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1 Einleitung und theoretische Grundlagen

1.1 Nanotechnologie und -wissenschaft

Materie mit einer Ausdehnung von nur einigen milliardstel Metern hat spezielle gro-
enabhédngige Eigenschaften. Einzuordnen sind die Ausdehnung und Eigenschaften
dieser Materialien zwischen denen der entsprechenden makroskopischen Festkorper
und Molekiile. 1915 verdffentlichte Wolfgang Ostwald ein Buch mit dem Titel ,,Die Welt
der vernachldssigten Dimensionen”, das sich als eins der ersten Werke mit Kolloiden
beschiftigte.!! Kolloide sind Dispersionen sehr kleiner Partikel in einer weiteren Sub-
stanz. Dieses Forschungsgebiet interessiert seither sowohl Chemiker als auch Physiker
und Materialwissenschaftler. Wissenschaftler, die sich mit derartig kleinen Materiali-
en, den so genannten Nanopartikeln beschiftigen, fassen ihr Arbeitsgebiet unter den
Sammelbegriffen ,Nanotechnologie” oder ,Nanowissenschaften” zusammen. Durch
die geringe Grofe der Partikel besteht ein hoher Anteil des Materials aus Oberflachen-
atomen. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften werden aus diesem Grund nicht
nur durch die Partikelgrofie sondern auch durch Oberflicheneffekte beeinflusst.

Die Nanotechnologie versucht neuartige Materialien mit Nanostruktur herzustellen,
die anwendungsspezifische Vorteile gegeniiber den bisher iiblichen Materialien auf-
weisen und beispielsweise eine weitere Miniaturisierung von elektrischen Bauelemen-
ten ermoglichen. 2

1.2 GroBenquantisierungseffekt

Im Gegensatz zum Makrokristall sind die Eigenschaften von Nanopartikeln nicht aus-
schliefflich von der chemischen Zusammensetzung abhingig, sondern werden auch
durch deren Grofe und Form beeinflusst.®#5 Grofenabhingige Eigenschaften kon-
nen beispielsweise bei der Lumineszenz von CdSe-Nanopartikeln beobachtet werden.
Durch Vegroflerung des Nanopartikeldurchmessers kann die Fluoreszenz von blau bis
rot durchgestimmt werden.#© Weiterhin zeigen experimentell gewonnene Daten, dass
die Emission von sphéirischen CdSe-Nanopartikeln zirkular polarisiert ist.

Durch formabhédngige Eigenschaften ist hingegen das von Stabchen emittierte Licht li-
near polarisiert. 7~ 10
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Abbildung 1.1: Veranschaulichung des GréSenquantisierungseffekts durch die Darstellungen der
Energieschemata eines a) makrokristallinen Halbleiters, b) Nanopartikels und c) Mo-
lekiils.

Nach Schmitt-Rink et al. wirken sich bei Halbleiter-Nanopartikeln die grofienabhangi-
gen Eigenschaften besonders stark aus, wenn der Partikelradius R kleiner wird als der
Bohr-Radius des Exzitons.PM-4 Als Exziton wird ein gebundenes Elektronen-Loch
Paar bezeichnet, das im makroskopischen Kristall frei beweglich ist (Mott-Wannier
Exziton). Es 1af8t sich quantenmechanisch wie ein Wasserstoffatom beschreiben. Exzi-
tonenn konnen beispielsweise durch Lichtabsorption oder Ladungstragerinjektion er-
zeugt werden.

Durch die starke rdumliche Einschrankung kommt es bei Halbleiter-Nanopartikeln
zu einer Aufweitung der Bandliicke und einer Aufspaltung der kontinuierlichen Ener-
giebdnder in diskrete Energieniveaus.

Die Abbildung|1.1| zeigt den Groflenquantisierungseffekt durch einen Vergleich der
Energieschemata von Makrokristallen, Nanopartikeln und Molekiilen. Die grofitmogli-
che Aufspaltung der im Makrokristall kontinuierlichen Energiebander, im Bild links zu
sehen, wird beim Molekiil, rechts abgebildet, erreicht. Das ,highest occupied molecu-
lar orbital” (HOMO) entspricht in diesem Vergleich der oberen Grenze des Valenzbands
(VB) und das ,lowest unoccupied molecular orbital” (LUMO) der energetischen Unter-
grenze des Leitungsbands (LB) im Makrokristall.
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Folgende Modelle der Festkorpertheorie erkldren die Verdanderungen der Material-
eigenschaften von Halbleiter-Nanopartikeln.
Das dreidimensionale Modell des , Teichens-im-Kasten” beschreibt quantenmechanisch
die Zunahme der kinetischen Energie der Ladungstrdger bei abnehmender Kasten-
grofie. Danach befinden sich die Ladungstrager (Elektron und Loch) des Halbleiter-
materials in einem sphérischen Potentialkasten. Repréasentiert wird dieser Potential-
kasten durch die Abmessungen des Nanokristalls. Als Teilchen im Kasten werden die
Ladungstrager betrachtet. Die Kriimmung der Ladungstrager-Wellenfunktionen steigt
signifikant, wenn die Ausdehnung des Potentialkastens kleiner als die Wellenldnge der
entsprechenden 1S5-Zustdande des freien Exzitons wird. Eine starker gekriimmte Wellen-
funktion beschreibt einen Anstieg der kinetischen Energie des Teilchens im Kasten. Die-
ses Modell erklédrt den Anstieg der Bandliickenenergie im kleiner werdenden Nanokris-
tall demnach durch einen Zustand der Ladungstrager mit erhohter kinetischer Energie.
Bei Betrachtung der Bandkanten von Valenz- und Leitungsband bedeutet dies, dass
der Abstand zwischen dem energetisch hochsten Niveau des Valenzbandes und des
energetisch tiefsten Niveaus des Leitungsbandes steigt. Neben diesem Effekt kommt es
jedoch durch die rdumliche Eingrenzung auch zu einer Verdnderung der potentiellen
Energie der Ladungstrager, die sich durch Betrachtung der Coulomb-Wechselwirkung
des Exzitons beschreiben 1af3t.

Die Linearkombination von Atomorbitalen (LCAO, englisch linear combination of ato-
mic orbitals) erklart die Anderung der Energiedifferenzen benachbarter Energieniveaus.
Da mit abnehmendem Partikeldurchmesser die Anzahl der die Bander bildenden Atom-
orbitale sinkt, steigt die Energiedifferenz zwischen einzelnen Molekiilorbitalen. Bei sin-
kendem Nanopartikeldurchmesser spalten somit die quasikontinuierlichen Energieban-
der des makroskopischen Materials in diskrete Energieniveaus auf.

Theoretische Arbeiten zur Beschreibung des Grofienquantisierungseffekts der elek-
tronischen Zustande ermoglichen den Vergleich mit Messdaten von Proben anndhernd
sphérischer Nanopartikel. Zundchst basierten die theoretischen Betrachtungen auf dem
Ansatz des , Teilchen-im-Kasten” und auf der ,effektiven Massen Néiherung”.[wj_[zﬂ
Eine der einfachsten quantenmechanischen Behandlungen liefert folgende vereinfach-

te Formel fiir die groBenabhéngige Anderung der Bandliicke: 2126l

oh 1 1 1.8-¢2

AE=""(— 4~y
ZRZ(me+mh) 47meR

(1.1)

AE ist die Anderung der Bandliicke im Vergleich zur makrokristallinen Bandliicke
und R gibt den Teilchenradius an. Charakteristische Makrokristalldaten fliefSen iiber
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die Dielektrizitatskonstante € sowie die effektiven Massen vom Elektron- m, bzw. Loch-
zustand my, in die Rechnung ein. Die Ruhemassen der Ladungstrager werden aus Sicht
der Festkorperphysik durch die effektiven Massen beschrieben, die berticksichtigen,
dass Elektron und Loch mit den Atomriimpfen wechselwirken. Hierbei geben die ef-
fektiven Massen das Verhiltnis der Ladungstrdgermassen im Halbleiter zur Masse des
Elektrons im Vakuum an.

Die Gleichung[I.Tbasiert auf einem Modell, dass mit unendlichen Potentialtopfen unter
Berticksichtigung der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Elektron und Loch rech-
net. Diese vereinfachte Brus-Formel setzt sich zusammen aus dem ersten Term der kine-
tischen Energie und dem zweiten Coulomb-Term und vernachlassigt den dritten Term
der Austauschenergie.

Spater wurden Molekiilorbitalrechnungen (tight-binding-Modelle) durch Linearkom-
bination von Atomorbitalen (LCAO)R8-29 ynd empirische Pseudo-Potential Rech-
nungen durchgefiihrt®Bl52 Jeder aufgefiihrte Ansatz liefert eine adidquate Methode,
die Verdnderung der Bandliicke in Abhdngigkeit vom Partikeldurchmesser zu beschrei-
ben.

Der nun folgende Abschnitt soll den Einfluss der Nanopartikel-Morphologie, der
ebenfalls zu den grofienabhédngigen Eigenschaften zdhlt, auf die Materialeigenschaften
verdeutlichen. Die Form der Nanopartikel {ibt einen Einfluss auf die Energiezustands-
dichten aus. Um diesen Effekt fiir ein Band eines Halbleiter-Nanopartikels zu beschrei-
ben, werden die Kristalle entsprechend ihrer Form in daraus abzuleitende Dimensio-
nen eingeteilt, was die Abbildung zeigt. Die Einteilung erfolgt nach den nanosko-
pischen Dimensionen der Partikel, die von drei moglichen Dimensionen eines Makro-
kristalls abzuziehen sind. 3D steht fiir einen makroskopischen Kristall mit kontinuier-
lichen Energienzustandsdichten. In makroskopischen 3D-Kristallen ist die Zustands-
dichte p(E) idealerweise eine symmetrische Quadratwurzelfunktion der Energie. Kugel-
oder wiirfelformige Nanopartikel sind als Gegenstiick in allen drei Richtungen glei-
chermafien beschrankt, weshalb sie als 0D bezeichnet und durch 5-Funktionen beschrie-
ben werden. Verdandert sich nun die Dimensionalitdt D eines Kristalls von 3D nach 0D,
spalten die kontinuierlichen Energiezustandsdichten, wie in Abbildung gezeigt,
in diskrete Zustdande auf. Nanopartikel mit Staibchen-Form sind in zwei Dimensionen
starker raumlich begrenzt als entlang ihrer Wachstumsrichtung und werden als 1D be-
zeichnet. Thre Energiezustandsdichte-Diagramme sind sdgezahnférmig. Plattchenfor-
mige Nanopartikel sind entlang einer Dimension stadrker in ihrer rdumlichen Ausdeh-
nung beschrinkt als in den zwei anderen, weshalb sie als 2D bezeichnet werden. 2D-
Kristalle erzeugen treppenformige Energiezustandsdichte-Diagramme.

Aufgrund der grofien- und formabhéngigen Eigenschaften miissen die Partikel ex-
emplarischer Proben moglichst einheitlich hinsichtlich der die Eigenschaften bestim-
menden Komponenten sein.
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Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der idealisierten formabhéngigen Zustandsdichten fiir ein
Band von Halbleiter-Objekten. a) Illustration der rdaumlichen Begrenzung von 3D-
Kristallen in eine (z), zwei (xy) oder drei Richtungen (xyz). b) Auftragung der Zu-
standsdichten gegen die Energie fiir unterschiedliche Kristallformen. Die Abbildungen

entstammen der Veroffentlichung von Jun et al.B3,

Neben den bisher beschriebenen Effekten wirken sich auch Oberflaichenbeschaffen-
heiten und Oberflichenpassivierung der Nanopartikel auf deren Eigenschaften aus.
Dies ist zurtickzufithren auf das hohe Oberfldchen zu Volumen Verhiltnis bei Nanopar-
tikeln im Vergleich zum Makrokristall. Zur Passivierung der Nanopartikel werden, wie
in Abbildung[1.3|schematisch dargestellt, meist organische Molekiile mit funktionellen
Kopfgruppen, die sogenannten Liganden, verwendet. Als polare Kopfgruppen kénnen
beispielsweise Carbonsduren, Phosphine, Amine und Thiole dienen. Diese Liganden
adsorbieren an die Nanopartikeloberflache, wobei sich ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen Adsorption und Desorption einstellt. Dadurch werden sowohl Addition so-
wie Subtraktion von Monomeren an die Partikeloberfliche ermdglicht als auch eine
Agglomeration der Partikel unterbunden. Aus organisch beschichteten Nanopartikeln
und organischen Losungsmitteln konnen transperente kolloidale Losungen hergestellt
werden. Durch die organischen Liganden auf der anorganischen Oberfliche der Na-
nopartikel werden Bindungsvalenzen gesittigt. Passivierung kann daher auch Oxida-
tionsprozesse oder andere unerwiinschte Reaktionen verhindern. Teilweise sind anor-
ganische Hiillen um das Kernmaterial erforderlich wodurch Kern-Schale-Partikel ent-
stehen, die idealer Weise eine noch bessere Passivierung erreichen.

Da die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Nanopartikel durch die
stabilisierende Ligandenschicht beeinflufit werden, konnen Ligandenaustauschreaktio-
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Stabilisierung von Nanopartikeln durch organische Li-
ganden (hier Tri-n-octylphosphan und Olsaure).

nen die Eigenschaften von Nanopartikeln verdndern. Sollen beispielsweise aus orga-
nisch stabilisierten Nanopartikeln wasserlosliche hergestellt werden, kommt es bei Li-
gandenaustauschreaktionen meist zur Verschlechterung der Lumineszenzeigenschaf-
ten und oft sinkt die Stabilit4t der Nanopartikel in den entsprechenden Losungsmitteln.
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1.3 Kiristallisationsprozesse

Kristalle bestehen aus dreidimensional-periodisch angeordneten Bausteinen. Das Bau-
prinzip dieser periodischen Anordnungen bestimmt die Kristallstruktur. Bei ungehin-
dertem storungsfreiem Kristallwachstum bilden sich Kristalle mit geometrischen For-
men wie Wiirfel, Quader, Oktaeder oder andere Kérper mit Ecken, Kanten und Flachen.
Diese Kristallformen sind dabei fiir die Kristallsysteme charakteristisch. 55 Ungiins-
tige Wachstumsumstdnde konnen allerdings die Ausbildung von regelmafligen dufle-
ren Kristallformen unterbinden. Die dufere Kristallform ldf3t daher nur im Idealfall eine
Zuordnung zum zugrunde liegenden Kristallsystem zu.

Die Nukleation und das Kristallwachstum sind sensitive Prozesse und werden nor-
malerweise von verschiedenen Additiven kontrolliert. Bisher wird generell zwischen
zwei Mechanismen unterschieden. Neben dem konventionell unter der Bezeichnung
,klassische Kristallisation” bekannten Prozess wird auch die ,nicht-klassische Kristal-
lisation” beschrieben.

1.3.1 Klassische Kristallisation

Der , klassische Kristallisations-Mechanismus” betrachtet ein Wachstum auf atomarer,
molekularer oder ionischer Ebene. Das Wachstum wird als Vervielfachungsprozess der
Einheitszelle betrachtet ohne strukturelle Anderungen im Kristallinneren oder an den
Oberflachen. Durch Adsorption von Ionen oder Molekiilen an die Kristalloberflache
und anschlieSender Diffusion schreitet das Wachstum schichtweise fort. Kristallfla-
chenspezifische Oberfldchenenergien steuern die Wachstumsgeschwindigkeit und be-
stimmen somit den Habitus. Die Auswirkung verschiedener Wachstumsgeschwindig-
keiten von bestimmten Kristallflichen auf die duflere Kristallform soll durch die Abbil-
dung|1.4]verdeutlicht werden. 3456

Die Kristallform wird insbesondere durch Flichen mit geringen Oberflachenenergien
betstimmt, da diese langsamer wachsen. Dies verdeutlicht, wie der letztendliche Habi-
tus durch unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeiten der dufleren Kristallebenen
bestimmt wird. Ein fiir diese Arbeit relevantes Beispiel des Kristawachstums auf Ato-
marer Ebene ist die Entstehung der einzelnen Nanopartikel.

Wachstum der Nanopartikel

Vereinfacht kann das Wachstum von Nanopartikeln in drei Stufen dargestellt werden.
Die erste Stufe beschreibt die Keimbildung durch Ubersittigung der Losung mit dem
Monomer. Wahrend dieser Stufe setzt die zweite Stufe ein, in welcher organische Mo-
lekiile mit funktionellen Kopfgruppen an die Nanopartikeloberfliche binden. Hier-
bei stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen gebundenen und ungebun-
denen Liganden ein. In der dritten Stufe fiihren Aggregationen der Monomere am
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schnell

Abbildung 1.4: Schematische Darstellung des Kristallwachstums. Hier sind zwei Stadien des Wachs-
tums gezeigt. Das Stadium von dem das Wachstum ausgeht ist weifs abgesetzt. Die
Zeichnung soll verdeutlichen, dass die Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen
Kristallflichen seine Gestalt bestimmen. ¢!

Kristallkeim zum Kristallwachstum unter Abnahme der Monomerkonzentration. Das
Wachstum der Nanopartikel kann bei einer vom System abhdngenden Wachstumstem-
peratur stattfinden. Um das gewiinschte Wachstum zu erzeugen, kann es erforderlich
sein, weitere Monomere zuzufiigen.

Kolloidale Nanopartikel streben, wie andere Systeme auch, einem Zustand mit mi-
nimierter Oberflichenenergie an. Durch ein Minimales Oberflachen zu Volumen Ver-
héltnis wird die Ausbildung von anndhernd isotrop geformten, also nahezu runden
Nanopartikeln bevorzugt.m] Anisotrop geformte Nanopartikel zu erzeugen erfordert
Synthesestrategien, die ein Wachstum entlang nur einer oder zweier Kristallachsen be-
glinstigt. Es wird davon ausgegangen, dass die verwendeten organischen Liganden ein
anisotropes Wachstum dirigieren kénnen.

1.3.2 Nicht-klassische Kristallisation

Im Gegensatz zum klassischen Mechanismus wird bei der , nicht-klassischen Kristalli-
sation” das Kristallgitter durch die periodische Anordung von grofieren Bausteinen als
Molekiilen, Ionen oder Atomen gebildet.

Ein Beispiel fiir Bausteine einer ,nicht-klassischen Kristallisation” sind organisch
beschichtete Nanopartikel, die aus einem anorganischen Kernmaterial bestehen. Die-
se ,nicht-klassichen” Bausteine konnen zwei unterschiedliche Kristalltypen erzeugen.
Zum einen kann es durch Fusion von Netzebenen verschiedener Nanopartikel (,,orien-
ted attachment”) zu einem anisotropen Partikelwachstum auf atomarer Ebene kommen
und zum anderen konnen kolloidale Kristalle entstehen, bei welchen dann die Nano-
partikel als abgegrenzte Struktureinheiten erhalten bleiben.
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Wachstum kolloidaler Kristalle

Ein , nicht-klassicher” Kristalltyp entsteht, wenn sich einzelne Nanopartikel als sepera-
te Struktureinheiten periodisch zueinander anordnen ohne Fusionierung ihrer Kristall-
flachen. In diesem Fall kommt es zu einem Organisationsprozess, der mittels Aggre-
gation kristalliner Bausteine kolloidale Kristalle bildet. Durch stufenweise Anlagerung
von gegebenenfalls zueinander ausgerichteten Nanopartikeln an ausgerichtete Baustei-
ne konnen auch intern hoch geordnete Strukturen entstehen. Auftreten kann dies bei
facettierten oder anisotropen Nanopartikeln, die durch ausgerichtete Andockprozesse
bestimmte hochenergetische Oberflichen verkleinern ohne dabei ihre Ligandenhiille
zu verlieren. %8

Generell betrachtet bestehen diese kolloidalen Kristalle aus hoch geordneten organisch-
anorganischen Baueinheiten, die durch Selbstorganisation abgeschieden werden kon-
nen. Die geordnete Abscheidung der Priméarpartikel kann durch eine Ubersittigung der
Losung eingeleitet werden. Die Selbstorganisation der Partikel wird durch die Monomer-
Konzentration und sterische, van-der-Waals- sowie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ge-
steuert. Dipol-Dipol Felder benachbarter anorgaischer Kerne werden haufig fiir die
Strukturierungsprozesse im Nanometermafistab verantwortlich gemacht. Aber als trei-
bende Kraft zur Selbstorganisation werden meist die reversiblen organischen Wechsel-
wirkungen an den Grenzfldchen der Primérpartikel angesehen.

Der Kristallisationsprozess hangt neben den bisher genannten Faktoren auch von der
Morphologie der Nanopartikel sowie ihrer Grossenverteilung ab. Ein moglichst hohes
Maf an Einheitlichkeit beider Faktoren ist fiir die Ausbildung kolloidaler Kristalle un-
erldsslich, denn nur unter diesen Bedingungen ist eine effektive Packung moglich. Vor-
aussetzung fiir die Nutzung von Nanopartikeln als Bausteine von Kristallen ist dem-
nach eine vorangegangene Syntheseoptimierung. Auflerdem muss gewéhrleistet sein,
dass kein Kristallwachstum der Nanopartikel wiahrend ihrer selbstorganisierten regel-
maéfligen Abscheidung zu kolloidalen Kristallen mehr stattfindet. Ebenfalls diirfen die
Nanopartikel ihre kolloidale Loslichkeit, z. B. durch den Verlust vieler die Oberfldche
passivierender Liganden nicht verlieren. Dies wiirde zu einer ungeordneten Aggre-
gation der Partikel fiihren. Da eine Kristallisation jedoch auch durch Additive kon-
trolliert wird, tragt deren Anteil ebenfalls zum Ergebnis bei. Unter Additiven konnen
bei der Betrachtung von Nanopartikeln als Baueinheiten die Liganden und Reste der
Precursor-Verbindungen verstanden werden. Die Aufarbeitung und Reinigung orga-
nisch beschichteter Nanopartikel wirkt sich deshalb sicher auf die Kristallisationsfa-
higkeit der kolloidalen Losung aus.

Bei sphérischen Nanopartikeln entstehen kolloidale Anordnungen, die meist der dich-
testen Kugelpackungen in drei Dimensionen entsprechen.P? Es gibt eine Vielzahl von
Begriffen, um derartige Kristalle zu bezeichnen. In der Literatur findet man neben der
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Bezeichnung kolloidale Kristalle auch Uberstrukturen, Superschichten, Superkristalle
oder Hybridverbindungen. Kolloidale Kristalle bestehen aus zwei Phasen, da die Ab-
spaltung der organischen Liganden energetisch gehemmt ist. Dies fiihrt zu einer ge-
ringeren Dichte und geringeren Hérte im Vergleich zum rein anorganischen Kristall.
Der signifikante Anteil an eingeschlossenen organischen Molekiilen kann die mechani-
schen sowie kolligativen Eigenschaften modifizieren. Die detaillierte Untersuchung der
nicht-klassischen Kristallisationsmechanismen beschreibt ein neues Forschungsgebiet,
welches auch fiir die Biomineralisierung von Interesse ist. 20 Ein Beispiel fiir einkris-
talline Biomineralien mit komplexem Aufbau sind die Skelettplatten von Seeigeln.#!!
AufSerdem kann durch diesen Kristalltyp der Nanomafistab auf makroskopische Aus-
dehnungen tibertragen werden, da die Grof3e der kolloidalen Kristalle einige ym betra-
gen kann.

1.4 Herstellung von Nanostrukturen

Die Herstellung von Nanostrukturen kann durch unterschiedlichste physikalische und
chemische Methoden erfolgen. Es kann grundsétzlich zwischen zwei kontraren Me-
thoden unterschieden werden. Die sogenannte ,top-down”-Methode zerkleinert ma-
krokristalline Stoffe durch geeignete physikalische und chemische Methoden so weit,
dass nanostrukturierte Materialien entstehen. Zu den ,, top-down”-Methoden z&hlt bei-
spielsweise die Lithographie, die meist in der Physik und in grofstechnischen Verfahren
zur Anwendung kommt.

Dem gegentiber steht die ,bottom-up”-Methode, die Nanopartikel aus Molekiilen oder
Atomen aufbaut. Zu den , bottom-up“-Synthesen zihlen die Gasphasen-Synthesen, #2 4344
chemische Dampfabscheidungen, #4647 thermische Verdampfungen 8 und Fliissig-
phasen-Kolloid-Synthesen.

Die ersten Fliissigphasen-Kolloid-Synthesen wurden hydrolytisch unter Verwendung
von ionischen Vorstufen in Gegenwart von Micellen durchgefiihrt. B -3 Als einer der
ersten berichtete Henglein tiber die Isolation von kolloidal 16sbaren Pulvern. EIE253
Auch Brus und dessen Mitarbeiter beschaftigten sich mit dieser Thematik und be-
richteten {iber hydrolytisch hergestellte II-VI-Halbleiternanopartikel. ©*20 Die aus die-
sem anfanglich entwickelten Verfahren resultierenden Nanopartikel sind jedoch héaufig
nicht einkristallin und polydispers beziiglich Form und Grofle.

