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AFM Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy)

CNT Kohlenstoff-Nanorohrchen (engl. Carbon Nano-Tubes)

DCE 1,2-Dichlorethan

DCP 1,2-Dichlorpropan

DMF Dimethylformamid

DPE Diphenylether

HOMO oberstes besetztes Molekiilorbital (engl. Highest Occupied
Molecul Orbital)

LUMO unterstes unbesetztes Molekiilorbital (engl. Lowest Unoccupied

Molecul Orbital)

MWNT mehrwandiges Nanorohrchen (engl. Multi Wall Nano Tubes)

SAXS Rontgenkleinwinkelstreuung (engl. Small Angle X-Ray
Scattering)

SG Wachstum mit Nukleationskeimen (engl. Seeded Growth)

SLS Losung-Flissig-Fest-Mechanismus (engl. Solution-Liquid-Solid-
Mechanism)

SWNT einwandiges Nanorohrchen (engl. Single Wall Nano Tubes)

TA Thioacetamid

TCE 1,1,2-Trichlorethan

TCM 1,1,1-Trichlormethan

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
T™S Bis-(trimethylsilyl)-sulfid

TOP Trioktylphosphan






1 Einleitung

Die Anfiange der Kolloidchemie, der Chemie einer Dispersion sehr kleiner
Teilchen in Loésung, wurden zu Beginn des 20. Jahrhunderts von Wilhelm
Ostwald in seinem Buch ,Die Welt der vernachlassigten Dimensionen®
beschrieben.! In der darauf folgenden Zeit wurden zunidchst Partikel der
GroBenordung von 0,1 bis 1 Mikrometer untersucht. Ab dem Jahre 1980
wurde dann auch mit der Untersuchung kleinerer Partikel einer
GréBenordnung von nur wenigen Nanometern begonnen. In einer Vielzahl
von Experimenten wurden Nanopartikel aus Keramiken, Metallen und
Halbleitermaterialien verschiedenster Form hergestellt und untersucht.?
Durch ihre Grof3e, d.h. ihre rAumliche Ausdehnung im Bereich von 1-100 nm,
befinden sich diese Nanopartikel im Bereich des Ubergangs vom Molekiil
zum Volumenmaterial. Thre magnetischen, elektrischen und optischen
Eigenschaften werden durch die GroB3e sowie die Form der Partikel bestimmt
und unterscheiden sich zum Teil stark von den Eigenschaften

makroskopischer Materialien.3

Bei der Synthese von Nanopartikeln kommt es vor allem auf einen hohen
Grad an Kristallinitdat, Stabilitdt in der Loésung und Monodispersitat an.
Aullerdem ist es von Interesse, die Grofle sowie die Form der Teilchen gezielt
verdndern zu konnen. Die entsprechende Synthesetechnik wurde besonders
durch die Arbeiten von Murray, Norris und Bawendi gepragt. Diese
veroffentlichten im Jahre 1993 die Hot-Injection-Methode, welche die
Ergebnisse der bisherigen Synthesen durch nahezu monodisperse Partikel

weiter optimierte.4

Mit der fortschreitenden Erforschung der Eigenschaften und der
Optimierung der Synthese von Nanopartikeln haben diese mittlerweile in
immer weiteren Bereichen Anwendung gefunden. Allgemein lasst sich im
Zuge des technischen Fortschritts der vergangenen Jahre verstiarkt ein Trend

zur Miniaturisierung beobachten, der zahlreiche technologische Bereiche, wie
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zum Beispiel die Datenspeicherung oder die Telekommunikationstechnik,
betrifft. Nanopartikel bieten in dieser Hinsicht vielerlei Vorteile, die
insbesondere auf die durch 1hre GroBe bedingten Eigenschaften
zurickzufiihren sind. Als Anwendung ist zum Beispiel die Licht emittierende
Diode (engl. Light Emitting Device, LED) zu nennen,® bei der durch das
Anlegen einer Spannung die Emission von Licht hervorgerufen wird. Ein
anderes Beispiel ist die Photovoltaik, die umgekehrte Methode,® bei der durch
Licht Strom gewonnen wird. Weiterhin finden Nanopartikel in der
Telekommunikationstechnologie Anwendung. Halbleitende Nanopartikel
werden hier als optische Verstirker eingesetzt,”8 magnetische Nanopartikel
dienen als Material fir die Datenspeicherung.® Neben diesen beispielhaften
technologischen Bereichen wird auch seit Mitte der 90er Jahre verstarkt die
Anwendung von Nanopartikeln in der Biologie und Medizin untersucht. So
dienen etwa magnetische Nanopartikel als Kontrastmittel bei der
Kernspintomographie.l® Zudem haben halbleitende Nanopartikel das
Potential, als Fluoreszenzmarker organische Farbstoffe in der medizinischen

Diagnostik zu ersetzen.11.12,13

In dieser Arbeit wird der Verbindungshalbleiter Bleisulfid (PbS), als
Vertreter der IV/VI-Halbleitergruppe, in zwei thematischen Schwerpunkten
untersucht. Ein erster Schwerpunkt wird auf die kontrollierte Kristallisation
hin zu verschiedenen null- und zweidimensionalen, nanokristallinen Formen
gelegt. Neben den synthetischen Bedingungen und der Charakterisierung der
Produkte werden die Mechanismen der Kristallisation analysiert. Basierend
auf der etablierten Synthese fiur Bleisulfid-Nanopartikell4 wird versucht, das
System durch minimale Anderungen der Synthesebedingungen in
verschiedene Wachstumsmechanismen zu dirigieren. Hierzu wird der
Einfluss von Induktion wund Hemmung der Nukleation auf die

Syntheseprodukte untersucht.

Ein zweiter Schwerpunkt der Arbeit ist die Synthese von
heterostrukturierten Systemen, die auf Bleisulfid-Nanopartikeln basieren.

Durch die Synthese von Kern/Schale-Partikeln sollen die groBenabhiangigen



optischen Eigenschaften im kurzwelligen Bereich tiber die natiirliche Grenze
des Bleisulfids hinaus und in das biologische Fenster erweitert werden. Des
Weiteren wird die Herstellung von Kompositen aus den genannten Bleisulfid-
Nanostrukturen und Kohlenstoff-Nanoréhrchen untersucht.

Bevor die Ergebnisse dazu im Einzelnen gezeigt und diskutiert werden, wird
zunichst der theoretische Hintergrund der genannten thematischen

Schwerpunkte dargelegt.






2 Theoretischer Hintergrund

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die physikalischen Grundlagen
nanokristalliner Halbleiter dargestellt. Es wird das Modell des freien
Elektronengases vorgestellt und anhand dieses Modells die quantisierten
Eigenschaften nanokristalliner Festkorper erlautert. Im Weiteren wird auf
die in der Einleitung dargestellten thematischen Schwerpunkte Bezug
genommen und zunéchst die Synthese nanokristalliner Strukturen erlautert.
Der Schwerpunkt liegt auf Ansédtzen und Methoden zur Kontrolle der Grofle
und Form der Syntheseprodukte. Danach werden mit den Kern/Schale-
Partikeln und den Kompositen aus Nanopartikeln und Nanorohrchen zwei
auf Nanopartikeln basierende Heterosysteme erlautert. AbschlieBend wird
das System Bleisulfid vorgestellt, dem Material, auf dem die in dieser Arbeit

diskutierten Ergebnisse beruhen.

2.1 Physikalische Grundlagen nanokristalliner Halbleiter

Anorganische Materialien lassen sich aufgrund ihrer Eigenschaften in
verschiedene Klassen, die Metalle, die Halbleiter und die Isolatoren,
unterteilen. Verschiedene Eigenschaften wie die Farbe oder die Leitfahigkeit
verdeutlichen diese Zuordnung zu den verschiedenen Gruppen. Metalle
weisen sich durch den metallischen Glanz und eine gute Leitfahigkeit aus,
die bei steigender Temperatur abnimmt. Halbleiter hingegen haben ein
charakteristisches Absorptions- und Emissionsverhalten und weisen eine
Leitfahigkeit auf, die mit steigender Temperatur zunimmt. Isolatoren sind
farblos und, wie der Name schon sagt, elektrisch 1isolierend. Diese
Eigenschaften sind jeweils durch die in diesem Kapitel ndher erliauterte
elektronische Struktur der Materialien vorgegeben.'® Im Volumenmaterial
lasst sich diese Struktur durch das Ausbilden von sogenannten

Energiebandern veranschaulichen, in denen sich die Elektonen aufhalten
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konnen. Die Besetzung und die relative Lage dieser Bander zueinander
bestimmen den Charakter des Materials. Der Abstand zwischen besetzten
und leeren Energiebdndern wird als Bandlicke bezeichnet. Nimmt diese
Bandlicke einen Wert von 0 eV ein, wird das Material als Leiter bezeichnet,
ist der Wert grofler als 4 eV als Isolator. Die GréBenordnung zwischen diesen
Grenzen definiert die Halbleiter, bei denen eine Anregung der Elektronen in

das Leitungsband moglich ist.15

Als Nanostrukturen werden allgemein Festkorper bezeichnet, die in
mindestens einer Dimension kleiner sind als 100 nm.! Anorganische
Festkorper dieser Dimensionen weisen im Verleich zu dem entsprechenden
Volumenmaterial zum Teil stark veranderte Eigenschaften auf. Dies ist vor
allem darauf zurickzufiihren, dass der Anteil der Atome an der Oberflache
solcher Strukturen, anders als beim Volumenmaterial, einen groflen Anteil
an der Gesamtzahl der Atome ausmacht. Verdndertes Verhalten, wie
geringere Schmelztemperaturen oder hohere katalytische Aktivitaten, sind
daher die Folge. Aber auch die elektronische Struktur innerhalb der
Nanokristalle variiert stark im Vergleich zum Volumenmaterial. Als Folge
wird zum Beispiel ferromagnetisches Eisenoxid superparamagnetischl6 oder

nanokristallines Gold rot.17

Das Verhalten von Nanopartikeln ist nicht mit den Gesetzen der klassischen
Physik zu erkldren, es miissen dafiir die Gesetze der Quantenmechanik
herangezogen werden. Diese bauen auf dem von De Broglie postulierten
Welle-Teilchen-Dualismus auf, der besagt, dass jedem Teilchen eine Welle
zugeordnet werden kann, die proportional zum reziproken Wert des Impulses
des Teilchens ist.1® Dies gilt auch fur die Elektronen im leitenden oder im
halbleitenden Material fir die Ladungstriager des durch Anregung
entstehenden Exzitons, fiir das Elektron und das Loch. Im makroskopischen
Volumenmaterial koénnen sich diese Ladungstrager frei in den oben
genannten KEnergiebdndern bewegen. Wenn jedoch das Volumen des

Materials verringert und die GréBenordung der De Broglie-Wellenléange der
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Ladungstrager erreicht wird, wird die Beweglichkeit der Ladungstrager
eingeschriankt, was eine Anderung der Energie zur Folge hat. Dies lésst sich
mit dem Teilchen-in-Kasten-Modell veranschaulichen und mit Hilfe der
Schrodinger-Gleichung mathematisch beschreiben. Die Losungen der
Schrodinger-Gleichung beschreiben die durch die rdumliche Einschrankung

entstehende Diskretisierung der Energieniveaus.!8

Nanopartikel befinden sich im Ubergang von Atom und Molekil zum
Volumenmaterial. Die Diskretisierung der Energieniveaus kann daher
ausgehend von den Atomen tber die Molekiile bis zum Nanopartikel oder
ausgehend vom Volumenmaterial tiber die Reduktion der Dimension der drei
Raumrichtungen beschrieben werden.

In Atomen ist der Aufenthaltsort der Elektronen sogenannten Atomorbitalen
zugeordnet, die um den Atomkern herum lokalisiert sind. Diesen Orbitalen
wiederum sind diskrete Energieniveaus zugeordnet. Bei der Verbindung
mehrerer Atome zu Molekiillen werden Atomorbitale der einzelnen Atome
geteilt und zu sogenannten Molekilorbitalen. Hierbei entstehen bindende
und antibindende Molekiilorbitale, wobei die Elektronen die energiedrmeren,
bindenden Orbitale besetzen. Das energiedrmste freie Molekilorbital wird
LUMO (engl. Lowest Unoccupied Molecule Orbital) und das energiereichste
besetzte Molekiilorbital HOMO (engl. Highest Occupied Molecule Orbital)
genannt.'® Wie die Atomorbitale sind auch die Molekiilorbitale diskrete
Zustande. Im makroskopischen Volumenmaterial kann die elektronische
Struktur als periodische Kombination der Atomorbitale verstanden werden.
Durch die daraus folgende hohe Dichte der Zustiande entstehen so im
Gegensatz zu diskreten Energieniveaus breite Energiebander, in denen
Elektronen delokalisiert sind. Bei Nanopartikeln sind die Energieniveaus
zwar noch diskret, wie bei Atomen und Molekiilen, aber die Dichte der
Energieniveaus ist viel héher und der Abstand zwischen ihnen geringer. Das
Verhalten der Energieniveaus beim Ubergang vom Volumenmaterial iiber

Nanopartikel zum Molekil ist in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1: Darstellung der Energieniveaus von Festkorpern (links),

Nanopartikeln (mittig) und Molekiilen (rechts).19

Im Folgenden werden nun die elektronischen Zustédnde von zunichst drei-,
dann zwei-, ein- und nulldimensionalen Strukturen durch eine schrittweise
Reduktion der Dimensionen beschrieben. Dafiir wird das Modell des freien
Elektronengases verwendet, das Wechselwirkungen zwischen den Elektronen
untereinander und mit dem Kristall vernachlassigt.20

Innerhalb des Volumenmaterials kann sich das Elektron frei bewegen, sodass
die Energie eines Elektrons gleich seiner kinetischen Energie ist. Beschrieben
wird dies durch den Wellenvektor k = (Ky, ky, k;), der proportional zum
Vektor der Geschwindigkeit und des Impulses und somit auch proportional

zur Wurzel der Energie ist. Der absolute Wert ist die Wellenzahl +k = |I—<)| =
izf. Durch die mogliche Besetzung der Zustidnde mit je zwel Elektronen

unterschiedlicher Spins, folgend dem Pauli-Prinzip,'8 nimmt der Ausdruck
positive und negative Werte an. Der Bezug zwischen Elektron und

Wellenldnge ergibt sich aus der De Broglie-Beziehung.
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Ist das Volumenmaterial groBer als diese Wellenldnge, werden nach dem
Modell des freien Elektronengases identische Zustidnde am Rand und im
Inneren des Materials angenommen. Beschrieben wird dies durch die
stationare Schrodinger-Gleichung, die fir jede Raumrichtung individuell

gelost werden kann:21
Y(x,y,2) = p)YP(2) = Aexp(ik,x)exp(ikyy)exp(ik,z) W

In dieser Formel entsprechen k,, k, und k, dem folgenden Ausdruck:

_ +n2m

1y y,,AK (2)

dx,y,z

In dieser Gleichung ist n eine ganze Zahl. Die laufenden Wellen breiten sich
unendlich aus. Als Folge der Annahme eines periodischen Systems sind die
Zustiande gleichverteilt (Ak). Durch den groBen Wert fiir die rdumliche
Ausdehnung d,, , wird der Abstand der Verteilung sehr klein, was zu einer
quasi-kontinuierlichen Verteilung der Zustidnde fihrt. Die Zustandsdichte
D(k) ist ein MaB fir die Anzahl der Zustidnde pro Wellenzahl. Im
Volumenmaterial ist diese proportional zum Quadrat der Wellenzahlen. Die
Zustandsdichte der Elektronen pro Energiebereich ist ein gebrauchlicheres
Mal fiir die Verteilung der Elektronen in Abhangigkeit von der Energie. Aus
der Proportionalitat der Energie zum Quadrat der Wellenzahl ergibt sich die

folgende Gleichung:
D3q(E) « VE 3)
Im Volumenmaterial sind also die moglichen Zustdnde quasi-kontinuierlich,

und die Zustandsdichte variiert mit der Wurzel der Energie. In Abbildung 2
(3D) ist dies dargestellt.
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Abbildung 2: Entwicklung der elektronischen Zustdnde und ihrer

Dichte fiir drei- bis nulldimensionales Material.2!

Ausgehend von diesem Modell des freien Elektronengases fir
Volumenmaterial wird durch Reduktion der Dimension der z-Achse auf
wenige Nanometer eine zweidimensionale Struktur beschrieben. Weiterhin
gilt, dass die Schrédinger-Gleichung individuell fiir die Raumrichtungen
gelost werden kann. Fir die beiden makroskopisch verbleibenden
Dimensionen &andert sich nichts im Vergleich zum dreidimensionalen
Volumenmaterial. Fir die z-Dimension hingegen #ndern sich nun die

Bedingungen. Das Elektron kann sich nicht ldnger frei in diese Richtung

10
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bewegen, sondern erfihrt die Begrenzung durch die Wande des Kristalls.
Bekommt der Kristall eine Grofle, die der dem Elektron zugeordneten De
Broglie-Wellenldange entspricht, wird zur Energie der Elektronenniveaus ein

durch die rAumliche Beschriankung bedingter Energiebeitrag addiert.

Um die quantisierten Energien der z-Achse zu beschreiben, wird das
Teilchen-im-Kasten-Modell verwendet. Hier wird die potentielle Energie
mnnerhalb des Kastens gleich null und an den Wanden gleich unendlich
gesetzt. Da bei einer unendlichen potentiellen Energie die kinetische Energie
den Wert Null annimmt, kann das Teilchen den Kasten also nicht
verlassen.18 Mathematisch wird diese Quantisierung der Energie durch die
Losungen der eindimensionalen Schrédinger-Gleichung beschrieben. Die
Losungen hierfir sind nicht lidnger unendliche Wellen, sondern stehende

Wellen mit der folgenden Energie:

E. = h2k,*  n?h? (4)
NZ ™ gr2;m T gmd?

Hier ist n erneut eine ganze Zahl und jedes Niveau kann auch hier wieder
mit zwel Elektronen besetzt werden. Je kleiner die Ausmalle des Kristalls

werden, desto grofler werden die Abstidnde der Energien.!8

Durch Zusammenfiigen der Gleichungen der einzelnen Raumrichtungen ldsst
sich nun der elektronische Zustand eines zweidimensionalen Materials durch
parallele x-y-Ebenen beschreiben, die in der z-Richtung eine Entfernung von
Ak, haben. Die Zustandsdichte ist durch die quasi-Kontinuitéat der x-y-Ebene
linear abhéangig von der Wellenzahl. Daraus ergibt sich eine Abhéngigkeit der
Zustandsdichte von eins. Das heilit, dass das Energiespektrum weiterhin
quasi-kontinuierlich, die Zustandsdichte aber eine Stufenfunktion ist.2! Dies

st in Abbildung 2 (2D) dargestellt.

11
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Analog zur zweidimensionalen Struktur verdndert sich das Modell, wenn
zusatzlich eine zweite, die y-Dimension, auf wenige Nanometer reduziert
wird. In der x-Richtung bleibt das Elektron weiterhin frei beweglich, aber fir
die y- und die z-Richtung entsteht nun eine Quantisierung, wie fiir die z-
Richtung bei zweidimensionalen Systemen beschrieben. Die Zustdnde sind
jetzt durch die quasi-Kontinuitat der x-Richtung gepréagt, die sich in der y-
und z-Richtung diskret verteilt. Daraus ergibt sich eine Abhéngigkeit der
Zustandsdichte vom Kehrwert der Wurzel der Energie. Es entstehen hier also
diskrete Zustidnde, die kontinuierlich abfallen. Dies ist in Abbildung 2 (1D)
dargestellt.

Haben nun bei einem nulldimensionalen System alle drei Raumrichtungen
eine Ausdehnung im Bereich weniger Nanometer, gelten die diskreten
Zustéande fir die x-, y- und z-Richtung. Zur Verteilung der Zustidnde kommt
hier kein quasi-kontinuierlicher Beitrag mehr hinzu.2! Fir die
Zustandsdichte in Abhédngigkeit der Energie gelten nur noch diskrete
Niveaus wie in Abbildung 2 (0D) dargestellt.

Festzuhalten 1st, dass als Konsequenz der diskreten Beitrage bei
nanokristallinem Material eine sogenannte Nullpunktenergie auftritt. Selbst
1m Grundzustand hat es daher eine hohere Energie als das entsprechende

Volumenmaterial.18

Das Modell des freien Elektronengases beschreibt das Verhalten von
Elektronen im Leitungsband und muss um einen weiteren Ladungstrager,
dem Loch im Valenzband, erweitert werden, um die Zustidnde im
halbleitenden Material aufzuzeigen. Wird nun in einem halbleitenden
Nanopartikel ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband
angeregt, muss eine minimale Energie E,(0D) aufgebracht werden. Diese
setzt sich neben der Energie der Bandliicke des Volumenmaterials E,;(Vol)

aus zwel weiteren Energiebeitrdgen zusammen. Das ist zum einen der

Beitrag der Quantisierungsenergie E,,. Diese 1ist die Summe der

12
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Quantisierungsenergien fiir das Elektron und das Loch.2! Fir diese Energie
gilt:
h? 1 1 1

Exon =5 —7 mit—=—+— (®)

2m*d? m me My

Hier sind m, und m,, die effektiven Massen von Elektron und Loch.

Zum anderen ist das der Beitrag der Coulomb-Energie E.,,;, die die
anziehenden Kréafte zwischen Elektron und Loch unter Beriicksichtigung der
Abschirmung im Kristall angibt.18 Diese héangt von der

Dielektrizitatskonstante & ab:

1,8 e?

Ecow = — 2meeyd (6)

Je kleiner das Nanopartikel wird, desto grofler wird die Coulomb-Energie.
Fir die Energie der Bandlicke in einem Nanopartikel gilt also der folgende

Zusammenhang:

Eg(OD) = Eg (Vol) + Exon + Ecowr (7

Durch Einsetzen von Gleichungen (5) und (6) ergibt sich die folgende

Gleichung fir die Energie der Bandliicke nanokristalliner Partikel:

h? 1,8 e?
2m*d?  2megyd

E,(0D) = E,(Vol) + (8)
Diese erste Ndaherung an die Abhéangigkeit der Bandliickenenergie von der

PartikelgroBBe lasst sich zusammenfassen in einer GroBenabhéngigkeit der
Quantisierungsenergie von PE die als positiver Wert, und der Coulombenergie

von %, die als negativer Wert in die Gleichung eingeht. Fur kleine

13
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PartikelgroBen  wird  die Quantisierungsenergie  gegeniber  der

Coulombenergie aufgrund der genannten Gré3enabhingigkeit dominierend.2!

Die dargestellten Zusammenhinge zeigen, dass sich die elektronischen
Zustiande von nanokristallinem Material durch eine Diskretisierung von den
entsprechenden Volumenmaterialien unterscheiden. Bei halbleitenden
Nanopartikeln fiihrt diese Diskretisierung zu einer Quantisierung der
Bandliickenenergie mit einer zunehmenden Verbreiterung der Bandliicke bei
einer Verkleinerung der Partikel und weiterhin zum Auftreten einer
Nullpunktenergie. Dies macht insgesamt deutlich, dass die Eigenschaften
von nanokristallinem Material sowohl von der GroBe als auch von der Form

der Nanopartikel bestimmt werden.
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2.2 Synthese und Wachstum von Nanopartikeln

2.2 Synthese und Wachstum von Nanopartikeln

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber den derzeitigen Forschungsstand
bei der Synthese anisotroper Nanopartikel gegeben. Dazu wird zunéichst das
Prinzip der Hot-Injection-Methode vorgestellt, um dann im Folgenden die
Einflisse verschiedener Synthesebedingungen auf die Grofle und Form der
Nanopartikel zu besprechen. Neben dem klassischen Wachstum anisotroper
Strukturen wird dabei auch der Einfluss von Nukleationskeimen auf das
Wachstum und die orientierte Anlagerung kleiner Einheiten zu groéBeren

Nanostrukturen beschrieben.

2.2.1 Synthese von Nanopartikeln

Die Synthese von Nanopartikeln stellt in vielerlei Hinsicht eine
Herausforderung dar. Aufgrund der 1im vorangegangenen Kapitel
beschriebenen Abhéngigkeit der Eigenschaften der Partikel von der Grofle
und der Form,? ist neben der Kistallinitdt vor allem die Monodispersitit der
Probe entscheidend fiir die Qualitdat der Partikel.2223 Zur Herstellung von
Nanopartikeln haben sich in den letzten Jahrzehnten verschiedene
Strategien etabliert. Dazu gehéren Verfahren wie das stete Verkleinern von
makroskopischem Material oder die de novo-Synthese von Nanopartikeln.24
Verschiedene Methoden, wie unter anderem das Solvothermalverfahren,25
nutzen Vorldaufermolekiile, um Nanopartikel zu synthetisieren. Seit 1993 hat
sich die Hot-Injection-Methode zur Synthese kolloidaler Nanopartikel weit
verbreitet.26 In Abbildung 3 ist der schematische Aufbau fiir eine solche

Synthese gezeigt.

15



2 Theoretischer Hintergrund

Inertgas —» Inertgas —3»
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Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Hot-Injection-Synthese

mit den Schritten Nukleation und Wachstum.27

Die Apparatur besteht aus einem Dreihalskolben, der iiber einen Kiihler an
eine Schlenklinie angeschlossen ist, die das Arbeiten in einer inerten
Atmosphire erméglicht. Des Weiteren ist der Kolben mit einem Thermometer
und einem Quickfit mit Septum ausgestattet. Das Reaktionsmedium ist ein
hoch siedendes, organisches Losungsmittel. In diesem werden die
metallhaltigen Vorlaufermolekiile in hohen Konzentrationen sowie die
Ligandenmolekiile gelost. Bei Reaktionstemperaturen von 100°C bis 300°C
wird dann das zweite Vorlaufermolekil mit einer Spritze durch das Septum
zur Reaktionslésung injiziert. Dies hat eine Uberséttigung der Losung und
somit eine Fallung von kolloidalen Partikeln zur Folge.26 Die kolloidale Form
wird durch die Liganden, die an der Partikeloberflache binden, gewéhrleistet.
Wihrend der Reaktion komplexieren sie zunéchst die Metallionen, binden
dann an die Monomereinheiten und an die wachsenden Partikel, wodurch das

Wachstum kontrolliert wird.28
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2.2 Synthese und Wachstum von Nanopartikeln

Das Entstehen der Nanopartikel erfolgt in drei Schritten. Zunéchst findet die
Nukleation aus der homogenen Losung statt. Diese wird durch die
Ubersattigung der Losung eingeleitet. Der zweite Schritt ist die
Wachstumsphase. Hier wachsen die zuvor gebildeten Keime durch
Anlagerung von Monomereinheiten. Im letzten Schritt werden das Wachstum
der Partikel und die Reaktion beendet, indem die gebildeten Partikel aus der
Reaktionslosung isoliert werden.26 Nukleation und Wachstum sind die
entscheidenen Angriffspunkte, um auf die Monodispersitat, GroBe und die
Form der Partikel Einfluss zu nehmen.2930 In Abbildung 4 ist eine
schematische Darstellung gezeigt, die den von LaMer beschriebenen Verlauf
der Konzentrationsverhaltnisse im Laufe der fortschreitenden Reaktion zur

Synthese monodisperser Partikel darstellt.

