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Kurzfassung

Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden eindimensionale Nanostrukturen mithilfe des SLS-Wachstums aus
verschiedenen Halbleitermaterialien wie InP, CdS, CdSe und CdTe hergestellt. Dabei flhrte
die Verwendung unterschiedlich groRer Bi-Nanopartikel Stammldsungen zur Bildung von
Nanodrahten mit verschiedenen Durchmessern. Die Eigenschaften der Nanodrdhte wurden
beziglich ihrer GroéRe, Form, Struktur, Zusammensetzung und in Hinblick auf ihr optischen
Verhalten hin charakterisiert und miteinander verglichen. Zudem wiesen Nanodréhte wie CdS
und CdSe mit hauptséchlich hexagonalen Kristallstrukturen eine gerade und gleichméRige
Form sowie detektierbare Fluoreszenzen auf. Nanodréhte mit einer kubischen Kristallstruktur
wie InP und CdTe lagen verzweigt und geknickt vor und zeigten keine Fluoreszenz. Mit dem
Ziel, die Fluoreszenz zu verbessern, erfolgte eine Oberflachenmodifikation der InP-Nanodréhte
durch das Aufwachsen einer anorganischen Schale aus CdS, CdSe, ZnS oder ZnSe, um so die
optischen Eigenschaften zu verbessern. Es wurden nasschemische Synthesenmethoden fir die
Herstellung dieser Kern-/Schale-Nanodréhte entwickelt. Hierbei konnten Schalen aus CdS,
CdSe und ZnSe auf das Kernmaterial InP aufgewachsen werden. Die Bildung von ZnS-Schalen
stellte sich als deutlich schwieriger heraus. Die synthetisierten Schalen wiesen raue
Oberflachen auf. Anhand der strukturellen und optischen Ergebnisse ist das Kern-/Schale-
System aus InP/ZnSe am vielversprechendsten, da es sich hierbei vermutlich um epitaktisches

Schalenwachstum handelt.




Abstract

Abstract

In this work, one-dimensional nanostructures from various semiconductor materials such as
InP, CdS, CdSe, and CdTe were synthesized by SLS growth. The use of differently sized Bi
nanoparticle stock solutions led to the formation of nanowires with different diameters. The
properties of the nanowires were characterized in terms of their size, shape, structure,
composition and optical behavior and compared with each other. Nanowires such as CdS and
CdSe with mainly, hexagonal crystal structures had a straight and uniform shape and excellent
fluorescence. Nanowires with a cubic crystal structure such as InP and CdTe were branched,
and kinked and showed no fluorescence. As a result, surface modification of the InP nanowires
by growing an inorganic shell of CdS, CdSe, ZnS, or ZnSe has been performed to improve the
optical properties. Wet-chemical syntheses have been developed for the production of these
core/shell nanowires. Here, shells of CdS, CdSe ,and ZnSe could be grown on the core material
InP. The formation of ZnS shells turned out to be much more difficult. The synthesized shells
had rough surfaces. Based on the structural and optical results, the InP/ZnSe core/shell system
IS most promising, as it is believed to be epitaxial shell growth.
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Einleitung

1 Einleitung

In vielen Bereichen unseres alltdglichen Lebens sind mittlerweile Nanomaterialien zu finden,
sodass die Nanotechnologie im heutigen 21. Jahrhundert immer mehr an Bedeutung gewinnt.
Die andauernde Miniaturisierung hat zur Folge, dass Computer sowie Mobiltelefone immer
kleiner werden und sich dies notwendigerweise auf die elektronischen Bauteile auswirkt. Aber
auch in anderen Bereichen wie der Medizin,[*®! der Kosmetik (wie z. B. in Sonnencreme), der
Automobil- und Lebensmittelindustriel oder der Energie- und Umwelttechnik® sind
Nanomaterialien nicht mehr wegzudenken. MaRgebend fir diese vielfaltigen
Anwendungsmaoglichkeiten sind die Eigenschaften der Nanomaterialien, die wiederum durch
die Grolle der zu untersuchenden Materialien bestimmt werden. Im Allgemeinen sind
Nanomaterialien in mindestens eine Dimension kleiner als 100 nm. Ein menschliches Haar hat
beispielsweise einen Durchmesser von etwa 75 um, was 75000 nm entspricht. Der Begriff
Nano leitet sich von dem griechischen Wort nanos ab und bedeutet Zwerg.[?°! Nanomaterialien
sind jedoch nicht nur besonders klein, sondern weisen auch aufgrund ihrer GroRRe im Vergleich
zu makroskopischen Materialien verénderte Eigenschaften auf, welche auf den
GroRenquantisierungseffekt  und  ein  groBes  Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis
zurlickzufuhren sind. Dadurch ergeben sich vollig neue magnetische, elektronische oder auch
optische Eigenschaften, wie z. B. unterschiedliche Photolumineszenzen. Des Weiteren gelten
nicht mehr die klassischen physikalischen Gesetze, sondern die der Quantenmechanik. Um
diese Eigenschaften der verschiedenen Materialien gezielt steuern zu kdnnen, ist es notwendig,
die GroRe, Form, Struktur und Dimensionalitat kontrolliert zu verandern.[?2-251 Weitverbreitet
ist hier die Kolloidchemie, mit der bisher Nanopartikel unterschiedlichster Materialien
hergestellt werden. Hierbei z&hlt die hot-injection Methode zu einer der am haufigsten
verwendeten Methoden in der Synthese von monodispersen Nanopartikeln.[?>! Uber viele Jahre
wurden die Herstellungsmethoden und die Wachstumsmechanismen untersucht und
weiterentwickelt. Umfangreich erforscht wurden in diesem Bereich besonders halbleitende
Materialien basierend auf Cadmium wie z. B. Cadmiumselenid oder -sulfid. Um Eigenschaften
wie die Fluoreszenz bestimmter Materialien noch weiter zu verbessern, wurden auf bereits
synthetisierten Halbleiterstrukturen Schalen aus anderen Halbleitermaterialien aufgewachsen.

