderen Halblei-
termaterial, welches die Oberflachendefekte passiviert. Solche Partikel werden als Core-Shell-
Partikel bezeichnet und werden abhédngig von der Lage und der Grofse der Bandliicke der
verwendeten Materialien in verschiedene Typen unterteilt. Eine schematische Darstellung der

verschiedenen Systeme gibt die Abbildung 2.8.
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Abbildung 2.8: Schema der Bandliicken in verschiedenen Core-Shell-Typen. Bearbeitet nach !

Bei Typ I Core-Shell-Partikeln ist die Bandliicke des Kernmaterials kleiner und liegt innerhalb
der grofieren Bandliicke des Schalenmaterials. Bei der Anregung eines Elektrons auf ein hohe-
res Energieniveau befinden sich somit das Elektron und das Loch im Kernmaterial. Bei einem
Typ II Core-Shell-System kommt es zu einer rdumlichen Trennung von Elektron und Loch, da
entweder die Valenzbandkante oder die Leitungsbandkante des Schalenmaterials innerhalb
der Bandliicke des Kerns liegt. Im Gegensatz zum Typ I, der zur Erhchung der QY fiihrt, wird
bei einem Typ II Core-Shell-Partikelsystem nicht die QY verbessert, sondern die Lebensdau-
er der Fluoreszenz verldngert, da es zu einer geringeren Uberlappung der Wellenfunktionen
von Elektron und Loch und somit zu einer effektiveren Trennung kommt.!®! Fiir die erfolgrei-
che Synthese von Core-Shell-Partikeln ist dartiber hinaus die Kristallstruktur der Komponen-
ten entscheidend; eine Schale kann nur Aufwachsen, wenn die Gitterparameter nicht zu stark
voneinander abweichen. Unter diesen Aspekten ist Zinksulfid ein geeignetes Schalenmateri-
al fiir das in dieser Arbeit untersuchte InP. Auch ZnS kristallisiert in der Zinkblende-Struktur
mit einem Gitterparameter von 5.41 A(InP: 5.87 A) und besitzt im makroskopischen Festkor-
per eine Bandliicke von 3.61 eV. Wie in der Abbildung 2.9 zu erkennen ist, liegt die Bandliicke
des InP innerhalb derer des ZnS, sodass ein Core-Shell-System vom Typ I gebildet wird. In der
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Abbildung 2.9 sind dariiber hinaus die Lage und Grofie der Bandliicken weiterer Halbleiter-

materialien dargestellt.

E [eV] vs. Vakuum
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Abbildung 2.9: Lage und Grofie der Bandliicken verschiedener Halbleitermaterialien gegen

das Vakuumniveau. Bearbeitet nach[®!

Fiir die Synthese einer ZnS-Schale auf die InP-NP sind bereits diverse Methoden bekannt, die
auf verschiedenen Precursoren, Injektionsmechanismen und Reaktionsparametern beruhen.
Typische Precursor sind elementarer Schwefel, Bis(trimethylsilyl)-sulfid, Cyclohexylisothiocya-
nat, Dodecanthiol, Diethylzink und Zinkstearat. [28,29,31,104-106] Etabliert hat sich eine one-pot-
Methode, bei der die Synthese der Schale ohne vorherige Aufarbeitung der Kernpartikel vor-
genommen wird. 875771 Bei Li et al.’”! wird sogar auf eine Injektion der Zn- und S-Precursor
verzichtet, die Synthese der InP/ZnS Kern-Schale-Partikel erfolgt aus einem Reaktionsgemisch
aller Precursor. Eine andere Alternative ist die Verwendung eines single-source-Precursors wie
Zinkdiethyldithiocarbamat.”5171 Auch die Synthese von Core-Shell-Shell-Partikeln ist bereits
in verschiedenen Zusammensetzungen durchgefiihrt worden. [¥78+108-1101 T erster Linie dient
die Zwischenschicht dabei der Verhinderung von Gitterspannungen zwischen den Materialien
und ermoglicht so das verbesserte Aufwachsen eines weiteren Halbleitermaterials mit abwei-

chendem Gitterparameter.

Wenn nicht die QY, sondern die Wellenldnge der Photolumineszenz beeinflusst werden soll,
konnen neben Grofienveranderungen der Partikel auch Dotierungen in die Partikel eingebaut
oder es konnen Mischkristalle synthetisiert werden. Ein Mischkristall kann aus zwei Halbleiter-
materialien mit gleichem Kristallsystem gebildet werden, wéahrend bei einer Dotierung wenige

Fremdatome oder Defekte in das Gitter eines Halbleiters eingebaut werden. Bei beiden Varian-
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ten ist keine Anderung der Materialgrofe notig. Fiir InP ist die Dotierung besonders aus dem
Bereich der Gasphasenabscheidung bekannt,[1''"117] aber auch mit kolloidalen InP-NP wur-
den bereits Dotierungen mit Kupfer- und Manganionen vorgenommen, wobei eine Verschie-
bung der Emissionswellenlinge bzw. magnetische NP erhalten wurden. 18119 Ein bekannter
Mischkristall mit kolloidalem InP ist Indiumarsenidphosphid (InAsP), das von Kim et al. vor-
gestellt wurde.['?"] Die Partikel wurden in drei definierten Zusammensetzungen synthetisiert
und die Probe mit dem hochsten Arsengehalt zeigt nach Beschichtung mit einer InP/ZnSe-

Doppelschale Fluoreszenz bei 815 nm mit einer QY von 3.5%.120l

Die Floureszenz im optischen Fenster ist der entscheidende Vorteil des Materials und ergibt
sich aus der im Gegensatz zum InP deutlich verkleinerten Bandliicke. Bei Mischkristallen ver-
dndern sich sowohl die Lage und Grofie der Bandliicke als auch die Gitterkonstante des Materi-
als in Abhéngigkeit ihrer Zusammensetzung. Dieser Zusammenhang ist fiir einige Materialien

in der folgenden Abbildung 2.10 dargestellt.
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Abbildung 2.10: Auftragung der Bandliicken verschiedener Halbleitermaterialien gegen ihre

Gitterkonstanten. [®]

Die Abhingigkeit der Gitterkonstanten und Bandliicken der Mischkristalle von der Zusam-

mensetzung kénnen mit der Vegardschen Regel in Gleichung 2.6 beschrieben werden. 1211221

aAB:xA-aA—i—(l—xA)-aB (2.6)

Dabei ist a4p die Gitterkonstante (oder Bandliicke) des Mischkristalls, x4 der Stoffmengenan-

teil der Komponente A, a4 und ap sind die Gitterkonstanten (oder Bandliicken) der Materialien
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A und B. Fiir viele HL-Mischkristalle ist die Vegardsche Regel nur eine Ndherung, meist wird
eine nichtlineare Abhangigkeit erhalten, die iiber den sogenannten bowing parameter korrigiert

wird. [5455]

2.3 Biofunktionalisierung von Halbleiternanopartikeln

Eines der vielversprechenden Anwendungsgebiete fiir Nanopartikel ist die biomedizinische
Bildgebung und Diagnostik. Im Gegensatz zu organischen Farbstoffen zeichnen sich die QD
durch hohe Absorptionskoeffizienten und schmale Emissionspeaks mit hohen QY und langer
Photostabilitat aus. Da die meisten Synthesen von QD in organischen Losungsmitteln erfolgen,
stellt der Phasentransfer vom organischen Losungsmittel in Wasser die Grundlage fiir mogliche
biologische Anwendungen von QD dar. Dies kann unter anderem mit wasserloslichen Polyme-
ren erfolgen, welche die organischen Liganden aus der Synthese austauschen und auf der Ober-
flache der Nanopartikel binden. Polymere sind Makromolekiile, die aus sich wiederholenden
Einheiten von Monomeren aufgebaut sind. Dabei kann durch die Verwendung verschiedener
Monomere Einfluss auf die Eigenschaften des Polymers genommen werden. Der Aufbau der
Polymere kann dabei unter Verwendung verschiedener Monomere blockférmig, alternierend
oder ungeordnet strukturiert sein. Die in dieser Arbeit angewendete Methode wurde in der
Arbeitsgruppe Weller entwickelt und basiert auf dem Diblockcopolymer Polyisopren-block-
Polyethylenoxid (PI-b-PEO) in unterschiedlichen Grofsen als Ligand. (123] Der hydrophobe PI-
Block schirmt dabei das Nanopartikel vom wéssrigen Medium ab, wihrend das PEO die Was-
serloslichkeit vermittelt und den Anbau funktioneller Gruppen ermoglicht. Fiir den Transfer
wird im ersten Schritt ein Ligandenaustausch mit Hexadecanthiol (HDT) vorgenommen, das
gut an der Partikeloberflache bindet. Erst danach wird das Diblockcopolymer zugegeben. Da
bei der in vivo Anwendung mit sehr verdiinnten Losungen gearbeitet wird, ist es sehr wichtig,
stabile Konjugate herzustellen. Das Diblockcopolymer bietet den Vorteil, dass nach der Verkap-
selung eine Quervernetzung der Polymerketten fiir eine weitere Stabilisierung der Konjugate
vorgenommen werden kann.['?3 Die fiir den Phasentransfer verwendeten Substanzen sind in
Abbildung 2.11 dargestellt. Ein zweite Variante des Phasentransfer, die ebenfalls in der Arbeits-
gruppe Weller entwickelt wurde, basiert auf einem PEO-Thiol-Liganden, der durch Umset-
zung von PEO-Monoacrylat mit Pentaerythritol-tetrakis(3-mercaptopropionat) (PET3M) erhal-
ten wird.[? Der Ligand bindet {iber die Thiolgruppen an die Partikeloberfliche und tauscht
gegen die nativen Liganden aus der Synthese aus. Dies ist schematisch in Abbildung 2.12 dar-

gestellt. Auch in der Literatur sind schon mehrere Alternativen bekannt, um wasserlosliche
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Abbildung 2.11: Beim Phasentransfer verwendete Komponenten. a: Hexadecanthiol, b: Polyi-
sopren, c: Polyethylenoxid.
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung des Phastentransfers vom organischen Losungsmit-

tel in Wasser mit dem PEO-Thiol-Liganden.

QD zu erhalten. Wenig erfolgreich ist der Versuch einer Synthese von InP-NP direkt in dem
wassrigen Medium, da die Partikel durch Laserablation hergestellt wurden und mangelnde
optische Eigenschaften zeigen.[1?’! Erfolgreichere Methoden sind die Verwendung wasserlos-
licher Thiol-Liganden, 281261 Mercaptoessigsaure, '’ PEO-Liganden, 128! oder die Synthese ei-
ner Silica-Schale. "] Auch im Hinblick auf eine mogliche Anwendung in der biomedizinischen
Bildgebung wurden die InP-NP bereits untersucht.7¢12%130 Bharali et al. erzielten den Phasen-
transfer der InP-QD mit Mercaptoessigsdure und konjugierten die Partikel mit Folsaure. Mit-
tels Konfokalmikroskopie konnten sie die Aufnahme in verschieden Zellkulturen demonstrie-
ren.[3! Yong et al. zeigten dhnliche Ergebnisse mit Mercaptobernsteinsiure und Transferrin-
funktionalisierten InP-QD, mit denen sie Krebszellen der Bauchspeicheldriise anfarbten. [32] Bej
Tamang et al. dagegen erfolgt der Phasentransfer mit kurzkettigen wasserloslichen Thiolen, die
iiber eine Einstellung des pH-Wertes eine besonders stabile Bindung an die InP-QD bilden. [126]
Wichtig fiir den erfolgreichen Einsatz in der biomedizinischen Bildgebung ist die Toxizitdt des
Materials. Brunetti et al. konnten zeigen, dass die InP-QD gegentiber den CdSe-QD sowohl in
vitro als auch in vivo eine geringere Toxizitdt aufweisen. Die Toxizitdt begriindet sich haupt-
sdchlich in der Freisetzung von Cd?*. Auch bei InP kommt es zum Austritt von In3t, jedoch
zeigen diese Ionen einen weitaus weniger toxischen Einfluss auf die untersuchten Zellen und
Tiere.?”] Die Toxizitdt von InP beruht laut Chibli et al. auf reaktiven Sauerstoffspezies, die

durch Bestrahlung auf der Oberfliche der Partikel gebildet werden. Durch die Synthese einer
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dickeren ZnS-Schale kann der Bildung der Sauerstoffspezies entgegen gewirkt werden. 34l

Auch InAs-QD konnten bereits erfolgreich in vivo getestet werden, wobei diese Partikel eine
geringere Toxizitdt bei gleich guten Eigenschaften wie das Cd-haltige kommerzielle Produkt
zeigten. 8384 Da die groBte gesundheitliche Belastung von Halbleitern wie InP und InAs fiir
die Arbeiter in den Herstellungsbetrieben ausgeht, wurden bereits viele in vivo Studien, auch
tiber einen langeren Versuchszeitraum, fiir diese Materialien vorgenommen. 1321331 Dabei geht
es vorwiegend tiber die respiratorische Aufnahme und die damit verbundene Schadigung der
Atemwegsorgane, aber auch um einen Zusammenhang mit einer toxischen Wirkung auf die
Reproduktionsorgane. '34-138] Die Versuche wurden an Kleintieren vorgenommen und zeigen,
dass sowohl akute als auch chronische Schiden verursacht werden, wobei der Einfluss des

InAs stirker ist als der des InP,[139,140]

2.4 Charakterisierungsmethoden

Bei der Charakterisierung von Nanomaterialien sind einige Besonderheiten zu beachten, die
sich aus den grofienabhédngigen Eigenschaften der Partikel ergeben. Die wichtigste Methoden

zur Untersuchung von Halbleiternanopartikeln sind in den folgenden Abschnitten erklart.

2.4.1 Spektroskopie

Die in Kapitel 2.1.1 beschriebenen optischen Eigenschaften der Halbleiternanopartikel wer-
den mittels UV /Vis-Spektroskopie untersucht. Sowohl bei der Absorptionsspektroskopie als
auch der Emissionsspektrometrie wird die Probe elektromagnetischer Strahlung in einem de-
finierten Wellenldngenbereich ausgesetzt. Zur Messung der Absorption wird die Intensitét des
transmittierten Lichts mit der Intensitidt des eingestrahlten Lichts verglichen. Die Abschwa-

chung unterliegt dabei dem Lambert-Beerschen Gesetz 2.7:

OD = —logli =€-c-d (2.7)
0

Die optische Dichte (OD) der Probe entspricht dem negativen Logarithmus der Transmissi-
on, dem Quotienten aus den Intensitdten des einfallenden (Ip) und transmittiertem (I) Licht.

Sie ist abhédngig von dem Extinktionskoeffizienten €, der Stoffmengenkonzentration der Probe
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¢, und der Schichtdicke der Probe d. Die Spektren zeigen ein charakteristisches Absorptions-
maximum, mit dem in Abhdngigkeit von der Wellenldnge {iber die Brus-Gleichung 2.4 nihe-
rungsweise die Grofie der Nanopartikel bestimmt werden kann. Weiterhin kann anhand des
Absorptionsspektrums eine Aussage tiber die Grofsenverteilung der Nanopartikel in der Pro-
be getroffen werden. Bei stark verbreitertem oder nur schwach ausgepragtem Maximum liegt
eine polydisperse Probe vor, wahrend bei besonders monodispersen Proben sogar ein zweites

oder drittes Absorptionsmaximum eines hoheren Elektroneniibergangs zu beobachten ist.

Bei der Fluoreszenzspektroskopie werden die bei der Rekombination des Exzitons frei wer-
denden Photonen detektiert. Diese besitzen eine geringere Energie als fiir die Anregung er-
forderlich war und sind im Vergleich zum Absorptionsmaximum zu grofieren Wellenldngen
verschoben. Die Form des Emissionsspektrums entspricht oft einer GaufSkurve. Bei einer brei-
ten Grofienverteilung der Nanopartikel ist das Spektrum verbreitert, bei einer bimodalen Ver-
teilung kann es sogar zur Ausbildung von zwei separaten Maxima kommen. Da die Intensi-
tat der Emissionsspektren von der Konzentration der Proben abhéngig ist, miissen die Pro-
ben zum Vergleich anhand der in der Absorptionsspektroskopie ermittelten optischen Dichten
normiert werden. Zur Bestimmung der QY werden die Intensitdten der Emissionsspektren mit

dem Spektrum von Rhodamin 6G verglichen, das eine QY von 95% besitzt. [141]

In der Abbildung 2.13 ist der schematische Aufbau eines Fluoreszenzemissionsspektrometers
dargestellt. Das von einer Xenonlampe abstrahlende Licht wird auf einen Spalt gebiindelt, iiber
einen Monochromator die gewtiinschte Wellenldnge selektiert und auf die Probe gelenkt. Das
von der Probe emittierte Licht wird anschliefSend {iber den Emissionsmonochromator spektral

zerlegt und auf den Detektor gelenkt.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung eines Spektrometers.

Ein Absorptionsspektrometer ist sehr dhnlich aufgebaut. Hier entfallt der Emissionsmonochro-

mator und die Detektion erfolgt im 180 ° Winkel.
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2.4.2 Transmissionselektronenmikroskopie und Energierdispersive

Rontgenspektroskopie

Die Bildgebung von nanokristallinen Materialien kann aufgrund der Aufldsungsgrenze der
Lichtmikroskopie nur mit der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) erfolgen. Der we-
sentliche Unterschied beim Aufbau der Mikroskope liegt in der Verwendung einer Elektronen-
quelle anstelle einer Lichtquelle, was den Einsatz elektromagnetischer Linsen anstatt der op-
tischen Glaslinsen und einen Strahlengang unter Hochvakuum erfordert. Die Anordnung der
Linsen ist dabei die gleiche wie im Lichtmikroskop. Die emittierten Elektronen werden mittels
einer Spannung beschleunigt und somit kénnen Wellenldngen im Bereich weniger Picometer

erzeugt werden. Den Zusammenhang gibt die de-Broglie-Relation in Gleichung 2.8.

A=s=_— 2.8)

Dabei ist A die Wellenldnge, p der Impuls, /i das Plancksche Wirkungsquantum, m die Mas-
se und v die Geschwindigkeit. Die Gleichung zeigt, dass Elektronen mit einem grofiem Im-
puls kleine Wellenldngen und somit hohe Energien besitzen. Dies ist die Voraussetzung daftir,
kristalline Strukturen abbilden zu konnen. Die erreichte Wellenldnge berechnet sich im nicht

relativistischen Fall nach Gleichung 2.9.

h eUp
\/ZemoUB b (

Dabei ist e die Elementarladung und m( die Ruhemasse des Elektrons, c die Lichtgeschwindig-

) (2.9)

2moc2

keit und Up die Beschleunigungsspannung. Fiir eine Beschleunigungsspannung von 100 kV
ergibt sich damit eine Wellenldnge von 3.7 pm, die weitaus kleiner als die Atomabstdnde in
Kristallen ist. Die Beschleunigung der Elektronen erfolgt nach Austritt aus der Kathode tiber
ein elektrisches Feld, das von einer Anode erzeugt wird. Als Emitter wird ein LaBe-Kristall ver-
wendet, der durch Erhitzen auf 2000 - 3000 K Elektronen emittiert. Diese werden dann tiber die
Kondensorlinsen auf die Probe fokussiert. Nach dem Probendurchgang wird das Zwischenbild
dann tiber Zwischen- und Projektivlinsen vergroflert und auf einem Leuchtschirm oder einer
Kamera abgebildet. Der Strahlengang in der TEM ist in Abbildung 2.14 gezeigt. Beim Auftref-
fen des Elektronenstrahls auf die Probe kommt es zur elastischen und der inelastischen Streu-
ung an der Probe. Die inelastische Streuung fiihrt dabei zu einem diffusen Streuuntergrund,
wihrend die elastische Streuung zur Kontrastentstehung fiihrt. Unterschieden wird dabei zwi-

schen dem Streuabsorptionskontrast, dem Beugungskontrast und dem Phasenkontrast. Beim
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung des Strahlengangs in der TEM. 7]

Streuabsorptionskontrast erfolgt die Streuung an den Atomkernen, sodass der Kontrast mit
steigender Kernladungszahl zunimmt. Bei kristallinen Proben kann Beugungskontrast auftre-
ten, wenn die Bragg-Bedingung erfiillt ist, siche Gleichung 2.10. Die Elektronen werden an den
Netzebenen des Kristalls gebeugt und erzeugen so den Kontrast. Uber die Kontrastblende kann
eingestellt werden, ob der Hintergrund oder die kristallinen Bereiche der Probe dunkel darge-
stellt werden sollen. Der Phasenkontrast beruht auf dem veranderten Brechungsindex beim
Probendurchtritt. Die Elektronen erfahren dadurch eine Phasenverschiebung und konnen zu-
sammen mit gebeugten Elektronen eine Interferenz erzeugen. Wird nur ein Beugungsreflex mit
einbezogen, entsteht eine Netzebenenabbildung, bei mehreren Beugungsreflexen wird das Git-
ter abgebildet.”! Die wichtigsten Abbildungsfehler, die bei der TEM auftreten, sind die spha-
rische und chromatische Aberration sowie der Astigmatismus. Den stdrksten Einfluss hat die

sphérische Aberration, die im Offnungsfehler des Objektivs begriindet ist.

Auch die Zusammensetzung einer Probe kann mit der TEM mittels energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (EDX, energy dispersive X-ray) vorgenommen werden. Bei der Wechselwir-
kung des Elektronenstrahls mit der Probe konnen kernnahe Elektronen entfernt werden. Dar-
aufthin wechselt ein Elektron hoherer Energie in die niedrigere Schale und emittiert eine element-

spezifische Rontgenstrahlung, die detektiert wird.
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2.4.3 Rontgendiffraktometrie

Zur strukturellen Untersuchung der Nanomaterialien wird die Rontgendiffraktometrie ver-
wendet. Kristalle werden durch ihre Basis, das Gitter und die Struktur beschrieben. Die Basis
ist die kleinste Wiederholungseinheit und enthélt die Atome und die Symmetrieeigenschaften
des Festkorpers. Durch Verschiebung der Basis mittels Translationsvektoren wird die Struktur
des Kristalls erhalten, wahrend die Translationssymmetrie durch das Gitter bestimmt wird. Die
Translationsvektoren werden durch die Gitterkonstanten 4, b und c¢ definiert, welche dartiber
hinaus die Elementarzelle des jeweiligen Kristalls beschreiben. Die Grundlage der Rontgendif-
fraktometrie (XRD, X-ray diffraction) ist die Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit dem
Gitter des Kristalls. Die Strahlen werden elastisch an den Valenzelektronen der Atome gestreut
und breiten sich in Form von Kugelwellen aus. Diese kénnen sich durch Uberlagerung gegen-
seitig verstarken oder ausloschen, was als konstruktive oder destruktive Interferenz bezeichnet
wird. Die Abbildung 2.15 zeigt die schematische Darstellung der Beugung von Rontgenstrah-

len an den Netzebenen des Gitters.

3 dsing

!

Abbildung 2.15: Beugung von Rontgenstrahlen an einem Kristallgitter unter Bragg-

Bedingungen.

Konstruktive Interferenz fiihrt zu einem Reflex im Diffraktogramm und wird iiber das Bragg-
Gesetz in Gleichung 2.10 beschrieben. Die Strahlen werden im gleichen Einfalls- und Ausfalls-
winkel 6 an zwei Gitterpunkten mit dem Abstand d gebeugt. Dabei entspricht die Wegdiffe-

renz nA der Phasendifferenz 2 ¢:

2dsinf = nA (2.10)

Bei den Winkeln 6 entstehen Reflexe im Diffraktogramm. Da Nanopartikel weniger Netzebe-

nen aufweisen als der makroskopische Festkorper sind die Reflexe stark verbreitert. Aus der
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Reflexverbreiterung kann eine Grofienbestimmung der kristallinen Bereiche in den NP {iiber

die Debye-Scherrer-Gleichung 2.11 erfolgen:

K-A-573

He =
B D - cosf

(2.11)

Hierbei ist Hp die Halbwertsbreite des jeweiligen Reflexes, D der Partikeldurchmesser, A die
Wellenldnge und K ein Formfaktor, der fiir sphérische Partikel 0.89 ist.['42l Der Wert 57.3 ergibt
sich aus der Umrechnung von Radiant zu grad. Die Wellenldnge betrdgt 0.154 nm, wenn bei

der Messung Kupfer-K,-Strahlung verwendet wird.
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3 Fragestellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten cadmiumfreie fluoreszierende Nanopartikel synthestisiert
und ins wéssrige System tiberfiihrt werden. Als Ausgangspunkt sollten dafiir InP-QD dienen,
deren Synthese bereits intensiv untersucht wurde und die Photolumineszenz im Bereich von
450 nm bis 750 nm zeigen. [?®7%1 Anhand dieses Systems sollten verschiedene Syntheseparame-
ter variiert und ihre Auswirkung auf die optischen Figenschaften der entstehenden Partikel
beurteilt werden. Ausgehend davon sollte eine reproduzierbare, schnelle und groflenselektive
Synthese gefunden werden, die auch auf andere III-V Halbleiter {ibertragbar ist. Zusatzlich
sollten durch Modifikationen der Partikeloberfldche, beispielsweise dem Aufwachsen einer
ZnS-Schale, die optischen Eigenschaften verbessert werden. Da fiir eine mogliche Anwendung
als biologische Markierung der Bereich des optischen Fensters von 700 nm bis 1000 nm be-
sonders interessant ist, sollten grofiere InP-NP hergestellt werden, die in diesen Bereich hinein
Photolumineszenz zeigen. Um den gesamten Bereich des optischen Fensters abzudecken, soll-
te auch die Synthese weiterer III-V Halbleiter untersucht werden, die eine kleinere Bandliicke
aufweisen. Hierfiir sollte die Synthese von InAs-NP und von Mischkristallen aus InP und In-
As erfolgen. Dartiber hinaus sollten mit den entsprechenden Nitriden Syntheseversuche unter-
nommen werden. Die Erkenntnisse, die aus der Synthese und Modifikation der InP-NP gewon-
nen wurden, sollten dann auch bei diesen Partikeln angewendet werden. Zur Verbesserung
der optischen Eigenschaften sollte die Synthese der Schale variiert werden und unterschiedli-
che Materialien und Kombinationen mehrerer Schalen getestet werden. Anschliefiend sollten
die verschiedenen Partikel vom organischen Losungsmittel ins wassrige Medium {iberfiihrt
werden. Der Phasentransfer sollte mit wasserloslichen Polymeren erfolgen, wobei zwei unter-
schiedliche Systeme getestet werden sollen. Zum einen ein tridentater PEO-Thiol-Ligand, und
zum anderen ein PI-b-PEO-Diblockcopolymer. Da der Phasentransfer ins wéssrige Medium die
Grundlage fiir eine mogliche biologische Anwendung ist, sollten abschliefSend Toxizitétstests

mit den transferierten Nanopartikeln erfolgen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wird die Synthese, Modifizierung und Charakterisierung der unter Kapitel
2.1 beschriebenen Materialien untersucht. Der erste Abschnitt behandelt die Herstellung von
InP-Nanopartikeln und den Einfluss verschiedener Syntheseparameter auf die entstehenden
QD. Anschlieflend werden die Synthese und Modifizierung der weiteren Halbleitermaterialien
diskutiert. Im letzten Abschnitt wird der Phasentransfer der Nanopartikel vom organischen

ins wéssrige Medium erldutert.

