







































































































































































































































































































































































Ergenisse und Diskussionen

Zinkblende-Kristallgitters der InP Nadel zu erkennen, sowie die (002) Abstande der
kristallinen Doméane des Indiums.

Es konnte ferner Abstdnde von 2.93 A auf den Oberflachen der Keime nachgewiesen
werden. Dieser Abstand kann keinem Indiumabstand zu geordnet werden. Allerdings
entspricht er dem [200] Abstand des InP. Es wird daher davon ausgegangen, dass

sich eine diinne Schicht von InP auf den Keimen befindet.

Abb. 4.6.1-2a HRTEM Aufnahme der In/InP Grenzflache mit einer FFT von InP [110] (oben) und einer
FFT In (002) (unten), b) VergréBerung des Ausschnitts in 4.6.1-2 a

4.6.2 Einfluss der Reaktionstemperatur auf das Nadelwachstum

Es konnte bereits gezeigt werden, daB die Reaktivitdt von TOP durch die
Reaktionstemperatur drastisch beeinfluBt werden kann (siehe Kap.4.1.2). Daraus
sollte ein vergleichbarer EinfluB der Reaktionstemperatur auf die Synthese der In/InP
Nanonadeln resultieren. Im optimalen Temperaturbereich (Top) sollten die
Freisetzung des P und die Wachstumsrate der Nadel ausgeglichen sein, was die
Ausbildung einer individuellen Nadel pro Keim forcieren sollte. Im Temperaturbereich
unterhalb des Optimums (T<Tqt) wird eine langsame Zersetzung des TOPs mit einer
einhergehenden geringen Phosphorbildung erwartet. Daraus sollte eine regellose
Nukleation resultieren, was ein polymorphes Produkt begiinstigt. Uberschreitet man
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die optimale Bildungstemperatur (T>Toy) fUr eine Nadel, sollte das Wachstum
mehrerer Nadeln an einem Indiumkeim bevorzugt werden. Ist ein Maximum an
Reaktivitat erreicht mit zusatzlich hoher Phosphorfreisetzung sollte dies zu einem
Aufbrauchen der Indiumkeime fohren und die Bildung von InP Drahten oder im
Extremfall InP Nanokristallen beglnstigen.

Fur die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der InP-Nadelsynthese wurde ein
Temperaturbereich von 150 bis 300 °C getestet. Eine Synthesetemperatur von
300 °C fuhrte zu einem schnellen Verlauf der Reaktion. Die Ldsung verfarbte sich
innerhalb einer Minute von farblos Uber gelb, orange, braun zu trib grau. Die
TEM-Aufnahme nach 17 Minuten Reaktionszeit zeigt polydisperse Indiumkugeln mit
Durchmessern von 80-290 nm, an denen wurzelartige InP Strukturen gewachsen
waren (Abb. 4.6.2-1a). Die Mehrheit der Indiumkeime trug mehr als eine individuelle
Nadel. Eine Verringerung der Reaktionstemperatur auf 200 °C verlangsamte die
Reaktion deutlich. In den ersten Minuten der Reaktion war kein Farbwechsel zu
erkennen. Erst nach 21 Minuten war es mdglich, aus der trib grauen
Reaktionslésung Nanonadeln zu isolieren, deren Indiumkeimdurchmesser zwischen
80 - 130 nm lagen. GrdBtenteils war an den Keimen nur eine individuelle gerade
Nadel gewachsen, die mehrere ym Lange hatte (Abb. 4.6.2-1b). Ein Absenken der
Reaktionstemperatur auf 150 °C in den Bereich des Schmelzpunktes von Indium
(mp(In)=156 °C) flhrte zu deutlich langeren Reaktionszeiten. In vergleichbaren
Zeitraumen war keine Reaktion wahrzunehmen. Erst nach 22 h war es mdglich,
Indiumkeime mit einem Durchmesser bis zu 600 nm zu isolieren, an denen InP
Strukturen gewachsen waren (Abb. 4.6.2-1c), die sowohl strukturierte geradlinige
Bereiche aufwiesen, wie regellose wurzelartige Bereiche.
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750 nm
Abb. 4.6.2-1: Ubersicht der TEM Bilder von In/InP Nadel synthetisiert bei a) 300°C nach 17 min,
b) 200 °C, nach 21 min, ¢) 150°C, nach 22 h

Das Wachstum der Nadeln wird durch die Prasenz der In° Keime bestimmt. Auf der
einen Seite ist deren Oberflaiche notwendig flr den katalytischen Bruch der
P-C-Bindung in TOP. Auf der anderen Seite sind sie die Voraussetzung flir das

Wachstum nach dem SLS Mechanismus.

Bei niedrigen Temperaturen ist die Zersetzung des InMesz langsam
(Zersetzungstemp. ca 125 °C). Daraus folgt, dass sich in der ersten Phase der
Reaktion wenig freies Indium in der Lésung befindet. Somit ist es dem System nicht

mdglich, einzelne isolierte In°

Keime zu erzeugen. Im Verlauf der Reaktion
Uiberschreitet die In® Konzentration ein kritisches MaB und es bilden sich In°® Keime,
an deren Oberflache dann das Wachstum der Nadeln erfolgt.

Die groBen Durchmesser der Indiumkeime sowie das Wachsen wurzelartiger
Bereiche der Nadeln lassen auf eine geringe Reaktivitdt des TOPs bei 150 °C
schlieBen. Die gezeigten Ergebnisse weisen auf einem Temperaturbereich kleiner

Topt hln.

Bei hdheren Temperaturen zersetzt sich das InMes; schnell und vollstdndig. Das
schnellere Wachstum der Nadeln und die kleineren Keimdurchmesser lassen auf
eine hdhere Reaktivitdt von TOP bei hohen Temperaturen schlieBen. Die Bildung
einzelner strukturierter Nadeln an je einem Indiumkeim deutet auf eine Temperatur

nahe der optimalen Temperatur hin.
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Erhéht man die Reaktionstemperatur auf 300 °C Ubersteigt die Bildungsrate von InP
die Wachstumsrate einer einzelnen Nadel. Hieraus resultiert ein Wachstum von
mehreren Nadeln an einem Keim. Offensichtlich ist der Bereich T>T erreicht.