A
C
cﬁ:re’s ) “““"““"““:“-“:
C seer T~ : :
[ il I
; ; >
[
Abbildung 4: LaMer-Diagramm mit Verlauf der Konzentrationen

wahrend fortschreitender Reaktionszeit.31

Nach der Injektion der zweiten Komponente zur Reaktionsléosung findet ein

Anstieg der Konzentration statt (I) bis eine bestimmte kritische
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2 Theoretischer Hintergrund

Konzentration tiberschritten wird. In dieser Phase (II) bilden sich die Keime.
Durch das Ausfillen dieser nimmt die Konzentration wieder ab, und
unterhalb der Keimbildungskonzentration beginnt das Wachstum der
Partikel (III).3! Die Nukleation ist ein thermodynamischer Prozess, der
eintritt, wenn die Losung energetisch nicht mehr stabil, also tiberséattigt ist.
Die Anderung der freien Enthalpie wihrend der Nukleation setzt sich wie

folgt zusammen:32
AG = —%nr3kBTln(S) + 4nr?y 9)

Hier ist der erste Summand die freie Enthalpie, die durch die Bildung von
neuem Feststoff des Volumens V und des Radius r entsteht. Dabei ist k; die
Boltzmann-Konstante und S das Sattigungsverhéltnis. Der zweite Summand
reprasentiert die freie Enthalpie, die durch die neue Oberflache entsteht, hier
ist ¥ die Oberflachenenergie. Die Anderung der freien Enthalpie entspricht
der GroBe der Aktivierungsenergie der Nukleation. Durch das Nullsetzen des
Ausdrucks der freien Enthalpie kann so der kritische Radius r* der

Nukleationskeime bestimmt werden.

. 2vy

" = SkpTinGs) 10

Der Zusammenhang zwischen dem Beitrag der Oberflache und dem Beitrag
des gebildeten Volumens zur freien Enthalpie der Partikel sowie der kritische

Radius sind in Abbildung 5 dargestellt.
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Oberflachenbeitrag

»
Radius

Volumenbeitrag

Abbildung 5: Darstellung der Betrédge der Oberflache und des Volumens
zur freien Enthalpie sowie ihr resultierender Verlauf.

Keime mit einer Grofle unterhalb des kritischen Radius 16sen sich wieder auf,
und Keime ab dem kritischen Radius wachsen zu Partikeln. Interessant ist
hier, dass der kritische Radius umso kleiner wird, je groBer das
Sattigungsverhéltnis ist.32

Wichtig ist, dass eine kurze Nukleationsphase (II) zur Bildung von
monodispersen Partikeln fiihrt. Denn in der Praxis gehen Nukleation und
Wachstum ineinander tuber, sodass eine lange Nukleationsphase zu
unterschiedlichen Wachstumszeiten und daraus folgend zu unterschiedlichen
PartikelgroBBen fihrt. Die Anzahl der wéadhrend der Nukleationsphase
gebildeten Keime nimmt Einfluss auf die Grof3e der Partikel. Je mehr Keime
vorhanden sind, desto kleiner werden die Partikel. Denn im Gegensatz zu
einer geringen Anzahl von Keimen, wird hier das vorhandene Monomer auf

viele Keime verteilt.33
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2 Theoretischer Hintergrund

Die zuvor gezeigten Ausfihrungen machen deutlich, dass neben der Grofle
auch die Form die Eigenschaften von Nanopartikeln bestimmt. Die
Formkontrolle bei der Nanopartikelsynthese 1st daher ein wichtiges
Forschungsgebiet. Verschiedene Ansitze zur Bildung anisotroper Partikel
sind bereits etabliert. Dazu gehoren das klassische Wachstum, der Einsatz
von Keim-Partikeln und die orientierte Anlagerung kleiner Einheiten.34 Diese

drei Ansatze werden im Folgenden diskutiert.

2.2.2 Klassisches Wachtum von Nanopartikeln

Unter klassischem Wachstum von Nanopartikeln ist die Anlagerung von
Monomereinheiten an den Nukleationskeim und an das wachsende Partikel
zu verstehen.26 Die Form der Partikel wird dabei schon von den
Eigenschaften des Materials mit vorgegeben. Hiervon ausgehend wird im
Weiteren dann der Einfluss der thermodynamischen und der kinetischen
Reaktionsbedingungen, der Liganden und der Kristallstruktur der Keime auf

die Reaktionsprodukte diskutiert.

Anorganische Festkorper kristallisieren n materialspezifischen
Kristallgittern. Die geometrische Grundform dieser Gitter spiegelt sich in der
Form der Kristalle wider. So weisen diese charakteristische Flachen, Ecken
und Kanten auf. Ebenso wie bei makroskopischen Materialien treten diese
auch bei nanokristallinen Partikeln auf. In Abbildung 6 sind drei Beispiele

gezeigt, wie das Kristallgitter die Form der Partikel bestimmt.
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2.2 Synthese und Wachstum von Nanopartikeln

A: Steinsalz B: Wurtzit C: Zinkblende

6 & i)

127 =)
Warfel Stabchen verzweigtes Partikel
Abbildung 6: Schematische Darstellung von drei verschiedenen

Gitterstrukturen, Steinsalz (A), Wurtzite (B) wund
Zinkblende (C) sowie den moglichen Formen der
entsprechenden Nanopartikel.

Die Steinsalz-Struktur (A) ist ein kubisches Gitter. Ebenso wie die kristalline
Phase der Keime kann hier auch das Produkt kubisch werden. Beispiele
hierfiir sind Bleisulfid35 und Bleiselenid.36 Das Kristallsystem Wurtzit (B) ist
eine  hexagonale Struktur, dessen Nanopartikel unter anderem
stabchenférmig sein  konnen. Beispiele sind  Zinkoxid3?  und
Cadmiumselenid3s. Bei der Zinkblenden-Struktur (C), eine kubisch-dichtes
Kristallgitter, konnen unter anderem verzweigte Strukturen entstehen.39 Als

Beispiele hierfiir kann Cadmiumsulfid angefiihrt werden.40

Aufgrund des groBen Verhéltnisses von Oberfliche zu Volumen héangt das
Wachstum von Nanopartikeln und somit die entstehende GréBe und Form
direkt von deren Oberfliche mit den materialspezifischen Fliachen und ihren
Energien ab. Das kubische Gitter kann zum Beispiel die in Abbildung 7 A
dargestellten Flichen aufweisen. Aufgrund der untschiedlichen Anordnung
der Atome auf den  Flichen weisen diese unterschiedliche
Oberflachenenergien auf. Berechnungen fiir die Oberflichenenergien der

verschiedenen Flachen von Bleiselenid zur Folge ist die {100} mit 0,184 J/m?2
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2 Theoretischer Hintergrund

die energiearmste Flache, gefolgt von der {110} (0,318 J/m2) und {111} (0,328

J/mZ2) mit nur geringen Unterschieden.4!

<«
100 1M 100 001
A 110 B 110
Abbildung 7: A) Partikel mit kubischer Kristallstruktur und den
Flachen. B) Partikel mit hexagonaler Kristallstruktur und

den Flachen.

Flachen hoher Energie lagern schneller Monomereinheiten an als Flachen
geringer Energie. Bei reaktionskontrolliertem Wachstum findet dieses also
senkrecht zu den energiereichen Flachen statt. Die
Wachstumsgeschwindigkeit ist exponentiell proportional zur
Oberflachenenergie.3* EKin Kkleines Partikel eines Materials mit der
Kristallstruktur des Steinsalzes weist also die Flachen {100}, {110} und {111}
auf. Durch das Wachsen der energiereichen Fliachen verschwinden zunéchst

die {111}- und dann die {110}-Flachen.

Ein weiteres Beispiel fur den Einfluss der Energie der verschiedenen
Facetten auf das Wachstum von Nanopartikeln ist Zinksulfid. Zinksulfid
kann in der Wurtzitstruktur kristallisieren und weist die Flachen {100}, {110}
und {001} auf. Hier ist die {001} mit 0,91 J/m? die energiereichste Flache.42
Folglich wachst diese auch am schnellsten, und es entsteht das in Abbildung
6 B gezeigte Stabchen. In beiden Fallen entstehen somit stabile Produkte, die

durch energiearme Flachen begrenzt sind.
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2.2 Synthese und Wachstum von Nanopartikeln

Grundsatzlich lasst sich, wie auch bei allen anderen Reaktionen, bei der
Synthese von Nanopartikeln zwischen thermodynamischen und kinetischen
Reaktionswegen und Produkten unterscheiden. Das thermodynamische
Produkt ist dabei generell energiearmer als das kinetische, was im Falle der
Nanopartikel zur Folge hat, dass die Oberflachenenergie minimal wird. Diese
thermodynamisch stabilen Formen sind meist isotrope Strukturen, die durch
energiearme Fliachen begrenzt sind. Hohe Reaktionstemperaturen, lange
Reaktionszeiten und geringe Monomerkonzentrationen unterstiitzen das
Wachstum solcher thermodynamischer Produkte. Im Gegensatz dazu wird
der kinetische Wachstumsprozel3 vor allem durch hohe

Monomerkonzentrationen und geringe Temperaturen begiinstigt.39

Fir das hexagonale System Cadmiumselenid konnte gezeigt werden, dass
sehr hohe Monomerkonzentrationen und somit hohe Diffusionsraten an der
Oberflaiche der wachsenden Partikel das eindimensionale Wachstum
verstirken. Wenn die Monomerkonzentration dagegen geringer ist, tritt
verstarkt ein Wachstum in drei Dimensionen hin zu isotropen Partikeln auf.
Bei sehr geringen Konzentrationen erreicht das System ein Gleichgewicht
und das Partikelwachstum wird vom stdndigen Ablésen und wieder
Aufwachsen der Monomereinheiten getrieben. Unter einer Kkritischen
Konzentration findet das so genannte Ostwald-Reifen der Partikel statt. Hier
lI6sen sich kleine Partikel auf und die Monomere wachsen auf groBeren
wieder auf.43 Die Konzentrationsabhingigkeit des Partikelwachstums ist
schematisch in Abbildung 8 A gezeigt. Hier stellen die Pfeile die
Diffusionsrichtungen dar. Die Pfeile am &duBleren Ring reprisentieren das
Verhalten in der Losung. Die Pfeile im inneren stellen das Verhalten in der

direkten Umgebung der Partikel dar.
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thermo-
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Monomerkonzentration Reaktionskoordinate
Abbildung 8: A) Darstellung der Abhéingigkeit des Wachstums-
mechanismus von der Monomerkonzentration.

B) Darstellung des Energieverlaufs der Reaktion.

Am Beispiel von Bleisulfid kann der Einfluss der Temperatur auf das
Partikelwachstum verdeutlicht werden. In Abbildung 8 B 1ist das
Energiediagramm des thermodynamischen und des kinetischen Wachstums
fir Bleisulfid gegeniibergestellt. Bei ausreichend thermischer Energie findet
das thermodynamische Wachstum hin zum Wiirfel und bei geringer

thermischer Energie das kinetische Wachstum hin zum Stabchen statt.35

Neben der Reaktionstemperatur und der Monomerkonzentration ist auch die
Wahl der Liganden ein entscheidender Parameter. So kann die energetische
Abstufung der Flachen durch die Wahl der Liganden beeinflusst werden,4!
wodurch sich die thermodynamisch stabile Form der Partikel adndert. So
konnen beispielsweise im kubischen Bleiselenid die energiereichen {111}-
Flachen durch mehrfachkoordinierende Liganden stabilisiert und so zur
energiedrmsten Fliche werden. Anstatt eines Wiirfels ist fir diesen Fall das

thermodynamische Produkt ein Oktaeder.44

Ein weiteres Beispiel fiir diesen Einfluss der Liganden ist Kupfersulfid, bei
dem das Wachstum durch den Austausch der Liganden zwischen
stdabchenférmigen und scheibenférmigen Partikeln variiert werden kann. Die

Anwesenheit von Hexaphosphorsidure stabilisiert die {100}- und die {110}-
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2.2 Synthese und Wachstum von Nanopartikeln

Flachen der hexagonalen Struktur, sodass das Wachstum entlang der [001]-
Richtung verlduft und Stdbchen entstehen.45 Hingegen bewirkt die
Anwesenheit von Alkanthiolen eine Stabilisierung der (001)-Flache, sodass
das Wachstums entlang der [100]- und [110]-Richtung verlauft und Scheiben

entstehen.46

Neben den oben beschriebenen Parametern, die die Partikelform wéahrend
des Wachstums beeinflussen, ist es moéglich, auch den Schritt der Nukleation
zu steuern.4’ Bei Materialien, die in unterschiedlichen Phasen kristallisieren
konnen, kann tiber die Reaktionstemperatur die Kristallstruktur der
Nukleationskeime beeinflusst werden. Mangansulfid kristallisiert zum
Beispiel bei geringen Temperaturen in der Wurtzit-Struktur resultierend in
stabchenférmigen Partikeln und bei hohen Temperaturen in der Steinsalz-
Struktur resultierend in Wiirfeln.48 Ahnliches gilt fiir Cadmiumsulfid, bei
dem temperaturabhingig die Kristallphase der Nukleationskeime zwischen
der Wurtzit- und Zinkblende-Struktur, und daraus folgend zwischen

stabchenformigen oder verzweigten Partikeln, variiert werden kann.40

2.2.3 Wachstum von Nanopartikeln mit Nukleationskeimen

Beim klassischen Wachstum wird, wie dargestellt, die Formkontrolle tiber
den Nukleations- und den Wachstumsschritt mit Hilfe der Temperatur, der
Liganden und ihrer Konzentrationen gesteuert. In diesem Kapitel wird eine
weitere Methode der Formkontrolle besprochen. Bei dieser erfolgt die
Kontrolle der Form nunmehr durch die Zugabe von Keimen zur
Reaktionslosung. Diese Keime sind Partikel, die wahrend der folgenden
Reaktion als Nuklei fiir das weitere Partikelwachstum dienen (engl. Seeded
Growth, SG). Durch ihre Anwesenheit &andert sich die Kinetik des
Partikelwachstums.4® Um monodisperse Produkte zu erlangen, braucht nun
keine schnelle Uberséttigung der Reaktionslosung mehr stattzufinden, da die
Schritte der Nukleation und des Wachstums getrennt sind. Der Einfluss der

Keime auf das Wachstum i1st abhéngig von dem Material der Keime und dem
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zu synthetisierenden Nanopartikel. Im Folgenden werden verschiedene
Mechanismen vorgestellt und ihr Einfluss auf die Form der entstehenden
Partikel besprochen. In Abbildung 9 sind die besprochenen Mechanismen
beispielhaft dargestellt.

A B
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—> —_—
\’Snz"
C D

\/’ Rv/'

Gy | ()
P ;-

Abbildung 9: A) Austausch der Keim-Atome. B) Bildung von
Kern/Schale-Heterostrukturen. C) Katalyse durch den
SLS-Mechanismus. D) Induzierung durch energiearme
Grenzflache.

Eine Variante des Wachstums mit Keimen zur Synthese von monodispersen
Nanopartikeln beruht auf der Synthese von Keimen als Zwischenschritt. Dies
ist in Abbildung 9 A schematisch gezeigt. Ein homogen und schnell
nukleierendes Keimmaterial wird hier eingesetzt, um den Nukleationsschritt
der Reaktion zu tbernehmen. Durch Austausch der Atome des Keims
entstehen dann Nukleationskeime des eigentlich gewlinschten Materials,
sodass im Weiteren ein klassisches Wachstum wie oben beschrieben
stattfinden kann. Beispielsweise ist Bleiselenid ein Material, dessen
Wachstum aufgrund einer langsamen Nukleationsrate und einer geringen
Reaktivitiat der Ausgangskomponenten Bleichlorid und Selen zu grof3en und

elongierten Partikeln fiithrt. Die Synthese kleiner, monodisperser
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Nanopartikel kann in diesem Fall dadurch erreicht werden, dass eine
hochreaktive Zinn-Verbindung zur Reaktionslésung gegeben wird, welche
simultan zu Zinnselenid nukleiert. Getrieben von komplexierenden Liganden
werden die Zinnatome der Keime sofort durch Bleiatome ersetzt, sodass ein

Wachstum auf diese Keime stattfinden kann.50

Nicht nur Nukleationskeime, sondern auch Nanopartikel kénnen, wie in
Abbildung 9 B schematisch gezeigt, als Keime das Wachstum
nanokristalliner Strukturen steuern. Nanopartikel werden zum Beispiel bei
der Synthese sogenannter Kern/Schale-Heterostrukturen verwendet, bei der
die Nanopartikel als Kernmaterial dienen, um das eine Schale aus einem
anderen Material geschichtet wird. So kénnen beispielsweise Kerne aus Gold

mit einer Schale aus Bleisulfid synthetisiert werden.5!

Wie im Kapitel zuvor schon beschrieben, hat die Kristallstruktur der Keime
einen Einfluss auf die Partikelform. So kann ein Keim in der Zinkblende-
Struktur durch Aufwachsen von Material in der Wurtzit-Struktur zu
verzweigten Strukturen fithren. Dies kann nicht nur im Sinne des
klassischen Wachstums genutzt werden, sondern auch fir das Wachstum mit
Keimen. Bei &dhnlichen Gitterparametern verschiedener Materialien der
{111}-Flache konnen beispielsweise verzweigte Heterostrukturen aus

CdSe/CdTe oder ZnTe/CdTe entstehen.52

Eine weitere Variante der Formkontrolle mit Nukleationskeimen, bei der die
zugesetzten Nanopartikel als Katalysator eingesetzt werden, ohne zur
spateren Struktur zu gehoren, beruht auf dem Auftreten von geldsten,
flissigen und festen Phasen um und an den zugesetzten Nanopartikeln (engl.
Solution-Liquid-Solid, SLS). Dies 1ist in Abbildung 9 C schematisch
dargestellt. Das Reaktionsprinzip beruht hier darauf, dass die zugesetzten
Nanopartikel bei den verwendeten Reaktionstemperaturen flissig sind bzw.
eine geschmolzene Oberflaiche aufweisen. Die Elemente der spateren

Nanokristalle sind bei der Temperatur in dieser geschmolzenen Phase 16slich,
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jedoch mit einer geringen Loslichkeit. Sobald eine Ubersittigung der Lésung
stattfindet, wachst die kristalline Nanostruktur aus dem Nanopartikel

heraus.34

Die Synthese von Indiumphosphid folgt beispielsweise diesem Mechanismus.
Metallisches Indium dient hier bei einer Reaktionstemperatur von 157°C als
flissige Phase. Phosphor hat bei dieser Temperatur nur eine geringe
Loslichkeit in Indium, sodass es zur Bildung elongierter Strukturen aus dem
Indiumtropfen kommt.53

Ein weiteres Beispiel fir diesen Mechanismus ist die Synthese von
Nanostrukturen aus Germanium mit Hilfe von Goldpartikeln. Bei einer
Temperatur von 360°C findet die Bildung einer fliissigen Legierung statt,
gefolgt von dem Entstehen von festem Germanium bei einer Uberséttigung
der fliissigen Phase.54

Bei diesen beiden Strukturen besitzen die Nanodrahte ein spitzes und ein
stumpfes Ende. Die Spitze entsteht durch die geringe Sattigung mit
Germanium zu Beginn des Wachstums. Mit wachsendem Nanodraht wird
dann auch der Durchmesser gréBer. An dem Ende, an dem sich das

katalytische Nanopartikel befindet, entsteht ein stumpfes Ende.55

Fir verschiedene Systeme wurden bei der Synthese von eindimensionalen
Strukturen Verzweigungen festgestellt. So entstehen zum Beispiel bei der
Synthese von Cadmiumselenid durch Katalyse mit Gold/Bismut-Partikeln
Nanodriahte, die V- und Y-férmige Verzweigungen aufweisen. An den
katalytischen Nanopartikeln koénnen ein oder mehrere Nanodrihte
entstehen. Wird der Durchmesser wie oben beschrieben langsam groBer,
begegnen sich die einzelnen Drahte und schmelzen zu einem verzweigten

Draht zusammen.55

Der Effekt des Wachstums mit Keimen konnte aber auch bei Systemen

gezeigt werden, bei denen der oben genannte katalytische Mechanismus nicht
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zutrifft. Unter anderem konnen niedrige Reaktionstemperaturen die Bildung
einer flissigen Phase am zugesetzten Keim-Nanopartikel verhindern. Und
dennoch entstehen i1m Beisein der Keime elongierte oder verzweigte
Strukturen. Dies ist in Abbildung 9 D schematisch gezeigt. Dieser Effekt
lasst sich durch die Prasenz einer energiearmen Grenzflache erklaren, an der
es zur heterogenen Nukleation kommt. Das Wachstum der Partikel beginnt
am Keimpartikel, setzt sich dann aber, im Gegensatz zur zuvor erlauterten
Katalyse, an der Seite weiter fort, an der sich der Keimpartikel nicht
befindet. Ab einer kritischen Grofle sind die Gitterspannungen zwischen den
beiden Kristallgittern so groBl, dass sich das Keimpartikel von der
wachsenden Struktur ablost. Dieser Mechanismus konnte bei der Bleiselenid-
Synthese angewendet werden. Wahlweise wurden Nanopartikel aus Gold,
Silber oder Platin zur Reaktionslosung gegeben, die jeweils Temperaturen
um 700°C brauchten, um eine flissige Phase zu bilden. Hier konnte eine
Abhangigkeit der Partikelform von der Konzentration der Keimpartikel
festgestellt werden. Bei einer geringen Konzentration entstehen
stabchenférmige Partikel, mit steigender Konzentration werden zunéchst L-
und T-férmige und schlieBlich, bei hoher Konzentration, starker verzweigte
Strukturen gebildet. Bei einer sehr hohen Konzentration entstehen
Kern/Schale-Partikel. Fir die Entstehung der verzweigten Partikel wird
angenommen, dass zunéchst das Wachstum mehrerer Partikel an einem
Keimpartikel startet, die dann wie bei der oben beschriebenen Verzweigung

fusionieren.56

2.2.4 Wachstum von Nanostrukturen durch orientierte Anlagerung

Nach den beiden zuvor beschriebenen Reaktionswegen zur Bildung von
anisotropen Nanopartikeln wird in diesem Kapitel der Mechanismus der
orientierten Anlagerung (engl. Oriented Attachment) vorgestellt. Dieser
ermoglicht nach bisherigem Forschungsstand die Bildung einer Vielzahl von
eindimensionalen Strukturen wie Dréahte oder Zick-Zack-Strukturen.34¢ In den

Kapiteln zuvor ist deutlich geworden, dass die Oberflachenenergie einen
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groBen Einfluss auf die Reaktivitit und somit auch auf die Form der
Nanopartikel hat. Die Oberflaichenenergie kann nicht nur durch Wachstum
reduziert werden, sondern auch durch die Ausbildung von Agglomeraten.
Neben der unkontrollierten Agglomeration von Nanopartikeln ist auch die
geordnete Agglomeration bekannt. Bei diesem Mechanismus der orientierten
Anlagerung wachsen Nanopartikel zu gréBeren, meist eindimensionalen
Strukturen zusammen. Die Kristallgitter der einzelnen Partikel
verschmelzen so miteinander, dass ein durchgehendes Kristallgitter entsteht.
Die Triebkraft, die zur orientierten Anlagerung fihrt, ist fir das jeweilige
Material unterschiedlich. Im Folgenden wird dies am Beispiel von vier
verschiedenen Systemen erlautert. Diese sind in der Abbildung 10

schematisch gezeigt.

A PN zwei B
H( - <— energiereiche Intrinsische
Facetten Asymmetrie
AT~
<[> ) 1001] [002]

c _ D statistisch haufig:
Dipolmoment Dipolmoment
entlang [001] entlang [100]
Rekristallisation
[002] [100]

Abbildung 10: Schematische Darstellung der orientierten Anlagerung
von Partikeln verschiedener Materialien: A) Titandioxid in
Form der Anatase. B) Zinkoxid in Form des Wurtzits. C)
Cadmiumtellurid in Form der Zinkblende. D) Bleiselenid
in Form des Steinsalzes.

Der Prozess der orientierten Anlagerung wurde als Erstes am System

Titandioxid gezeigt. Es kristallisiert in der Struktur der Anatase, einem
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tetragonalen Kristallsystem. Der Ausgangspunkt sind Nanopartikel, die in
Form eines Diamanten mit abgeschnittenen Spitzen kristallisieren. Diese
prasentieren die Flachen {001}, {121} und {101}. Hiervon ist die {001}-
Oberfliche am energiereichsten. Bei ausreichender thermischer Energie
bildet das System das thermodynamisch glinstigste Produkt, das heilit es
reduziert die Oberflichenenergie durch Eleminierung der energiereichen
Flachen durch orientierte Anlagerung der Partikel entlang der [001]-
Richtung.?7 Dies ist in Abbildung 10 A gezeigt.

Im oberen Teil der Abbildung ist ein Nanopartikel mit indizierten Flachen
abgebildet und im unteren Teil die durch orientierte Anlagerung entstehende
eindimensionale Struktur. Es wird deutlich, dass die Anordnung der {001}-
Flachen der Nanopartikel das System in eine eindimensionale Struktur
dirigiert.

Ein weiteres Beispiel fur eindimensionale orientierte Anlagerung ist
Zinkoxid. Es kristallisiert in der Wurtzit-Struktur, einem hexagonalen
Kristallsystem. Diese Kristallstruktur weist wie bereits in Kapitel 2.2.3
beschrieben eine materialspezifische Vorzugsrichtung bei der Kristallisation
auf. Quasi-spharische Nanopartikel lagern sich bei langen Reaktionszeiten
entlang dieser Vorzugsrichtung, der [002]-Richtung, zu stidbchenférmigen

Strukturen zusammen.?8 Dies ist in Abbildung 10 B schematisch dargestellt.

In beiden genannten Beispielen ist das Ausbilden von eindimensionalen
Strukturen durch die intrinsische Asymmetrie der Nanopartikel und des
Materials zu erklaren. So sind beim Titandioxid die {001}-Fliachen bei jedem
Partikel zweimal vorhanden und liegen sich gegeniiber. Beim Zinkoxid sind
die Ausgangspartikel zwar quasi-spharisch, aber das Material weist eine

intrinsisch bevorzugte Wachstumsrichtung entlang der [002]-Richtung auf.

Dartiiber hinaus tritt der Mechanismus der orientierten Anlagerung auch bei
kubischen Systemen auf. Cadmiumtellurid ist ein Beispiel hierfir. Es
kristallisiert 1n der Zinkblende-Struktur, einer kubisch-dichtesten

Kugelpackung. Die Cadmiumtellurid-Nanopartikel ordnen sich bei einer
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Destabilisierung durch Entfernung der Liganden zuné&chst in Form einer
Perlenkette an. Die Partikel fusionieren dann unter Rekristallisation der
Gitter in einer Wurtzit-Struktur entlang der [002]-Richtung. Das System
passt so die Kristallstruktur der dulleren Form an. Ermdéglicht wird dies
durch die geringe Aktivierungsenergie fiir diese Transformation. Die
Triebkraft der Ausrichtung sind dabei Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Nanopartikeln.5® Das Entstehen der Dipole wird
durch die partiellen Ladungen an den selenreichen Fliachen verursacht.€® In

Abbildung 10 C ist dies gezeigt.