4.1 Synthese von Indiumphosphid

Wie in Abschnitt 2.1.2 erldutert wurde, ist InP ein attraktives Material fiir die Verwendung in
LEDs oder als biologische Markierung. Es ist cadmiumfrei, besitzt einen hohen Absorptionsko-
effizienten und zeigt in Form von Nanopartikeln Photolumineszenz im Bereich von 500 nm bis
700 nm. Im Rahmen dieser Arbeit sollten grofiere InP-Nanopartikel synthetisiert werden, die
auch eine Fluoreszenz im optischen Fenster oberhalb von 700 nm zeigen. Dariiber hinaus sollte
die Beschichtung mit einer ZnS-Schale durchgefiihrt werden, um hohere QY zu erreichen. Mit
der Synthese von Lauth et al.'*3] kénnen InP-Nanopartikel in einer Grole von 8 nm bis 9 nm
erzielt werden, die nach dem Atzen mit Fluorwasserstoff Photolumineszenz bei 640 nm mit
einer QY von 10% zeigen.[*3! Im folgenden Kapitel wird diese Synthese als Ausgangspunkt

fiir die Darstellung grofierer InP-Nanopartikel diskutiert.

4.1.1 Synthese von Indiumphosphid mittels Transmetallierung

Die Synthese beruht auf der Transmetallierung von Indiumhaliden mit n-Butyllithium, wobei
Lithiumchlorid und metallisches Indium entstehen, welches wiederum die Phosphor-Kohlen-
stoff-Bindung im Tri-n-octylphosphan spalten kann. Bei der Synthese entstehen zwei Produk-

te, die sich durch Fillung voneinander trennen lassen. Aus Toluol fallen elongierte Strukturen
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4 Ergebnisse und Diskussion

mit einem Indiumkopf aus, wie sie schon von Strupeit et al. beschrieben wurden. (144] 1 Lo-
sung bleiben InP-Nanopartikel, die durch Fillung mit Ethanol gereinigt werden kdnnen. Der
Anteil der Nadeln konnte durch Verwendung von InF; anstelle von InCl3 sowie durch den
Einsatz von weniger n-Butyllithiumlosung und einer langsamen Injektion minimiert werden.

Eine vollstindige Charakterisierung der durch Transmetallierung dargestellten Partikel wird

in der Abbildung 4.1 gezeigt.

(b) TEM-Aufnahme der InP-NP.
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(c) UV /Vis-Spektren der InP-NP. (d) Diffraktogramm der InP-NP.

Abbildung 4.1: Charakterisierung der mittels Transmetallierung hergestellten InP-NP. (a) und

(b) zeigen TEM-Aufnahmen der getrennten Produkte, (c) und (d) die UV /Vis-
Spektren und das Diffraktogramm der Partikel.

In den TEM-Aufnahmen (a) und (b) ist zu sehen, dass die InP-Nadeln eine Lange von bis zu
einem pum erreichen und die Partikel in einer breiten Grofienverteilung von 2.5 nm bis 9.7 nm
vorliegen. Dies zeigt sich auch in den Absorptionsspektren, die keine definierten Maxima auf-
weisen. Die Partikel wurden in einer One-Pot-Synthese mit ZnS beschichtet. Unter 4.1 (c) ist

zu erkennen, dass weder die reinen InP noch die beschichteten InP/ZnS-Partikel eine mess-
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4 Ergebnisse und Diskussion

bare Photolumineszenz zeigen. Die Synthese der Schale war somit nicht erfolgreich oder es
liegen weitere Defekte in den Partikeln vor, die eine Photolumineszenz verhindern. Im Ront-
gendiffraktogramm der Partikel in 4.1 (d) ist dariiber hinaus zu erkennen, dass die Partikel mit
metallischem Indium verunreinigt sind. Die Synthese erlaubt wenig Variationen aufgrund des
aufwendigen Syntheseablaufs mit einer Spritzenpumpe und der Verwendung der sehr reak-
tiven n-Butyllithiumlosung, deren Konzentration sich bei langer Lagerzeit verdndert. Ausge-
hend hiervon und von den Ergebnissen der Synthese wurde zunéchst eine Dehalosilylierungs-
reaktion entwickelt, die tiber einen einfachen, reproduzierbaren und schnellen Reaktionsver-
lauf kristalline fluoreszierende Partikel liefert. Diese Synthese erlaubt eine hohere Flexibilitit

beziiglich der Syntheseparameter und wird im folgenden Kapitel erortert.

4.1.2 Standardsynthese

Die in dieser Arbeit entwickelte Standardsynthese verlduft nach der in Kapitel 2.1.2 vorgestell-
ten Dehalosilylierungsreaktion und kombiniert die Vorteile aus zwei literaturbekannten Syn-
thesen. Die Kombination der Precursor mit den Liganden und dem Losungsmittel beruht auf
der von Talapin et al. vorgestellten Synthese,®8! wihrend die Reaktionszeit und -temperatur
auf der von Li et al. entwickelten Heating-Up-Methode basieren.[””] Talapin et al. konnten mit
ihrer Methode die Synthese 1.5 nm bis 4.0 nm grofser InP-NP mit einer QY von <1% demonstrie-
ren. Die Partikel sind hoch kristallin und zeigen im Vergleich zu TOPO-stabilisierten InP-NP
eine schmalere Grofenverteilung. [ Nachteil dieser Synthese ist die lange Reaktionszeit von
52 h. Li et al. dagegen konnten unter Verwendung der Heating-Up-Methode bereits beschich-
tete InP/ZnS Core-Shell-QD innnerhalb von nur 3 min synthetisieren. Die Partikel nach diesem
Syntheseweg sind jedoch auf einen Groflenbereich bis zu 4 nm beschrénkt, da das als Zn- und

S-Precursor verwendete Dodecanthiol das Wachstum der Partikel hemmt. 7]

In dieser Arbeit wirkt Dodecylamin als Ligand und wird vor der Synthese unter Vakuum ent-
gast. AnschliefSend wird eine Mischung aus P(TMS); und InCl3, gelost in TOP, injiziert und
innerhalb von 15 min auf 300 °C erhitzt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird das Ge-
misch abgekiihlt, eine Probe der Partikel entnommen und die ZnS-Schale als One-Pot-Reaktion
durch Zugabe von S/TOP- und Zn-Acetat/ TOP-Losung gestartet. Es wird fiir 19 h auf 220 °C
erhitzt. Diese Methode der Schalensynthese wurde bereits in einer vorherigen Arbeit unter-

sucht, [145]

Die Abbildung 4.2 zeigt die Charakterisierung der InP-Partikel mittels TEM und XRD. Unter

4.2 (a) ist zu erkennen, dass die Synthese trigonale und hoch kristalline NP in einer Grofie von
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4-7 nm liefert. Die EDX-Messungen haben ergeben, dass die Partikel eine Zusammensetzung
von 57% In und 43% P aufweisen. In 4.2 (b) ist zu erkennen, dass die Reflexe der InP-NP sehr
gut mit den Referenzreflexen fiir kubisches InP tibereinstimmen. Der Reflex bei 43.53 °2 Theta
besitzt eine Halbwertsbreite (FWHM, full width at half maximum) von 1.8 °2 Theta, was nach
Gleichung 2.11 eine Kristallgrofie von 5.4 nm ergibt. Das Diffraktogramm der beschichteten
InP/ZnS-QD unterscheidet sich nur geringfiigig von dem der reinen InP-NP, sodass davon
ausgegangen werden kann, dass bei der Synthese der ZnS-Schale kein Einbau von Zn oder S

in die Partikel erfolgt.
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(a) TEM-Aufnahme der InP-NP nach der Stan- (b) Diffraktogramm der InP-NP nach der Standardsyn-
dardsynthese. Das NP A ist 7.2 nm grof3, das NP these und Vergleich mit den Referenzwerten.
B 3.9 nm.

Abbildung 4.2: Charakterisierung der InP-NP nach der Standardsynthese mittels TEM und
XRD.

Die Untersuchung der Partikel mittels UV /Vis-Spektroskopie ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Die
Partikel zeigen ein nur sehr schwach ausgeprégtes Absorptionsmaximum bei 645 nm, was auf
die breite Groflenverteilung zurtickzufiihren ist. Dargestellt in 4.3 (a) sind die Spektren der rei-
nen InP-NP sowie der beschichteten InP/ZnS-QD. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich
nach der Beschichtung nur minimal, ein Wachstum der Kernpartikel kann also ausgeschlossen
werden. Die reinen InP-NP zeigen keine messbare Photolumineszenz, erst nach der Beschich-
tung mit ZnS fluoreszieren die Partikel bei einer Wellenldnge von 706 nm mit einer QY von 11%.
Unter 4.3 (b) und (c) sind Fotos der beschichteten InP/ZnS-Partikellosungen bei Bestrahlung
mit Weifllicht und mit Licht einer Wellenldnge von 366 nm dargestellt. Die Partikellosungen
erscheinen unter Weifslicht als klare dunkelbraune Losung, bei Anregung mit 366 nm leuchten

sie rot.
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Abbildung 4.3: Optische Charakterisierung der InP-NP nach der Standardsynthese.

Es wurden der Einfluss verschiedener Reaktionsparameter auf die Grofle und optischen Ei-
genschaften der entstehenden InP-NP untersucht. Wie schon aus Arbeiten von Liu et al., Lucey
et al., Baek et al. und Zhang et al. bekannt, spielt die Reaktionstemperatur eine entscheiden-
de Rolle bei der Synthese von InP-QDs und kann zur Synthese goerer NP fiihren. (64781461471
Anhand der Standardsynthese wurden verschiedene Reaktionstemperaturen untersucht, wéh-

rend die Reaktionszeit von 15 min konstant gehalten wurde. Die Ergebnisse sind in Abbildung

4.4 dargestellt.
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(a) Absorptionsspektren der InP/ZnS-QD nach der (b) Emissionsspektren der InP/ZnS-QD nach der Stan-

Standardsynthese bei verschiedenen Temperaturen. dardsynthese bei verschiedenen Temperaturen.

Abbildung 4.4: Absorptions- und Emissionsspektren der InP/ZnS-QD bei unterschiedlichen

Reaktionstemperaturen.

Mit hoheren Temperaturen kommt es sowohl in den Absorptionsspektren als auch in den Emis-

sionsspektren zu einem Shift des Kurvenmaximums zu hoheren Wellenldngen, was auf das
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Wachstum grofserer Partikel schlieflen ldsst. Dariiber hinaus wird das Absorptionsmaximum
flacher und die Halbwertsbreite des Emissionssignals grofSer, was auf eine breitere Grofienver-
teilung hinweist. Auch die Intensitdt der Photolumineszenz wird mit steigenden Temperaturen
und Partikelgrofien geringer. Die Abhdngigkeit der Photolumineszenz von der Partikelgrofse
ist bereits bekannt und wurde von Shirazi et al. beschrieben.*8] Sie erkliren, dass mit zu-
nehmendem Partikelwachstum mehr Oberflichendefekte und Korngrenzen entstehen, die zu
den schwicheren Photolumineszenzen fithren. Auch in den XRDs ist ein stiarkeres Wachstum
der Partikel bei hoheren Temperaturen zu erkennen, die Grofie der kristallinen Bereiche steigt

dabei von 4.1 nm bei 220 °C auf 5.4 nm bei 300 °C an.

Des weiteren wurde der Einfluss der Reaktionszeit untersucht. In der Vergangenheit wurde
behauptet, dass fiir die Synthese kristalliner InP-NP lange Reaktionszeiten notwendig sei-
en. 1987392181 Die Abbildung 4.2 zeigt jedoch deutlich in Form der TEM-Aufnahme (a) und
des Diffraktogramms (b), dass auch mit kurzen Reaktionszeiten kristalline NP erhalten wer-
den konnen. Auch in der Literatur sind derartige Synthesen bekannt.!'> In Abbildung 4.5 ist
das Ergebnis einer Reaktionsverfolgung der Standardsynthese mit verlangerter Reaktionszeit
sowie der Vergleich zweier Synthesen nach 15 min und 1 h Reaktionszeit anhand der optischen

Charakterisierung dargestellt.
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synthese bei verschiedenen Reaktionszeiten in einer Re- QD nach der Standardsynthese bei verschiedenen Reak-

aktionsverfolgung. tionszeiten.

Abbildung 4.5: Absorptions- und Emissionsspektren der InP/ZnS-QD nach unterschiedlichen

Reaktionszeiten.

Unter 4.5 (a) sind die Absorptionsspektren der reinen InP-NP nach unterschiedlichen Reakti-
onszeiten dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass das Absorptionsmaximum mit langerer Re-

aktionszeit zu grofleren Wellenldngen verschoben wird, also die Partikel wachsen. Nach 1 h
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wird die Probe triib, die Partikel aggregieren also. Dies kann auf zu grofie und schlecht stabi-
lisierte Partikel hinweisen oder auf eine Zersetzung der Partikel, die durch Verunreinigungen
oder Sauerstoff im Reaktionsgemisch aufgrund der wiederholten Probennahme zu Stande ge-
kommen ist. Unter 4.5 (b) ist ein direkter Vergleich der spektroskopischen Untersuchung von
beschichteten InP/ZnS-QD dargestellt, die ohne Reaktionsverfolgung synthetisiert wurden.
Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass es bei verlingerter Reaktionszeit nur noch zu einem ge-
ringen weiteren Wachstum der Partikel kommt. Anscheinend ist die Entnahme der Proben und
der damit verbundene Einfluss auf das Reaktionsgemisch fiir die Verschiebung des Absorpti-
onsmaximums in Abbildung 4.5 verantwortlich. In der Abbildung 4.6 sind die entsprechenden

Ergebnisse der XRD gezeigt.
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(a) Reflex bei 26.3 °2 Theta der InP-NP aus der Reakti- (b) Diffraktogramme der InP-NP nach 15 min und 2 h.

onsverfolgung nach unterschiedlichen Reaktionszeiten.

Abbildung 4.6: Diffraktogramme der InP-NP nach unterschiedlichen Reaktionszeiten.

Unter 4.6 (a) wird der Reflex bei 26.3 °2 Theta der Diffraktogramme der Reaktionsverfolgung
aufgetragen, wihrend unter 4.6 (b) zwei Diffraktogramme der InP-NP nach 15 min und 2 h
direkt miteinander verglichen werden. In der Reaktionsverfolgung ist deutlich zu erkennen,
dass der Reflex mit langerer Reaktionszeit schmaler wird, die Partikel also weiter wachsen. Bei
0 min, also dem Ende der Standardreaktionszeit, zeigen die Partikel im XRD eine Grofie von
5.6 nm. Mit verldngerter Reaktionszeit erfolgt ein Wachstum der kristallinen Bereiche auf bis
zu 13.6 nm nach 120 min. Im Vergleich der zwei Synthesen mit den Reaktionszeiten von 15 min
und 1 h ist fallt das Wachstum der kristallinen Bereiche deutlich geringer aus. Nach 1 h Wachs-
tum werden kristalline Bereiche mit einer Grofie von 5.7 nm gemessen im Gegensatz zu den
5.4 nm nach 15 min Reaktionszeit. Die Partikel in der Reaktionsverfolgung waren bereits nach
der Standardreaktionszeit geringfligig grofier und das verringerte Reaktionsvolumen durch

die wiederholte Probennahme konnte ein starkeres Wachstum begtinstigt haben.
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Eine weitere Moglichkeit zur Variation der Standardsynthese ist die Verwendung anderer Li-
ganden oder Ligandenkombinationen. Diese bieten nicht nur durch andere funktionelle Grup-
pen verdnderte Bindungsaffinititen, sondern ermoglichen auch hohere Reaktionstemperaturen
aufgrund hoherer Siedepunkte. Der Einfluss verschiedener Liganden auf die Eigenschaften der

InP-Nanopartikel wird im ndchsten Kapitel untersucht.

4.1.3 Einfluss verschiedener Liganden

In der Literatur sind diverse verschiedene organische Verbindungen bekannt, die sich gut zur
Synthese von InP-Nanopartikeln eignen. Besonders hervorzuheben hierbei sind Carbonsduren,

Amine, Alkylphosphane und Alkylphosphanoxide. [28,58,68,73]

In der Abbildung 4.7 sind die Ergebnisse fiir Synthesen dargestellt, die anstelle von DDA mit
Oleylamin (OLA) beziehungsweise mit einer Mischung aus DDA und Octanthiol (OT) als Li-
ganden durchgefiihrt wurden. OLA ist bei Raumtemperatur fliissig und ist somit im Hinblick
auf eine mogliche Ubertragung der Synthese auf eine Reaktorsynthese von grofiem Interesse.
Da Thiolgruppen an Polymeren im Bereich des Phasentransfers vom organischen ins wéssri-
ge Medium gut an die Partikel binden (siehe Kapitel 4.5) sollten sie auch als Liganden in der
Synthese getestet werden. OLA wurde in der gleichen Stoffmenge und anstelle des DDA ein-
gesetzt, wahrend das OT zusétzlich zum DDA in Bezug auf den In-Precursor im Verhéltnis 2:1,
4:1, 5:1 und 6:1 verwendet wurde. Dabei ist zu bemerken, dass bei der Synthese mit OT die

Anderung des Liganden nicht die einzige Abweichung von der Standardsynthese ist. Da OT
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(a) Einfluss von Oleylamin als Ligand im Vergleich mit (b) Einfluss von Octanthiol als zusitzlicher Ligand im

der Standardsynthese (DDA). Vergleich mit der Standardsynthese (0 OT).

Abbildung 4.7: UV /Vis-Spektren fiir OLA- und DDA /OT-stabilisierte InP/ZnS-QD im Ver-
gleich mit den Partikeln der Standardsynthese.
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einen niedrigeren Siedepunkt als DDA aufweist, wurde eine geringere Reaktionstemperatur

von 240 °C gewdbhlt.

Unter 4.7 (a) ist der Vergleich der Standardsynthese mit einer OLA-stabilisierten Partikelsyn-
these anhand der Spektren dargestellt. Dabei wird deutlich, dass die Stabilisierung der InP/ZnS-
QD mit OLA zu deutlich kleineren Partikeln fiihrt; sowohl das Absorptionsmaximum als auch
das Emissionsmaximum sind zu kleineren Wellenldngen verschoben. Auch im XRD ist dieser
Effekt erkennbar, die kristallinen Bereiche zeigen eine Grofle von 4.4 nm und sind damit um
1 nm kleiner im Vergleich zu Partikeln aus der Standardsynthese. Da die anderen Reaktionspa-
rameter nicht verandert wurden, muss die Synthese der kleineren Partikel auf die verdnderte
Stabilisierung der Nukleationskerne durch das OLA zuriickzufiihren sein. Die Abbildung 4.7
(b) zeigt den Vergleich der Standardsynthese mit Synthesen, in denen zusétzlich zum DDA OT
zugesetzt war. Dabei ist schon mit wenig OT eine deutliche Verschiebung zu kleineren Wel-
lenldngen zu erkennen; dariiber hinaus tritt beim 2:1 Verhaltnis eine bimodale Verteilung der
Nanopartikel auf, zu erkennen an den zwei Maxima im Emissionsspektrum. Mit steigendem
Anteil an OT wird die Verschiebung in den Spektren stdrker, es werden also kleinere Parti-
kel synthetisiert. Weiterhin zeigen die Photolumineszenzspektren starkes Rauschen und keine
gleichmafiige Gausskurve, sodass davon ausgegangen werden kann, dass nicht alle Partikel in
der Probe emittieren. Nur bei dem 4:1 Verhiltnis wird ein gaussformiges Photolumineszenz-
spektrum erhalten; die Partikel emittieren bei einer Wellenldnge von 519 nm. Die abnehmende
Partikelgrofie mit zunehmendem OT-Anteil zeigt sich auch im XRD, die Partikelgrofie nimmt

von 4.1 nm beim 2:1 Verhéltnis tiber 3.7 nm und 2.8 nm auf 2.7 nm beim 6:1 Verhiltnis ab.

Auch verschiedene Carbonsduren wurden als Liganden in der Standardsynthese getestet. Be-
sonders bekannt als Liganden fiir InP-Nanopartikel sind Myristinsdure (MA, Tetradecansdu-
re) und Stearinsdure (SA, Octadecansdure), die schon in diversen literaturbekannten Synthesen
eingesetzt wurden.[?83073] Tm Austausch gegen DDA konnten beide Sauren nicht erfolgreich in
der Standardsynthese eingesetzt werden, hierbei konnten keine Partikel isoliert werden. Erst
in einer Kombination mit DDA konnten InP-NP dargestellt werden. Die Ergebnisse solcher

Synthesen sind in Abbildung 4.8 dargestellt.

Unter 4.8 (a) ist das Ergebnis mit SA als Ligand gezeigt, in 4.8 (b) der Einfluss der MA. SA wur-
de im Verhiltnis 1:1 bezogen auf den In-Precursor eingesetzt, MA in den Verhiltnissen 2:1 und
4:1. Beide zugesetzte Liganden fiithren zur Synthesen kleinerer InP-NP, wie an der Verschie-
bung in den Spektren zu erkennen ist. Dies zeigt sich auch in den TEM-Aufnahmen und den

Diffraktogrammen; die SA /DDA stabilisierten QD werden in einem Grofsenbereich von 2.5 nm
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Abbildung 4.8: UV /Vis-Spektren von DDA /Carbonsdure-stabilisierten InP/ZnS-QD im Ver-
gleich mit DDA-stabilisierten QD der Standardsynthese.

bis 5.5 nm gebildet und weisen kristalline Bereiche von 4.9 nm auf. Die MA /DDA stabilisier-
ten QD konnten trotz zweifacher Fallung mit Ethanol nicht vollstandig gereinigt werden und
konnten auf den TEM-Aufnahmen nicht separiert dargestellt werden. Die Grofien nach Debye-

Scherrer liegen bei diesen Proben bei 3.3 nm (4:1) und 3.8 nm (2:1).

Neben DDA ist auch Hexadeycylamin (HDA) ein viel verwendeter Ligand bei der Synthese
von QD. 615171541 HDA erméglicht aufgrund des hoheren Siedepunktes den Einsatz hoherer
Reaktionstemperaturen. Im Gegensatz zur Standardsynthese wurden die mit HDA stabilisier-
ten InP-NP bei 380 °C synthetisiert. Die Ergebnisse dieser Synthese sind in Abbildung 4.9 dar-
gestellt.
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(a) UV/Vis-Spektren Amin-stabilisierter InP/ZnS-QD (b) TEM-Aufnahme HDA-stabilisierter InP-NP.
im Vergleich mit Partikeln der Standardsynthese.

Abbildung 4.9: UV /Vis-Spektren und TEM-Aufnahme Amin-stabilisierter InP/ZnS-QD.
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Unter 4.9 (a) ist die optische Charakterisierung der Partikel gezeigt, in 4.9 (b) ist ein Ausschnitt
eines TEM-Bildes dargestellt. Die HDA-stabiliserten InP/ZnS-QD unterscheiden sich sowohl
in der Absorption als auch in der Emission nur leicht von den NP nach der Standardsynthe-
se. Die Maxima in den Spektren sind leicht zu kleineren Wellenldngen verschoben, 580 nm
in der Absorption und 685 nm in der Emission. Die Intensitdt der Photolumineszenzspek-
tren ist gleich. Die TEM-Aufnahme zeigt trigonale Partikel, die mit einer Grofie von 3.5 nm
bis 6.1 nm den Partikeln aus der Standardsynthese sehr dhnlich sind. Die Partikelgrofse nach
Debye-Scherrer betrdgt 4.6 nm. Die erhohte Reaktionstemperatur von 380 °C, die nach den
Ergebnissen zur Temperaturabhdngigkeit aus Abbildung 4.4 zur Synthese grofserer Patrikel
fiihren sollte, liefert in Zusammenhang mit der HDA-Stabilisierung somit keine grofleren InP-

NP.

Als weiterer Ligand wurde Tri-n-octylphosphanoxid (TOPO) untersucht, da es bei der Trans-
metallierungsreaktion als Ligand zur Synthese grofser InP-NP gefiihrt hat. TOPO wurde bei
zwei verschiedenen Reaktionstemperaturen von 300 °C und 380 °C getestet. Die Ergebnisse

hierzu sind in Abbildung 4.10 dargestellt.
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(a) UV/Vis-Spektren TOPO-stabilisierter InP/ZnS-QD (b) TEM-Aufnahmen TOPO stabilisierter InP-NP.
im Vergleich mit Partikeln der Standardsynthese.

Abbildung 4.10: UV /Vis-Spektren und TEM-Aufnahmen TOPO-stabilisierter InP/ZnS-QD.

In 4.10 (a) ist die optische Charakterisierung gezeigt. Die Absorptionsmaxima der DDA- und
TOPO-stabilisierten QD bei 300 °C sind gleich, nur bei der Reaktionstemperatur von 380 °C
kommt es zur Verschiebung des Maximums auf 700 nm, was auf die Synthese grofierer QD

hinweist. Die entsprechenden Emissionsspektren zeigen eine Verschiebung zu kleineren Wel-
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lenldngen und schwichere Intensititen; in der Abbildung sind die Spektren zur besseren Uber-
sicht normiert. In Abbildung 4.10 (b) sind die entsprechenden TEM-Aufnahmen der beiden
TOPO-stabilisierten NP-Proben dargestellt. TOPO als Ligand fiihrt zu spharischen InP-NP im
Vergleich zu den trigonalen Amin-stabilisierten QD, bei 300 °C werden 3.5 nm bis 6.9 nm grofie
Partikel erhalten, bei 380 °C sind die Partikel grofier und liegen in einer Groflenverteilung von
3.7 nm bis 7.4 nm vor. Nach Kim et al. werden in Carbonsdure-freien Synthesen die Indium-
reichen [111] Facetten des Kristalls selektiv durch Halide und Amine stabilisiert, sodass tetra-
edische Partikel gebildet werden.[!%®! Da die TEM-Aufnahmen im Vergleich zur Standardsyn-
these grofiere Partikel zeigen, liegt die Vermutung nahe, dass nur die kleineren Partikel in der
Probe eine Photolumineszenz zeigen und die grofSeren nicht. Die Partikelgrofien nach Debye-

Scherrer fiir die Proben liegen bei 4.9 nm bei 300 °C und 7.3 nm bei 380 °C.