Bawendi et al. entwickelten etwas spéter eine bahnbrechende nichthydrolytische Syn-
these von CdSe-Nanopartikeln unter Verwendung von Dimethylcadmium und Selen
als Precursor. Diese Synthesestrategie wird als , hot-injection”-Methode bezeichnet. Es
handelt sich hierbei um eine organometallische Nanopartikelsynthese, bei der ein orga-
nischer-Precursor thermisch zersetzt wird. Als Reaktionskomponenten dienen organi-
sche Losungsmittel und organische Liganden. Diese CdSe Synthese wurde spéater von
Weller und dessen Mitarbeiter durch den Einsatz eines weniger giftigen Cd-Precursors
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verifiziert. 2% Solche organometallischen Nanopartikelsynthesen erzielen hiufig weitaus
bessere Ergebnisse, als Synthesen in wassrigen Medien. B # 6 12/13.20,54 - [59]

1.4.1 Nahezu sphérisch geformte Nanopartikel

Der Partikeldurchmesser von nahezu isotrop geformten Nanopartikeln kann synthe-
tisch meist durch die Injektions- sowie Wachstumstemperatur, Wachstumszeit, Mono-
merkonzentrationen oder durch das Verhiltnis der Liganden- zur Monomerkonzentra-
tion gesteuert werden.

Generell werden bei der Synthese von Nanopartikeln zwei Methoden angewendet um
Proben mit engen Grofenverteilungen herzustellen. 01

e Eine enge Groflenverteilung wird nicht synthetisch erreicht, sondern durch eine
auf die Synthese folgende Grofienselektion der Partikel.® Die Synthese umfasst
eine Nukleationsphase, auf welche eine lange Wachstumsphase bei Temperaturen
zwischen 180 bis 300 °C folgt. Um schliefslich Proben mit engen Groflenveteilun-
gen zu erhalten erfolgt eine GroRenselektion durch grofenselektive Fallung®®ll,

Ausschlusschromatographiel®l oder Gelelektrophoresel®3 .64

e Die Synthese liefert direkt Proben, die Nanopartikel mit engen Grofienvertei-
lungen enthalten. Bei dieser Synthese werden die Nukleations- und Wachstums-
phase bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Die Nukleation erfolgt
schnell bei hoheren Temperaturen (z.B. 350 °C) mit anschlieffender Wachstums-
phase bei niedrigeren Temperaturen. 6%

Das Partikelwachstum kann auch iiber die Monomerkonzentration gesteuert werden. 0
Kleine Monomerkonzentrationen fiithren zu langsamen Wachstumsbedingungen, wo-
durch bevorzugt runde Partikel aufgrund ihres kleineren Oberfldchenanteils entstehen.

1.4.2 Elongierte Nanopartikel

Hohe Monomerkonzentrationen konnen hingegen relative Unterschiede zwischen den
Wachstumsraten verschiedener Partikelflichen bewirken, weil sie die Reaktion kine-
tisch beeinflussen. Ist bei einer hohen Monomerkonzentration die allgemeine Wachs-
tumsrate hoch, kann das Wachstum beforzugt entlang einer Achse erfolgen. Ein Bei-
spiel hierfiir ist das bevorzugte Wachstum von CdSe Nanopartikeln in der Wurzit Struk-
tur entlang der C-Achse. Auf diese Weise konnen stark anisotrop geformte Nanoparti-
kel entstehen.%? Die relativen Wachstumsraten kénnen durch das Verhiltnis der Li-
ganden in der Reaktionslosung verandert werden.® Auch bei der Synthese aniso-
trop geformter Nanopartikel spielen Wachstumszeiten eine Rolle. Alivisatos und des-
sen Mitarbeiter berichteten {iber eher pfeilartige und dendritische Formen bei langen
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Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des anisotropen Kristallwachstums. a) Bevorzugtes Wachs-
tum eines Kristallisationskeims entlang einer Achse (hier z) resultiert in stibchenformi-
gen 1D-Kristallen. b) Ein Wachstum entlang zweier Achsen (hier x und y) produziert
2D-Plittchen. 23

Wachstumszeiten wohingegen bei kurzen Zeiten eher Stabchen und Stifte entstehen.
Wird bei kurzen Wachstumszeiten das Injektionsvolumen erhoht, entstehen langere
Stabchen. Auch durch mehrfache Injektion einer Precursor-Losung entstehen langere
Stabchen, weil die Monomerkonzentration iiber einen langeren Zeitraum hoch genug
ist, um die Stabchenwachstumsphase zu verldngern.

Ein anisotropes Wachstum ist somit steuerbar durch das Verhiltnis der Liganden zuein-
ander, das Injektionsvolumen, Injektions- und Wachstumstemperatur sowie die zeitab-
hédngige Monomerkonzentration.

Ein anisotropes Partikelwachstum kann tiber zwei theoretische Ansitze erklart wer-
den.

Der erste theoretische Ansatz geht davon aus, dass bevorzugte Adsorption von Ligan-
den an bestimmten Nanopartikeloberflichen entlang einer oder zweier Kristallachsen
das Kristallwachstums blockiert. Dies kann zu einem stark anisotropen Wachstum fiih-
ren, da Oberflichen mit weniger stark gebundenen Liganden schneller wachsen.

Um ein Wachstum entlang nur einer Achse zu erreichen, wie in Abbildung ge-
zeigt, miissen die zwei anderen Wachstumsrichtungen blockiert werden. Aus einem
solchen Wachstumsprozess hervorgehende Partikel sind stabchenformig.

Ist das Kristallwachstum hingegen entlang nur einer Kristallachse blockiert, sind die
resultierenden Nanopartikel scheibenformig. Sind die beiden anderen Wachstumsrich-
tungen wie in Abbildung gezeigt fiir x und y gleichberechtigt, entstehen runde
Plattchen. Das Wachstum von metallischem Co und nichtmetallischem Cu,S kann bei-
spielsweise entlang zweier Kristallachsen erfolgen. /6768 6]
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Neben dem ersten theoretischen Ansatz eines bevorzugten Wachstums einiger Kris-
tallflichen erkldrt der zweite theoretische Ansatz die Entstehung anisotrop geform-
ter Nanopartikel iiber den ,oriented attachment”-Mechanismus. Zunéchst entstehen
hierbei einheitliche kleinere Nanostrukturen, die durch kristallographische Fusion be-
stimmter Netzebenen freie Oberflichen eliminieren. 86670 Da die Oberfliche von Na-
nopatikeln im Vergleich zum Volumen grofs ausfallt, tragt die Oberflaichenenergie bei
Nanopartikeln signifikant zur Gesamtenergie bei. Daraus folgt, dass die Gesamtenergie
der Partikel sinkt, wenn sich der Anteil spezifischer, energiereicher Oberflachen durch
Fusion verringert. Weller und dessen Mitarbeitern gelang es, Nanopartikel-basierte
Strukturierungsmechanismen aufzuzeigen.”! ITm “oriented attachment”-Mechanismus
fusionieren Nanopartikel mit ihren hochenergetischen Oberflichen unter Eliminierung
der dort zuvor befindlichen Liganden. Zum einen fiihrt dies zu einer Energieabnahme
des Gesamtsystems und andererseits zur Bildung ausgedehnter Strukturen. Die ho-
he Oberfldchenenergie einiger Kristallflichen kontrolliert also die kristallographische
Wachstumsrichtung, was als Epitaxie bezeichnet werden kann und soviel wie kristallo-
graphische Erkennung bedeutet. Die zur Erklarung des Strukturierungsprozesses anor-
ganischer Materialien fithrenden Wechselwirkungen wurden als Erstes von Busch und
Kniep et al. mit Dipolfeldern beschrieben. 707273

Es gibt unterschiedliche Herstellungsstrategien um die Form der Nanopartikel zu
kontrolliert. Um die Wachstumsrate von kristallographischen Achsen gegeniiber ande-
ren zu verstarken wurden beispielsweise feste Template verwendet. So konnten 2D-
Filme durch bevorzugte Epitaxie auf einem Substrat hergestellt werden.”2 Kam es zu
Spannungen zwischen dem wachsendem Kristall und dem epitaxischen Substrat wie
bei einem Wachstum von InAs auf GaAs, entstanden pyramidal geformte Partikel. 737677
Eine weitere Methode ist das Dampf-Fliissigkeit-Feststoff-Wachstum, bei welchem ein
festes Stabchen aus einem Ubersittigten Tropfen wuchs. 78 AuRerdem kénnen struk-
turierte Reaktionskomponenten wie z.B. inverse Micellen die Form von Nanopartikeln
beeinflussen.”! Mittels einer elektrochemischen Methode konnten weiterhin anisotro-
pe Goldkristalle hergestellt werden. 8% Bei der Synthese von Platin Nanopartikeln wur-
de ein ausgepragter Einfluss des Liganden zu Precursor-Verhiltnisses auf die Partikel-
form festgestellt. 81!

1.4.3 Kolloidale Kristalle

Einige chemische Systeme zeigen eine Tendenz zur Selbstorganisation, wobei aus den
Komponenten durch nicht kovalente Krifte definierte Strukturen entstehen. Ein The-
ma der modernen Kolloid- und Materialwissenschaften ist die Abscheidung von Na-
nopartikel Bausteinen wodurch geordnete kolloidale Kristalle iiber ein ,bottom-up”-
Verfahren hergestellt werden konnen. [B2B3 84 Das Ergebnis sind idealer Weise gut struk-
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turierte kolloidale Kristalle mit geometrischer Gestalt und hierarchischer Ordnung.
Kolloidale Kristalle konnen durch definierte und monodisperse Nanopartikel aufge-
baut werden, was bei Halbleitern zu funktionalen Materialien mit neuen und inter-
essanten Eigenschaften wie z.B. photonischen Bandliicken® oder gednderten elektro-
nischen und optischen Eigenschaften fiihrt.88 Das Studium der chemischen Selbstor-
ganisation dieser organisch-anorganischen kolloidalen Kristalle soll zum Verstandnis
des Kristallisationsprozesses beitragen. Die Chemie wirkt bei diesen Studien als ent-
scheidendes Bindeglied zwischen Physik und Biologie, in dem sie sich mit der Anord-
nung und Umordnung der Ausgangsverbindungen auseinandersetzt.

Zur Herstellung von kolloidalen Kristallen werden verschiedene Methoden genutzt.
Beispielsweise werden Gele als Wachstumsmedium fiir kolloidale Kristalle verwen-
det, da die Kristallisation in einem solchen viskosen Medium weitestgehend frei von
Konvektionen und Turbulenzen ablaufen kann.8#87 Neben der Gel-Methode stehen
weitere Strategien zur Verfiigung um Nanopartikel periodisch anzuordnen. Kolloidale
Kristalle wurden auch durch eine Kombination von chemischen und Mikrofertigungs-
techniken wie die Lithographie hergestellt.lg& 8l Die Organisation von Nanopartikeln
kann aber auch mittels spontaner chemischer Selbstorganisation oder durch physikali-
sche Methoden wie Musterbildung beispielsweise durch Lithographie erfolgen.
Beispiele sind das Verdampfen von Losungsmitteln20 oder eine molekulare Vernet-
zungs-Reaktion192.

Die in dieser Arbeit zur Anwendung kommende Methode scheidet die Strukturen di-
rekt aus einer kolloidalen Lésung ab. Die Methode wird als 3-Lagen-Ubersittigungstechnik
bezeichnet, und wird an spiterer Stelle (Abschnitt auf Seite [57) ndher beschrie-
ben. 230405 Verschiedene nanokristalline Materialien konnten bisher als Bausteine fiir
kolloidale Kristalle genutzt wurden. 889392561~ Bekannte kolloidale Kristalle sind
aus magnetischen Nanopartiklen wie Cobaltplatin®>19 und -Fe,O3, oder aus nano-
strukturierten Halbleitermaterialien wie CdSe®*® oder PbSe 1% aufgebaut.
Geordnete PbS Nanopartikel Schichten wurden bisher durch Plasmapolymerisation
hergestellt. Die Kristallisation wurde hierbei durch die Eintrocknung einer kolloida-
len Losung in Hexan eingeleitet, und der entstandene Film wurde anschlieflend einer
Plasmabehandlung unterzogen. 107102

1.5 IV-VI-Halbleiternanopartikel

Chemische Verbindungen aus Elementen der vierten und sechsten Hauptgruppe des
Periodensystems bilden die Materialklasse der IV-VI-Halbleiter, zu welchen beispiels-
weise die Bleichalkogenide zdhlen. Das in dieser Arbeit betrachtete PbS kristallisiert
in der kubischen Natriumchlorid Struktur (Raumgruppe: Fm3m) und ist ein direkter
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Halbleiter. Die Bleichalkogenide unterscheiden sich von anderen Halbleitermateriali-
en durch die sehr geringen, fiir Elektron und Loch gleich grofien, effektiven Massen.
Durch die einheitlichen effektiven Massen tragt die raumliche Beschrankung jedes La-
dungstragers dhnlich zum Grofienquantisierungseffekt bei.

Die vergleichsweise grofien Exziton-Bohr-Radien der IV-VI-Halbleiter ermoglichen die
Untersuchung vergleichsweise grofler Nanopartikel auf Groflenquantisierungseffekte
mit geringeren Oberflacheneffekten durch das kleinere Oberflichen/Volumenverhéltnis
bei grofseren Partikeldurchmessern.

Tabelle zeigt physikalische Daten fiir makroskopische Halbleitermaterialien. Bei
Materialien mit vergleichsweise schweren Lochern, wie den II-VI- (CdS und CdSe) und
III-V-Halbleitern (InAs), wird der Groflenquantisierungseffekt fast ausschliefslich durch
die rdumliche Einschrdankung des Elektrons bewirkt.

Bedingt durch die hohen Dielektrizitdtskonstanten haben die IV-VI-Halbleiter gerin-
ge Bandliickenenergien, wodurch die optischen Ubergénge im NIR- und IR-Bereich lie-
gen. Die Bandliickenenergie kann durch Verkleinerung des Partikeldurchmessers, wie
Abbildung fiir PbS darstellt, von 0.41 eV des Makrokristalls bis zu iiber 2 eV fiir Na-
nopartikel mit einem Durchmesser von etwa 2 nm ansteigen. Die Punkte in Abbildung
zeigen die theoretisch berechneten Bandliickenenergien fiir PbS-Nanopartikel mit
Durchmessern von 2 - 15 nm.

Zur Berechnung der Bandliickenenergie diente ein , Teilchen-im-Kasten” Modell mit
endlichen Potentialwédnden, das die , Effektive-Massen-Ndherung” verwendet. 23] gamt-
liche fiir die Rechnung benétigten Stoffkonstanten sind im Anhang aufgefiihrt. Durch
ihre speziellen Eigenschaften sind IV-VI-Halbleiternanopartikel, wie beispielsweise PbS,
vielversprechende Kandidaten fiir Anwendungen im IR- und NIR-Bereich. Der Wellen-
langenbereich des IR und NIR konnte durch die optischen Eigenschaften von chemisch
synthetisierten Nanopartikeln bisher nicht vollstandig abgedeckt werden, obwohl die-

Tabelle 1.1: Ausgewilte Halbleitermaterialien mit zugehorigen Bohr-Radien der Exzi-
tonen, makoskopischen Bandliicken bei 300 K und effektiven Massen des

Elektrons m; und des Lochs m;.
[103]

Material Bohr- Bandliicke m*, m*, Di-
Radius (eV) elektrizitats-
(nm) konstante
Cds 23 242 0.19 0.8 5.25
CdSe 6 1.7 0.11 0.44 5.8
PbS 20 0.41 0.1 0.1 17.2
InAs 34 0.36 0.024 0.4 11.6
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Abbildung 1.6: Die Abbildung zeigt theoretisch berechnete Bandliickenenergien von PbS Nanoparti-
keln mit den entsprechenden Partikeldurchmessern. Die Berechnung basiert auf einem
,/ Teichen-im-Kasten” Modell, das die , Effektive-Massen-Ndherung” nutzt und endli-
che Potentialtopfe verwendet. 22}

ser fiir verschiedene praktische Anwendungen interessant ist. 104105106

Ein praktisches Anwendungsgebiet ist beispielsweise die optische Telekommunikati-
on, da hier Faserkabel zum Einsatz kommen, die einen Wellenlangenbereich um 1310
und 1550 nm nutzen. Auch fiir biologische Applikationen ist dieser Wellenldngenbe-
reich interessant, da Hamoglobin und Wasser hier ein transperentes Fenster besitzen.
Anwendungsmoglichkeiten von PbS Nanopartikeln sind daher beispielsweise Biosen-
soren oder Fluoreszenzmaker in Festphasenassays.192108 Die Nutzung der Fluores-
zenz von organischen Farbstoffen fiir Applikationen im IR- und NIR-Bereich ist wegen
ihrer geringen Lebensdauern und niedrigen Quantenausbeuten sehr beschrankt. Wer-
den hingegen qualitativ hochwertige Nanopartikel mit hoher Photostabilitdt verwen-
det, konnte auch der NIR- und IR-Bereich fiir Anwendungen effektiv genutzt werden.

PbS-Nanopartikel konnten bereits durch organometallische Synthesen hergestellt wer-
den.”7 Die synthetisierten Partikel wiesen eine Polydispersitit von 12% auf und hatten
eine Elektrolumineszenz-Quantenausbeute von 1.2% im Wellenldngenbereich von 1000
- 1600 nm.

Weitere Untersuchungen beschiftigten sich mit der Synthese und Formkontrolle von
PbS Nanopartikeln.B? Diese organometallische PbS Synthese ermoglicht die Herstel-
lung von Nanopartikeln mit Absorptionsbanden im Bereich von 800 bis 1800 nm. Die
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Proben hatten Groflenverteilungen von 10 - 15 % und die Halbwertsbreiten der Emissi-
onsbanden betrugen 100 meV. Die Fluoreszenzquantenausbeute relativ zum NIR Stan-
dard IR125 in Dimethylsulfoxid wurde mit rund 20% angegeben. Diese Studie postu-
liert einen dhnlichen Verlauf der Nukleation und des Wachstums von PbS- und CdS-
Nanopartikeln.™ Besondere Aufmerksamkeit wurde hierbei der spontanen Veren-
gung der Grofsenverteilung nach der Reinigung und Aufnahme der Nanopartikel in
organische Losungsmittel gewidmet. Ahnliche Ergebnisse lieferte bereits das Studium
von nanokristallinem Gold, wobei sich zeigte, dass grofie Partikel durch den Einsatz
von iiberschiissigen Liganden auseinander brechen und kleinere bis zur thermodyna-
misch stabilen Grofe wachsen. 1M Ein weiteres Herstellungsverfahren von kolloi-
dalen PbS Nanopartikeln ergab wiirfelformige Nanopartikel mit Kantenldngen von ca.
47 nm sowie sternférmige Nanopartikel mit Durchmessern um 63 nm."M2 In einer wei-
teren Veroffentlichung wurden elongierte Nanopartikel beschrieben, die etwa 63 nm
lang waren und ca. 6.5 nm breit. Die elongierten Strukturen waren sowohl verzweigt
als auch unverzweigt. Die Partikel waren entlang der [100]-Richtung elongiert und po-
lydispers. Diese Synthese nutzte 1-Dodecanthiol als Liganden. Hydrolytisch syntheti-
sierte PbS-Nanopartikel waren wiirfel- und sternférmig mit Durchmessern zwischen
40 und 100 nm. 13
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1.6 Thema der vorliegenden Arbeit

Hauptaspekte dieser Dissertation waren die Synthese und Charakterisierung von na-
nokristallinem Bleisulfid. Hierbei ging es zum einen um die Synthese mdglichst ein-
heitlicher sphérischer Nanopartikel mit Durchmessern von 2 bis 15 nm. Durch die Ver-
dnderung verschiedener Syntheseparamter sollten qualitativ hochwertige Partikel mit
unterschiedlichen Grofsen hergestellt werden.

Auflerdem sollte eine Synthese entwickelt werden, die elongierte PbS Nanopartikel her-
stellt. Um die Morphologie der Partikel variieren zu konnen wurden unterschiedliche
Reaktionskomponenten hinsichtlich ihres Einflusses auf die Partikelform untersucht.
Die Kristallinitédt der Partikel sollte durch Rontgendiffraktometrie und HRTEM-Aufnahmen
gezeigt werden. Absorptions- und Emissionsspekten sollen die optischen Eigenschaf-
ten der Partikel aufzeigen und Informationen tiiber die Partikelgroflen der Proben ge-
ben. Die Form, Gréfie und Einheitlichkeit der Partikel sollte hauptsédchlich durch TEM-
Aufnahmen charakterisiert werden.

Weiterhin sollte gezeigt werden, wie sich Additive im Reaktionsansatz auf das Wachs-
tum der Nanopartikel auswirken. Hierbei wurde der Einfluss eines inerten Monomers
sowie von Kohlenstoff-Nanotubes auf das Partikelwachstum untersucht.

Zur Verkniipfung des Nano-Mafistabs mit der makroskopischen Umgebung sollte die
Selbstorganisation der synthetisierten Nanopartikel zur Darstellung kolloidaler Kris-
talle genutzt werden. Die kolloidalen Kristalle waren durch eine langsame Fallungsre-
aktion auf einem Substrat abzuscheiden.

SEM-Aufnahmen konnen genutzt werden um die Form und Grofie der kolloidalen
Kristalle abzubilden. Das Kristallgitter der kolloidalen Kristalle 1af3t sich durch SAXS-
und GISAXS-Messungen bestimmen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Synthese und Charakterisierung von PbS-Nanopartikeln

Alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten PbS Nanopartikel wurden von organischen
Liganden stabilisiert, wodurch sie in organischen Losungsmitteln transparente kolloi-
dale Losungen bildeten.

Als qualitativ hochwertige Proben werden Nanopartikel mit moglichst einheitlicher
Form und Grofie bei guter Oberfldchenpassivierung verstanden. Als Blei-Precursor wur-
de zunéachst Bleioleat in situ aus Bleiacetat-Trihydrat oder Blei(II)oxid durch eine Reak-
tion mit Olsaure hergestellt. Die Nukleation mit anschlieSender Wachstumsphase star-
tete durch die Zugabe des Schwefel-Precursors.

Die Qualitdt der Proben konnte mit verschiedenen Charakterisierungsmethoden er-
mittelt werden. Um den Einfluss einzelner Syntheseparameter auf das Partikelwachs-
tum zu bestimmen, wurden die Absorptionsspektren der Proben ausgewertet. Qualita-
tiv hochwertige Proben wurden auflerdem durch Fluoreszenzspektroskopie, Rontgen-
diffraktometrie und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Theoreti-
sche Berechnungen der Teilchengrofle aus den Bandliickenenergien basierten auf einem
,Teilchen-im-Kasten”-Modell, das endliche Potentialwinde nutzte. !

2.1.1 Wachstum von nahezu spharischen Partikeln

Die vorgestellten Ergebnisse stellen Versuchsparameter dar, die das Partikelwachstum
beeinflussten. Ein Teil der Ergebnisse soll verdeutlichen, welche Schwierigkeiten auf-
traten, wenn Partikel mit groierem Durchmesser hergestellt werden sollten.

Die Zusammensetzung der Reaktionslosung beruhte auf Erfahrungswerten, die im Ver-
lauf des experimentellen Teils dieser Arbeit gewonnen wurden. Eine Reaktionslésung
enthielt gewdhnlich 0.1 mol/L Blei bei einem Olsiure zu Blei Verhaltnis von 2.35 zu 1.
Der Anteil des zweiten Liganden Tri-n-octylphosphan (TOP) lag knapp vierfach iiber
dem Olsdure Anteil. Als Losungsmittel wurde Diphenylether eingesetzt. Der Schwefel-
Precursor wurde vor der Injektion in die Reaktionslosung mit dem Liganden Tri-n-
octylphosphan (TOP) und gegebenenfalls einem Losungsmittel gemischt. Weitere In-
formationen tiber den Schwefel-Precursor werden in den Abschnitten der Wachstumspa-
rameter angegeben.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1.1.1 Teilchenwachstum durch unterschiedliche Injektionstemperaturen

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Injektionstemperatur auf das Partikelwachs-
tum vorgestellt. Als Schwefel-Precursor diente Bis-(trimethylsilyl)-sulfid. Vor der In-
jektion in die Reaktionslosung wurde aus diesem und TOP eine Losung mit 0.2 mol/L
Precursor hergestellt. Das Verhiltnis des Bleis zum Schwefel-Precursor in der Reakti-
onslosung betrug 2 zu 1.

Unter diesen Synthesebedingungen fiihrte die Reaktivitdt des Precursors schon bei
Raumtemperatur zur Bildung von PbS-Partikeln. Die Nukleation setzte wihrend der
Injektion der Schwefel-Precursor-Losung ein, was an einer Braunfdrbung der Reakti-
onslosung deutlich zu erkennen war. Aufgrund des schnellen Reaktionsverlaufs war
es erforderlich, die Schwefel-Precursor-Losung moglichst schnell und bei guter Durch-
mischung der Reaktionslosung zuzusetzen. Andernfalls entstanden Proben mit un-
gleichmafiiger Grofienverteilung.

21,816 14 1,2 1 0,8

1,44

1,24

1,04 N
0,8
0,6 -

0,4-

Absorption (w. E.)