Die Temperaturabh&ngigkeit der entstehenden Produkte steht im Einklang mit dem

angenommenem Modell.
4.6.3 Wachstumskinetik

Alle kinetischen Untersuchungen wurden bei einer Reaktionstemperatur nahe Top: bei
200 °C durchgeftihrt. Bei dieser Temperatur ist die Zersetzung des InMes
ausreichend schnell und die Reaktivitdt des TOPs ausreichend hoch
(s. a. Kap 4.6.2).

Wéhrend des Reaktionsbeginns wurden keine isolierbaren Partikel gebildet. Erst
nach 18 Minuten trat ein schneller Farbwechsel auf. Zu diesem Zeitpunkt konnten
kleine Nadeln mit einer maximalen Lange von 700 nm isoliert werden. Der
Durchmesser der Indiumkeime war unterhalb von 100 nm (Abb. 4.6.3-1a). Innerhalb
der nachsten 2 Minuten wuchsen die Nadeln auf einige ym La&nge an. Der
Durchmesser der Indiumkeime wuchs im gleichen Zeitabschnitt ebenfalls
(Abb. 4.6.3-1b). Es ist also festzuhalten, dass das freie In® in der Lésung sowohl als
Quelle fur das sich bildende InP diente, als auch als In-Quelle fur ein Anwachsen der
Keime.

Nach 21 Minuten betragt die Lange der isolierten Nadeln einige um. Die Anzahl von
Indiumkeimen, an denen sich mehrere Nadeln befanden, nahm nach 31 Minuten zu.
Die Reaktion galt daher als beendet (Abb. 4.6.3-1c). Offensichtlich wird es mit
fortschreitender Reaktionszeit wahrscheinlicher, dass sich einzelne Nadeln zu

mehreren Nadeln zusammenfigen.

Erstaunlicherweise war es zu keinem Zeitpunkt der Reaktion mdglich, einzelne In°
Keime zu isolieren. Es wird angenommen, dass die katalytische Zersetzung des TOP
wahrend oder parallel zur Bildung der In-Keime einsetzt bzw. dass sehr wenige
Indiumatome ausreichen, um eine katalytische Spaltung der P-C Bindung des TOPs
zu erreichen. Der freiwerdende Phosphor reagiert instantan zu InP mittels des
SLS-Mechanismusses.
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Durch den hohen Phosphortberschuf3 ist eine ausreichend starke Belegung der sich
bildenden Metalloberflache gewahrleistet. Das fuhrt auf der einen Seite zu einer
Stabilisierung der In-Sphéaren in der Lésung und auf der anderen Seite zu einer
ausreichend hohen Konzentration an TOP an der Oberflache des Indiumkeims, um
freies Phosphor zu bilden.

In einem Blindexperiment bei dem TOP durch ODE ersetzt wurde, konnten keine
Indiumkeime isoliert werden. Stattdessen bildete sich makroskopisches Indium. Es ist
daher anzunehmen, daB die Menge an zugesetztem TOPO allein nicht ausreicht, um

isolierte Indiumkeime zu stabilisieren.
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Abb. 4.6.3-1: TEM Ubersicht von In/InP Nadeln synthetisiert bei 200°C.

Probenentnahme nach a) 18 min, b) 21 min, und ¢) 31 min

4.6.4 Einfluss der Metallkonzentration

Um ein besseres Verstadndnis der Reaktion zu erhalten, wurde das Verhaltnis von
In:P bei einer Reaktionstemperatur von 200 °C variiert. In einer typischen Synthese
(Kap 4.6.2) betragt das molare Verhaltnis des eingesetzten InMe; zu TOP ca 1:100.
Reduzierte man die Metallkonzentration auf 1:250, so fuhrte dies zu kleineren
Indiumkeimen an denen sowohl strukturierte gerade Nadeln als auch unférmige
Bereiche entstanden (Abb. 4.6.4-1a). Durch eine weitere Reduzierung der
Metallkonzentration auf 1:300 konnten InP Drahte, an denen keine In-Keime mehr
anhafteten, erzeugt werden (Abb. 4.6.4-1b). Vermutlich wurden die entstandenen
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Indiumkeime wahrend des Wachstumprozesses von dem gebildeten Phosphor
komplett zu InP umgesetzt und somit aufgebraucht. Reduzierte man die Menge des
eingesetzten Indiums unter 0.025 mmol (1:500) konnten keine Nadeln oder Drahte
isoliert werden. Die Losung verfarbte sich innerhalb von 16 Stunden von farblos Gber
gelb, orange =zu intensiv rot und braun (s. Abb. 4.6.4-2). Aufgrund des zu
erwartenden GréBenquantisierungseffekies von halbleitenden Nanokirstallen kann
dies ein Zeichen fir ein Wachstum von InP Nanopartikeln wahrend der Synthese
darstellen. Aus der klaren Lésung konnten mittels Fallungsreagenzien InP Partikel
isoliert werden (a. Abb. 4.6.4-1c). Diese wiesen allerdings einen hohen amorphen
Anteil auf und waren in einem GréBenbereich von 3 - 5 nm. Eine Verlangerung der
Reaktionszeit auf 48 Stunden bei 200 °C erzeugte keine Anderung im Blick auf die
GrdBe und die Kristallinitéat der Probe. Durch eine Erhéhung der Reaktionstemperatur
auf 300 °C konnte die Reaktion beschleunigt werden, aber auch hierbei gab es keine
Verbesserung bzgl. der Kristallinitdt und der GrdBeneinstellung der entstehenden
Partikel.