Da die Amin-stabilisierten Synthesen zu trigonalen fluoreszierenden Partikeln fiihren und die
TOPO-Stabilisierung die Bildung besonders grofier Partikel ermoglicht, wurde eine Kombina-
tion aus TOPO und HDA als Liganden eingesetzt. Dies ermoglicht die Synthese bei einer Re-
aktionstemperatur von 380 °C und sollte moglichst grofle InP/ZnS-QD mit Fluoreszenz tiber

700 nm erzeugen. Die Ergebnisse zu dieser Synthese sind in Abbildung 4.11 aufgefiihrt.
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InP/ZnS-QD im Vergleich mit Partikeln der Standard- NP.

synthese.

Abbildung 4.11: UV /Vis-Spektren und TEM-Aufnahme HDA /TOPO-stabilisierter InP/ZnS-
QD.

In 4.11 (a) sind die UV /Vis-Spektren der HDA /TOPO stabilisierten QD im Vergleich zu Parti-
keln der Standardsynthese gezeigt, wobei sowohl in der Absorption als auch in der Emission
eine deutliche Verschiebung zu grofieren Wellenlédngen zu erkennen ist. Das Absorptionsma-

ximum ist aufgrund der breiten Grofienverteilung nicht genau zu bestimmen, und das Emissi-

39
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onsmaximum liegt bei 813 nm. Die Fluoreszenzkurve liegt nicht als Gausskurve vor, sondern
ist unsymmetrisch. Dies ist eine Anzeichen dafiir, dass unterschiedlich grofse Partikel in der
Probe mit verschiedenen Intensitdten zum Fluoreszenzspektrum beitragen oder Trapzustdnde
an der Emission beteiligt sind. Die TEM-Aufnahme unter 4.11 (b) bestatigt die Synthese grofie-
rer Partikel, in der trigonale kristalline Partikel mit Groflen zwischen 5.7 nm und 11.4 nm zu
sehen sind. Die Grofle der Partikel nach Debye-Scherrer betragt 6.7 nm. Die Kombination aus
TOPO und HDA wurde auch bei einer verlingerten Reaktionszeit von 4 h angewendet, um zu
testen, ob ein weiteres Wachstum der Partikel beobachtet werden kann. Die Synthese wurde

ebenfalls bei 380 °C durchgefiihrt, die Ergebnisse sind in Abbildung 4.12 dargestellt.
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InP/ZnS-QD nach 4 h Reaktionszeit. NP nach 4 h Reaktionszeit.

Abbildung 4.12: Einfluss der Reaktionszeit bei HDA /TOPO-stabilisierten InP/ZnS-QD.

Die Abbildung 4.12 (a) zeigt die UV /Vis-Spektren der HDA /TOPO stabilisierten Partikel nach
einer Reaktionszeit von 4 h. Die Partikel zeigen vor Beschichtung mit ZnS eine schwache Fluo-
reszenz bei 819 nm, die nach der Schalensynthese verschwindet. Die beschichteten InP/ZnS-
QD zeigen keine Emission und im Absorptionsspektrum eine deutliche Triibung der Probe,
was auf eine Aggregation der Partikel hinweist. Unter 4.12 (b) ist eine TEM-Aufnahme der be-
schichteten InP/ZnS-QD gezeigt. Die Partikel sind bis zu 13 nm grof$ und liegen in einer breiten
Grofienverteilung von 6.3-13.0 nm vor. Auch in ihrer Form sind die Partikel nicht homogen; es
sind trigonale, sphirische und unregelméaflig geformte Partikel zu erkennen. Die Grofse der

kristallinen Bereiche liegt bei 9.7 nm.

4.1.4 Anderungen an der Synthesefiihrung

Neben der Untersuchung verschiedener Reaktionszeiten und -temperaturen sowie unterschied-

licher Liganden konnen anhand der Standardsynthese noch weitere Variationen der Parameter
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getestet werden. Durch eine getrennte Injektion der Precursor bei hohen Temperaturen wur-
de eine Hot-Injection Synthese durchgefiihrt, die in der Theorie eine verbesserte Trennung von
Nukleation und Wachstum der Partikel bewirkt. Bei den hier synthetisierten InP/ZnS-QD zeig-
te sich keine Verbesserung der Grofienverteilung. Weitere Moglichkeiten sind die Verwendung
anderer Precursor, die nachtragliche Injektion eines Precursors, die Anderung der Konzentra-

tion oder Varianten in den Verhiltnissen der Precursor.

In der Abbildung 4.13 wird zunéchst die nachtréagliche Injektion einer der Precursor sowie die
Verwendung eines anderen In-Precursors untersucht. Der Gedanke dabei ist die Abséttigung
freier Valenzen auf der Oberfldache der Partikel und somit einer Steigerung der Photolumines-
zenz. Die Verwendung von InF; anstelle von InCl; fiihrte bei der Transmetallierungsreaktion
zur Synthese grofSerer Partikel und sollte deshalb auch mit der Standardsynthese getestet wer-

den.
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Abbildung 4.13: UV /Vis-Spektren DDA-stabilisierter InP/ZnS-QD nach erneuter Precursor-

Zugabe (a) und unter Verwendung von InFj3 (b).

In Abbildung 4.13 (a) ist die nachtragliche Precursor-Injektion beider Komponenten dargestellt.
Bei beiden Varianten kommt es zur Nebennukleation einer zweiten Partikelfraktion, zu erken-
nen am zweiten Maximum im Fluoreszenzspektrum bei kleineren Wellenldngen. Da die Ab-
sorptionskurven eher flach sind und keine ausgepragten Maxima zeigen, ist hier kein zweites
Maximum zu sehen. Auffillig ist, dass es bei beiden Proben zu einer deutlichen Verschiebung
des intensiveren Fluoreszenzmaximums von 706 nm auf 777 nm und 977 nm kommt. Gleichzei-
tig nimmt die Intensitédt der Fluoreszenz ab. Da bei der nachtrédglichen In-Zugabe das Photolu-

mineszenzmaximum sehr weit verschoben ist, liegt die Vermutung nahe, dass es sich in diesem
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Fall um eine Fluoreszenz aus Trap-Zustdnden handelt und nicht um eine Emission von grofse-
ren Partikeln. In den TEM-Aufnahmen lésst sich die Nebennukleation nur schwer nachweisen,
da die InP-NP in einer breiten Groflenverteilung vorliegen. Bei der nachtraglichen P-Zugabe ist
ein Wachstum der Partikel zu erkennen, nach der Precursor-Injektion sind die Partikel 4.0 nm
bis 8.2 nm grofs, vorher 2.8 nm bis 5.8 nm. Die Zusammensetzung der Partikel &ndert sich dabei
kaum. Vor der erneuten Injektion des P-Precursors zeigen die InP-NP eine Zusammensetzung

von 42.6% P und 57.4% In, danach 40.7% P und 59.3% In.

In 4.13 (b) ist die Verwendung von InF; anstelle von InCl3 dargestellt. Wie aus den Ergebnissen
der Transmetallierungsreaktion bekannt, kommt es zur Synthese grofierer Partikel, was an den
zu grofieren Wellenldngen verschobenen Maxima von 655 nm in der Absorption und 745 nm
in der Emission zu erkennen ist. Gezeigt sind normierte Spektren, jedoch nimmt die Intensitat
der Fluoreszenz bei den grofieren Partikeln stark ab. In den TEM-Aufnahmen wurden Partikel

in einem GrofSenbereich zwischen 3.9 nm und 10.9 nm gemessen.

In Abbildung 4.14 ist zum einen der Einfluss der Konzentration und zum anderen der Einfluss
des In/P-Verhiltnisses gezeigt. Unter 4.14 (a) wurden anstelle der 2 mL Losungsmittel 26 mL
zugefiigt, um eine mogliche Ubertragung der Synthese auf einen Reaktor zu iiberpriifen. Unter

4.14 (b) wurden die In- und P-Precursor nicht im Verhaltnis von 1.2:1 sondern 3.7:1 eingesetzt.
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synthetisiert in grofler Verdtinnung. synthestisiert mit hoherem In-Uberschuss.

Abbildung 4.14: UV /Vis-Spektren DDA-stabilisierter InP/ZnS-QD synthetisiert (a) in grofser

Verdiinnung und (b) unter grofierem In-Uberschuss.

Bei beiden Synthesen zeigt sich neben dem zu kleineren Wellenldngen von 670 nm und 655 nm
verschobenen Emissionsmaximum eine breite zweite Emissionsbande, die auf Trapzustdnde

auf der Partikeloberfliche zuriickzufiihren ist. Auch das Absorptionsmaximum ist in beiden
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Fallen zu kleineren Wellenldngen verschoben. Beide Synthesevarianten fithren somit zu kleine-
ren Partikeln und einer schlechteren Absittigung der Oberflachenfehlstellen. Dies stimmt mit
dem in Abbildung 4.13 gezeigten Ergebnis zur nachtrédglichen Injektion des In-Precursors tiber-
ein. Ein hoher Uberschuss des In-Precursors in der Synthese fithrt zu mehr Trap-Zustédnden auf
der Partikeloberfliche und damit einer geringeren Photolumineszenzintensitit. Dieser Effekt
wurde auch bereits bei anderen Synthesen beschrieben.[”®! Viele andere bekannte Synthesen
werden dennoch mit einem In-Uberschuss durchgefiihrt.[28697278146] Bej der groferen Verdiin-
nung des Reaktionsgemisches kann es sein, dass eine schlechtere Abséttigung der Oberflachen-
defekte durch Liganden erfolgt. Da die Liganden reversibel an die Partikeloberfliche binden,
konnte bei der grofieren Verdiinnung ein grofierer Anteil der Liganden gelost im Reaktionsge-

misch vorliegen.

Die in dieser Arbeit entwickelte Standardsynthese fiir InP-NP stellt eine schnelle und zuverlds-
sige Methode dar um kristalline InP-NP herzustellen. Nach der Beschichtung mit ZnS werden
QD mit einer Fluoreszenz nahe des optischen Fensters bei 706 nm und einer QY von 11% erhal-
ten. In der Literatur finden sich keine vergleichbaren Werte, da die QY generell fiir die am bes-
ten fluoreszierenden Proben, die bei kleineren Wellenldngen liegen, angegeben wird. Des wei-
teren wurden mehrere Moglichkeiten gezeigt um das Wachstum groferer Partikel mit Fluores-
zenz im optischen Fenster zu erreichen. Sowohl eine nachtrédgliche Injektion des P-Precursors
als auch eine Ligandenkombination von TOPO und HDA fiihrt zu grofleren Partikeln von bis
zu 8.2 nm und 11.4 nm, die bei 777 nm und 813 nm fluoreszieren. Auch ein weiteres Wachs-
tum auf bis zu 13.0 nm konnte bei verldngerter Reaktionszeit der HDA /TOPO-stabilisierten

InP/ZnS-QD gezeigt werden, jedoch zeigen diese Partikel keine Fluoreszenz mehr.

4.2 Synthese von Indiumarsenidphosphid

Da mit den reinen InP-QD nur ein geringer Teil des optischen Fensters abgedeckt werden
kann, sollten auch andere Halbleitermaterialien untersucht werden, die aufgrund ihrer kleine-
ren Bandliicke Nanopartikel bilden, die bei grofseren Wellenldngen fluoreszieren. Analog zum
InP sollten mit der Standardsynthese InAs-Nanopartikel sowie Mischkristalle aus InP und In-
As hergestellt werden. Hierfiir wurde anstelle des P(TMS)3 As(TMS)s beziehungsweise eine
Mischung der beiden Precursor verwendet. Die Abbildung 4.15 zeigt zundchst die Charakteri-
sierung der reinen InAs-NP mittels TEM und XRD.

Die Partikel in Abbildung 4.15 (a) sind 2-4 nm grofS und nicht perfekt sphéarisch, sondern leicht
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2.4 nm grof3, das Partikel B 3.9 nm. these.

Abbildung 4.15: Charakterisierung der InAs-NP mittels (a) TEM und (b) XRD nach der Stan-
dardsynthese.

elongiert und zeigen eine Zusammensetzung von 35% In und 65% As. Dartiber hinaus wird
auch immer ein geringer Anteil P detektiert, der auf das TOP auf der Oberfliche der NP zu-
riickzufiihren ist. Wie in Abbildung 4.15 (b) zu sehen ist, sind die Partikel kristallin und zei-
gen eine gute Ubereinstimmung mit den Referenzsignalen des kubischen InAs. Der Reflex bei
42.4 °2 Theta weist eine Halbwertsbreite von 2.2 °2 Theta auf, was nach Gleichung 2.11 eine
Kristallgrofie von 4.3 nm ergibt. Die optische Charakterisierung der InAs-NP in Abbildung
4.16 (a) zeigt die Absorptions- und Emissionsspektren der InAs-NP sowie der beschichteten
InAs/ZnS-QD. Wie die InP-NP zeigen auch die InAs-NP ohne die Beschichtung mit einer ZnS-
Schale keine messbare Fluoreszenz. Erst nach der Synthese der Core-Shell-Partikel ist eine Pho-

tolumineszenz bei 1136 nm zu erkennen.

Um den gesamten Spektralbereich des optischen Fensters abzudecken, wurden legierte NP aus
InP und InAs synthetisiert. Dabei wurden verschiedene Verhiltnisse der Precursor P(TMS)3
und As(TMS); in der Standardsynthese eingesetzt. Einige Absorptionsspektren solcher bereits
mit ZnS beschichteten Partikel sind in der Abbildung 4.16 (b) dargestellt. Dabei ist deutlich
zu erkennen, dass das Absorptionsmaximum mit steigendem Arsen-Gehalt zu hoheren Wel-
lenldngen verschoben wird. Die Angabe der Partikelzusammensetzung bezieht sich, wenn
nicht anders angegeben, auf das Verhiltnis des P- und As-Precursors, das in der Synthese ein-
gesetzt wurde. InAs,P;_,-QD sind bereits in der Literatur bekannt. Kim et al. publizierten
2005 die Synthese kolloidaler InAs,P;_,-QD in drei verschiedenen Zusammensetzungen von
InAsg33P0.66, INASge6P0.33 und InAsg grPo 15.12% Die Partikel zeigten Fluoreszenz bei 652 nm,

699 nm und 738 nm. Nach der Beschichtung mit einer InP/ZnSe-Doppelschale konnte eine
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der Standardsynthese. der Standardsynthese.

Abbildung 4.16: Optische Charakterisierung der InAs-NP und Absorptionsspektren der
InAs,P1_,/ZnS-QD nach der Standardsynthese.

Verschiebung zu hoheren Wellenldngen beobachtet werden und fiir die Partikel der Zusam-
mensetzung InAsgg;Pp 13 wurde eine Photolumineszenz bei 815 nm mit einer QY von 3.5%
erreicht.[129] Weiterhin konnte ein zunehmender As-Gehalt vom Partikelinneren zur Oberfla-
che nachgewiesen werden, was auf eine schnellere Reaktionskinetik des Phosphor-Precursors
sowie auf einen Anionenaustausch von Phosphor zu Arsen hinweist. Die Partikel konnten er-

folgreich zur Anfarbung von Lymphknoten an Mausen getestet werden. 120l

In dieser Arbeit wurden die legierten InAs,P;_,-NP in diversen Verhiltnissen synthetisiert.
Im Gegensatz zur Synthese von Kim et al. wurden mit der Standardsynthese grofse Parti-
kel erhalten, sodass die Photolumineszenz der Proben {iber einen grofieren Bereich des Spek-
trums reicht. In der Abbildung 4.17 sind die Emissionsspektren von neun InPAs Mischkris-
tallen im Vergleich zum reinen InP und InAs dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass mit den
InAs,P1_,/ZnS-QD der gesamte spektrale Bereich zwischen 709 nm bis 1063 nm abgedeckt
werden kann und die Fluoreszenz der QD sich in Abhéngigkeit ihrer Zusammensetzung zu
grofleren Wellenldngen verschiebt. Das reine InP/ZnS sowie die InAsg 1Py 9/ZnS mit dem Ma-
ximum bei 740 nm besitzen eine QY von 11%; mit zunehmendem As-Anteil sinkt die QY der
legierten NP. Die InAsg ;P g/ZnS mit einem Fluoreszenzmaximum bei 788 nm zeigen 9% QY,
die InAsg3Pg7/ZnS, die bei 884 nm emittieren, zeigen 4% QY und die InAs 4Py ¢/ZnS mit dem
Maximum bei 840 nm weisen eine QY von 8% auf. Die theoretische Zusammensetzung der in
Abbildung 4.17 dargestellten Proben wurde in 10% Schritten vom reinen InP zum reinen InAs
verdndert. Die Verschiebung des Emissionsmaximums in Abhédngigkeit der Zusammensetzung

der Probe ist in Abbildung 4.18 (a) gezeigt. Dabei ist anhand des eingezeichneten Fits eine na-
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hezu lineare Abhingigkeit der Fluoreszenzverschiebung von der Partikelzusammensetzung

zu erkennen.
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Abbildung 4.17: Fluoreszenzspektren der legierten InAs,P1_,/ZnS-QD verschiedener Zusam-

mensetzungen.
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Abbildung 4.18: Charakterisierung der InAs,P;_,/ZnS-QD verschiedener Zusammensetzung.

In 4.18 (b) sind die in der EDX bestimmten P- und As-Anteile der Partikel gegen die jeweils
in der Synthese eingesetzen Precursor-Anteile aufgetragen. Gemafs der verdanderten Precursor-
Verhiltnisse von P(TMS); und As(TMS);3 in 10% Schritten ist auch eine annihernd lineare An-
derung der in der EDX bestimmten Atom-% zu erkennen. Durch das in der Synthese als Lo-
sungsmittel und Ligand eingesetzte TOP wird auch bei den reinen InAs-NP ein kleiner Anteil
P detektiert. In Abbildung 4.19 sind TEM-Aufnahmen ausgewéhlter InAs,P;_,-Proben darge-

stellt, wobei der As-Gehalt von links nach rechts zunimmt. Ganz links sind Partikel mit einer

46



4 Ergebnisse und Diskussion

Precursor-Zusammmensetzung von InAsg 1Py 9 dargestellt, die wie die reinen InP-NP eine tri-
gonale Form mit einer Grofie von 2.8 nm bis 5.3 nm zeigen. Mit zunehmendem As-Anteil ver-
andern sich die NP von den vermehrt trigonalen Partikeln zu kleineren elongierten Strukturen

von 2-4 nm bei einer Zusammensetzung von InAsg 9Py 1.

Abbildung 4.19: TEM-Aufnahmen ausgewdhlter InAs,P;_,/ZnS-QD.

Eine Verdnderung der Partikel in Abhdngigkeit ihrer Zusammensetzung ist auch in der XRD
zu erkennen. In Abbildung 4.20 ist die strukturelle Charakterisierung der Partikel gezeigt. Un-
ter 4.20 (a) ist der Reflex [111] bei 26.27 °2 Theta fiir InP und 25.44 °2 Theta fiir InAs im Ver-
gleich zu den Diffraktogrammen der reinen InPZnS-QD und InAsZnS-QD sowie der legier-
ten InAs,P;_,ZnS-QD mit Zusammensetzungen von InAsg 1Po9, InAsg 5P 75, InAsysPg5 und

II’IASO.75P0_25 dargestellt.
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Abbildung 4.20: Charakterisierung der InAs,P;_,-NP verschiedener Zusammensetzung mit-

tels XRD.

Dabei ist deutlich die Verschiebung des Reflexes in Abhédngigkeit der Zusammensetzung der
Nanopartikel zu erkennen. In 4.20 (b) ist das Maximum des Reflexes [111] gegen das in der

Synthese eingesetzte Verhdltnis von P- und As-Precursor aufgetragen, wobei anhand der ein-
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gezeichneten linearen Anpassung die Abhédngigkeit der Reflexverschiebung von der Partikel-

zusammensetzung beobachtet werden kann.

Auch die Synthese der legierten InAs,P;_,-NP wurde hinsichtlich der Reaktionszeiten und Re-
aktionstemperaturen untersucht. In 4.21 ist die Temperaturabhingigkeit der InAs,P; _,-Synthese
in Form der Absorptions- und Emissionsspektren dargestellt. Hierfiir wurden Synthesen mit
der gleichen Zusammensetzung an P- und As-Precusor, 80% P zu 20% As, bei Temperaturen
von 200 °C, 260 °C und 300 °C synthetisiert. Wie in 4.21 (b) zu erkennen ist, fithrt die Stan-
dardsynthese bei 300 °C zu Partikeln mit einer Photolumineszenz bei 785 nm, wéahrend bei den
anderen beiden Proben eine deutliche Verschiebung zu kiirzeren Wellenlangen von 734 nm
bei 260 °C und 647 nm bei 200 °C zu beobachten ist. Dieser Effekt ist auch in 4.21 (a) in den
Absorptionsspektren zu erkennen, bei denen ebenfalls mit htheren Temperaturen ein Absorp-
tionsmaximum bei htheren Wellenldngen erreicht wird. Interessant bei diesen Proben sind aber
besonders die EDX-Ergebnisse, die zeigen, dass die Verschiebung der Maxima in der optischen
Charakterisierung nicht auf eine Veranderung der Grofle der Partikel zurtickzufiihren ist, son-

dern auf die Zusammensetzung der Partikel. Obwohl in den drei Synthesen das gleiche Ver-
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der Standardsynthese bei verschiedenen Temperaturen. Standardsynthese bei verschiedenen Temperaturen.

Abbildung 4.21: Absorptions- und Emissionsspektren der InAs,Pi_,/ZnS-QD bei unter-

schiedlichen Reaktionstemperaturen.

héltnis an P- und As-Precursor eingesetzt wurde, kann durch EDX ein Verhiltnis von 1.7/1
fiir die Standardsynthese bei 300 °C nachgewiesen werden, wihrend bei 260 °C 2.3/1 und bei
200 °C 5.2/1 erhalten wird. Es werden also fiir den vermehrten Einbau an As in die Partikel
hohere Reaktionstemperaturen benotigt. Dies deckt sich mit dem Befund von Kim et al., dass

das As(TMS); eine langsamere Reaktionskinetik als das P(TMS); aufweist.
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Bei einer Reaktionsverfolgung einer InAs,P; _,-Synthese bei 300 °C wurde dagegen festgestellt,
dass eine langere Reaktionszeit nicht zu hoheren As-Anteilen fiihrt. Es wurden Proben nach
15 min, 30 min, 45 min und 60 min genommen. Das Verhiltnis von P und As blieb dabei nahezu
konstant; bei 15min 1.8/1, nach 30 min 1.5/1, nach 45 min 1.7 /1 und nach 60 min 1.8/1. Weitere

Untersuchungen an der Synthese der InAs,P;_,-NP werden im folgenden Kapitel erldutert.

4.2.1 Variationen an der Indiumarsenidphosphid-Synthese

Die Erkenntnisse, die durch die Variationen an der Standardsynthese von InP-Nanopartikeln
gewonnen wurden, sollten auch auf die InAs,P;_,/ZnS-QD {ibertragen werden. Zunichst
wurde der Einfluss von TOPO als Ligand bei der InAs,P;_,-Synthese untersucht. Dabei wer-
den vergleichbare Ergebnisse erzielt wie bei der Synthese der InP-NP. Untersucht wurden wie-
derum zwei unterschiedliche Reaktionstemperaturen. Es wurden sphérische kristalline Par-
tikel erhalten, die schlechter leuchten als vergleichbar synthetisierte DDA-stabilisierte Nano-
partikel. In der Abbildung 4.22 sind die entsprechenden UV /Vis-Spektren sowie die TEM-
Aufnahmen dargestellt.

——DDA
|| ——TOPO 300 °C
i TOPO 380 °C
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(a) UV /Vis-Spektren TOPO-stabilisierter (b) TEM-Aufnahmen TOPO-stabilisierter InAsyPq_,-
InAsyP1_,/ZnS-QD im Vergleich mit Partikeln der NP.
Standardsynthese.

Abbildung 4.22: UV /Vis-Spektren und TEM-Aufnahmen TOPO-stabilisierter InAs,P;_,/ZnS-
QD.
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Unter 4.22 (a) ist zu erkennen, dass die Stabilisierung mit TOPO sowohl in der Absorption als
auch in der Emission zu einer deutlichen Verschiebung des Maximums zu kleineren Wellen-
langen fiihrt. Dies liegt in diesem Fall sowohl an der Grofie der gebildeten Partikel als auch
an ihrer Zusammensetzung. Die bei 300 °C synthetisierten TOPO-stabilisierten QD sind mit
2.9 nm bis 5.4 nm grofier als die DDA-stabilisierten QD mit 2.1 nm bis 4.1 nm; die bei 380 °C
erhaltenen Partikel erreichen Groflen zwischen 4.5 nm und 7.9 nm. Die Proben unterscheiden
sich dartiiber hinaus stark in ihrer Zusammensetzung, obwohl gleiche Verhiltnisse von P- und
As-Precursor eingesetzt wurden. Die nach der Standardsynthese dargestellten QD zeigen eine
Zusammensetzung von 54.5% In, 24.5%P und 20.9% As, wiahrend die TOPO stabilisierten Parti-
kel aus 54.2% In, 35.3% P und 10.5% As bestehen. Auch die Synthese mit TOPO bei 380 °C fiihrt
mit 57.4% In, 30.0% P und 12.6% As zum Einbau von deutlich weniger As. Die Stabilisierung
mit TOPO scheint somit den Einbau von As oder die Reaktivitdt des As(TMS); zu hemmen
und erkldrt die Verschiebung der Spektren. Auch die Intensitdt der Photolumineszenz ist deut-
lich vermindert. Die bei 380 °C synthetisierten QD zeigen keine Emission mehr. Dieser Effekt

konnte auch bei den TOPO-stabilisierten InP /ZnS-QD beobachtet werden.

Der Einbau der Arsenkomponente sollte aufgrund dieser Beobachtungen weiter untersucht
werden. Zum einen sollte die nachtragliche Zugabe des As-Precursors getestet werden, zum
anderen eine verldngerte Reaktionszeit. Beide Varianten sind in Abbildung 4.23 im Vergleich

mit einer Standardsynthese fiir InAs,P;_,-NP der gleichen Zusammensetzung gezeigt.
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gleichem Stoffmengenverhaltnis. tionszeiten.

Abbildung 4.23: Synthesevariationen bei der InAs,P;_-NP-Synthese.