0,2

0,0 T T - T U
600 900 1200 1500 1800

Wellenldnge (nm )

Abbildung 2.1: Absorptionsspektren von Proben, die bei unterschiedlichen Injektionstemperaturen
und ansonsten identischen Bedingungen hergestellt wurden.

In Abbildung2.Tlwerden Absorptionsspektren von Proben gezeigt, die bei Injektions-
temperaturen von 100 bis 170 °C synthetisiert wurden. Die Absorption der jeweiligen
Proben verschob sich bei htheren Injektionstemperaturen (T;,,;) zu laingeren Wellenlan-
gen. Da grofiere Partikel langerwellige Strahlung absorbieren zeigen die Spektren, dass
mit der Injektionstemperatur auch der Partikeldurchmesser stieg. Die schmalste Ban-
de vom Maximum des 1S,-1S;,-Ubergangs (erster angeregter Zustand) hat die bei 100
°C hergestellte Probe. Die Position dieser Bande im Absorptionsspektrum bei 898 nm
gibt ndherungsweise die mittlere Bandliickenenergie (Egaps) der Partikel an. Ein Ver-
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2.1 Synthese und Charakterisierung von PbS-Nanopartikeln

gleich der Banden vom ersten angeregten Zustand aller in Abbildung [2.1| dargestell-
ten Absorptionsspektren zeigt eine Verbreiterung der Bande bei hoheren Injektions-
temperaturen. Ursache hierfiir ist eine breitere Grofsenverteilung, wenn die Partikel bei
hoheren Injektionstemperaturen hergestellt wurden.

TEM-Bilder zeigen neben der Form auch Grofle und Einheitlichkeit der Partikel. Den
folgenden TEM-Bildern kénnen steigende Partikeldurchmesser sowie eine Verbreite-
rung der Groflenverteilung bei hoheren Injektionstemperaturen entnommen werden.

20 nm

Abbildung 2.2: Die TEM-Aufnahmen zeigen regelmafig angeordnete Nanopartikel. Die Proben wur-
den bei Injektionstemperaturen zwischen 100 und 170 °C hergestellt.

Die in Abbildung dargestellten TEM-Aufnahmen zeigen von links nach rechts
die Proben, die bei Injektionstemperaturen von 100, 130, 150 und 170 °C hergestellt
wurden. Die kleinsten Partikeln entstanden bei einer Injektionstemperatur von 100 °C
(linke Abbildung). Der Partikeldurchmesser der Proben steigt von links nach rechts
mit der Injektionstemperatur an. Alle Partikel sind facetiert und ordnen sich in zwei
Dimensionen hexagonal an. Die ganz rechts abgebildete Probe zeigt eine Verbreiterung
der Grofsenverteilung im Vergleich zu den anderen, bei tieferen Injektionstemperaturen
hergestellten Proben. Diese Information stimmt mit den Erkenntnissen, die aus den
Absorptionsspektren gewonnen wurden (Abbildung iiberein.

Die Berechnung der Partikelgrofe aus den Absorptionsspektren® ergab mittlere
Durchmesser, die in Tabelle als dypeor aufgefithrt werden. Die Tabelle fasst aufser-
dem die aus den Absorptionsspektren ablesbaren Bandliickenenergien (Eg 455) und aus
TEM-Bildern bestimmte mittlere Partikeldurchmesser zusammen.

Der Tabelle 2.1| kann entnommen werden, dass die theoretisch berechneten Partikel-
durchmesser dy,, sehr gut mit den Durchmessern, die aus TEM-Bildern ermittelt wur-
den tibereinstimmen.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, dass eine Injektionstemperatur von 170
°C zu Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von etwa 6 nm fiihrte. Das Absorp-
tionsspektrum dieser Probe hatte, wie Abbilung[2.1]zeigt, eine sehr breite Bande durch
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2 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 2.1: Ergebnisse von Synthesen, die bei unterschiedlichen Injektionstemperatu-
ren durchgefiirt wurden.

Tinj (°C) E¢ aps (eV) drem (nm) dineor (nm)
100 1.38 2.9 3.2
130 1.24 3.5 3.6
150 0.94 49 55
170 0.83 59 59

eine breite GroSenverteilung, die ebenfalls durch die TEM-Aufnahme in Abbildung[2.2]
bestatigt wurde. Um ein einheitlicheres Partikelwachstum zu erzielen und aufierdem
noch grofsere Partikel herstellen zu kdnnen, wurden weitere Syntheseparamter unter-
sucht.

2.1.1.2 Teilchenwachstum durch Mehrfachinjektion eines Precursors

Als weitere Alternative zur Herstellung grofserer Partikel wurde die Mehrfachinjektion
eines Monomers, und zwar des Schwefel-Precursors betrachtet. Diese Synthesestrategie
sollte durch die erste Schwefel-Precursor Injektion PbS-Kerne bilden. Weitere Schwefel-
Precursor Injektionen sollten dann ein schichtweises Wachstum der PbS-Kerne bewir-
ken.

Als Schwefel-Precursor diente Bis-(trimethylsilyl)-sulfid, das mit einer Konzentration
von 0.2 mol/L in TOP eingesetzt wurde. Vor Reaktionsbeginn enthielt der Reaktions-
ansatz einen etwa 3.5 fachen Blei-Uberschuf8 (2 mmol) bezogen auf die erste Schwefel-
Precursor Injektion, die 0.56 mmol des Schwefel-Precursors enthielt. Bei jeder Injektion
des Schwefel-Precursors (0.56 mmol) sank das Mengenverhéltnis des Blei Monomers
zum Schwefel Monomer. Der Blei Uberschuss bezieht sich jeweils auf die Konzentrati-
on an freiem Blei-Monomer in der Reaktonslosung vor jeder Schwefel-Precursor Injek-
tion. Dabei wurde angenommen, dass der zugesetzte Schwefel-Precursor vollstindig
zu PbS umgesetzt wird.

Die Injektionstemperatur betrug 65 °C. Dem Reaktionsansatz wurde in periodischen
Zeitintervallen von 10 Minuten viermalig der Schwefel-Precursor zugesetzt. Nach der
letzten Injektion lag ein leichter Schwefeltiberschuss vor. Zur Untersuchung des Parti-
kelwachstums wurde dem Reaktionsansatz fiinf Minuten nach jeder Schwefel-Precursor
Injektion ein kleiner Probenanteil (ca. 0.5 mL) zur Charakterisierung entnommen.

Die Abbildung zeigt eine Verschiebung der Absorptionsspektren zu lingeren
Wellenldngen nach jeder Injektion des Schwefel-Precursors, da jede Injektion zu einem
Partikelwachstum fiihrte. Das von den kleinsten Partikeln resultirende Absorptions-
spektrum in Abbildung 2.3 hat eine Bande vom ersten angeregten Zustands bei 782 nm
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2.1 Synthese und Charakterisierung von PbS-Nanopartikeln
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Abbildung 2.3: Absorptionsspektren von PbS Nanopartikeln, die durch eine mehrfache Schwefel-
Precursor-Injektion bei sinkender Blei-Monomer-Konzentration und einer Injetkions-
temperatur von 65 °C wuchsen.

(schwarze Kurve), was einer Bandliickenenergie von 1.59 eV entspricht. Die Absorp-
tionsbande bei 861 nm des Absorptionsspektrums der Partikeln nach einer zweiten In-
jektion des Schwefel-Precursors ist zwar weniger ausgepragt aber immer noch deutlich
bei 861 nm zu erkennen. Die Absorptionsbanden der Partikel nach der dritten und vier-
ten Injektion sind deutlich verbreitert. Die Absorptionsbande verschiebt sich durch die
mehrfache Injektion des Schwefel-Monomers von etwa 780 nm bis zu etwa 1000 nm
was Parteieldurchmessern von etwa 2.3 bis 3.5 nm entspricht.

Die 3D-Auftragung in Abbildung[2.4{zeigt die Zusammenhédnge zwischen der mehr-
fachen Injektion des Schwefel-Monomers, der damit verbundenen Verringerung des
freien Blei-Monomers sowie das Absinken der Bandliickenenergie und dem daraus be-
rechneten Anstieg des Partikeldurchmessers. Befand sich im Reaktionsansatz weniger
als ein 1.6facher Uberschuss an freiem Blei-Monomer fiihrte die Injektion des Schwefel-
Monomers, wie dies vor der dritten Injektion der Fall war, zu einer starken Verbreite-
rung der Absorptionsbande vom ersten angeregten Zustand.

Ein sinkender Anteil an freiem Blei-Monomer beeinflufste die Grofienverteilung der
wachsenden Probe stérker, als eine hohere Injektionstemperatur. Beispielsweise war die
Absorptionsbande in Abbildung[2.1|von Partikeln mit einem Durchmesser von etwa 3.5
nm, die bei einer Injektionstemperatur von 130 °C hergestellt wurden, noch schmal im
Vergleich zu der letzten Probe dieser Versuchsreihe. Auch mit dieser Synthesestrate-
gie konnte kein einheitliches Partikelwachstum erzielt werden. Das Ziel Partikel mit
Durchmessern zwischen 2 - 15 nm und engen Groflenverteilungen herzustellen erfor-
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2 Ergebnisse und Diskussion

Freies Blei-Monomer (mmol)

Abbildung 2.4: Zusammenhang zwischen dem freien Blei-Monomer im Reaktionsansatz und dem Par-

tikelwachstum bei viermaliger Injektion des Schwefel-Precursors. Dargestellt ist die

Abnahme des freien Blei-Monomers, die experimentell ermittelte Bandliicke und der
daraus theoretisch berechnete Partikeldurchmesser.

derte eine weitere Verdanderung der Wachstumsparameter.

2.1.1.3 Teilchenwachstum durch Mehrfachinjektion beider Precursor

Zur Herstellung von PbS-Nanopartikeln mit engen Groflenverteilungen tiber einen wei-
ten Partikeldurchmesser-Bereich wurde die Mehrfachinjektion beider Monomere, also
sowohl des Schwefel- als auch des Blei-Precursors untersucht. Bei dieser Versuchsreihe
sollten PbS-Kerne ebenfalls durch mehrfache Injektion des Schwefel-Precursors wach-
sen. Die Monomerkonzentration des freien Blei-Precursors wurde bei dieser Varian-
te tiber den gesamten Reaktionsverlauf hoch gehalten. Diese Untersuchung sollte zei-
gen, ob sich die Proben aus Partikeln mit engen Grofsenverteilungen zusammensetzen,
wenn eine Verarmung der Reaktionslosung an freiem Blei-Monomer vermieden wur-
de. Das Verhiltnis von Blei zu Schwefel lag durch Mehrfachinjektion einer Bleioleat
enthaltenen Losung (0.53 mmol pro Injektion) nach jeder Schwefel-Precursor Injektion
von jeweils 0.66 mmol des Schwefel-Monomers iiber einem Verhiltnis von 2/1 (Pb/S).
Der Schwefel-Precursor wurde mit zehn mintitigem Abstand in den Reaktionsansatz
gegeben. Fiinf Minuten nach jeder Schwefel-Precursor Injektion wurde der Reaktions-
16sung ein kleiner Probenanteil zur Charakterisierung entnommen. Auf diese Entnah-
me folgte eine Zugabe weiteren Blei-Monomers.
Diese Mehrfachinjektion beider Monomere nutzte ebenfalls Bis-(trimethylsilyl)-sulfid
als Schwefel-Precursor mit einer Konzentration von 0.33 mol/L in TOP. Vor Reaktions-
beginn lag ein dreifacher Uberschuss an freiem Blei-Monomer bezogen auf die Kon-
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2.1 Synthese und Charakterisierung von PbS-Nanopartikeln
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Abbildung 2.5: Absorptionsspektren zur Darstellung des PbS Nanopartikel Wachstums durch Mehr-
fachinjektion beider Monomere. Die Injektionstemperatur der Synthese betrug 100 °C.
Die Absorptionsspektren verschoben sich mit steigendem Partikeldurchmesser zu ho-
heren Wellenldangen, womit das Spektrum rechts im Bild von den grofiten Partikeln
stammt.

zentration des Schwefel-Precursors der ersten Injektion vor. Die Injektionstemperatur
betrug 100 °C das Wachstum sollte durch acht Schwefel-Precursor Injektionen erzielt
werden.

Abbildung|2.5|zeigt Absorptionsspektren von Proben nach mehrfacher Injektion beider
Monomer-Losungen. Die Banden der Ubergidnge zum ersten angeregten Zustand der
Absorptionsspektren decken einen Bereich von 890 bis 1590 nm ab, was einer Anderung
der Bandliickenenergie von 1.39 eV auf 0.78 eV entspricht. Alle Absorptionsspektren
sind sehr gut strukturiert und auch grofiere Partikel weisen schmale Banden auf, die
diskreten Ubergidngen zugeordnet werden kénnten. Auf Ubergénge zu hoheren exzito-
nischen Niveaus zuriick zu fithrende Schultern sind auch in den Absorptionsspektren
grofierer Partikel deutlich zu erkennen (z.B. um 1100 nm fiir die 7. und 8. Injektion).
Die Injektion beider Monomer-Losungen in periodischen Zeitintervallen fiihrte dem-
nach zu einem einheitlichen Partikelwachstum mit sehr schmaler Grofienverteilung.
Dabei spielte die Kontrolle des Blei zu Schwefel Verhiltnisses wahrend des Schicht-
wachstums durch Mehrfachinjektion des Schwefel-Precursors eine entscheidende Rol-
le. Der Anteil an freiem Blei-Monomer in der Losung wirkte sich deutlich auf die Gro-
Benverteilung der resultierenden nanokristallinen PbS-Partikel aus.

Das Balkendiagramm in Abbildung[2.6|zeigt die Veranderung des freien Blei-Monomers
wiéhrend des Schichtwachstums durch eine 8 fache Schwefel-Precursor Injektion. Die
Reaktionslosung verarmte wihrend des Partikelwachstums leicht an freiem Blei-Monomer,
da die mehrfach injezierte Blei-Monomer Losung mit 0.2 mmol weniger Blei zufiihrte,
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Abbildung 2.6: Verinderung des freien Blei-Monomers vor jeder Schwefel-Precursor Injektion (1-8)
in Abhéngigkeit von der experimentell ermittelten Bandliickenenergie. Das Schicht-
wachstum erfolgte durch 8 Schwefel-Precursor Injektionen und zusétzlicher Injektion
einer Blei-Monomer Losung um der Verarmung des Blei Uberschusses in der Reakti-
onslosung entgegen zu wirken.

als mit 0.33 mmol Schwefel-Monomer zugesetzt wurde. Der oberste Balken des Dia-
gramms gibt den freien Blei-Anteil in der Reaktionslosung vor der ersten Schwefel-
Precursor Injektion an. Das Wachstum und die Qualitdt der Nanopartikel lafst sich auch
tiber ihre Fluoreszenzeigenschaften untersuchen. Fiir die Fluoreszenzspektroskopie er-
folgte die Anregung der Partikel mit Strahlung, die eine Wellenldnge von 822 nm hat-
te. Die Emissionsspektren werden im Folgenden dargestellt. In Abbildung [2.7]ist das
Wachstum der PbS Kerne durch Verschiebung der Fluoreszenzpeaks zu langeren Wel-
lenldngen deutlich abzulesen. Die Emissionsbanden sind schmal und ihre Form ist sehr
symmetrisch.

Ein erfolgreiches Partikelwachstum erforderte somit neben der mehrfachen Injektion
des Schwefel-Precursors ebenfalls einen hohen Anteil an freiem Blei-Monomer. Der An-
teil an freiem Blei-Monomer lag immer mindestens doppelt so hoch, wie der Anteil an
Schwefel jeder Schwefel-Monomer Injektion.

Vermutlich wirkt sich der Anteil an freiem Blei-Monomer auf die Kinetik der Reak-
tion aus. Hohe Blei-Monomerkonzentration kénnten die Wachstumsgeschwindigkeit
so verringern, dass die Partikel einheitlich wachsen. Das 3D-Diagramm in Abbildung
fasst die Ergebnisse zusammen, die aus den Emissionsspektren dieser Versuchsrei-
he gewonnen wurden. Die Bandliickenenergie wurde in diesem Fall aus dem Maxi-
mum der Emissionsbanden abgelesen. Aus den Bandliickenenergien wurden theore-
tische Partikeldurchmesser?> berechnet und gegen die Halbwertsbreiten der Emissi-
onsbanden aufgetragen. Kleine Werte fiir die Halbwertsbreiten der Emissionsbanden
deuten auf enge Grofienverteilungen der Proben hin. Die Halbwertsbreiten der Pro-
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Abbildung 2.7: Emissionsspektren zur Darstellung des PbS Nanopartikel Wachstums durch Schwfel-
Precursor-Injektionen bei zusatzlicher Zufiigung einer Blei-Monomer Losung. Die
Emissionssignale verschieben sich mit jeder Injektion zu hoheren Wellenlangen.

ben sinken mit steigendem Partikeldurchmesser. Einerseits kann dies bedeuten, dass
der Partikeldurchmesser grofierer Proben sehr einheitlich wurde. Andererseits ist aller-
dings auch zu bedenken, dass die Anregungswellenldnge von 822 nm gegebenenfalls
nicht mehr alle Partikel der Probe zur Emission von Licht anregte. Die TEM-Bilder Ga-
lerie in Abbildung2.9|zeigt einen Auszug aus der Versuchsreihe. Exemplarisch gezeigt
werden die Partikel nach der ersten, der vierten und der letzten Injektion (von links
nach rechts). Die Partikel sind bei allen drei Proben sehr einheitlich. Sie ordnen sich
regelméfiig hexagonal in zwei Dimensionen an.

Um die Kristallinitat der Partikel zu zeigen, wurden Rontgendiffraktogramme ange-
fertigt. Alle Diffraktogramme der Proben dieser Wachstumsreihe lieferten die fiir Ga-
lena typischen Reflexe der Natriumchlorid Struktur (Fm3m). Die Reflexbreite sank er-
wartungsgemafs wiahrend des Wachstums mit steigendem Partikeldurchmesser. Das in
Abbildung schwarz dargestellte Diffraktogramm der kleinsten Probe dieser Rei-
he ergab nach Auswertung iiber die Scherrer-Formel einen Partikeldurchmesser
von 3.4 nm, wiahrend aus dem Diffraktogramm der Partikel nach der 8. Injektion ein
Durchmesser von 7.6 nm berechnet wurde. Die Partikel wuchsen nach Auswertung
dieser Daten im Verlauf von 8 Schwefel-Injektionen um 4.2 nm. Bei einem Vergleich
der Diffraktogramme der nanokristallinen Proben mit dem Vergleichsdiffraktogramm
wurden Textur-Effekte des (220) Reflexes festgestellt. Hiervon deutlich betroffen waren
die Proben nach der 5. und 7. Injektion. Auf die Ursache dieser Textur-Effekte wird an
spaterer Stelle eingegangen(Kapitel Abbildung 2.13).

Die synthetisierten anorganischen Nanopartikel wurden von einer organischen Schicht
aus Tri-n-oktylphosphan (TOP) und Olsaure umgeben. Anhand von Rontgen-Photoelek-
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2 Ergebnisse und Diskussion

Durchmesser ( nm)

Abbildung 2.8: Das 3D-Diagramm beinhaltet Daten, die aus den Emissionsspektren gewonnen wur-
den. Fir alle 8 Partikeldurchmesser wurden die Halbwertsbreiten der Emissions-

banden gegen die Bandliickenenergien und daraus ermittelten theoretischen Durch-
messern aufgetragen.

tronen-Spektroskopie (XPS) konnte gezeigt werden, dass die Schwefel-Oberflichen-

atome der Partikel durch TOP Molekiile stabilisiert werden, wihrend die Olsidure Blei-
Oberflachenatome passiviert. 15!

Mit der hier vorgestellten Variation der Synthese kénnen qualitativ sehr hochwertige
PbS-Nanopartikel mit unterschiedlichen Durchmessern hergestellt werden, die durch
ihre groflenabhdngigen optischen Eigenschaften den IR- und NIR-Wellenldngenbereich
von etwa 900 - 1600 nm abdecken. Die Partikel hatten Durchmesser von etwa 3.5 bis 7.5
nm.

Das weitere Wachstum von Partikeln mit Durchmessern um 7.5 nm erwies sich in wei-
teren Studien durch die Mehrfachinjektion beider Monomere als schwierig. In hier nicht
dargestellten Versuchsreihen stellte sich heraus, dass der Durchmesser nur noch ge-
ringfiigig stieg wobei sich die Grofienverteilung der Probe verschlechterte. Um PbS

Nanopartikel mit Durchmessern oberhalb von 7.5 nm herzustellen musste nach einer
weiteren Alternative gesucht werden.
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20 nm

Abbildung 2.9: Die TEM-Bilder Galerie zeigt exemplarisch drei Proben dieser Versuchsreihe. Die Auf-
nahme links im Bild stammt von Partikeln, die nach der ersten Schwefel-Precurosor
Injektion entstanden. Das mittlere Bild zeigt die Probe nach der vierten und das rechte
Bild nach der letzten Schwefel-Precurosor Injektion.
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Abbﬂdung 2.10: Oben zu sehen sind Diffraktogramme der Proben, die durch die Zugabe beider
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Monomer-Losungen hergestellt wurden. Unten: Diffraktogramm einer makroskopi-
schen Vergleichsprobe von PbS (Galena).lml



2.1 Synthese und Charakterisierung von PbS-Nanopartikeln

2.1.1.4 Fluoreszenzquantenausbeute

Vermessen wurde eine bei 100 °C durch einmalige Injektion der Schwefel-Precursor-
Losung (0.33 mol/L Bis-(trimethylsilyl)-sulfid in TOP) hergestellte PbS Probe. Diese
Probe entspricht der Probe, deren Absorptionsspektrum in Abbildung schwarz dar-
gestellt ist. Sie reprasentiert die PbS-Kerne, die durch weitere Injektionen beider Mo-
nomere in spdteren Versuchen wuchsen. Die Partikel hatten einen mittleren Partikel-
durchmesser von etwa 3.5 nm. Als IR-Standard diente IR125.

E(eV)

2 1,8 1,6 1,4 1,2
141 T T T

T
Standard IR125 in DMSO
1,2 ——PbSin TCE

Optische Dichte

010 T T T T 1
600 700 800 900 1000 1100
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Abbildung 2.11: Absorptionsspektren des Standards IR125 und einer PbS Probe mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von etwa 3.5 nm.

Abbildung 2.11 zeigt die Absorptionsspektren des Standards IR125 und der oben
genannten PbS Probe. Das Spektrum der Partikel hat eine deutliche Bande bei etwa 890
nm wohingegen der Standard sein Absorptionsmaximum bei 795 nm hat.

Die Emissionsspektren der beiden Proben werden in Abbildung 2.12 gezeigt.

Der Mittelwert der Fluoreszenzquantenausbeute aus drei Messungen fiir die PbS Na-
nopartikel betrug 46 % =+ 5%.

Anzumerken ist, dass die Partikel iber Jahre hinweg stabil sind, ohne ihre Eigen-
schaften zu dndern. Dies gilt sowohl fiir die Lagerung von kolloidalen Losungen als
auch fiir Pulver bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss.

Zeitgleich mit den bis hierher beschriebenen experimentellen Ergebnissen wurde von
Hines et al. eine dhnliche Reaktionszusammensetzung zur Herstellung von PbS Nano-
partikeln veroffentlicht.?#57 Das Partikelwachstum nach Hines ist sowohl vom Ol-
sdure zu Blei Verhiltnisses als auch von der Injektionstemperatur abhéngig. Kleinere
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Abbildung 2.12: Emissionsspektren des Standards IR125 und der PbS-Nanopartikel nach einmaliger
Schwefel-Injektion. Von dieser Probe wurde die Quantenausbeute bestimmt.

Partikel entstehen durch eine Verdiinnung des Olsaure zu Blei Verhaltnises mit Octa-
decen auf ein Verhiltnis von 4/2, oder aber durch eine niedrigere Injektionstempera-
tur. Die synthetisierten Partikel wiesen eine Polydispersitit von 12% auf, hatten eine
Elektrolumineszenz-Quantenausbeute von 1.2%. Die Fluoreszenzquantenausbeute re-
lativ zum Standard IR125 in Dimethylsulfoxid betrug rund 20%.

Diese Veroffentlichung, die bei dhnlichen Reaktionsbedingungen eine andere Synthese-
strategie verfolgt unterstreicht die Qualitdt der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
Nanopartikel.

2.1.1.5 Teilchenwachstum unter dem Einfluss eines inerten Monomers

Diese Synthesestrategie sollte die Synthese durch Mehrfachinjektion beider Monomere
vereinfachen und aufSerdem Partikel mit grofseren Durchmessern bei engen Grofsen-
verteilungen liefern. Die Auswirkung eines sinkenden Anteils an freiem Blei-Monomer
in der Reaktionslosung wéahrend der mehrfachen Schwefel-Precursor Injektion sollte
durch ein Inertes Monomer ausgeglichen werden. Dies sollte die Synthese dahingehend
vereinfachen, dass nur noch ein Monomer, und zwar der Schwefel-Precursor in peri-
odischen Zeitintervallen zugegeben werden muss, um ein einheitliches Partikelwachs-
tum zu steuern. Das inerte Monomer sollte als zusétzliches Additiv in der Reaktions-
l6sung die gesamte Monomerkonzentration erhohen und wihrend der Nukleations-
und Wachstumsphase nicht verbraucht werden, um das Partikelwachstum kinetische
zu kontrollieren.