Bei kubischen Systemen héherer Symmetrie wie Bleiselenid ist das Auftreten
von Dipolmomenten nicht ganz so deutlich. Die Oberfliche der Bleiselenid
Partikel besteht aus sechs {100}- und acht {111}-Flachen. Die {111}-
Oberflache ist entweder mit Blei- oder mit Selenatomen belegt. Ihre Belegung
ist also ausschlaggebend fiir die Entstehung wund Ausrichtung der
Dipolmomente in diesen Nanopartikeln. Statistischen Berechnungen zufolge
haben 89% der Nanopartikel ein Dipolmoment. Dieses weist mit Abstand am
h&aufigsten in die [100]-Richtung. So findet auch die orientierte Anlagerung
der Bleiselenid-Nanopartikel zumeist entlang der [100]-Richtung statt.44

Der genaue Weg der orientierten Anlagerung kann in einigen Fallen durch
die Wahl der Liganden beeinflusst werden. So beeinflusst der Einsatz
aliphatischer Amine bei der Bleiselenid-Synthese bereits die Form der
Nanopartikel. In Anwesenheit der Amine entstehen oktahedrale Partikel, die
sich bei Entfernen der Liganden tber die {111}-Flidchen zusammenlagern.
Auch hier entsteht die Anlagerung entlang der [100]-Richtung. Es entstehen
aber im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen glatten Nano-Drdhten nun

Zick-Zack-Strukturen.
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2.3 Nanostrukturierte Heterosysteme

Das Spektrum unterschiedlicher Eigenschaften und Charakteristika von
Nanopartikeln und damit auch der Bereich ihrer Anwendungen kann
dadurch erweitert werden, dass verschiedene nanoskalige Materialien
miteinander kombiniert werden. Indem Materialien mit unterschiedlichen
Eigenschaften miteinander kombiniert werden, kénnen neue, effizientere,
nanobasierte Systeme und Technologien entwickelt werden. Diese
Strukturen, die sich aus verschiedenen Nanomaterialien zusammensetzen,
konnen als Heterosysteme bezeichnet werden.61.62 Im Folgenden werden zwei
heterostrukturierte Systeme vorgestellt. Zum einen sind dies sogenannte
Kern/Schale-Partikel und zum anderen Komposite aus Nanopartikeln und

Nanorohrchen.

2.3.1 Kern/Schale-Partikel

Die Synthese und die Eigenschaften halbleitender Nanopartikel wurden in
den Kapiteln zuvor ausfiihrlich behandelt. Auch wurde erwahnt, dass das
fluoreszierende Verhalten der Nanopartikel fiir verschiedenste Anwendungen
von Interesse ist. Die Umsetzbarkeit und Effektivitat dieser Anwendungen
héngen dabei in hohem Maf@3e von der Fluoreszenzausbeute ab. Diese ist nicht
nur von materialspezifischen Gréen und Konstanten abhingig, sondern vor
allem auch von der Beschaffenheit und Qualitidt der Partikel. So kénnen
unter anderem  Defektstellen auf der  Partikeloberfliche oder
Wechselwirkungen der Ladungstrager mit der Umgebung zu strahlungslosen
Rekombinationen der Ladungstriager fiilhren. Eine Abschirmung durch
organische Ligandenmolekiile kann dies nur in begrenztem Male verhindern.
Eine Moglichkeit, diese unerwiinschten Effekte zu reduzieren und so die
Ausbeute der Fluoreszenz zu erhohen, ist das Aufbringen einer

anorganischen Schale auf die Nanopartikel, die so als Kernmaterial
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fungieren. In Abbildung 11 A ist ein Kern/Schale-Partikel schematisch
dargestellt.

Schale El — — E

Kern

©,
© ;

Abbildung 11: A) Schematische Darstellung eines Kern/Schale-Partikels.
B) Relative Lage der Energiebander einer Typ-I-Struktur
und C) einer Typ-II-Struktur.

Durch die Auswahl eines geeigneten Schalenmaterials kann die
Fluoreszenzausbeute erhoht werden. So erreichen CdSe-Kerne eine Ausbeute
von 5 - 15%. Durch das Aufbringen einer ZnS-Schale kann diese Ausbeute auf
30 - 50% gesteigert werden.63 Dieser Effekt kann damit erkliart werden, dass
CdSe mit einer Bandlicke von 1,84 eV und Zinksulfid mit einer von 3,56 eV
verschieden grofle Bandliicken haben. Sowohl fir das Elektronenniveau als
auch fiur das Lochniveau ergeben sich somit im Zinksulfid ungiinstigere
Zustidnde als im Cadmiumselenid. Diese sogenannte Typ-I-Struktur ist in
Abbildung 11 B schematisch gezeigt. Beil einer Anregung eines Elektrons
lokalisieren sich beide Ladungstriager des Exzitons im Kernmaterial. So
werden beide Ladungstriager von der Umgebung abgeschirmt und bei

optimalem Aufwachsen der Schale die Defektstellen verhindert.

Aber nicht nur die Fluoreszenzausbeute, sondern auch eine hohe
Lebensdauer der angeregten Zustande ist fiir verschiedene Anwendungen von
Vorteil. Um dies zu erreichen, konnen die Aufenthaltsorte von Elektron und
Loch des Exzitons durch die Auswahl eines geeigneten Schalenmaterials
getrennt werden. Dafiir muss das Niveau des Lochs im Kernmaterial

energetisch giinstiger sein als im Schalenmaterial. Zugleich muss das Niveau
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des Elektrons, in diesem Fall im Schalenmaterial, giunstiger sein als 1m
Kernmaterial. Fir eine umgekehrte Anordnung von Loch und Elekton gelten
entsprechend umgekehrte energetische Voraussetzungen. Diese Typ-II-
Struktur ist in Abbildung 11 C schematisch gezeigt. Ein Beispiel hierfiir ist
GaSb/GaAs.64 Durch ein geringes Uberlappungsintegral der
Wellenfunktionen 1ist die Wahrscheinlichkeit der Rekombination der
Ladungstrager gering. Neben der Verldngerung der Lebensdauer fiihrt dies

aber auch zur Verringerung der Fluoreszenzausbeute.

Synthetisch liasst sich die Darstellung von Kern/Schale-Partikeln wie bereits
in Kapitel 2.3.3 beschrieben verwirklichen, indem Kernpartikel der
Reaktionslosung des Schalenmaterials zugesetzt werden und diese dann als
Keimpartikel fir das Aufwachsen des Schalenmaterials dienen.51.63.6¢ Ein
anderer Ansatz nutzt die Kernpartikel, um die Oberflichenatome gegen
andere auszutauschen. Dieser sogenannte Ionenaustausch-Mechanismus ist

sowohl fur einen Austausch der Anionen®s als auch der Kationen®é bekannt.

2.3.2 Nanopartikel/Nanorohrchen-Komposite

Neben halbleitenden Nanopartikeln und metallischen Nanopartikeln haben
auch andere nanoskalige Materialien aullergewohnliche Eigenschaften.
Hierzu gehoren zum Beispiel Kohlenstoff-Nanorohrchen (engl. Carbon Nano
Tubes, CNT). Diese Nanorohrchen sind eine Modifikation des Kohlenstoffs
und wurden 1991 zum ersten Mal beschrieben.¢” Es sind zylindrische
Rohrchen aus quasi aufgerollten Graphitschichten. Sie bestehen also aus
sechseckig angeordneten, sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen.
Nanorohrchen haben einen Durchmesser von 10 bis 100 nm und eine Léinge
von bis zu mehreren Mikrometern.68 Je nach Anzahl der aufgerollten
Schichten wird zwischen einwéindigen (engl. Single Wall Nano Tubes, SWNT)
und mehrwiandigen Nanoréhrchen (engl. Multi Wall Nano Tubes, MWNT)

unterschieden.
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In Abhéngigkeit von ihrer Struktur weisen sie verschiedene Eigenschaften
auf. Im Vergleich zum bandliickenlosen Halbleiter Graphen konnen SWNTs
sowohl halbleitende als auch metallische Eigenschaften aufweisen. MWNTSs
hingegen haben zumeist leitende Eigenschaften. Zwar haben SWNTSs eine
dhnliche Struktur wie Graphen, doch kommt es durch das Aufrollen der
Struktur und den daraus folgenden periodische Randbedingungen dazu, dass
nur bestimmte Zustiande erlaubt werden. Daraus folgt, dass die Bandliicke
von der Chiralitdit und von dem Durchmesser der SWNTs abhéingt. In
Abbildung 12 ist die Chiralitat der SWNT's verdeutlicht.

Abbildung 12: A) Entrollte Struktur eines SWNTs mit eingezeicheten
Vektoren. B) Beispiele fir aufgerollte SWNTs.67.69

Die entrollte Struktur (A) zeigt die verschiedenen Eckpunkte A, B, B und O
sowie verschiedene Vektoren. Durch Verbinden von B und B” sowie A und O
entsteht ein SWNT. Der Winkel zwischen dem chiralen Vektor C; und dem
Einheitsvektor a, gibt den Struktur-Typ vor. Nimmt dieser einen Wert von
30° an handelt es sich um ein , armchair“SWNT (B links), nimmt er einen
Wert von 0° an, so handelt es sich um ein ,,zig-zag“SWNT (B mittig). Nimmt
der Winkel Werte zwischen diesen beiden an, so ist ein es chirales SWNT (B

rechts).
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Aufgrund der Krimmung der Oberflache der CNTs ist das Ausbilden der -
Bindung erschwert, dies fiihrt zu einer erhohten Reaktivitidt der
Nanorohrchen gegeniiber dem Graphen.’ Mechanisch zeichnen sie sich durch
enorme Reillfestigkeit und zugleich starke Flexibilitdit aus. Kohlenstoff-
Nanorohrchen kommen auf Grund dieser Eigenschaften unter anderem als
Transistoren’ oder als leitfahiges und zugleich flexibles Baumaterial7273 zum

Einsatz.

Durch die Kombination dieser Strukturen mit Nanokristallen zu komplexen
Heterosystemen konnen gianzlich neue Werkstoffe und Funktionalitdten
erzeugt werden. So konnen Komposite mit halbleitenden Nanopartikeln die
Photoleitfahigkeit der Nanorohrchen verbessern.# Komposite mit
magnetischen Nanopartikeln bieten sich zudem als Material far
Brennstoffzellen an.?

Solche Heterosysteme konnen zum Beispiel durch Ausbildung einer
kovalenten Bindung zwischen Nanorohrchen und Nanopartikel hergestellt
werden. Hierzu werden in die Nanoréhrchen zunéchst Defektstellen
eingefiihrt, die dann kovalent modifiziert werden, um diesen angefiigten Rest
schlieBlich mit den Liganden des Nanopartikels zur Reaktion zu bringen.7.77
Durch diese Methode ist es zwar moglich, Komposite herzustellen. Der
Nachteil hierbei ist jedoch ein Mangel an Kontrolle iber die Belegung der
Nanorohrchen mit Nanopartikeln. Durch die zufallige Verteillung der
Defektstellen tber das Nanorohrchen und die Unmdglichkeit, diese zu
lokalisieren wird die Kopplung zufillig Giber das Nanorohrchen verteilt.78
Aullerdem werden die urspriinglichen, Nanorohrchen auszeichnenden
Eigenschaften durch die Defektstellen vermindert. Die Zerstérung der
Struktur wird umgangen, wenn die Nanopartikel durch elektrostatische
Interaktion die Bedeckung der Nanoréhrchen hervorrufen. Auf diese Weise
kénnen Nanopartikel sowohl post-synthetisch durch Anlagerung fertiger
Nanopartikel7, als auch durch in situ-Synthese an die Nanordhrchen

gebunden werden.78,80
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2.4 Nanokristallines Bleisulfid

In diesem Kapitel wird das System Bleisulfid vorgestellt, dessen
Nanostrukturen in dieser Arbeit untersucht werden. Bleisulfid gehort zu der
Klasse der Bleierze und ist ihr wichtigster Vertreter. In der Natur ist
Bleisulfid die haufigste Verbindung von Blei. Bleisulfid ist ein grauer,
glanzender und leicht spaltbarer Kristall. Neben Bleiselenid und Bleitellurid
ist Bleisulfid ein Vertreter der IV/VI-Halbleiter. Es kristallisiert in der

kubischen Steinsalz-Struktur mit der Raumgruppe Fm3m.15

Die GroBenordungen einiger physikalischer Konstanten von Bleisulfid
machen es zu einem interessanten Material fiir nanobasierte Forschung und
Anwendungen. Die effektiven Massen von Elektron und Loch sind mit 0,1
gering. Im Unterschied zu den II/VI-Halbleitern wie etwa Cadmiumsulfid
oder den III/V-Halbleitern wie etwa Indiumarsenid sind im Fall von
Bleisulfid beide Massen gleich, sodass sich der GroBenquantisierungseffekt
sowohl auf das Elektron als auch auf das Loch auswirken kann. Bei den
genannten anderen Beispielen wirkt dieser starker auf die Quantisierung des
Elektrons. Bleisulfid hat einen Exziton-Bohr-Radius von 20 nm. Dies fiihrt
dazu, dass sich der Quantisierungseffekt bereits bei relativ groflen
Nanostrukturen auswirkt. Die Bandliicke hat einen kleinen Wert von 0,41
eV, und so finden die optischen Uberginge daher im nahen Infrarotbereich
statt.8! Durch die Variation der PartikelgréBe von 3,5 nm bis 6 nm wird so ein

Spektrum von etwa 1000 nm bis 1600 nm abgedeckt.82

Das nanokristalline System Bleisulfid ist Gegenstand umfassender
Forschung. So wurde bereits an der Optimierung der Qualitdt von
sphérischen Nanopartikeln gearbeitet. Auch sind verschiedene Synthesen fur
stern-,83.84 stdbchen-,8586 und wirfelférmiges” Nanopartikel bekannt. All diese
Bleisulfid-Nanopartikel bieten sich aufgrund ihrer optischen Eigenschaften
fir eine Vielzahl von verschiedenen technischen Anwendungen an. Mit einer

einstellbaren Wellenlédnge zwischen 1310 nm und 1550 nm bieten sie sich
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zum Beispiel als Material fiur die Telekommunikationstechnik an.88 Die
GroBe des Exzitons im Verhéltnis zur Grof3e des Nanopartikels fiihrt im Falle
des PbS zu starken Quantisierungseffekten, die nichtlineare optische
Eigenschaften dritter Ordnung hervorrufen. Durch diese Eigenschaften
bieten sich Bleisulfid-Nanopartikel als Material fiir optische Schalter in der
Informationsverarbeitung oder in der Photonik an.8990 Auch im biologischen
und medizinischen Bereich haben Bleisulfid Nanopartikel als Biosensoren
und Fluoreszensmarker ein Anwendungspotenzial, da sie herkémmliche
organische Sensoren und Marker unter anderem durch ihre hohe

Photostabilitéat in den Schatten stellen.9!
Die bisherigen Forschungsergebnisse zu nanokristallinem Bleisulfid sollen in

dieser Arbeit vor allem in den zuvor beschriebenen Themenschwerpunkten

(vgl. Kapitel 1) weitergefiihrt und vertieft werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im theoretischen Teil wurde die Komplexitidt der Nanopartikel-Synthese
beschrieben. Deutlich wurde, dass die Monodispersitat der Probe4 zum einen
und die Kontrolle Giber die Partikelform und -gréfle2 zum anderen eine grofle
synthetische Herausforderung darstellen. Materialspezifische Eigenschaften
wie die Kristallstruktur, die Oberflachenenergie verschiedener Facetten und
die Wahl der synthetischen Bedingungen wie Losungsmittel, Ligand und

Temperatur beeinflussen die Syntheseprodukte.34

In der vorliegenden Arbeit wurde Bleisulfid als Verstreter der IV/VI-
Halbleitergruppe umfangreich im Hinblick auf Kristallisationsprozesse und
die Kombination mit weiteren Nanomaterialien untersucht. Um die
Ergebnisse sinnvoll beschreiben und diskutieren zu kénnen, ist dieses Kapitel
in zwel Abschnitte unterteilt. Im Abschnitt 3.1 wird die Sensibilitat der
Bleisulfid-Synthese auf kleinste Veridnderungen gezeigt. Eine Vielfalt an
Partikelformen und -strukturen werden vorgestellt und die jeweiligen
Synthesebedingungen und Bildungsmechanismen erdrtert.

Im Abschnitt 3.2 werden zwei auf Bleisulfid basierende Heterosysteme
vorgestellt. Dies sind einerseits Kern/Schale-Partikel, deren elektronische
und somit optische Eigenschaften sich von denen reiner Bleisulfid-Kerne
unterscheiden. Andererseits werden zwei Synthesewege vorgestellt und
diskutiert, die verschiedene Bleisulfid-Strukturen mit einem weiteren
Nanomaterial, den Kohlenstoff-Nanoréhrchen, verbinden. Die Bildung dieser
Kompositmaterialen ist von groBlem Interesse, da so die Eigenschaften der
Nanopartikel mit denen der Nanoréhrchen vereint werden und sich neue

Anwendungsfelder eroffnen.
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Im theoretischen Teil wurde beschrieben, welche Herausforderungen mit der
Synthese monodisperser Nanopartikel und deren Formkontrolle verbunden
sind. In diesem Abschnitt wird die Komplexitat der Bleisulfid-Synthese
behandelt. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass minimale Variationen
der Synthesebedingen zu einer Vielfalt von null- und zweidimensionalen
Formen und Strukturen fiihren. Die angewandten Synthesestrategien lassen
sich in zweil unterschiedliche Ansétze einteilen. Zunachst wird das induzierte
Wachstum mit Nukleationskeimen, dann das Wachstum durch orientierte
Anlagerung kleiner Partikel gezeigt. Doch zuvor wird in einem kurzen
Abschnitt die Vergleichssynthese mit ihren Produkten vorgestellt, auf der die

dann im Weiteren diskutierten Synthesevariationen beruhen.

3.1.1 Synthese von punktformigen Bleisulfid-Partikeln

Nanokristalline, punktférmige Bleisulfid-Partikel wurden mit Hilfe der Hot-
Injection-Methode hergestellt.414 Hierfiir wurde, wie unter 4.1 ausfiihrlich
beschrieben, Bleioleat in Diphenylether (DPE) als hochsiedendes
Losungsmittel vorgelegt und bei der Reaktionstemperatur die Schwefelquelle
injiziert. Die Injektion fihrt zu einer Uberséttigung der Reaktionslésung und
somit zur Bildung von Keimen, auf die dann im weiteren Verlauf der

Synthese die Monomere aufwachsen. Als Schwefelquelle wurden alternativ

Bis-(trimethylsilyl)-sulfid (TMS) und Thioacetamid (TA) verwendet.19

TMS ist eine sehr reaktive Substanz, bei der es simultan mit der Injektion
zur Ubersattigung der Reaktionslésung kommt. Die GroBe der entstehenden
Partikel lasst sich tUber die Reaktionstemperatur,88 d.h. tber das
Nukleationsverhalten beeinflussen. Bei einer héheren Temperatur ist auch
die Sattigungskonzentration grofer, d.h. das Sattigungsverhéiltnis ist bei
hohen Temperaturen geringer als bei niedrigen. Der Kkritische

Nukleationsradius ist also bei hohen Temperaturen gro3er als bei niedrigen
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(vgl. Gleichung 10, Abschnitt 2.2.1).32 Wahrend der auf die Nukleation
folgenden Wachstumsphase wachsen die Monomereinheiten auf diese
wenigen, gro3en Keime auf.33

Im Gegensatz zu TMS ist Thioacetamid nicht so reaktiv. Der langsame
Zerfall dieses Vorlaufermolekiils und die daraus folgende langsame
Uberséttigung der Reaktionslésung fithren dazu, dass die Nukleation erst
nach einer Reaktionszeit von etwa zwei Minuten einsetzt. Die GroéBe der
Partikel lasst sich aus diesem Grund nicht so effektiv iber die Temperatur
steuern wie bei TMS. Um den Durchmesser der Partikel zu vergroBern,
wurde hier eine Mehrfachinjektion der Schwefelquelle vorgenommen.4 Auf
diese Weise kann die PartikelgroBe mit beiden Schwefelquellen im Bereich
von 3,5 nm bis 10 nm recht gut kontrolliert werden. Abbildung 13 sind TEM-
Aufnahmen von drei verschiedenen Partikelgroflen gezeigt, die mit TMS

synthetisiert wurden.
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Abbildung 13: TEM-Aufnahmen von Bleisulfid-Nanopartikeln in drei
verschiedenen Grofen. A) 3,5 nm; B) 5 nm; C) 6,7 nm.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Partikel wurden mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie als Bleisulfid-
Partikel identifiziert (Abbildung 14). Im oberen Teil der Abbildung ist ein
theoretisches Rontgendiffraktogramm von makroskopischem Bleisulfid
abgebildet.1® Die entsprechend indizierten Reflexe geben die Positionen und
Intensitatsverhiltnisse wieder. Im unteren Teil der Abbildung sind die
Diffraktogramme der auf den TEM-Aufnahmen in Abbildung 13 gezeigten
Partikel zu sehen. Deutlich wird, dass Position und Intensitatsverhéiltnisse
den theoretischen Werten entsprechen. Mit abnehmender Partikelgrof3e tritt
eine Verbreiterung der Reflexe auf. Aus der Halbwertsbreite der Reflexe lasst
sich mit Hilfe der Debye-Scherrer-Formel (vgl. Gleichung 11, Abschnitt 5) die
Grofle der kristallinen Doméne der Partikel und damit ndherungsweise die

GroBe der Partikel bestimmen.92
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Abbildung 14: Rontgendiffraktogramm von punktférmigen Bleisulfid-

Partikeln der GréBen von 3 nm (durchgezogene Linie),
5 nm (gestrichelte Linie) und 6,7 nm (gepunktete Linie).

Die physikalischen Materialeigenschaften des Halbleiters Bleisulfid, wie die
kleine Bandliicke von 0,41 eV und der groBe Exziton-Bohr-Radius von 20
nm,8! fihren bereits ab einer Grofle von 20 nm zur Quantisierung, also einer

GréBenabhéngigkeit der elektrischen Zustdnde.®2 In Abhéngigkeit von der
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

GrofBe dndern sich als Folge in einem Partikelbereich von 3,5 nm bis 20 nm
die optischen Eigenschaften der Partikel. Bei einer Gréf3e von 3,5 nm ergibt
sich die Bandliicke 1,45 eV. Dies entspricht einer Wellenldnge von 900 nm.!9
In der folgenden Abbildung 15 sind die Absorptions- und Emissionsspektren
fir die oben gezeigten Partikel abgebildet.
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Abbildung 15: A) Absorptionsspektren und B) Emissionsspektren von

Bleisulfid-Partikeln der GroBen 3,5 nm (durchgezogene
Linie), 5 nm (gestrichelte Linie) und 6,7 nm (gepunktete
Linie).

Die hier beschriebenen punktférmigen Bleisulfid-Nanopartikel zeichnen sich
vor allem durch ihre optischen Eigenschaften aus und bieten sich fir
verschiedene weitergehende Untersuchungen an. In Zusammenarbeit mit
Kay Dietrich (AK Heitmann, Universitait Hamburg) wurde der Einfluss
dieser Bleisulfid-Partikel auf Mikrorohr-Resonatoren untersucht, wobe1l das
Entstehen optischer Moden durch eine Kopplung der Wellen beobachtet
wurde.% Alina Chanaewa (AK Weller, Universitdat Hamburg) testet derzeit
die Eignung der Partikel als aktive Substanz fiir Solarzellen. In
Zusammenarbeit mit Christopher Schliehe (AK Groettrup, Universitit
Konstanz) werden die Bleisulfid-Partikel derzeit genutzt, um den
intrazellularen Weg von Mikrosphéaren bei der Aufnahme durch Zellen
aufzuklaren. Diese Mikrosphédren konnen potentiell als Tragersysteme fir

Medikamente oder Antigene dienen.

45



3 Ergebnisse und Diskussion

Im theoretischen Teil wurde beschrieben, dass bei der Synthese von
Nanopartikeln die Kontrolle tiber die Form der Partikel von vielen Faktoren
abhangt. Wahrend der im Folgenden beschriebenen Experimente zur
Formkontrolle der Bleisulfid Nanopartikel wurde festgestellt, dass die
Geschwindigkeit der Nukleation und des Wachstums eine Schlisselrolle
einnimmt. Die Synthesen mit TMS als Schwefelquelle verliefen so schnell,
dass kein Einfluss auf den Verlauf genommen werden konnte. Ihre
Reaktionsprodukte waren immer thermodynamisch stabile, punktférmige
Nanopartikel. Hingegen hat sich gezeigt, dass auf die Synthesen mit
Thioacetamid durch seinen langsamen Zerfall ein hohes Mall an
Reaktionskontrolle ausgeliibt werden konnte. Daher wurden die im Weiteren

beschriebenen Synthesen mit Thioacetamid als Schwefelquelle durchgefiihrt.
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

3.1.2 Induziertes Wachstum mit Nukleationskeimen

Die in Kapitel 3.1.1 beschriebene Vergleichsynthese fiir punktférmige
Bleisulfid-Nanopartikel mit Thioacetamid als Schwefelquelle wurde als
Ausgangspunkt fur die Entwicklung von Synthesebedingungen genommen,
die zur Bildung von anisotropen Partikeln fiihren. Wie im theoretischen Teil
dargestellt, ist die Anderung des kinetischen Verhaltens wihrend der
Nukleation und des Wachstums der ausschlaggebende Ansatzpunkt, um
einen Einfluss auf die Syntheseprodukte zu nehmen. Fir die im Folgenden
beschriebenen Synthesen wurde der Weg eines induzierten Wachstums mit
Nukleationskeimen gewéahlt. Dafiir wurde die Reaktionslosung wie unter
4.1.2 beschrieben vorbereitet. Es hat sich dabe1 gezeigt, dass die Zugabe von
Dichlorethan (DCE) (1 ml) und Essigsdure (50 upl — 150 wul) zur
Reaktionslosung vor der Injektion der Schwefelquelle eine Variation der
Syntheseprodukte ermoéglicht. Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 16 zeigen,
dass das Formenspektrum der Nanopartikel in Abhéingigkeit der
Essigsduremenge von stern- (A; 50 pl; 80°C) und wurfelférmigen (B; 50 pl;
100°C) tber stibchen- (C; 100 ul; 100°C) bis hin zu kreuzférmigen (D; 150 ul;

100°C) Partikeln variiert werden kann.
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Abbildung 16: TEM-Aufnahmen von A) stern-, B) wirfel-, C) stdbchen-
und D) kreuzformigen Bleisulfid-Nanopartikeln.

Die  verschiedenen  Partikel @ wurden  weiter mit  Hilfe der
Rontgendiffraktometrie charakterisiert. Die entsprechenden
Diffraktogramme sind in Abbildung 17 gezeigt. Im Vergleich mit dem
Referenzdiffraktogramm des makroskopischen Bleisulfids ist zu erkennen,
dass in den vier Diffraktogrammen die Hauptreflexe eindeutig dem Bleisulfid
zugeordnet werden konnen. Die relativen Intensitidten weichen aber vor
allem bei den Diffraktogrammen der Sterne (a) und der Wirfel (b) ab. Die
hier zu erkennende Dominanz der Reflexe einer Raumgruppe ist auf
Textureeffekte zuruckzufithren. Das heilit, dass sich die vermessenen
Partikel auf dem Probentriger in einer bevorzugten Weise anordnen, sodass
eine zufillige Durchmischung der Probe nicht mehr gewéihrleistet ist.
Reflexe, die durch Netzebenen parallel zum Probentridger hervorgerufen

werden, nehmen dabei an Intensitidt zu, wohingegen die Reflexe der
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Netzebenen, die nicht parallel zum Probentriger liegen, zum Teil ganz

ausgeloscht werden.
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Abbildung 17: Rontgendiffraktogramm von (a) stern-, (b) wirfel-, (c)

stdbchen- und (d) kreuzférmigen Bleisulfid-Nanopartikeln.