% L
AN 2Py

Abb. 4.6.4-1: TEM Bilder von InP Synthesen mit variierenden molaren Verhaltnissen von In:TOP bei
200°C.(a) 1:250, (b) 1:300, and (c) 1:500. c)
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Abb. 4.6.4-2: Absorptionsspekiren InP-Nanokristalle aufgenommen zu unterschiedlichen

Reaktionszeiten

Es wurde auBerdem die TOP Konzentration auf 10% der sonst eingesetzten Menge
reduziert. Bei 200 °C wurden in eine Mischung von 10 ml ODE, 1 g TOPO und 1 ml
TOP 0.25 mmol InMe3z in 1 ml ODE injiziert. Nach 100 Minuten konnten allerdings nur
unstrukturierte Indiumaggregate isoliert werden (durch EDX bestimmt). Es kann
davon ausgegangen werden, dass ein groBer Uberschuss von TOP vorhanden sein
muss, um

a) die In Keime zu stabilisieren und deren Agglomeration zu

makroskospischen Strukturen zu unterbinden

b) eine ausreichende Quelle an Phosphor darzustellen.

Der stabilisierende Einfluss von TOPO hingegen wirkt auf die Morphologie der

wachsenden Nadeln.
4.6.5 Elektrische Charakterisierung

Die folgenden Ergebnisse entstanden in Zusammenarbeit mit J. Prof. Christian
Klinke. Aufgrund ihrer Kopf-Schwanz-Morphologie sind die Nadeln fur eine Nutzung
als elektronisches Bauelement sehr geeignet. Ein Blick auf die beteiligte
Austrittsarbeit (Er) des Indium (3.8 eV) 2! und Elektronenaffinitaten des InP (4.4 eV)??
zeigt, dass sich zwischen dem In-Kopf und dem InP-Schwanz ein Ohm’scher Kontakt

ausbilden miisste. Hingegen sollte ein Ubergang vom InP zu einer Goldelektrode
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(Austrittsarbeit Au: 5.1 EV)® eine Schottky Barriere darstellen. Hier bildet sich
aufgrund der unterschiedlichen Energielevels eine Verarmungszone an Elektronen
aus, was zu einer Bandverbiegung fuhrt. Eine Darstellung der Energielevel und der

Bandverbiegung ist in Abb. 4.6.5-1 gezeigt.

3.8 eV

51eV

)

Au InP In

Abb. 4.6.5.-1: Schematische Darstellung der Bandverbiegungen und beteiligten Energielevels einer

Baueinheit aus Au/InP/In

Variiert man nun die an eine Nadel angelegte Spannung, so resultiert daraus
entweder eine schmale Barriere (Abb. 4.6.5-2 oberhalb der gestrichelten Linie) oder
eine breite Barriere (Abb. 4.6.5-2 unterhalb der gestrichelten Linie). Im ersten Fall
kann eine Erniedrigung der Spannung zu einem erhdhten Stromfluss fuhren, da die
Schottky Barriere schmaler wird und somit ein Tunneln der Elektronen ermdéglicht. Im
zweiten Fall kdénnen Elekironen durch den Halbleiter emigrieren, sobald die

angelegte Spannung die Schottky Barriere Ubertrifft.

Fir die Strom-Spannungsmessungen wurden die Nadeln in Toluol suspendiert und
auf vorher hergestellten Goldstrukturen getropft. Uberbriickt eine Nadel nun zwei

Goldelektroden, so sollte daraus eine Schottky Diode resultieren.

In Abb. 4.6.5-3 sind die drei interessantesten Félle illustriert. Im Fall a) Gberbrickt die
Nadel nur mit dem Halbleiterteil die beiden Elektroden. Eine Nadel die mit dem Kopf
eine Elektrode kontaktiert und mit dem Schwanz eine zweite ist im Fall b) gezeigt. Als
letztes ist im Fall c) die Mdglichkeit dargestellt, dass mehrere Nadeln die Elektroden

Uberbricken kdnnen. Hier ist der antiparallele Fall gezeigt.
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5.1eV

Au InP In

Abb. 4.6.5-2 schematische Darstellung des Verhalten der Schottky Barriere eines Bauelements

bestehend aus einer In/InP Nanonadel und einer Goldelektrode bei unterschiedlichen Spannungen

Im ersten Fall ergeben sich zwei Schottky Barrieren an den Elektroden. Es war nicht
maoglich, einen Strom bei einer Spannungsanderung von -12 V bis + 12 V zu messen
(s. Abb. 4.6.5-3). Das Signal verblieb im Bereich des Rauschens. Im zweiten Fall
konnte eine asymmetrische Strom-Spannungskurve gemessen werden, wie sie flr
eine Schottky Diode erwartet werden kann. Bei negativen angelegten Spannungen
setzte ein Stromfluss bei -3 V ein und erreichte 62.9 pA bei -12 V. Hierbei handelt es
sich um eine klassische Schottky Barriere in der der Stromfluss durch das
Uberwinden der Schottky Barriere entsteht. Bei positiven angelegten Spannungen
war der zu beobachtende Stromfluss deutlich geringer. Er begann bei +7 V und
erreichte 4.2 pA bei +12 V. Hierbei durchtunnelten die Elekironen die Barriere. Das
asymmetrische Verhalten ist in der Ungleichheit der elektronischen Bandanordnung
an den Kontakten begrindet.

Eine nahezu symmetrische |-V Kurve konnte hingegen im Fall der beiden antiparallel
Uberbrickenden Nadeln gemessen werden. In beide Richtungen blockte jeweils eine

Nadel den Strom und die andere Nadel leitete.
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Der héhere Stromfluss im Vergleich zu Fall 2 kénnte zum einen an der Addition der
Stréme durch das Tunneln der Elekironen der ,blockierenden Nadel und dem
Stromfluss der ,leitenden® Nadel begrindet sein und zum anderen an
unterschiedlichen Kontaktwiderstdnden der Nadeln mit den Goldelekiroden im
Vergleich zu Fall 2. Um die unterschiedlichen Charakteristiken der Strom-
Spannungskennlinien in den verschiedenen Konfigurationen deutlicher zu machen,
wurden die Strom-Spannungskennlinien zusatzlich logarithmisch aufgetragen
(s. Abb. 4.6.5-4).