Als Quelle fiir das inerte Monomer wurde Di-cobaltoctacarbonyl verwendet. Die Kon-
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zentration des Di-cobaltoctacarbonyls im Reaktionsansatz betrug 0.02 mol/L und es
wurde wahrend der Konditionierung des Reaktionsansatzes zu Cobaltoleat umgesetzt.
Der in diesem Verfahren angewendete Schwefel-Precursor Thioacetamid ist im Ver-
gleich zum bisher untersuchten Bis-(trimethylsilyl)-sulfid weniger reaktiv. Dies zeigte
sich durch eine verzogerte Nukleation nach der Injektion des Schwefel-Precursors. Bei
einer Reaktionstemperatur von 100 °C trat eine Verfarbung der Reaktionslosung erst
etwa zwei Minuten nach der Injektion auf.

Die Synthesekomponenten sind der Reaktionslosung, die in den vorangegangenen
Kapiteln beschrieben wurden, sehr dhnlich. Die Injektionstemperatur betrug 100 °C
und der Schwefel-Precursor wurde in einem zeitlichen Intervall von fiinf Minuten zu-
gesetzt. Hier wird anstelle eines Olsdure Uberschusses von 2.35 in Bezug auf Blei ein
Uberschuss von 5.1 eingesetzt, um ebenfalls das Di-cobaltoctacarbonyl mit Olsaure
komplexieren zu konnen.18 Gleichzeitig wurde weniger von dem zweiten Liganden
Tri-n-oktylphosphan verwendet, um das Reaktionsvolumen nicht zu verdndern. Die
Reaktion hat zu Beginn einen knapp 12 fachen Blei Uberschuss bezogen auf die erste
Schwefel-Precursor Injektion.

Nach 5 facher Injektion des Schwefel-Precursors, die jeweils 0.2 mmol des Precursors
enthielten, entstanden kristalline Nanopartikel, deren Beugungsreflexe in Abbildung
oben zu sehen sind.

Abbildung zeigt im oberen Teil zwei Diffraktogramme von einer nanokristalli-
nen Probe nach unterschiedlichen Reinigunsschritten. Die Reinigung der Partikel er-
folgte durch unterschiedlich hdufig vorgenommenen Féllungen mit Ethanol. Die Parti-
kel, von welchen die Reflexe stammen, unterscheiden sich ausschliefSlich durch diese
Anzahl an Reinigungsschritten. Das graue Diffraktogramm stammt von Partikeln, die
drei Reinigungsprozesse durchliefen, wiahrend es bei den Partikeln, die das rotbraune
Diffraktogramm lieferten, fiinf waren.

Ein Vergleich der beiden Diffraktogramme zeigt unterschiedliche Intensitdten des (220)
Reflexes, was auf Textur-Effekte hinweist. Auflerdem zeigt das Diffraktogramm der
weniger gereinigten Partikel (grau) kleine regelmafsig auftretende Reflexe zwischen 20
bis 40 °. Diese regelmédfsigen Reflexe erstreckten sich bis zu 2 °, dem Start der Mes-
sung. Reflexe bei kleinen Winkeln deuten auf eine grofiere Elementarzelle hin. Diese
kann zum einen durch zueinander regelméfiig angeordnete Nanopartikel, durch Was-
serstoffbriicken zwischen oganischen Liganden oder aber kristallisiertes Bleioleat ent-
standen sein. 7 Textur-Effekte des (220) Reflexes traten auch bei der Synthese mit Bis-
(trimethylsilyl)-sulfid auf (siehe Abbildung[2.10).

Durch die Praparationsmethode der Proben fiir die Rontgendiffraktometrie konnen
sich die Nanopartikel auf dem Verwendeten Messtrédger ausrichten. Die erhohte Inten-
sitat des (220) Reflexes, der weniger gereinigten Probe, ist auf eine bevorzugte Orien-
tierung der Nanopartikel mit ihren (110) Netzebenen parallel zum Messtrager zurtick
zu fithren. Dadurch wird die Intensitit des betreffenden Reflexes verstiarkt, ohne das
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Abbﬂdung 2.13: Die Abbildung oben zeigt zwei Diffraktogramme von nanokristallinen Proben nach
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unterschiedlichen Reinigungsstufen. Die graue Kurve stammt von dreifach gereinig-
ten Partikeln, wohingegen die Partikel der rotbraunen Kurve fiinffach gereinigt wur-
den. Deutlich zu erkennen ist, dass die Textur-Effekte bei hdufigerer Aufreinigung sin-
ken. Die unten abgebildeten Reflexe stammen von einem Vergleichsdiffraktogramm
von makroskopischem PbS (Galena). [114)
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sich dabei seine Halbwertsbreite dndert.

Textur-Effekte werden hdufig durch unterschiedliche Verhiltnisse kristallographisch
nicht dquivalenter Flichen der untersuchten Probe erklirt. So zeigen Proben von plitt-
chenformigen Kristalliten Textur-Effekte, da sich die Kristall-Plattchen parallel zur Sub-
stratoberfliche anordnen. 676869

Aufgrund der Morphologie des Galena Einkristalls (siehe Abbildung[2.15) sind bei den
PbS Nanopartikeln duflere Flachen der drei Netzebenen (100), (110) und (111) zu er-
warten. Hat eine dieser Fldchen, bei Textur-Effekten des (220) Reflexes sind dies die
(110) Flachen, einen hoheren Oberflaichenanteil als die anderen, kann dies zu Textur-
Effekten fithren. Da es sich bei den Nanopartikeln aber nicht um ,nackte” Kristalle
handelt, kann auch die Liganden-Hiille fiir die Textur-Effekte verantwortlich sein. Zur
Klarung der Ursache fiir die Textur-Effekte wurden die PbS Partikel nach verschieden
haufig durchgefiihrten Reinigungsprozessen erneut gemessen.

Dabei wurde festgestellt, dass nach fiinf Reinigungsprozessen keine Textur-Effekte mehr
auftraten. Mit der Annahme, dass der Anteil an Oberflichen stabilisierenden Ligan-
den bei jedem Reinigungsprozess sank, kann gefolgert werden, dass eine dicht gepack-
te Liganden-Hiille zu den beobachteten Textur-Effekten fiihrte. Diese Folgerung im-
pliziert, dass die Tendenz zur Selbstorganisation der Nanopartikel mit abnehmender
Dichte der oberflichengebundenen Liganden sank. Es sei erwéhnt, dass sich die Parti-
kel auch nach fiinf Reinigungsschritten einwandfrei kolloidal 16sten, da der Liganden-
anteil auf der anorganischen Partikeloberflache offensichtlich immer noch hoch genug
war und fiir eine ausreichende Stabilisierung der Kristallite sorgte.

Das im unteren Teil der Abbildung dargestellte Diffraktogramm stammt von einer
makroskopischen PbS Vergleichsprobe.l1# Ein Vergleich der Reflexe mit den Diffrak-
togrammen der Nanopartikel zeigt die Ubereinstimmung mit der kubischen Natrium-
chlorid Kristallstruktur von makroskopsichem PbS. Aus der Reflexbreite der Nanopar-
tikel Probe ergab sich nach der Scherrer-Formel 4.2 ein mittlerer Partikeldurchmesser
von 9.6 nm.

Das Absorptionsspektrum der dreifach gewaschenen Probe ist in Abbildung[2.14]rot
dargestellt. Es gibt einen steilen Anstieg der Absorptionskurve durch das Maximum
des 1S,-1S;-Ubergangs bei 2130 nm, was niherungsweise einer Bandliickenenergie von
0.58 eV entspricht. Daraus ldfit sich theoretisch ein Partikeldurchmesser von 10 nm
berechnen.? AuBerdem hat das Absorptionsspektrum mehrere Schultern bei kiirze-
ren Wellenldngen. Die Schulter bei 1680 nm wird einem Ubergang zu einem diskreten
hoheren exzitonischen Niveau zugeordnet.

Die Partikel wurden durch fiinffache Schwefel-Precursor Injektionen hergestellt. Au-
Berdem enthilt die Abbildung das schwarze Absorptionsspektrum einer Probe, die
durch vierfache Schwefel-Precursor Injektion hergestellt wurde. Der Ubergang zum
ersten angeregten Zustand liegt bei 1900 nm, was einer Bandliicke von 0.65 eV ent-
spricht und einen theoretisch berechneten Partikeldurchmesser von 8.3 nm ergab. Auch
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Abbildung 2.14: Gut strukturierte Absorptionsspektren von Nanopartikeln, die nach vier und nach
finf Schwefel-Precursor Injektionen entstanden.

dieses Absorptionsspektrum ist gut strukturiert.

Zur Uberpriifung der Einheitlichkeit der Probe beziiglich Form und Durchmesser
wurden TEM Untersuchungen an den dreichfach gewaschenen Partikeln, die nach fiinf
Schwefel-Predcursor Injektionen entstanden waren, durchgefiihrt.

In Abbildung ist die regelméaflige Anordnung der nahezu monodispersen Na-
nopartikel in zwei Dimensionen zu sehen. Die priméren kristallinen Baueinheiten sind
einheitlich zueinander ausgerichtet und folgen gemeinsamen kristallographischen Ko-
ordinaten. Durch die hexagonale Anordnung wird jedes Teilchen von sechs Nachbarn
umgeben. Ein in Abbildung oben links abgebildeter Ausschnitt des Elektronen-
beugungsbilds zeigt die typischen Galena Beugungsringe. Die Beugungsringe sind in
6 Abschnitte mit starkerer Intensitdtsverteilung unterteilt, was aus der Anordnung der
Partikel zueinanander resultiert. Kleinere Unterschiede in Form oder Grofie der Nano-
partikel werden toleriert und in die Struktur integriert, wobei sich Partikel mit gerin-
gerem Durchmesser am Rand des Ensembles befinden.

Die HRTEM-Aufnahme in Abbildung[2.15p zeigt ein einzelnes Nanopartikel. Laut FFT
ist die (100) Kristallfliche dem Leser zugewandt und bildet somit die mittlere Flache.
Unter Ausnutzung der Konturen des Nanopartikels und des Wissens iiber die kris-
tallographische Orientierung wurden schwarze Linien in die HRTEM-Aufnahme ein-
gezeichnet. Diese Linien sollen den Habitus des Nanopartikels veranschaulichen. Die
dufleren Facetten des in gezeigten Kristalls stimmen gut mit dem in Abbildung
dargestellten Computer-Modell des Galena-Einkristalls tiberein. Bei einem Ver-
gleich des Nanopartikels mit dem Modell ist zu beachten, dass die beiden in unter-
schiedlichen Orientierungen abgebildet sind. Bei dem Computer-Modell ist dem Leser
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Abbildung 2.15: Abbildung a zeigt eine TEM-Aufnahme der groSten Probe. Die nahezu runden PbS
Nanopartikel sind in 2 D hexagonal zueinander angeordnet. Der Ausschnitt rechts
unten zeigt die Elektronenbeugung der Nanopartikel. Links oben zu sehen ist ein 90°
Ausschnitt dieser Beugung mit Induzierung fiir die kubische Natriumchlorid Struktur
von Galena. Abbildung b zeigt eine HRTEM-Aufnahme von einem Partikel mit Blick
auf die (100) Kristallfliche. Ein Einkristall-Modell fiir Galena ist in ¢ zu sehen.
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die (111) Flache zugewandt.

FFT Untersuchungen mehrerer HRTEM-Aufnahmen zeigten, dass es zu einer leicht be-
vorzugten Orientierung der Nanopartikel auf dem TEM-Grid kommt. Uber das gesam-
te Grid wurde eine Orientierung mit Blick auf die (100) und (110) Kristallflichen etwas
héufiger festgestellt, als auf die (111) Flache.

Die hier auftretenden Textur-Effekte konnen in Beziehung zu den bei der Rontgendif-
fraktometrie registrierten bevorzugten Orientierungen gestellt werden, die in Abbil-
dung deutlich zu erkennen waren. Bei der Rontgendiffraktometrie kam es zur be-
vorzugten Orientierung der (110) Kristallflichen waagerecht zum Substrat und diese
Flachen waren ebenfalls auf dem TEM-Grid leicht hdufiger parallel zum Substrat aus-
gerichtet. Die mit dem TEM untersuchte Probe entspricht den Partikeln nach drei Rei-
nigungsprozessen. Die bevorzugte Orientierung ist daher eher den Wechselwirkungen
zwischen den Liganden-Hiillen einzelner Partikeln zuzuschreiben, als Wechselwirkun-
gen mit dem Substrat.

XPS Ergebnisse fiir PbS113 liefern Informationen {iber die Oberflichenpassivierung der
Partikel. Blei-Oberflichenatome werden durch Olsdure und Schwefel-Oberflichenatome
durch TOP stabilisiert. Das Galena-Einkristall-Modell hat Facetten (siehe Abbildung
[2.15k) aus drei verschiedenen Kristallebenen. Dies sind die {111}, {110} und {100}
Ebenen. Die Oberflaichenatome konnen nun abwechselnd Reihen aus Pb und S Atomen
bilden, oder aber, wie bei den {111} Kristallebenen, nur mit einer der beiden Kom-
ponenten abschlieen. Idealerweise werden die {111} Kristallflichen jeweils von nur
einer Sorte Ligand passiviert, je nach dem, ob die Oberfliche mit Pb- oder S-Atomen ab-
schliefit. Hieraus kann eine anisotrope Bedeckung der Partikeloberflache mit den unter-
schiedlichen Liganden resultieren, die wiederum zu den beobachteten Textur-Effekten
fiihren konnen.

Um eine statistisch relevante Aussage tiber die Groflenverteilung der Probe zu errei-
chen, wurden 1140 PbS-Nanopartikel der Probe nach 5 Schwefel-Precursor Injektionen
anhand von TEM-Aufnahmen vermessen. Das in Abbildung gezeigte Grofienver-
teilungshistogramm hat die Form einer Gaufy’schen Normalverteilung. Die Auswer-
tung ergibt einen mittleren Partikeldurchmesser von 11.2 nm. Die Standardabweichung
berechnet sich zu 5.8%. Bisher veroffentlichte Ergebnisse beschreiben Proben mit klei-
nerem Partikeldurchmesser, also auch kiirzeren Wachstumsphasen, und Standardab-
weichungen zwischen 10 - 15% .5¢/57

Die Synthese konnte somit durch die Zugabe eines inerten Monomers dahingehend
vereinfacht werden, dass nur noch ein Monomer (hier der Schwefel-Precursor) wah-
rend der Synthese zugegeben werden musste. Diese Vereinfachung liefert Proben mit
enger Groflenverteilung einheitlichen Partikelformen und Durchmessern bis zu 11 nm.
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Abbildung 2.16: GréBenverteilungshistrogramm der Probe nach 5 Schwefel-Precursor Injektionen.
Zur Ermittlung des Durchmessers der Nanopartikel wurden 1140 Partikel auf TEM-
Bildern ausgezahlt. Die Auszdhlung erfolgte mit dem Programm Image].ﬂlgI
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2.1.2 Wachstum von anisotrop geformten Partikeln

Bisher synthetisierte anisotrope PbS-Nanopartikel wuchsen bevorzugt entlang der <001>
Richtung B3M2I9120] Eine Synthese in wéssriger Losung konnte Nanobander mit Brei-
ten zwischen 30 - 100 nm und Ladngen, die von einigen hundert Nanometer bis eini-
gen Mikrometern variierten, hergestellt werden. Die Proben enthielten neben Nano-
bandern auch kiirzere Nanostdbchen und anders geformte Partikel, wie beispielsweise
Nanodendrite. 2! PbS Nanostibchen konnten ebenfalls in einer Polymermatrix herge-
sellt werden, die nicht nur als Templat sondern auch als Ligand fungierte.112120 Die
resultierenden Nanostdbchen waren sehr uneinheitlich beziiglich ihrer Breite und Lan-
ge. Ebenfalls polydisperse Nanostdbchen konnten durch eine organometall Synthese,
die Ethylendiamin als Ligand nutzt, hergestellt werden. Die Nanostdbchen hatten Brei-
ten zwischen 70 - 160 nm und die Léngen variierten zwischen 150 - 700 nm. 122

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Herstellung kolloidal 16slicher, elongierter PbS
Nanopartikel unterschiedlichste Liganden-Kombinationen untersucht.

Die nun vorgestellte Synthese verwendete einen Liganden-Mix bestehend aus Olsdu-
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Abbﬂdung 2.17: Diffraktogramm einer anisotrop gewachsenen Probe, die bei einer Injektionstempe-
ratur von 100 °C hergestellt wurde. Das anisotrope Kristallwachstum ist an den un-
terschiedlichen Reflexbreiten abzulesen. Der (220) Reflex ist gegentiber allen anderen
deutlich schmaler.

re, TOP, Tri-n-oktylphosphanoxid (TOPO) und Oleylamin. Die Konzentration des Bleis
in der Reaktionslosung betrug 0.13 mol/L. Der Olsdure Anteil lag 2.3 fach iiber dem
Blei Anteil und somit nur knapp {iiber der erforderlichen Menge von 2/1 (Olsaure /Blei)
zur Herstellung des Blei-Precursors Bleioleat. Die Konzentration des Liganden TOP lag
1.8fach und die des TOPOs 2.2fach iiber dem Anteil an Olséure in der Reaktionslésung.
Als Losungsmittel wurde Diphenylether eingesetzt. Thioacetamid war der Schwefel-
Precursor bei dieser Synthese. Es wurde vor der Injektion in dem vierten und letzten
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Liganden Oleylamin mit einer Konzentration von 0.2 mol/L gelost. Blei wurde bezo-
gen auf den Schwefel-Precursor in 17fachem Uberschuss eingesetzt. Zur Nukleation
war eine Injektionstemperatur von mindestens 75 °C erforderlich. Das in Abbildung
dargestellte Diffraktogramm stammt von Partikeln, die bei einer Injektionstempe-
ratur von 100 °C und einer Reaktionszeit von fiinf Minuten entstanden.

Das in Abbildung [2.17) dargestellte Diffraktogramm weist auf ein bevorzugtes Wachs-
tum entlang der <110>-Richtung hin, da der (220) Reflex sehr viel schmaler ist, als die
tibrigen. Mit der Scherrer-Formel 4.2 wurde mit der Halbwertsbreite des (220) Reflexes
ein Partikeldurchmesser von 21 nm berechnet, wohingegen sich bei der Auswertung
des (200) Reflexes ein Partikeldurchmesser von 4.4 nm ergab.

Die in der TEM-Aufnahme der Abbildung zu sehenden elongierten Nanopartikel

Abbildung 2.18: Die TEM-Aufnahme der Probe zeigt eindeutig elongierte PbS Nanopartikel. Neben
den elongierten Partikeln liegen ebenfalls viele, vergleichsweise kleinere, PbS Nano-
strukturen vor.

haben eine rechteckige Grundform. Die elonierten Nanopartikel variieren hinsichtlich
ihrer Lange und Breite. Die meisten Partikel haben Langen um 50 nm bei Breiten um
10 nm. Die Abweichung zu den mit der Scherrer-Formel aus den Diffraktogrammen
berechneten Durchmessern sind auf die Polydispersitdt der Probe zuriick zu fiihren.
Aufgrund ihres geringen Kontrastes in den TEM-Aufnahmen wird angenommen, das
es sich bei diesen elongierten Partikeln um PbS-Nanoplattchen handelt.

Mit dieser Synthese konnten durch die Kombination von vier verschiedenen Liganden
elongierte PbS Nanopartikel, die zu einem hohen Anteil aus {110} Netzebenen beste-
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hen, hergestellt werden.

2.1.2.1 Einfluss der Injektionstemperatur

Unter den zuvor beschriebenen Synthesebedingungen wurde der Einfluss der Injekti-
onstemperatur auf das anisotrope Partikelwachstum untersucht. Wurde die Injektion-
stemperatur auf 130 °C erhoht, blieb ein anisotropes Kristallwachstum erhalten. Die
Reaktionszeit betrug eine Minute. Auch das Diffraktogramm dieser Probe zeigt einen
schmalen (220) Reflex im Vergleich zu den anderen Reflexen.

200

111

Intensitadt ( w.E.)

Abbﬂdung 2.19: Diffraktogramm der anisotrop gewachsenen Probe, die bei einer Injektionstempera-
tur von 130 °C hergestellt wurde. Das anisotrope Kristallwachstum ist an den un-
terschiedlichen Reflexbreiten abzulesen. Der (220) Reflex ist gegentiber allen anderen
schmaler.

Die TEM Aufnahmen zeigen Partikel von Proben, die bei unterschiedlichen In-
jektionstemperaturen hergestellt wurden. Die Probe links im Bild stammt von einer
Synthese, bei der die Injektionstemperatur 130 °C betrug, wihrend die Probe rechts
im Bild bei 100 °C hergestellt wurde. Die Probe links im Bild zeigt einheitlichere Par-
tikel. Sowohl die elongierten Nanopartikel als auch die kleineren Kugeln sind sich je-
weils sehr dhnlich. Die Kugeln haben nahezu die gleiche Form und Groéfse wodurch
sie sich hexagonal zueinander anordnen. Die Stabchen unterscheiden sich zwar stark
hinsichtlich ihrer Langen, die bis zu tiber 100 nm betragen kann, jedoch ist die Breite
der Stabchen mit 7 bis 10 nm eher einheitlich. Allerdings entstanden vergleichsweise
wenig elongierte Partikel. Bei den elongierten Partikeln kann es sich um Plattchen oder
Stabchen handeln, da der Bildkontrast stiarker ist, als bei den Partikeln rechts im Bild.
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100 nm

Abbildung 2.20: Die beiden TEM-Aufnahmen stammen von Proben, die bei einer Injektionstempera-
tur von 130 °C (links) bzw. 100 °C (rechts) hergestellt wurden. Beide Proben zeigen
elongierte PbS Nanopartikel. Neben den elongierten Partikeln liegen ebenfalls winzi-
ge PbS Nanostrukturen in der Probe vor.

Um zu sehen, wie sich eine niedrigere Injektionstemperatur auf ein anisotropes Par-
tikelwachstum auswirkte, wurde die Synthese ebenfalls bei einer Injektionstemperatur
von 90 °C wiederholt.

Die Abbildung[2.2T|veranschaulicht das Stibchenwachstum. Zu erkennen ist das Zu-
sammenwachsen (hellere Bereiche der Stabchen) von jeweils eher kugelformigen Aus-
gangsbaueinheiten. Die TEM-Aufnahme zeigt Stabchen mit drei nahezu runden dunk-
leren Bereichen, die durch zwei hellere, elongiert wirkende Zwischenstiicke verbunden
werden. Dies erweckt den Eindruck, als wéren drei Partikel durch Anlagerung zusatz-
lichen Materials im Zwischenraum zusammgewachsen. Der unterschiedliche Kontrast
kann auf verschiedene Schichtdicken, oder aber unterschiedlicher kristallographischer
Ausrichtungen der Bereiche des elongierten Partikels zum Elektronenstrahl des TEMs
erklart werden. Die Stiabchen haben Langen zwischen 22 und 26 nm bei Breiten von 2.5
bis 3 nm. Der Stdbchen Anteil wahrend dieser Phase des Wachstums ist allerdings als
sehr gering zu betrachten.
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Abbildung 2.21: Die TEM-Aufnahme der Probe zeigt hellere und dunklere Abschnitte der elongierten
Partikel, die wahrscheinlich auf Unterschiede in der Dicke der Stibchen, oder aber
durch Polykristallinitdt hervorgerufen werden.

2.1.3 Reaktionskomponenten

Um den Einfluss der Liganden auf das anisotrope Partikelwachstum zu untersuchen,
wurde der Anteil des Liganden TOPO 7.5fach erhoht. Die Injektionstemperatur betrug
100 °C.

Die (111) und (222) Reflexe des Diffraktogramms in Abbildung sind im Vergleich
zu den anderen Reflexen schmal. Dies deutet auf ein bevorzugtes Partikelwachstum
entlang der <111>-Richtung hin.

Die TEM-Aufnahme in Abbildung ist hinsichtlich eines anisotropen Partikel-
wachstums wenig tiberzeugend. Die Probe setzt sich aus sehr verschieden geformten
Nanopartikeln zusammen. Neben Pldttchen, die sich stark in ihrer Breite und Lange un-
terscheiden, treten auch kleine Partikel auf, die beispielsweise eher kugelférmig sind.
Bei der Synthese diente Bleiacetat-Trihydrat als Bleiquelle, das zunédchst mit Olsdure
zum Blei-Precursor Bleioleat umgesetzt wurde. Das Acetat wird normalerweise vor
der Reaktion durch Konditionierung der Reaktionsldsung als Essigsdure aus dem An-
satz entfernt. Es wurde ebenfalls untersucht, wie sich dieser Anteil Essigsdure auf das
Kristallwachstum auswirkte. Deshalb wurde eine Synthese ohne vorherige Konditio-
nierung bei einer Injektionstemperatur von 100 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 2.22: Diffraktogramm einer Probe, die mit einem hoheren Anteil TOPO hergestellt wurde.