In 4.23 (a) ist der Vergleich einer InAs,P;_,-Synthese mit einer InP-Synthese, bei der nach-

traglich As zugegegen wurde, dargestellt. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass sowohl in der
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Absorption als auch in der Emission keine Verschiebung des Maximums erfolgt. Beide Synthe-
sen wurden mit den gleichen Verhiltnissen von P zu As durchgefiihrt, wobei die Synthese mit
der nachtraglichen As-Injektion fiir 15 min ldnger bei 300 °C geriihrt wurde. Wie in Kapitel 4.2
beschrieben wurde, hat eine verldngerte Reaktionszeit von 15 min keinen Einfluss auf die Parti-
kel. Eine Nebennukleation durch die nachtrégliche As-Injektion kann ausgeschlossen werden,
da reine InAs-NP, wie in Abbildung 4.16 zu erkennen ist, sowohl in der Absorption als auch
in der Emission ein Maximum bei grofseren Wellenldngen von 1000 nm und 1136 nm zeigen
wiirden. Somit muss das nachtriglich injizierte As in die Partikel eingebaut worden sein, da
die Proben sonst keine Photolumineszenz bei der gleichen Wellenldnge zeigen wiirden. Reine

InP/ZnS-QD wiirden in diesem Bereich des Spektrums keine Fluoreszenz mehr zeigen.

Tatsdchlich zeigen die Proben in der EDX unterschiedliche Verhiltnisse von In zu As von 3.3:1
und 9.6:1. Es wird somit bei der nachtrdglichen Precursor-Injektion deutlich weniger As ein-
gebaut. Dies zeigt sich auch im Vergleich der Diffraktogramme der beiden Proben, in dem
eine Verschiebung der Reflexe in Richtung der InP-Referenzreflexe fiir die Synthese mit dem
nachtrédglich zugefiigten As-Precursor zu erkennen ist. In den TEM-Aufnahmen zeigt sich ein
Grofienunterschied fiir die Partikel von etwa 1 nm. Auch dies bestitigt sich in der XRD. Fiir
die direkt synthetisierten InAs,P;_,-NP wird eine Grofie von 4.6 nm berechnet, wahrend die
durch nachtréaglichen As-Einbau gebildeten Partikel 6.0 nm grof$ sind. Die in Abbildung 4.23
(a) gezeigten Spektren sind normiert, bei den nicht normierten Spektren fillt auf, dass die nach-
traglich mit As versetzten Partikel eine um den Faktor 2 hohere Photolumineszenz aufweisen.
Die Photolumineszenz der beiden Proben bei der gleichen Wellenldnge ergibt sich somit aus
dem Zusammenhang der Grofse und der Zusammensetzung der Partikel. Bei der nachtrag-
lichen As-Injektion ist es nicht nur zu einem Einbau des As in die Partikel gekommen, son-
dern zusitzlich zu einem Wachstum der Partikel. Moglich ist auch, dass ein Core-Shell-System
gebildet wird. Ein solches sogenanntes reverse Typ I System kann zu einer Verschiebung der

Emission zu grofieren Wellenlédngen fiihren. [5]

In 4.23 (b) ist der Einfluss der Reaktionszeit auf die Synthese der InAs,P;_,-NP gezeigt. Vergli-
chen wurden eine Standardsynthese fiir die InAs,P;_,-NP mit einer theoretischen Zusammen-
setzung von InAsg3Pg7 und einer Synthese der gleichen Zusammensetzung bei einer Reakti-
onszeit von 5 h. Dabei ist in der Absorption eine Verschiebung des Maximums von 730 nm auf
929 nm zu beobachten, in der Emission verschiebt es sich von 824 nm auf 1019 nm. In diesem
Fall liegt die Verschiebung der Maxima nicht in einer verdnderten Zusammensetzung begriin-
det, sondern in dem weiteren Wachstum der Partikel. Nach den 15 min Standardreaktionszeit

wird eine Partikelzusammensetzung von 20.98% As, 24.51% P und 54.52% In erreicht. Nach der
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verlangerten Reaktionszeit von 5 h wurden mittels EDX Werte von 23.03% As, 23.38% P und
53.58% In gefunden. Es kommt also mit verlangerter Reaktionszeit nur zu einem sehr geringen
weiteren Einbau von As in die Partikel. Dies bestatigt die in Kapitel 4.2 beschriebenen Ergeb-
nisse der Reaktionsverfolgung iiber 60 min, in der keine Anderung des As/P-Verhaltnisses ge-
messen wurde. Die Verschiebung der Maxima in den UV /Vis-Spektren ist somit auf die Grofie
der Partikel zurtickzufiihren. Das Wachstum der Partikel wird im Gegensatz zur Standardre-
aktionszeit sowohl in den TEM-Aufnahmen als auch in den Diffraktogrammen deutlich; die
Partikel weisen Grofien von 3.3 nm bis 6.5 nm (TEM) und 4.6 nm (XRD) auf. Die Partikel der
Standardsynthese der gleichen theoretischen Zusammensetzung sind dagegen nur 2.1 nm bis

3.3 nm (TEM) und 2.7 nm (XRD) grofs.

Des Weiteren sollte wie schon fiir die InP-Nanopartikel eine Synthese mit OLA als Ligand im
Hinblick auf eine Reaktorsynthese durchgefiihrt werden. Diese Ergebnisse sind in Abbildung
4.24 in Form der UV /Vis-Spektren und TEM-Aufnahmen dargestellt.
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InAsyPq_,/ZnS-QD gleicher Zusammensetzungen. InAsyPq_,/ZnS-QD gleicher Zusammensetzungen.

Abbildung 4.24: Vergleich einer Standardsynthese fiir InAs,P;_,-NP mit OLA-stabilisierten
InAs,P;_,-NP gleicher Zusammensetzung anhand ihrer UV /Vis-Spektren (a)
und der TEM-Aufnahmen (b).

In 4.24 (a) sind die Spektren der OLA-stabilisierten InAs,P;_,/ZnS-QD im Vergleich mit den
DDA -stabilisierten Partikeln gleicher Zusammensetzung aufgetragen. Wie schon bei den InP-
Partikeln in Abbildung 4.7 zu sehen, fiihrt die Synthese mit OLA als Ligand zur Bildung klei-

nerer Nanopartikel, wie sich in den zu kleineren Wellenldngen verschobenen Maxima von Ab-
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sorption und Emission widerspiegelt. Dies zeigt sich auch in den TEM-Aufnahmen in 4.24 (b).
Die DDA-stabilisierten Partikel im oberen Bereich der TEM-Aufnahmen sind mit 3.15 nm bis
7.17 nm grofler als die OLA-stabilisierten Partikel mit 1.91 nm bis 6.61 nm. Auffallig ist, dass
die OLA-stabilisierten Partikel leicht elongiert vorliegen. Hinzu kommt, dass bei den OLA-
stabilisierten Partikeln trotz gleicher Reaktionsbedingungen deutlich weniger As in die Partikel
eingebaut wird, was zusétzlich zu einer Verschiebung der Maxima zu kleineren Wellenldngen

fihrt.

4.2.2 Versuch der Fluoreszenzsteigerung

Da insbesondere die legierten InAs,P;_,/ZnS-QD mit hoherem As-Anteil geringere Fluores-
zenzintensitdten zeigen, sollten verschiedene Variationen bei der Schalensynthese untersucht
werden. Zundchst wurde getestet, ob nach der Kernpartikelsynthese ein Teil der InAs,Pq_,-
Partikel in eine zweite Apparatur tiberfiihrt werden kann, um zwei Schalensynthesen an den
gleichen Kernpartikeln untersuchen zu konnen. Hierfiir wurden InAsg 3P 7-NP hergestellt und
die Halfte des Reaktionsansatzes in eine evakuierte Apparatur tiberfiihrt. Anschlieffend wurde
bei beiden Ansdtzen die Standard-ZnS-Beschichtung durchgefiihrt. Das Ergebnis ist anhand
der UV /Vis-Spektren in 4.25 (a) gezeigt.
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fiihrung der Kerne in eine neue Apparatur. und vierfacher Precursor-Menge.

Abbildung 4.25: Untersuchung der Synthese der ZnS-Schale bei InAs,P;_-Nanopartikeln.

Dabei ist deutlich zu erkennen, dass die Absorption der InAs,P;_,/ZnS-QD gleich bleibt, wih-
rend die iiberfiihrten Partikel eine deutlich schwéchere Fluoreszenzintensitét zeigen. Dartiber
hinaus ist das Emissionsmaximum von 908 nm zu kleineren Wellenldngen von 886 nm ver-

schoben. Dies konnte auf auf eine Oxidation der Oberflache zuriickzufiihren sein, die das Auf-
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wachsen der Schale erschwert und zu geringeren Fluoreszenzintensitdten fiihrt. Fiir die Unter-
suchung einer anderen Schalensynthese wurde in dieser Arbeit somit auch immer eine neue
Kernsynthese durchgefiihrt. In Abbildung 4.25 (b) ist der Versuch einer Synthese fiir eine di-
ckere ZnS-Schale mit zweifachen und vierfachen Precursor-Mengen dargestellt. Dabei ist zu
erkennen, dass eine deutliche Steigerung der Photolumineszenz erreicht wird. Mit der zweifa-
chen Precursor-Menge ist die Photolumineszenz mehr als doppelt so hoch wie bei der einfa-
chen Precursor-Menge. Eine weitere Erhohung der Zn- und S-Precursor fiihrt jedoch nicht zu
einer weiteren Steigerung der QY. Als weitere Moglichkeit wurde die Synthese anderer Scha-
lenmaterialen getestet. Da besonders die Mischkristalle mit hohem As-Anteil schwache QY
aufweisen, sollten ZnCdS und ZnSe getestet werden, welche bereits erfolgreich als Schalen-
material fiir InAs-Partikel eingesetzt wurden. %8415l Die Ergebnisse dieser Synthesen sind in

Abbildung 4.26 dargestellt.
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Abbildung 4.26: UV /Vis-Spektren zum Vergleich der Standardbeschichtung mit ZnS mit den

alternativen Materialien ZnCdS und ZnSe.

Beide Materialien wurden mit je zwei verschiedenen Precursor-Varianten synthetisiert. Die un-
ter Abbildung 4.26 (a) gezeigten ZnCdS-Schalen wurden zum einen analog zur ZnS-Synthese
mit Zinkacetat und Schwefel, jeweils gelost in TOP, und Cadmiumacetat, gelost in TOP, (Zn-
CdS_1) synthetisiert. Die andere Synthese (ZnCdS_2) beruht auf der Verwendung der reakti-
ven Precursor Bis(trimethylsilyl)-sulfid (TMSS) und Diethylzink (Et,Zn) sowie Cadmiumace-
tat, gelost in TOP. Beide Synthesevarianten erzeugen nur schwache Photolumineszenzen und
sind damit keine Alternative zur ZnS-Schale. Ein dhnliches Ergebnis ist in Abbildung 4.26 (b)
fiir die Synthese der ZnSe-Schale dargestellt. Auch hier wurden unterschiedliche Precursor-

Kombinationen getestet und analog zur ZnS-Schale eine Kombination aus Zinkacetat und Se-
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len, geldst in TOP, verwendet (ZnSe_1). Die andere Synthese wurde mit Et,Zn und Selenlosung
mittels einer Spritzenpumpe durchgefiihrt (ZnSe_2). Auch ZnSe kann mit keiner der beiden
Synthesen eine hohere QY bei den InAs,P;_,-QD erzeugen, wobei ebenso wie bei der ZnCdS-
Schale die Synthese mit den reaktiveren Precursoren die schwichste Photolumineszenz zeigt.
Abschliefiend sollte die Synthese der ZnS-Schale mit anderen Precursoren untersucht werden.
Die Abbildung 4.27 zeigt den Vergleich der Standardsynthese fiir ZnS im Vergleich zu zwei
Synthesen, bei denen Et,Zn mit TMSS oder Schwefellosung als Precursor verwendet wurden.
Die Synthese mit den beiden reaktiven Precursoren fithrt dabei zu den Partikeln mit der hochs-

ten Photolumineszenz, die etwa doppelt so hoch wie die der Standardsynthese ist.
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Abbildung 4.27: Synthese der ZnS-Schale mit verschiedenen Precursoren.

Die Standardsynthese fiir InP-NP kann durch Verwendung des entsprechenden As-Precursor
auch fiir die Herstellung von InAs-NP sowie Mischkristallen aus InP und InAs herangezogen
werden. Abhidngig vom Verhdltnis des P- und As-Precursors in den Mischkristallen werden
nach der Beschichtung mit ZnS Partikel erhalten, die zwischen 709 nm und 1063 nm fluoreszie-
ren. Diese Partikel decken damit einen weitaus grofleren Bereich des optischen Fensters ab als
die von Kim et al. synthestisierten InAs,P;_,-NP. [120] Die Fluoreszenzwellenldnge der hier vor-
gestellten QD kann dabei sowohl tiber die Zusammensetzung als auch die Grofie der Partikel

beeinflusst werden.

4.3 Einfluss von Zink

Zur Verbesserung der optischen Eigenschaften von QD, insbesondere der QY, sind in der Li-
teratur verschiedene Ansétze bekannt. Bei der Synthese von InP-Nanopartikeln hat sich der
Zusatz eines Zn-Precursors etabliert.[30 Xu et al. verwenden Zinkcarboxylat, das an die Ober-

flache der Partikel bindet, Trapzustinde absittigt und die Partikel stabilisert. Es wird dabei
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ein erheblicher Anstieg der QY beobachtet. Diese Methode wurde auch in dieser Arbeit an-
hand verschiedener Synthesen untersucht. Zunéchst ist in Abbildung 4.28 die Zugabe eines
Zn-Precursors zur reinen InP- und InAs-Synthese gezeigt. Wie in der Arbeit von Xu et al. wur-
de Zn-Undecylenat verwendet und in einem 1:1 Verhiltnis in Bezug auf den In-Precursor ein-

gesetzt.
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einer Synthese mit Addition von Zn-Undecylenat. mit einer Synthese mit Addition von Zn-Undecylenat.

Abbildung 4.28: UV /Vis-Spektren der Standardsynthese fiir InP- und InAs-NP im Vergleich

mit der jeweiligen Synthese mit Zusatz von Zn-Undecylenat.

Bei beiden Synthesen ist deutlich zu erkennen, dass es sowohl in der Absorption als auch in
der Emission zu einer Verschiebung der Maxima zu kleineren Wellenldngen kommt. Bei den
InP/ZnS-QD in 4.28 (a) verschiebt sich das Absorptionsmaximum von 645 nm auf 515 nm und
das Emissionsmaximum von 706 nm auf 588 nm. Gleichzeitig wird ein enormer Anstieg der
QY beobachtet. Bei den InP/ZnS-QD ist die QY der Zn-stabilisierten Partikel 6x hoher als bei
den Standardpartikeln. Auch bei den InAs/ZnS-QD in 4.28 (b) kommt es zur Verschiebung der
Maxima auf 885 nm in der Absorption und von 1136 nm auf 971 nm in der Emission sowie
zu einem 2.5-fachen Anstieg der QY. In der Arbeit von Xu et al. wird beschrieben, dass das
Zinkcarboxylat die kritische Keimgrofie senkt und somit kleinere Partikel gebildet werden. Die
Absittigung der Trapzustinde auf der Oberfliche fiihrt zu hoheren QY. Dies besttigt sich
auch in der Untersuchung der Partikel mittels XRD. Die Zn-stabilisierten InP sind mit 2.5 nm
deutlich kleiner als die InP-NP nach der Standardsynthese mit 5.4 nm. Bei den InAs-NP fallt
der Unterschied geringer aus, die Zn-stabilisierten Partikel sind mit 3.3 nm nur geringfiigig
kleiner als die Standardpartikel mit 3.6 nm. Nach Xu et al. kann die Grofse der Partikel tiber
das Verhiltnis von In, P, und Zn eingestellt werden. [30] Dies ist in der folgenden Abbildung

4.29 (a) gezeigt. Des weiteren ist in 4.29 (b) die Zugabe von Zn-Undecylenat zu einer Synthese
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von TOPO-stabilisierten InP/ZnS-QD gezeigt, die schwache Photolumineszenzen bei grofien

Partikeln gezeigt haben.
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Abbildung 4.29: UV /Vis-Spektren zu weiteren Untersuchungen zur Addition eines Zn-

Precursors zur InP-NP-Synthese.

Im Gegensatz zur Arbeit von Xu et al. wurden in dieser Arbeit Verhiltnisse von In zu Zn von 1:1
bis 1:3 untersucht. Bei Xu et al. lagen die Verhiltnisse bei 1:0.75 bis 1:2. Entgegen der Ergebnisse
aus der Literatur®”] und der Annahme, dass mit zunehmendem Zn-Anteil eine weitere Ver-
schiebung zu kleineren Wellenléngen und hoheren QY erfolgen miisste, ist in Abbildung 4.29
(a) zu erkennen, dass mit zunehmendem Zn-Anteil in der Synthese sowohl in der Absorption
als auch in der Emission eine Verschiebung zu grofleren Wellenldngen erreicht wird. Dartiber
hinaus sind die in der Abbildung 4.29 (a) gezeigten Spektren normiert, sodass der Zusammen-
hang zwischen der abnehmenden QY und zunehmender Partikelgrofie deutlich wird. Dieser
Effekt ist bereits aus der Abbildung 4.4 (b) zur Temperaturabhédngigkeit der InP-Synthesen be-

kannt und kann auch durch die Zn-Stabilisierung nicht verhindert werden.

In 4.29 (b) ist der Effekt der Zn-Addition auf die TOPO-stabilisierten InP/ZnS-QD dargestellt.
Auch hier fiihrt die Zn-Stabilisierung zur Synthese kleinerer Partikel; die TOPO-stabilisierten
Partikel zeigen in der TEM eine Grofie von 4.5 nm, wihrend bei der Zn-Addition Partikel mit
einer Grofle von 3.1 nm erhalten werden. Wie erwiinscht kommt es auch zu einer Steigerung

der QY; die Partikel zeigen nun Photolumineszenz bei einer Wellenldnge von 688 nm.

Als néchstes sollte die Zugabe von Zn-Undecylenat bei den legierten InAs,P;_,-NP untersucht
werden. Dies wurde in den gleichen Verhiltnissen von P zu As in 10%-Schritten durchgefiihrt

wie die Synthese der reinen InAs,P;_,-NP in Abbildung 4.17. Das In:Zn-Verhiltnis von 1:1
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wurde beibehalten. Die resultierenden Photolumineszenz-Spektren der Partikel sind in Abbil-
dung 4.30 gezeigt. Auch mit der Zn-Stabilisierung bleibt der Zusammenhang zwischen der
Zusammensetzung der Partikel und ihrer Photolumineszenzwellenldnge bestehen, die Spek-
tren aller legierten Partikel sind zu kleineren Wellenldngen verschoben. Auch die sinkende QY
mit zunehmendem As-Anteil bleibt; in 4.30 sind die auf 1 normierten Spektren gezeigt. Die
Verschiebung des Photolumineszenz-Maximums der legierten Proben der Zn-freien Proben zu
den Zn-stabilisierten Partikeln nimmt dabei leicht zu. Beim reinen InP betrdgt die Verschie-
bung 102 nm und steigt zum reinen InAs auf 220 nm an. Bei den As-reichen NP scheint es also
zu einer stiarkeren Absenkung der kritischen Keimgrofie zu kommen, sodass kleinere Partikel

gebildet werden.
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Abbildung 4.30: UV /Vis-Spektren Zn-stabilisierter InAs,P1_,/ZnS-QD.

Da das Ziel dieser Arbeit die Synthese cadmiumfreier QD mit hoher QY im biologischen Fens-
ter ist, sollten Proben gleicher Emissionswellenldnge hinsichtlich ihrer Fluoreszenzintensitat
verglichen werden. Die Abbildung 4.31 zeigt den Vergleich von Zn-stabilisierten InAs,P;_,/ZnS-
QD mit rein DDA-stabilisierten Proben. Dabei wurden Proben gewahlt, die trotz unterschied-
licher Zusammensetzung das Photolumineszenzmaximum bei nahezu gleicher Wellenldnge

zeigen.

Die Zn-Stabilisierung fiihrt im Vergleich zweier Proben mit dem gleichen P zu As Verhéltnis zu
einem deutlichen Anstieg der QY. Wenn jedoch wie in Abbildung 4.31 Proben verglichen wer-
den, die eine unterschiedliche Zusammensetzung bei gleicher Photolumineszenzwellenldnge
zeigen, fallt auf, dass die Zn-stabilisierten Partikel deutlich schwéchere QY zeigen. Beispielhaft
sind in 4.31 (a) und (b) zwei Vergleiche von Proben gezeigt, die bei 734 nm (a) und bei 840 nm

(b) emittieren. Dieser Vergleich wurde auch mit anderen Proben, soweit moglich, vorgenom-
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Abbildung 4.31: Vergleich der Fluoreszenzintensititen von InAs,P;_,/ZnS-QD gegen
InZnAsP /ZnS-QD gleicher Verschiebung.

men und zeigt durchgehend, dass die rein DDA-stabilisierten InAs,P1_,/ZnS-QD hohere QY
aufweisen. Hierbei spielen mehrere Effekte eine Rolle: Im Vergleich bei gleichem Emissions-
maximum weisen die Zn-stabilisierten Partikel einen hoheren As-Anteil auf, was zu geringe-
ren QY fiihrt, wie aus Kapitel 4.2 bekannt ist. Des weiteren konnte die Zn-Stabilisierung das

Aufwachsen der ZnS-Schale hemmen und somit zu geringeren QY fiihren.

4.3.1 Synthese von Zinkphosphid

Da, wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, der Zn-Precursor als Stabilisator in der InP-
und InAs,P;_,-Synthese Einfluss auf das Wachstum der Partikel genommen hat, sollte die
Moglichkeit einer Zn3P,-Synthese untersucht werden. Zinkphosphid ist in den letzten 10 Jah-
ren vielfdltig untersucht worden, da es hervorragende Vorraussetzungen fiir den Einsatz in der
Photovoltaik bietet. Zn3P; besitzt eine direkte Bandliicke von 1.50 eV, hat einen hohen Absorp-
tionskoeffizienten und einen Exziton-Bohr-Radius zwischen 3 und 7 nm.#157] Bisher konn-
ten ZnzP>-NP in GrofSen zwischen 3 nm und 9 nm mit Photolumineszenz zwischen 450 nm
und 600 nm synthestisiert werden. 8% Analog zur Standardsynthese sollten auch ZnsP,-
NP synthetisiert werden. Anstelle einer Indium(III)-chloridlésung wurde Zinkacetat gelost in
TOP eingesetzt und die Synthese nach dem Protokoll der Standardsynthese, siehe Kapitel 7.1.6,
durchgefiihrt. Wie auch bei der Synthese von InP-NP wurde ein Farbverlauf von farblos tiber
gelb und orange beobachtet, am Ende eine braune Losung erhalten und in einer One-Pot-

Synthese eine ZnS-Beschichtung vorgenommen. Die braune Verfarbung des Reaktionsgemi-
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sches muss auf eine Umsetzung des Zn-Precursors zuriickgefiihrt werden, da ein Blindversuch
gezeigt hat, dass beim Erhitzen einer Mischung aus DDA, P(TMS)3 und TOP keine Verfarbung
erfolgt. Wahrend der Schalensynthese ist das Reaktionsgemisch triib geworden, sodass bei der
Reinigung ausschliefdlich eine schwach braun geféarbte klare Losung isoliert werden konnte. In
der XRD wurde dabei nur Zinkoxid nachgewiesen. Die Reaktion und die Reinigung der Parti-
kel wurden daraufhin unter Luftausschluss in der Glovebox durchgefiihrt. Auch hierbei kam es
zu einer Triitbung des Reaktionsgemisches und zur Detektion von ZnO. Auch durch den Ein-
satz eines grofien Zn-Uberschusses konnte die Synthese nicht verbessert werden. Ein Versuch
ohne anschlieSende ZnS-Beschichtung hat gezeigt, dass auch beim Abkiihlen des Reaktionsge-
misches auf Raumtemperatur eine Triibung des Reaktionsgemisches auftritt. Daraufhin wurde
die Reaktionstemperatur von 300 °C auf 160 °C gesenkt und die Reaktionszeit von 15 min auf
20 min erhoht. Die Partikel wurden, soweit moglich, unter Luftausschluss fiir die Messungen
prapariert und erst kurz vor der Messung aus der Glovebox ausgeschleust. Die Charakterisie-

rung dieser Partikel ist in Abbildung 4.32 dargestellt.
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(a) Optische Charakterisierung der ZnzP,-NP. (b) Rotationsprofil der ZnzP,-NP und Referenzen von
Zn3P, und ZnO.

Abbildung 4.32: Charakterisierung der ZnzP,-NP mittels UV /Vis-Spektroskopie und Elektro-

nenbeugung.

In 4.32 (a) ist die optische Charakterisierung gezeigt; die Nanopartikel zeigen kein ausgeprag-
tes Absorptionsmaximum und eine schwache Photolumineszenz bei 422 nm. Das Rotations-
profil in 4.32 (b) zeigt im Vergleich zu den Reflexen von Zn3P; und ZnO, dass auch in dieser
Probe grofitenteils ZnO vorliegt, es sind aber auch die Reflexe von Zn3P, zu erkennen. In der

TEM zeigen die Partikel eine Grofie von 4.4 nm bis 6.2 nm mit einer Zusammensetzung von

71.8% P und 28.2% Zn.
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Als alternativer Zn-Precursor wurde Zn-Oleat getestet, das durch Umsetzung von Zn-Acetat
und Olséure in ODE hergestellt wurde. Das Reaktionsgemisch zur Synthese der ZnzP,-NP
wurde innerhalb von 1.5 h auf 180 °C erhitzt. Die Ergebnisse dieser Synthese sind in Abbildung
4.33 dargestellt. Die Photolumineszenzspektren der Zn3P,-NP in Abbildung 4.33 (a) zeigen ei-
ne schwache Photolumineszenz bei 519 nm, die durch die ZnS-Beschichtung verstarkt werden
konnte. Die hier dargestellen Spektren sind auf 1 normiert, die ZnS-beschichteten Partikel zei-
gen eine 32-fach starkere Fluoreszenz als die reinen Zn3P;-Kerne. Es kann jedoch nicht davon
ausgegangen werden, das die hier gemessene Photolumineszenz von ZnzP,-Kernen emittiert
wird. Das Diffraktogramm in 4.33 (b) zeigt deutlich eine Ubereinstimmung mit den Referenz-

reflexen von ZnS, aber nicht Zn3zPs.
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(a) Optische Charakterisierung der Zn3P,-NP mit Zn- (b) Diffraktogramm der ZnzP»-NP mit Zn-Oleat als
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Abbildung 4.33: Charakterisierung der ZnzP,-NP mit Zn-Oleat als Precursor.