6,00E-010+ L

——a)

4,00E-010{ |——) -

—)

2,00E-010+ L

0,00E+000 - -

Strom [A]

-2,00E-010- L

-4,00E-0104 -

-6,00E-010 - =

0 5 0 5 10
Spannung [V]

Abb. 4.6.5-3: Zeigt die drei unterschiedlichen Konfigurationen von In/InP Nadeln auf Goldelektroden,
a) nur der InP Teil Gberbriickt die Goldelektroden, b) eine Nadel Gberbriickt mit dem Kopf und dem
Schwanz die Elektroden c¢) 2 Nadeln Uberbriicken die Elektroden (antiparallel) SEM Aufnahmen der

realen gemessenen Nadeln die Scalebar entspricht 1um, rechts die dazugehérigen

Transportmessungen lineare Skala
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Abb. 4.6.5-4: Stromfluss der In/INP Nadel in den drei Konfigurationen Auftragung in
logarithmischer Skala

Das bisherige Verfahren, um die Nadeln auf die Goldstrukturen aufzubringen, birgt
die Gefahr hoher Kontaktwiderstdnde zum einen durch die angelagerten
Stabilisatoren der Synthese zum anderen durch einen nicht optimalen Kontakt der
runden Nadelquerschnitte mit den planen Goldelektroden. Um dieses Problem zu
minimieren, wurde eine neue Methode der Kontaktierung verwirklicht. Hierbei wurden
die Nadeln auf einen, mit einer 100 nm dicken SiO2-Schicht Uberzogenen, Silizium
Chip getropft. Danach wurden mittels Elektronenstrahl-Lithographie die
Goldelektroden aufgebracht. Aufgrund der hohen Temperaturen wahrend der
Lithographie ergibt sich ein direkter Kontakt zwischen der Goldelektrode und der
Nanonadel (s. Abb. 4.6.5-5).
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Abb 4.6.5-5 SEM Aufnahme einer In/InP-Nanonadel mit nachtréaglich aufgebrachten Goldelektroden

Die so erzeugten Strukturen zeigten das charakteristische Diodenverhalten ohne
Hysterese. (Fig. 4.6.5-6a). Dies ist auf die Optimierung der Kontakte zwischen der
Nanonadel und den Elektroden zurlckzufihren. Innerhalb der elektronischen
Baueinheit gibt es keine beeinflussenden Widerstande. Im Vergleich zu den
vorherigen gezeigten Ergebnissen war hier bei deutlich geringeren negativen

Spannungen ein Stromfluss zu beobachten.

Das Silizium-Substrat kann bei diesem Aufbau als Gate-Elektrode fungieren, die die
Menge an Ladungstrdgern im Halbleitermaterial beeinflussen kann. So kénnen
positive Gate-Spannungen (Vg) mehr Ladungstrager erzeugen, was zu einem
héherem Stromfluss flhrt. Negative Gatespannungen hingegen, schalten die Diode
aus, da keine Ladungstrager mehr im Leitungsband vorhanden sind. Abbildung
4.6.5-5a zeigt das Diodenverhalten in Abhangigkeit der Gatespannung. Bei
Spannungen unter -10 V schaltete das Modul in den Off Modus, ab 0V wurde der On
Modus erreicht. Die hier zu beobachtende Hysterese der Messungen ist vermutlich
auf Gitterfehlstellen innerhalb einer dinnen Oxidschicht auf der Oberflache der InP
Nadel zurtckzuflhren. Diese entsteht vermutlich wahrend der Aufarbeitung aus der
indiumreichen Oberflache der Nanonadeln.

In Abbildung 4.6.5-6b ist die Gate-Spannung variiert worden bei konstant gehaltener
Spannung zwischen den Elektroden (Vds). Negative Gate-Spannungen verringern

120



Ergebnisse und Diskussionen

den Stromfluss deutlich, wohingegen positive Gate-Spannungen zu einer Erh6hung
des Stromflusses fuhren. Durch eine positive Gate-Spannung werden im
Halbleiterteil der Nadeln mehr Elektronen in das Leitungsband gehoben. Hierdurch

kommt es zu einer erhdhten Leitfahigkeit der Nanonadel.

Die Charakteristik der Messungen (Asymmetrie) legt nahe, dass die Nadeln n dotiert
sind. Eine mdgliche Erklarung wére eine Dotierung durch In°. Wahrend des schnellen
Wachstums der Nadeln kénnte In® in den Kristallverbund inkorporiert worden sein.
Dies deckt sich zudem mit den angefertigten EDX Messungen (s. Kap. 4.6.1). Man
kann also schlussfolgern, dass ein kleiner Teil des Uberschissigen gemessenen
Indiums dotierend wirkt, der andere Teil wird sich vermutlich auf der Oberflache der
Nanonadel befindet. Die hier gezeigten Ergebnisse veranschaulichen eine Nutzung
dieser Nadeln nicht allein als Schottky Diode, sondern als fertiger Schottky
Transistor.

Transistoren zeichnen sich dadurch aus, nur unter bestimmten Bedingungen Strom
zu leiten. Sie bestehen aus drei Elektroden (Source, Drain, Gate). Die
Gate-Elektrode dient hierbei als Schaltungszentrale ob Strom flieBt oder nicht.
Transistoren werden in vielerlei Hinsicht in der Digitaltechnik eingesetzt als Speicher,
Controler, Prozessor usw. Die Entwicklung von Transistoren, die auf InP Strukturen

basieren, ist ein aktuelles Forschungsfeld. **
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a) I-V Charakteristik
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Abbildung 4.6.5-5: a) Output Charakteristik der Nanonadel in einer dreiterminal
Feldeffekttransistorkonfiguration. b) Transfercharakteristik bei unterschiedlichen Gatespannungen

(bidirektionale Durchlaufe).
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neuartige ungeféhrliche und kostenglnstige
Syntheseroute fur IlI-V halbleitende Nanokristalle entwickelt. Diese Syntheseroute
weist deutliche Vorteile in Bezug der erreichbaren Durchmesser der entstehenden
Nanokristalle und der Durchfihrung der Synthese (schnelle Reaktionszeiten)
gegenulber der etablierten Dehalosylierungsreaktion zu InP und InAs Nanokristallen
auf. Ferner konnten auf diesem Weg, bisher durch kolloidale Synthesemethoden
nicht darstellbare, kristalline GaAs und GaP Nanokristalle erzeugt werden.