Abbildung 2.23: Die TEM-Aufnahme der Probe zeigt polydisperse Partikel. Neben einer vielzahl ver-
schiedener elongierter Partikel enthélt die Probe auch sehr viel kleinere Strukturen.
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100 nm

Abbildung 2.24: Die TEM-Aufnahme der Probe zeigt die Partikelform bei Anwesenheit von Essigsdu-
re. Diese Synthese fiihrt zur Ausbildung agglomerierter elongierter PbS Nanopartikel.

Die Abbildung[2.24] zeigt Nanostrukturen ohne facettierte duflere Gestalt. Bei diesen
Nanostrukturen kann es sich um Agglomerate handeln, deren Baueinheiten stark elon-
giert sind. Diese kdnnen sich aus Plitchen, mit Langen zwischen 30 und 80 nm und
Dicken von 2.5 - 3.5 nm, mit rauer Oberfliche zusammen gesetzt haben. Dabei rich-
teten sich die einzelnen plattchen- oder nadelférmigen Nanopartikel zueinander aus,
so dass Stapel aus ungleichmifSig langen Partikeln entstanden. Die Oberfldchen dieser
Plattchen sind nicht sehr homogen und weniger gut strukturiert. Die elongierten Par-
tikel weisen keine ebene Oberfldche auf. Mechanismen der Selbstorganisation konnten
zur Ausbildung dieser Strukturen gefiihrt haben, auch wenn in diesem Fall externe
Kristallflachen, wie sie bei idealen kolloidalen Kristallen auftreten, durch die Nanopar-
tikelaggregation im Wesentlichen fehlen. Ahnliche elipsoide Strukturen entstanden bei
der Synthese von CuO Nanopartikeln.'?3 Zu beobachten ist deutlich, das sich in der
Mitte der spindelformigen Agglomerate die langsten Partikel befinden (60 - 80 nm),
und das deren Lange nach auflen sinkt (30 - 40 nm). Dadurch haben die Agglomerate
nicht nur eine sehr einheitliche Form, sondern auch eine dhnliche GrofSe. Es handelt
sich hier um eine Form von Uberstrukturen, die zu diesem Zeitpunkt nicht erwiinscht
sind, weil ihre hohe Triebkraft die Ausbildung separater stabchen- bzw. plattchenfor-
migen Nanopartikel unterbindet.
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Abbildung 2.25: Die TEM-Aufnahme der Probe zeigt zwei voneinander verschiedene, dominante Par-

tikelformen. Bei einem hoheren Olsaure-Anteil entstehen neben elongierten auch Par-
tikel in der Form eines verliangerten Rotationsellipsoids.

Da sich die Essigsdure auf das Wachstum der Nanopartikel auswirkte wurde eben-
falls unteruscht, welchen Einfluss ein hoherer Olsiure Anteil hat. Eine Steigerung um
25% beeinflusste das Ergebnis empfindlich. Wie das TEM-Bild der Abbildung[2.25|zeigt,
entstanden bei einem hoheren Olsdure Anteil neben elongierten Partikeln auch Parti-
kel mit der Form eines verldngerten Rotationsellipsoids, die sich in ihrer Form und
Grofle nur wenig voneinander unterschieden. Wiederum scheinen einige dieser ver-
langerten Rotationsellipsoide eher die Form eines Ringes zu haben, da aufgrund ihres
geringen Kontrastes in der Mitte des Rotationsellipsoids von einer diinneren Nanopar-
tikelschicht ausgegangen werden kann. Die lingste Seite der Rotationsellipsoide be-
tragt etwa 15 nm wihrend die kiirzeste Seite etwa 9 nm aufweist. Ein Uberschuss an
Sdure konnte erneut zu einer Agglomeration der elongierten Partikel gefiihrt haben,
da diese nur selten einzelnd vorliegen. Die eher einheitlichen elongierten Strukturen
liegen auf dem TEM-Grid fast ausschliefslich als Stapel vor. Hierbei kam es zu einer
Abfolge von mindestens 6 elongierten Strukturen. Die Stiabchen oder Pliatchen haben
bei einer Lange von etwa 38 nm eine Breite von etwa 9 nm.

In diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass durch Variation der Liganden Kon-
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zentrationsverhéltnisse und Alkylkettenldngen der Karbonsduren elongierte PbS-Nano-
partikel hergestellt werden konnten. Die Ergebnisse legen die Annahme nahe, das die
Partikelform stark von den Ligandenverhéltnissen abhingt. Bleifettsduren konnen all-
gemein in Schichtstrukturen kristallisieren. 17 Sollte der Reaktionsansatz bei bestimm-
ten Ligandenverhdltnissen zu Schichten koordiniertes Bleioleat enthalten, kann es zu
einem direkten elongierten Partikelwachstum durch einen , Templat-Effekt” des Bleio-
leats bei Injektion des Schwefel-Precursors gekommen sein.

Alle dargestellten Proben resultierten aus einer Synthese, die Thioacetamid als Schwefel-
Precursor verwendete. Ein Wechsel des Schwefel-Precursors fiihrte in hier nicht darge-
stellten Ergebnissen zum Verlust der elongierten Partikelform und es entstanden sehr
uneinheitliche kugelférmige Partikel. Als weitere Schwefel-Precursor wurden elemen-
tarer Schwefel und Bis-(trimethylsilyl)-sulfid in Oleylamin sowie Schwefel in TOP ge-
testet. Ebenfalls negativ auf ein elongiertes Partikelwachstum wirkte sich ein Wechsel
des Losungsmittels von Thioacetamid aus. Wurde das Thioacetamid nicht in Oleylamin
sondern in N,N-Dimethylformamid (DMF) gelost, enstanden ebenfalls kugelige, unter-
schiedlich grofie Partikel. Ein Wechsel des Losungsmittels von Diphenylether auf Squa-
len wirkte sich ebenfalls negativ auf das System aus, genauso wie ein Verzicht auf TOP.
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2.2 Partikelwachstum mit Kohlenstoff-Nanotubes als Additiv

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich Heterostrukturen aus Nanopartikeln und Kohlen-
stoff-Nanotubes bilden konnen. 124125

Einer Synthese, die Thioacetamid als Schwefel-Precursor einsetzt, wurden anstelle
des inerten Monomers nicht funktionalisierte ,singlewall” Kohlenstoff-Nanotubes zu-
gesetzt. Betrachtet wurde hier nur das Wachstum der Partikel Kerne, ohne Mehrfachin-
jektion eines Monomers und somit auch ohne schichtweises Aufwachsen der Partikel.
Die Nanotubes wurden vor der Injektion des Schwefel-Precursors zu dem Ansatz ge-
geben. Das Losungsmittel 1,2-Dichlorethan der Kohlenstoff-Nanotubes wurde bei Un-
terdruck aus dem Ansatz entfernt. Die Zugabe des Schwefel-Pecursors erfolgte unter
einer inerten Stickstoffatmosphare.

Abbildung 2.26: Oben rechts: TEM-Aufnahme einer Probe, die ohne den Zusatz von Nanotubes syn-
thetisiert wurde. Die Partikel sind facetiert und sehr einheitlich beztiglich ihrer Form
und Grofle. Die zweite TEM-Aufnahme zeigt eine Probe, die mit einem Zusatz von
Nanotubes synthetisiert wurde. Es entstanden nahezu rechteckige Plattchen mit Kan-
tenldngen von etwa 80 nm bis 235 nm.

Die TEM-Bilder in Abbildung zeigen Form, Grole und regelmfBige Anordnun-
gen der Partikel. Die Partikel, die ohne einen Zusatz von Kohlenstoff Nanotubes herge-
stellt wurden sind facetiert und einheitlich beziiglich ihrer Form und Grofse. Sie haben
Durchmesser um 5 nm und ordnen sich gleichméfiig hexagonal an.

Wurde die Synthese unter Zugabe der Kohlenstoff Nanotubes vor der Injektion des
Schwefel-Precursors durchgefiihrt, zeigen die TEM-Aufnahmen in Abbildung[2.26/eine
ganz andere Partikelform.

53



2 Ergebnisse und Diskussion

Die in Abbildung gezeigten Nanostrukturen haben unterschiedliche Formen.
Neben nahezu kugelférmigen Partikeln gibt es auch elongierte Strukturen, bei welchen
es sich um PbS-Stdbchen handeln konnte. Sollte es sich tatsdchlich um Stabchen han-
deln, wurde das Partikelwachstum entlang zweier Kristallachsen blockiert. Neben die-
sen sehr kleinen Struktren gibt es in der Bildmitte ausgedehnte Formen mit Kantenlan-
gen von 80 bis 235 nm, die deutlich von den in Abbildung[2.26|oben rechts gezeigten Er-
gebnisse ohne Nanotubes abweichen. Bei diesen ausgedehnten Formen kann es sich um
eine Stapelung von PbS-Nanoplittchen handeln. Bei Plattchen ist das Kristallwachstum
entlang einer Kristallachse blockiert. Der geringe Bildkontrast im Bereich der ausge-
dehnten Formen 1dft auf diinne Pléattchen schlieflen, die sich wahrend der TEM Prépa-
ration tibereinander angeordnet, oder aber bereits frither zusammengewachsen sind.
Die Anwesenheit von Nanotubes verdndert somit die Gestalt und somit das Wachstum
der Nanopartikel deutlich. Durch Anlagerung an die Nanotubes konnten PbS Platt-
chen gewachsen sein, da dies eine Wachstumsrichtung blockieren kdnnte und Platchen
entlang zweier Richtungen wachsen. Ob es hierbei zu einer festen Bindung zwischen
den PbS-Nanopartikeln und den Kohlenstoff-Nanotubes kommt ist jedoch zweifelhaft,
da auf dem TEM-Grid die Nanopartikel meist ohne Kohlenstoff-Nanotubes beobachtet
wurden.

Bisher konnte nicht geklart werden, ob die Nanopartikel zu Beginn der Synthese ku-
gelformig waren, dann durch Duffusionsprozesse an der Oberfldche der Nanotubes zu
Stabchen zusammen wuchsen und diese Stdbchen wiederum als Bausteine der sehr viel
grofleren und aufgrund des Bildkontrastes auch diinneren Plédttchen dienten. Einzig
festgehalten werden kann, dass sich die Form der PbS Nanopartikel bei Anwesenheit
von Kohlenstoff-Nanotubes deutlich verdndert, was auf ein verandertes Wachstums-
verhalten zuriick zu fiihren ist. Weiterfithrende Untersuchungen kénnten zur Aufkla-
rung des Wachstumsmechanismuses beitragen.

Abschlieflend soll erwdhnt werden, dass die Nanotubes nur zu einer Beeinflussung
der Partikelform fithren, wenn Thioacetamid als Schwefel-Precursor verwendet wurde.
Versuche die Bis-(trimethylsilyl)-sulfid als Schwefel-Precursor nutzten, erwiesen sich
als weniger durch Kohlenstoff-Nanotubes beeinflussbar.

Aspekte des Einsatzes von Kohlenstoff-Nanotubes in Kombination mit Halbleiterna-
nopartikeln sind nicht nur ihr Einfluss auf die Form der Nanopartikel. Es besteht bei-
spielsweise ebenfalls ein Interesse Halbleiternanopartikel an Kohlenstoff-Nanotubes zu
binden, damit die Nanopartikel Strahlung absorbieren kénnen um so die Photoleitfa-
higkeit der Kohlenstoff-Nanotubes zu beeinflussen. 120l
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2.3 Selbstorganisaton von PbS Nanopartikeln

In diesem Kapitel wird die Selbstorganisation von PbS Nanopartikeln in 3 D zu kolloi-
dalen Kristallen beschrieben. Bisher sind keine kolloidalen Kristalle, die aus periodisch
angeordneten PbS-Nanopartikeln bestehen, bekannt.

Ausgangspunkt fiir die im folgenden beschriebenen Experimente war eine 3-Lagen-
Ubersiittigungstechnik. 18949599

Diese Praparationsmethode zur Darstellung von koloidalen Kristallen verwendet drei
Schichten aus Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritit. Eine Schicht besteht aus den
in unpolaren Losungsmitteln (z.B. Toluol) kolloidal gelosten Nanopartikeln. Auf die-
se Schicht folgen zwei Schichten aus Fallungsmitteln. Die unterschiedlichen Polaritét
der Fallungsmittel fiihrt zu verschiedenen Abscheidungsgeschwindigkeiten der Na-
nopartikel. An die kolloidale Partikellosung grenzt das weniger polare Fallungsmittel,
wie z.B. 2-Propanol, das fiir eine langsame Ubersittigung mit Nanopartikeln sorgt. Auf
dieses Fallungsmittel folgt ein zweites polareres Fallungsmittel, wie Ethanol, das nur
langsam in die Losung diffundiert. Die Ubersittigung fiihrt letztendlich zur Abschei-
dung der Nanopartikel.

Die Préparationsmethode nach Talapin et al. &% verwendet kolloidale Toluol oder
Chloroform Losungen. Aufgrund der hoheren Dichten im Vergleich zu Propan-2-ol und
Ethanol wird die kolloidale Losung mit den Fallungsmitteln tiberschichtet.

Neben der von Talapin et al.® 2% peschriebenen Technik wird im Rahmen dieser Ar-
beit eine Unterschichtungs-Methode vorgestellt. Die kolloidalen Kristalle wurden dem-
nach durch zwei Techniken, die Uberschichtungs-Methode und die Unterschichtungs-
Methode, hergestellt. Beide Methoden folgen dem Prinzip der Ubersiittigungstechnik.

Bei der Uberschichtungs-Methode wurde das Abscheidungssubstrat von der kolloi-
dalen Losung umgeben. Dadurch konnten De- und Adsorption der Nanopartikel wah-
rend der Kristallisation zu kolloidalen Kristallen die resultierende Packung und den
Habitus mitbestimmen.

Bei der Unterschichtungs-Methode hingegen kam das Abscheidungssubstrat nicht mit
der kolloidalen Losung in Kontakt. Es wurde aufgrund der geringeren Dichte einer kol-
loidalen n-Hexan-Losung ausschliefllich vom Fallungsmittel umgeben. Dadurch kén-
nen Auflosungsprozesse der kolloidalen Kristalle minimiert werden.

Diese Untersuchungen sollen Aufschluss geben, ob Auflosungs- und Anlagerungspro-
zesse letztlich die Form und Grof3e der kolloidalen Kristalle steuern. Im Folgenden wer-
den deshalb die Ergebnisse nach Uberschichtungs- und Unterschichtungs-Methode un-
terteilt.

Die kolloidalen Losungen enthielten die in Kapitel diskutierten Partikel. Diese
nahezu sphérischen Partikel hatten Teilchendurchmesser von 11 und 9 nm bei einer
Standardabweichungen kleiner 6% (siehe hierzu Abbildung[2.16).
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2.3.1 Uberschichtungs-Methode und Strukturaufkliarung

Bei der Uberschichtungs-Methode wurden kolloidale Toluol Lésungen durch die Uber-
schichtung mit zwei Fallungsmitteln destabilisiert. Die Abscheidung der Partikel er-
folgte in einem zeitlichen Rahmen von etwa 6 Wochen.

Die SEM-Aufnahmen der Abbildungen [2.27a-g zeigen kolloidale Kristalle, die aus Par-
tikeln mit einem Durchmesser von etwa 11 nm bestehen. Es werden Ergebnisse von
zwei unterschiedlich konzentrierten kolloidalen Losungen dargestellt. Die Abbildun-
gen a, b, d und e zeigen kolloidalen Kristalle, die aus einer Losung abgeschieden
wurden, die doppelt so viele Nanopartikel enthielt, wie die Losungen, aus welchen die
anderen Kirstalle ¢, f und g abgeschieden wurden.

Zunichst wird auf die kolloidalen Kristalle eingegangen, die aus der halbkonzen-
trierten Losung hergestellt wurden und die in Abbildung ¢, f und g zu sehen sind.
Der kleinste kolloidale Kristall der in Abbildung dargestellten Serie ist in Abbil-
dung g gezeigt. Dieser hat die Form eines hexagonalen Prismas und der Habitus kann
als tafelig beschrieben werden. Dieses hexagonale Prisma ist mit einer Kantenldnge von
250 nm und einer daraus abzuleitenden Partikelabfolge von etwa 22 bei Winkeln von
120° sehr symmetrisch. Der Kristall schlief3t mit einer Schicht aus periodisch angeord-
neten Nanopartikel ab. Der kolloidale Kristall in [2.27]f hat eine Kantenlinge von etwa
1.9 pym und ist damit bedeutend grofer. Bei einem Partikeldurchmesser von 11.2 nm
der Primérbaueinheiten ergibt das eine Anordnung von etwa 196 PbS Nanopartikeln
entlang jeder der 6 Seiten. Die Seiten bilden jeweils einen Winkel von 120° zueinander.
Das Insert der Hochaufldsung in Abbildung f zeigt die aus Nanopartikeln bestehende
Oberflache des kolloidalen Kristalls in f. Deutlich zu erkennen ist der einheitliche inter-
partikulare Abstand.

Offensichtlich konnen die Wechselwirkungskréfte der einzelnen Nanopartikel zur Bil-
dung hochsymmetrischer, hexagonaler kolloidaler Kristalle fiihren.

Der kolloidale Kristall in Abbildung c hat die Form eines Oktaeders mit Kanten-
langen von etwa 1.8 ym. Oktaedrisch geformte Kristalle werden einem kubischen Kris-
tallsystem zugeordnet. Eine geringe Konzentration an Nanopartikeln in der kolloidalen
Losung fiihrt zu den bisher diskutierten kleineren und einfacher gebauten kolloidalen
Kristallen.

Die Formen der kolloidalen Kristalle, die aus Losungen mit einer doppelt so hohen
Konzentration an Nanopartikel abgeschieden wurden, sind nicht so einfach zu be-
schreiben. Betrachten wir zunédchst den kolloidalen Kristall der Abbildung e, des-
sen Form einem fiinfzackigen Stern entspricht. Diese komplexere Form konnte aus 5
Oktaedern mit Kantenldngen von etwa 15.4 ym bestehen. Der mittlere Kristall in Ab-
bildung a besteht ebenfalls aus fiinf einheitlichen Bauelementen, genauso wie der
kolloidale Kristall mit der Form eines Decaeders links unten in der Abbildung. Kol-
loidale Kristalle, die sich aus fiinf gleichférmigen Unterbausteinen zusammen setzen
konnten haufig beobachtet werden. Es wird angenommen, dass derartig komplexe For-
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Abbildung 2.27: Diese Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen zeigen aus PbS Nanopartikeln aufge-
baute, unterschiedlich geformte kolloidale Kristalle. Die Skalierungsbalken der Ab-
bildungen a, b, ¢, d, f reprasentieren jeweils 1 ym, bei Abbildung e sind es 20 ym und
100 nm bei der Abbildung g sowie bei der HRSEM-Detailansicht in f.
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men polykristallin sind. Der kolloidale Kristall mit der komplexen Form in Abbildung
a wird von zwei Kristallen mit triangularen Grundform umgeben. Diese beiden
Kristalle vereinen die Formen einer trigonalen Pyramide, beziehungsweise eines Te-
traeders und eines Pedions. Die parallel zum Substart ausgerichtete Kritalloberfliche
dieser beiden Kiristalle, in Abbildung a links und rechts zu sehen, bestehen aus
gleichseitigen Dreiecken mit Kantenldngen von 1.6 ym (links) und Kantenldngen von
1.35 ym (rechts). Damit setzen sich die Kanten jeweils aus einer Abfolge von etwa 141
Nanopartikeln fiir den grofieren links und etwa 119 fiir den kleineren rechts zu sehen-
den Kristall zusammen.

Die Form des in Abbildung2.27d gezeigten Kristalls ist am ehesten mit einem Ikosa-

eder zu beschreiben. Ein Ikosaeder ist ein regelméfSiger Korper mit 20 dreieckigen Fla-
chen. Die dreieckigen Flachen des kolloidalen Kristalls haben Kantenldngen von etwa
6 um, was einer Abfolge von etwa 530 Nanopartikeln entspricht. Ein Ikosaeder hat eine
verbotene flinffache Rotationssymmetrie. Der liickenlose Aufbau durch Wiederholung
einer Einheitszelle kann keinen Korper ergeben, der die Form eines Ikosaeders hat. Ge-
nerell gibt es keine pepriodischen Gitter, die eine flinffache Symmetrie erlauben, da sie
keine zugrunde liegende Elementarzelle besitzen konnen. Im Gegensatz zu den Kris-
tallen haben Quasikristalle keine Translationsfernordung, sondern eine Nahordnung,
die ebenfalls zu Beugungsbildern fiihrt. 127 Nichtkristallographische Symmetrieope-
rationen sind bei Quasikristallen erlaubt. Der Begriff Quasikristall wurde von Levine
und Steinhardt eingefijhrt.11281 Sie konnten zeigen, das dreidimensionale Quasigitter
quasiperiodische Beugungsbilder ergaben. Regelméfsige Polyheder, wie Ikosaeder und
Dodecahedron gehoren zu den Quasikristallen.
Die Bedeckung des Silizium-Trdgers mit kolloidalen Kristallen war bei allen Proben
recht unregelmafiig. Die Abbildungen zeigen, dass bei hoherer Nanopartikelkonzen-
tration in der Losung kolloidale Kristalle mit komplexeren Formen entstanden, wie die
Abbildungen[2.27p, b, d und e zeigen.

Mobglicherweise kann das Wachstum der kolloidalen PbS Kristalle durch drei Stu-
fen beschrieben werden. Die erste Stufe wird die Kristallkeimbildung sein. Wahrend
der zweiten Stufe erfolgt ein Wachstum der Kristallkeime durch sukzessive Anlage-
rung weiterer PbS-Primédrpartikel. Moglichst grofie Kristalle werden erhalten, wenn
die Kristallisation ungestort und unter standigem Zustrom der Primérpartikel ablduft.
Kristallisationsversuche einer um die Halfte verdiinnten kolloidalen Losung resultie-
ren beispielsweise in einzelnen Oktaedern. Kolloidale Kristalle mit komplexen Formen
konnten bei einer so geringen Konzentration nicht auf dem Substrat gefunden werden.
Falls die komplexeren Strukturen nicht durch ein Zwillingswachstum gebildet wurden,
sind sie durch das Auftreten einer dritten Stufe erklarbar, bei der sich einzelne kolloi-
dale Kristalle durch erneute Selbstorganisation zueinander ausrichten.

Aus der Literatur ist bekannt, dass kolloidale Kristalle oft eine hohere Symmetrie auf-
weisen, als die zugrunde liegenden Bausteine. Dies wird spekulativ einer mehrfachen
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Zwillingskristallbildung von primitiven Einheiten und der daraus folgenden Symme-
triemittelung tiber die polykristallinen Strukturen zugeschrieben. 812 Beispielsweise
konnte auch die fiinfzahlige Sternform der Abbildung e und die komplexe Form
in Abbildung a auf diese Weise erklart werden.

Ahnliche Form besitzen beispielsweise nanokristalline Goldpartikel, die nach der Po-
lyol Methode in Glycerin unter Verwendung von Polydiallyldimethylammoniumchlo-
rid kristallisiert wurden. Zur Erkldrung der Strukturen wird ein flinffaches Zwillings-
wachstum angefiihrt, das in einem regelméfsigen Decaeder endet.130/131]

Zu bedenken ist hierbei jedoch, dass die Probe auch aus Quasikristallen bestehen kann,
wie der kolloidale Ikosaeder zeigte.

Um die Stapelfolge von aufeinanderfolgenden Nanopartikelschichten aufzukléren,
wurden SAXS und GISAXS Messungen gemacht.

Die Strukturaufkldarung erfolgte an kolloidalen Kristallen, die aus Partikeln bestanden,

Intensitat (w.E.)

Abbﬂdung 2.28: Die aus schwarzen Punkten bestehende Linie zeigt die an Kristallen der

Uberschichtungs-Methode gemessene SAXS-Kurve, wihrend die rote Linie nach ei-
nem fce-Gitter angepasst wurde.

die nach der inerten Monomer-Methode (Kapitel hergestellt wurden.

Die SAXS-Messungen wurde an Kristallen durchgefiihrt, die aus den grofleren Parti-
keln mit einem Durchmesser von etwa 11 nm (Absorptionsspektren in Abbildung[2.14)
TEM- Aufnahme in Abbildung und Grofienverteilungshistogramm in Abbildung
aufgebaut waren. Die SEM-Aufnahmen der aus Toluol abgeschiedenen kolloi-
dalen Kristalle (Uberschichtungs—Methode), die mittels SAXS charakterisiert wurden,
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sind bereits in Abbildung [2.27 gezeigt worden. GISAXS-Messungen wurden von Kris-
tallen angefertigt, die aus kleineren Partikeln mit einem Durchmesser von etwa 9 nm
aufgebaut waren. Das Absorptionsspektrum dieser Nanopartikel wurde in Abbildung
.14 gezeigt.