Das Diffraktogramm der sternféormigen Nanopartikel zeigt einen Textureffekt
in Bezug auf die Reflexe (111) und (222). Die Partikel ordnen sich
dementsprechend in der <111>-Richtung parallel zum Probentriager an. In
der TEM-Aufnahme der sternformigen Partikel ist zu erkennen, dass sie
sechs Spitzen besitzen. Diese Tatsache in Verbindung mit den Befunden des
Diffraktogramm gibt eindeutige Hinweise darauf, dass die Spitzen der
sternférmigen Partikel durch das Wachstum der [100]-Fliachen des in
Abbildung 7 A schematisch dargestellten Partikels in Steinsalzstruktur
entstanden sind. Der Winkel von 135° zwischen den {100}- und den {111}-

Facetten fiihrt zur Ausléschung aller Reflexe auller dem (111)- und dem
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3 Ergebnisse und Diskussion

(222)-Reflex, wenn das Partikel auf drei Spitzen zum Liegen kommt, was der
einzigen stabilen Lage von sternformigen Teilchen entspricht.

Das Diffraktogramm der wurfelférmigen Nanopartikel zeigt ebenfalls
ausgepriagte Textureffekte. Die Reduktion des Diffraktogramms auf die
Reflexe (200) und (311) gibt Hinweise darauf, dass die wirfelférmigen
Partikel durch {100}-Facetten begrenzt sind. Dieses Ergebnis stimmt mit der
Erkenntnis tiberein, dass bei verschiedenen kubischen Systemen die Bildung
des thermodynamischen Produkts zu einem Wirfel fihrt, der ebenfalls durch

die {100}-Facetten begrenzt wird.35

Die Diffraktogramme der stdbchen- und kreuzformigen Partikel zeigen
weniger Textureffekte. Hier ist die unterschiedliche Verbreiterung der
Reflexe verschiedener Kristallebenen zu beachten. Bei den stdbchen- und
noch deutlicher bei den kreuzférmigen Partikeln ist der (111)- starker
verbreitert als der (200)-Reflex. Dies deutet darauf hin, dass das Wachstum
der Stabchen und der Arme der Kreuze entlang der [100]-Richtung erfolgt.
Die zusitzlichen Reflexe in den Diffraktogrammen der wirfel- und der
stabchenférmigen Partikel be1 Werten fiir 2 Theta von 25 und 34 sind auf die
Anwesenheit eines Allotropes aus Blei, Chlor und Schwefel zuriickzufithren.%4
Die Anwesenheit von Chlor konnte durch EDX-Messungen an diesen Proben
nachgewiesen werden. In Abbildung 18 ist eine HRTEM-Aufnahme von

stabchenférmigen Nanopartikeln gezeigt.
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Abbildung 18: HRTEM-Aufnahme von stdbchenférmigen Bleisulfid-
Nanopartikeln.

Die Stiabchen weisen eine durchgehende Kristallinitat auf. Wie zuvor gezeigt
weisen die kristallinen, punktférmigen Bleisulfid-Nanopartikel
groBenabhéingige optische Eigenschaften auf. Auch fiir die stern-, wirfel- und
stabchenférmigen Partikel wurden strukturierte Absorptions- und
Emissionsspektren vermessen. Fur die kreuzformigen Partikel konnten
vermutlich aufgrund Lange der Arme von 25 nm und der Polydispersitat der
Probe keine strukturierten Spektren vermessen werden. Die Spektren zeigen
die gleichen Charakteristika wie die der punktférmigen Bleisulfid-
Strukturen. Fur die stdbchenférmigen Partikel ist zu beachten, dass die
Wellenlédnge der optischen Ubergénge von den AusmaBen ihrer Breite
bestimmt ist. Diese Spektren der stdbchenférmigen Partikel sind in

Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Absorptions- und Emissionsspektrum der stidbchen-
formigen Nanopartikel.

Nachdem die verschiedenen Bleisulfid-Strukturen der Synthesen vorgestellt
und charakterisiert wurden, soll nun der Frage nachgegangen werden,
welchen Einfluss Dichlorethan und Essigsdure auf die Reaktionslésung und
die Form der Reaktionsprodukte nehmen. Die Wirkung der beiden Additive
wurde getrennt voneinander untersucht. Dafiir wurde Dichlorethan bzw.
Essigsdure in gleicher Weise nach dem Konditionieren der Reaktionslésung
hinzugefiigt, bevor dann die Schwefelquelle injiziert wurde. Die
entsprechenden Produkte sind in Abbildung 20 gezeigt.

Es hat sich gezeigt, dass die Zugabe von Dichlorethan zur Bildung
polydisperser, zum Teil elongierter Partikel (A) fihrt. Diese Synthese
unterscheidet sich jedoch nur durch eine Verzogerung des Wachstums von
der Vergleichsynthese, nicht aber durch ein Abweichen des Reaktionsweges.
Chlorierte Losungsmittel sind bekannt dafiir, dass sie mit Hilfe des Donor-
Charakters der Chloratome die Bleiionen der Reaktionsmischung
komplexieren.% Durch den niedrigen Siedepunkt von 84°C im Vergleich zur
Reaktionstemperatur von 100°C, kommt es bei dem hier verwendeten offenen
Reaktionskolben im Laufe der Reaktion zur Evaporation des Dichlorethans
und somit zur Freigabe der Bleivorlauferverbindung. Der Einfluss des

Dichlorethans auf die Reaktionsprodukte kann in diesem Fall also
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

vernachlassigt werden, wenn es im Laufe der Reaktion aus dem System

evaporieren kann.

Die Zugabe von Essigsdure hingegen fiihrt zu einer starken Abweichung der
Produkte von der Standardsynthese. Es entstehen grofere, zum Teil
unstrukturierte Partikel und Agglomerate, die in Abbildung 20 B gezeigt
sind. Die Anwesenheit von Essigsidure in der Reaktionslosung fiihrt zu einem
partiellen Austausch der Olsdure, welche die Bleiatome stabilisiert und eine
formbestimmende Rolle bei der Partikelsynthese tibernimmt.? Durch diesen
Austausch ist das Nukleations- und Wachstumsverhalten der Partikel
verandert. Die kurzen Essigsdure-Liganden vermindern die Stabilisierung
und Abschirmung der Partikel mit der Folge, dass es zu Agglomerationen und

zu einem ungehinderten Wachstum kommen kann.97

T e

S

Abbildung 20: Synthese der Reaktionen in Anwesenheit von A)
Dichlorethan und B) Essigsédure.

Die zeitgleiche Anwesenheit der beiden Additive Dichlorethan und
Essigsdure in der Reaktionslosung fihrt in eine nochmals andere
Reaktionsrichtung. Der besondere Einfluss der beiden Additive in
Kombination ist auf eine Reaktion der Komponenten miteinander
zurickzufiihren. Die Reaktionsfreude von Sauren gegeniiber Chloralkanen ist
bekannt.?8 In Schema 1 ist die Reaktiongleichung von Dichlorethan mit

Essigsdure gezeigt. Als Beiprodukt bei dieser Kondensation entsteht
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3 Ergebnisse und Diskussion

Salzsaure. Diese in situ gebildete Salzsidure reagiert simultan unter
Ausfallung von Bleichlorid weiter (Schema 2). Durch das Entfernen der
Salzsdure aus der Reaktionslosung wird das Gleichgewicht so auf die Seite

des Kondensats geschoben.

HsCI1C-CCIH2 + 2 HAc — AcH:2C-CHzAc + 2 HCI Schema 1
Pb(C17H33C0O0)2 + 2 HC1 — PbCls + 2 C17H33COOH Schema 2

Das ausgefillte Bleichlorid ist nunmehr in der Reaktionslésung fein verteilt.
Bei der Zugabe sehr grofler Mengen von Dichlorethan und Essigsdure kommt
es zu einer farblosen Tribung der Reaktionslésung, die durch weille Partikel
aus Bleichlorid hervorgerufen wird. Durch die Zugabe von Dichlorethan und
Essigsdure kommt es also in der Reaktionslosung zu in situ gebildeten

Bleichlorid-Clustern.

Im theoretischen Teil wurden verschiedene Bildungsmechanismen zur
Synthese von Partikeln unterschiedlicher Formen besprochen. Neben dem
klassischen Wachstum von Partikeln36:41 und dem Entstehen von Strukturen
durch orientierte Anlagerung kleiner Partikel3457 wurde der Einfluss von
Nukleationskeimen auf die Reaktion ausfiihrlich diskutiert. Durch die
Anwesenheit von Keimen in der Reaktionslosung dndert sich die Kinetik der
Nukleation und ermoéglicht eine Kontrolle tiber die Form der Partikel.49 Der
Einfluss von Edelmetall-Nanopartikeln wie Silber, Gold oder Palladium und
Platin auf verschiedene Systeme ist bekannt.5® Diese Partikel wurden
synthetisiert, aufgereinigt und dann zu der Reaktionslosung des zu
untersuchenden Materials hinzugegeben. In Abhéngigkeit von den genauen
Reaktionsbedingungen und den Materialien konnen die Keim-Partikel
unterschiedlich in ihren Mechanismen wirken. Bei einem dieser
Mechanismen wirken die zugesetzten Keim-Partikel als Katalysatoren der
Reaktion. Dies geschieht durch das Schmelzen der Keim-Partikel oder ihrer
Oberflache. In ihrer flissigen Phase konnen sich Monomere losen. Bei einer

Uberséttigung der Phase kommt es dann zum Wachstum von
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

eindimensionalen Strukturen aus dem katalytischen Keim-Partikel.
Aufgrund der verschiedenen auftretenden Phasen ist dieser Mechanismus als
SLS-Mechanismus (engl. Solution Liquid Solid) bekannt.3¢ Zwar kann durch
diesen Mechanismus, wie im theoretischen Teil beschrieben, auch das
Entstehen verzweigter Strukturen erklart werden.5¢ Dies gilt jedoch nicht fiir
die durch die Bleichlorid-Keime induzierte Formvariation. Durch die hohen
Schmelzpunkte von Bleichlorid (500°C) und Bleisulfid (1112°C) sowie ihrer
Mischung (600°C) treten bei den hier untersuchten Reaktionstemperaturen

von etwa 100°C keine geschmolzenen Phasen auf.%

Eine dhnliche Variation der Formen wie die hier vorgestellte, wurde beim
Zusatz von Gold-, Silber- und Platin-Partikeln zur Bleiselenid-Synthese
beschrieben. Auch hier 1ist es jedoch aus physikalischen Grinden
ausgeschlossen, dass eine Katalyse im Sinne des SLS-Mechanismus
stattfindet. Stattdessen ist der Einfluss mit der Prisenz einer energiearmen
Grenzflache begriindet, auf der es zu einer heterogenen Nukleation kommt.
Mit dem Wachsen des Partikels entstehen Gitterspannungen zwischen dem
Keim und dem eigentlichen Partikel. Uberschreiten diese Spannungen ein
bestimmtes Mal}, so spalten sich die Keim-Partikel von der wachsenden
Struktur ab.5® Beim Vergleich der Gitterparameter von Bleisulfid und
Bleichlorid wird deutlich, dass besonders die {100}-Fliachen dhnliche Groflen

aufweisen.100

Die Form der Bleisulfid-Partikel hingt von der Menge der Bleichlorid-Keime
ab. Es wurde festgestellt, dass fiir die Bildung der Keime die in situ-
Erzeugung der Salzsdure von entscheidender Bedeutung ist. In Abhéngigkeit
von der zugesetzten Menge an Essigsdure konnte so die Form der Partikel
beeinflusst werden. Vergleichsexperimente mit zugefiigter Salzsdure haben
ergeben, dass zwar die entsprechenden stdbchenformigen Partikel
synthetisiert werden konnten. Die Form jedoch konnte nicht weiter tiber die
Menge der Salzsdure gesteuert werden. Aufgrund des zweiphasigen

Vorliegens der zugesetzten Salzsdure in der organischen Reaktionslésung
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fihrt eine Erhohung des Salzsdurevolumens weniger zu einer grofleren
Anzahl der entstehenden Bleichlorid-Keime als zur VergréBerung dieser
Partikel. Erst durch die in situ-Bildung der Salzsdure durch Kondensation
des organischen Dichorethans mit der Essigsaure lasst sich die

Konzentration der fein verteilten Bleichlorid-Keime kontrollieren.

In der gleichen Weise wie die Form der hier synthetisierten Bleisulfid-
Partikel von der Menge der Bleichlorid-Keime abhéingt, ist die der
Bleiselenid-Partikel von der Menge der Edelmetall-Partikel abhingig. Bei
geringen Mengen von 0,0005 mmol entstehen wirfelférmige Partikel. Bei der
Erhohung der Konzentration entstehen zunéchst stdbchenférmige, bei
weiterer Erhohung dann L- und T-féormige und schlieB3lich, bei einer Menge
von 0,005 mmol, kreuzférmige Partikel.56

Je hoher die Konzentration der Keim-Parikel, desto kleiner wird das
Verhaltnis von Monomer zu Keimpartikel. Dies hat dhnlich wie bei dem
klassischen Wachstum niedrige Monomerkonzentrationen zur Folge, sodass
geringere Diffusionsraten an der Oberfliche entstehen und so neben dem
eindimensional wachsenden Partikeln die heterogene Nukleation verstarken.
Die Verzweigungen der L-, T- und kreuzférmigen Partikel entstehen durch
das Zusammenwachsen der verschiedenen Nukleationsurspriinge, sobald
diese den Durchmesser der Keim-Partikel tiberschreiten.?® Die rechtwinkelige

Struktur ist dabei durch die Steinsalz-Struktur vorgegeben.

Neben der Synthese der gezeigten Partikelformen war es von Interesse, die
Lénge und die Breite der stdbchen- und kreuzférmigen Partikel zu steuern.
Die Beobachtung des zeitlichen Verlaufes der Reaktion hat gezeigt, dass
bereits nach einer Reaktionszeit von drei Minuten die endgiiltige Form und
Lange der Partikel erreicht wurde. Zu diesem Zeitpunkt wurde demnach
bereits die gesammte Schwefelquelle verbraucht. Diese Feststellung wird von
den Erfahrungen bei der Synthese von punktférmigen Bleisulfid-
Nanopartikeln unterstiitzt. Um hier eine VergréBerung der Partikel zu

erreichen, wurde ein Verfahren der Mehrfachinjektion der schwefelhaltigen
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Ausgangslosung entwickelt.l® Dieses wurde auf die Synthese der
stabchenférmigen Partikel tibertragen. In Abbildung 21 sind TEM-
Aufnahmen nach der ersten (A) und nach der zweiten (B) Schwefelinjektion
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Zugabe von weiterem Schwefel zum
Wachstum der stédbchenférmigen Partikel fithrt. Aber nicht nur die Lange der
Stabchen wird grof3er, sondern auch die Breite. So dndert sich das Verhéltnis
von Breite und Lange fir die Partikel der ersten Schwefelinjektion von 0,25
gegeniiber dem Verhéiltnis nach der zweiten Injektion von 0,2 kaum. Weiter

1st auch zu beachten, dass die Polydispersitiat der Probe zunimmt.
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Abbildung 21: Stabchenférmige Nanopartikel nach der ersten A) und
nach der zweiten B) Schwefelinjektion.

Um den Durchmesser und die Lénge der stdbchen- und kreuzférmigen
Partikel mit Anderung ihres Verhiltisses von der Linge zur Breite zu
beeinflussen, wurde auf die FErgebnisse des Reaktionsmechanismus
zurlckgegriffen. Wie zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, dient
Dichlorethan nicht nur als Chlor-Quelle fiir die Bildung der Salzsaure,
sondern auch zur Reduzierung der Reaktivitat des Bleis. Durch das Erhéhen
der Menge des Dichlorethans konnte dieser Effekt des eindimensionalen
Wachstums verstiarkt werden. Je mehr Dichlorethan in der Reaktionslésung
ist, desto weniger Blei steht pro Zeiteinheit fiir die Reaktion zur Verfiigung.
Daraus folgt eine Reduktion des Partikeldurchmessers bei Erhéhung der

Dichlorethan-Menge. Hiermit einhergehend findet eine Verldngerung der
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Partikel statt, da bei reduziertem Durchmesser die gleiche Menge Schwefel

erst zu einem spéteren Zeitpunkt erreicht wird.
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Abbildung 22: TEM-Aufnahme stdbchenférmiger Nanopartikel mit
einem (A) und zwei (B) Milliliter Dichlorethan. TEM-
Aufnahme kreuzformiger Nanopartikel mit einem (C) und
zweil (D) Milliliter Dichlorethan.

Der Einfluss des Dichlorethans ist in Abbildung 22 sowohl fir
stabchenférmige (A und B) als auch fiir kreuzférmige Partikel (C und D)
gezeigt. Durch die Erhohung der Menge an Dichlorethan konnte die Lange
der Stébchen etwa um ein Drittel vergrofert werden mit einem Verhéltnis
von der Breite der Stdbchen zur Linge von 0,1 (vgl. 0,25 bei der zuvor
besprochenen Synthese). Bei den kreuzférmigen Partikeln ist dieser Trend
zur VergroBerung der Lange und der Verdnderung des Verhaltnisses von 0,16
auf 0,1 zu ebenfalls zu erkennen, obwohl diese Probe mit erhéhter Menge an

Dichlorethan polydisperser wird.
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass durch minimale Variationen der
Synthesebedingungen die Form der Syntheseprodukte beeinflusst werden
kann. Durch die Zugabe von Dichlorethan und Essigsdure und durch deren
Kondensation gebildete Salzsdure bilden sich in situ Bleichlorid-Keime, die
bei der folgenden Synthese des Bleisulfids als Nukleationskeime dienen.
Durch die Variation der Anzahl der Keime kann das Spektrum der
Syntheseprodukte von stern- und wirfel- tber stdbchen- bis hin zu
kreuzformigen Partikeln variiert werden. Der Mechanismus der Reaktion
zeigt Ahnlichkeit mit der Verwendung von Edelmetallkeimen. Im
Unterschied dazu sind die Vorteile der hier gezeigten Synthese allerdings das
billigere Material und die in situ-Bildung der Keime. Dieses erspart die

Synthese und Aufreinigung der herkémmlichen Keimmaterialien.

Die hier vorgestellten anisotropen Strukturen bieten sich fiir weitergehende
Forschungen an. So werden sie derzeit als Grundbaustein genutzt, um
Plasmonen-Effekte zu untersuchen. In Zusammenarbeit mit Michaela Meyns
(AK Klinke, Universitdit Hamburg) und Prof. Liz-Marzan (Universitat Vigo)
werden dafiir auf synthetischem Weg zunéchst Goldpartikel gezielt an den
Spitzen der stdbchen- und kreuzférmigen Bleisulfid-Strukturen platziert.
Diese Goldpartikel mit definierter GréBe, Anordnung und Abstand
untereinander sollen dann auf Plasmonen-Effekte hin untersucht werden, um
diese 1m Weiteren fir oberflaichenverstiarkte Raman-Spektroskopie zu

nutzen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1.3 Gehemmtes Wachstum und orientierte Anlagerung

Im Kapitel 3.1.2 wurde beschrieben, wie minimale Anderungen der
Synthesebedingungen im Vergleich zur Vergleichsynthese (vgl. 3.1.1) bereits
zu grundlegend verschiedenen Syntheseprodukten fithren. So wurden durch
induziertes =~ Wachstum  mit  Bleichlorid-Keimen  Bleisulfid-Partikel
verschiedener, 1isotroper und anisotroper, nulldimensionaler Formen
hergestellt. Ebenso wie im Kapitel zuvor werden auch in diesem Kapitel
Synthesen bespochen, die sich nur durch minimale Verdnderungen von der
Standardsynthese unterscheiden. Im Unterschied zum induzierten
Wachstum mit Keimen bewirken diese in den im Weiteren besprochenen
Synthesen eine Hemmung des Partikelwachstums und ermdéglichen so durch
die orientierte Anlagerung kleiner Partikel die Synthese einkristalliner,

zweldimensionaler Bleisulfid-Nanoblatter.

Der Einfluss von chlorhaltigen Losungsmitteln auf die Synthese von
Bleisulfid-Nanopartikeln wurde wie unter 4.1.3 beschrieben untersucht.
Hierzu wurden unterschiedliche Volumina (0.5 — 5 mL) verschiedener
chlorhaltiger Losungsmittel vor der Injektion der Schwefel-Komponente zur
Standardreaktionslésung gegeben. Unter anderem wurden 1,2-Dichlorethan
(DCE; Siedepunkt (Sdp): 84°C), 1,2-Dichlorpropan (DCP; Sdp: 96°C),
Trichlormethan (TCM,; Sdp: 61°C) und 1,1,2-Trichlorethan (TCE; Sdp: 114°C)
verwendet. Im Kapitel zuvor wurde gezeigt, dass Dichlorethan wahrend der
Reaktion aufgrund der im Vergleich zur Reaktionstemperatur niedrigeren
Siedetemperatur aus der Reaktionslosung verdampft. Aus diesem Grund
wurden die hier untersuchten Reaktionen in einer geschlossenen Apparatur
durchgefiihrt, um diese Evaporation zu verhindern. Dazu wurde vor der
Zugabe der chlorierten Losungsmittel unterhalb des Riickflusskiihlers ein
Hahn geschlossen, sodass nur noch ein begrenzter Raum zur Evaporierung
zur Verfiigung blieb. Untersuchungen mit verschiedenen Volumina an
chloriertem Losungsmittel haben ergeben, dass ein Milliliter zu einheitlichen
Ergebnissen fiihrt. Eine weitere Erhéhung des Volumens fithrt zur

vollstdndigen Unterdrickung der Reaktion. Nach einer Reaktionszeit von 5
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Minuten entstanden die in den TEM-Aufnahmen (Abbildung 23) gezeigten
zweldimensionalen Bleisulfidstrukturen. Obwohl die spezielle Auspriagung
bei den verschiedenen Losungsmittel-Additiven unterschiedlich ist, ist doch
der gleiche Trend zu erkennen. Sie variieren in ihrer lateralen Ausdehnung

von etwa 100 nm bis zu einigen Mikrometern.

500 nm 1 pm

Abbildung 23: TEM-Aufnahmen von Bleisulfid-Nanoblattern
synthetisiert mit (A) Dichlorethan, (B) Dichlorpropan, (C)
Trichlorethan und (D) Trichlormethan.

Weiter wurden die Nanoblatter mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie
charakterisiert. In Abbildung 24 ist ein reprasentatives Diffraktogramm der
zweldimensionalen Strukturen gezeigt. Zusatzlich zu den gemessenen Werten
sind die theoretischen Reflexpositionen und —intensitidten mit eingezeichnet.
Es wird deutlich, dass nur der (200)- und der (400)-Reflex eine Intensitit
aufweisen. Das Fehlen der anderen Reflexe ist auf die starke Textur der

Probe, bedingt durch die Probenpréparation, zurickzufiihren. Durch ihre
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3 Ergebnisse und Diskussion

Schichtstruktur und ihre grofle laterale Ausdehnung lagern sich die
Strukturen parallel zum Probentriager an. Die Ausloschung aller Reflexe, bis
auf den (200)- und (400)-Reflex, gibt Hinweise darauf, dass die Oberflachen
der Nanoblédtter von der {100}-Fliche terminiert sind. Die Auswertung der
beiden Reflexe mit Hilfe der Debye-Scherrer-Gleichung (vgl. Gleichung 11,
Abschnitt 5) ergab einen Wert fiir die Dicke der Nanoblatter von 2,5 nm.

(200)

Intensitat (w. E.)

LI LE L L L
20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)
Abbildung 24: Reprasentatives Rontgendiffraktogramm der Bleisulfid-

Nanoblatter mit eingezeichneten Positionen der Reflexe
makroskopischen Bleisulfids.

Weiter wurden die Nanoblatter mit Hilfe der Kleinwinkelrontgenstreuung
(engl. Small Angle X-Ray Scattering, SAXS) untersucht. Dabei wurde die
parallele Anordnung der Strukturen zum Substrat ausgenutzt, um
Informationen tber die wiederkehrenden Einheiten innerhalb eines Stapels
von Nanobldattern zu bekommen. Das Substrat wurde parallel zum
Rontgenstrahl in dem Strahlengang positioniert. Das so entstandene
Streubild ist in Abbildung 25 A gezeigt. In (B) ist die Intensitatskurve

entlang der y-Achse der experimentell ermittelten sowie der kalkulierten
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Werte aufgetragen. Die so bestimmten Parameter sind in der schematischen

Zeichnung (C) dargestellt.
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Abbildung 25: A) Gemessenes SAXS-Streubild. B) Intensitdtskurve
entlang der y-Achse der experimentell ermittelten sowie
der kalkulierten Werte. C) Schematische Darstellung der
bestimmten Parameter.

Es 1st in der schematischen Darstellung zu erkennen, dass die gesamte
Wiederholungseinheit der gestapelten Nanobliatter 5,6 nm betragt. Diese
konnte in zweil Untereinheiten von 2,4 nm und 3,2 nm aufgeteilt werden. Die
kleinere Einheit reprasentiert die Bleisulfid-Phase. Der ermittelte Wert
stimmt mit dem aus dem Rontgendiffraktogramm berechneten Wert fiir die
Dicke der Nanoblatter (2,5 nm) iiberein. Die zweite Untereinheit von 3,2 nm,
dem Abstand zwischen den Nanoblattern, ist der Ligandenhiille zuzuordnen.

Interessant ist hier, dass der ermittelte Wert der doppelten Lénge von
gestreckten Olsduremolekiilen (1,7 A) entspricht.101 Die Streckung der
Ligandenmolekiile weist auf eine dichte Packung der Olsduremolekiile auf
der Oberflache der Nanoblatter hin,102 die mit Hilfe des
Rontgendiffraktogramms als eine {100}-Flache identifiziert wurde. Der
Vergleich der Gitterparameter von Bleisulfid und der kristallinen Olsdure
zeigt, dass beide in den gleichen GréBenordnungen liegen.13 Die Abstdnde
der Bleiatome auf einer {100}-Fliache betragen 4,2 A und 5,9 A. Die Abstinde
der Carboxylgruppen in kristalliner Olsdure betragen 4,2 A und 5,5 A.104

Durch die Bindung der Carboxylgruppen der Olsiure an den Bleiatomen
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3 Ergebnisse und Diskussion

einer {100}-Fliache kann es also tatsédchlich zu einer dichten Packung kommen
und somit zur Streckung der Ligandenmolekiile.

Die Bildung der Stapel aus den Bleisulfid-Nanoblattern ist auf die van-der-
Waals-Wechselwirkungen zuriickzufithren. Verschiedene Versuche, wie die
Behandlung mit Ultraschall oder Experimente zum Austauschen der

Liganden, haben bislang nicht zur Trennung der Strukturen gefiihrt.