Diese neuartige Syntheseroute beruht auf einer Transmetallierungsreaktion eines
Metallhalogenids (InX3, GaXs) mit Buthyllithium und anschlieBender Umsetzung mit
Trioctylphosphin zu Phosphiden oder mit Magnesiumarsenid zu Arseniden. Das
Butyllithium wird hierbei kontinuierlich zugetropft. Daraus resultiert ein nicht
klassischer Wachstummechanismus (vgl. Separation von Nukleation und Wachstum)
der Nanokristalle.

Um die gewlnschten IlI-V halbleitenden kristallinen Nanopartikel zu erzeugen, muss
durch eine geeignete Wahl der Reaktionsparameter eine Balance zwischen der
Freisetzung des Metalls und der Reaktionsrate der P/As-Quelle gewahrleistet
werden. Die einflussreichsten Parameter waren hierbei die Reaktionstemperatur, das
Verhéltnis von Metall zu P/As-Quelle, das eingesetzte Metallhalogenid, sowie die
Tropfrate der Butyllithiumlésung.

Es konnte gezeigt werden, dass Temperaturen von > 300 °C benétigt wurden, um
die P/As-Quellen zu aktivieren. Der Einfluss des Verhaltnisses von Metall zu P/As-
Quelle wurde anhand der Variation von eingesetzter Ga zu As Menge untersucht. Bei
einem UberschuB der Metallquelle und bei &quimolaren Mengen von Ga zu As
bildeten sich, neben GaAs Nanokristallen, individuelle Galliumspharen sowie
Ga/GaAs Kompositstrukturen. Dies weist auf das Vorhandensein einer zu hohen
Metallkonzentration in der Lésung hin. Lediglich der Einsatz eines Unterschusses an
Gallium fuhrte zu einem einheitlichen Produkt aus GaAs Nanokristallen.

Durch die Variation der Metallhalogenide war es moglich Nanostrukturen
unterschiedlicher Grésse und Morphologie zu erzeugen. Die Form und GrdBe der
entstehenden Partikel variierten von kleinen spharischen Nanokristallen (Reaktion
von: InFs, InCls mit TOP oder GaClz mit MgsAs,) Uber das Auftreten elongierter
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Stabchenstrukturen (Reaktion von InBrs mit TOP) zu elongierten Produkten von
mehreren um Lange (Reaktion von: Inlz mit TOP und Gals mit MgsAs;). Dies ist auf
die unterschiedliche Starke der Abgangsgruppen zuriickzufiihren. Erwartungsgeman
reagierten die Fluoride weniger stark als die lodide, was im Falle einer Reaktion von
GaF3 mit MgsAs, sogar zur Unterbindung der Reaktion flhrte.

Ferner war es durch die Anderung der Tropfrate der BuLi-ODE-Mischung méglich,
unterschiedliche Morphologien der entstehenden Produkte zu erzeugen. Bei
langsamen Tropfraten von 2.5 mli/h und 5 ml/h konnten Nanokristalle mit einem
Durchmesser bis zu 20 nm isoliert werden. Erhéhte man die Tropfrate stiegen die
Durchmesser der entstehenden Produkie an, was im Falle einer Tropfrate von
15 ml/h bei einer Reaktion von InClz mit TOP zu einer Bildung von makroskopischen
Produkten fuhrte.

Des Weiteren wurde eine neue Darstellungsroute von In/InP Kompositstrukturen in
dieser Arbeit gefunden. Durch Injektion einer indiumhaltigen Organometallverbindung
(InMe3) in ein heiBes Gemisch aus TOP/TOPO war es méglich In/InP Nanonadeln in
einem Schritt darzustellen. Die erzeugten Kompositstrukturen wuchsen nach dem
SLS Mechanismus, wobei das InMe3; sowohl als Quelle fur die Indiumkeime als auch
als Quelle fur die InP Nadeln diente. Die Kinetik des Nadelwachstums wurde im
Rahmen dieser Arbeit untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass das Wachstum
der Nadel parallel zur Keimbildung einsetzte. Im weiteren Verlauf der Reaktion
wuchsen dann sowohl die Nadeln als auch die Metallkeime durch das Aufbrauchen
der vorhandenen Indiumquelle. Durch Variation der Konzentrationen war es madglich

In/InP Nanonadeln, InP Nanodréahte und InP Nanokristalle zu erzeugen.

Die dargestellten IlI-V halbleitenden Nanostrukturen wurden im Hinblick auf eine
mogliche Anwendung im Bereich des Biolabelings, der Photovoltaik und
nanobasierter elektronischer Bauelemente untersucht und optimiert.

Der Einsatzbereich Biolabeling erfordert zum einen hohe stabile Fluoreszenzen der
Partikel zum anderen eine homogene Ld&slichkeit im waBrigen Milieu des Koérpers.
InP Nanokristalle gelten aufgrund ihrer Bandlicke und der geringen Toxizitat als
vielversprechende Kandidaten in diesem Bereich.

Die Fluoreszenzausbeute der hier dargestellten InP Nanokristalle konnte durch das
Atzen mit HF auf 13% gesteigert werden. Zusétzlich konnte durch einen einfachen
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Ligandenaustausch mit Polyethylenoxid-Liganden eine Wasserldslichkeit der
synthetisierten InP Nanokristalle erreicht werden.