Fiir die Darstellung der Streukurven wurde die radial integrierte Streuintensitit gegen
den Streuvektor q aufgetragen, wobei q = 27 ist und d den Netzebenenabstand angibt.
Die in Abbildung2.28|wiedergegebenen Streukurven resultieren zum einen aus den ex-
perimentell gewonnenen Daten (schwarze Punkte) und zum anderen aus simulierten,
auf die kubisch-dichteste Kugelpackung angepassten Werten (rote Kurve). Die Analyse

Tabelle 2.2: Ergebnisse der SAXS-Messung basierend auf einem sphérischen Kern-Schale-Modell und
erstellt mit der Software ,,Scatter version 1.0”.m

Kern- Kern+Schale  Standard- Gitter- Abweichung
durchmesser =~ Durchmesser abweichung konstante (%)

(nm) (nm) o (nm)

10.0 10.2 0.067 14.5 10.8

Abbildung 2.29: Die Abbildung links zeigt eine flichenzentrierte Elementarzelle, bei der sich die dqui-
valente Basis in den Ecken der Zelle und in den Mitten aller sechs Fldchen befindet.
Wird durch diese Elementarzelle ein Kristall aufgebaut, ergibt sich eine, wie in der
Abbildung rechts dargestellt, kubisch dichteste Kugelpackung mit einer ABCA Sta-
pelfolge.

der gemessenen, in Abbildung [2.28|dargestellten, Streukurve erfolgte mit der Software
,Scatter version 1.0“.132l Aus den Daten der simulierten Kurve konnte die Partikel-
form, die Partikelgrofie und die Gitterparameter ermittelt werden. Die Partikelform
lasst sich als Kern-Schale Modell beschreiben, was den anorganischen Kern der Nano-
partikel und die organische Liganden-Hiille gut reprasentiert. Fiir den Kerndurchmes-
ser der Nanopartikel errechneten sich wie in Tabelle 2.2| wiedergegeben 10.0 nm mit
einer Standardabweichung von 6.7%. Fiir diesen Kerndurchmesser wurde eine Rech-
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nung basierend auf dem ,Teilchen-im-Kasten“-Modell durchgefiihrt, um die Band-
liickenenergie theoretisch zu bestimmen.?? Bei einem Durchmesser von 10.0 nm wur-
den fiir PbS 0.586 eV bestimmt. Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit
dem in Abbildung[2.14]auf Seite 38| dargestellten Absorptionsmaximums, das eine 1S,-
1S;, Ubergangsenergie von 0.58 eV aufweist. Die Probe bestand demnach hauptséchlich
aus Kristallen, welche eine kubisch-flichenzentrierte Elementarzelle mit einer Gitter-
konstanten von 14.5 nm zugrunde lag. Der sich aus den Streukurven ergebende Ab-
stand zwischen benachbarten Nanopartikel-Zentren betrdgt 10.2 nm mit einer Abwei-
chung von 10.8% . Die kristallinen Domédnen haben nach den SAXS-Messergebnissen
eine Grofle von 107 nm. Ob es sich bei den in Abbildung[2.27]f und g dargestellten hexa-
gonalen Prismen um Kristalle oder Quasikristalle handelt, konnte nicht geklart werden.
Ihre Form deutet auf eine hexagonal dichteste Kugelpackung hin, die auf dem Proben-
trager aber nur in einem sehr geringen Anteil vorliegen kann, wie die SAXS-Ergebnisse
zeigten.

Die Packung eines fcc-Gitters ist identisch mit der kubisch flichenzentrierten Packung
von Kugeln. Die Breiten Reflexe der SAXS-Kurve konnen durch eine verzerrte kubisch-
dichteste Packung der spharischen Nanopartikel entstanden sein. Die Abweichungen
der Messwerte von der gefitteten Kurve konnen aber auch auf einen Anteil von kolloi-
dalen Kristallen mit anderem Kristallgitter stammen. Wie die SEM Bilder zeigten liegen
neben kubischen Kristallen ggf. auch hexagonale, wie in Abbildung [2.27]f und g zu se-
hen, vor. Aufierdem zeigt das SEM Bild d einen ikosaedrischen Quasikristall.
Hauptsachlich jedoch werden die Kristalle ein fcc Gitter haben, da die SAXS Messung
eine ziemlich gute Ubereinstimmung der simulierten roten Kurve mit dem aus schwar-
zen Punkten bestehenden Graphen der Messwerte zeigt. In dieser Struktur haben die
Nanopartikelschichten eine sich wiederholende ABCA Sequenz wie in Abbildung[2.29)
dargestellt.’33 In der dichtesten Kugelpackung hat jedes Nanopartikel die Koordina-
tionszahl 12. Die Raumerfiillung einer dichtesten Kugelpackung betragt 74%.

Die GISAXS-Messungen erfolgten an kolloidalen Kristallen, die als Bausteine Nano-

partikel mit einem Kerndurchmesser von etwa 9 nm nutzten. Ein kolloidaler Kristall
der gemessenen Probe ist in Abbildung exemplarisch gezeigt. Im Gegensatz zur
SAXS-Auswertung wird zur Analyse der GISAXS-Messwerte die Liganden-Hiille ver-
nachléssigt, da sie kaum zu den Streuprozessen beitragt.
In Abbildung A wird das Beugungsbild der GISAXS-Messung gezeigt. Rechts da-
neben befindet sich das Intensitédtsprofil eines radialen Ausschnitts von a dargestellt als
schwarze Kurve. Die rote Kurve zeigt die mittels des Programms ,Scatter Version 1.0”
erstellte Simulation, die auf einem fcc Gitter basiert.

Die Tabelle 2.3|fasst die GISAXS-Ergebnisse fiir kolloidale Kristalle, hergestellt durch
Uberschichtung mit dem Fallungsmittel, zusammen. Die Messwerte ergeben kristalline
Doménen von etwa 150 nm. Die Ergebnisse zeigen, dass die Kristallisation durch einen
Uberschichtungsprozess reproduzierbar hauptsichlich zu einem fcc Gitter fiihrten. Es
gab Kristallisationsversuche bei Raumtemperatur als auch bei 6 °C im Kiihlschrank. Es
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2 Ergebnisse und Diskussion

400 nm

Abbildung 2.30: Diese Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme zeigt einen aus PbS Nanopartikeln auf-
gebauten, sehr einheitlich geformten kolloidalen Kristall. Die Abscheidung erfolgte
durch einen Uberschichtungs-Prozess mit dem Fallungsmittel.

Tabelle 2.3: Ergebnisse der GISAXS-Messung basierend auf einem sphéarischen Modell und erstellt mit

der Software ,,Scatter version 1.0~ 132}
Kern- Standard- Gitter-
durchmesser  abweichung  konstante
(nm) (%) (nm)
10.4 2.8 15.0

konnten keine Unterschiede bei Kristallisationstemperaturen zwischen 6 °C und Raum-
temperatur festgestellt werden.
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Messwerte
— simulierte Kurve

q,(nm")
Intensitat (w.E.)

Intensity Scale: log10 (a.u.)

Abbildung 2.31: Links zu sehen ist das GISAXS-Beugungsbild einer aus Toluol abgeschiedenen Probe.
Die rechts dargestellte schwarze Punktabfolge zeigt einen Ausschnitt der Messwerte

des radialen Intensitatsprofils. Die rote Linie gibt die Simulation nach der Scatter-

Software wieder. 132

2.3.2 Unterschichtungs-Methode und Strukturaufklarung

Wird zur Darstellung von kolloidalen Kristallen eine n-Hexan-Partikel-Losung verwen-
det, kommt es zu einer Unterschichtung der Nanopartikel-Losung mit dem Fallungs-
mittel. Als Fallungsmittel diente in diesem Fall ausschlieslich 2-Propanol. Die Abschei-
dung der Partikel erfolgte in einem zeitlichen Rahmen von etwa 6 Wochen.

Um zur bereits vorgestellten Darstellung von kolloidalen Kristallen durch Uberschich-
tung eine addquate Vergleichsmoglichkeit zu haben, wurden wiederum die gleichen
Nanopartikel ( Abschnitt auf Seite #1)) mit einem Durchmesser von 11.2 nm und
einer Standardabweichung von 5.8% eingesetzt.

Die Herstellung kolloidaler Kristalle bei Raumtemperatur durch Unterschichtung der
Losung mit Alkohol lieferte die in Abbildung dargestellten Strukturen.

Die Form der in Abbildung dargestellten kolloidalen Kristalle ist am ehesten
als pyramidal zu beschreiben. Die Strukturen haben die Grundfldche eines Paralle-
logramms mit nahezu gleichen Seiten, wie bei einem Rhombus. Sie haben zahlreiche
Stufen und Terrassen und laufen nach oben verjiingt zu. Die auf dem Substrat befind-
lichen Kantenldngen des kolloidalen Kristalls betragen zwischen 75 und 79 ym. Dies
entspricht bei einem Nanopartikeldurchmesser von 11.2 nm etwa einer optimal geord-
neten Abfolge von 6500 bis 7000 Nanopartikeln. Die Kantenldngen der obersten Schicht
hingegen liegen zwischen 51 und 54 ym was einer Reihe von etwa 4500 bis 4800 Nano-
partikeln entspricht. Alle auf dem Substrat abgeschiedenen kolloidalen Kristalle waren
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Abbildung 2.32: Diese Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme zeigt einen aus PbS Nanopartikeln auf-
gebauten kolloidalen Kristall. Die Abscheidung erfolgte bei Raumtemperatur durch
einen Unterschichtungs-Prozess mit dem Fallungsmittel.

beztiglich ihrer Form sehr einheitlich und unterschieden sich nur in ihrer Grofie. Diese
duflere Kristallform dhnelt mit dem terrassenformigen Verlauf dem in Abbildung
gezeigten makrokristallinen PbS.

Abbildung 2.33: Diese Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme zeigt makroskopisches PbS.

Die Aufklarung der Packung des in Abbildung exemplarisch gezeigten kolloi-
dalen Kristalles erfolgte durch SAXS-Messungen.
Die beiden, in Abbildung dargestellten Streukurven zeigen zum einen die Mess-
werte als schwarze Punktreihe und zum anderen die mit der Software , Scatter Ver-
sion 1.0“M3 nach einem bec-Gitter angepaften roten Kurve. Die Kurve in Abildung
weist eine ziemlich gute Ubereinstimmung der SAXS-Messwerte mit der gefitteten
Kurve auf. Die Signale sind schmaler und deutlicher als bei Graph[2.28] da die kristal-
linen Doménen hier mit 200 nm deutlich grofer sind. Die kubisch-innenzentrierte Ele-
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Intensitat (w.E.)

Abbildung 2.34: Vergleich der gemessenen schwarzen Punktkurve und der gefitteten roten SAXS-
Kurve. Die Kristalle entstanden durch Unterschichtung der kolloidaeln Losung mit
dem Fallungsmittel.

mentarzelle ergibt ein bec-Gitter mit einer Gitterkonstanten von 12.6 nm. Die kubisch-
innenzentrierte Kugelpackung hat eine Koordinationszahl von 8 und weist mit 68%
eine geringere Raumausfiillung auf, als die dichtesten Kugelpackungen. Die kubisch-
innenzentrierte Kugelpackung weist trotz ihrer kleineren Packungsdichte kleinere Liicken
auf, als die kubisch dichteste Kugelpackung.®¥ Die Ergebnisse der Messung sind in der
Tabelle 2.4 zusammengefasst.

Tabelle 2.4: Ergebnisse der SAXS-Messung basierend auf einem sphérischen Kern-Schale Modell und

erstellt mit der Software ,Scatter version 1.0“132 . Die vermessenen kolloidalen Kristalle
wurden durch die Unterschichtungs-Methode bei Raumtemperatur hergestellt.

Kern- Kern+Schale  Standard- Gitter- Abweichung
durchmesser =~ Durchmesser abweichung konstante (%)

(nm) (nm) o (nm)

10.0 10.8 0.080 12.6 7.3

Im Gegensatz zur Uberschichtungsmethode lieferte die Abscheidung von kolloida-
len Kristallen nach dem Prinzip der Unterschichtung bei tieferen Temperaturen (6 °C)
andere Ergebnisse beziiglich der dufieren Kristallform. Die resultierenden kolloidalen
Kristalle sind, wie die Abbildung zeigt, facetiert und deutlich kleiner als der in
Abbildung gezeigte kolloidale Kristall, der bei Raumtemperatur entstand.
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Abbildung 2.35: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines durch die Unterschichtungsmethode
bei 6 °C hergestellten kolloidalen Kristalles. Der kolloidalen Kristalle ist facetiert.

Die Auswertung der Messwerte mit der ,,Scatter-Software” [132] ermittelt erneut haupt-
sdchlich ein bece-Gitter. Das Beugungsbild zeigt bei etwa 45° leichte Textur-Effekte.
Deutlich zu erkennen ist dies an der azimuthalen Intensitidtsverteilung, die angibt, wie
stark das Beugungsbild von einer perfekten Orientierung abweicht. Aus der ,Scatter-
Software” kann entnommen werden, dass der gelbe Beugungsring in Abbildung
dem (211) Reflex im bcc-Gitter entspricht. Die Intensitdtsmaxima bei etwa 45° zeigen,
dass diese Kristallebene leicht bevorzugt im 45° Winkel zum Substrat liegt.

Tabelle 2.5: Ergebnisse der GISAXS-Messung basierend auf einem spharischen Kern-Modell, erstellt mit

der Software ,Scatter version 10132 nach Kristalldarstellung durch Unterschichten einer
n-Hexan-Partikel-Losung.

Kern- Standard- Gitter-
durchmesser  abweichung  konstante
(nm) (%) (nm)

8.4 6.5 10.7

Die Tabelle [2.5|fasst die Ergebnisse der GISAXS-Messung zusammen. Die Grofse der
Doménen betrdgt nach den Messwerten in diesem Fall nur 40 nm. Die Reflexe der
GISAXS-Messkurve sind breit und die Abweichung von der simulierten Kurve wei-
sen auf das Vorliegen einer weiteren Kristallstruktur hin. Das die Messwerte mit der
simulierten Kurve aber doch gut tibereinstimmen zeigt, dass das bcc-Gitter deutlich
tiberwiegt.

Die aus PbS-Nanopartikeln aufgebauten kolloidalen Kristalle sind unter Normalbe-
dingungen bestandig. Dies gilt sowohl fiir die durch Unterschichtung wie auch durch
Uberschichtung hergestellten Strukturen. Bei Raumtemperatur und Normaldruck tritt
kein ,oriented-attachment”-Mechanismus ein. Dies wiirde zu einer Fusion der einzel-
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Messwerte
simulierte Kurve

Intensitat (w.E.)

Intensity Scale: log10 (a.u.)

Abbildung 2.36: Links zu sehen ist das GISAXS-Beugungsbild einer aus n-Hexan abgeschiedenen Pro-
be. Rechts daneben abgebildet ist das radiale Intensitatsprofil des ausgewerteten Aus-
schnitts als schwarzer Graph wahrend die rote Linie die Simulation nach einem bcc-
Gitter mittels der ,Scatter-Software” zeigt.u?’2J

nen Nanopartikel unter Eliminierung der organischen Liganden fithren.”!! Eine kristal-
lographische Fusion der periodisch angeordneten Nanopartikel-Bausteine bei Raum-
temperatur wurde nicht beobachtet.

Aus den Ergebnissen kann gefolgert werden, dass sich kolloidale PbS-Nanopartikel
durch die Uberschichtungsmehtode in einem fcc-Gitter anordnen. Bei der Uberschich-
tungsmethode konnen sich auf der Oberfldche befindliche Partikel wieder 16sen und
neue anlagern, da das Substrat von einer tibersdttigten unpolaren kolloidalen Toluol-
Losung umgeben wird. Diese Auflosungsraten sind vermutlich fiir die hauptsédchlich
resultierende kubisch dichteste Kugelpackung verantwortlich, da Strukturabweichun-
gen leichter korrigiert werden konnen.

Die Unterschichtungsmethode hingegen resultiert hauptsdchlich in einem bec-Gitter.
Auflosungsraten der kolloidalen Kristalle werden hier minimiert, da das Substrat, auf
welchem sich die kolloidalen Kristalle abscheiden, vom Fallungsmittel umgeben wird.
Wahrscheinlich kommt es daher zur Ausbildung eines weniger dicht gepackten Gitters.
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Die Qualitdt der eingesetzten Chemikalien war ,pro analysi” oder der entsprechen-
den hochsten erhiltlichen Qualitét. Bleiacetat-Trihydrat (99.99 %, Aldrich), Blei(II)oxid
(Aldrich), Chloroform (wasserfrei, Aldrich), Di-cobaltoctacarbonyl (Fluka, 90-95%), 1,2-
Dichlorethan (Merck, p.a.), N,N-Dimethylformamid (Merck, p.a.), Diphenylether (99
%), Ethanol (Merck), Bis-(trimethylsilyl)-sulfid (Aldrich), n-Hexan (Merck, p.A.), Me-
thanol (Merck, p.a.), Oleylamin (Fluka, > 70%), Olsdure (Aldrich, 99+%), 2-Propanol
(Merck, p.a.), Tetrachlorethylen (Adrich, Sigma-Aldrich, wasserfrei 99+%), Thioaceta-
mid (Aldrich, 99+%), Toluol (Merck, p.a.), Tri-n-octylphosphan (Fluka, technisch, ~90%),
Tri-n-octylphosphanoxid (Fluka, > 90%) wurden (aufier TOP, das vor der Anwendung
destilliert wurde) ohne weitere Aufarbeitung oder andere Mafinahmen, wie geliefert,
verwendet.

3.1 Praparation von nahezu spharischen PbS Nanopartikeln

Allgemeine Praparation:

Die PbS-Nanopartikel wurden, wenn nicht anders erwdhnt, im Abzug unter Stickstoff-
atmosphére an einer Schlenk-Apparatur hergestellt. Dafiir wurden zunéchst die Re-
aktionskomponenten in einen 50 mL Dreihalskolben gegeben und anschliefiend unter
Olpumpenvakuum bei 85 °C eine Stunde konditioniert. Die Reaktion wurde anschlie-
end in einer N, Schutzgasathmosphire durchgefiihrt.

Bei dieser Synthese wurden Tri-n-octylphosphan (TOP) und Olsdure als Liganden ver-
wendet. Als Losungsmittel wurde Diphenylether eingesetzt. Aus der Bleiquelle, die
beliebig zwischen PbO und Bleiacetat gewihlt werden konnte und zwei Molekiilen Ol-
sdaure entstand eine Pb-Fettsdure, genauer gesagt Bleioleat, welche als Blei-Precursor
diente. Der Schwefel-Precursor war entweder Bis-(trimethylsilyl)-sulfid oder Thioacet-
amid und wurde in der Glove-Box mit dem Losungsmittel versetzt. Nach der Injektion
des Schwefel-Precursors wurde die Reaktionslosung 10 Minuten auf der Injektionstem-
peratur gehalten und dann schnell durch Kiihlung des Kolbens mit einem Wasserbad
auf Raumtemperatur gebracht.

3.1.1 Einfluss der Injektionstemperatur

Der Reaktionsanstaz setzte sich zusammen aus 0.76 g (2 mmol) Bleiacetat-Trihydrat,
1.5 mL (4.7 mmol) Olsiure, 8 mL (17.2 mmol) Tri-n-octylphosphan (TOP) und 10 mL
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Diphenylether. 0.2 mL (1 mmol) des Schwefel-Precursor Bis-(trimethylsilyl)-sulfid wur-
den mit 5 mL TOP (11 mmol) gemischt.

Diese Mischung wurde bei den entsprechenden Injektionstemperaturen von 100, 130,
150 und 170 °C moglichst schnell in den Reaktionsanstatz injeziert.

3.1.2 Mehrfachinjektion eines Monomers

Der Reaktionsansatz war identisch mit der zuvor genannten Zusammensetzung. Dieser
Reationslosung wurde bei einer Injektionstemperatur von 65 °C viermalig der Schwefel-
Precursor zugesetzt. In periodischen Zeitintervallen von 10 Minuten wurde jeweils eine
Mischung aus 0.12 mL (0.56 mmol) Bis-(trimethylsilyl)-sulfid und 3 mL (6.6 mmol) TOP
injeziert.

3.1.3 Mehrfachinjektion beider Monomere

Der Reaktionsansatz war wiederum identisch mit der zuvor beschriebenen Zusam-
mensetzung. Der Schwefel-Precursor war Bis-(trimethylsilyl)-sulfid und von diesem
wurden fiir jede Injektion 0.14 mL (0.66 mmol) mit 3 mL (6.6 mmol) TOP gemischt.
Der Reaktionslosung wurde bei einer Injektionstemperatur von 100 °C achtmalig der
Schwefel-Precursor und siebenmalig eine Blei-Precursor Losung injeziert. Der Schwefel-
Precursor wurde im Abstand von jeweils 10 Minuten zugegeben. Fiinf Minuten nach
jeder Injektion wurden der Reaktionslosung etwa 1.5 mL Probe zur Charakterisierung
entnommen und anschlieffend wurden 0.5 mL einer Blei-Precursor Losung (enthielt
0.53 mmol Bleioleat) zugesetzt. Die Blei-Precursor Losung bestand aus 26 g (68 mmol)
Bleiacetat-Thrihydrat, 60 mL (189 mmol) Olsdure, und 4 mL (9 mmol) TOP. Diese Re-
aktionslosung wurde zunichst langsam konditioniert, bis eine klare Losung entstand.
Um Temperaturschwankungen wihrend der Injektion der Blei-Precursor Losung in
den Reaktionskolben zu vermeiden wurde die Blei-Precursor Losung auf 150 °C ge-
heizt. Da, wie die Ergebnisse zeigten, die Grofie und die Grofienverteilung der Partikel
von der Injektionstemperatur abhing, wurde bei der Mehrfachinjektion beider Mono-
mere genauestens auf eine gleichbeibende Temperatur der Reaktionslosung geachtet.
Schwankte die Temperatur der Reaktionslosung um 4 5 °C verschlechterte sich die
Grofsenverteilung zusehendst.

3.1.4 Mehrfachinjektion und inertes Monomer

In einem 50 mL Dreihalskolben wurden 0.76 g (2 mmol) Bleiacetat-Thrihydrat, 3.5 mL
(10.2 mmol) Olsdure, 5 mL (11.2 mmol) (TOP), 10 mL Diphenylether sowie 0.1 g (0.4
mmol) Di-cobaltoctacarbonyl konditioniert. Die Komplexierung des Cobalts mit der
Olséaure war deutlich an einer violetten Farbung des sonst farblosen Reaktionsansatzes
zu erkennen.™8 Aus 6 mL (13.5 mmol) TOP, 0.5 mL N,N-Dimethylformamid (DMF)
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und 0.08 g (1.1 mmol) Thioacetamid (TAA) wurde eine Schwefel-Precursor-Losung her-
gestellt. Diese Losung wurde sehr gut geschiittelt und es wurde fiir jede Injektion 1 mL
(0.17 mmol TAA) der Losung entnommen. Der Abschnitt zeigt die Ergebnisse
fiir 4 und 5 Schwefel-Precursor Injektionen. Die Probenaufarbeitung umfafste in die-
sem Fall auch die Trennung von dem inerten Monomer Cobaltoleat, das sich in Ethanol
16ste und so von den Nanopartikeln zu trennen war. Im Gegensatz zu den bisheri-
gen Synthesen mufiten mindestens sechs Reinigungsschritte durch Fallung mit Alkohol
vorgenommen werden, um das Cobaltoleat zu entfernen.

3.2 Praparation von elongierten PbS Nanopartikeln

In einem 15 mL Dreihalskolben wurden 0.389 g (1.03 mmol) Bleiacetat-Trihydrat, 2 mg
(5.15 mmol) TOPO, 0.75 mL (2.36 mmol) Olsdure, 2 mL (4.48 mmol) TOP und 5 mL
Diphenylether bei 85 °C konditioniert. Die Reaktion wurde anschlieffend in einer N,
Schutzgasathmosphére durchgefiihrt. Aus 0.045 g (0.6 mmol) TAA und 3 mL Oleylamin
wurde bei leichter Warmezufuhr eine Schwefel-Precursor Losung hergestellt. Diese
mufite jeweils vor der Injektion frisch hergestellt werden, da sie sich im Verlauf von
etwa einer Stunde zersetzte. Von dieser Schwefel-Precursor Losung wurden bei einer
Injektionstemperatur von 100 °C 0.3 mL (0.06 mmol TAA) zugesetzt.

3.2.1 Einfluss der Injektionstemperatur

Die unter [3.2| beschriebene Reaktion wurde zuséatzlich bei den Injektionstemperaturen
130 °C und 90 °C wiederholt.

3.2.2 Einfluss des TOPO-Anteils

Die unter Abschnitt[3.2]beschriebene Reaktion wurde ebenfalls mit einem TOPO-Anteil
von 15 mg (38.63 mmol) unter sonst identischen Bedingungen durchgefiihrt.

3.2.3 Partikelwachstum ohne Konditionierung

Ein wie in Abschnitt 3.2 beschriebener Reaktionsansatz wurde ohne vorherige Kondi-
tionierung durchgefiihrt. Hierbei war es erforderlich vor der Injektion des Schwefel-
Precursors zu kontrollieren, ob sich das Bleiacetat vollstandig gelost hatte.