Die Synthese der Zn3P,-NP sollte daraufhin weiter untersucht werden. Da die Zn-Stabilisierung
bei den InP-NP so erfolgreich war, sollte eine mogliche In-Stabilisierung der Zn3P,-NP getestet
werden. Die Synthesen wurden analog zur Zn3P,-Synthese mit verldngerter Reaktionszeit von
1.5 h in der Glovebox durchgefiihrt, wobei unterschiedliche Verhdltnisse von Zn zu In unter-

sucht wurden. In der Abbildung 4.34 sind die TEM-Aufnahmen dieser Partikel dargestellt.

Dabei ist deutlich zu erkennen, dass sich die Partikel abhéngig von der Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches stark in ihrer Form und Grofse unterscheiden. Neben den reinen Zn3P,-NP
und InP-NP sind unter 4.34 Verhéltnisse von Zn:In von 90:10, 75:25, 66:33 und 25:75 dargestellt.
Die Grof3e der Partikel dndert sich dabei von den reinen ZnzP>-NP mit 4.0-6.0 nm auf 5.0-8.0 nm
bei dem 90:10 Verhiltnis. Bei der ndchsten Probe 4.34 C liegt eine bimodale Verteilung der
Partikel mit Groien von 1.5-2.0 nm und 5.5-8.0 nm vor. Diese konnten durch grofsenselektive

Fallung getrennt und in der UV /Vis-Spektroskopie (siehe Abbildung 4.36) separat gemessen
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Abbildung 4.34: TEM-Aufnahmen der In-stabilisierten Zn3P>-NP in verschiedenen Zusam-
mensetzungen im Vergleich mit reinen InP-NP und Zn3P,-NP. A: Zn3P», B:

Zn:In 90:10, C: Zn:In 75:25, D: Zn:In 66:33, E:Zn:In 25:75, F: InP.

werden. Mit zunehmendem In-Anteil in den Proben D und E werden kleinere Partikel von 2.0-
3.5 nm und 2.0-4.0 nm erhalten. Unter 4.34 F sind die InP-NP nach der Standardsynthese mit
einer Grofie von 3.9-7.2 nm gezeigt. Diese sind im Gegensatz zu den In-stabilisierten Zn3P»-
NP eher trigonal als spharisch. Mittels EDX wurden die Zusammensetzungen der Partikel be-
stimmt. Mit 28.2% Zn und 71.8% P weisen die reinen ZnsP,-NP einen deutlichen P-Uberschuss
auf, was in der Stabilisierung durch TOP auf der Partikeloberfliche begriindet liegt. Die ZnInP-
NP mit Zn:In von 90:10 zeigen in der EDX Werte von 45.7% Zn und 14.7% In. Es wird somit
verhéltnismaflig mehr In in die Partikel eingebaut, was sich auch in den Proben der anderen
Zusammensetzungen von 75:25 (38.9% Zn, 21.9% In), 66:33 (25.7% Zn, 39.4% In), und 25:75
(8.2% Zn, 52.9% In) fortsetzt.
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Abbildung 4.35: Rotationsprofile der ZnzP,-NP in verschiedenen Zusammensetzungen.
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Des weiteren wurde mittels Elektronenbeugung die Struktur der Proben untersucht. Dies ist
in der Abbildung 4.35 im Vergleich mit den Reflexen von Zn3P, und InP gezeigt. In 4.35 ist
zu erkennen, dass die In-stabilisierten ZnzP,-NP im Gegensatz zu den reinen Zn3P>-NP kei-
ne Reflexe von ZnO mehr zeigen. In den Proben B und C sind die Reflexe [220] und [400]
bei 31.2 °2 Theta und 44.7 °2 Theta des tetragonalen Zn3P; stark ausgeprégt. Mit hoherem In-
Anteil in den Proben D und E kommen dagegen deutlicher die Reflexe [111], [220] und [311]
bei 26.3 °2 Theta, 43.7 °2 Theta und 51.7 °2 Theta hervor. Mit hoherem In-Anteil wird somit zu-
nehmend kubisches InP gebildet. Eine Nebennukleation kann dabei ausgeschlossen werden.
In den TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.34 zeigen die Proben D und E monodisperse Parti-
kel in Bezug auf Grofle und Form. Auch in den Absorptionsspektren in Abbildung 4.36 kann
jeweils nur ein Absorptionsmaximum beobachtet werde. Ein Mischkristall der beiden Materia-
lien ist jedoch aufgrund der unterschiedlichen Kristallsysteme sehr unwahrscheinlich. Da die
Bildung von InP beobachtet werden kann, wird es nicht nur zu einer reinen Oberfldchenstabi-
lisierung durch den In-Precursor gekommen sein. Es kann eher von einer Kern-Schale-Bildung
der beiden Materialien ausgegangen werden. Die optische Charakterisierung dieser Proben ist
in Abbildung 4.36 gezeigt. Eine Photolumineszenz kann nur bei zwei der Proben beobachtet

werden.
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Abbildung 4.36: Optische Charakterisierung der ZnzP,-NP verschiedener Zusammensetzun-

gen.
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Die Probe D mit einem Verhiltnis von 66:33 von Zn:In zeigt eine Photolumineszenz bei 653 nm.
Die Probe C, die in einer bimodalen Verteilung vorlag, wurde durch groflenselektive Fallung in
zwei Fraktionen geteilt und getrennt gemessen. Die Fraktion 1 mit den grofieren Partikeln zeigt
keine Photolumineszenz, wahrend die Fraktion 2 bei 502 nm emittiert. Anhand der Ergebnisse
der EDX und der Rotationsprofile liegt die Vermutung nahe, dass die Fluoreszenz von InP-NP
stammt, die durch das Zn in der Probe stabilisiert werden und somit ohne ZnS-Beschichtung

fluoreszieren.

Auch die Synthese eines ZnzAsP-Mischkristalls wurde getestet, wobei ein Verhiltnis von 50:50
der P- und As-Komponente gewédhlt wurde. Die Synthese und Reinigung wurde wie auch bei
den Zn3P;-Synthesen in der Glovebox durchgefiihrt. Die Ergebnisse der TEM und der Elektro-
nenbeugung sind in Abbildung 4.37 dargestellt. In der XRD wurde auch fiir diese Partikel nur
Zn0O nachgewiesen. Die TEM-Aufnahme zeigt, dass sphérische Partikel mit einer Grofie von
3.5 nm bis 6.9 nm und einer Zusammensetzung von 60.9% Zn, 28.6% As und 10.5% P erhalten
werden. In der Elektronenbeugung in 4.37 (b) ist zu erkennen, dass eine Ubereinstimmung mit
den Referenzreflexen des ZnzAs; besteht. Die Reflexe des InP liegen daneben oder darunter,

sodass eine Zuordnung nicht eindeutig vorgenommen werden kann.

200

—— Zn,PAs-Partikel
I Zn,P, 01-074-1156 [Referenz]
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(a) TEM-Aufnahme der Zn3 AsP-NP. (b) Rotationsprofil der Znz AsP-NP.

Abbildung 4.37: Charakterisierung der Zn3 AsP-NP mittels TEM und Elektronenbeugung.

Die Zugabe eines Zn-Precursors zu einer InP- oder InAs,P;_,-Synthese hat sich als wirkungs-
volle Methode erwiesen, um die QY der Partikel zu erhohen. Der Nachteil daran ist, dass klei-
nere Partikel gebildet werden und die Fluoreszenz damit zu kleineren Wellenldngen verscho-
ben wird. Im Vergleich bei dhnlicher Emissionswellenldnge zeigen die Zn-freien Partikel ho-
here QY. Die Synthese von Zn3P,-NP ist nur unter Sauerstoffausschluss erfolgreich und liefert

4.4 nm bis 6.2 nm grofse Partikel mit Emission bei 422 nm.
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4.4 Synthese der Nitrid-Nanopartikel

Die Standardsynthese der InP-, InAs- und InAs,P;_,-NP sollte auch auf Nitride erweitert wer-
den. Diese zdhlen in der Halbleiterforschung zu den vielfiltig untersuchten Festkorpern und
bieten das Potential, auch als nanokristallines Material Anwendung zu finden. Indiumnitrid
kann bei einer erfolgreichen Synthese mit einem Exziton-Bohr-Radius von 8 nm und einer klei-
nen Bandliicke von 0.7 eV theoretisch Partikel mit Photolumineszenz im NIR-Bereich aufwei-
sen. Ein moglicher Mischkristall mit GaN, das eine grofse Bandliicke von 3.4 eV aufweist, kann
dann analog zum Mischkristall der InAs,P;_,-NP zu Partikeln mit einer Photolumineszenz
fiihren, die durch Anderung der Zusammensetzung iiber einen grofien Bereich des Spektrums
reicht. Eine Adaption der Standardsynthese fiir die Herstellung der InP-NP und InAs,P; _,-NP
unter Verwendung des dquivalenten N-Precursors Tris(trimethylsilyl)-amin (N(TMS)3) war je-
doch nicht erfolgreich. Es konnte weder eine Verfarbung des Reaktionsgemisches beobachtet,
noch bei einem Versuch der Reinigung der Probe Material isoliert werden. Dementsprechend
wurde ein anderer Syntheseansatz verfolgt, der auf der Arbeit von Chen und Liang beruht. !
Diese verwenden Lithiumnitrid mit Gallium(IlI)chlorid und TOPO als Ligand zur Synthese
von GaN-NP. Die Besonderheit bei dieser Synthese ist die Verwendung des polaren aromati-
schen Losungsmittels Dibenzofuran. Die Grofse der Partikel kann dabei iiber das Verhaltnis
von TOPO und Dibenzofuran gesteuert werden.!®! Ausgehend von dieser Publikation wurde
fiir die Synthese der InNN-NP in dieser Arbeit Indium(III)chlorid mit einer Suspension von Li-
thiumnitrid in TOP in Gegenwart von Dibenzofuran in einem Zeitraum von 18 min von 60 °C
auf 290 °C erhitzt. Die Ergebnisse dieser Synthese sind in Abbildung 4.38 dargestellt. Wie in
4.38 (a) zu erkennen ist, verfiigen die Partikel {iber kein ausgepragtes Absorptionsmaximum,
sondern absorbieren in einem Bereich von 500 nm bis 700 nm. Die Partikel zeigen keine Pho-
tolumineszenz. In der TEM-Aufnahme in 4.38 (b) sind sphérische Partikel in einer Grofse von
2.6 nm bis 6.1 nm zu erkennen. Mittels EDX ergibt sich eine Zusammensetzung von 42.7% In,
53.0% N und 4.3% Cl, welches der Literatur nach mit dem Lithiumnitrid zu Lithiumchlorid
als Nebenprodukt reagiert. Mit der XRD konnte fiir diese Partikel nur metallisches Indium

nachgewiesen werden.

Aus diesem Grund sollte die Synthese optimiert werden und es wurde DDA als Ligand zu-
gegeben. Die Ergebnisse dieser Synthese sind in Abbildung 4.39 gezeigt. Die Absorption der
Partikel in 4.39 (a) ist dabei im Vergleich zu den InN-NP in 4.38 zu kleineren Wellenldngen von
300 nm bis 400 nm verschoben. Dies stimmt auch mit den in der TEM-Aufnahme in 4.39 (b)

gezeigten Partikeln tiberein; diese sind mit 1.6 nm bis 3.0 nm deutlich kleiner als die rein TOP-

65



4 Ergebnisse und Diskussion

— InN-NP

0,15+

0,10

Intensitat [a.u.]

0,05

0,00

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wellenlange [nm]

(a) Absorptionsspektrum der InN-NP. (b) TEM-Aufnahme der InN-NP.

Abbildung 4.38: Charakterisierung der InN-NP mittels UV /Vis-Spektroskopie und TEM.

stabilisierten INN-NP. Die Partikel zeigen eine Zusammensetzung von 31.6% In und 68.4% P,
was auf das in der Synthese verwendete TOP zuriickgefiihrt werden kann. Auch fiir diese
Partikel konnte mit der XRD metallisches Indium sowie Indiumoxid eindeutig nachgewiesen
werden. Aus der Transmetallierungsreaktion zur Herstellung der InP-NP ist bekannt, dass das
Indium eine Spaltung der Phosphor-Kohlenstoff-Bindung im TOP erzeugen kann und somit

InP-NP gebildet werden. 14 Diese Reaktion kénnte auch in dieser Synthese stattgefunden ha-

ben.
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(a) Absorptionsspektrum der INnN-NP unter DDA- (b) TEM-Aufnahme der InN-NP unter DDA-

Stabilisierung. Stabilisierung.

Abbildung 4.39: Charakterisierung der InNN-NP unter DDA-Stabilisierung.
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde zu einer TOP-freien Synthese gewechselt, bei der

Oleylamin und Dibenzofuran als Losungsmittel eingesetzt wurden. Die Ergebnisse dieser Syn-

these sind in Abbildung 4.40 gezeigt.
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(a) Absorptionsspektrum der InN-NP aus der TOP- (b) TEM-Aufnahme der InN-NP aus der TOP-freien Syn-
freien Synthese. these.

Abbildung 4.40: Charakterisierung der InNN-NP aus der TOP-freien Synthese.

Wie in 4.40 (a) zu erkennen ist, zeigen die Partikel kein ausgeprigtes Absorptionsmaximum,
sondern die Kurve steigt ab 450 nm steil an. In der TEM-Aufnahme in 4.40 (b) wurde eine
Partikelgrofie von 1.6 nm bis 3.8 nm bestimmt. Da weder die EDX noch die XRD eindeutige
Ergebnisse liefern konnten, kann die Zusammensetzung des Materials nicht genau bestimmt

werden.

(a) TEM-Aufnahme der GaN-NP vor der Sublimation. (b) TEM-Aufnahme der GaN-NP nach der Sublimation.

Abbildung 4.41: Reinigung der GaN-NP mittels Sublimation.

Ein weiterer Versuch wurde mit Phenanthren als Losungsmittel in der Synthese durchgefiihrt.
Dadurch wurden starke Verunreinigungen in der Synthese hervorgerufen, die durch Fallung
der Partikel nicht entfernt werden konnten. Anstatt dessen wurde eine Reinigung mittels Subli-
mation durchgefiihrt, um das tiberschiissige Phenanthren aus dem Reaktionsgemisch zu isolie-

ren. Das Ergebnis dieses Reinigungsschrittes ist in Abbildung 4.41 anhand einer TEM-Aufnahme
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gezeigt. Auch nach der Reinigung sind keine Partikel in der TEM-Aufnahme zu erkennen. Die
Nitrid-Synthesen wurden zu grofien Teilen jeweils auch mit Gallium(III)chlorid als Precursor
durchgefiihrt um GaN herzustellen. Diese Synthesen zeigten jedoch dhnlich wie die durchge-
fiihrten InN-Synthesen keine eindeutigen Ergebnisse in Bezug auf die Materialzusammenset-

zung.

4.5 Phasentransfer ins wassrige Medium

Der erfolgreiche Phasentransfer der NP vom organischen Reaktionsmedium in wassrige Lo-
sungen ist essentiell fiir eine mogliche Anwendung im biomedizinischen Bereich. Die Verwen-
dung wasserloslicher Polymere hat sich hierbei als vielversprechend herausgestellt. In dieser
Arbeit wurden zwei verschiedene Systeme untersucht, die beide in der Arbeitsgruppe Weller
bereits erfolgreich getestet wurden. Der Phasentransfer mit dem tridentaten PEO-Thiol-Ligand
wurde von Andjana Panicker fiir InP/ZnS-QD optimiert. '] Die Verkapselung mit dem PI-b-

PEO-Liganden wurde bisher nur an Cd-haltigen QD erfolgreich durchgefiihrt. (123]

4.5.1 Ligandensynthese

Die Synthese des tridentaten PEO-Thiol-Liganden wurde nach der Vorschrift von Thiry et
al. 1241591 qurchgefiihrt. Dabei wird das PEO-Monoacrylat mit Pentaerythritol-tetrakis(3-mer-
capto-propionat) (PET3M) und N-Ethyldiisopropylamin als Katalysator umgesetzt. Abhingig
von der Wahl der Reaktionsbedingungen werden dabei eine, zwei oder drei PEO-Ketten an das
PET3M addiert, allerdings treten dabei haufig Nebenprodukte auf.['®’! Zu erkennen ist dies an
den Signalen im NMR, wie beispielhaft in der Abbildung 4.42 (a) gezeigt ist. In 4.42 (b) ist die
Struktur des Liganden mit Nummerierung der Wasserstoffatome zur Zuordnung der Signale
im NMR gezeigt. In diesem Fall wurden zwei PEO-Ketten an das PET3M addiert, wie am Ver-
héltnis von 2:1 der Signale 12 und 4 im NMR zu erkennen ist. Durchgefiihrt wurde die Synthese
mit PEO-Monoacrylat der Molmassen 1000 g/mol und 4000 g/mol.

4.5.2 Ligandenaustausch im organischen Losungsmittel

Die Phasentransferversuche mit dem PEO-Thiol-Liganden haben gezeigt, dass die Partikel
durch diese Stabilisierung einen deutlichen Anstieg der QY erhalten. Es sollte deshalb unter-
sucht werden, ob auch andere Thiole die Partikel im organischen Losungsmittel gut stabilisie-

ren und hohere QY erzeugen. Wie in Kapitel 4.1.3 gezeigt wurde, ist eine Synthese mit Thiolen
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(a) NMR-Spektrum eines tridentaten PEO-Thiol-Liganden. (b) Struktur des PEO-Thiol-Liganden.

Abbildung 4.42: Charakterisierung des PEO-Thiol-Liganden mittels NMR.

als Ligand nicht erfolgreich. Fiir diesen Stabilitidtsversuch wurden die gereinigten InP/ZnS-
QD mit Ethanol gefallt und in Chloroform resuspendiert. Die Partikel wurden jeweils mit den
Thiolen Hexandithiol, Hexadecanthiol, Octadecanthiol (ODT), PETsM und dem PEO-Thiol-
Liganden (PEO-Monoacrylat M=1000 g/mol) in Chloroform gemischt und iiber Nacht geschtit-
telt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.43 gezeigt. In 4.43 (a) sind die Fluoreszenzspektren
nach dem Schiitteln tiber Nacht gezeigt. Alle Thiole fithren zu einer signifikanten Verbesserung
der QY im Vergleich zu Toluol. Am stédrksten ist dabei der Einfluss des PEO-Thiol-Liganden,
das Hexandithiol dagegen zeigt nur eine leichte Verbesserung der Fluoreszenzintensitat. Auf-
fallig ist dabei, dass die mehrzahnigen Liganden PET3M und der PEO-Thiol-Ligand sowie die
einzihnigen Liganden HDT und ODT jeweils fast gleiche Fluoreszenzintensitdten in Verbin-

dung mit den NP erzeugen. In 4.43 (b) ist die Fluoreszenzintensitidt der Proben nach zwei Mo-
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(a) UV/Vis-Spektren zum Stabilitatsversuch. (b) Ergebnis des Stabilitdtsversuches nach zwei Mona-
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Abbildung 4.43: Stabilitdtsversuch mit verschiedenen Thiolen.

naten Lagerung unter Lichtausschluss dargestellt. Hier zeigt sich, dass das PETsM und das
HDT die Partikel iiber einen langen Zeitraum am besten stabilisieren, es kommt nur zu einer

geringen Verminderung der QY. Mit dem PEO-Thiol-Liganden und dem ODT bleiben etwa
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60% der urspriinglichen QY erhalten, bei Hexandithiol und in Toluol kommt es zum starken

Einbruch der QY.

Mit Triethylamin wurde ein dhnlicher Versuch durchgefiihrt. Die gereinigten InP/ZnS-QD
wurden nach der Fillung in Gemischen aus Toluol und Triethylamin in verschiedenen Verhalt-
nissen aufgenommen. Hierbei kam es jedoch zur Absenkung der QY bei den Partikeln mit der
Amin-Stabilisierung im Vergleich zur Losung in Toluol, was moglicherweise auf die Basizitat

des Triethylamin zurtickzufiihren ist.

4.5.3 Phasentransfer mit tridentatem PEO-Thiol-Ligand

Fiir den Phasentransfer mit dem tridentaten PEO-Thiol-Liganden wurden die gereinigten Par-
tikel und der Ligand in Chloroform gemischt und das Losungsmittel wurde anschliefsend ver-
dampft. Die Konjugate wurden in Reinstwasser aufgenommen und mittels Spritzenfiltration
gereinigt. Dieser Phasentransfer konnte sowohl mit den InP/ZnS-QD und InAs/ZnS-QD als
auch mit den Mischkristallen InAs,P;_,/ZnS-QD verschiedener Zusammensetzungen erfolg-
reich durchgefiihrt werden. Weder die Absorptionswellenldnge noch die Fluoreszenzwellen-
lange zeigen dabei signifikante Anderungen. In der Abbildung 4.44 sind die Fluoreszenzinten-
sitdten der QD vor, wahrend und nach dem Phasentransfer im Vergleich dargestellt. In die-
sem Fall wurde ein PEO-Thiol-Ligand mit einer Molmasse von 1000 g/mol in einem 10000-
fachen Uberschuss verwendet. In 4.44 (a) ist der Phasentransfer fiir die InP/ZnS-QD mit ei-
nem Fluoreszenzmaximum von 703 nm gezeigt, in 4.44 (b) sind InAsg 4P ¢ZnS-QD mit dem
Fluoreszenzmaximum bei 902 nm dargestellt. Bei den InP/ZnS-QD kommt es dabei zur Ver-
stairkung der QY, mit der Stabilisierung durch den PEO-Thiol-Liganden in Wasser wird die
QY nahezu verdoppelt. Bei den InAs,P;_,/ZnS-QD bleibt QY bei den einzelnen Schritten des
Phasentransfers konstant. Fiir die InP/ZnS-QD konnten nach dem Phasentransfer QY bis zu
26% gemessen werden. Fiir die InAs,P;_,/ZnS mit den Zusammensetzungen InAsg 1P 9/ZnS
und InAsg,Pys/ZnS wurden 18% und 14% erreicht. Der Phasentransfer mit dem PEO-Thiol-
Liganden wurde auch mit einem 30000-fachen Uberschuss an Polymer sowie mit einem PEO-
Thiol-Ligand der Molmasse 4000 g/mol in einem 10000-fachen Uberschuss getestest. In beiden
Fillen konnte kein erfolgreicher Transfer der Partikel vom organische Losungsmittel in Was-
ser erfolgen, da das Gemisch aus Partikeln und Polymer ausféllt und sich auch in grofieren

Mengen des Losungsmittels nicht 16sen lief3.
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Abbildung 4.44: Phasentransfer vom organischen Losungsmittel in Wasser mit dem PEO-

Thiol-Liganden.

4.5.4 Phasentransfer mit PI->-PEO-Liganden

Der Phasentransfer mit dem Diblockcopolymer PI-b-PEO wurde an CdSe/CdS/ZnS-QD un-
tersucht und weiterentwickelt. Dabei hat sich eine Methode etabliert, die auf der Mischung der
Partikel mit dem Polymer in Tetrahydrofuran basiert.[1%-162] Diese Methode konnte nicht auf
die InP/ZnS-QD {iibertragen werden, weil es dabei zur irreversiblen Loschung der Fluoreszenz
kam. Stattdessen wurde bei den InP/ZnS-QD zunéchst ein Ligandenaustausch mit Hexade-
canthiol durchgefiihrt. Die Partikel sind damit weiterhin in Chloroform 16slich und werden
dann mit dem Diblockcopolymer, das ebenfalls in Chloroform gelost wurde, vermischt. Unter-
sucht wurden zwei verschiedene Diblockcopolymere mit unterschiedlichen Molmassen. Das
Polymer 1 (P 1) hat eine Molmasse von 9000 g/mol und setzt sich aus 5850 g/mol PEO und
3150 g/mol PI zusammen, das Polymer 2 (P 2) besteht mit einer Molmasse von 13700 g/mol aus
8900 g/mol PEO und 4800 g/mol PI. Die Proben wurden eingeengt und in Methanol injiziert.
Nach erneutem Einengen wurden die Proben dann in Wasser iiberfiihrt. In Abbildung 4.45 sind
Ergebnisse des Phasentransfers mit den gleichen Proben, die fiir den Phasentransfer mit dem
PEO-Thiol-Liganden verwendet wurden, gezeigt. Hierbei wurde ein 3000-facher Uberschuss
an HDT und ein 500-facher Uberschuss des Diblockcopolymers verwendet.

Die Abbildung 4.45 gibt die integrierten Fluoreszenzintensitdten der Partikel bei den einzel-
nen Schritten des Phasentransfers mit zwei Diblockcopolymeren an. Wie in schon Abbildung

4.43 dargestellt, fithrt der Ligandenaustausch mit HDT in Toluol bei beiden Proben bereits zu
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Abbildung 4.45: Phasentransfer vom organischen Losungsmittel in Wasser mit den Diblockco-

polymeren.

einer Steigerung der QY. Bei beiden Partikelproben ist eine deutliche Verminderung der QY
bei der Uberfiihrung der HDT-stabilisierten QD von Toluol in Chloroform zu erkennen. Durch
Mischung mit den Polymeren steigt die QY bei beiden Proben auf den urspriinglichen Wert
wieder an, allein bei den InAsg 4Py ¢/ZnS-QD mit dem Polymer 1 kommt es weiteren Steige-
rung der QY. Diese gute Stabilisierung bleibt hingegen bei der Uberfiihrung der Proben von
Methanol in Wasser nicht erhalten, es kommt bei beiden Konjugaten der InAsg 4P ¢/ZnS-QD
zu einer deutlichen Verminderung der QY. Bei den InP/ZnS-QD bleibt mit dem Polymer 1 die
QY nahezu konstant, wihrend das Polymer 2 mit der grofieren Molmasse zu einer besseren

Stabilisierung fiithrt und einen weiteren Anstieg der QY bewirkt.