Im Laufe dieser Entwicklung stieg auch das Interesse an zwei- (Nanoplattchen) und
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eindimensionalen (Nanodréhte) Nanostrukturen.[1914-1926271 Nanodrahte weisen beispielsweise
ein extrem hohes Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis im Vergleich zu Nanopartikeln auf, da
sie nur wenige Nanometer dick und mehrere Mikrometer lang sind. Ebenso sind bei den
eindimensionalen Nanomaterialien Uberwiegend Untersuchungen an dem Material
Cadmiumselenid durchgefiihrt worden.!2%1 Dennoch gibt es bei den cadmiumbasierten
Systemen einen groRen Nachteil aufgrund ihrer Toxizitat. Eine cadmiumfreie Alternative bietet
sich mit den Il1-V-Halbleiter an, wobei sich deren Herstellung als deutlich anspruchsvoller
herausstellte. Eine in den vergangenen Jahren immer attraktiver gewordene Verbindung dieser
Gruppe ist Indium(lHT)phosphid (InP), da sie aufgrund der GrolRenabhangigkeit ebenfalls einen
weiten Spektralbereich wie Cadmiumselenid abdeckt. Im Bereich der InP-Nanopartikel gibt es
schon eine Vielzahl an Synthesen und auch das Aufwachsen von Schalen aus beispielsweise
Zinksulfid zeigt verbesserte optische Eigenschaften.!®6-551 Fiir InP-Nanodréhte hingegen sind
deutlich weniger nasschemische Synthesevorschriften bekannt, wobei die meisten auf der
Solution-Liquid-Solid-Methode (SLS-Methode) basieren.l! Ein Problem hierbei ist, dass die
nasschemisch hergestellten InP-Nanodrahte bisher nicht die gewinschten optischen
Eigenschaften aufweisen. Denkbar ware, die InP-Nanodréhte ebenfalls wie die Nanopartikel
mit einer anorganischen Schale zu beschichten, um so deren Eigenschaften zu verbessern. In
der Literatur sind bisher zur nasschemischen Herstellung von Schalen auf InP-Nanodrahten

keine Untersuchungen bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte sich mit der nasschemischen Synthese von eindimensionalen
Nanostrukturen befasst werden. Es sollten zundchst cadmiumfreie, fluoreszierende NWs aus
InP nach der SLS-Methode synthetisiert werden. Die Herstellung der InP-NWs in Bezug auf
die verschiedenen Syntheseparameter wurde bereits in einer vorherigen Arbeit untersucht.>”
Ausgehend davon sollten InP-NWs mit unterschiedlichen Durchmessern synthetisiert werden,
welche anschlieRend auf ihre strukturellen und optischen Eigenschaften untersucht werden. Da
die InP-NWs nicht die gewinschten fluoreszierenden Eigenschaften zeigen, sollten diese
optischen Eigenschaften durch eine Oberflachenmodifikation der NWs verbessert werden. Dies
sollte beispielsweise durch das Aufwachsen einer Schale aus verschiedenen Materialien wie
CdS, CdSe, ZnS oder ZnSe erreicht werden. Fur dieses nasschemische Schalenwachstum sollte
zunéchst eine geeignete Syntheseroute fiir eine CdS-Schale entwickelt werden. Diese
gewonnenen Erkenntnisse sollten dann auf das Schalenwachstum mit den anderen Materialien
angewendet und weiterentwickelt werden. Die unterschiedlichen Kern/Schale-NWs sollten
miteinander verglichen werden, in wie fern die Beschichtung mit der Morphologie und der
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Kristallstruktur zusammenhangt. AuRerdem sollten die Eigenschaften der InP-NWs mit denen
von CdS-, CdSe- und CdTe-NWs verglichen werden. Hierflr sollte sich zundchst ausfuhrlich
mit der Synthese von fluoreszierenden CdS-NWs nach der SLS-Methode beschaftigt werden,
da bisher in unserer Forschungsgruppe CdS-NWs hauptséachlich mittels Solvothermalsynhtese
hergestellt wurden.8l Hierbei sollten verschiedene Syntheseparameter variiert und die
Auswirkungen auf die Eigenschaften untersucht werden. Die Synthese von CdSe- und CdTe-
NWs wurde bereits in vorherigen Arbeiten in unserer Forschungsgruppe ausfuhrlich
durchgefiihrt,%®1 wobei eine Synthese dieser beiden Materialien auch mit der hier
entwickelten Synthese fur CdS-NWs maglich ist. Weiterhin sollte versucht werden, die oben