3.2.4 Einfluss des Olsaure-Anteils

Der Reaktionsansatz in Abschnitt[3.2l wurde auch mit einem veranderten Olsaure An-
teil durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den bisher verwendeten 0.75 mL wurde 1 mL (3.15
mmol) eingesetzt.
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3.3 Praparation von PbS Nanopartikel mit
Kohlenstoff-Nanotubes

In einem 25 mL Dreihalskolben wurden 0.42 g (1.1 mmol) Bleiacetat-Trihydrat, 1.75
mL (5.1 mmol) Olséure, 2.5 mL (5.6 mmol) TOP und 5 mL Diphenylether konditioniert.
Anschlieffend wurden bei einer Ansatztemperatur von 70 °C 5 mL HiPCO-Kohlenstoff-
Nanotubes in 1,2-Dichlorethylen (=~ 15 mg/100 mL) zugegeben und der Ansatz wurde
erneut fiir etwa 30 Minuten konditioniert. Die Schwefel-Precursor Losung wurde aus
0.04 g (0.53 mmol) TAA, 0.25 mL DMF und 3 mL (6.72 mmol) TOP hergestellt und
0.5 mL (0.08 mmol) dieser Losung wurden bei einer Injektionstemperatur von 100 °C
injeziert.

3.4 Probenaufarbeitung

Zur Trennung der Nanopartikel von {iiberschiissigen Reaktionskomponenten wurde
die Reaktionslosung in ein Zentrifugenglaschen gefiillt, mit Ethanol versetzt und bei
4500 Umdrehungen/min fiinf Minuten zentrifugiert. Die Reaktionslosung wurde ab-
dekantiert. Das Prazipitat der Nanopartikel wurde in etwa 5 mL Chloroform aufge-
nommen, mit Ethanol versetzt und erneut zentrifugiert. Diese Prozedur wurde, wenn
nicht anders erwahnt, zwei weitere male wiederholt und anschliefSend wurde der Nie-
derschag in einem Losungsmittel, das sich je nach weiterer Verwendung unterschied,
aufgenommen.

3.5 Darstellung kolloidaler Kristalle

Dreifach gewaschene Nanopartikel, stabilisiert mit Olsaure und Tri-n-octylphosphan
wurden in drei Dimensionen zu kolloidalen Kristallen abgeschieden.

Die Priparation nach der Uberschichtungsmethode erfolgte mit in Toluol gelosten
Partikeln. Diese Losung wurde in ein Reagenzglas gefiillt, in welchem sich bereits ein
Siliziumtrager befand. Um Turbulenzen und Konvektionen wihrend der Kristallisation
moglichst gering zu halten, wurde nach dem Einfiillprozess zundchst auf ein Abklingen
der Bewegung in der Losung gewartet. Hierzu wurde das Reagenzglas, um das Ein-
dringen von Staubpartikeln und die Verdunstung des Losungsmittels zu verhindern,
mit Parafilm verschlossen. Anschlieflend wurde das Reagenzglas aufrecht stehend im
Kiihlschrank bei 6 °C gelagert, um auch mogliche thermische Bewegungen zu reduzie-
ren. Um eine moglichst ideale Uberschichtung mit einhergehender Phasenseparation
zu gewdhrleisten, wurde das Fallungsmittel ebenfalls bei gleicher Temperatur gelagert.
Die Uberschichtung mit 2-Propanol erfolte stets am nichsten Tag unter moglichst ge-
ringer Bewegung des Reagenzglases. Anschlieffend wurde das Reagenzglas erneut mit
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3.5 Darstellung kolloidaler Kristalle

Uberschichtungs-Methode Unterschichtungs-Methode

\

Ethanol
g m 2-Propanol

Partikel in n-Hexan

Partikel in Toluol 2-Propanol

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Uber- und Unterschichtungsmethode zur Préparation
von kolloidalen PbS Kristallen.

Parafilm verschlossen und bei Raumtemperatur oder im Kiihlschrank bei 6 °C eine
Woche gelagert, bevor die Uberschichtung mit Ethanol einen Polaritdtsgradienten er-
zeugte.
Fiir die Unterschichtungsmethode wurde zunéchst der Siliziumtréger in das Reagenz-
glas gegeben. Anschlieflend wurde 2-Propanol in das Reagenzglas gefiillt. Nachdem
das Reagenzglas mit Parafilm verschlossen wurde kam es in den Kiihlschrank, um Tur-
bulenzen und Konvektionen wihrend des Uberschichtungsprozesses mit der ebenfalls
im Kiihlschrank bei 6 °C gelagerten kolloidalen n-Hexan-Losung zu vermeiden. Nach-
dem die Losungen einen Tag abgekiihlt waren erfolgte die Uberschichtung moglichst
langsam, und die Kristallisation wurde anschlieffend entweder bei Raumtemperatur
oder im Kiihlschrank durchgefiihrt. Die beiden Methoden sind schematisch in Abbil-
dung[3.1]dargestellt. Der Siliziumtrager steht senkrecht im unteren viertel des Reagenz-
glases. Fiir beide Proben galt, dass die Reagenzglaser wahrend des Kristallisationspro-
zesses fest mit Parafilm verschlossen waren, um das Eindringen von Staubpartikeln
und die Verdunstung des Losungsmittels zu vermeiden. Die Kristallisation wurde un-
ter Lichtausschluss durchgefiihrt.

Die vollstindige Abscheidung der Nanopartikel konnte vier bis sechs Wochen nach
der Uberschichtung anhand einer klaren, farblosen Lésung festgestellt werden.

Die farblose Losung wurde mit einer Spritze aus dem Reagenzglas entfernt, und der

Siliziumtrager wurde mit einer Pinzette heraus befordert, um anschlieffend kurz mit
2-Propanol abgespiilt zu werden.
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4 Charakterisierungsmethoden

4.1 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenbeugung an einem Beugungskristall wird durch das Braggsche Gesetz wie-
dergegeben:

nA = 2dsinf 4.1)

n entspricht hierbei einer natiirlichen Zahl, die die Ordnung der Beugung angibt, d
ist der Abstand der beugenden Netzebenen und 6 der Beugungswinkel. Neben der
Bestimmung des Kristallgitters kann bei sehr kleinen Einkristallen auch der mittlere
Einkristalldurchmesser berechnet werden. Mittels der Scherrer-Formel kann aus der
Linienbreite der Reflexe ein mittlerer Teilchendurchmesser D berechnet werden: 134

_ K-A-57.3

= 4.2
Hpg - cosf (42)

Der Formfaktor K kann je nach der Morphologie des Kristalls Werte zwischen 0.89 und
1.39 annehmen. Ndherungsweise wird er jedoch oft gleich 1 gesetzt. Der Faktor 57.3
dient der Umrechnung von Radiant in Grad. Die Linienbreite in Hohe der halben Ma-
ximalintensitdt wird durch Hp gegeben. Die Wellenldnge der verwendeten Rontgen-
strahlung A wird ebenfalls in der Formel berticksichtigt.

Da die Reflexbreite Auskunft {iber den Kristalldurchmesser entlang einer Netzebenen-
schar angibt, liefert die Rontgendiffraktometrie ebenfalls Auskunft {iber eine anisotro-
pe Kristallform. Schmalere Reflexe stammen von Netzebenen mit einer hoheren Stapel-
abfolge als breite Reflexe.

Rontgendiffraktogramme wurden an einem X'Pert System der Firma Philips mit Bragg-
Brentano Geometrie aufgenommen. Das verwendete Diffraktometer arbeitet mit mono-
chromatischer Rontgenstrahlung und nutzt eine Kupfer-Anode, wodruch die verwen-
dete Wellenlinge CuKajA; = 0.154 nm ist. Die Kupfer-Kg-Strahlung wird von einem
Nickelfilter absorbiert.

Die kolloidalen Losungen wurden vor der Messung auf einen Siliziumtréager ((911)

oder (711) Orientierung) durch mehrmalige Eintrocknungsprozesse aufgetragen. Durch
diese Praparationsmethode kann es zu Textur-Effekten kommen. Textur-Effekte treten
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4 Charakterisierungsmethoden

auf, wenn bevorzugte Orientierungen einiger Kristallflichen zum Trdger vorliegen. In
diesem Fall werden diese Kristallflichen ofter detektiert als andere, was zu einer er-
hohten Zahlrate, bzw. Intensitit der betroffenen Reflexe fiihrt.

Gemaf der Bragg-Gleichung[4.T/haben Strukturen mit grolerem Netzebenenabstand
d bei vorgegebener Wellenldnge einen kleineren Streuwinkel. Die Kleinwinkelstreuung
kann deshalb eingesetzt werden, um mesoskopische Strukturen wie kolloidale Kristalle
zu untersuchen. Zu diesem Zweck gibt es besondere Formen der Rontgenstreuung wie
Kleinwinkel-Rontgenstreuung SAXS (small angle X-ray scattering) und Kleinwinkel-
streuung mit streifendem Einfallswinkel GISAXS (grazing incidence X-ray small angle
scattering).

4.1.1 SAXS (small angle X-ray scattering)

Die Ermittlung des Kristallgitters durch SAXS- und GISAXS-Messungen erfolgte durch eine
Kooperation mit Dr. Andreas Fromsdorf vom Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Hamburg.

Mit der Rontgenkleinwinkelstreuung werden sehr kleine Beugungsvektoren q ~ (47)®
gemessen. Die Streustrahlung ist auf einen sehr engen Bereich in der Ndhe des Primar-
strahls begrenzt. Diese Methode ermdglicht die Charakterisierung von kristallinen Sys-
temen, die Wiederholungseinheiten entweder mit einem typisch kristallographischen
Abstand von einigen 100 pm oder aber von einigen Mirkrometern haben. Die SAXS
Messungen erfolgten mit einer aus Kupfer bestehenden Drehanode (CuKa A1 = 0.154
nm) von der Firma Seifert in Ahrensburg mit gekreutzten Goebel Spiegeln unter Ver-
wendung eines Image Plate Detektors der Firma Fuji. Der Abstand zwischen Probe
und Detektor betrug 1 m. Die Messwerte wurden mit Hilfe der Software ,Scatter versi-
on 1.0”132 qusgewertet.

Fiir die SAXS-Messungen wurden die kolloidalen Kristalle vom Siliziumtrager auf
einen Scotch-Klebestreifen tibertragen. Hierfiir wurde der Klebestreifen auf den mit
kolloidalen Kristallen beladenen Trager geklebt und anschliefSend abgezogen. Eine Hin-
tergrundmessung eines unbeladenen Klebestreifens wurde vor der Auswertung von
den Messwerten abgezogen.

4.1.2 GISAXS (grazing incidence X-ray small angle scattering)

Die Kleinwinkel-Rontgenstreuung mit streifendem Einfallswinkel ist eine Methode, die
zwei Techniken vereint. Es handelt sich hierbei um die Kombination von GID (Grazing
Incidence Diffraction, Rontgenstreuung mit streifendem Einfallswinkel) und SAXS. Da
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4.1 Rontgendiffraktometrie

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung einer GISAXS Messungm

mit dieser Methode ein vergleichsweise grofier Probenanteil gemessen wird, fiithrt die
Kombination dieser Messmethoden zu statistisch genaueren Ergebnissen.

Die Abbildung[4.1| zeigt eine schematische Darstellung einer GISAXS Geometrie, die
einen zweidimensionalen Detektor verwendet. Die Probenoberfldche ist definiert als x
und y Fldche. Der Einfallsstrahl verlduft entlang der x Achse mit einem Einfallswinkel
von «;. Die Beugung wird vom Detektor im Bereich von ay und 6y registriert. Bei jeder
Messung entstehen zwei deutliche Intensitdtsmaxima auf dem Detektor. Ein deutlicher
Peak entsteht bei a;=a¢ und ein weiterer, als Yoneda Peak bezeichneter, als Maximum
bei Transmission des Einfallstrahls. 136!

Zur Auswertung wird das zweidimensionale 6y, a; Beugungsbild in ein reziprokes gy,
g.-Bild umgerechnet. Um nicht die gesamten zweidimensionalen Intensitdtsverteilun-
gen gleichzeitig verarbeiten zu miissen, werden Ausschnitte des Beugungsbildes aus-
gewertet. Hierbei wird prinzipiell zwischen zwei Ausschnittsarten unterschieden. Ho-
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4 Charakterisierungsmethoden

rizontale Ausschnitte (in Bezug auf die Probenoberflache) bei konstantem g, Wert und
vertikale Ausschnitte bei konstantem g, Wert. Horizontale Ausschnitte liefern Informa-
tionen {iber die Probenbeschaffenheit parallel zur Substratoberfliche, wohingegen die
vertikalen Ausschnitte die Probe senkrecht zum Substrat charakterisieren.

Die GISAXS Messungen wurden an der A2-Linie im HASYLAB des Deutschen Syn-
chrotons in Hamburg unter Verwendung einer Wellenldnge von 0.154 nm durchge-
fihrt. Die Beugungsbilder wurden mit einer 2D CCD Kamera aufgenommen mit einem
Abstand zwischen Detektor und Probe von 0.85 m. Es wurde bei einem Einfallswin-
kel von 0.6° und mit einer Messzeit von 10 Minuten gemessen. Die Auswertung der
Messwerte erfolgte anhand eines radialen Ausschnitts des Beugungsbildes mittels der
Software ,Scatter version 1.0%.1132

Die kolloidalen Kristalle befanden sich wahrend der Messung auf dem Siliziumtra-
ger, der wiahrend des Kristallisationsprozesses als Abscheidungssubstrat diente.

4.2 Optische Spektroskopie

4.2.1 Absorption

Hier geht es um die Absorption von elektromagnetischer Strahlung. Alle Photonen, die
von der Probe nicht absorbiert werden, werden vom Detektor registriert und mit dem
Referenzstrahl verglichen.

Diese Charakterisierungsmethode gibt Anhaltspunkte iiber die Grossenverteilung
der vermessenen Proben, da die Bandliickenenergie Partikelgrofienabhédngig ist. Die
Groflenabhingigkeit der ersten elektronischen Uberginge wurde bereits im Kapitel
Grofienquantisierungseffekt abgehandelt. Diese Tatsache kann nun zur Untersu-
chung der Nanoteilchen herangezogen werden: Eingestrahltes Licht wird nur dann ab-
sorbiert, wenn die Photonenenergie E = hv = % grofler oder gleich der Bandliicke
ist. Die Absorptionsspektren von sehr einheitlichen kolloidalen Nanopartikeln sind
gut strukturiert. Die Aufspaltung der Bander von Nanopartikeln in diskrete exzitoni-
sche Niveaus ist nur eine mogliche Ursache fiir strukturierte Absorptionsspektren, aber
auch das Vorliegen unterschiedlicher Partikeldurchmesser kann dafiir verantwortlich
sein.I37 Breite GroSenverteilungen fithren jedoch auch zu breiten und wenig ausge-
préagten Absorptionsbanden, so dass schmale Peaks mit Schultern eher auf einheitliche
Partikel hindeuten.

Zur Messung der Absorptionsspektren ist ein Cary 500 Zweistrahl-UV-Vis-NIR-Spek-
trometer der Firma Varian verwendet worden. Die Proben wurden in 1 cm Quarzglas-
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4.3 Transmissionselektronenmikroskopie

kiivetten gegen das Losungsmittel Tetrachlorethylen gemessen, nachdem ein Nullab-
gleich des Losungsmittels erfolgt war. Alle Absorptionsspektren wurden bei Raum-
temperatur gemessen.

4.2.2 Fluoreszenz

Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute erfolgte durch eine Kooperation mit Dr. Ute
Resch-Genger und Dr. Markus Grabolle von der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -
priifung (BAM).

Das Emissionsspektrum von Halbleitern entsteht durch die Rekombination eines an-
geregten Elektrons des Leitungsbandes mit einem Loch des Valenzbandes. Ein Uber-
gang vom Leitungsband in das Valenzband ist hierbei nur moglich, wenn sich das Elek-
tron im niedrigsten angeregten Zusatnd befindet. Aufgrund des Stokes-Shifts ist die
Fluoreszenzstrahlung stets langerwellig, als die absorbierte Stahlung. Die Halbwerts-
breite erlaubt Riickschliisse auf die Grofienverteilung der Probe.

Emissionsspektren sind bei Raumtemperatur in 1 cm Quarzglaskiivetten mit einem
Flurolog Spektrometer der Firma Instruments S.A.Inc. gemessen worden, das mit ei-
nem N, gekiihlten Germaniumdetektor arbeitet. Die Proben wurden hierfiir in Tetra-
chlorethylene aufgenommen und mit einer Anregungswellenldnge von 822 nm be-
strahlt.

Fiir die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute von PbS Nanopartikeln gegen
den Standard IR125 wurden fiir beide Proben gleiche Messbedingungen verwendet.
Die Anregungswellenldnge betrug 725 nm.

4.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Das Transmissionselektronenmikroskop erzeugt ein (reelles) Bild der durchleuchteten
Probe. Die hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) erlaubt ei-
ne direkte Abbildung kristalliner Strukturen mit atomarer Auflosung. Die HRTEM-
Aufnahmen werden genutzt, um die Kristallinitdt und Form der Partikel abzubilden.
Bei richtiger Orientierung der Netzebene zum Elektronenstrahl, kann der Netzebenen-
abstand bestimmt werden. Die TEM-Aufnahmen liefern neben der Partikelform auch
Informationen iiber die Anordung der Partikel auf dem TEM-Grid und {iiber die Gro-
Benverteilung der Probe.

In dieser Arbeit wiedergegebene Grofienverteilungshistogramme basieren auf der Ver-
messung und Auszdhlung von TEM-Aufnahmen mit Hilfe des Progamms Image] 1.37v.
Durch die Elektronenbeugung kénnen das Kristallgitter und Textur-Effekte ermittelt
werden.

Das Gerit ist mit einem EDX-Detektor der Firma OXFORD (EDAX) ausgestattet.

[118]
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4 Charakterisierungsmethoden

Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem Elektronenmikroskop der Firma Philips (Mo-
dell CM 300 UT) angefertigt. Das Gerdt von Philips nutzt zur Erzeugung des Elektro-
nenstrahls einen LaBg Kristall sowie eine Beschleunigungsspannung von 300 kV. Als
Probentrager dient ein mit amorphen Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz. Die Bilder
wurden mit einer CCD-Kamera (Gatan 694) aufgenommen. Das Mikroskop erreicht ei-
ne Punktauflésung von 0.17 nm.

Fiir die Probenpraparation wurden die Nanopartikel in Toluol aufgenommen. Die
kolloidale Losung wurde auf das TEM-Grid aufgetragen. Uberschiissiges Probenmate-
rial wurde mit etwas Filterpapier abgesogen.

4.4 Rasterelektronenmikroskopie

Bei dieser Form des Elektronenmikroskops (SEM) wird eine elektrisch leitende Probe
im Hochvakuum mit einem Elektronenstrahl schrittweise abgetastet. Die Proben miis-
sen demnach vakuum-bestiandig und elektrisch leitfdhig sein, damit ein Abfluss von
Elektronen iiber die Probe als Probenstrom moglich ist und sich die Probe nicht auf-
ladt. Aber auch nichtleitfdhige Proben konnen nach Aufbringen einer diinnen, leiten-
den Metallschicht (z.B. Gold) untersucht werden.

Die Bilderzeugung erfolgt indirekt tiber die Detektion der durch Wechselwirkungen
mit der Probe erzeugten, unterschiedlichen Elektronen.

Das REM ist sowohl mit einem EDX-Detektor (Si(Li)-Detektor, EDAX, OXFORD) zur
schnellen Elementanalyse und zur Abbildung der Elementverteilung ausgeriistet als
auch mit einem WDX-Detektor (INCA, OXFORD) zur genauen Elementanalyse.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Rasterelektronenmikroskopie genutzt, um die Form
und den Habitus der kolloidalen Kristalle abzubilden. Das Auflosungsvermogen des
Mikroskops ermoglicht die Abbildung der dufieren Kristallformen sowie der nanokris-
tallinen Bausteine.

Das zur Anfertigung der Aufnahmen genutzte Gerét ist ein Leo 1550 (Carl Zeiss), wel-
ches als Elektronenquelle einen Feldemitter nutzt. Alle Aufnahmen erfolgten mit einer
Beschleunigungsspannung von 20 kV bei einem Probenabstand von 4 mm.

Das Gerit verfiigt tiber zwei , In-Lense”-Detektoren. Die in der Sdule befindliche Kom-
bination aus SE-Detektor fiir die Sekundérelektronen und der EsB-Detektor (Energy
and Angle selective BSE detection) fiir die Riickstreuelektronen sorgen aufgrund ih-
rer Positionierung im Strahlengang fiir eine Hochauflosung bei kleiner Strahlintensitat
und kleinem Probenabstand.

Die kolloidalen Kristalle wurden auf dem bei ihrer Abscheidung verwendeten Silizi-
umtrédger vermessen.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten organisch beschichtete PbS-Nanopartikel erfolgreich
hergestellt und charakterisiert werden.
Neben sehr einheitlichen nahezu sphédrischen Nanopartikeln konnten durch Veran-
derung der Liganden- und Precursor-Losungen elongierte Strukturen wie z.B. PbS-
Plattchen hergestellt werden.
Bei der Synthese von nahezu sphérischen Partikeln wurde erkannt, dass eine hohe

Bleioleat Konzentration Vorraussetzung fiir ein einheitliches Partikelwachstum war.

Am erfolgreichsten verlief das Partikelwachstum durch mehrfache Injektion beider

\ /

Si

Multiple g —
p /SI\S/ <

Injektion beider Monomere

TOP Olséure

Fluoreszenzquantenausbeute 46%

Abbildung 5.1: Schematische Zusammenfassung der Praparation von PbS-Nanopartikeln nach der
Multiplen Injektionsmethode beider Monomere. Als Schwefel-Precursor diente Bis-
(trimethylsilyl)-sulfid

Precursor-Losungen. Die Schwefel- (hier Bis-(trimethylsilyl)-sulfid) und Bleikompo-
nenten wurden in periodisch versetzten Zeitintervallen zugesetzt. Die Absorptions-
und Emissionsspektren wiesen schmale Banden fiir Partikeldurchmesser bis zu 8 nm
auf und deckten den IR- und NIR-Bereich von 900 - 1600 nm ab. Die Synthese ist sche-
matisch in Abbildung[5.T|dargestellt. Die Fluoreszenzquantenausbeute von kristallinen
Partikeln mit Durchmessern von 3.5 nm wurde mit 46% =+ 2% im Vergleich zum IR-
Standard IR-125 bestimmt.

Fiir die Herstellung von Partikeln mit Durchmessern grofier als 8 nm wurde eine ver-
einfachte Variante der Synthese durchgefiihrt. Eine Kombination aus einem inerten

85



5 Zusammenfassung

Monomer (Cobaltoleat) und dem Schwefel-Precursor Thioacetamid konnte den nega-
tiven Einfluss einer sinkenden Blei-Monomerkonzentration durch Erhohung der Ge-
samtmonomerkonzentration kompensieren. Die Partikel wuchsen bei diesem Verfah-

Multiple S
Injektion des Schwefel-Precursor%

R Inertes f"
3 |

Monomer |

Bausteine der kolloidale
Kristalle . :

NH,

Olséure

oder
CNT's

als
Additiv TOP

Abbildung 5.2: Schematische Zusammenfassung der Praparation von PbS-Nanopartikeln in Anwesen-
heit eines zusidtzlichen Additivs. Aufgezeigt ist die Inerte-Monomer-Methode, die zu
nahezu runden Partikeln mit Durchmessern tiber 8 nm fiihrte. Die Partikel wurden spé-
ter als Bausteine fiir kolloidale Kristalle verwendet. Aufierdem zeigte der Austausch
des inerten Monomers gegen CNTs ein stark verdndertes Partikelwachstum, was deut-
lich an der plattchenartigen Partikelform zu erkennen war. Als Schwefel-Precursor
diente Thioacetamid

ren durch die periodische Zugabe des Schwefel-Precursors. Dadurch entstanden hoch-
wertige, kristalline Partikel mit Partikeldurchmessern zwischen 8 und 12 nm mit en-
gen Grofienverteilungen. Die Synthese ist schematisch in Abbildung5.2| dargestellt. Es
konnten Standardabweichungen vom mittleren Partikeldurchmesser von weniger als
6% erreicht werden, was eine deutliche Verbesserung im Vergleich zu bisher erschie-
nen Veroffentlichungen mit Standardabweichungen von 10 - 15% entspricht. %857

All diese thermischen Reaktionen von Bleioleat mit dem Schwefel-Precursor unter dem
Einfluss der Liganden Tri-n-octylphosphan (TOP) und Olséure fithrten zu facettierten,
nahezu sphéirischen Nanopartikeln mit enger Grofienverteilung.