Die so bestimmte Geometrie der Nanoblatter und ihrer Stapel konnte durch
die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) bestéatigt
werden. In Abbildung 26 sind die gemessenen Ergebnisse zwei- (A) und
dreidimensional (B) dargestellt. Der Querschnitt (C) entspricht der
schwarzen Linie, die in die zweidimensionale Darstellung eingefligt wurde.
Es ist ein Hohenunterschied von etwa 5 nm gemessen worden. Unter
Bericksichtigung der weichen Oberflache aus der Ligandenschicht, der
harten Spitze des AFM und dem daraus folgenden Eintauchen dieser Spitze
in die Ligandenschicht stimmen die ermittelten Werte gut mit der

vorgeschlagenen Struktur der Nanoblatter tiberein.
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Abbildung 26: Ergebnisse der Rasterkraftmikroskopie: A)

zweldimensionale und B) dreidimensionale Darstellung
sowie C) der Querschnitt des mit der schwarzen Linie
markierten Bereichs.
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 27 zeigen einen Ausschnitt im
Kantenbereich eines Stapels. Deutlich sind grof3flichig verschiedene
Musterungen zu erkennen. Derartige Moiré-Muster entstehen durch die
Uberlagerung von Gittern. Verschiedene dieser Muster wurden simuliert.
Dafir wurde ein Gitter anhand der spezifischen Konstanten einer (100)-
Oberflache des Bleisulfides (2,8 A) konstruiert. Das Stapeln und Verdrehen
dieses Gitters fithrt zu den in der Probe zu erkennenden Mustern. Zwei
Beispiele sind in der Abbildung A gezeigt. Das Muster links ist durch das
Ubereinanderlegen von zwei Schichten mit einer Verdrehung von 4°
entstanden. Fir das Muster rechts wurde eine eine dritte Schicht tiber die

linke Struktur gelegt und um 6° verdreht.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 27:

66

A) Ausschnitt eines Stapels von Bleisulfid-Nanoblattern
mit grofflachigem Moiré-Muster. Die Insets zeigen
Simulationen mit zwel Lagen (links) und drei Lagen
(rechts). B) Hochaufgeloste TEM-Aufnahme der Ecke
eines Nanoblattes.



3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Das grobflachige Ausbilden dieser Moiré-Muster deutet auf eine grolle
Kohidrenz der Kristallgitter hin. Dieses bedeutet, dass die Bleisulfid-
Nanoblitter eine Monokristallinitat aufweisen. Die hochaufgeloste TEM-
Aufnahme in (B) bestétigt dies. Die Lage der einzelnen Atome im Nanoblatt
ist deutlich zu erkennen. Diese quadratische Musterung ist beim Blick auf
eine {100}-Flache zu erkennen, bei der sich Blei- und Schwefelatome in zwei
Raumrichtungen jeweils abwechseln. Weiterhin ist in dieser hochaufgel6sten
TEM-Aufnahme gut zu erkennen, dass der Verlauf dieses rechtwinkligen
Kristallmusters im 45°-Winkel zum Rand verlduft. Dies bedeutet, dass die

Réander der Nanoblatter parallel zu der <110>-Achse verlaufen.

Die hohe Kristallinitat der Blatter sowie die begrenzte Ausdehnung in einer
Raumrichtung sollte auch zur Quantisierung der Energieniveaus fihren,
wenn auch, wie im theoretischen Teil erlautert, in anderer Weise als bei null-
und eindimensionalen Strukturen. Die Absorptionseigenschaften der
Nanoblatter konnten nicht vermessen werden, da das Spektrum aufgrund der
GroBe dieser Strukturen durch die Streuung dominiert wird. Das
Emissionsverhalten wurde mit Hilfe der Konfokal-Mikroskopie tiberprift. Die
vermessenen Bereiche wurden mit einer TEM-Aufnahme korreliert, sodass
die Emissionssignale den entsprechenden Stapeln aus Nanoblittern
zugeordnet werden konnten. In Abbildung 28 sind die Ergebnisse dieser
Untersuchungen gezeigt.

Dargestellt sind die Aufnahme des Konfokal-Mikroskops von zwel
verschiedenen Nanoblatterstapeln (A) und die entsprechende TEM-
Aufnahme derselben Stapel (B). In Abbildung 28 C sind die
Emissionsspektren der beiden Stapel von Nanoblattern zu sehen. Sie zeigen
einen nahezu identischen Verlauf. Die Wellenldnge der Emissonsmaxima
entspricht einer Bandlickenenergie von 1,72 eV. Aus dieser Energie konnte
mit Hilfe der Formel 8 (vgl. Abschnitt 2.1) eine Dicke der Blatter von 2,2 nm
berechnet werden. Trozt der Verwendung eines einfachen Modells des
Teilchen im Kastens stimmt diese GréBenordnung mit den Bestimmungen

anhand der zuvor beschriebenen Messergebnisse tiberein.
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Abbildung 28: Korrelierte Aufnahme der Konfokal-Mikroskopie (A) und
TEM (B) zweier Bleisulfid-Nanoblatter-Stapel. (C)
Emissionsspektren von zwel individuellen Stapeln bei
Raumtemperatur.

Nachdem die Struktur der Bleisulfid-Nanoblatter aufgeklart und beschrieben
wurde, bleibt nun die Frage, wie diese Strukturen entstehen. Um den
Bildungsmechanismus der Nanoblatter aufzuklaren, wurden im Verlauf der
Reaktionszeit Proben aus der Reaktionslosung genommen und
spektroskopisch untersucht. Um die sehr schnelle Bildungsreaktion der
Nanolatter besser untersuchen zu kénnen, wurde die Reaktionstemperatur
direkt nach der Injektion der Schwefelkomponente auf 50°C Grad reduziert,
um die Reaktionsgeschwindigkeit zu veringern. Der zeitliche Verlauf der
Absorptions- und Emissionsspektren zwischen der 30sten und der 50sten

Sekunde sind in Abbildung 29 dargestellt.
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Abbildung 29: Veranderung der Absorptions- und Emissionsspektren in

Abhiangigkeit von der Reaktionszeit nach 30 Sekunden
(duchgezogene Linie), nach 40 Sekunden (gestrichelte
Linie) und nach 50 Sekunden (gepunktete Linie).

Bei einer Reaktionszeit von 30 Sekunden (durchgezogene Linie) weisen
sowohl das Absorptions- als auch das Emissionsspektrum konkrete Banden
auf. Es ist zu erkennen, dass die Intensitdt der Emissionssignale mit
fortschreitender = Reaktionszeit abnimmt. Eine  Verschiebung des
Emissionsmaximums hin zu gro3eren Wellenldngen, wie beim Wachstum von
Partikeln tdblich, findet jedoch nicht statt. Das heilit, die trspriinglich
gebildeten Partikel scheinen ihre GroBe wahrend der Reaktion nicht zu
andern, was auf einen nicht-klassischen Wachstumsmechanismus hindeutet.
Diese  Annahme  wird unterstiitzt durch das Verhalten der
Absorptionssignale. Auch hier dndert sich die Wellenlédnge nicht wiahrend des
Reaktionsverlaufs. Vielmehr findet hier ein starker Anstieg des
Hintergrundes statt. Dieses deutet auf die Zunahme des Streuvermogens der
Probe hin, bedingt durch den steigenden Anteil an Nanoblittern in der
vermessenen Losung.

Beim Vergleich der Emissionswellenliange der Reaktionsléosung am Anfang
der Reaktion mit 790 nm und der Wellenlédnge der fertigen Nanoblatter mit
720 nm 1ist zu sehen, dass die Nanoblatter bei einer um 70 nm verschobenen,
kiirzeren Wellenldnge emittieren. Das bedeutet, dass die fertigen Nanoblatter

etwas dinner als die urspriinglichen Partikel sind.
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Zusammengefasst muss also der Bildungsmechanismus der Nanoblatter die
folgenden Beobachtungen erklaren: Kleine Partikel, die nicht im klassischen
Sinne wachsen, entwickeln sich zu gréBeren, streuenden Strukturen. Diese
Blattstrukturen wiederum sind etwas diinner als die Partikel selbst und
weisen in der bis zu mehreren Mikrometern grof3en, lateralen Ebene auch ein
monokristallines Gitter auf. Die Nanoblatter sind entlang der [100]-Richtung
nur wenige Nanometer dick. Auf der (100)-Oberflache befindet sich eine dicht
gepackte Schicht aus gestreckten Olsdureliganden. Begrenzt werden die

rechtwinkligen Strukturen entlang der <110>-Achsen.

Ein Schema eines Bildungsmechanismus, das all diese Beobachtungen
erklarend zusammenfiihrt, ist in Abbildung 30 gezeigt. Das Teilchen oben
stellt ein kleines Bleisulfid-Partikel dar. Die moglichen Facetten, die sechs
{100}-Facetten eines Wirfels, die zwolf abgeschnittenen Kanten {110} und die
acht abgeschnittenen Ecken {111} sind eingezeichnet. Das klassische
Wachstum dieser Partikel entlang des Pfeils A wird durch die
Reaktionsbedingungen unterdrickt. Die kleinen Teilchen lagern sich
orientiert, dem Pfeil B folgend, tiber die {110}-Fliachen aneinander. Die so
entstehende, lochrige Struktur rekonstruiert sich unter Ausbildung einer
glatten Flache, des Nanoblatts (C). Diese Rekonstruktion fiihrt durch das
Auffillen der Locher zur Abnahme der Dicke der Blatter im Vergleich zu den
Ausgangspartikeln. Die so entstehende Blattstruktur besitzt eine (100)-

Oberflache und wird parallel zur <110>-Achse an den Seiten begrenzt.

70



3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

(111)

(100) (110)

Abbildung 30: Schematische Darstellung des Bildungsmechanismus nach
dem klassischen Wachstum von Partikeln (A) und fir
Nanoblatter, die tiber eine léchrige Struktur (B) durch
Rekonstruktion entstehen (C).

Doch was veranlasst das System dazu, dem beschriebenen Weg zu folgen und
nicht dem klassischen Wachstum hin zu einem thermodynamisch stabilen
Produkt (A), dem entsprechend {100}-facettierten Wirfel im Falle der
Bleichalkogenide. Die Synthese von Nanopartikeln mit den entscheidenen
Schritten der Nukleation und des Wachstums wurde im theoretischen Teil

bereits ausfiihrlich diskutiert.26

Um der Triebkraft der Synthese von Nanobliattern auf den Grund zu gehen,
ist das Verstidndnis der klassischen Kristallisation und deren Produkte

vorrausgesetzt. Monodispere punktformige Bleisulfid-Partikel werden durch
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3 Ergebnisse und Diskussion

eine schnelle Nukleationsphase, eingeleitet durch Injektion der Schwefel-
Komponente in die bleihaltige Reaktionslésung und der daraus folgenden
Ubersattigung, hergestellt.1482 In der auf die Nukleationsphase folgenden
Wachstumsphase wéichst das verbleibende Monomer auf diese Keime auf.
Durch Variation der Reaktionsdauer oder -temperatur kann die Grofle der
Partikel tiber einen weiten Bereich eingestellt werden.10> Bemerkenswert ist
aber, dass Bleisulfid-Partikel unter einer GréBe von 3,5 nm unter den

Standardbedingungen nicht isolierbar sind.14.82

Andererseits wurde gezeigt, dass sich die Partikelform mit zunehmender
GroBe der eines Wiirfels annéhert und diesen bei etwa 13 nm erreicht.106 Bei
den analogen Systemen Bleiselenid07 und -tellurid%® wurde dieser Trend
ebenfalls bestatigt. Das Existieren einer kritischen Partikelgrof3e unterhalb
der keine stabilen Partikel isoliert werden kénnen sowie auch das Streben
hin zu einer wirfelférmigen Form, kann durch die Gesamtenergie der
Partikel erklart werden. Diese Gesamtenergie der nanoskaligen Partikel wird
durch das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen bestimmt. Durch den
groBen Anteil an Oberflachenatomen geht auch der Beitrag der
Oberflachenenergie in die Gesamtenergie ein. Dies wurde in Gleichung (9)
(vgl. Abschnitt 2.2) gezeigt.32 Die Untersuchung der Oberflaichen der Partikel
fihrt also zu einem weitergehenden Verstidndnis ihrer Reaktivitét.
Beeinflusst wird die Oberflachenenergie der Partikel zum einen durch die
Anordnung der Atome, die sie prasentiert. Verschiedene Facetten weisen
unterschiedliche Anordnungen der Atome auf. Zum anderen beeinflussen die
Liganden die Energie. Je besser die Liganden an die Atome der Facetten

binden und diese stabilisieren, desto energiedrmer werden diese.

Berechnungen fiir die Energien der drei naheliegenden Facetten der
Steinsalz-Struktur haben fiir Bleiselenid folgende Abstufungen ergeben: Die
{100}-Flache ist mit ihren in alternierenden Blei- und Selenatomen die
energiedrmste. Gefolgt von der {110}-Flache, bei der die Blei- und Selenatome

nebeneinander gereiht sind, 1ist schlieBlich die {111}-Flache die
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

energiereichste.4! Diese Fliachen sind jeweils mit nur einer Atomsklasse
besetzt. Die Anwesenheit von Liganden wie Olsdure scheint diese Reihenfolge
zu beeinflussen.44 Die {100}-Fliache bleibt die energiedrmste, gefolgt von der
{111}-Flache. Hier ist die {110}-Flache jedoch die energiereichste. Insgesamt
kann somit festgehalten werden, dass die Gesamtenergie der Partikel umso

geringer ist, je grofler der Anteil an energiearmen Facetten ist.

Abbildung 31: Kugelmodelle fur A) kleine, B) mittlere und C) grofle
Bleisulfid-Partikel.

In Abbildung 31 sind drei Partikelmodelle gezeigt. Das kleine Modell, ein
Kuboktaeder mit abgeschnittenen Kanten, weist alle drei Flachen auf (A),
das mittlere, ein Kuboktaeder, besteht nur noch aus {100}- und {111}-
Facetten (B) und das grofite, ein Wurfel, aus {100}-Facetten (C). Demnach
nimmt der Anteil an energiereichen Facetten bei diesen Modellen von (A)
nach (C) ab. Die hohe Energie einer Facette fiihrt dazu, dass ein Wachstum
senkrecht zu dieser Facette bevorzugt stattfindet, mit einer Geschwindigkeit,
die exponentiell proportional zu dessen Oberflichenenergie ist.3¢ Ferner hat
ein Wachstum in eine Richtung die Verkleinerung der entsprechenden

Facette zur Folge.

Wenn also wiahrend der Nukleation kleine, raumzentrierte Partikel wie in (A)
dargestellt entstehen, werden diese so lange wachsen, um die GroBe der
{110}-Facetten zu reduzieren, bis eine Kkritische Energie der Partikel

unterschritten wird und diese stabil sind. Je gréBer die Partikel werden,
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desto geringer wird dann auch der Anteil an {111}-Facetten, bis schlie3lich
der thermodynamisch gunstige Wirfel entsteht, der durch {100}-Facetten
begrenzt ist. Analysen der kleinen, stabilen Partikel der Bleichalkogenide
zeigen alle die Form einer Kuboktaeders, der aus den {100}- und {111}-

Facetten besteht.35

Wie gezeigt wurde sind Bleisulfid-Nanopartikel unterhalb einer kritschen
GroBe nicht stabil. Daher ist es um so bemerkenswerter, dass im Falle der
Synthese der Nanoblatter zu frithen Zeitpunkten etwa 3 nm kleine Partikel
nachgewiesen werden konnten und diese mit fortlaufender Reaktionszeit kein
klassisches Wachstum zeigten. Als Erklarung hierfir kommen nun die
chlorierten Losungsmittel ins Spiel. Durch die Donoreigenschaften der
Chloratome werden die Bleiionen in der Reaktionslésung komplexiert.9 Das
VerschlieBen der Reaktionsgefdlle vor der Zugabe der chlorierten
Losungsmittel verhindert die Evaporation trotz hoher
Reaktionstemperaturen in Bezug auf die Siedetemperaturen der
Losungsmittel. Die Komplexierung der Bleiionen fiihrt zu einer
Verminderung ihrer Reaktivitit. So miissen die Reaktionstemperaturen etwa
15°C uber den Siedetemperaturen der Losungmittel eingestellt werden, um
einen Start der Reaktion tiberhaupt zu ermdglichen. Die Kinetik der
Nukleation, herbeigefiihrt durch die Injektion der Schwefel-Komponente, ist
dadurch stark veridndert im Gegensatz zur Standardsynthese. Durch die
Komplexierung der Bleiatome kommt es erst bei hoheren Konzentrationen zu
einer Ubersiattigung der Loésung und zu einer Nukleation. Hohe
Sattigungskonzentrationen fithren nach Gleichung (10) (vgl. Abschnitt 2.2)
zur Verkleinerung des kritischen Radius der Keime.32 In Anwesenheit der
chlorierten Losungsmittel entstehen also kleinere Keime bei zugleich
hoherem Monomerverbrauch. Das Verhalten wahrend der darauffolgenden
Wachstumsphase ist zwangslaufig ebenfalls verandert, da sich bereits zu
einem frithen Zeitpunkt kein freies Monomer mehr in der Reaktionsléosung
befindet, mit der Folge, dass ein weiteres klassisches Wachstum der Partikel

nicht erfolgen kann.33
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Es ist den Partikeln somit nicht méglich, ihre Gesamtenergie durch Wachsen
zu verringern. Stattdessen bleiben die Partikel in der in Abbildung 30 A
gezeigten Struktur erhalten. Um dennoch in einen energetisch glinstigeren
Zustand zu gelangen, folgt das System dem in Abbildung 30 B und C
vorgestellten Weg. Unter orientierter Anlagerung und Fusion der Partikel
tiber die energiereichen {110}-Fliachen werden diese eliminiert. Diese
Anlagerung wird durch die Liganden trotz des kubischen Kristallgitters und
der daraus resultierenden Aquivalenz der drei Raumrichtungen in eine
zweildimensionale Ebene getrieben. Das Entstehen einer zweidimensionalen
Struktur, die uber die {110}-Flachen der Partikel verknipft ist, fihrt zur
Ausbildung grofflachiger (100)-Oberflichen. Die auf diese Oberflichen
gebundenen Olsdure-Liganden kénnen sich so zu einer dichten Packung
zusammenlagern. Ahnlich wie bei selbstorganisierten Monolagen (engl. Self
Assembled Monolayer, SAM) findet hier ein enormer Energiegewinn statt, der
das zweidimensionale Nanoblatt zusatzlich stabilisiert.109 Zum einen entsteht
dieser Energiegewinn durch die Bindung der funktionellen Gruppen an der
Oberflache und die so entstehende Verringerung der Oberflachenenergie des
Nanoblattes. Zum anderen entsteht er durch die eigene Stabilisierung der
Liganden durch van der Waals-Kréfte. Die Ausbildung der Olsdureschicht ist
hier also die Triebkraft fir die Zweidimensionalitdt und stabilisiert diese.
Der Effekt, der durch die Ausbildung einer Monolage der Olsdure entsteht,
konnte auch fiir weitere langkettige Sduremolekiile gezeigt werden. Olsdure
konnte sowohl durch Linolensdure als auch durch Stearinsdure ersetzt
werden, und die Synthese flihrte weiterhin zu den beschriebenen

Blattstrukturen.

Um den hergeleiteten Mechanismus zu visualisieren, wurden die mit
fortschreitender Reaktionszeit genommenen Proben mit Hilfe des
Transmissionselektronenmikroskops untersucht. Dies stellt eine besondere
Herausforderung dar, weil die kleinen Partikel aufgrund ihrer GréBe und
ihrer groBen Oberfliachenenergie nur schwer aufzureinigen sind, ohne dabei

ihren Zustand zu verdndern. Des Weiteren treten die Prozesse der
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3 Ergebnisse und Diskussion

orientierten Anlagerung und der Rekonstruktion der Oberfliche simultan
auf, sodass die einzelnen Schritte kaum isoliert betrachtet werden konnen.
Dennoch konnte mit den TEM-Aufnahmen der postulierte
Bildungsmechanismus der Bleisulfid-Nanoblatter bestatigt werden. Die oben
beschriebenen Etappen sind in Abbildung 32 zu sehen. Zunéchst ist in (A) ein
einzelnes Partikel der Grofle von 3 nm gezeigt. In (B) ist ein Cluster aus drei
zusammengewachsenen Partikeln dargestellt. In (C) ist bereits ein Netzwerk

zu sehen und in (D) liegt dann das endgiiltige Nanoblatt vor.

Abbildung 32: TEM-Aufnahmen der Bildung von Bleisulfid-
Nanoblattern: A) Ein einzelnes Partikel der Grélle von
3 nm. B) Ein Cluster aus drei zusammengewachsenen
Partikeln. C) Ein Netzwerk als Vorldufer des Nanoblattes.
D) Nanoblatt mit rekonstruierter Oberflache.

Die vorgestellten Bleisulfid-Nanobliatter legen eine Anwendung als
photoleitfihiges Material nahe. Halbleitende Nanopartikel sind begehrte
Strukturen, die als aktive Substanz in elektrischen Bauelementen wie
Transistoren!1® oder Photodetektoren!l! eingesetzt werden. Die kolloidale
Form der Nanopartikel ermoglicht eine einfache Verarbeitung der
Materialen. So koénnen durch Verfahren wie Spin-coating!!2 oder das
Lagmuir-Blodgett-Verfahren!'® homogene Schichten kontrollierter Dicke auf

einem Substrat abgeschieden werden. Vor der eigentlichen Anwendung in
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

einem elektrischen Bauelement erfordern diese Partikel eine weitere
Behandlung. Die Liganden, die fiir die Synthese sowie fiir die kolloidale
Loslichkeit der Partikel verantwortlich sind, stéren bei der Anwendung der
Partikel als aktive Substanz in elektrischen Bauelementen. Thr zumeist
isolierender Charakter, wie es beispielsweise auch bei der Olsdure der Fall
1st, erschwert eine Leitfahigkeit durch die Schicht. So miissen diese Liganden
mit Hilfe eines Ligandenaustausches durch leitfdhige Liganden ersetzt oder
durch Erhitzen entfernt werden.114115 Im Gegensatz dazu konnen die
Nanoblitter ohne weitere Behandlung verwendet werden, da sich in der

lateralen Ebene keine Liganden befinden.

Die Fotoleitfahigkeit der Nanobliatter wurde mit dem in Abbildung 33 A
dargestellten Messaufbau untersucht. Auf einen Silicium-Triger mit einer
100 nm dicken Siliciumdioxid-Schicht wurden lithographisch die
Goldelektroden aufgebracht. Durch Spin-coaten wurden dann die Nanoblatter
auf den Tragern aufgebracht. Eine SEM-Aufnahme eines beladenen Trigers

ist in Abbildung 33 B gezeigt.
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Abbildung 33: (A) Schematische Darstellung des Aufbaus der
Leitfahigkeitsmessung. (B) REM-Aufnahme  eines
Silicium-Probentrdgers mit den Goldelektroden und
Bleisulfid-Nanobéattern.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Pfeile in Abbildung 33 B zeigen die Elektroden, an denen die im
Folgenden gezeigten Ergebnisse gemessen wurden. In Abbildung 34 A sind
die Strom-Spannungskurven abgebildet, die mit und ohne Beleuchtung durch
einen Laser der Wellenldnge 532 nm gemessen wurden. Es ist zu erkennen,
dass die Nanoblatter direkt ohne weitergehende Behandlung eine
Leitfahigkeit aufweisen. Unter Beleuchtung nimmt die Leitfahigkeit der
Probe um mehr als zwei Zehner-Potenzen zu.

Im Vergleich dazu weisen Filme aus unbehandelten Bleisulfid-Partikeln
kaum eine Leitfahigkeit auf, und unter Beleuchtung findet ein Anstieg der
Leitfahigkeit von etwa 15% statt. Durch eine chemische oder thermische
Nachbehandelung der Partikel-Filme konnte die Leitfahigkeit um zwei bis
funf Potenzen gesteigert werden, die prozentuale Erhéhung der Leitfahigkeit
unter Lichteinfluss blieb aber gleich.116

Des Weiteren ist in den abgebildetetn Kurven kaum eine Asymmetrie zu
erkennen. Dies weist auf eine durch das Fehlen der Liganden in der Ebene
bedingte Reduzierung der Tunnelbarrieren im Vergleich zu Nanopartikel

enthaltenen Proben hin.
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Abbildung 34: Leitfahigkeitscharakteristika der Bleisulfid-Nanoblatter

mit und ohne Bestrahlung durch einen griinen Laser (A =
532 nm). (A) I-V Kurven. (B) Zeitlicher Verlauf bei 0.8 V.
Zeitaufgeloster Verlauf zwischen dunkel und hell. Die
Intensitat des Lichts wurde alle 200 s um den gleichen
Betrag erhoht.

In Abbildung 34 B ist die Zunahme des Stroms in Abhéingigkeit der
Lichtintensitat dargestellt. Der Strom wurde hier gegen den Verlauf der Zeit
aufgetragen. Alle 100 Sekunden wurde zwischen Beleuchtung und
Dunkelheit gewechselt, wobeil die Intensitidt des Lasers bei jeder erneuten

Bestrahlung um einen konstanten Betrag gesteigert wurde. Es ist zu
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3 Ergebnisse und Diskussion

erkennen, dass der Strom linear mit der steigenden Lichtintensitdt zunimmt.
Weiter ist ein schnelles Antwortverhalten bei Anderung der Beleuchtung zu
erkennen. Das Inset in B zeigt ein Diagramm, in dem der Anstieg und der
Abfall des Stroms genauer aufgelost sind. Die benétigte Zeit fiir den Anstieg
wurde auf 0,032 Sekunden und die des Abfalls auf 0,067 Sekunden bestimmt.
Fir diese Zeiten sind noch kleinere Werte zu erwarten, wenn der Anstieg des
Stroms unter Beleuchtung zur Bildung von Ladungstrigern fiithren wirde,
die am Strom aktiv teilnehmen.!1?7 Die ermittelten Werte sprechen jedoch
eher dafiir, dass der Anstieg des Stroms durch ein Auffillen sogenannter
Fehlstellen zustande kommt. Die verzogerte Relaxation der Ladungstriger
aus diesen Fehlstellen fiihrt zu dem leicht verzogerten Abklingen des Stroms

bei Dunkelheit.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Zugabe von chloriertem
Losungsmittel zu der Reaktionslosung flir punktférmige Bleisulfid-
Nanopartikel den Ablauf der Reaktion stark verdndert und zu
zweidimensionalen Nanoblattern fiithrt. Die Komplexierung der Bleiionen
durch die Chloratome fiihrt zur Veranderung der Nukleationskinetik. Durch
die verringerte Reaktivitat der Bleiionen findet die Nukleation erst bei
hoheren Konzentrationen statt. Mehr Keime werden so unter grolerem
Monomerverbrauch gebildet, sodass ein klassisches Wachstum bis zur
Bildung stabiler Partikel aus Mangel an Monomeren nicht erfolgen kann. Das
System verringert seine Gesamtenergie durch die Eliminierung von
energiereichen Flachen durch eine orientierte Anlagerung eben dieser
Flachen. Das Ausbilden einer dichtgepackten Monolage der Olsdureliganden
auf der so entstehenden (100)-Oberflaiche driangt das System in die
zweidimensionale Struktur und stabilisiert diese durch den Energiegewinn.
Die vorgestellten Strukturen eignen sich ohne weitere Bearbeitung direkt als

aktives Material fur Photodetektoren.