Zur weiteren Stabilisierung der wasserloslichen Konjugate aus Partikeln und Polymeren wur-
de eine Dithiolvernetzung mit 1,6-Hexandithiol getestet. Das Dithiol wurde nach der Uberfiih-
rung in Methanol zu den Proben gegeben und diese wurden fiir 45 min mit UV-Licht bestrahlt.
Bei diesem Schritt wurde wiederholt eine starke Triibung der Proben beobachtet, sodass ein
zusatzlicher Reinigungsschritt in Form einer Dichtegradientenzentrifugation erforderlich war.
Anschlieend erfolgte die Uberfithrung in Wasser. Auch die Dichtegradientenzentrifugation
konnte nur bedingt zur Reinigung der Proben beitragen. Mittels dynamischer Lichtstreuung
konnten unterschiedlich grofie Konjugate in den einzelnen Fraktionen nachgewiesen werden,
jedoch konnte die Triibung der Proben nicht vollstindig entfernt werden. Die Abbildung 4.46
zeigt die UV /Vis-Spektren der mit dem Polymer 2 verkapselte Proben von InP/ZnS-QD in 4.46
(a) und InAsy2Pps/ZnS-QD in 4.46 (b) nach der Dithiolvernetzung und der Dichtegradienten-
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zentrifugation. Fiir beide Proben zeigt sich in den Fluoreszenzspektren kaum eine Anderung
des Kurvenverlaufs, nur bei den InAsg 2Py g /ZnS-QD ist ein kleiner Peak im Spektrum hinzuge-
kommen, der auf Verunreinigungen durch sehr kleine Partikel zurtickzufithren werden kann.
Ein Vergleich der QY vor und nach dem Phasentransfer ist bei diesen Proben nicht méglich, da

durch die Triibung der Proben keine Normierung der Spektren erfolgen konnte.
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Abbildung 4.46: UV /Vis-Spektren der InP/ZnS-QD und InAsp2Pps/ZnS-QD in Toluol und

nach der Dichtegradientenzentrifugation.

Der Phasentransfer vom organischen Losungsmittel in Wasser konnte fiir die InP/ZnS-QD und
die InAs,P;_»/ZnS-QD sowohl mit dem PEO-Thiol-Liganden als auch mit den Diblockcopo-
lymeren erfolgreich durchgefiihrt werden. Der PEO-Thiol-Ligand fiihrt dabei sogar zu einer
Steigerung der QY, was im Hinblick auf den Ligandenaustausch im organischen Losungsmit-
tel auf die Stabilisierung mit der Thiol-Gruppe zurtickzufiihren ist. Mit dem PI-b-PEO kommt
es bei der Uberfithrung von Chloroform ins Wasser bei den InAs,P;_,/ZnS-QD zu einer Ver-

minderung der QY, wihrend bei den InP/ZnS-QD die QY bei den einzelnen Schritten des Pha-

sentransfers nahezu konstant bleibt.

4.5.5 Zytotoxizitat

Fiir eine mogliche biomedizinische Anwendung der wasserloslichen Konjugate aus Partikeln
und Polymeren ist eine moglichst geringe Toxizitdt essentiell. Die Untersuchungen zur toxi-
schen Wirkung auf lebende Zellen wurden von Charis Schlundt in der CAN GmbH durchge-
fiihrt. Die Beurteilung erfolgte aufgrund der Zellzahl, Zellkerngrofie, Intensitat der Zellkerne
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und des Mitochondrienpotentials von humanen Lungenkarzinomzellen (A549) nach Inkubati-
on mit den verkapselten QD in verschiedenen Konzentrationen. Die Messungen erfolgten am
Cellomics Array Scan, das mikroskopische Aufnahmen der Zellen sowie quantifizierte Mess-
werte zur Zellkernintensitdt, Mitochondrienpotential, Zellzahl und Zellkernintensitat liefert.
Uber zwei verschiedene Kanile werden dariiber hinaus die Intensititen der Farbstoffe fiir die
Markierung der Zellkerne und der Mitochondrien aufgenommen. Bei einer toxischen Wirkung
sterben die Zellen ab, was sich in einer verminderten Anzahl der Zellen und einem schrump-
fenden Zellkern dufiert. Zuvor kommt es jedoch zur Kondensation der Zellkerne. Dies kann
durch die Steigerung der Intensitdt des Hoechstfarbstoffes Hoechst33342 nachgewiesen wer-
den, der zur Markierung der Zellkerne eingesetzt wurde. Ahnlich verhélt es sich mit den Mit-
ochondrien. Auch diese wurden fiir den Test mit einem Farbstoff, dem MitoTracker DeepRed,
angefarbt. Durch den Einfluss eines Toxins steigt die Aktivitdt der Mitochondrien (Mitochon-
drienpotential), sodass auch hierbei die Farbung intensiver wird. Bei starkerem Einfluss des
Toxins sterben die Zellen ab und das Mitochondrienpotential sinkt. Fiir den Toxizitatstest wur-
den die Proben fiir ca. 16 h auf die A549-Zellen gegeben, anschliefSend gefarbt, fixiert und am
Cellomics Array Scan IV analysiert. Als Positivkontrolle wurde eine CdCl,-Losung verwendet,
als Negativkontrolle das Kultivierungsmedium der A549-Zellen. Getestet wurden die in den
Abbildungen 4.44 und 4.45 gezeigten Konjugate, also die InP/ZnS-QD und die InAsj 4Py 6ZnS-
QD jeweils mit dem PEO-Thiol-Liganden sowie mit dem PI-b-PEO-Liganden zwei verschie-
dener Molmassen. Nach Inkubation der Zellen mit den Partikellosungen, der CdCl,-Losung
und dem Medium folgt eine Inkubation mit einer Farblosung. Diese enthélt den MitoTracker-
DeepRed zur Anfarbung der Mitochondrien (rot) und den Farbstoff Hoechst33342, der an die
DNA bindet und damit den Zellkern anfarbt (blau). Das anschliefSende Fixieren der Zellen ba-
siert auf der Inkubation mit einer Fixierlosung, die 3.7% Formaldehyd enthilt. Dies denaturiert
die Proteine in der Zellmembran, sodass die Zellen an der Well-Platte haften. Nach einem ab-
schliefenden Abwaschen konnten die Zellen am Cellomics Array Scan IV vermessen werden.
Die Beurteilung der Toxizitdt der Proben ergibt sich aus der kombinierten Bewertung der Bilder

und aus der Quantifizierung der Farbung durch die Software.

Die Abbildungen 4.47, 4.48, 4.49 und 4.50 zeigen zunichst die Quantifizierungen des Toxizi-
tatstests. In 4.47 ist die Intensitdt des Hoechstfarbstoffes zur Markierung der Zellkerne gezeigt,
in 4.48 die Intensitidt des MitoTrackers zur Beurteilung des Mitochondrienpotentials, in 4.49 die

Anzahl der Zellkerne und in 4.50 die Grof3e der Zellkerne.
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Abbildung 4.47: Intensitidt des Hoechstfarbstoffes zur Markierung der Zellkerne.
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Abbildung 4.48: Intensitdt des MitoTrackerDeepRed zur Anfarbung der Mitochondrien.

Die Bilder der Zellen in den Abbildungen 4.51, 4.52 und 4.53 zeigen beispielhaft den Einfluss
der mit dem PEO-Thiol-Liganden verkapselten InP/ZnS-QD (4.51), der mit dem Polymer 1
verkapselten InP/ZnS-QD (4.52) und der mit dem Polymer 2 verkapselten InAsg 4P ¢/ZnS-
QD (4.53). Dabei ist eine Uberlagerung der Kanile fiir den Mitochondrienfarbstoff (rot) und
den Zellkernfarbstoff (blau) gezeigt. Die Ergebnisse des Toxizitdtstests werden erst fiir die mit
dem PEO-Thiol-Liganden verkapselten Partikel und anschliefiend fiir die PI-b-PEO-Liganden
Polymer 1 und Polymer 2 diskutiert.

Fiir die mit dem PEO-Thiol-Liganden (PEO-Monoacrylat M=1000 g/mol) verkapselten InP/ZnS-
QD in Abbildung 4.51 sind schon bei einer Konzentration von 100 nmol/L deutliche morpho-
logische Verdnderungen an den Zellen zu erkennen. Im Vergleich zu der Positivkontrolle KO

wird die Zellzahl geringer und es sind mehr Zellkerne ohne Mitochondrien vorhanden, was
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Abbildung 4.49: Anzahl der Zellen.
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Abbildung 4.50: Grofse des Zellkerns.

auf ein Absterben der Zellen hinweist.

Die Quantifizierungen der Toxizitdtstest in den Abbildungen 4.47, 4.48, 4.49 und 4.50 zeigen,
dass sowohl die Intensitit des Farbstoffes in den Zellkernen als auch das Mitochondrienpoten-
tial konstant bleiben. Ab einer Konzentration von 750 nmol/L nimmt die ZellkerngrofSe leicht

ab und die Zellzahl sinkt deutlich.

Bei den InAsp 4Py 6ZnS-QD, die mit dem PEO-Thiol-Liganden in Wasser tiberfiihrt wurden,
sind schon bei einer Konzentration von 50 nmol/L deutliche morphologische Verdnderun-
gen an den Zellen zu erkennen (hier nicht gezeigt). Die Zellzahl ist deutlich verringert und
es sind vermehrt Zellkerne ohne Mitochondrien sehen. Die Quantifizierungen in den Abbil-

dungen 4.47, 4.48, 4.49 und 4.50 zeigen auch hier eine konstante Kernintensitdt und ein nahezu
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4 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.51: Zellen nach Zugabe verschiedener Konzentrationen von PEO-Thiol-Ligand

verkapselten InP/ZnS-QD und anschliefsender Inkubation fiir 16 h. Darge-
stellt ist die Uberlagerung aus den in beiden Kanilen aufgenommenen Bil-

dern.

konstantes Mitochondrienpotential. Ab einer Konzentration von 750 nmol/L nimmt die Zell-
kerngrofse leicht ab und die Zellzahl sinkt deutlich. Der PEO-Thiol-Ligand bietet somit keine

gute Abschirmung der Partikel gegentiiber den Zellen.

Fiir das Polymer 1 mit einer Molmasse von 9000 g/mol werden deutlich bessere Ergebnisse
erzielt. In Abbildung 4.52 sind die mit dem Polymer 1 verkapselten InP/ZnS-QD und ihre
Wechselwirkung mit den Zellen gezeigt. Erst bei einer Konzentration von 1000 nmol/L zeigen
die Zellen deutlich morphologische Verdnderungen in Form einer verringerten Zellzahl. Die
Quantifizierungen in den Abbildungen 4.47 und 4.48 zeigen eine leicht abnehmende Kernin-
tensitdt ab 250 nmol/L, das Mitochondrienpotential nimmt erst ab einer Konzentration von
750 nmol/L leicht ab. In 4.49 ist zu erkennen, dass die Zellzahl bei einer Konzentration von

100 nmol/L deutlich absinkt, wahrend die Zellkerngrofie konstant bleibt.

Abbildung 4.52: Zellen nach Zugabe verschiedener Konzentrationen von PI-b-PEO P 1 verkap-

selten InP/ZnS-QD und anschlieSender Inkubation fiir 16 h. Dargestellt ist die

Uberlagerung aus den in beiden Kanilen aufgenommenen Bildern.
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Fiir die mit dem Polymer 1 verkapselten InAsg 4Py ¢/ ZnS-QD werden noch bessere Ergebnisse
erzielt (Bilder hier nicht gezeigt). Wie in den Abbildungen 4.47 und 4.48 zu sehen ist, bleiben
sowohl die Zellkernintensitat als auch das Mitochondrienpotenzial bei allen Konzentrationen
konstant. Allein die Zellzahl in 4.49 nimmt ab einer Konzentration von 750 nmol/L leicht ab,
wahrend die Zellkerngrofse in 4.50 konstant bleibt. Das Polymer 1 bewirkt somit eine sehr gute

Abschirmung der Partikel vom umgebenden Medium.

Die mit dem Polymer 2 verkapselten InP/ZnS-QD zeigen bereits ab einer Konzentration von
50 nmol/L erste Verdanderungen an den Zellen (hier nicht gezeigt). Die Zellzahl sowie die Zell-
kerngrofie in 4.49 und 4.50 nehmen bei 50 nmol/L ab und bleiben dann bei den weiteren Kon-
zentrationen konstant. Die Kernintensitdt dagegen steigt ab der Konzentration von 50 nmol/L
an, wihrend das Mitochondrienpotential zunédchst ansteigt und ab einer Konzentration von
500 nmol/L abfdllt. Somit kann bereits ab einer Konzentration von 50 nmol/L eine deutliche

toxische Wirkung erkannt werden.

Die InAsg 4Py6/ZnS-QD werden durch das Polymer 2 deutlich besser gegen das umgebende
Medium abgeschirmt. Wie in Abbildung 4.53 zu erkennen ist, sind erst ab einer Konzentration
von 1000 nmol/L leichte morphologische Verdnderungen auf den A549-Zellen zu erkennen.
Die Zellzahl wird geringer und es sind mehr Zellkerne ohne Mitochondrien vorhanden. Aus
der Quantifizierung in 4.47 geht hervor, dass die Kernintensitdt ab einer Konzentration von
750 nmol/L leicht abnimmt. Das Mitochondrienpotential in 4.48 nimmt ab einer Konzentration
von 50 nmol/L erst zu und ab 500 nmol/L wieder ab. Wie in 4.49 zu sehen ist, nehmen sowohl

die Zellzahl als auch die Zellkerngrofie ab einer Konzentration von 500 nmol/L leicht ab.

. . 100nM . . 750nM .

Abbildung 4.53: Zellen nach Zugabe verschiedener Konzentrationen von PI-b-PEO verkapsel-
ten InAsg 4P 6/ZnS-QD und anschlieSender Inkubation fiir 16 h. Dargestellt

ist die Uberlagerung aus den in beiden Kanélen aufgenommenen Bildern.

Dies stimmt mit den von Ostermann et al. beschrieben Ergebnissen zum Zusammenhang zwi-
schen der Molmasse der Blockcopolymere und der Durchldssigkeit der Polymerhtille gut tiber-

ein.['%] Anhand von Fluoreszenzldschexperimenten mit Kupfer-lonen und CdSe-QD konnten
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4 Ergebnisse und Diskussion

sie zeigen, dass mit zunehmender Blockldnge der Polymere eine geringere Loschung der Fluo-
reszenz bewirkt wurde.!'%] Ebenso wie die Polymere die Partikeloberfliche gegen die Kupfe-
rionen abschirmen, kann auch davon ausgegangen werden, dass ein Austreten von Ionen des

QD vermindert wird, die eine toxische Wirkung bei den Zellen auslosen.

Fiir die InP/ZnS-QD und die InAsg 4P ¢/ZnS-QD zeigen sich unterschiedliche Ergebnisse bei
der Abschirmung vom wiéssrigen Medium. Obwohl der PEO-Thiol-Ligand eine gute Stabili-
sierung der Partikel in Wasser und eine deutliche Steigerung der QY bewirkt, wird fiir die-
se Methode der Verkapselung eine hohe toxische Wirkung bereits ab einer Konzentration von
50 nmol/L fiir die InAsg 4P ¢/ ZnS-QD und ab 100 nmol /L fiir die InP/ZnS-QD beobachtet. Die
PI-b-PEO Diblockcopolymere zeigten deutlich bessere Ergebnisse, die Konjugate sind deutlich
weniger toxisch. Fiir die InAsg 4P ¢ /ZnS-QD wurden mit dem Polymer 2 erst ab einer Konzen-
tration von 500 nmol/L Verdnderungen an den Zellen beobachtet, bei den InP/ZnS-Q konnte
das Polymer 1 bis zu einer Konzentration von 750 nmol/L einen Einfluss auf die Zellen verhin-

dern.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene nanokristalline Halbleitermaterialien synthe-
tisiert, modifiziert und charakterisiert. Ziel dieser Arbeit war es, kristalline Cd-freie QD mit
Fluoreszenz im optischen Fenster herzustellen und fiir eine mogliche Anwendung in der bio-

medizinischen Bildgebung in Wasser zu tiberfiihren.

Hierfiir wurde eine schnelle und reproduzierbare Synthese entwickelt, mit der InP, InAs und
InAs,P;_, hergestellt werden konnen. Nach der Beschichtung durch ZnS wurden dabei fluo-
reszierende QD erhalten. Anhand der InP-Synthesen wurde der Einfluss verschiedener Syn-
theseparameter wie Reaktionszeit und -temperatur sowie der Liganden untersucht. Es konnten
dabei Partikel mit Groflen zwischen 2.5 nm bis 13.0 nm und Fluoreszenz zwischen 625 nm und
813 nm isoliert werden. Fiir eine Fluoreszenz bei grofleren Wellenldngen wurden Mischkristalle
aus InP und InAs synthetisiert. Die Fluoreszenz dieser Partikel kann iiber nahezu den gesam-
ten Bereich des optischen Fensters von 709 nm bis 1063 nm variiert werden. Die Fluoreszenz-
wellenldnge hiangt dabei von der jeweiligen Zusammensetzung und der Grofle der Partikel

ab.

Zur Steigerung der QY wurden zwei verschiedene Ansdtze verfolgt. Zum einen wurde die
Synthese der Schale variiert, zum anderen wurde die Stabilisierung mit einem Zn-Precursor
in der Synthese getestet. Die besten Ergebnisse wurden dabei mit einem Uberschuss an Zn-
und S-Precursor erreicht, ZnSe und ZnCdS konnten als Schalenmaterial nicht zu besseren QY
fiihren. Die Addition eines Zn-Precursors fiihrt schon vor der Schalensynthese zu fluoreszie-
renden Partikeln und kann sowohl bei den InP-NP als auch bei den InAs,P;_,-NP angewendet
werden. Nachteil ist, dass das Wachstum der Partikel gehemmt wird und die Fluoreszenz zu

kleineren Wellenldngen verschoben wird.

Weiterhin sollte die Synthese auf ZnzP,-NP und Nitrid-NP {ibertragen werden, was sich als
schwierig herausgestellt hat. Die Zn3P,-NP oxidieren an der Luft und kénnen nur unter Luft-

ausschluss in der Glovebox synthetisiert werden. Die INN-NP und GaN-NP koénnen unter Ver-
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wendung des entsprechenden N-Precursors N(TMS)3 nicht gebildet werden und auch die Ver-

wendung von LizN als Precursor liefert keine eindeutigen Ergebnisse.

Abschlieflend wurde der Phasentransfer vom organischen Losungsmittel in Wasser mit drei
verschiedenen Liganden untersucht. Sowohl mit dem PEO-Thiol-Liganden als auch mit dem
PI-b-PEO Diblockcopolymer konnten die InP/ZnS-QD und die InAs,P;_,/ZnS-QD erfolgreich
ins wéassrige Medium {tiberfiihrt werden. Fiir die InP/ZnS-QD wurde dabei sogar ein Ansteig
der QY beobachtet. Die InAs,P;_,/ZnS-QD konnten unter Erhalt der optischen Eigenschaf-
ten mit dem PEO-Thiol-Liganden ins Wasser tiberfithrt werden, mit dem PI-b-PEO kam es
zu einer Verminderung der QY. Die Toxizitédtstests haben ergeben, dass die Diblockcopoly-
mere eine deutlich bessere Abschirmung der Partikel vom wissrigen Medium bewirken. Fiir
die InP/ZnS-QD zeigte das Polymer 1 mit einer Molmasse von 9000 g/mol die besten Ergeb-
nisse, fiir die InAs,P;_,/ZnS-QD war die Abschirmung mit dem Polymer 2 der Molmasse

13700 g/mol am erfolgreichsten.
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6 Summary

In the course of this work, the synthesis, characterization and modification of nanocrystalline
semiconductor materials was examined. The main purpose was the preparation of crystalline,
Cd-free QD with fluorescence in the optical window. Furthermore, the phase transfer from the

organic solvent to water for a potential application in biomedical imaging was accomplished.

A facile and reproducible synthesis for the preparation of InP, InAs and the alloyed InAs,P;_,
was developed. Coating with ZnS resulted in fluorescent QD. Synthetic parameters such as
reaction time and temperature and the ligands were examined by means of the InP-syntheses.
Particles with diameters of 2.5 nm and 13.0 nm and fluorescence between 625 nm and 813 nm
were prepared. Alloyed crystals from InP and InAs were synthesized in order to achieve fluo-
rescence at greater wavelengths. The fluorescence of these particles can be varied throughout
nearly the complete range of the optical window from 709 nm to 1063 nm. The fluorescent

wavelength depends on the respective composition and the particles’ size.

To achieve the QY’s increase, two different approaches were chosen. For one part, the shell’s
synthesis was modified; also, stabilization with a Zn-Precursor was tested during the synthe-
sis. Here, an excess of Zn- and S-Precursors provided the best results, while ZnSe and Zn-
CdS did not lead to a higher QY when used as shell material. Adding a Zn-Precursor triggers
fluorescent particles even before the shell’s synthesis and can be applied for both In-NP and
InAs,P;_,-NP. However, the particles’ growth is reduced during this method, and concerning

the fluorescence, a shift occurs towards smaller wavelengths.

Furthermore, the synthesis was supposed to be conveyed to ZnzP,-NP and Nitride-NP, which
turned out to be rather difficult. The Zn3P>-NP oxidate when exposed to air and can therefore
only be synthesized in the glovebox without such exposure. Developing INN-NP and GaN-NP
was unsuccessful, using the respective N-Precursor N(TMS)3, and neither did the use of Li3N

provide any unambiguous results.
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Finally, the phase transfer from the organic solvent to water with the help of three different
ligands was examined. Both the PEO-Thiol-ligand and the PI-b-PEO Diblockpolymer served
as a successful conveyer to the liquid medium for the InP/ZnS-QD and the InAs,P;_,/ZnS-
QD. Moreover, an increase of QY could be detected when using InP/ZnS-QD. With the help
of the PEO-Thiol-ligand, it was possible to transfer the InAs,P;_,/ZnS-QD into water while
preserving its optical features; meanwhile, using PI-b-PEO lead to a reduced QY. Toxicity tests
have revealed that the Diblockcopolymers provide a much better shielding of the particles
from the liquid medium. Best results for the InP/ZnS-QD were yielded by the Polymer 1 with
a molar mass of 9000 g/mol, while shielding for InAs,P;_,/ZnS-QD was most successful with

Polymer 2 with a respective molar mass of 13700 g/mol.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Synthese

Die Synthesen der Nanopartikellosungen und Liganden erfolgten, wenn nicht anders beschrie-
ben, unter Schlenkbedingungen. Hierfiir wurden 25 mL Dreihalskolben mit einem Septum,
einem Temperaturfithler und einem Riickflusskiihler verwendet. Die benétigten Stammldsun-
gen wurden in einer mit Stickstoff gefiillten Glovebox hergestellt, aufbewahrt und erst direkt
zu Beginn der Synthesen ausgeschleust. Die Synthese einer Schale um die Kernpartikel erfolgte
in Form einer One-Pot-Synthese. Hierfiir wurde die Halfte der Kernpartikel aus dem Reakti-
onskolben entnommen und die Precursor fiir die Schalensynthese wurden ohne vorherige Rei-
nigung der Kerne zugefiigt. Die in den folgenden Abschnitten angegebenen Informationen in

eckigen Klammern geben jeweils alternativ durchgefiihrte Syntheseparamter an.

7.1.1 Angesetzte Stammlosungen

Die fiir die Synthese der Partikel und ihrer Schalen benétigten Stammldsungen sind unter An-

gabe der Konzentrationen und Pridparationen in Tabelle 7.1 aufgelistet.

Tabelle 7.1: Praparation der Stammldsungen.

Substanz Losungsmittel Konzentration Praparation

[mol/L]
Cadmiumacetat TOP 0.17 1 h Rithren bei 100 °C
Indium(IIT)chlorid TOP 0.63 2 h Riihren bei 100 °C
Indium(IIT)fluorid TOP 0.63 4 h Riihren bei 150 °C
Schwefel TOP 1.00 1 h Rithren bei 50 °C
Selen TOP 1.00 1 h Riihren bei 50 °C
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Tabelle 7.1: Praparation der Stammldsungen.

Substanz Losungsmittel Konzentration Praparation
[mol/L]
Zinkacetat+Olsaure ODE 0.2 2 h Riihren bei 200 °C

unter Vakuum

Zinkacetat TOP 0.20 0.5 h Riithren bei 200 °C

7.1.2 Standardsynthese fiir Indiumphosphid-, Indiumarsenid- und
Indiumarsenidphosphid-Nanopartikel

Fiir die Standardsynthese von DDA /TOP-stabilisierten InP-, InAs- und InAs,P;_,-Partikeln
wurden 1.27 g (6.85 mmol) DDA bei 50 °C fiir 1 h evakuiert. In der Glovebox wurden 630 nL
InCl3 in TOP 0.63 M (0.4 mmol) mit 2 mL TOP und den entsprechenden Mengen an P(TMS)3
und As(TMS)3 (zusammen 0.34 mmol) vermischt und in das DDA injiziert. Das Gemisch wurde
innerhalb von 15 min auf 300 °C erhitzt und danach fiir die Entnahme einer Probe und die Syn-
these einer Schale (siehe Kapitel 7.1.8 und 7.1.9) abgekiihlt. Fiir die Synthese von InZnP, InZ-
nAs und InZnAsP wurde zusétzlich zum DDA Zink-Undecylenat im Reaktionskolben vorge-
legt. Dabei wurden Mengen von 0.145 g (0.34 mmol), 0.175 g (0.41 mmol), 0.357 g (0.83 mmol),
0.522 g (1.21 mmol) und 0.175 g (0.41 mmol) getestet. In der Tabelle 7.2 sind die Stoffmengenan-
gaben von P(TMS); und As(TMS); fiir die jeweils erwiinschte theoretische Zusammensetzung

der InAs,P;_,-Partikel in Spalte 1 aufgelistet.

Tabelle 7.2: Syntheseparameter fiir InP-, InAs- und InAs,P;_,-Partikel.

Partikel P(TMS); [uL] P(TMS); As(TMS); As(TMS);
[mmol] [uL] [mmol]
InP 99 0.34 - -
InAsp1Poo 90 0.31 9.1 0.03
InAsp2Pos 80 0.27 19 0.06
InAsp25P075 75 0.255 241 0.085
InAsp3Po7 70 0.24 29.2 0.1
InAsp4Pos 60 0.21 39.6 0.13
InAsy5Pg 5 50 0.17 49.8 0.17
InAspePoa 40 0.13 60 0.21
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Tabelle 7.2: Syntheseparameter fiir InP-, InAs- und InAs,P;_ ,-Partikel.