Durch eine thermische Reaktion von Bleioleat und Thioacetamid in Anwesenheit
der, im Vergleich mit den zuvor beschriebenen Synthesen, zusitzlichen Liganden Tri-n-
octylphosphanoxid (TOPO) und Oleylamin konnten elongierte, plattchenféormige Na-
nopartikel hergestellt werden, wie die schematische Abbildung [5.3| zeigt. Hohe Reak-
tionstemperaturen fiihrten zu langeren Nanostdbchen und einheitlicheren Partikelfor-
men. Neben Plittchen entstanden auch kleine, nahezu sphérische Nanopartikel, deren
Anteil mit der TOPO Konzentration und der Injektionstemperatur stieg. Die Abmes-
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Abbildung 5.3: Schematische Zusammenfassung der Préparation von elongierten PbS-Nanopartikeln.
Als Schwefel-Precursor diente Thioacetamid

sungen der Plattchen konnte zwischen 10 nm x 50 nm und 10 nm x 100 nm variiert wer-
den. Das Wachstum der Partikel wurde bei dieser Synthese sehr empfindlich durch die
Ligandenkonzentrationen beeinflusst. Zur Erklarung des elongierten Partikelwachs-
tums diente ein Templat-Modell, welches auf zueinander ausgerichteten Schichten des
Bleioleats basiert.

Aufserdem wurde der Einfluss eines weiteren Additives, hier Kohlenstoff-Nanotubes,
auf das Partikelwachstum untersucht, was in Abbildung schematisch dargestellt
wurde. Die Kohlenstoff-Nanotubes wurden der Synthese von nahezu sphéarischen Par-
tikeln anstelle des inerten Monomers zugesetzt und als Schwefel-Precursor wurde Thio-
acetamid verwendet. Neben PbS-Pliattchen entstanden auch geringere Anteile von Stab-
chen und nahezu sphérische Partikel. Dies bedeutet, dass ein Partikelwachstum bei An-
wesenheit von Nanotubes bevorzugt entlang einer Kristallachsen erfolgte.

Die Tendenz zur Selbstorganisation von nahezu sphérischen Partikeln war bereits
aus den TEM-Bildern ersichtlich. Die Selbstorganisation von PbS-Nanopartikeln, sie-
he Abbildung mit Standardabweichungen um 6% und Durchmessern zwischen
9 und 11 nm {tiber grofiere 3D Bereiche erfolgte mit zwei verschiedenen Methoden.
Die ,Drei-Lagen-Ubersittigungs-Technik” fiihrte zu einer Uberschichtung der kolloi-
dalen Partikellosung mit dem Fallungsmittel und wurde im Rahmen dieser Arbeit als
Uberschichtungs-Methode bezeichnet. Auierdem wurde eine Variante genutzt, in wel-
cher sich das Fallungsmittel unterhalb der Partikellosung befand, wodurch sich die
kolloidalen Kristalle immer in der Umgebung des Fallungsmittels befanden. Diese Me-

87



5 Zusammenfassung

thode wurde als Unterschichtungs-Methode neu eingefiihrt. Die Charakterisierung der
kolloidalen Kristalle erfolgte zur Bestimmung des Habitus und der Form mittels SEM.
Die Packung der Nanopartikel zueinander wurde tiber SAXS- und GISAXS-Messungen
aufgeklart.

Durch die Uberschichtungs-Methode entstanden kolloidale Kristalle mit einem fcc-
Gitter und teilweise sehr komplexen Formen und Symmetrieelementen. Die einfacher
geformten kolloidalen Kristalle, die durch die Unterschichtungs-Methode entstanden,
hatten ein bec-Gitter.

Die beiden Praparations-Methoden fiihrten zu unterschiedlichen Adsorptions- und Desorp-
tionsprossesen wahrend der Kristallisation und bildeten reproduzierbar die bereits ge-
nannten Gitter.
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6 Summary

Within this work, organically stabilized PbS-nanoparticels have been synthesized. Be-
side uniform spherical nanoparticles, elongated structures such as PbS-platelets have
been formed by employing a variety of ligands and precursor-solutions.

It was noticed that a high concentration of lead oleate is essential in order to achieve
homogeneous growth of nearly spherical nanoparticles.
The most successful growth of nanoparticles was achieved through multiple injections
of both precursor-solutions. Sulphur- (Bis-(trimethylsilyl)-sulfid) and lead-components
were added in regular time sequences. The absorption and emission spectra showed
narrow band structures for nanoparticles with diameters up to 8 nm, which emit in the
NIR and IR region from 900 - 1600 nm. The fluorescence efficiency of crystalline na-
noparticles with a diameter of 3.5 nm was 46% =+ 2% measured against the standard
IR-125.
Nanoparticles with diameters larger then 8 nm were synthesized through a more simple
method. A combination of an inert monomer with the sulphur precursor thioacetami-
de could compensate the negative influence of a decreasing lead concentration through
an increase of the monomer concentration. The nanoparticle growth was performed
through a sequential injection of the sulphur precursor thioacetamide. As a result, high-
ly homogeneous nanoparticles with diameters between 8 and 12 nm have been produ-
ced. The standard deviation in the nanoparticle size was less then 6%, what is an im-
provement compared to hitherto published results with standard deviations between
10 and 15%.5B657
All these thermal reactions between lead oleate and sulphur precursor in the presence
of oleic acid and tri-n-octylphosphine (TOP) as ligands led to faceted nearly spherical
nanoparticles with a narrow size distribution.

In contrast to that, a thermal reaction of lead oleate and thioacetamide in the pre-
sence of TOP, oleic acid, tri-n-octylphosphinoxide (TOPO) and oleylamine as ligands,
led to elongated particles such as platelets. Longer and homogeneous nanoparticles we-
re obtained by employing higher reaction temperatures. Beside platelets, small, nearly
spherical nanoparticles were formed. Their amount increased with increasing injection
temperatures and higher concentration of tri-n-octylphosphinoxide. The size of the pla-
telets could be varied between approximately 10 nm x 50 nm and 10 nm x 100 nm. The
nanoparticle growth in this synthesis is very sensitive to the changes in the ligand con-
centrations. A mechanism of growth of elongated nanoparticles on a template formed
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6 Summary

through organized layers of lead soaps was proposed.

Furthermore the influence of the presence of an additive, here carbon nanotubes,
on the nanoparticle growth was studied. Instead of the inert monomer, the carbon na-
notubes have been added during the synthesis of nearly spherical nanoparticles and
thioacetamide was used as the sulphur precursor. Beside platelets also rods and near-
ly spherical PbS nanoparticles have been formed, meaning that the nanoparticles grew
mainly along one or, for rods, two crystal axes.

The tendency of nearly spherical nanoparticles to self-organize was already obser-
ved in the TEM images of as prepared nanoparticles. Self-organization over larger 3D
areas of PbS nanoparticles, with standard deviations in size of approximately 6% and
particle diameters of 9 to 11 nm, was performed by using two different methods. In
the ,three-layer-supersaturation”-technique a nanoparticle solution was covered with
two non-solvent layers. In the second technique a variation of this method was used,
in which one of the non-solvent layers was placed beneath the particle solution. This
means that the colloidal crystals were surrounded by non-solvent from both sides in
contrast to the ,three-layer-supersaturation”-technique. The characterization of the col-
loidal crystals was performed with SEM in terms of habitus and shapes of obtained su-
perstructures. The packing of the nanoparticles was investigated by SAXS and GISAXS
measurements.

By covering the nanoparticle solutions with the non-solvent mainly an fcc-lattice of
colloidal crystals, with occasionally complex shapes and symmetric elements, was ob-
tained. By employing the method with the non-solvent beneath the particle solutions,
more simple-shaped colloidal crystals, which had a bcc-lattice, were obtained.

The deposition of colloidal crystals by employing two different methods showed that
the crystallization occurred reproducibly in an fcc- or bee-lattice depending on the cho-
sen method. An explanation of observed differences was proposed, in which a different
nanoparticle packing was connected to the differences in adsorption and re-dissolution
rates of nanoparticles on the surface of the colloidal crystals.
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7 Physikalische Daten fur PbS

Physikalische Daten fiir makroskopisches PbS (300 K) [103]

Bandliicke 0.41eV
Valenzbandes: hochstes -4.6 eV
Energie-Niveau

effektive Masse m, 0.1
effektive Masse my, 0.1
Dielektrizitatskonstante 17.2
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8 Verwendete Chemikalien

Laborabfille sollten nach ihrer chemischen Beschaffenheit fiir die Entsorgung in ge-
trennten Gefédfien gesammelt werden. Es ist zu beachten, dass es vielfach notwendig
sein kann, reaktive Abfallchemikalien vor dem Lagern zu deaktivieren. Die Sammelge-
tafie sind deutlich mit der systematischen Bezeichnung ihres Inhalts zu beschriften und
mit Gefahrensymbolen und R- und S-Sétzen zu versehen.

Chemikalienliste:

o Blei(II)-acetat-Trihydrat
Gefahrensymbol: T, N
R-Sétze: 61-33-E48/22-50/53-62
S-Satze: 53-45-60-61

e Blei(IDoxid
Gefahrensymbol: T, N
R-Satze: 61-E20/22-33-50/53-62
S-Sétze: 53-45-60-61

e Chloroform
Gefahrensymbol: Xn
R-Sitze: 22-38-40-48/20/22
S-Satze: 36/37

¢ Di-cobaltoctacarbonyl
Gefahrensymbol: F, Xn
R-Satze: 17-40-43
S-Sitze: 22-36/37

e 1,2-Dichlorethan
Gefahrensymbol: T, F
R-Satze: 45-11-22-36/37/38
S-Satze: 53-45
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8 Verwendete Chemikalien
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N,N-Dimethylformamid
Gefahrensymbol: Xn
R-Satze: 61-20/21-36
S-Sitze: 53-45

Diphenylether
Gefahrensymbol: Xi
R-Sétze: 51/53
S-Sétze: 60/61

Ethanol
Gefahrensymbol: F
R-Sitze: 11
S-Satze: 7-16

Bis-(trimethylsilyl)-sulfid (1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilathian)
Gefahrensymbol: Xi

R-Satze: 10-23/24/25

S-Sétze: 45-26/37 /39

n-Hexan

Gefahrensymbol: Xi

R-Sitze: 11-38-48/20-51/53-62-65-67
S-Sétze: 9-16-29-33-36/37-61-62

Methanol
Gefahrensymbol: F, T
R-Sétze: 11-23/24/25-39
S-Sétze: 7-16-36/37-45

Oleylamin (1-Amino-9-octadecen)
Gefahrensymbol: Xi

R-Sétze: 34

S-Satze: 26-45-36/37/39

Olsiure
Gefahrensymbol: Xi



R-Satze: 36/37/38
S-Sitze: —

2-Propanol
Gefahrensymbol: Xi, F
R-Sitze: 11-36-67
S-Satze: 7-16-24/25-26

Tetrachlorethylen
Gefahrensymbol: Xn, N
R-Sitze: 40-51/53
S-Sitze: 23.2-36/37-61

Thioacetamid
Gefahrensymbol: T

R-Satze: 45-E22-36/38-52/53
S-Satze: 53-45-61

Toluol

Gefahrensymbol: F, Xn
R-Sétze: 11-38-48 /20-63-65-67
S-Sétze: 36/37-46-62

Tri-n-octylphosphan
Gefahrensymbol: C
R-Sétze: 34

S-Satze: 26-36/37/39-45

Tri-n-octylphosphanoxid
Gefahrensymbol: Xi
R-Sétze: 34-36-50/53
S-Satze: 24
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R- und S-Satze

Bezeichnungen der besonderen Gefahren (R-Sitze)

R1:
R2:
R3:

R4:
R5:
Ré6:
R7:
R8:
R9:
R11:
R12:
R14:
R15:
R15.1:
R16:
R17:
R18:

R19:
R20:
R21:
R22:
R23:
R24.
R25:
R26:
R27:
R28:
R29:
R30:
R31:
R32:
R33:
R34:
R35:
R36:
R37:
R38:
R39:
R40:

In trockenem Zustand explosionsgeféhrlich.

Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.
Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders
explosionsgefédhrlich.

Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen.
Beim Erwédrmen explosionsfahig.

Mit und ohne Luft explosionsfadhig.

Kann Brand verursachen.

Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.
Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.
Leichtentziindlich.

Hochentztindlich.

Reagiert heftig mit Wasser.

Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.
Reagiert mit Sdure unter Bildung hochentziindlicher Gase.
Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen.
Selbstentztindlich an Lulft.

Bei Gebrauch Bildung explosiver/ leicht entziindlicher Dampf - Luftgemische
moglich.

Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

Gesundheitsschédlich beim Einatmen.

Gesundheitsschédlich bei Berithrung mit der Haut.
Gesundheitsschédlich beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen.

Giftig bei Bertihrung mit der Haut.

Giftig beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen.

Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Verschlucken.

Entwickelt bei Bertihrung mit Wasser giftige Gase.

Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.

Entwickelt bei Bertihrung mit Sdure sehr giftige Gase.

Gefahr kumulativer Wirkung.

Verursacht Verdatzungen.

Verursacht schwere Verdtzungen.

Reizt die Augen.

Reizt die Atmungsorgane.

Reizt die Haut.

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

Irreversibler Schaden moglich.
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8 Verwendete Chemikalien

R41:
R42:
R43:
R44:
R45:
R46:
R47:
R48:
R49:
R50:
R51:
R52:
R53:
R54:
R55:
R56:
R57:
R58:
R59:
R60:
R61:
R62:
R63:
R64:
R65:

Gefahr ernster Augenschiden.
Sensibilisierung durch Einatmen moglich.
Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.
Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschlufi.
Kann Krebs erzeugen.

Kann vererbbare Schiden verursachen.

Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition.

Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Giftig fiir Wasserorganismen.

Schédlich fiir Wasserorganismen.

Kann in Gewdéssern langerfristig schddliche Wirkungen haben.
Giftig fir Pflanzen.

Giftig ftir Tiere.

Giftig fiir Bodenorganismen.

Giftig fiir Bienen.

Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
Geféhrlich fiir die Ozonschicht.

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfihigkeit beeintrachtigen.
Kann moglicherweise das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann Sauglinge tiber die Muttermilch schadigen.
Gesundheitsschédlich: Kann beim Verschlucken Lungenschidden verursachen.

Kombinationen der R-Sitze

R14/15:
R15/29:
R20/21:

R20/21/22:

R21/22:
R23/24:
R23/25:

R23/24/25:

R24/25:
R26/27:
R26/28:

R26/27/28:

R27/28:
R36/37:
R36/38:

R36/37/38:

R37/38:
R39/23:
R39/24:
R39/25:

R39/23/24:
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Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.
Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher Gase.
Gesundheitsschédlich beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.
Gesundheitsschédlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der
Haut.

Gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.
Giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der haut.

Giftig bei Bertihrung mit der Haut und Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der Haut.
Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

Reizt die Augen und die Haut.

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut.
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei
Beriihrung mit der Haut.



R39/23/25:

R39/24/25:

R39/23/24/25:

R39/26:
R39/27:
R39/28:
R39/26/27:

R39/26/28:

R39/27/28:

R39/26/27/28:

R40/20:
R40/21:
R40/20/21:
R40/20/22:

R40/21/22:

R40/20/21/22:

R42/43:
R48/20:

R48/21:
R48/22:
R48/20/21:
R48/20/22:

R48/21/22:

R48/20/21/22:

R48/23:
R48/24:
R48/25:

R48/23/24:

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Bertihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.
Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei
Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut
und durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung
mit der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschéadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.
Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.
Gesundheitsschédlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und
Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und
Verschlucken.

Gesundheitsschédlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschédlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Beriihrung mit der Haut und Verschlucken.

Sensibilisierung durch Einatmen moglich.

Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition durch Einatmen.

Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition durch Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei lingerer
Exposition durch Verschlucken.

Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition durch Einatmen und Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition durch Einatmen und Verschlucken.

Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei lingerer
Exposition durch Beriihrung mit der Haut und Verschlucken.
Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition durch Einatmen, Beriithrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei lingerer Exposition durch
Beriihrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen und Bertihrung mit der Haut.
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8 Verwendete Chemikalien

R48/23/25:

R48/24/25:

R48/23/24/25:

R50/53:
R51/53:
R52/53:

R E20:
R E21:
R E22:
R E23:
R E24:
R E25:
R E26:
R E27:
R E28:
R E20/21:

R E20/21/22:

R E21/22:
R E23/24:
R E23/25:

R E23/24/25:

R E24/25:
R E26/27:
R E26/28:

R E26/27/28:

R E27/28:

R E39/27/28:

R E39/26/27/28:

R E39/23:
R E39/24:
R E39/25:

R E39/23/24:
R E39/23/25:

R E39/24/25:

R E40/20:
R E40/21:

R E40/20/21:
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Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition durch
Einatmen und Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition durch
Bertihrung mit der Haut und Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen, Berithrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewissern ldngerfristig schadliche
Wirkung haben.

Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern langerfristig schadliche
Wirkung haben.

Schédlich fiir Wasserorganismen, kann in Gewdssern langerfristig schadliche
Wirkung haben.

Auch gesundheitsschddlich beim Einatmen.

Auch gesundheitsschédlich bei Bertihrung mit der Haut.

Auch gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Auch giftig beim Einatmen.

Auch giftig bei Bertihrung mit der Haut.

Auch giftig beim Verschlucken.

Auch sehr giftig beim Einatmen.

Auch sehr giftig bei Bertthrung mit der Haut.

Auch sehr giftig beim Verschlucken.

Auch gesundheitsschddlich beim Einatmen und bei Beriithrung mit der Haut.
Auch gesundheitsschédlich beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit
der Haut.

Auch gesundheitsschéddlich bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.
Auch giftig beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.

Auch giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Auch giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berithrung mit der Haut.
Auch giftig bei Bertihrung mit der Haut und Verschlucken.

Auch sehr giftig beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.

Auch sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Auch sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.
Auch sehr giftig bei Beriithrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Auch sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit

der Haut und durch Verschlucken.

Auch sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der Haut.
Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei
Beriihrung mit der Haut.

Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der
Haut und durch Verschlucken.

Auch gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.
Auch gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch
Verschlucken.

Auch gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch



R E40/20/22:
R E40/21/22:
R E40/20/21/22:

R E42/43:
R E48/20:

R E48/21:
R E48/22:
R E48/20/21:
R E48/20/22:
R E48/21/22:

R E48/20/21/22:

R E48/23:
R E48/24:

R E48/25:

Einatmen und Beriihrung mit der Haut.

Auch gesundheitsschédlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen und Verschlucken.

Auch gesundheitsschddlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei
Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Auch gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen, Beriithrung mit der Haut und Verschlucken.

Auch Sensibilisierung durch Einatmen méglich.

Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer
Exposition durch Einatmen.

Auch gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer
Exposition durch Beriihrung mit der Haut.

Auch gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer
Exposition durch Verschlucken.

Auch gesundheitsschddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer
Exposition durch Einatmen und Beriithrung mit der Haut.

Auch gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer
Exposition durch Einatmen und Verschlucken.

Auch gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer
Exposition durch Beriihrung mit der Haut und Verschlucken.

Auch gesundheitsschddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei

langerer Exposition durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen.

Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei ldngerer Exposition durch
Beriihrung mit der Haut.

Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei ldngerer Exposition durch
Verschlucken.

Sicherheitsratschlige (S-Sitze)

S1:
S2:
S3:
S4.
S5:
S5.1:
S5.2:
S5.3:
Sé6:
S6.1:
S6.2:
S6.3:
S7:
S8:
S9:
S12:
S13:
S14:
S14.1:

Unter Verschlufs aufbewahren.

Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

Kiihl aufbewahren.

Von Wohnplitzen fern halten.

Unter ... aufbewahren (geeignete Fliissigkeit vom Hersteller anzugeben).
Unter Wasser aufbewahren.

Unter Petroleum aufbewahren.

Unter Paraffinol aufbewahren.

Unter ... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzugeben).

Unter Stickstoff aufbewahren.

Unter Argon aufbewahren.

Unter Kohlendioxid aufbewahren.

Behdlter dicht geschlossen halten.

Behilter trocken halten.

Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

Behalter nicht gasdicht verschliefSen.

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermittel fernhalten.

Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).
Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Saure und Alkalien
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fernhalten.

S14.2: Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen
fernhalten.

S14.3: Von Eisen fernhalten.

S14.4: Von Wasser und Laugen fernhalten.

S14.5: Von Sauren fernhalten.

S14.6: Von Laugen fernhalten.

S14.7: Von Metallen fernhalten.

S14.8: Von oxidierenden und brennbaren Stoffen fernhalten.

514.9: Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

S14.10: Von Sduren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten.

S14.11: Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S15: Vor Hitze schiitzen.

Sle6: Von Ziindquellen fernhalten- Nicht rauchen.

S17: Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S18: Behailter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

520: Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

S21: Bei der Arbeit nicht rauchen.

S22: Staub nicht einatmen.

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

S23.1: Gas nicht einatmen.

S523.2: Dampf nicht einatmen.

523.3: Aerosol nicht einatmen.

S23.4: Rauch nicht einatmen.

S23.5: Dampf/ Aerosol nicht einatmen.

S24: Beriihrung mit der Haut vermeiden.

525: Beriihrung mit den Augen vermeiden.

S26: Bei Bertihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser sptilen und Arzt
konsultieren.

527: Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

528: Bei Bertithrung mit der Haut sofort waschen mit viel ... (vom Hersteller
anzugeben).

528.1: Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

528.2: Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife.

528.3: Bei Beriithrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife,
moglichst auch mit Polyethylenglycol 400.

528.4: Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 300
und Ethanol (2:1) und anschlieffend mit viel Wasser und Seife.

528.5: Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400.

528.6: Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400
und anschliefiend Reinigung mit viel Wasser.

528.7: Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und saurer Seife.

529: Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S30: Niemals Wasser hinzugieen.

S33: Mafinahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

S35: Abfille und Behélter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

S35.1: Abfille und Behilter miissen durch Behandlung mit 2 % iger Natronlauge
beseitigt werden.

S36: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
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S37:
S38:
S39:
S40:

S540.1:
S41:
S42:

543:

543.1:
S43.2:
543.3:
S43.4:
S43.6:
S43.7:
S543.8:

545:

S46:

S47:
548:
548.1:
549:
S50:
S50.1:
S50.2:
S51:
S52:
S53:

S56:
S57:

S59:

S60:
S61:

S62:

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerit tragen.
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Fulboden und verunreinigte Gerdte mit ... reinigen (Material vom Hersteller
anzugeben).

Fufiboden und verunreinigte Gegenstande mit viel Wasser reinigen.
Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

Beim Réduchern/Verspriihen geeignetes Atemschutzgerit anlegen (Bezeichnung

vom Hersteller anzugeben).

Zum Loschen ... verwenden (vom Hersteller anzugeben).

Zum Loschen Wasser verwenden.

Zum Loschen Wasser oder Pulverldschmittel verwenden.

Zum Loschen Pulverloschmittel, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Sand, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Metallbrandpulver, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverloschmittel, kein Wasser
verwenden.

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn moglich, dieses Etikett

vorzeigen).
Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen.

Nicht bei Temperaturen tiber ... °C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).

Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben).

Feucht halten mit Wasser.

Nur im Originalbehalter aufbewahren.

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).

Nicht mischen mit Sduren.

Nicht mischen mit Laugen.

Nur in gut beliifteten Bereichen verwenden.

Nicht grofflachig fiir Wohn- und Aufenthaltsrdume zu verwenden.
Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.
- Nur fiir den berufsmafligen Verwender -

Diesen Stoff und seinen Behlter der Problemabfallentsorgung zufiihren.
Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behalter
verwenden.

Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim
Hersteller/Lieferanten erfragen.

Dieser Stoff und/oder sein Behdlter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

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

Kombination der S-Sitze

S1/2:
S3/7:
S3/9:
S3/9/14:

Unter Verschlufd und fiir Kinder unzugénglich aufbewahren.

Behalter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren.
Behdlter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren
(inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).
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S3/9/14.1:
S3/9/14.2:

53/9/14.3:
S3/9/14.4:

S3/9/14.5:
S3/9/14.6:
S3/9/14.7:
53/9/14.8:

S3/9/14/49:

S3/9/14.1/49:

S3/9/14.2/49:

S3/9/14.3/49:
S3/9/14.4/49:
S3/9/14.5/49:
53/9/14.6/49:
S3/9/14.7/49:

S3/9/14.8/49:

S7/8:
S7/9:
S7/47:

520/21:
524/25:
529/56:

536/37:
S36/37/39:

S36/39:
S37/39:

547/49:

104

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln,
Schwermetallverbindungen, Sduren und Alkalien aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren
Stoffen sowie Schwermetalloxidverbindungen aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen
aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Sduren aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Laugen aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren.
An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren
Stoffen aufbewahren.

Nur im Originalbehilter an einem kiihlen gut geliifteten Ort, entfernt von

... aufbewahren (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).
Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Sduren und Alkalien
aufbewahren.

Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetalloxidverbindungen
aufbewahren.

Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von Eisen aufbewahren.

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von Wasser und Laugen aufbewahren.

Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von Sduren aufbewahren.

Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von Laugen aufbewahren.

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von Metallen aufbewahren.

Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt

von oxidierenden und sauren Stoffen aufbewahren.

Behdlter trocken und dicht geschlossen halten.

Behalter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.
Behalter dicht geschlossen halten und nicht bei Temperaturen tiber ... °C
aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).

Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen.

Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen Behélter
der Problemabfallentsorgung zufiihren.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzhandschuhe tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Gesichtsschutz /Schutzbrille tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
tragen.

Nur im Originalbehalter bei einer Temperatur von nicht tiber ... °C aufbewahren
(vom Hersteller anzugeben).
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