Die hier vorgestellten, neuartigen, zweidimensionalen Bleisulfid-Nanoblatter

eroffnen weitere Forschungsfelder. Bei einer Trennung der gestapelten
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3.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Nanoblatter in individuelle Blatter koénnen an diesen verschiedenste
Messungen und Untersuchungen der zweidimensionalen Physik, analog zu
dem System Graphen, unternommen werden.!!8 Desweiteren ist es von
Interesse, die grundlegende Bedeutung des Bildungsmechanismus der
zweldimensionalen  Strukturen  durch orientierte  Anlagerung zu
untermauern, indem die Ubertragbarkeit auf andere Systeme erforscht wird.
Diese Ubertragung der Synthese auf das System Bleiselenid kann den

nachsten Forschungsschritt darstellen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.2 Synthese nanostrukturierter Heterosysteme

Im vorangegangenen Kapitel wurde erdrtert, inwieweit die Synthese von
Bleisulfid-Nanostrukturen beziliglich der Partikel-Form kontrolliert werden
kann und welche Eigenschaften die verschiedenen  Strukturen
charakterisieren. In diesem Kapitel wird nun die Synthese zweier
nanostrukturierter Heterosysteme erlautert, die auf den zuvor beschriebenen
Bleisulfid-Strukturen basieren. Zunichst wird die Synthese von Kern/Schale-
Partikeln und dann die Synthese von Kompositen aus Kohlenstoff-
Nanoréhrchen und verschiedenen Bleisulfid-Strukturen beschrieben und

diskutiert.

3.2.1 Synthese von Kern/Schale-Partikeln

Im Kapitel 2.2 wurde das Wachstum von Bleisulfid-Nanopartikeln erdrtert.
Dabei wurden verschiedene Wachstumsmechanismen beschrieben. Ein
fundamentaler Befund, der auch den im Folgenden beschriebenen Strategien
und Ergebnissen zu Grunde liegt, ist der Einfluss der Oberflachenenergie auf
die Stabilitit von Nanopartikeln und somit auf die minimale GréBe der
Nanopartikel.32 Es wurde beschrieben, dass Bleisulfid-Nanopartikel unter
den angegebenen Bedingungen nur ab einer Mindestgrofle von etwa 3,5 nm
stabil sind.4 Nach der Keimbildung, induziert durch die Injektion der
Schwefel-Vorlauferlésung, findet ein simultanes Wachstum der Keime bis zu
eben dieser kritischen GroBe statt. Kleinere Nanoteilchen sind dabei nicht
isolierbar. Die Folge hiervon ist, dass der durch Bleisulfid zugéngliche
optische Bereich durch diese GroBe von etwa 3,5 nm im kurzwelligen bei

einer Emissionswellenlidnge von 1000 nm endet.82

Dennoch 1st es von Interesse, das GroBenspektrum von Bleisulfid-
Nanopartikeln hin zu kleineren Partikelgroflen zu erweitern. Die Halbleiter-
Nanopartikel bieten ein hohes Potential, organische Farbstoffe im Bereich
der biologischen und medizinischen Anwendung zu ersetzen.119.120,121 Thre

Eigenschaften wie Photostabilitdat!22 und ihre breiten Absorptionsbanden bei
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3.2 Synthese nanostrukturierter Heterosysteme

schmalen Emissionsbanden mit einer geringen Stokes-Verschiebung?é sind
Vorteile gegeniiber den bisher verwendeten organischen Farbstoffen.

Im Folgenden wird gezeigt, wie sich die Synthese von Bleisulfid-Kern/Schale-
Partikeln mit einer KerngréBe des Bleisulfids von unter 3,5 nm erfolgreich

durchfiithren 146t und welche Eigenschaften diese Partikel aufweisen.

Da der kritische Faktor, der die minimale Grof3e von stabilen Nanopartikeln
determiniert, die Oberflichenenergie ist, wurde hier ein Ansatz verfolgt, der
auf die Oberflachenenergie kleiner Partikel durch die Bildung einer
anorganischen Schale Einfluss nimmt. Konkret beinhaltet dies die Bildung
von Kern/Schale-Partikeln. Da kleine Bleisulfid-Partikel auf dem Weg vom
Keim bis zum Partikel der kritischen GréBle von 3,5 nm nicht isoliert werden
konnen, kann folglich auch keine Schale auf diese aufwachsen.
Ausgangspunkt fur die hier beschriebenen Synthesen sind daher Bleisulfid-
Nanopartikel verschiedener Gréfen (3,5 nm, 4 nm und 4,5 nm).

Die Bildung der Kern/Schale-Partikel wurde durch den Austausch von
Oberflachenatomen erreicht. Dieser Austausch folgt dem Mechanismus einer
Kationen-Austausch-Reaktion.123.124.125126 Die Triebkraft dieser Reaktion ist
die Gitterenthalpie,!27 eine thermodynamische Grofle. Der Austausch findet
in Richtung der schwerldoslicheren Substanz statt. BeeinfluBt werden kénnen
das Gleichgewicht und die Richtung der Reaktion dabei durch Faktoren wie
die Konzentration,!25 die Temperatur!26 und die Stabilisierung der Eintritts-
und Austrittsionen.!26 Das letztere kann gezielt tiber die Wahl der Liganden

gesteuert werden.

Die Wahl des Schalenmaterials zur Bildung der Kern/Schale-Partikel erfolgte
entlang verschiedener Anforderungen. Eine Voraussetzung flir einen
erfolgreichen Ionenaustausch ist die Kompatibilitat der Kristallgitter der
auszutauschenden Materialien. Es ist zwar nicht notwendig, dass beide
Materialien dem gleichen Gittertyp zuzuordnen sind, doch sollten die
Gitterkonstanten die gleiche Groenordnung aufweisen.12> Nimmt das Anion

in beiden Gittertypen eine &hnliche Position ein, ist dies fir die
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3 Ergebnisse und Diskussion

Strukturerhaltung wiahrend des Austausches forderlich.126 Des Weiteren sind
die elektronischen EKigenschaften des Materials von essentieller Bedeutung.
So bestimmt, wie in Kapitel 2.3 beschrieben, die Lage der Bandliicke des
Schalenmaterials relativ zu der des Kernmaterials das Verhalten der
Ladungstriager des Exzitons!28129 und somit die Eigenschaften des

entstehenden Kern/Schale-Partikels. 129,130

Im hier diskutierten Fall soll die Bildung der Kern/Schale-Partikel dazu
dienen, das Verhalten von kleinen Bleisulfid-Nanopartikeln zu imitieren, um
den Absorptions- und Emissionsbereich an der kurzwelligen Seite unterhalb
von 1000 nm zu erweitern. Hierflr ist es wichtig, dass das Schalenmaterial
den Aufenthaltsort der Ladungstragen des Exzitons moglichst wenig
beeinflusst. In Kapitel 2.3 wurden die verschiedenen Fille der
Ladungstragerverteilung eingefiihrt. Deutlich wird, dass eine Typ-I-Struktur
zu einer Lokalisation beider Ladungstrager im Kernmaterial fiihrt. Dies
entspricht der optimalen Struktur, um das Verhalten der kleinen Teilchen zu
imitieren. Hingegen weist ein Partikel in der Typ-II-Struktur ein anderes
Verhalten auf. Die Trennung der Aufenthaltsorte der Ladungstriager und das
daraus folgende geringe Uberlappungsintegral fihrt zur Anderung der
Absorptionseigenschaften, der  Lebensdauer  des Exzitons, der
Quantenausbeute sowie der Wellenldnge der Emission.131132 Jst nur fur die
Energieniveaus eines Ladungstriager eine Differenz zwischen Kern- und
Schalenmaterial vorhanden und die des anderen Ladungstridgers nahezu
gleich, dann besitzt das Kern/Schale-Partikel eine quasi-Typ-I-Struktur. Hier
ist ein Ladungstriager im Kern oder in der Schale lokalisiert, der andere
Ladungstrager ist liber das ganze Kern/Schale-Partikel delokalisiert. Die
Eigenschaften dieser quasi-Typ-I-Struktur weisen weiterhin eine Ahnlichkeit

zum reinem Nanopartikel auf.133

Bleisulfid/Cadmiumsulfid-Kern/Schale-Partikel
Aufgrund der beschriebenen Anforderungen wurde Cadmiumsulfid als

Schalenmaterial fur die Austauschreaktion der Oberflachenatome des
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Bleisulfids gewahlt. Cadmiumsulfid hat mit einer Gitterkonstante von 5,8 A
eine dhnliche Konstante wie Bleisulfid (5,9 A). Es kristallisiert unter den
Bedingungen der Synthese im Unterschied zum Bleisulfid zwar im
hexagonalen Gitter anstatt in der Steinsalz-Struktur.8! Doch beim Vergleich
beider Strukturen (Abbildung 35 A) wird deutlich, dass die Schwefelionen in
beiden Gittern nahezu die gleichen Platze besetzen.126 Wahrend die Bleiionen
die Ecken im Steinsalz-Gitter einnehmen, befinden sich die Cadmiumionen in
den Tetraederliicken dieser Struktur.26 Wie weiter unten deutlich wird,
vereinfacht der unterschiedliche Gitterplatz der Blei- und Cadmiumatome
den Austausch der Kationen.8! Dies begiinstigt den Austausch unter Bildung
des schwerléslicheren Cadmiumsulfids. Die Betrachtung der Lage der
Energieniveaus von Valenz- und Leitungsniveau (Abbildung 35 B) zeigt die
gro3e Energiedifferenz der HOMO-Niveaus und folglich eine Lokalisierung
des Loches im Kernmaterial. Andererseits ist die Differenz der LUMO-
Niveaus von 0,1 eV sehr gering, mit einem geringeren Wert des
Schalenmaterials Cadmiumsulfid. Aufgrund des sehr geringen Absinkens der
Energieniveaus zum Rand der Partikel im Bereich der Cadmiumsulfid-Schale

wird hier zunéchst ein quasi-Typ-II-Verhalten angenommen.133
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Abbildung 35: (A) Schematische Darstellung des PbS- und des CdS-
Gitters in der [110]-Richtung. (B) Schematische
Darstellung der Energiestruktur eines PbS/CdS-
Kern/Schale-Partikels.
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Fur die Synthese der Kern/Schale-Partikel wurden, wie unter 4.1.1
beschrieben, Bleisulfid-Partikel hergestellt. Diese wurden dann, wie unter
4.2.1 dargestellt, im groBen Cadmiumionen-Uberschuss (relativ zur Anzahl
der Bleiionen) zu den Kern/Schale-Partikeln weiter verarbeitet. Die
entstandenen Nanopartikel wurden zunachst mittels der
Transmissionselektronenmikroskopie und der Rontgendiffraktometrie
charakterisiert. Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 36 A und B zeigen
Partikel vor und nach der Austauschreaktion. Die Form der Teilchen und die
Homogenitat der Proben blieben wahrend des Austausches erhalten.
Abbildung 36 C wiederum zeigt Histogramme der beiden Proben, die deutlich
machen, dass sich der mittlere Durchmesser der Partikel durch den
Austausch der Atome nicht &ndert. Die Rontgendiffraktogramme in
Abbildung 36 D weisen beide die fiir Bleisulfid typischen Reflexe auf. Der
Vergleich der beiden zeigt durch die zunehmende Verbreiterung der Reflexe,
dass die kristalline Phase der Kern/Schale-Partikel (gestrichelte Linie)
kleiner ist als die der Bleisulfid-Ausgangspartikel (durchgezogene Linie).
Zusammen weisen diese Ergebnisse darauf hin, dass die Bildung der Schale
erfolgreich war. Untersuchungen der Zusammensetzung mit Hilfe von EDX-
Messungen bestiatigen dies mit der Detektion von Cadmium in der Probe.
Zudem wurde beim Vergleich der Blei- und Schwefelmenge kein

stochiometrisches Verhéltnis mehr ermittelt, sondern ein Uberschuss an

Schwefel.
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Abbildung 36: Die TEM-Aufnachmen zeigen A) die Bleisulfid-Kerne und
B) die Bleisulfid/Cadmiunsulfid-Kern/Schale-Partikel. C)
Histogramme und D) Réntgendiffraktogramme vor

(gestrichelte Linie) und nach (durchgezogene Linie) der
Schalenbildung.

Die Kern/Schale-Partikel zeigen den erwiinschten Effekt der Verschiebung
der Absorptions- und Emissionswellenldnge zu hoheren Energien. Abbildung
37 gibt eine Ubersicht verschiedener Emissionssignale. Als durchgezogenen
Linien sind hier die Emissionssignale von drei verschieden grof3en Bleisulfid-
Ausgangspartikeln zu sehen. Die ibrigen sind Signale verschiedener
Kern/Schale-Partikel. Es wird deutlich, dass das Prinzip des Kationen-
Austausch-Mechanismus im Falle der Bleisulfid/Cadmiumsulfid-Kern/Schale-
Partikel sowohl fiur kleine als auch fir groBe Ausgangspartikel
gleichermallen funktioniert. Die Verschiebung des Emissionssignals hangt
scheinbar nichtlinear von der Teilchengrofle ab. Dies ist auf den reziproken

Zusammenhang von Wellenldnge und Energie zuriickzufiihren.
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Der Zusammenhang zwischen der Austauschtemperatur und der Groéf3e der
Signalverschiebung deutlich. Die gestrichelten Linien sind die Signale der bei
80°C und die gepunkteten die der bei 100°C hergestellten Kern/Schale-
Partikel. Es zeigt sich, dass die Signalverschiebung umso gréBer ausfallt, je
hoher die Temperatur ist. Dies bedeutet, dass bei einer hoheren

Reaktionstemperatur die synthetisierte Schale dicker ist.
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Abbildung 37: Normierte Emissionssignale verschiedener
Ausgangspartikel  (durchgezogene Linie) wund der
entsprechenden Kern/Schale-Partikel, die bei1 80°C
(gestrichelte Linie) und bei 100°C (gepunktete Linie)
synthetisiert wurden.

Die Kationen-Austauschreaktion ist eine thermodynamische Reaktion, bei
der das Produkt entsteht, das am energiedrmsten ist.127 Das zeitliche
Verfolgen des Reaktionsverlaufs hat gezeigt, dass die Bildung der Schale
innerhalb weniger Sekunden stattfindet. Das Emissionssignal vollzieht die
Verschiebung sofort und dndert im weiteren Reaktionsverlauf nicht weiter
die Position. Sobald ein freies Cadmiumion der Reaktionslésung durch

Diffusion mit der Oberflache der Kern-Partikel in Kontakt tritt, kommt es
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3.2 Synthese nanostrukturierter Heterosysteme

simultan zum Austausch eines Bleiions gegen ein Cadmiumion. Aus der
Verschiebung des Emissionsmaximums ldsst sich zudem ableiten, dass die
Dicke der Schale, abhéangig von der Temperatur, im Bereich von ein bis zwei
Monolagen liegt. Der Austauch der Ionen wird durch verschiedene Faktoren
auf die finale Schichtdicke begrenzt. Sterische Hinderungen der ineinander
austauschenden Ionen untereinander, Gitterspannungen und Uberschiissige
positive Ladungen fiihren beim Austausch der Atome zu einem Anstieg der
Energie des Systems bis hin zu einem Gleichgewicht mit der
Reaktionstemperatur.126.128,134 Jst dieses Gleichgewicht erreicht, dndert sich
die Dicke der Schicht nicht weiter.

Beeinflusst werden kann die Lage dieses Gleichgewichts durch zusitzliche
Energie, also durch eine Erhéhung der Reaktionstemperatur. Je hoher die
Reaktionstemperatur ist, desto dicker wird die Schale. Ist genliigend Energie
vorhanden, findet in diesem thermodynamisch kontrollierten Prozess ein
kompletter Austausch aller Blei- gegen Cadmiumionen statt. Dies wurde mit

kleinen Bleisulfid-Kernen bei einer Reaktionstemeratur von 160°C erreicht.

Ein unterschiedliches Verhalten der Kern/Schale-Partikel mit kleinen bzw.
groBen Bleisulfid-Ausgangspartikeln wurde bei der Betrachtung der
Absorptionsspektren deutlich. In Abhangigkeit des Durchmessers des Kerns
und der Dicke der Schale weisen die Absorptionsspektren unterschiedliche
Charakteristika auf. Tendenziell gilt fir groe Kernpartikel, dass eine
Absorptionsbande zu finden ist (Abbildung 38 A). Ebenso wie auch die
Wellenlange des Emissionsmaximums, ist die des Absorptionsmaximums um
den gleichen Betrag im Vergleich zu den Ausgangspartikeln verschoben.
Kern/Schale-Partikeln mit kleinen Kern-Partikeln hingegen fehlt diese
konkrete Absorptionsbande (Abbildung 38 B). Ohne ein Maximum zu
durchlaufen, steigt hier die Absorption erst bei kurzen Wellenldngen ab etwa

600 nm an.
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Abbildung 38: Absorptions- und Emissionsspektrum von Kern/Schale-

Partikeln mit A) groBem und B) kleinem Ausgangskern.
Schematische Darstellung der Energieniveaus im Inset.

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Fille weist darauf hin, dass die
beiden  verglichenen Kern/Schale-Partikel unterschiedliche Energie-
strukturen besitzen und sich so der Partikel-Typ unterscheidet. Wie im
Zusammenhang mit Abbildung 35 B beschrieben, deutet die Bandstruktur
der Bleisulfid/Cadmiumsulfid-Kern/Schale-Partikel auf ein quasi-Typ-I-
Verhalten hin. Das im Kern lokalisierte Loch und das iiber das Partikel
delokalisierte Elektron, resultierend aus dem geringen Unterschied der
Energieniveaus des LUMOs von Kern- und Schalematerial, haben ein grofles
Uberlappungsintegral und weisen so eine strukturierte Absorption auf. Im
Falle groBer Kerne ist dies unabédngig von der Dicke der Schale der Fall. Je
kleiner jedoch die Kerne werden, desto stiarker ist der Einfluss der
Schalendicke, denn durch die GroBenquantisierung der Niveaus im Kern
werden diese stark angehoben. Bei kleinen Kernen findet unabhéngig von der

Dicke der Schale eine Lokalisation des Elektrons in der Schale statt.

Bei der genaueren Untersuchung der Emissionseigenschaften der
Kern/Schale-Partikel konnte der Trend, der sich in dem Absorptionsverhalten
der Kern/Schale-Partikel verschiedener GroBe widerspiegelt, bestéatigt
werden. Verglichen mit den Ausgangspartikeln mit einer Fluoreszenz-

quantenausbeute von 46%!1!° findet bei Kern/Schale-Partikeln basierend auf
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groflen Bleisulfid-Kernen nur eine geringe Abnahme der Quantenausbeute
von 5% statt. Hingegen verlieren die auf kleinen Kernen basierenden
Kern/Schale-Partikel mit zunehmender Schalendicke drastisch bis zu 95%
ihrer Ausbeute. Dieses Verhalten unterstiitzt die oben beschriebene These zu
den elektronischen Zustidnden bei kleinen Kern/Schale-Partikeln. In
Abbildung 39 A und B sind die Absorptions- und Emissionsspektren
verschiedener Kern/Schale-Partikel gezeigt. Ausgehend von kleinen

Bleisulfid-Kernen (3,5 nm) wurden verschiedene Dicken der Schalen gebildet.
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Abbildung 39: A) Absorptions- und B) Emissionssignale verschiedener

Ausgangspartikel und der Kern/Schale-Partikel, die bei
80°C (durchgezogene Linie), 100°C (gestrichelte Linie),
120°C (gepunktete Linie) und 140°C (gemischte Linie)
synthetisiert wurden.

Wiahrend bei einer Reaktionstemperatur von 80°C Partikel entstehen, bei
denen die Quantenausbeute um 20% im Vergleich zu den Kernpartikeln
sinkt, reduziert sich diese bei Partikeln, die bei hoherer Temperatur
synthetisiert wurden, um bis zu 95%. Bei der Betrachtung der
Absorptionsspektren fallt auf, dass nur bei einer Reaktionstemperatur von
80°C noch ein Absorptionsmaximum vorhanden ist, es bei hdheren

Temperaturen aber vollstdndig verschwindet, was ebenfalls auf eine Typ-II-

Struktur hindeutet.
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Bleisulfid/Cadmium-Kupfer(I)sulfid-Kern/Legierungsschale-Partikel

Neben der erfolgreichen Stabilisierung kleiner Bleisulfid-Partikel durch die
Bildung der Cadmiumsulfid-Schale, ist es ebenfalls von Interesse, die
Quantenausbeute zu erhohen. Hierzu sind in diesem Fall weniger die in
Kapitel 2.3 genannten Faktoren wie die Sattigung der Oberflache
entscheidend. Vielmehr kommt es darauf an, die elektronischen Zusténde der
Kern/Schale-Partikel zu beeinflussen. Auch fiir kleine Partikel soll die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons nicht im Schalenmaterial
lokalisiert, sondern tiber das ganze Partikel verteilt oder im Kern lokalisiert
werden. Auf diese Weise soll das Uberlappungsintegral der
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von Loch und Elektron erhoht werden, um
so auch fur die kleinen Kern/Schale-Partikel eine quasi-Typ-II- oder sogar

eine Typ-I- Struktur zu erzielen.

Die elektronischen Zustidnde von nanokristallinen Partikeln konnen
angehoben oder gesenkt werden, indem Legierungen mit geeigneten
Materialen hergestellt werden. So konnte z.B. die Lage des Leitungsbandes
eines Systems von Cadmiumselenid und Zinkselenid kontinuierlich von -3,8
eV fir reines Cadmiumselenid bis zu -3,2 eV fiir reines Zinkselenid allein
durch die Zusammensetzung der Legierung gezielt variiert werden.135136
Ahnlich wie beim Ionenaustausch ist eine Voraussetzung fir die Bildung von
Legierungen unter anderem die Kompatibilitat der Gitterkonstanten.!37

Um die elektronische Struktur der PbS/CdS-Partikel in die richtige Richtung
zu beeinflussen, sollte das LUMO des Cadmiumsulfids angehoben werden,
um so die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons in Richtung des
Kerns zu verlagern. Daftir wurde als zweite Komponente der Legierung
Kupfer(I)sulfid gew#hlt. Es hat mit einer Gitterkonstante von 5,6 A einen um
3,5 % kleineren Wert als Cadmiumsulfid.8! Beide Strukturen kristallisieren
in untschiedlichen Kristallgittern, Kupfer(I)sulfid im kubischen und
Cadmiumsulfid im hexagonalen Gitter. Aber wie zuvor im Vergleich von
Bleisulfid und Cadmiumsulfid gezeigt, nehmen auch hier die Schwefelionen

dhnliche Positionen im Kristallgitter ein. Dieses wird in Abbildung 40 A
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3.2 Synthese nanostrukturierter Heterosysteme

deutlich. Abbildung 40 B zeigt ein Energiediagramm der Energieniveaus der
beiden reinen Komponenten. Sowohl das Valenzband als auch das
Leitungsband des Kupfer(I)sulfids haben eine hohere Energie als die
entsprechenden Energieniveaus des Cadmiumsulfids. Durch Mischen dieser
beiden Komponenten in einer Legierung dndern sich die Energieniveaus, wie
im Ubergang von Cadmiumsulfid zu Kupfer(I)sulfid gezeigt. Ahnlich wie bei
der Molekiilorbitaltheorie werden die neuen Energieniveaus der Legierung
durch die Linearkombination der einzelnen Niveaus bestimmt.13> Abhéngig
von der Zusammensetzung der Legierung andert sich also die Lage der
Energieniveaus. Abbildung 40 C zeigt das mogliche Energiediagramm eines
Kern/Legierungsschale-Partikels aus Bleisulfid/Cadmium-Kupfer(I)sulfid.
Dabei hangt das Ausmal} des Typ-I-Charakters vom Anteil des Kupfers ab. In
Vergleich mit Abbildung 35 B wird deutlich, dass schon ein sehr geringer
Anteil an Kupfer(I)sulfid in der Legierung den Ubergang vom Typ-II- zum
Typ-I-Partikel ermdéglichen kann.
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Abbildung 40: A) Kristallgitter von Bleisulfid, Cadmiumsulfid und
Kupfer(I)sulfid mit Blick in die [110]-Richtung. B)
Energiediagramm von Cadmium- und Kupfer(I)sulfid
sowie der Ubergang beim Mischen der Materialien. C)

Energiediagramm eines Kern/Legierungsschale-Partikels
aus Bleisulfid/Cadmium-Kupfer(I)sulfid.

Als Kupferquelle wurde Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-hexafluorophosphat
gewdahlt. Kupfer(I)-Komponenten reagieren gut mit Sauerstoff unter Bildung
von Kupferoxid.!38 Der Umgang mit den kupferhaltigen Losungen erforderte

daher das Arbeiten in einer Stickstoffatmosphaére.
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Die Reaktivitat des Kupfers konnte mit der Wahl der Liganden beeinflusst
werden. Wahrend Methanol ein schwacher Ligand ist, der selbst bei
Raumtemperatur zum vollstdndigen Austausch alle Kationen fiithrt, ist TOP
ein starker Ligand.126 TOP bietet sich als Ligand an, da er zum einen bereits
eine Komponente der Kationenaustausch-Reaktion mit Cadmium ist. Zum
anderen ermoglicht die gute Stabilisierung des Kupfer(I) die Anwendung von
Reaktionstemperaturen um 100°C, ohne dass es zum vollstdndigen
Austausch aller Kationen kommt. Folglich kann die Bildung der
Legierungsschale in einem Schritt durchgefiihrt werden, indem zum oben
beschriebenen Prozedere ein bestimmter Anteil an Kupfer(I) zugefiigt wird.

(vgl. Abschnitt 4.2.1)

Fur die Abhingigkeit der Schalenbildung von Temperatur und Kupfer(I)-
Konzentration wurde folgender Zusammenhang festgestellt: Fir
Kupferanteile bis 10% ist die Dicke der entstehenden Schale weiterhin von
der Temperatur abhéngig. Analog zu den Reaktionen ohne Kupfer(I) wachst
die Schalendicke mit steigender Temperatur. Zu beachten ist, dass die
Schalendicke im Vergleich der jeweiligen Temperaturstufen fiir die Kupfer(I)-
haltigen Reaktionen nur halb so grof3 ist wie die bei der Austauschreaktion
mit reinem Cadmium.

Fiur Reaktionen mit einem Kupfer(I)gehalt von tber 10% konnte dagegen
keine Abhingigkeit der Schalendicke von der Temperatur festgestellt
werden. Die Temperatur beeinflusst hier die Qualitat der Schale und somit
die Quantenausbeute der Partikel. Mit steigender Temperatur steigt diese
an. Ab einem Kupfer(I)gehalt von 10% entsteht zunéchst eine relativ dicke

Schale, mit steigendem Prozentanteil nimmt diese dann jedoch ab.

Dieses Reaktionsverhalten zusammen betrachtet ermoglicht Riickschliisse
auf den Ablauf des Austauschmechanismus. Im Unterschied zum Austausch
der Blei- gegen die Cadmiumionen ist zu beachten, dass sowohl die
Cadmiumionen als auch die Kupferionen in den entsprechenden

Kristallgittern genau auf den Zwischengitterplitzen des Bleisulfids sitzen.
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Was beim Austausch mit Cadmium von Vorteil war, ist es hier nicht mehr.
Die beiden Ionen verwenden fiur ihren Austausch gegen Blei genau die
gleichen Wege. Dies fiihrt zu einer gegenseitigen sterischen Hinderung
wéahrend dieses Prozesses. Die Aufrechterhaltung der
Temperaturabhingigkeit der Schichtdicke fir Konzentrationen unter 10%
1aBt vermuten, dass die Kupfer(I)ionen sich zunéchst an der Oberflache der
Bleisulfid-Partikel anlagern. Der Weg fiir einen Cadmiumionen-Austausch,
welcher tber die von den Kupfer(I)ionen besetzten Platze fiihrt, ist nun
blockiert. Eine Erhohung der Temperatur ermoglicht die Bildung des
thermodynamischen Produktes, welches aufgrund des hohen Cadmiumionen-
Uberschusses eine Camiumsulfidschale ist.