Partikel P(TMS); [uL] P(TMS); As(TMS); As(TMS);
[mmol] [uL] [mmol]

InAsg7Po3 30 0.1 70.2 0.24

InAsg 75P025 25 0.085 75.2 0.255

InAsggPo.2 20 0.06 80.3 0.27

InAsgoPp1 10 0.03 90.5 0.31

InAs - - 100.7 0.34

7.1.3 Variationen der Indiumphosphid-, Indiumarsenid- und

Indiumarsenidphosphid-Nanopartikel

Ausgehend von der Standardsynthese wurden diverse Syntheseparameter variiert, um die
Darstellung der InP-, InAs- und InAs,P;_y-Nanopartikel genauer zu untersuchen. Dabei wur-
den nicht alle Syntheseparameter mit allen Zusammensetzungen der Partikel untersucht und
teilweise wurden mehrere Parameter in Kombination variiert. Im Folgenden sind die Verdande-

rungen im Vergleich zur Standardsynthese aufgelistet:

Wechsel des Liganden: 5 mL ODE, 2.3 mL OLA, 1.5769 g (6.90 mmol) Myristinsdure,
1.9397 g (6.82 mmol) Stearinsdure, 1.66 g (6.87 mmol) HDA, 2.65 g (6.85 mmol) TOPO

* Wechsel des Liganden: 2.65 g (6.85 mmol) TOPO + 0.78 g/1.66 g (3.23/6.87 mmol) HDA

* zusitzliche Liganden: 1.27 g (6.85 mmol) DDA + 137 uL /274 nL /343 nL /411 nL
(0.79/1.57/1.97 /2.36 mmol) Octanthiol

* zusétzliche Liganden: 1.27 g (6.85 mmol) DDA + 186 mg/361 mg (0.81/1.63 mmol) My-

ristinsdure
» zusétzliche Liganden: 1.27 g (6.85 mmol) DDA + 114 mg (0.40 mmol) Stearinsdure
* Verdiinnung der Reaktionslosung: 26 mL TOP, 4 mL TOP, 5 mL TOP
* Wechsel des Losungsmittels: TOP dest., ODE, TOP 90%

e Reakionszeit: 2:40 min, 4 min, 10 min, 20 min, 24 min, 45 min, 1 h,2h, 3 h, 5 h, 48 h (bei

Reaktionszeiten >25 min Reaktionstemperatur gehalten, sonst Heating-Up)
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¢ Reaktionstemperatur: 200 °C, 215 °C, 220 °C, 230 °C, 240 °C, 250 °C, 260 °C, 280 °C, 380 °C,
410 °C

¢ Temperaturverlauf: Injektion bei 280 °C + 20 min bei 240 °C, Injektion bei 300 °C + 1 h bei
270 °C

* getrennte Injektion von In- und P-Precursor: In-Precursor vorgelegt, P-Precursor injiziert

und umgekehrt

* nachtragliche As-Zugabe: InP Synthese mit 80 pL (0.27 mmol) P(TMS)3, danach Zugabe
von 19 pL (0.06 mmol) As(TMS)3 in 1 mL TOP, 50 — 300 °C in 15 min

e Wechsel des In-Precursors: 630 pL InBrs/TOP 0.63 M (0.40 mmol); 630 pL InF3/TOP
0.63 M (0.40 mmol), 0.022 g (0.10 mmol) InCl3, 0.044 g (0.15 mmol) In-Acetat

e Variation der Precursor-Verhiltnisse: In/P: 1.26 mL InCl3;/TOP 0.63 M (0.80 mmol) +
99 uL (0.34 mmol) P(TMS);

e Variation der Precursor-Verhiltnisse: As/P: 50 puL (0.17 mmol) P(TMS)3 + 31.5 uL (0.11 mmol)
As(TMS);

® Variation der Precursor-Verhéltnisse: As/P: 25 puL (0.09 mmol) P(TMS)3 + 47.7 uL (0.17 mmol)
As(TMS);

e Variation der Precursor-Verhaltnisse: As/P: 75 puL (0.26 mmol) P(TMS);3 + 15.8 uL (0.06 mmol)
As(TMS);

7.1.4 Synthese der Indiumzinkphosphid-Nanopartikel mit verindertem

Zink-Precursor

Abweichend von der Standardsynthese wurden einige InZnP-Partikel in der Glovebox mit ei-
nem anderen Zink-Precursor hergestellt. Hierfiir wurden 1.27 g DDA (6.85 mmol) in die Box

eingeschleust, evakuiert und folgende Synthesen durchgefiihrt:

e 2mL Zn-Ac/TOP 0.2 M (0.4 mmol) + 99 pL (0.34 mmol) P(TMS)3 + 315 pL InCl3 0.63 M /TOP
(0.20 mmol) + 2.5 mL TOP, 30 — 300 °C stufenweise in 1.5 h

e 1.8 mL Zn-Ac/TOP 0.2 M (0.36 mmol) + 99 pL (0.34 mmol) P(TMS); + 63 uL InCl;
0.63 M/TOP (0.04 mmol) + 2.5 mL TOP, 30 — 300 °C stufenweise in 2 h

e 1.5 mL Zn-Ac/TOP 0.2 M (0.3 mmol) + 99 pL (0.34 mmol) P(TMS); + 157.5 uL InCls
0.63 M/TOP (0.10 mmol) + 2 mL TOP, 35 — 285 °C stufenweise in 1.5 h

87



7 Experimenteller Teil

e 0.5 mL Zn-Ac/TOP 0.2 M (0.1 mmol) + 99 puL (0.34 mmol) P(TMS)3 + 473 pL InClj
0.63 M/TOP (0.30 mmol) + 2 mL TOP, 40 — 295 °C stufenweise in 1.5 h

7.1.5 Synthese von Indiumphosphid-Nanopartikeln mittels Transmetallierung

Diese Synthese wurde nach der Vorschrift von Lauth et al.[1*3] durchgefiihrt. Es wurden 1 g
(2.58 mmol) TOPO mit 10 mL TOP und 28 mg (0.13 mmol) InCl3 oder 22 mg (0.13 mmol) InF3
vorgelegt und fiir eine Stunde bei 120 °C evakuiert. Danach wurde auf 300 °C erhitzt. In der
Glovebox wurden 0.25 mL (0.25 mmol) n-Butyllithiumlosung 1.0 M mit 4 mL ODE vermischt
und anschliefSend tiber eine Spritzenpumpe tiber eine Stunde in das Reaktionsgemisch injiziert.

Nach Beenden der Zugabe wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt.

7.1.6 Synthese der Zinkphosphid- und Zinkarsenidphosphid-Nanopartikel

Analog zur Standardsynthese von DDA /TOP-stabilisierten InP-, InAs- und InAs,P;_,-Partikeln
wurden 1.27 g (6.85 mmol) DDA bei 50 °C fiir 1 h evakuiert und anschlieffend mit einem Ge-
misch aus 2 mL Zink-Acetat-Losung in TOP 0.2 M (0.4 mmol), TOP und den entsprechenden
Mengen an P(TMS)3 und As(TMS); versetzt. Anschlieffend wurde stufenweise auf die Reakti-

onstemperatur erhitzt. Folgende Reaktionsvarianten wurden getestet:

e Zn3P;: 99 pL (0.34 mmol) P(TMS); + 630 uL. TOP, Erhitzen von 55 auf 300 °C in 15 min

e 7Zn3P>: 99 pL (0.34 mmol) P(TMS)3 + 2 mL TOP, Erhitzen von 55 auf 300 °C in 15 min,

Durchfiihrung in der Glovebox

e Zn3P;: 99 pL (0.34 mmol) P(TMS)s + 2 mL TOP, Erhitzen von 55 auf 160 °C in 20 min,

Durchfiihrung in der Glovebox

e 7Zn3P;: 99 uL (0.34 mmol) P(TMS)3 + 2 mL TOP, Erhitzen von 55 auf 200 °C in 24 h mit

Probenentnahme zur Reaktionsverfolgung, Durchfiihrung in der Glovebox

e 7Zn3P;: 5.5 mL Zn-Ac/TOP 0.2 M (1.1 mmol) + 64 pL (0.23 mmol) P(TMS)3, Erhitzen von
55 auf 240 °C in 25 min, Durchfithrung in der Glovebox

e 7n3P;: 2 mL Zink-Oleat 0.2 M in ODE (0.4 mmol) + 99 pL (0.34 mmol) P(TMS); + 630 uL.
TOP, Erhitzen von 25 °C auf 180 °C in 2 h, Durchfiihrung in der Glovebox

e ZnAsP: 50 uL (0.17 mmol) P(TMS); + 49.8 pL (0.17 mmol) As(TMS)3; + 2 mL TOP, Erhitzen
von 30 auf 300 °C in 20 min, Durchfiihrung in der Glovebox
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e ZnAsP: 50 pL (0.17 mmol) P(TMS)3 + 49.8 uL (0.17 mmol) As(TMS)3 + 2 mL TOP, Erhitzen
von 30 auf 110 °C in 35 min mit Probenentnahme zur Reaktionsverfolgung, Durchfiih-

rung in der Glovebox

Alternativ wurde eine DDA- und TOP-freie Synthese getestet, in der 2 mL Zink-Oleat in ODE
0.2 M (0.4 mmol) mit 99 pL (0.34 mmol) P(TMS); und 4 mL ODE tiber 2 h stufenweise auf
180 °C erhitzt wurde. Diese Synthese wurde in der Glovebox durchgefiihrt.

7.1.7 Synthese der Nitrid-Nanopartikel

Bei der Synthese der Indium- und Galliumnitrid-Nanopartikel wurden die Stickstoff-Quelle,
die Losungsmittel, die Liganden, die Reaktionszeiten und -temperaturen sowie der Tempe-
raturverlauf variiert. In Anlehnung an die Standardsynthese fiir InP-, InAs- und InAs,P;_,-
Partikel wurden die Liganden und teilweise die Stickstoff-Quelle im Reaktionskolben vorge-
legt und bei 60 °C fiir eine Stunde evakuiert. Anschlieffend wurde eine Mischung aus den
weiteren Precursoren und dem Losungsmittel injiziert und es wurde erhitzt. In Tabelle 7.3 sind
die Parameter der einzelnen Synthesen aufgelistet. Zur besseren Ubersicht sind die Stoffmen-

genangaben jeweils nur einmal in der Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 7.3: Synthese der Nitrid-Nanopartikel.

Im Kolben vorgelegte In der Glovebox vorbereitete Syntheseparameter

Liganden Precursor

127 g (6.85 mmol) 630 pL InCl3/TOP 0.63 M 50 — 265 °C in 8 min

DDA (0.4 mmol) + 0.079 g (0.34 mmol)
N(TMS)3 + 2 mL TOP
1.27 g DDA 630 uL InCl3 /TOP 0.63 M + 0.057 g 50 — 245 °C in 8 min
(0.34 mmol) Li(TMS);N + 2 mL
TOP
127 g DDA + 118 g 2 mg (0.06 mmol) LisN + 9 mg 50 — 290 °C in 26 min
(7.0 mmol) DBF (0.04 mmol) InCl3 + 5 mL OLA
127 g DDA + 118 g 3 mg (0.09 mmol) LizN + 18 mg 50 — 200 °C in 72 min
DBF (0.08 mmol) InCl3 + 5 mL OLA
127 g DDA + 1.18 g 6 mg (0.17 mmol) LizN + 36 mg 50 — 300 °C stufenwei-
DBF (0.16 mmol) InCl3 + 5 mL OLA sein 26 h
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Tabelle 7.3: Synthese der Nitrid-Nanopartikel.

Im Kolben vorgelegte
Liganden

In der Glovebox vorbereitete

Precursor

Syntheseparameter

127 g DDA + 1.18 g
DBF

127 g DDA +
1.18 g DBF + 14 mg
(0.4 mmol) LizsN

127 g DDA +
118 g DBF+225 g
(5.82 mmol) TOPO

127 g DDA + 118 g
DBF + 14 mg LizsN

1.56 g (646 mmol)
HDA + 1.18 g DBF +
14 mg LizsN

1.18 g DBF + 14 mg
LizN in 2 mL TOP

118 g DBF + 14 mg
LizN

2.65 g (6.85 mmol) TO-
PO +1.18 g DBF
2.65 g TOPO + 0.59 g
(3.51 mmol) DBF
2.65 g TOPO + 029 g
(1.72 mmol) DBF
2.65 g TOPO + 0.15 g
(0.89 mmol) DBF
1.18 g DBF + 5 mL ODE

6 mg LisN + 36 mg InClz + 5 mL
OLA

630 pL InCl3/TOP 0.63 M [630 pL
GaCl3/TOP 0.63 M (0.4 mmol)] +
2 mL TOP

88 mg (0.4 mmol) InCl; + 14 mg
LisN + 5 mL OLA

88 mg InClz + 5 mL OLA

88 mg InClz + 5 mL OLA

630 pL InCl3/TOP 0.63 M [630 pL
GaCl3/TOP 0.63 M (0.4 mmol)]

630 pL InCl3/TOP 0.63 M [630 pL
GaCl3/TOP 0.63 M (0.4 mmol)] +
2 mL TOP

6 mg LizsN + 30 mg (0.17 mmol)
GaCl;

6 mg LizN + 38 mg (0.17 mmol)
InCl3 [30 mg GaCls]

6 mg LizN + 38 mg InCls [30 mg
GaCls]

6 mg LizN + 30 mg GaCl3

14 mg LizN + 18 mg InCl3

50 — 300 °C stufenwei-
sein28h
50 — 290 °C in 20 min

50 — 290 °C in 26 min

50 — 290 °C in 15 min

50 — 290 °C in 20 min

60 — 290 °C in 18 min

50 — 290 °C in 20 min

65 — 290 °C in 24 min,
dann 1 h bei 290 °C

65 — 290 °C in 33 min,
dann 1 h bei 290 °C

65 — 290 °C in 24 min,
dann 1 h bei 290 °C

65 — 290 °C in 33 min,
dann 1 h bei 290 °C

50 — 290 °C in 33 min,
dann 19 h bei 290 °C
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Tabelle 7.3: Synthese der Nitrid-Nanopartikel.

Im Kolben vorgelegte
Liganden

In der

Precursor

Glovebox vorbereitete

Syntheseparameter

1.53 g (3.96 mmol) TO-
PO + 059 g DBF +
5.1 g (28.6 mmol) Phen-
anthren

2.1 g (543 mmol) TO-
PO+059gDBF+51¢g
Phenanthren

265 g TOPO + 6 mg
LisN

265 g TOPO + 6 mg
LizN+0.59 g DBF

6 mg LizN+38 mg InClz [30 mg

GaClg]

6 mg LizN + 38 mg InClz [30 mg

GaCls]

2 mL InCl3/OLA 0.1 M (0.2 mmol)

2mL InCl3/OLA 0.1 M

100 — 290 °C in 20 min,
dann 1 h bei 290 °C

100 — 290 °C in 17 min,
dann 1 h bei 290 °C
schnelle Injektion,
290 °C fiir 20 min
langsame Injektion bei

290 °C fiir 20 min

7.1.8 Synthese der Zinksulfid-Schale

Die Standardsynthese der Zinksulfid-Schale wurde mit S/TOP und Zn-Ac/TOP als Precursoren
durchgefiihrt. Zundchst wurde das Reaktionsgemisch der Kernsynthese auf 220 °C erhitzt und
anschlieffend wurden 450 uL S/TOP 1 M (0.45 mmol) und 2.5 mL Zn-Ac/TOP 0.2 M (0.5 mmol)

in das Reaktionsgemisch injiziert. Nun wurde fiir 19 h bei 220 °C geriihrt. Abweichend von die-

ser Synthese wurden auch die folgenden Variationen getestet:

* Mengen der Precursor: 900 uL/1.8 mL S/TOP 1 M (0.9 mmol/1.8 mmol) und 5 mL/10 mL

Zn-Ac/TOP 0.2 M (1 mmol/2 mmol)

e Konzentrationen der Precursor: 4.5 mL/6.75 mL S/TOP 0.1 M (0.45 mmol/0.68 mmol) +
5mL/7.5ml Zn-Ac/TOP 0.1 M (0.5 mmol/0.75 mmol), bei verschiedenen Temperaturen:

220°C19h, 180 °C 19 hund 19 h 150 °C + 7 h 220 °C

e Variation des Precursor-Verhéltnisses: 4.5 mL S/TOP 0.1 M (0.45 mmol) und 9 mL Zn-

Ac/TOP 0.1 M (0.9 mmol)

¢ Erhohung der Reaktionszeit auf 42 h
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Erniedrigung der Reaktionszeit und Anderung der Precursor-Mengem: 150 pL S/TOP
1M (0.15 mmol) + 1.5 mL Zn-Ac/TOP 0.1 M (0.15 mmol) 230 °C 20 min

Erhohung der Reaktionstemperatur auf 300 °C

Wechsel der Precursor: 55 mg Zn-Diethyldithiocarbamat (0.15 mmol) in 2 mL ODE, 230 °C,

20 min 3]

Wechsel der Precursor: 4.81 mg S (0.15 mmol) + 2 mL ODE + 95 mg Zn-Stearat (0.15 mmol)
230 °C, 20 min

Des weiteren wurde getestet, ob das bereits zur Kernsynthese zugegebene Zn-Undecylenat
(0.145 g, 0.34 mmol) zur ZnS-Synthese ausreicht. Hierfiir wurden nach der Kernsynthese 450 uL
TOPS 1 M zugegeben und fiir 19 h bei 220 °C geriihrt.

Bei der Verwendung von reaktiven Chemikalien fiir die ZnS-Schale wurde fiir die Injektion der

Precursor eine Spritzenpumpe verwendet. Es wurden folgende Synthesen durchgefiihrt:

* 169 pL Bis(trimethylsilyl)sulfid (TMSS) (0.9 mmol) + 172 pL Et;Zn (1 mmol) in 4.7 mL
TOP bei 5 mL/h und 200 °C, danach 220 °C 17.5 h

e 172 pL EtyZn (1 mmol) + 900 uL S/TOP (0.9 mmol) in 4 mL TOP bei 5 mL/h und 200 °C,
danach 220 °C 17.5h

e 25 mL Zn-Ac/TOP 0.2 M (0.5 mmol) + 0.08 mL Octanthiol (0.45 mmol) in 1.7 mL TOP
bei 3 mL/h und 300 °C, danach 1 h bei 300 °C

e 25 mL Zn-Ac/TOP 0.2 M (0.5 mmol) + 0.08 mL Octanthiol (0.45 mmol) in 1.7 mL TOP
bei 3 mL/h und 300 °C, danach 19 h bei 300 °C

7.1.9 Synthese weiterer Partikelschalen

Die Synthese einer ZnSe-Schale wurde analog zur ZnS-Schale mit der aufeinanderfolgenden
Injektion von 450 pL Se/TOP 1 M (0.45 mmol) und 2.5 mL Zn-Acetat/TOP 0.2 M (0.5 mmol)
und anschlieBendem Heizen auf 220 °C fiir 19 h erzielt. Als alternativer Zink-Precursor wurde

Diethylzink in zwei Synthesevarianten getestet:

e 450 pL Se in TOP 1 M (0.45 mmol) und 500 pL Et;Zn 1 M (0.5 mmol) in 2 mL TOP, dann
30 min bei 180 °C

* 46 uL Et,Zn (0.27 mmol) + 267 pL Se/TOP 1 M (0.27 mmol) + 2 mL TOP tiber Spritzen-
pumpe 2.2 mL/h bei 200 °C
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Fiir die Synthese einer InP-Schale wurde das Reaktionsgemisch auf 140 °C geheizt und es wur-
den 420 pL InCl3/TOP 0.63 M [210 puL] (0.27 mmol [0.13 mmol]) und 66 pL P(TMS); [19.2 uL]
(0.23 mmol [0.07 mmol]) in 2 mL TOP injiziert. Anschlieffend wurde fiir 1 h auf 180 °C erhitzt.

Wahlweise wurde die Zugabe der beiden Precursor ein- bis zweimal wiederholt.

Eine Zn3P,-Zwischenschale wurde durch Injektion einer Mischung aus 25 pL (0.085 mmol)
P(TMS)3 in 1 mL TOP und 0.4 mL Zn-Acetat/TOP 0.2 M (0.08 mmol) bei 240 °C erreicht. Es
wurde fiir 15 min auf 300 °C erhitzt.

Die Synthese einer ZnCdS-Schale wurde mit unterschiedlichen Precursoren getestet. Bei Ver-
wendung von 450 nL TOPS 1 M (0.45 mmol), 1.65 mL Zn-Ac/TOP 0.2 M [2.5 mL] (0.33 mmol
[0.5 mmol]) und 1 mL Cd-Ac/TOP 0.17 M [170 puL] (0.17 mmol [0.03 mmol]) wurde fiir 19 h auf
220 °C geheizt. Alternativ wurden 85 pL (0.45 mmol) TMSS in 5 mL TOP und 51.2 uL Et;Zn
(0.3 mmol) mit 1 mL Cd-Ac 0.17 M [170 uL] (0.17 mmol [0.03 mmol]) in 5 mL TOP tiber eine
Spritzenpumpe tiber 3.5 h bei 220 °C [170 °C {iber 80 min] injiziert.

7.1.10 Aufarbeitung der Partikel

Zur Reinigung der hergestellten Nanopartikel wurden die jeweiligen Proben nach Beenden der
Reaktion mit Toluol verdiinnt und mit Ethanol versetzt, bis eine starke Triibung zu erkennen
war. Anschlieffend wurde fiir 5 min bei 3260 xg zentrifugiert. Der farblose oder wenig gefarb-
te Uberstand wurde entsorgt. Der Niederschlag wurde in wenig Toluol resuspendiert und die
Fallung wurde ein- bis dreimal wiederholt. Nach dem letzten Fallungsschritt wurden die Par-

tikel in 2 mL Toluol aufgenommen und lichtgeschiitzt aufbewahrt.

7.1.11 Synthese von tridentaten Polyethylenoxid-Liganden

Die Synthese der tridentaten Polyethylenoxid Liganden erfolgte nach der von Thiry et al.[124]
entwickelten Synthese. Es wurden 2.0 g (2.0 mmol) Polyethylenoxid-Monoacrylat (1000 g/mol)
mit 0.50 g (1.0 mmol) PET3M und 0.50 g (4.0 mmol) N-Ethyldiiso-propylamin in 10 mL Chlo-
roform gelost. Das Gemisch wurde mehrfach kurz evakuiert, auf 50 °C erhitzt und fiir 72 h ge-
rithrt. Bei der Synthese mit Polyethylenoxid-Monoacrylat mit einer Molmasse von 4000 g/mol
wurden 4.0 g (1.0 mmol) mit 0.50 g (1.0 mmol) PET3M und 0.50 g (4.0 mmol)N-Ethyldiiso-
propylamin in 15 mL Chloroform umgesetzt. Hierbei wurde fiir 72 h auf 60 °C erhitzt.
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Nach Beenden der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch auf -20 °C abgekiihlt und unter Riih-
ren in kalten (-20 °C) Diethylether getropft. Der entstehende farblose Niederschlag wurde iiber
Vakuumfiltration abgetrennt und mit kaltem Diethylether gewaschen. Anschliefsend wurde am

Olpumpenvakuum getrocknet.

7.2 Phasentransfer in wassrige Medium

7.2.1 Ligandenaustausch im organischen Losungsmittel

Fiir den Vorversuch des Phasentransfers wurden 10 nmol Partikel mit 300 pL Ethanol ver-
setzt und fiir 5 min bei 3260 xg zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen und der Riick-
stand in 150 pL Chloroform aufgenommen. Folgende Substanzen wurden eingewogen (jeweils

0.03 mmol) und in jeweils 150 pL Chloroform gelost.

0.0075 g Hexadecanthiol

0.0516 g PEG-Thiol-Ligand

0.0095 g Octadecanthiol

0.0201 g Pentaerythreitol-tetrakis-3-mercaptopropionat

0.0045 mL 1,6-Hexandithiol

Die Losungen wurden mit jeweils 10 pL der Partikellosung vermischt, fiir 16 h geschiittelt und

anschliefSend charakterisiert.

7.2.2 Phasentransfer mit tridentatem PEO-Thiol-Liganden

Fiir den Phasentransfer mit dem tridentatem PEO-Thiol-Liganden wurden die Partikelproben
mit Ethanol fiir 5 min bei 3260 xg gefillt, der Uberstand wurde dekantiert und die Partikel in
Chloroform aufgenommen. Der Ligand wurde in wenig Chloroform geldst und mit den Par-
tikeln vermischt. Im Stickstoff-Strom wurde das Losungsmittel verdampft und der trockene
Riickstand wurde in Reinstwasser (18.2 MQcm, Milli-Q Anlage der Millipore GmbH) aufge-
nommen. Die Reinigung erfolgte mit Nylon-Spritzenfiltern mit Porengrofien von 0.45 pm und
0.2 pm. Der Phasentransfer wurde mit unterschiedlichen Verhéltnissen von Partikeln zu Ligand

getestet, die in Tabelle 7.4 aufgelistet sind.
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Tabelle 7.4: Phasentransfer mit PEO-Thiol-Liganden.

Verhiltnis Ligand/Partikel Menge Partikel [pL/nmol] Menge Ligand [g/mmol]

10000 96/10 0.149/0.1
*10000 96/10 0.037/0.1
30000 30/3 0.148/0.1

*mit PEG-Thiol 4000

7.2.3 Phasentransfer mit PI-b-PEO-Liganden

Fiir den Phasentransfer mit den PI-PEO-Liganden wurde zunéichst ein Ligandenaustausch mit
Hexadecanthiol durchgefiihrt. Hierfiir wurden 10 nmol der Partikel mit 8 mg (0.03 mmol),
4.3 mg (0.015 mmol) oder 12.3 mg (0.05mmol) Hexadecanthiol versetzt und mindestens fiir
zwei Stunden geschiittelt. Anschlieffend wurden die Partikel mit Ethanol fiir 5 min bei 3260 xg
gefillt und nach Dekantieren des Uberstandes im Stickstoff-Strom getrocknet. Die Partikel und
der Ligand wurden jeweils in Chloroform geldst und vermischt. Verwendet wurden zwei ver-
schiedene Blockcopolymere mit Molmassen von 13700 g/mol (8900 g/mol PEO, 4800 g/mol
PI) und 9000 g/mol (5850 g/mol PEO, 3150 g/mol PI). Es wurden 300-, 500- und 700-fache
Uberschiisse des 13700 g/mol PI-b-PEO eingesetzt, was Einwaagen von 41.9 mg (3.06 pmol),
68.7 mg (5.02 pmol) und 137.0 mg (9.98 pmol) entspricht. Das 9000 g/mol PI-b-PEO wurde
im 500-fachen Uberschuss mit einer Einwaage von 44.8 mg (4.98 mmol) getestet. Die Proben
wurden auf ein Volumen von 500 pL eingeengt und unter starkem Riihren in 5 mL Methanol
injiziert. Dieses Gemisch wurde wiederum auf 500 pL eingeengt und unter starkem Riihren in
5 mL Reinstwasser injiziert.

Fiir die Dithiolvernetzung wurden zum Gemisch der Partikel mit den Polymeren in Methanol
52.8 uL (0.35 mmol) 1,6-Hexandithiol zugegeben und die Probe wurde fiir 45 min in den UV-
Reaktor gestellt. Anschlieffend wurden auch diese Proben im Stickstoff-Strom auf ein Volumen
von 500 pL eingeengt und unter starkem Riihren in 5 mL Reinstwasser injiziert.