Ferner wurden die dargestellten InP- und GaAs-Nanokristalle auf inre Eigenschaften
im Hinblick auf Nutzung in Hybridsolarzellen untersucht. Erste Ergebnisse deuten auf
eine lichtinduzierte Stromflusssteigerung von -0.25 pA im Falle der Nutzung von InP
Nanokristallen sowie von -0.12 pA im Fall der GaAs Nanokristalle hin.

Des weiteren konnte gezeigt werden, dass die gebildeten In/InP-Nanonadeln als
fertige Schottkytransistoren dienen kdnnen. Die In/InP-Nanonadeln wurden in einer
3 Elektrodenkonfiguration gemessen (Source, Drain, Gate). Es konnte gezeigt
werden, dass bei positiven Gate-Spannungen die Anzahl der Ladungstréager im
Halbleitermaterial erhéht werden konnte. So schaltete das Modul bei Spannungen
unter -10 V schaltete in den Off Modus, ab 0V wurde der On Modus erreicht.
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6 Summary

A novel unharmful and inexpensive synthetic route for IlI-V semiconducting
nanocrystals was developed. This route provides advantages in view of the
generation of big particle sizes as well as simplified synthetic course
(e. g. short reaction times) of InP and InAs nanocrystals in contrast to the established
dehalosylation method. It was also possible to generate GaAs and GaP nanocrystals,
which were not producible by colloidal synthetic methods.

This reaction method is based on a transmetallic reaction of a metal halide (InXs,
GaXs) with buthyl lithium followed by a reaction with TOP to produce phosphides or
MgsAs;, to produce arsenides. The continuous dropping of the BuLi results in a non
classical building mechanism (separation of nucleation and growth) of the
nanocrystals.

To prepare -V semiconducting nanocrystals the release of the metal and the flux of
the P/As-source have to be balanced by varying the reaction parameters. It was
shown that the most influencing parameters were the reaction temperature, the ratio

of metal and P/As-source, the used halide and the drop rate of the BuLi-solution.

Reaction temperatures > 300 °C were needed to activate the P/As Source. The
influence of the metal to P/As-Source was determined by varying the used amounts
of Ga and As within the reaction. By using an excess of Ga or by using balanced
amounts of Ga and As it was possible to generate GaAs nanocrystals as well as
individual Ga spheres and Ga/GaAs composite structures. This hinted at too high a
concentration of free Ga during the reaction, which caused an unbalanced system.
Uniformed GaAs nanocrystals could only be obtained by using a substoichiometric
amount of Ga.

By varying the halides it was possible to create nanostructures with different
morphologies and sizes. The shapes and sizes of the nanocrystals varied from small
spherical nanocrystals (reactions: InFs, InClz with TOP or GaCl; with MgsAs;) over
rods (reaction of InBrs with TOP) to elongated structures of some microns (reactions:
Inl; with TOP and Gals with MgsAs;). These results depended on the different
strengths of the leaving groups. As expected the fluorides were less reactive than the
iodides. In the case of a reaction of Mgs;As, and GaFs; the reaction to GaAs
nanocrystals was inhibited.
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Different morphologies of the resulting nanocrystals could be obtained by varying the
drop rate of the BulLi solution. Slow drop rates (5 mil/h, 10 ml/h) leads to the formation
of spherical nanocrystals with a maximum diameter of 20 nm. Increasing the drop
rate (15 ml/h) favoured the formation of macroscopic structures in the case of a
reaction of InClz with TOP.

In addition a novel synthesis route for In/InP composite structure was found. By
injecting an organometallic compound (InMe3) into a hot solution of TOP and TOPO it
was possible to create In/InP nanoneedles in one step. The growth mechanism was a
SLS mechanism in which the InMe3 acts as source for the metal seed as well as
source for the growth of the nanowire. The kinetics of the growth mechanism was
determined in this work. It was further shown that the growth of the InP tail starts
within the formation of the Indium seed. During the course of the reaction both, tail
and seed, increases in size by the consumption of the free indium in the solution. By
varying the amount of injecting InMes it was possible to create InP dots, rods, wires

and needles.

The generated IlI-V semiconducting nanocrystals were examined for the use of
biolabeling and photovoltaic applications. The properties of the crystals were
optimized.

It is necessary to disperse highly luminescent nanocrystals into the aqueous milieu of
the human body for biolabeling applications. InP is the most promising candidate for
biolabeling application due to its band gap and his low toxicity.

It was possible to enhance the quantum yield of the generated InP nanocrystals to
13 % by a simple etching treatment with HF. In addition it was possible to disperse
InP nanocrystals into water by ligand exchange with hydrophilic PEO ligands.
Furthermore the generated InP and GaAs nanocrystals could be integrated in solar
cell devices. First results showed a photo-induced current of -0.25 pA in the case of
InP nanocrystals and — 0.12 pA in the case of GaAs nanocrystals.

Current-voltage-measurements showed that the In/InP nanoneedles are ready built
Schottky transistors. The nanoneedles were measured in a 3 point configuration
(source, drain, gate). It was possible to create charges within the semiconducting part

of the needle by applying a positive gate voltage to the device. At gate voltages
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below — 10 V the device switched to the off-state, whereas the on-state was reached
ato V.