Bei einem Anteill des Kupfer(I) uber 10% wird dieses zum
produktbestimmenden Faktor und bestimmt die Schalendicke durch die
Eindringtiefe der Ionen in die Partikel. Beeinflusst durch die Temperatur

wird jetzt die Qualitat des Gitters und damit die Quantenausbeute.

In Abbildung 41 sind die Absorptions- (A) und Emissionsspektren (B) der
Kern/Legierungsschale-Partikel aus  Bleisulfid/Cadmium-Kupfer(I)sulfid
gezeigt. Im Vergleich dieser Absorptionsspektren mit denen aus Abbildung 39
wird deutlich, dass hier kein Typ-II-Charakter mehr vorliegt, sondern dass
nunmehr Absorptionsmaxima zu erkennen sind. Als kurz gestrichelte Linie
1st ein Emissionssignal der reinen Bleisulfid/Cadmiumsulfid-Kern/Schale-
Partikel gezeigt, um den Unterschied der Signalintensitit direkt zu
vergleichen. Es wird deutlich, das die Anwesenheit des Kupfer(I)sulfids in der
Legierungsschale zur Erhéhung der Quantenausbeute fiihrt, sodass diese
Partikel einen Wert von 15-20% erreichen (relativ zum Farbstoff IR126).
Diese Erhohung der Quantenausbeute zum einen und die Anwesenheit der
Absorptionsmaxima zum anderen weisen darauf hin, dass die Bildung der
Legierungsschale erfolgreich war und wie erwartet das Energieniveau der

Schale so anheben, dass das Elektron nicht mehr in der Schale lokalisiert ist.
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Abbildung 41: A)  Absorptions- und B) Emissionssignale der

Kern/Legierungschale-Partikel aus Bleisulfid/Cadmium-
Kupfer(I)sulfid, die bei 80°C (durchgezogene Linie), 100°C
(gestrichelte Linie), 120°C (gepunktete Linie) und 140°C
(gemischte Linie) synthetisiert wurden.

In einer zweiten Synthesestrategie wurde die Kupfer(I)-Komponente in
Methanol gelost. Wie zuvor erwahnt, ist Methanol ein schwacher Ligand.
Daher ist in diesem Fall eine Ein-Topf-Synthese aufgrund der verschiedenen
Reaktivitaten von Cadmium- und Kupfer(I)ionen nicht mehr mdéglich. Um
trotz der reaktiven Kupfer(I)ionen eine homogene Schale bilden zu kénnen,
wurden zunéchst Bleisulfid/Cadmiumsulfid-Kern/Schale-Partikel wie unter
4.2.1 beschrieben synthetisiert und diese dann in einem zweiten Schritt bei
Raumtemperatur mit dem in Methanol gelosten Kupfer(I) behandelt.
Abbildung 42 zeigt den Vergleich der Absorptions- und Emissionsspektren
der Kern/Schale-Partikel (durchgezogene Linie) und der
Kern/Legierungsschalen-Partikel (gestrichelte Linie). Wahrend das Spektrum
der Kern/Legierungsschale-Partikel ein eindeutiges Absorptionsmaximum
zeigt, ist keine Emission zu detektieren. Die Anderung der Energieniveaus
war hier wie auch bei der ersten Strategie erfolgreich. Daher zeigt das
System ein eindeutiges Absorptionssignal. Die strahlende Rekombination der
Ladungstrager ist unterdrickt, eine Problematik, die auch schon fir reine

Kupfer(I)sulfid-Partikel beschrieben wurde.13?
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Abbildung 42: Absorptions- und Emissionssignal der Kern/Schale-
Partikel aus Bleisulfid/Cadmiumsulfid (durchgezogene
Linie). Absorptionssignal der Partikel nach Behandlung
mit Kupfer(I) in Methanol (gestrichelte Linie).

Aufwachsen einer Zinksulfid-Schale

Die Synthese von Kern/Schale-Systemen dient in vielen Féallen dazu, die
Oberflache abzusittigen und so die Fehlstellen zu entfernen.®3 So konnte
auch die strahlungslose Rekombination der Ladungstriager bei
Kupfer(I)sulfid-Partikel durch das Aufwachsen einer Schale unterdriickt
werden.13® Fir das hier beschriebene System wurde Zinksulfid als
Schalenmaterial gewéhlt. Zinksulfid hat eine grofle Bandliicke von 3,6 eV mit
einer Lage von -2,8 eV fiir das LUMO.8! Die Bandliicke schlie3t daher die der
anderen ein. Die Schale wurde wie unter 4.2.1 beschrieben synthetisiert. Da
die Zinksulfid-Schale aufgewachsen wurde und nicht, wie bei den zuvor
beschrieben Synthesen, einem Austauschmechanismus folgt, d&ndert sich der
Durchmesser der Teilchen. Dies ist in Abbildung 43 zu sehen. Die TEM-
Aufnahmen zeigen Kern/Schale-Partikel vor (A) und nach (B) dem
Aufwachsen der Zinksulfid-Schale.
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Abbildung 43: TEM-Aufnahme (A) vor und (B) nach dem Aufwachsen der
Zinksulfid-Schale auf die Kern/Legierungsschale-Partikel
aus Blei/Cadmium-Kupfer(I).

Die dazugehorigen Histogramme zeigen, dass sich der mittlere Durchmesser
um etwa 1,5 nm vergroBert, aber auch, dass sich die GroéBenverteilung
verbreitert. Die Emission konnte auf diese Weise nicht weiter verstarkt

werden.

In diesem Kapitel wurde die erfolgreiche Synthese von Kern/Schale-
Heterostrukturen beschrieben. Durch den Mechanismus des
Ionenaustausches von Blei- gegen Cadmiumionen wurde der Radius der
Bleisulfid-Kern-Partikel reduziert. Die kontrollierte Bildung der
anorganischen Schale ermoglicht so die gezielte Steuerung der GroBle der
Kern-Partikel auch unterhalb von 3,5 nm und stabilisiert diese zugleich.
Durch die Verkleinerung der Bleisulfid-Kerne konnten die Bandliicke
vergroflert und so die optischen Eigenschaften hin zu kiirzeren Wellenldngen
uber die natiirliche Grenze des Bleisulfids hinaus in das biologische Fenster
hinein verschoben werden. Aufgrund der durch die elektronischen Zustidnde
von Bleisulfid und Cadmiumsulfid bedingten Entstehung einer quasi-Typ-I-
Struktur fir groBe und einer Typ-II-Struktur fir kleine Partikel konnte auf
diese Weise bei Partikeln mit kurzen Emissionswellenldngen nur eine
Quantenausbeute von etwa 5 % erreicht werden. Durch den Zusatz von

Kuper(I)ionen zur Schale konnte das LUMO der Schale angehoben werden,
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sodass das Elektron im Bereich des Kerns lokalisiert wurde. So konnte die
Fluoreszenzquantenausbeute der kleinen Partikel etwa verdreifacht werden.

Die synthetisierten Kern/Schale-Partikel miissen jedoch noch eingehender
untersucht werden. Um die sauerstoffempfindlichen Kupfer(I)ionen
abzuschirmen, wurde eine Zinksulfid-Schale aufgetragen, die aber aufgrund
ithrer im Vergleich zum Bleisulfid unterschiedlichen Gitterkonstanten nicht
den gewiinschten Effekt zeigte. Dies konnte durch eine Legierungsschale im
Ubergang vom eigentlichen Kern/Schale-Partikel zur Zinksulfid-Schale
verbessert werden. Durch die geeignete Wahl der Materialien konnten so die

Gitterspannungen reduziert werden. Dies ist der ndchste Forschungsschritt.
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3.2.2 Synthese von Nanorohrchen/Nanopartikel-Kompositen

Nachdem das vorangegangene Kapitel die Synthese und Charakterisierung
von Kern/Schale-Partikel als heterogene Systeme zum Inhalt hatte, werden
in diesem Kapitel die Syntheseergebnisse von heterostrukurierten
Kompositen aus Bleisulfid-Strukturen und Kohlenstoff-Nanoréhrchen
vorgestellt. Kohlenstoff-Nanorohrchen wurden erstmals 1991 von Sumio
Iijima beschrieben.6” Sie sind neben den bekannten kristallinen
Modifikationen des Kohlenstoffs, wie Diamant und Graphit, oder den in den
1980er Jahren entdeckten Fullerenen ein weiteres Allotrop des Kohlenstoffs.
Die nadelférmigen, zylindrischen Nanoréhrchen aus quasi aufgerollten
Graphitschichten haben, wie im theoretischen Teil, beschrieben je nach
Struktur leitende oder auch halbleitende Eigenschaften.’! Durch diese
Eigenschaften und 1hre enorme Reilifestigkeit sowie zugleich starke
Flexibilitdat sind Kohlenstoff-Nanorohrchen ein geeignetes Material unter
anderem fir Transistoren!40 oder fiir leitfahiges, flexibles Baumaterial. 141,142
Die Kohlenstoffatome der Nanoréhrchen sind sp2-hybridisiert, wobei sie
durch die Krimmumg der Oberflaiche zunehmend in eine sp3-Hybridisierung
gezwungen werden. Diese Krimmung behindert die optimale Uberlappung
der m-Bindungen und fihrt zu einer erhohten Reaktivitdt der inerten
Strukturen.!43 Durch die groBtenteils delokalisierten Elektronen an der
Oberflache der Nanoréhrchen kénnen diese, als Liganden wirkend, mit den

Nanopartikeln in Wechselwirkung treten.

Fir die Synthese der Komposite von punktférmigen und blattformigen
Bleisulfid-Nanostrukturen mit den Kohlenstoff-Nanoréhrchen wurden zwei
verschiedene Strategien, die in 4.2.2 beschrieben sind, gewéahlt. Dabei
wurden sowohl SWNTs als auch MWNTs verwendet. Im Kapitel 3.1 wurde
gezeigt, dass die Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen sehr sensibel auf
minimale Variationen der Reaktionsbedingungen reagiert. Um zunéchst die
punktformigen Bleisulfid-Nanopartikel mit einer in situ-Synthese an die

Kohlenstoff-Nanoréhrchen zu binden, wurden daher die Anderungen der
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Synthesebedingungen konstant gehalten und die Kohlenstoff-Nanoréhrchen,
suspensiert in einer bereits vorhandenen Komponente der Standardsynthese
(TOP, OA oder DPE), zur Reaktionslésung hinzugefligt. Bei diesen
Reaktionsbedingungen konnte keine Anlagerung der Partikel an die
Nanorohrchen festgestellt werden. Dies liegt daran, dass in Anwesenheit
einer ausreichenden Menge an den Ligandenmolekiilen Olsdure und TOP die
Nanorohrchen nicht als Liganden zum Tragen kommen. Um die Rolle der
Nanorohrchen als Liganden wahrend der Synthese zu unterstiitzen, wurden
deshalb die Mengen der anderen beiden Ligandenmolekiile reduziert. Dies
hatte jedoch in Bezug auf die oben beschriebene Sensibilitat der Bleisulfid-
Synthese zur Folge, dass vollig verianderte Strukturen und Agglomerationen

entstanden.

Um die punktférmigen Bleisulfid-Nanopartikel an die Kohlenstoff-
Nanorohrchen zu binden, wurde deshalb eine post-synthetische Methode
gewdahlt. Wie auch beim Austausch gegen andere Ligandenmolekiile, wurde
hier beim Austausch gegen die Nanorohrchen die reversible Bindung
zwischen Partikel und Ligand genutzt. Durch wiederholtes Féallen der
Partikel in Anwesenheit eines Uberschusses an Kohlenstoff-Nanoréhrchen
tauschten sich die urspriinglichen Liganden gegen die Nanorohrchen aus. So
entstand eine Bindung zwischen Bleisulfid-Nanopartikeln und den
Kohlenstoff-Nanorohrchen, ohne dabei die Struktur der Nanorohrchen zu
verandern oder Linker-Molekiile zu verwenden.

Die so synthetisierte Heterostruktur mit den punktférmigen Nanopartikeln

ist in Abbildung 44 A gezeigt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 44: Komposite von Kohlenstoff-Nanoréhrchen mit (A) PbS-
Punktchen und (B) PbS-Nanoblattern.

Zur Herstellung der Komposite aus den Bleisulfid-Nanoblattern und den
Kohlenstoff-Nanoréhrchen konnte der Mechanismus des
Ligandenaustausches jedoch nicht verwendet werden. Durch die
Zweidimensionalitat der Nanoblatter kommt es beim Ligandenaustausch zur
Quervernetzung und so eher zu Agglomerationen als zu kontrollierten

Heterostrukturen.

Deshalb wurde im Fall der Komposite mit den Nanoblattern im Unterschied
zu den Kompositen mit punktférmigen Bleisulfid-Strukturen eine in situ-
Strategie angewendet. Dabei wurde ausgenutzt, dass sich die Kohlenstoff-
Nanorohrchen in den zur Bleisulfid-Nanoblatt-Synthese zugesetzten,
chlorierten Losungsmitteln sehr gut lésen. Daher wurde die Synthese der
Komposite analog zur Synthese der Nanoblatter wie in Abschnitt 4.2.2
beschrieben  durchgefiihrt. Durch die Wechselwirkungen zwischen
Nanorohrchen und dem chlorierten Losungsmittel bleibt die Oberflache der
Nanoréhrchen auch in der Reaktionslésung von den chlorierten
Losungsmitteln bedeckt. Durch die Bedeckung der Nanoréhrchen mit dem
reaktionsentscheidenden, chlorierten Lésungsmittel nehmen diese hier an
der Reaktion teil und kommen so mit den Bleisulfid-Nanoblatten direkt in

Kontakt. Diese Heterostrukturen sind in Abbildung 44 B dargestellt.
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3.2 Synthese nanostrukturierter Heterosysteme

Es konnten also Heterosysteme verschiedener Bleisulfid-Nanostrukturen und
Kohlenstoff-Nanoréhrchen synthetisiert werden. Durch diese Kombinationen
unterschiedlicher Nanostrukturen, die jeweils bereits fiir sich herausragende
Eigenschaften aufweisen, konnen die Eigenschaften und
Anwendungsmoglichkeiten der entsprechenden Materialien verbessert und
erweitert werden. So koénnten zum Beispiel Kombinationen der sehr
leitfahigen Nanoréhrchen mit den Nanoblattern, die eine lichtabhingige
Leitfahigkeit aufweisen, als neuartige Materialien fiir Photodetektoren

dienen.

Um die hier synthetisierten Heterosysteme weiter zu untersuchen, sind
Messungen der Leitfdhigkeit in Abhingigkeit des Lichts interessant. Die
konkrete Frage ist, wie sich die Kombination der Materialien auswirkt und
ob sich die Lichtsensibilitdit der Bleisulfidstrukturen auf die Kohlenstoff-

Nanorohrchen tibertragen lasst.
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4 Experimenter Teil

4.1 Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen

Die im Folgenden beschriebenen Synthesen wurden wunter Schlenk-
Bedingungen in 50-ml-Dreihalskolben mit Ruckflusskiihler n
Stickstoffatmosphéare durchgefiihrt. Die verwendeten Chemikalien wurden
ohne zusitzliche Aufreinigung in der hochsten erhéltlichen Reinheit

eingesetzt.

4.1.1 Synthese punktformiger Nanopartikel
Punktformige Bleisulfid-Nanopartikel wurden auf zwei verschiedene, in der

Literatur beschriebene Wege synthetisiert.
Synthese mit Bis-(trimethylsilyl)-sulfid®

Es wurden 0,76 g (2 mmol) Bleiacetat in 10 ml (62 mmol) Diphenylether
(DPE), 1,5 ml (4,7 mmol) Olsdure (OA) und 8 ml (17,9 mmol) n-
Trioktylphosphan (TOP) gelost. Die Reaktionslésung wurde bei 85°C im
Vakuum konditioniert. Bei einer Reaktionstemperatur (80°C - 160°C) wurde
die Schwefelvorlaufer-Losung (0,035ml (1 mmol) Bis-(trimethylsilyl)-sulfid
(TMS) in 2 ml (4,5 mmol) TOP) injiziert. Nach einer Reaktionszeit von 10
Minuten wurde die Synthese durch Abkiihlen der Loésung beendet. Die
Nanopartikel wurden durch Zugabe von Ethanol und Zentrifugieren gefillt,
der Bodensatz wurde in Chloroform aufgenommen und der Vorgang dreimal
wiederholt. Die Probe wurde abschlieBend in Chloroform gelost und

aufbewahrt.
Synthese mit Thioacetamid!4

Es wurden 0,86 g (2,3 mmol) Bleiacetat in 10 ml (62 mmol) DPE, 3,5 ml (10,2
mmol) OA und 5 ml (11,2 mmol) TOP gelost. Die Reaktionslosung wurde bei
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4 Experimenteller Teil

85°C im Vakuum konditioniert. Bei einer Reaktionstemperatur von 100°C
wurde ein Milliliter der Schwefelvorldaufer-Losung (0,08 g (1,1 mmol)
Thioacetamid, 6 ml (13,4 mmol) TOP und 0,5 ml (6 mmol) Dimethylformamid
(DMF)) injiziert. Nach einer Reaktionszeit von 5 Minuten wurde die Synthese
durch Abkiuhlen der Losung beendet. Die Nanopartikel wurden wie oben

beschrieben aufgearbeitet.

4.1.2 Induziertes Wachstum durch Nukleationskeime

Fiar die Darstellung der wirfel-, stern-, stdbchen- und kreuzformigen
Bleisulfid-Nanopartikel wurde die Partikelsynthese mit Thioacetamid
variiert. Nach dem Konditionieren der Ausgangslosung wurde eine Mischung
aus 1,2-Dichlorethan (DCE) (0,5 ml (6 mmol) - 5 ml (60 mmol)) und 1 molarer
HCl (10 pl - 150 ul) zur Reaktionslosung hinzugefiigt und diese auf die
Reaktionstemperatur (80°C - 160°C) erhitzt. Dann wurde wie oben
beschrieben die Schwefelprecursor-Losung injiziert und die Probe

aufgearbeitet.

4.1.3 Gehemmtes Wachstum und orientierte Anlagerung

Die Synthese der zweidimensionalen Bleisulfid-Nanostrukturen wurde
analog zu der oben beschriebenen Partikelsynthese mit Thioacetamid
durchgefiihrt. Nach dem Konditionieren wurde das chlorierte Losungsmittel
(u.a. 1,2-Dichlorethan (DCE), 1,2-Dichlorpropan (DCP), 1,1,1-Trichlormethan
(TCM), 1,1,2-Trichlorethan (TCE)) (0,5 (~ 6 mmol) — 5 ml (~60 mmol)) 5°C
unter deren Siedetemperatur zur Reaktionslésung hinzugefiigt. Die Losung
wurde auf die Reaktionstemperatur erhitzt. Diese war jeweils 15°C tber der
Siedetemperatur der chlorierten Losungsmittel. Dann wurde wie oben
beschrieben die schwefelhaltige Losung injiziert. Nach einer Reaktionszeit

von funf Minuten wurde die Probe aufgearbeitet.

106



4.2 Synthese nanostrukturierter Heterosysteme

4.2 Synthese von nanostrukturierten Heterosystemen

Es wurden zwei verschiedene heterostrukturierte Systeme synthetisiert.

4.2.1 Synthese von Kern/Schale-Partikeln
Fir die Synthese der Kern/Schale-Partikel wurden die Bleisulfid Kerne wie
unter 4.1.1 beschrieben mit TMS als Schwefelquelle hergestellt.

Schalensynthese durch Kationenaustausch

Cadmiumsulfid-Schale: Es wurden 0,5 g (4,1 mmol) Cadmiumacetat, 2,3 ml
(7,2 mmol) Olsdure in 4,5 ml (28,3 mmol) DPE gelést und bei 85°C unter
Vakuum konditioniert. Bei der Reaktionstemperatur (80 — 150°C) wurden in
DPE geloste Bleisulfid-Nanopartikel (10 mg/ml) zur Loésung hinzugefiigt.
Nach 30 Minuten wurde die Reaktion durch Fallen mit Ethanol beendet. Der
Bodensatz wurde in Toluol gelost und der Waschvorgang dreimal wiederholt.

Die gewaschenen Partikel wurden in Toluol gel6st und aufbewahrt.

Kupfer/Cadmiumsulfid-Schale: Die Schale wurde analog zur Cadmiumsulfid-
Schale hergestellt. Der Reaktionslosung wurde Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-
hexafluorophosphat (0,05 — 0,25 mg) hinzugefiigt und wie oben beschrieben

weiter verfahren.
Schalensynthese durch Aufwachsen

Cadmiumsulfid-Schale: Es wurden 0,1 g (0,8 mmol) Cadmiumacetat, 0,5 ml
(1,6 mmol) Olsdure in 5 ml (31 mmol) DPE gelést und bei 85°C unter Vakuum
konditioniert. Bei der Reaktionstemperatur von 100°C wurden ein Milliliter
der schwefelhaltigen Losung (0,08 g (1,1 mmol) Thioacetamid, 6 ml (13,4
mmol) TOP und 0,5 ml (6 mmol) DMF) hinzugefiigt. Die Reaktion wurde nach
funf Minuten durch Abkihlen auf Raumtemperatur beendet. Der Bodensatz
wurde in Toluol gelost und der Waschvorgang dreimal wiederholt. Die

gewaschenen Partikel wurden in Toluol gelost und aufbewahrt.
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4 Experimenteller Teil

Zinksulfid-Schale: Analog zur Synthese der Cadmiumsulfid-Schale wurde die
Zinksulfid-Schale hergestellt. Dazu wurden 0,1 g (1 mmol) Zinkacetat, 4 ml (9
mmol) TOP in 5 ml (31 mmol) DPE gelost, bei 85°C unter Vakuum

konditioniert und wie beschrieben weiter verfahren.

4.2.2 Synthese von Nanoré6hrchen-Nanopartikel-Kompositen
Die Komposite der Bleisulfid-Strukturen mit den Kohlenstoff-Nanoréhrchen

wurden auf zwei unterschiedliche Arten hergestellt.

Synthese der Komposite durch Ligandenaustausch

Punktférmige Bleisulfid Nanopartikel wurden wie unter 4.1.1 beschrieben
synthetisiert. Fiur die Anlagerung an die Kohlenstoff-Nanoréhrchen wurden
die 100 pl der Partikel in Chloroform (25 mg/ml) mit einem Milliliter der
Nanorohrchen in DCE (25 mg/ml) gemischt. Nach der Zugabe von Ethanol als
Fallungsmittel wurde die Losung zentrifugiert. Der Uberstand wurde
entsorgt und der Bodensatz in Chloroform gelést. Dieser Vorgang wurde
dreimal wiederholt. AbschlieBend wurde die Loésung einmal ohne
Fallungsmittel bei 2500 rpm zentrifugiert, um die Komposite von den

tiberschiissigen Bleisulfid-Partikeln zu trennen.
In situ-Synthese der Komposite

Fir die Anlagerung der Bleisulfid-Nanoblatter an die Kohlenstoff-
Nanorohrchen wurde die Synthese analog zu der Partikel-Synthese mit
Thioacetamid vorbereitet. Nach dem Konditionieren wurde die
Reaktionslosung auf 40°C abgekiihlt und es wurden 5 ml Nanoréhrchen in
DCE (25 ml/mg) hinzugefiigt. Das DCE wurde im Vakuum entfernt. Danach
wurde die schwefelhaltige Losung injiziert. Nach Beenden der Reaktion

wurden die Produkte aufgearbeitet.
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5 Charakterisierungsmethoden

5.1 Konfokalmikroskopie

Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem Olympus FV1000 konfokalen
Laser-Scanning-Mikroskop (engl. Confocale Laser Scanning Microscope,
CLSM) durchgefiihrt.

Fir die Messung wurde die Probe tiber einem air objective (100x, 0.90 NA)
angebracht und mit einem Argonionen-Laser (A = 488 nm) angeregt. Das
emitierte Licht wurde mit einer Photodiode (Perkin Elmer, SPCM-AQRH)
detektiert.

Die Ermittlung der Fluoreszenz mit Hilfe der Konfokalmikroskopie erfolgte in
Kooperation mit Sebastian Jander, Institut fiir Physikalische Chemie,

Universitiat Hamburg.

5.2 Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden an einer LakeShore/Desert-
Probestation und einem Keithley 4200 Halbleiter Parameter Analyzer
durchgefiihrt.

Fur die Messung wurde die Probe auf einen Siliziumtrager mit einer 100 nm
dicken Schicht SiO2 und Goldelektroden einer Breite von 500 nm und einer
Lange von 6 um aufgetragen. Die Messungen wurden im Dunkeln und unter
Bestrahlung mit Laserlicht einer Wellenldnge von 532 nm vermessen.

Die Durchfiihrung der Leitfdhigkeitsmessungen erfolgte in Kooperation mit
Dr. Marie Woost, Institut fiir Physikalische Chemie, Universitdt Hamburg.

5.3 Rasterelektronenmikroskopie

Fur die Rasterelektronenmikroskopie (engl. Scanning Electron Microscopy,
SEM) wurde ein Leo-1550 Rasterelektronenmikroskop von Carl Zeiss NTS

verwendet.
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5 Charakterisierungsmethoden

Fur die Messung wurde ein Teil der Probenlosung auf einen Silizium-Trager
getroft und das Losungsmittel verdampft. Im Hochvakuum wurde der
Elektronenstrahl in einem vorgegebenen Raster iiber die Probe gefiihrt. Die
Wechselwirkungen der Elektronen mit der Oberfliche geben Informationen
tiber die Beschaffenheit der Oberflache. Diese wurden dann in einem Bild
visualisiert.

Die Visualisierung der Struktur durch die Rasterelektronenmikroskopie
erfolgte in Kooperation mit J. Prof Dr. Christian Klinke, Institut fiir
Physikalische Chemie, Universitdt Hamburg.

5.4 Rasterkraftmikroskopie

Fir die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) wurde
ein AFM Multimode SPM von Veeco Instruments Inc. mit einem J Scanner
und einem Nanoscope IV Controller verwendet.

Fir die Messung wurde ein Teil der Probenlésung auf einen Silizium-Trager
getropft und das Losungsmittel verdampft. Wahrend der AFM-Messung
wurde dann eine am Cantilever befestigte, nanoskopisch kleine Nadel in
einem vorgegebenen Raster iber die Oberflache gefiihrt. Die Auslenkung der
Spitze ist ein Mal fir die wirkenden atomaren Krifte. Diese werden
anschlieBend in einem Bild visualisiert.

Die Ermittlung der Oberfldchenstruktur durch die AFM-Messung erfolgte
durch Dr. Denis Greshnykh, Institut fiir Physikalische Chemie, Universitdt
Hamburg.

5.5 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktogramme (engl. X-Ray Diffractgram, XDR) wurden an
einem Philips X'Pert-Diffraktometer mit Bragg-Brentano-Geometrie
aufgenommen.