Zur Reinigung einiger Proben mittels Dichtegradientenzentrifugation wurden Losungsmittel

in verschiedenen Mischverhiltnissen in Zentrifugenrohrchen tibereinander geschichtet:
¢ 14 mL Chloroform
¢ 12 mL Chloroform/Methanol 80:20

e 12 mL Chloroform/Methanol 60:40
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e 24 mL Dichlormethan/Methanol 45:55

Die Proben wurden auf den Losungsmittelgradienten aufgetragen und fiir eine Stunde bei
15 °C und 50000 xg zentrifugiert. Anschlieflend wurde die Phase, in der sich die Partikel ange-
sammelt haben, mit einer Pipette vorsichtig von den anderen Phasen separiert und zusétzlich

mittels Spritzenfiltration (Nylon, 0.45 pm) gereinigt.

7.3 Zytotoxizitit

Die Toxizitédt der in Wasser tiberfiihrten QD Proben wurden von Charis Schlundt in der CAN
GmbH am Cellomics Array Scan IV von ThermoFisher untersucht. Hierfiir wurden jeweils
100 pL der verdiinnten Zellsuspension (10000 Zellen/100 uL) pro Well in eine 96-Well Plat-
te tiberfiihrt und fiir 24 h bei 37 °C und 5% CO, inkubiert. Die zu untersuchenden QD Pro-
ben wurden auf Konzentrationen von 1 uM, 750 nM, 500 nM, 250 nM, 100 nM und 50 nM
verdiinnt und nach Entfernen des tiberstehenden Kultivierungsmediums auf die Zellen ge-
geben. Als Positivkontrolle wurden Verdiinnungen einer CdCl,-Losung mit Konzentrationen
von 300 pM, 200 uM, 100 uM, 75 pM, 50 pM und 25 pM verwendet, als Negativkontrolle das
Kultivierungsmedium. Anschlieffend wurden die Zellen fiir 24 h bei 37 °C und 5% CO; in-
kubiert. Fiir die Farbung der Zellen wurde das iiberstehende Medium entfernt und je 100 nL
Farbelosung, bestehend aus 0.78 pnL MitoTrackerDeepRed, 2.6 pL Hoechst33342 und 10.396 mL
Medium, zugegeben. Es wurde fiir 30 min erneut bei 37 °C und 5% CO, inkubiert. Anschlie-
iend wurde die Farblosung entfernt und es wurden je 100 pL auf 37 °C erwdrmte Fixierlosung
(3.7% Formaldehyd in Dulbeccos-Phosphat-Puffer-Salzlosung) zugegeben und fiir 20 min bei
Raumtemperatur im Dunkeln inkubiert. Abschlielend wurde die Fixierlosung entfernt und die

Wells wurden zweimal mit D-PBS (100 pLL und 200 pL) gespiilt.

Die Messungen der Proben erfolgten am Cellomics Array Scan IV von Thermo Fisher. Uber den
Kanal 1 wurde die Intensitdt des Hoechstfarbstoffes gemessen, tiber Kanal 2 die Intensitdt des
MitoTrackerDeepRed. Pro Well wurden an 50 verschiedenen Punkten Bilder aufgenommen.
Anhand der Hoechstfarbung kann die Zahl und Grofse der vorhandenen Zellkerne beurteilt
werden, die Intensitadt gibt dabei Aufschluss tiber eine mogliche Kondensation der Zellkerne.
Uber die Farbung des MitoTrackerDeepRed kann die Bestimmung des Mitochondrienpotenti-

als erfolgen.
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7.4 Charakterisierungsmethoden

7.4.1 Spektroskopie

Fiir die Messungen der Absorptions- und Emissionsspektren wurden Quartz-Kiivetten der Fir-
ma Hellma mit einem Strahlengang von 1 cm verwendet. Die Proben wurden soweit verdiinnt,
dass bei einer Wellenldnge von 450 nm optische Dichten von 0.08 bis 0.1 erreicht wurden. Die
Messung der Absorptionsspektren erfolgte am Varian Cary 50 UV /Vis-Spektrophotometer in
einem Bereich von 300-1100 nm.

Die Emissionsspektren wurden abhdngig vom Emissionsmaximum der Proben an einem Fluoro-
Max-4 Spektrofluorometer von Horiba Jobin Yvon oder am Fluorolog-3 von Horiba Jobin Yvon
gemessen. In beiden Gerédten wird als Lichtquelle eine 450 W Xenon Lampe verwendet und
die Anregungsmonochromatoren enthalten Gitter mit 1200 Linien/mm, die fiir eine Wellen-
lange von 300 nm optimert sind. Im FluoroMax-4 ist der Detektor ein Photomultiplier. Auch
der Emissionsmonochromator fiir diesen Detektor enthilt ein Gitter mit 1200 Linien/mm, die
fiir eine Wellenldnge von 300 nm optimiert sind. Die Korrekturlinie des Photonenzahlers steigt
ab 700 nm stark an, sodass fiir die Messung bei grofieren Wellenldngen das Fluorolog-3 ver-
wendet wurde. Dieses kann mit zwei unterschiedlichen Detektoren verwendet werden. Der
unter Peltier-Kiihlung betriebene Siliziumdetektor deckt den Wellenldngenbereich von 300 bis
1200 nm ab und beinhaltet einen Emissionsmonochromator mit einem Gitter mit 1200 Lini-
en/mm, das fiir eine Wellenldnge von 500 nm optimiert ist. Fiir noch groflere Wellenldngen
wurde ein mit fliissigem Stickstoff gekiihlter Germaniumdetektor verwendet, mit dem im Be-
reich von 800 bis 1700 nm gemessen werden kann. Der Emissionsmonochromator fiir diesen
Detektor enthilt ein Gitter mit 600 Linien/mm, das fiir eine Wellenldnge von 1000 nm optimiert
ist. Die iiber die Detektoren ermittelten Signale werden {iber einen Lock-In-Verstéarker prozes-
siert und an einen Computer tibermittelt. Abhdngig vom verwendeten Detektor mussten dabei
die Sensitivitit, die Phasenmodulation und die Zeitkonstante fiir die Integrationsphase einge-
stellt werden.

Um vergleichbare Emissionsspektren zu erhalten, wurden alle Proben bei einer Anregungs-
wellenldnge von 450 nm unter Verwendung eines 475 Gelbglasfilters und gleichen Spaltbreiten
gemessen. Die Lampe wurde zum Vorwédrmen bereits ein Stunde vor der Messung eingeschal-
tet. Nur die Sensitivitdt am Fluorolog-3 konnte fiir verschiedene Proben variiert und anschlie-
flend mathematisch normiert werden. Fiir die Bestimmung von Quantenausbeuten wurde eine

verdiinnte Losung von Rhodamin 6G in Ethanol als Referenz angesetzt und gemessen.
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7.4.2 Transmissionselektronenmikroskopie und Energiedispersive

Rontgenspektroskopie

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden am Jeol JEM-2200 FS mit Cs-Korrektor
(Cetcorr, Cescorr) vorgenommen. Die Proben wurden hierfiir in Toluol stark verdiinnt, auf ein
mit amorphem Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz aufgetragen und fiir mindestens 12 h im
Exsikkator getrocknet. An diesem Gerdt wurden zuséitzlich die EDX-Messungen mit einer Jeol

JED-2300 Analyse Station durchgefiihrt.

7.4.3 Rontgendiffraktometrie

Fiir die XRD-Messungen wurden konzentrierte Losungen der Partikel in Toluol mittig auf
einen einkristallinen Silizium-Tréger aufgetragen. Die Diffraktogramme wurden am Philips
X'Pert Diffraktometer mit Kupfer-K,-Strahlung (A = 154 nm) gemessen. Die Bearbeitung der
Diffraktogramme erfolgte mit den Softwares PANalytical X' PertHighScorePlus fiir die Unter-
grundkorrektur und den Vergleich mit Referenzdiffraktogrammen sowie fityk fiir die Bestim-

mung der Halbwertsbreiten mittels Voigt-Fit.

7.4.4 Dynamische Lichtsstreuung

Der hydrodynamische Radius der in Wasser iiberfiihrten und gereinigten Nanopartikelpro-
ben wurde mittels DLS-Messungen am Zetasizer Nano-ZS der Firma Malvern Instruments er-
mittelt. Die Proben wurden in Quartz-Kiivetten der Firma Hellma bei 20 °C dreimal mit je
40 Wiederholungen gemessen. Die Konzentrationen der Proben wurden wie fiir die UV /Vis-
Messungen auf eine OD von 0.08 bis 0.1 bei einer Wellenldnge von 450 nm eingestellt. Die

Auswertung der Messungen erfolgte mit der DispersionTechnologySo f twareVersion5.10.
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9 Anhang

9.1 Sicherheits- und Gefahrenhinweise der verwendeten Substanzen

Substanz GHS- H-Satze P-Sitze
Piktogramm
Butyllithium- 02, 05, 07, 08, 09 225, 250, 261, 304, 210, 222, 2314232, 261,
Losung Gefahr 314, 336, 361f, 373, 273,422, EUH 014
411
Cadmiumacetat 06, 08, 09 Gefahr 301, 312, 330, 340, 201, 260, 273, 280, 284,
350, 360FD, 372,410  304+340+310
Chloroform 07, 08 Achtung 302, 315, 351, 373 281
Dichlormethan 07,08 Achtung 315, 319, 335, 336, 261,281, 305+351+338
351,373
Diethylether 02, 07 Gefahr 224,302, 336 210, 261, EUHO019,
EUHO066
Diethylzink-Losung 02, 05, 07, 08, 09 225, 250, 260, 304, 210, 231+232, 280,
1 M in Hexan Gefahr 314, 336, 361f, 373, 305+351+338, 370+378,
410 422, EUHO014
Dodecylamin 05,07, 09 Gefahr 302, 314, 410 273, 280, 305+351+338,
310, 501
Ethanol 02 Gefahr 225 210
N- 02, 05, 06 Gefahr 225, 302, 318, 331, 210, 261, 280,
Ethyldiisopropylamin 335 305+351+338, 311
Hexadecanthiol 07 Achtung 319, 413 305+351+338
Hexadecylamin 05, 09 Gefahr 314, 400 273, 280, 305+351+338,
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Substanz GHS- H-Sitze P-Sitze
Piktogramm

Hexamethyl- 02, 06 Gefahr 226, 301, 311, 331 261, 280, 301+310, 311

disilathian

1, 6-Hexandithiol - --- ---

Indium(IIT)chlorid 05, 07 Gefahr 302,314 280, 305+351+338, 310

Indium(III)fluorid 07 Achtung 315, 319, 335 261, 305+351+338, EUH
029

Methanol 02,06, 08 Gefahr 225, 301+311+331, 210, 280, 302+352+312,

370 304+340+311, 370+378,

403+235

Myristinsdure 07 Achtung 315

Octadecanthiol 07 Achtung 315, 319, 335 261, 305+351+338

Octadecylamin 05, 08, 09 Gefahr 304, 315, 318, 373, 273, 280, 301+310,

410 305+351+338+310

Octanthiol 07 Achtung 315,317, 319, 335 261, 280, 305+351+338

Oleylamin 05, 09 Gefahr 314, 400 273, 280, 305+351+338,
310

Pentaerythreitol- 07, 09 Gefahr 302,317, 410 273,280, 501

tetrakis-3-

mercaptopropionat

Polyethylenoxid- 07,09 Achtung 315, 319, 335, 411 261, 264, 273, 280,

Monoacrylat 302+352, 304+340,
305+351+338, 312, 321,
332+313, 337+313, 362,
391

Rhodamin 6 G 07 Achtung 302

Schwefel 07 Achtung 315

Selen 06, 08 Gefahr 301, 331, 373, 413 260, 264, 273, 301+310,
304+340, 314, 321, 330,
403+233, 405, 501

Stearinsdure 07 Achtung 315, 319, 335 261, 280, 304+340,
305+351+338, 405, 501
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Substanz GHS- H-Sitze P-Sitze
Piktogramm

Toluol 02,07, 08 Getahr 225, 304, 315, 336, 210, 261, 281, 301+310,

361d, 373 331
Tri-n-octylphosphan 05 Gefahr 314 280, 305+351+338, 310
Tri-n- 05 Gefahr 315, 318 280, 305+351+338
octylphophanoxid
Tris(trimethylsilyl)- 06, 09 Gefahr 301, 331, 410 261, 264, 273, 301+310,
arsan 304+340, 321, 330, 391,

403+233, 405, 501

Tris(trimethylsilyl)- 02, 07 Gefahr 250, 315, 319, 335 222, 231, 261,
phosphan 305+351+338, 422
Zinkacetat 07,09 Achtung 302, 319, 410 273, 305+351+338, 501
Zinkundecylenat --- --- ---

9.2 Verwendete KMR-Stoffe

CAS-Nummer Substanz Verfahren und eingesetzte Menge Kategorie
67-66-3 Chloroform Losungsmittel, 10 mL 2
108-88-3 Toluol Losungsmittel, 100 mL 2
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9.3 GHS-Piktogramme

GHS 01: Explosivstoffe

GHS 04: Gase unter
Druck

GHS 07: Reizende oder
sensibilisierende Stoffe

(Haut, Augen)

GHS 02: Entziindlich GHS 03: Brandfor-
dernde Stoffe und org.

Peroxide

3

GHS 05: Korrosive GHS 06: Giftige Stoffe
Stoffe

GHS 08: Reizende oder GHS 09: Umweltge-
sensibilisierende Stoffe fahrdende Stoffe
(Einatmung), Krebser-

regende,  mutagene,

teratogene Stoffe
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9.4 Gefahrenhinweise (H-Satze)

H 200-Reihe: Physikalische Gefahren

H200
H201
H202
H203
H204
H205
H220
H221
H222
H223
H224
H225
H226
H228
H240
H241
H242
H250
H251
H252
H260

H261
H270
H271
H272
H280
H281

H290

Instabil, explosiv.

Explosiv, Gefahr der Massenexplosion.

Explosiv; grofie Gefahr durch Splitter, Spreng- und Wurfstticke.

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

Gefahr der Massenexplosion bei Feuer.

Extrem entziindbares Gas.

Entziindbares Gas.

Extrem entziindbares Aerosol.

Entziindbares Aerosol.

Fliissigkeit und Dampf extrem entziindbar.

Fliissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

Flussigkeit und Dampf entziindbar.

Entziindbarer Feststoff.

Erwdrmung kann Explosion verursachen.

Erwarmung kann Brand oder Explosion verursachen.

Erwédrmung kann Brand verursachen.

Entziindet sich in Beriihrung mit Luft von selbst.

Selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

In grofien Mengen selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

In Beriihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich spontan ent-
ziinden konnen.

In Beriihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

Kann Brand verursachen oder verstarken; Oxidationsmittel.

Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.

Kann Brand verstirken; Oxidationsmittel.

Enthilt Gas unter Druck; kann bei Erwdrmung explodieren.

Enthélt tiefkaltes Gas; kann Kalteverbrennungen oder -Verletzungen verursa-
chen.

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.
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H 300-Reihe: Gesundheitsgefahren

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

H335
H336
H340
H341
H350
H350i
H351
H360
H360F
H360D
H360FD

H360Fd

Lebensgefahr bei Verschlucken.

Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich sein.
Lebensgefahr bei Hautkontakt.

Giftig bei Hautkontakt.

Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschéaden.
Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

Verursacht schwere Augenschaden.

Verursacht schwere Augenreizung.

Lebensgefahr bei Einatmen.

Giftig bei Einatmen.

Gesundheitsschddlich bei Einatmen.

Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembeschwerden
verursachen.

Kann die Atemwege reizen.

Kann Schléfrigkeit und Benommenbheit verursachen.

Kann genetische Defekte verursachen.

Kann vermutlich genetische Defekte verursachen.

Kann Krebs erzeugen.

Kann bei Einatmen Krebs erzeugen.

Kann vermutlich Krebs erzeugen.

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

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrdachtigen. Kann das Kind im Mutterleib schadi-
gen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das Kind im Mutter-

leib schadigen.
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H360Df

H361

H361

H362
H370
H371
H372
H373

Kann das Kind im Mutterleib schddigen. Kann vermutlich die Fruchtbarkeit be-
eintrachtigen.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutter-
leib schddigen < konkrete Wirkung angebe, n sofern bekannt > <Expositions-
weg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht>.

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

Kann Sduglinge tiber die Muttermilch schadigen.

Schidigt die Organe.

Kann die Organe schadigen.

Schddigt die Organe bei langerer oder wiederholter Exposition.

Kann die Organe schiddigen bei lingerer oder wiederholter Exposition.

H 400-Reihe: Umweltgefahren

H400
H410
H411
H412
H413

Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
Giftig fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
Schéddlich fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Kann fiir Wasserorganismen schédlich sein, mit langfristiger Wirkung.

9.5 Ergianzende Gefahrenhinweise (EUH-Sitze)

EUHO001
EUHO006
EUHO014
EUHO018

EUHO019
EUHO044
EUHO029
EUHO031
EUHO032

In trockenem Zustand explosionsgefahrlich.

Mit und ohne Luft explosionsfahig.

Reagiert heftig mit Wasser.

Kann bei Verwendung explosionsfiahige/entziindbare Dampf/Luft-Gemische
bilden.

Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase.

Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.

Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure sehr giftige Gase.
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EUHO066
EUHO070
EUHO071
EUHO059
EUH201

EUH201A
EUH202

EUH203
EUH204
EUH205
EUH206

EUH207

EUH208

EUH209

EUH209A

EUH210
EUH401

Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.

Giftig bei Beriihrung mit den Augen.

Wirkt dtzend auf die Atemwege.

Die Ozonschicht schadigend.

Enthailt Blei. Nicht fiir den Anstrich von Gegenstdnden verwenden, die von Kin-
dern gekaut oder gelutscht werden konnten.

Achtung! Enthalt Blei.

Cyanacrylat. Gefahr. Klebt innerhalb von Sekunden Haut und Augenlider zu-
sammen. Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen.

Enthélt Chrom (VI). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthélt Isocyanate. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

Enthélt epoxidhaltige Verbindungen. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.
Achtung! Nicht zusammen mit anderen Produkten verwenden, da gefdhrliche
Gase (Chlor) freigesetzt werden konnen.

Achtung! Enthilt Cadmium. Bei der Verwendung entstehen gefdhrliche Damp-
fe. Hinweise des Herstellers beachten. Sicherheitsanweisungen einhalten.
Enthélt <Name des sensibilisierenden Stoffes>. Kann allergische Reaktionen
hervorrufen.

Kann bei Verwendung leicht entziindbar werden.

Kann bei Verwendung entziindbar werden.

Sicherheitsdatenblatt auf Anfrage erhaltlich.

Zur Vermeidung von Risiken fiir Mensch und Umwelt die Gebrauchsanleitung

einhalten.

9.6 Sicherheitshinweise (P-Satze)

P 100-Reihe: Allgemeines

P101

P102
P103

Ist drztlicher Rat erforderlich, Verpackung oder Kennzeichnungsetikett bereit-
halten.
Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

Vor Gebrauch Kennzeichnungsetikett lesen.

P 200-Reihe: Pravention
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P201
P202
P210

P211
P220
P221
P222
P223

P230
P231
P232
P233
P234
P235
P240
P241

P242
P243
pP244
P250
P251

P260
P261
P262
P263
P264
P270
P271
pP272
P273

Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

Von Hitze /Funken/offener Flamme/heifen Oberflachen fernhalten. Nicht rau-
chen.

Nicht gegen offene Flamme oder andere Ziindquelle spriihen.

Von Kleidung/. .. /brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewahren.
Mischen mit brennbaren Stoffen/... unbedingt verhindern.

Kontakt mit Luft nicht zulassen.

Kontakt mit Wasser wegen heftiger Reaktion und moglichem Aufflammen un-
bedingt verhindern.

Feucht halten mit . ..

Unter inertem Gas handhaben.

Vor Feuchtigkeit schiitzen.

Behalter dicht verschlossen halten.

Nur im Originalbehélter aufbewahren.

Kiihl halten.

Behilter und zu befiillende Anlage erden.

Explosionsgeschiitzte elektrische Betriebsmittel/Liiftungsanlagen/Beleuch-
tung/... verwenden.

Nur funkenfreies Werkzeug verwenden.

Mafsnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Druckminderer frei von Fett und Ol halten.

Nicht schleifen/stofSen/... /reiben.

Behilter steht unter Druck: Nicht durchstechen oder verbrennen, auch nicht
nach der Verwendung.

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

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

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

Nach Gebrauch ... griindlich waschen.

Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

Nur im Freien oder in gut beliifteten Raumen verwenden.

Kontaminierte Arbeitskleidung nicht auflerhalb des Arbeitsplatzes tragen.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden.
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P280
P281
P282
P283
P284
P285

Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/ Augenschutz/Gesichtsschutz tragen.
Vorgeschriebene personliche Schutzausriistung verwenden.
Schutzhandschuhe/Gesichtsschild / Augenschutz mit Kélteisolierung tragen.
Schwer entflammbare/flammhemmende Kleidung tragen.

Atemschutz tragen.

Bei unzureichender Beliifung Atemschutz tragen.

P231+P232 Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schiitzen.
P235+P410 Kiihl halten. Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.

P 300-Reihe: Reaktion

P301
P302
P303
P304
P305
P306
P307
P308
P309
P310
P311
P312
P313
P314
P315
P320

P321
P322
P330
P331
P332
P333
P334

BEI VERSCHLUCKEN:

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT:

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar):

BEI EINATMEN:

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN:

BEI KONTAMINIERTER KLEIDUNG:

BEI Exposition:

BEI Exposition oder falls betroffen

BEI Exposition oder Unwohlsein:

Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
Arztlichen Rat einholen/4rztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.
Sofort drztlichen Rat einholen/&rztliche Hilfe hinzuziehen.
Besondere Behandlung dringend erforderlich (siehe ... auf diesem Kennzeich-
nungsetikett).

Besondere Behandlung (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Gezielte Mafinahmen (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).
Mund ausspiilen.

KEIN Erbrechen herbeifiihren.

Bei Hautreizung;:

Bei Hautreizung oder -ausschlag;:

In kaltes Wasser tauchen/nassen Verband anlegen.
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P335
P336

P337
P338

P340

P341

P342
P350
P351
P352
P353
P360

P361
P362
P363
P370
P371
P372
P373

P374

P375
P376
P377

P378
P380
P381

Lose Partikel von der Haut abbiirsten.
Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen Bereich nicht
reiben.
Bei anhaltender Augenreizung;:
Eventuell Vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen. Weiter aus-
spiilen.
Die betroffene Person an die frische Luft bringen und in einer Position ruhig-
stellen, die das Atmen erleichtert.
Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer Position ruhig-
stellen, die das Atmen erleichtert.
Bei Symptomen der Atemwege:
Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.
Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspiilen.
Mit viel Wasser und Seife waschen.
Haut mit Wasser abwaschen/duschen.
Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel Wasser abwaschen und da-
nach Kleidung ausziehen.
Alle kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen.
Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen waschen.
Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.
Bei Brand:
Bei Grofsbrand und grofien Mengen:
Explosionsgefahr bei Brand.
KEINE Brandbekdmpfung, wenn das Feuer explosive Stoffe/Gemische/Er-
zeugnisse erreicht.
Brandbekdmpfung mit {iblichen Vorsichtsmaffinahmen aus angemessener Ent-
fernung.
Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.
Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.
Brand von ausstromendem Gas: Nicht 16schen, bis Undichtigkeit gefahrlos be-
seitigt werden kann.
.. zum Ldschen verwenden.
Umgebung raumen.

Alle Ziindquellen entfernen, wenn gefahrlos moglich.
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P390
P391
P301 + P310

P301 + P312

P301 +

P330 +P331

P302 + P334

P302 + 350

P302 + P352

P303 +

P361 +P353

P304 + P340

P304 + 341

P305 +

P351 + 338

P306 + IP360

P307 +P311
P308 +P313

P309 + P311

P332 +P313
P333+P313

P335 + 334

P337 +P313

Verschiittete Mengen aufnehmen, um Materialschdden zu vermeiden.
Verschiittete Mengen aufnehmen.

BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt an-
rufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM
oder Arzt anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspiilen. KEIN Erbrechen herbeifiihren.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT: In kaltes Wasser tauchen/nassen Verband an-
legen.

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, getrank-
ten 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
spiilen. Vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen. Weiter spiilen.
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/drztliche Hilfe hin-
zuziehen.

BEI Exposition oder Unwohlsein: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt
anrufen.

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

Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat einholen/&rztliche Hilfe hin-
zuziehen.

Lose Partikel von der Haut abbiirsten. In kaltes Wasser tauchen /nassen Verband
anlegen.

Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzu-

ziehen.
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P342 +P311

P370 + P376
P370 + 378
P370 + 380
P370 +

P380 +P375
P371 +

P380 +P375

P 400-Reihe

P401
P402
P403
P404
P405
P406

P407
P410
P411
P412
P413

P420

P422

P402 + P404
P403 +P233
P403 +P235
P410 + P403
P410 + 412

P411+P235

Bei Symptomen der Atemwege: GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt
anrufen.
Bei Brand: Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.
Bei Brand: ... zum Loschen verwenden.
Bei Brand: Umgebung rdumen.
Bei Brand: Umgebung raumen. Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfer-
nung bekampfen.
Bei Grofibrand und grofien Mengen: Umgebung raumen. Wegen Explosionsge-
fahr Brand aus der Entfernung bekdmpfen.
: Aufbewahrung
. aufbewahren.
An einem trockenen Ort aufbewahren.
An einem gut beliifteten Ort aufbewahren.
In einem geschlossenen Behilter aufbewahren.
Unter Verschluss aufbewahren.
In korrosionsbestandigem /... Behilter mit korrosionsbestandiger Auskleidung
aufbewah- ren.
Luftspalt zwischen Stapeln/Paletten lassen.
Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.
Bei Temperaturen von nicht mehr als ...°C/...aufbewahren.
Nicht Temperaturen von mehr als 50°C aussetzen.
Schiittgut in Mengen von mehr als ... kg bei Temperaturen von nicht mehr als
...°C aufbewahren.
Von anderen Materialien entfernt aufbewahren.
Inhalt in/unter ... aufbewahren
In einem geschlossenen Behilter an einem trockenen Ort aufbewahren.
Behalter dicht verschlossen an einem gut beliifteten Ort aufbewahren.
Kiihl an einem gut beliifteten Ort aufgewahren.
Vor Sonnenbestrahlung geschiitzt an einem gut beliifteten Ort aufbewahren.
Vor Sonnenbestrahlung schiitzen und nicht Temperaturen von mehr als 50°C
aussetzen.
Kiihl und bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C aufbewahren.
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P 500-Reihe: Entsorgung

P501 Inhalt/Behélter ... zufiihren.
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