129



Anhang

7 Anhang

7.1. Verwendete Chemikalien

Substanz R-Sétze S-Satze Symbol
InF3 R: 31-36/37/38 S: 26-36 C, Xn
InCl3 R: 36/37/38 S: 26-36 Xi
InBrs R: 20/21/22-36/37/38 S: 26-36 X
Inl3 R: 22-36/37/38-42/43 | O 222036137 Xi
In(CH3)3 R: 11-14-17 S:6-8-43 F+
GaFs R: 20/21/22 S: 36 Xn
S: 26-27-28-
GaCls R. 14-34 36/37/39-45 C
GaBrs R: 14-20/21/22-34 | S: 26-27-36/37/39 -
S: 22-26-27-
Gals R: 34-42/43-63 36/37/39-45 C
, . S: 26-27-28-
Galliumoxid R: 34 36/37/39/-45 -
Galliumisopropoxid Noch nicht vollstandig geprufter Stoff
Galliumacetylacetonat R: 20/21/22- S: 26-36/37/39 Xn
36/37/38-40
Galliumsulfat R. 36/37/38 S: 26-36 Xi
MgsAs; R: 23/25-50/53 T,N
Calciumphosphid R: 15/29-28-50 S: 22-43-45-61 F, T,N
Trioctylphosphin R: 34 S: 26-36/37/39-45 C
Octadecen - - -
Spualen - - -
Squalan R: 36/37/38 S: 26-36 Xi
Tetracosan - - -
R: 11-38-48/20-63-
Toluol 65-67 S: 36/37-46-62 Xn, F
R: 11-23/24/25-
Methanol 39/23/24/25 S: 7-16-36/37-45 T, F
Isopropanol R: 11-36-67 S: 7-16-24/25-26 Xi, F
Aceton R: 11-36-66-67 S:9-16-23 Xi, F
Chloroform R: 22-38-40-48/20/22 S: 36/37 Xn
Tetrahydofuran R. 11-19-36/37 S: 16-29-33 Xi, F
Trioctylphosphinoxid R: 38-41 S: 26-36/39 Xi
Hexadecylamin R: 34 S: 26-36/37/39-45 C
Trioctylamin R: 36/37/38 S: 26 Xi
Oleylamin R: 34 S: 26-36/37/39-45 C
Triphenylphosphinoxid R: 22-36/37/38 S: 26 Xn
i . S: 16-26-
Buthyllitium 15% in R: 11-15-17-34-
Hexan 48/20-51/53-62-65-67 | 007150 34" F+ C.N

Kaliumnapthalid

Noch nicht vollstandig geprufter Stoff
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7.2 Sicherheitsdaten

Liste der Risikosatze (R-Satze)

R1
R2
R3

R4
RS
R6
R7
R8
R9
R 10
R 11
R12
R 14
R 15
R16
R17
R 18

R19
R 20
R 21
R 22
R 23
R 24
R 25
R 26
R 27
R 28
R 29

In trockenem Zustand explosionsgeféhrlich.

Durch Schlag, Reibung, Feuer und andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.

Durch Schlag, Reibung, Feuer und andere Zindquellen besonders
explosionsgefahrlich.

Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen.
Beim Erwarmen explosionsfahig.

Mit und ohne Luft explosionsfahig.

Kann Brand verursachen.

Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen.
Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.
Entzandlich.

Leichtentzindlich.

Hochentzindlich.

Reagiert heftig mit Wasser.

Reagiert mit Wasser unter Bildung leicht entziindlicher Gase.
Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen.
Selbstentzindlich an der Luft.

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

Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen.

Giftig bei Berlhrung mit der Haut.

Giftig beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen.

Sehr giftig bei Berlihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Verschlucken.

Entwickelt bei Berlihrung mit Wasser giftige Gase.
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R 30 Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

R 31 Entwickelt bei Berihrung mit Saure giftige Gase.

R 32 Entwickelt bei Beriihrung mit Saure sehr giftige Gase.

R 33 Gefahr kumulativer Wirkungen.

R 34 Verursacht Veratzungen.

R 35 Verursacht schwere Veratzungen.

R 36 Reizt die Augen.

R 37 Reizt die Atmungsorgane.

R 38 Reizt die Haut.

R 39 Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

R 40 Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.

R 41 Gefahr ernster Augenschaden.

R 42 Sensibilisierung durch Einatmen méglich.

R 43 Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.

R 44 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

R 45 Kann Krebs erzeugen.

R: 45-E23 Krebserzeugend. Auch giftig beim Einatmen.

R 46 Kann vererbbare Schaden verursachen.

R 48 Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition.
R 49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R 50 Sehr giftig fir Wasserorganismen.

R 51 Giftig fir Wasserorganismen.

R 52 Schédlich fir Wasserorganismen.

R 53 Kann in Gewéssern langerfristig schadliche Wirkungen haben.
R 54 Giftig far Pflanzen.

R 55 Giftig fur Tiere.

R 56 Giftig fir Bodenorganismen.

R 57 Giftig far Bienen.

R 58 Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
R 59 Geféhrlich fur die Ozonschicht.

R 60 Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

R 61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

R 62 Kann mdglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
R 63 Kann das Kind im Mutterleib mdglicherweise schadigen.
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R 64
R 65
R 66
R 67
R 68

Kann Sauglinge Uber die Muttermilch schadigen.

Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschéaden verursachen.
Wiederholter Kontakt kann zu spréder oder rissiger Haut fihren.

Dampfe kdnnen Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

Irreversibler Schaden mdéglich.

Kombinierte Risikosatze

R 14/15
R 15/29
R 20/21
R 20/22
R 20/21/22

R21/22

R 23/24
R 23/25
R 23/24/25
R 24/25
R 26/27
R 26/28
R 26/27/28
R 27/28
R 36/37
R 36/38
R 36/37/38
R 37/38
R 39/23
R 39/24

R 39/25
R 39/23/24

Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentzindlicher Gase.
Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher Gase.
Gesundheitsschéadlich beim Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.
Gesundheitsschéadlich beim Einatmen und Verschlucken.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Berihrung mit
der Haut.

Gesundheitsschadlich 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 Berthrung mit der Haut.
Giftig bei Berihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Berihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berthrung 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 Berihrung mit der
Haut.

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

BerGhrung mit der Haut.
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R 39/23/25

R 39/24/25

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

und durch Verschlucken.

R 39/23/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,

R 39/26
R 39/27

R 39/28
R 39/26/27

R 39/26/28

R 39/27/28

BerUhrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Sehr qiftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.
Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berihrung 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 Berihrung mit der

Haut und durch Verschlucken.

R 39/26/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,

R 42/43
R 48/20

R 48/21

R 48/22

R 48/20/21

R 48/20/22

R 48/21/22
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Berthrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt méglich.
Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen.

Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Berihrung mit der Haut.
Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Verschlucken.
Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen und durch BerUhrung mit der Haut.
Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken.
Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Berihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.
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R 48/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei

R 48/23

R 48/24

R 48/25

R 48/23/24

R 48/23/25

R 48/24/25

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

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Einatmen.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Berthrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Einatmen und durch Berihrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Einatmen und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition
durch Berthrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 48/23/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition

R 50/53

R 51/53

R 52/53

R 68/20

R 68/21

R 68/22

R 68/20/21

R 68/20/22

durch Einatmen, BerGhrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Sehr qiftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.

Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schédliche Wirkungen haben.

Schadlich fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen.

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens bei
BerUhrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch
Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen und bei Berthrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch

Einatmen und durch Verschlucken.
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R 68/21/22 Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens bei
BerUhrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R 68/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch

Einatmen, Berihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Liste der Sicherheitsratschlage (S-Satze)

S 1 Unter Verschluss aufbewahren.

S 2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

S 3 Kihl aufbewahren.

S 4 Von Wohnplatzen fernhalten.

S5 Unter... aufbewahren. (geeignete Flussigkeit vom Hersteller anzugeben)

S 6 Unter ... aufbewahren. (inertes Gas vom Hersteller anzugeben)

S 7 Behalter dicht geschlossen halten.

S 8 Behalter trocken halten.

S 9 Behalter an einem gut gellfteten Ort aufbewahren.

S 10 Inhalt feucht halten.

S 11 Zutritt von Luft verhindern.

S 12 Behalter nicht gasdicht verschlieBen.

S 13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

S 14 Von ... fernhalten. (inkompatible Substanzen vom Hersteller anzugeben)

S 15 Vor Hitze schitzen.

S 16 Von Zindquellen fernhalten — Nicht rauchen.

S 17 Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S 18 Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

S 20 Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

S 21 Bei der Arbeit nicht rauchen.

S 22 Staub nicht einatmen.

S 23 Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen. (geeignete Bezeichnungen vom
Hersteller anzugeben)

S 24 Berthrung mit der Haut vermeiden.

S 25 Berthrung mit den Augen vermeiden.

S 26 Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspulen und Arzt

konsultieren.
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S 27
S 28

S29
S 30
S 31
S 33
S 34
S35
S 36
S 37
S 38
S 39
S 40

S 41
S 42

S 43

S 44

S 45

S 46

S 47
S 48
S 49
S50
S 51
S 52
S 53

Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

Bei Berihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller
anzugeben)

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Niemals Wasser hinzugieBen.

Von explosionsfahigen Stoffen fernhalten

MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladung treffen.

Schlag und Reibung vermeiden.

Abfélle und Behalter missen in gesicherter Weise beseitigt werden.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Bellftung Atemschutzgerat anlegen.
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

FuBboden und verunreinigte Gegenstédnde mit ... reinigen. (Material vom
Hersteller anzugeben)

Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

Beim Rauchern/Versprihen geeignetes Atemschutzgerat anlegen.
(Bezeichnung vom Hersteller anzugeben)

Zum Loéschen ... verwenden. (vom Hersteller anzugeben)(wenn Wasser die
Gefahr erhéht, anflgen: Kein Wasser verwenden)

Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen (wenn méglich, dieses Etikett
vorzeigen).

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich, dieses
Etikett vorzeigen).

Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen.

Nicht bei Temperaturen tber ... °C aufbewahren. (vom Hersteller anzugeben)
Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben)

Nur im Originalbehalter aufbewahren.

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben)

Nur in gut bellfteten Bereichen verwenden.

Nicht groB3flachig fir Wohn- und Aufenthaltsraume zu verwenden.
Exposition vermeiden — vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen. —
Nur fur den berufsmaBigen Verwender —.
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S 56
S 57

S 59

S 60
S 61

S 62

S 63

S 64

kombi

S1/2
S 3/7

Dieses Produkt und seinen Behalter der Problemabfallentsorgung zufihren.
Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behalter
verwenden.

Information zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim
Hersteller/Lieferanten erfragen.

Dieses Produkt und sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.
Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

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

Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und
ruhigstellen.

Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspulen (Nur wenn Verunfallter bei

Bewusstsein ist).
nierte S-Satze
Unter Verschluss und fur Kinder unzugéanglich aufbewahren.

Behalter dicht geschlossen halten und an einem kihlen Ort

aufbewahren.

S 3/9/14 An einem kuhlen, gut geltfteten Ort, entfernt von ... aufbewahren. (die

Stoffe, mit denen Kontakt vermieden werden muss, sind vom Hersteller

anzugeben)

S 3/9/14/49 Nur im Originalbehélter an einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt

von ... aufbewahren. (die Stoffe, mit denen Kontakt vermieden werden

muss, sind vom Hersteller anzugeben)

S 3/9/49 Nur im Originalbehalter an einem kihlen, gut geltfteten Ort

S 3/14

S7/8
S7/9
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An einem kuhlen, von ... entfernten Ort aufbewahren. (die Stoffe, mit
denen Kontakt vermieden werden muss, sind vom Hersteller
anzugeben)

Behalter trocken und dicht geschlossen halten.

Behalter dicht geschlossen an einem gut gelifteten Ort aufbewahren.
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S 7/47

S 20/21

S 24/25

S 27/28

S 29/35

S 29/56

S 36/37
S 36/37/39

S 36/39

S 37/39

S 47/49

Behélter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen Uber ... °C
aufbewahren. (vom Hersteller anzugeben)

Bei der Arbeit nicht essen, trinken oder rauchen.

BerGhrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Bei Beriihrung mit der Haut beschmutzte, getrankte Kleidung sofort
ausziehen und Haut sofort abwaschen mit viel ... .(vom Hersteller
anzugeben)

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Abfélle und Behalter missen
in gesicherter Weise beseitigt werden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; dieses Produkt und seinen
Behalter der Problemabfallentsorgung zufthren.

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

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Nur im Originalbehélter bei einer Temperatur von nicht tber ... °C

aufbewahren. (vom Hersteller anzugeben)
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