Fir die Messung wurde ein Teil der Probenlésung auf einen Silizium-Trager
getropft und das Losungsmittel verdampft. Die Probe wurde dann in einem

bestimmten Winkel mit einem Rontgenstrahl bestrahlt, der Stahl wird an
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5.6 Rontgenkleinwinkelstreuung

den Netzebenen des Kristalls gebeugt und tritt wieder aus der Probe aus.
Positive Interferenz, beschrieben durch das Braggsche Gesetz, fiihrt dabei zu
den kristallspezifischen Reflexen im Diffraktogramm. Uber die Verbreiterung
der Reflexe ldsst sich mit Hilfe der Debye-Scherrer-Beziehung der

Durchmesser D der kristallinen Doméne berechnen:

57,3% AxK
Hp*cos 6

D =

(11)

Hierbei ist A die Wellenldnge des Rontgenstrahls, 8 der Winkel des
einfallenden Strahls, Hy die Halbwertsbreite des Reflexes und K der
Formfaktor.

Die Rontgendiffraktogramme wurden durch Almut Barck, Institut fiir

Physikalische Chemie, Universitdt Hamburg, aufgenommen.

5.6 Rontgenkleinwinkelstreuung

Die Rontgenkleinwinkelstreuung (engl. Small Angle X-Ray Scattering, SAXS)
wurde mit einer rotierende Anode (Cu, 40kV, 120mA) mit gekreuzten Gobel-
Spiegeln und einer 1,0 m Pinhole Kamera (Seifert) mit Image Plate Detektor
(Fuji) durchgefiihrt.

Fir die Messung wurde der Probentrager aufgetragen und parallel im
Strahlengang  befestigt. Die  Rontgenstrahlen werden dabei an
Wiederholungseinheiten der Uberstrukturen der nanokristallinen Systeme
gestreut, sodass durch Fitten der Streukurve die Uberstruktur bestimmt
werden kann.

Die Ermittlung der Oberfldchenstruktur durch die AFM-Messung erfolgte in
Kooperation mit Dr. Andreas Meyer, Institut fiir Physikalische Chemie,

Universitiat Hamburg.
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5 Charakterisierungsmethoden

5.7 Spektroskopie

Die Absorptionsspektren wurden am Cary 500 Zweistrahl-UV-Vis-NIR-
Spektrometer der Firma Varian und die Emissionsspektren am Fluorolog-3
Spektrometer der Firma Jobin-Yvon-Spex gemessen.

Fir die Messungen wurde eine verdiinnte Loésung mit Tetrachlorethan
hergestellt und in eine Quarzglaskiivette mit einer optischen Wegléange von 1
cm gegeben. Bei der Absobrtionsspektroskopie wurde die absorbierte
Lichtmenge im Strahlengang gemessen. Bei der Emissionsspektroskopie
wurde die emittierte Lichtmenge im rechten Winkel zum Strahlengang

ermittelt.

5.8 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Aufnahmen der Transmissionselektronenmikroskopie (engl.
Transmission Electron Microscopy, TEM) bzw. der hochaufgelosten
Transmissionselektronenmikroskopie (engl. High Resolution Transmission
Electron Microscopy, HRTEM) wurden an einem Joel JEM-1011 bei 100kV,
einem Philips CM-300 UT bei 300 kV oder an einem JEOL JEM 2200 FS
(UHR) mit CESCOR und CETCOR Korrector bei 200 kV aufgenommen.

Die Nanopartikel wurden als verdiinnte Dispersion in Toluol oder Chloroform
auf einen mit amorphem Kohlenstoff beschichteten Kupfer-Trager
aufgetragen und der Trager 24 Stunden an der Luft getrocknet. Im
Hochvakuum befindet sich der Probentrager im Elektronenstrahl, was zu
einer Beugung und Streuung der Elektronen am Probenmaterial fiihrt. Das
Beugungsverhalten nach der Transmission der Elektronen durch die Probe
wird in einem Bild visualisiert das die Projektion der Probe wiedergibt.

Die hochaufgelosten TEM-Bilder wurden durch Andreas Kornowski, Institut

fiir Physikalische Chemie, Universitdt Hamburg, aufgenommen.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das IV/VI-Halbleitermaterial Bleisulfid
intensiv untersucht. Dabei lag der Schwerpunkt zum einen auf der
Kristallisation von Bleisulfid-Nanostrukturen sowie zum anderen auf der
Synthese von auf Bleisulfid-Nanopartikeln basierenden Heterosystemen.

Im ersten Teil wurde der Schwerpunkt auf die Formkontrolle bei der
Synthese von Bleisulfid-Nanostrukturen gelegt. Die Nanostrukturen wurden
dabeil zum einen durch induziertes Wachstum mit Nukleationskeimen, zum
anderen durch eine orientierte Anlagerung kleiner Partikel gebildet. Beim
induzierten Wachstumsmechanismus diente die durch Zugabe von 1,2-
Dichlorethan und Essigsidure entstehende Salzsdure zur in situ-Bildung von
Bleichlorid-Partikeln in der Reaktionslosung. Diese Partikel wurden in der
folgenden, durch Schwefelzugabe startenden Reaktion als Nukleationskeime
fir das Partikelwachstum verwendet. Dadurch wurden Keimbildung und
Wachstum von der normalen Reaktionskinetik entkoppelt und eine gezielte
Formkontrolle erméglicht. Durch eine Variation der Keimmenge konnte so
die Struktur der Reaktionsprodukte von stern- und wirfelférmigen, iiber

stédbchen- bis hin zu kreuzfé6rmigen Nanopartikeln kontrolliert werden.

Beim Wachstum durch orientierte Anlagerung kleiner Partikel wiederum
diente die Zugabe von chlorierten Losungsmitteln einer Hemmung des
klassischen Partikelwachstums. Hier fiihrt die Koordination der Bleiionen
durch die Chloratome zu einer Anderung der Reaktionskinetik. So entstehen
viele kleine, reaktive Bleisulfid-Partikel. Der Mangel an freien Monomeren in
der Reaktionslosung verhindert ein Wachstum der Partikel, das sonst eine
Verringerung der Oberflichenenergie zur Folge hitte. Um trotzdem in einen
energetisch ginstigeren Zustand zu gelangen, wachsen die Partikel unter
Eleminierung der energiereichen {110}-Flachen in einem selbstorganisierten
Prozess zusammen. Die simultane Ausbildung einer geordneten Olsédure-

Monolage auf den {100}-Flichen und die dadurch frei werdende Freie
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6 Zusammenfassung

Enthalpie dridngen das System in eine zweildimensionale Struktur und
stabilisieren diese zugleich. Erstmals ist es damit gelungen, in einem Prozess
der orientierten Anlagerung zweildimensionale Nanostrukturen kolloidal
herzustellen. Diese durch Selbstorganisation entstehenden
zweldimensionalen Strukturen weisen ohne weitere chemische oder
thermische Behandlung unmittelbar gute Ergebnisse der Photoleitfahigkeit

auf.

Den zweiten Schwerpunkt der Arbeit bildete die Synthese zweier
heterostrukturierter Systeme, die auf Bleisulfid-Nanopartikeln basieren.
Zum einen war dies die Synthese und Charakterisierung von Kern/Schale-
Partikeln, deren optische Eigenschaften sich im Bereich des biologischen
Fensters von 700 — 800 nm befinden. Dabeil wurden Bleisulfid-Nanopartikel
als Kernmaterial verwendet. Durch den Austausch der Bleiionen an der
Oberflache durch Cadmium- und Kupferionen entsteht um die Kern-Partikel
eine Schale, durch die der Radius des Kernmaterials verringert wird. In
Abhéngigkeit von dem Radius wund der Zusammensetzung des
Schalenmaterials wird die Energie der Bandliicke der Partikel so beeinflusst,
dass die Aufenthaltsorte von Loch und Elektron des Exzitons gezielt
verschoben werden kénnen, um den Typ der Partikel zwischen I und II zu

variieren.

Als zweite Heterostruktur wurden Komposite aus Kohlenstoff-Nanoréhrchen
und Bleisulfid-Strukturen untersucht. Durch einen Ligandenaustausch an
den Nanopartikeln sowie durch eine in situ-Synthese zweidimensionaler
Bleisulfid Strukturen in Anwesenheit der Nanoréhrchen konnten Komposite
hergestellt werden. Hierfir ist weder eine Funktionalisierung der
Nanorohrchen erforderlich, noch werden Verbindungmolekiile zwischen den
Nanorohrchen und den Nanopartikeln bendétigt. Auf diese Weise bleiben die
Eigenschaften der Nanorohrchen bestehen. Durch die Kombination der
Nanorohrchen mit den Nanopartikeln entstehen neue Werkstoffe, die die

Anwendungsfelder von Nanostrukturen erweitern.
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Durch die Forschungsarbeiten konnten grundlegende Kenntnisse iiber
Kristallisationsprozesse und die Eigenschaften von Bleisulfid gewonnen
werden. Die Herstellung von auf Bleisulfid basierenden Heterostrukturen
erweitert zudem das intrinsische Potenzial von Bleisulfid. So kénnen die
optischen Eigenschaften von Bleisulfid durch Aufbringen einer Schale tber
den natirlichen Bereich hinaus ausgedehnt werden. Auch die Kombination
der Bleisulfid-Strukturen mit den Kohlenstoff-Nanoréhrchen erweitert den

Horizont der Anwendungsméglichkeiten.
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7 Conclusion

In this thesis the IV/VI-semiconducting material lead sulfide was thoroughly
investigated. The work focused on the one hand on the crystallization process
of nanostructured lead sulfide and on the other hand on the synthesis of
heterostructures based on lead sulfide nanoparticles.

Within the first of these two main focuses the shape control during the
synthesis of lead sulfide nanostructures was investigated. Thereby the
nanostructures were synthesized on the one hand by seeded growth and on

the other hand by oriented attachment of small particles.

In the case of seeded growth hydrochloric acid, which results from the
addition of 1,2-dichloroethane and acetic acid, leads to an in situ-formation of
lead chloride seeds in the reaction mixture. These seeds serve as nucleation
centers for the further particle growth started by the injection of the sulfur
precursor. In this way the nucleation and growth kinetics are decoupled from
the standard kinetics of particle synthesis which allows for shape control. By
variation of the amount of seeds the structures of the reaction product can be

altered from stars and cubes over rods to crosses.

In the case of oriented attachment, the addition of chlorine containing
solvents inhibits the growth of the particles. The coordination of the lead ions
by the chlorine leads to a change in the reaction kinetics. In this way small,
reactive lead sulfide particles are generated. The lack of monomers in the
reaction mixture hinders a further growth of the particles and thus the
reduction of their energy. To reduce their energy nevertheless, the particles
eliminate the energy rich {110}-facets by self organized oriented attachment.
The simultaneous formation of an oleic acid monolayer on the {100}-facets
and the resulting release of Gibbs Energy move the system into a two-
dimensional structure, which is at the same time stabilized. In this way, for

the first time, two-dimensional nanostructures have been formed 1n a
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7 Conclusion

colloidal process of oriented attachment. These two-dimensional structures

show good photoconductive results without any post-synthetic treatment.

In the second part of this thesis, the syntheses of two different
heterostructures based on lead sulfide nanoparticles were investigated. This
was on the one hand the synthesis and characterization of core/shell particles
with optical properties in the biological window from 700 — 800 nm. In this
context lead sulfide quantum dots were used as core material. The shell was
synthesized by cation exchange of lead ions against cadmium and copper ions
respectively. In this way the radius of the core material decreases. Depending
on the radius and the composition of the shell material, the band gap
structure of the particles could be manipulated in a way that the location of
electron and hole could vary between core and shell. This allows for switching

between the characteristics of a type-I and a type-II particle.

The second heterostructure presented in this work was a composite of lead
sulfide nanoparticles with carbon nanotubes. By a ligand exchange of
quantum dots as well as by the in situ-synthesis of two-dimensional lead
sulfide structures in the presence of nanotubes, composites were formed
without fictionalization or linker molecules. In this way the properties of the
nanotubes can be preserved. By the combination of the nanotubes with the
nanoparticles new materials can be developed, which have the potential to

open up new fields of application.

Altogether the work successfully established a basic understanding of the
crystallization of lead sulfide as well as of its properties. Furthermore, the
work has shown that the development of heterostructures based on lead
sulfide can serve to extend the intrinsic properties of lead sulfide. By adding a
shell to the lead sulfide core the optical properties could be extended beyond
the natural region. The combination of lead sulfide with carbon nanotubes

offers new possibilities for applications as well.
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8 Verwendete Chemikalien

¢ Bis-(trimethylsilyl)-sulfid
Gefahrensymbol: T
R-Satze: 10-23/24/25
S-Satze: 36/37/39

e Blei(Il)-acetat-Trihydrat
Gefahrensymbol: T, N
R-Satze: 61-33-48/22-50/53-62
S-Satze: 53-45-60-61

e Cadmium(I)-acetat-Dihydrat
Gefahrensymbol: X, N
R-Satze: 20/21/22-50/53
S-Satze: 60-61

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

e 1,2-Dichlorethan
Gefahrensymbol: T, F
R-Satze: 45-11-22-36/37/38
S-Séatze: 53-45

e Dichlormethan
Gefahrensymbol: X
R-Satze: 40
S-Satze: 23-24/25-36/37

e 1,2-Dichlorpropan
Gefahrensymbol: F, Xn
R-Satze: 11-20/22
S-Satze: 16-24

e N,N-Dimethylformamid
Gefahrensymbol: Xn
R-Satze: 61-20/21-36
S-Satze: 53-45

119



8 Verwendete Chemikalien

e Diphenylether
Gefahrensymbol: N
R-Satze: 51/53
S-Satze: 61

e Essigsaure
Gefahrensymbol: C
R-Satze: 10-35
S-Satze: 23-26-45

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

¢ Kohlenstoffnanotubes
Gefahrensymbol: Xi
R-Satze: 36/37
S-Satze: 26-36

¢ Linolensaure
Gefahrensymbol: Xi
R-Satze: 36/37/38
S-Satze: 26-26

e Olsiure
Gefahrensymbol: Xi
R-Satze: 36/37/38
S-Satze: -

e Salzsaure
Gefahrensymbol: C
R-Satze: 34-37
S-Satze: 26-36/37/39-45

¢ Stearinsiure
Gefahrensymbol: Xi
R-Satze: 38
S-Satze: -
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Tetrachlorethylen
Gefahrensymbol: X, N
R-Satze: 40-51/53
S-Satze: 23-36/37-61

Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-hexafluorophosphat

Gefahrensymbol: T
R-Satze: 10-23/24/25
S-Satze: 36/37/39

Thioacetamid
Gefahrensymbol: T
R-Satze: 45-22-36/38-52/53
S-Satze: 53-45-61

Toluol

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

1,1,2-Trichlorethan
Gefahrensymbol: T

R-Sétze: 45-36/38-52/53-67-68
S-Satze: 53-45-61

n-Trioctylphosphan
Gefahrensymbol: C
R-Satze: 34

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

Zink(II)-acetat
Gefahrensymbol: X, N
R-Séatze: 22-50/53
S-Satze: 24/25-61

Gefahrensymbole:

E explosionsgefihrlich
F+ hochentziindlich

F leichtentziindlich

0O brandférdernd

T+ sehr giftig

T giftig

Xn gesundheitsschadlich
C atzend

Xi reizend

N umweltgefahrdend
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8 Verwendete Chemikalien

Hinweis auf besondere Gefahren (R-Satze):

R1 In trockenem Zustand explosionsgefiahrlich.

R2 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen
explosionsgefahrlich.

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

R4 Bildet hochempfindliche explosionsgefidhrliche Metallverbindungen.

R5 Beim Erwirmen explosionsfihig.

R 6 Mit und ohne Luft explosionsfiahig.

R7 Kann Brand verursachen.

R 8 Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen.

R9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

R 10 Entziindlich.

R 11 Leichtentziindlich.

R 12 Hochentziindlich.

R 14 Reagiert heftig mit Wasser.

R 15 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

R 16 Explosionsgefiahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen.

R 17 Selbstentziindlich an der Luft.

R 18 Bei Gebrauch Bildung explosiver/leicht entziindlicher Dampf-
Luftgemische moglich.

R 19 Kann explosionsfiahige Peroxide bilden.

R 20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

R 21 Gesundheitsschidlich bei Berithrung mit der Haut.

R 22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R 23 Giftig beim Einatmen.

R 24 Giftig bei Berithrung mit der Haut.

R 25 Giftig beim Verschlucken.

R 26 Sehr giftig beim Einatmen.

R 27 Sehr giftig bei Berithrung mit der Haut.

R 28 Sehr giftig beim Verschlucken.

R 29 Entwickelt bei Berithrung mit Wasser giftige Gase.

R 30 Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

R 31 Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.

R 32 Entwickelt bei Berihrung mit Siaure sehr giftige Gase.

R 33 Gefahr kumulativer Wirkungen.

R 34 Verursacht Veratzungen.

R 35 Verursacht schwere Verdtzungen.

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 Augenschéden.

R 42 Sensibilisierung durch Einatmen moéglich.

R 43 Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich.

R 44 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

R 45 Kann Krebs erzeugen.

R 46 Kann vererbbare Schéden verursachen.

R 48 Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei langerer Exposition.

R 49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.
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R 50
R 51
R 52
R 53
R 54
R 55
R 56
R 57
R 58
R 59
R 60
R 61
R 62
R 63
R 64
R 65

R 66
R 67
R 68

Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Giftig fiir Wasserorganismen.

Schadlich fur Wasserorganismen.

Kann in Gewassern ldngerfristig schiadliche Wirkungen haben.
Giftig fir Pflanzen.

Giftig fur Tiere.

Giftig fir Bodenorganismen.

Giftig fiir Bienen.

Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
Gefahrlich fir die Ozonschicht.

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintréichtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintréachtigen.
Kann das Kind im Mutterleib moglicherweise schadigen.

Kann Séuglinge tiber die Muttermilch schadigen.
Gesundheitsschéadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschéaden
verursachen.

Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.
Dampfe kénnen Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.
Irreversibler Schaden méglich.

Kombination der R-Satze:

R 14/15
R 15/29

R 20/21

R 20/22
R 20/21/22

R 21/22

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 hochentziindlicher Gase.
Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher
Gase.

Gesundheitsschédlich beim Einatmen und bei Berithrung mit der
Haut.

Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung
mit der Haut.

Gesundheitsschadlich bei Bertihrung mit der Haut und beim
Verschlucken.

Giftig beim Einatmen und bei Berithrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berithrung mit der Haut.
Giftig bei Berithrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

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

Sehr giftig bei Bertithrung 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 Beriihrung mit der
Haut.

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

123



8 Verwendete Chemikalien

R 39/23/25  Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und
durch Verschlucken.
R 39/24/25  Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berithrung mit der

Haut und durch Verschlucken.
R 39/23/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Beriithrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 39/26 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

R 39/27 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertithrung mit
der Haut.

R 39/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

R 39/26/27  Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und
bei Beriihrung mit der Haut.

R 39/26/28  Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und
durchVerschlucken.

R 39/27/28  Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertiihrung mit

der Haut und durch Verschlucken.

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

Beriithrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt méglich.

R 48/20 Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei
langerer Exposition durch Einatmen.

R 48/21 Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei
langerer Exposition durch Berithrung mit der Haut.

R 48/22 Gesundheitsschidlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei
langerer Exposition durch Verschlucken.

R 48/20/21  Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei
langerer Exposition durch Einatmen und durch Berithrung mit der
Haut.

R 48/20/22  Gesundheitsschiadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei
langerer Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken.

R 48/21/22  Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei

langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R 48/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei

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

R 48/23 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei ldngerer Exposition
durch Einatmen.

R 48/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei ldngerer Exposition
durch Beriihrung mit der Haut.

R 48/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition
durch Verschlucken.

R 48/23/24  Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei ldngerer Exposition
durch Einatmen und durch Berithrung mit der Haut.

R 48/23/25  Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition
durch Einatmen und durch Verschlucken.

R 48/24/25  Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer Exposition

durch Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 48/23/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei ldngerer Exposition

R 50/53
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durch Einatmen, Berithrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.



R 51/53

R 52/53

R 68/20

R 68/20/21

Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.

Schéadlich fiir Wasserorganismen, kann in Gewéassern langerfristig
schéadliche Wirkungen haben.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen.

Gesundheitsschéadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen und bei Bertiithrung mit der Haut.

R 68/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch

R 68/20/22

R 68/21

R 68/21/22

R 68/22

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

Gesundheitsschéadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei
Beriithrung mit der Haut.

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

Sicherheitsratschlage (S-Satze):

S1
S2
S3
S4
S5

S 5.1
S 5.2
S 5.3
S 6
S 6.1
S 6.2
ST
S8
S9
S 12
S 13
S 14

S14.1

S14.2

S 14.3
S14.4
S 14.5
S 14.6
S 14.7
S 14.8
S 14.9
S 14.10

Unter Verschluss aufbewahren.

Darf nicht in die Hédnde von Kindern gelangen.

Kiihl aufbewahren.

Von Wohnpléatzen fernhalten.

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.

Behélter dicht geschlossen halten.

Behilter trocken halten.

Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

Behilter nicht gasdicht verschliel3en.

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.
Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller
anzugeben).

Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Saduren und
Alkalien fernhalten.

Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie
Schwermetallverbindungen fernhalten.

Von Eisen fernhalten.

Von Wasser und Laugen fernhalten.

Von Sauren fernhalten.

Von Laugen fernhalten.

Von Metallen fernhalten.

Von oxidierenden und sauren Stoffen fernhalten.

Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

Von Sauren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien
fernhalten.
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8 Verwendete Chemikalien

S 14.11
S 15
S 16
S 17
S 18
S 20
S 21
S 22
S 23

S 231
S 23.2
S 23.3
S 23.4
S 23.5
S 24
S 25
S 26

S 27
S 28

S 281
S 282

S 28.3

S 28.4

S 28.5

S 28.6

S 28.7

S 29
S 30
S 33
S 35
S 36
S 37
S 38
S 39
S 40

S 40.1
S 41
S 42

S 43
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Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Vor Hitze schiitzen.

Von Zindquellen fernhalten - Nicht rauchen.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

Bei der Arbeit nicht rauchen.

Staub nicht einatmen.

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

Gas nicht einatmen.

Dampf nicht einatmen.

Aerosol nicht einatmen.

Rauch nicht einatmen.

Dampf/Aerosol nicht einatmen.

Berihrung mit der Haut vermeiden.

Beriihrung mit den Augen vermeiden.

Bei Beriihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspiilen
und Arzt konsultieren.

Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

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

Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und
Seife.

Bei Bertiihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und
Seife, moglichst auch mit Polyethylenglycol 400 (807485).

Bei Bertiihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel
Polyethylenglycol 300 (807484). Und Ethanol (100971) (2:1) und
anschliefend mit viel Wasser und Seife.

Bei Berithrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel
Polyethylenglycol 400 (807485).

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel
Polyethylenglycol 400 (807485). Und anschlieBend Reinigung mit viel
Wasser.

Bei Bertiihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und
saurer Seife.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Niemals Wasser hinzugieflen.

MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Abfille und Behélter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.
Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Beliftung Atemschutzgerit anlegen.
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

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

FubBboden und verunreinigte Gegenstidnde mit viel Wasser reinigen.
Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

Beim Réauchern/Versprithen geeignetes Atemschutzgerat anlegen
(Bezeichnung vom Hersteller anzugeben).

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



S 43.1
S 43.2
S 43.3
S 43.4
S 43.6
S 43.7
S 43.8

S 45
S 46
S 47
S 471
S 48
S 481
S 49
S 50
S 50.1
S 50.2
S 50.3
S 51
S 52
S 53
S 56
S 57
S 59
S 60
S 61
S 62
S 63

S 64

Zum Loéschen Wasser verwenden.

Zum Loschen Wasser oder Pulverloschmittel verwenden.

Zum Loschen Pulverléschmittel, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Sand, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Metallbrandpulver, kein Wasser verwenden.

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

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).

Nicht bei Temperaturen iiber 25°C aufbewahren.

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

Feucht halten mit Wasser.

Nur im Originalbehéalter aufbewahren.

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

Nicht mischen mit Sauren.

Nicht mischen mit Laugen.

Nicht mischen mit starken Sduren, starken Basen, Buntmetallen und
deren Salzen.

Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden.

Nicht groB3flachig fiir Wohn- und Aufenthaltsraume zu verwenden.
Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen
einholen. - Nur fir den berufsméfligen Verwender -.

Diesen Stoff und seinen Behilter der Problemabfallentsorgung
zufiihren.

Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behélter
verwenden.

Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim
Hersteller/Lieferanten erfragen.

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

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

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

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

Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspiilen (nur wenn Verunfallter
bei Bewulitsein ist).

Kombination der S-Satze:

S 12
S 3/7

S 3/9/14

S 3/9/14.1

Unter Verschluss und fiir Kinder unzugéanglich aufbewahren.
Behalter dicht geschlossen halten und an einem kiithlen Ort
aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren
(inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).

An einem kihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln,
Schwermetallverbindungen, Séduren und Alkalien aufbewahren.
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8 Verwendete Chemikalien

S 3/9/14.2

S 3/9/14.3
S 3/9/14.4

S 3/9/14.5

S 3/9/14.6

S 3/9/14.7

S 3/9/14.8

S 3/9/14/49

S 3/9/14.1/49

S 3/9/14.2/49

S 3/9/14.3/49

S 3/9/14.4/49

S 3/9/14.5/49

S 3/9/14.6/49

S 3/9/14.77/49

S 3/9/14.8/49

S 3/9/49

S 3/14

S 3/14.1

S 3/14.2

S 3/14.3
S 3/14.4

S 3/14.5
S 3/14.6
S 3/14.7
S 3/14.8

S 7/8
S 79

128

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und
sauren Stoffen sowie Schwermetalloxidver-bindungen aufbewahren.
An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.
An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen
auf bewahren.

An einem kiihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von Sauren
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 Originalbehéalter an einem kiithlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von ...aufbewahren (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller
anzugeben).

Nur im Originalbehéalter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Sduren und
Alkalien aufbewahren.

Nur im Originalbehéalter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Oxidierenden und sauren Stoffen sowie
Schwermetallverbindungen aufbewahren.

Nur im Originalbehilter an einem kiithlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Eisen aufbewahren.

Nur im Originalbehilter an einem kiithlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Wasser und Laugen aufbewahren.

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Sauren aufbewahren.

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Laugen aufbewahren.

Nur im Originalbehéilter an einem kiithlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Metallen aufbewahren.

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut gelifteten Ort, entfernt
von Oxidierenden und sauren Stoffen aufbewahren.

Nur im Originalbehéalter an einem kiithlen, gut geliifteten Ort
aufbewahren.

An einem kiihlen, von ... entfernten Ort aufbewahren (inkompatible
Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).

An einem kiihlen, von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen,
Sauren und Alkalien entfernten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, von oxidierenden und sauren Stoffen sowie
Schwermetallverbindungen entfernten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, von Eisen entfernten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, von Wasser und Laugen entfernten Ort
aufbewahren.

An einem kiihlen, von Siduren entfernten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, von Laugen entfernten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, von Metallen entfernten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, von oxidierenden und sauren Stoffen entfernten Ort
aufbewahren.

Behalter trocken und dicht geschlossen halten.

Behalter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.



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

Behalter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen tiber ... °C
aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).

Bei der Arbeit nicht essen, trinken, rauchen.

Bertiihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Bei Bertiihrung mit der Haut beschmutzte Kleidung sofort ausziehen

und sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben).
Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Abfille und Behalter
missen in gesicherter Weise beseitigt werden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen

Behilter der Problemabfallentsorgung zufiihren.

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 Originalbehéalter bei einer Temperatur von nicht tiber ... °C
aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).
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