genannte Schalensynthese fur InP-NWs auf die CdS-NWs zu Ubertragen.
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2 Theorie

2.1 Halbleiternanostrukturen

Zur Beschreibung der elektronischen Energiezustande in makroskopischen Festkdrpern wird
das Bandermodell verwendet. Die Bander bestehen aus Molekilorbitalen, welche sich aus den
Atomorbitalen zusammensetzen. Die Atomorbitale wiederum sind aus vielen einzelnen
Atomen aufgebaut. Da die verschiedenen Energieniveaus sehr dicht beieinanderliegen,
entstehen jeweils aus den bindenden und den antibindenden Molekdlorbitalen kontinuierliche
Energiebander. Hierbei besteht das Valenzband aus den bindenden Orbitalen und das
Leitungsband aus den Antibindenden. In dem Bereich zwischen Valenz- und Leitungsband sind
keine erlaubten elektronischen Energiezustdnde vorhanden. Dieser Energiebereich wird als
Bandliicke bezeichnet und ist fur makroskopische Festkorper eine wichtige Materialkonstante.
Aufgrund unterschiedlicher elektronischer Eigenschaften wird zwischen Leitern, Halbleitern
und Isolatoren unterschieden.[®26 Bei metallischen Leitern Uberlappen sich Valenz- und
Leitungsband, sodass keine Bandliicke vorhanden ist und Metalle eine hohe elektrische
Leitfahigkeit aufweisen. Isolatoren hingegen besitzen eine sehr groRe Bandlicke (> 4 eV),
sodass es den Elektronen aus dem Valenzband nicht mdglich ist durch optische oder thermische
Anregung in das Leitungsband zu gelangen. Halbleiter haben eine kleinere Bandlicke im
Bereich von 0.1 bis 4.0 eV, wodurch es mittels einer Energiezufuhr moglich ist, die Elektronen
vom Valenzband ins Leitungsband anzuregen und somit eine Leitfahigkeit zu erzeugen.
Abbildung 1 zeigt eine schematische Darstellung des Valenz- und Leitungsbands im Leiter,
Halbleiter und Isolator. Halbleiter lassen sich in zwei Untergruppen einordnen, die
Elementhalbleiter wie z. B. Silizium und Germanium und die Verbindungshalbleiter. Zu den
Verbindungshalbleitern zéhlen z. B. die 11-VI-Halbleiter wie CdS und die 111-V-Halbleiter wie
InP. Wird ein makroskopischer Festkorper optisch angeregt, sodass die Energie des
absorbierten Photons gleich oder groRer der Energie der Bandliicke ist, dann geht ein Elektron
aus dem Valenzband ins Leitungsband (ber und hinterldsst im Valenzband ein positives Loch.
Dieses positiv geladene Loch kann Uber elektrostatische Coulombwechselwirkungen an das
angeregte Elektron im Leitungsband gebunden sein, sodass die beiden Ladungstrager

zusammen ein Elektronen-Loch-Paar bilden, welches auch als Exziton bezeichnet wird. Dieses
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Exziton kann rekombinieren, wobei die Energiedifferenz zwischen Valenz- und Leitungsband

als elektromagnetische Strahlung in Form von Fluoreszenz abgegeben wird.[6364

Leitungsband

Energie

Valenzband

Leiter Halbleiter Isolator

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Valenz- und Leitungsbandes im Leiter, Halbleiter

und Isolator. Die Bandlicken sind durch die schwarzen Pfeile dargestellt.

Wird die GroBRe eines Festkdrpers vom makroskopischen Bereich in den Nanobereich
verkleinert, so nimmt die GroRe der Bandlicke zu und die optischen und elektronischen
Eigenschaften veréandern sich. Dieser Effekt ist auch als GroRenquantisierungseffekt bekannt.
Zur Veranschaulichung dieses Effektes wird hier das Modell des Teilchens im
eindimensionalen Kasten vorgestellt, wobei die jeweiligen Teilchen (Elektronen und Ldcher)
in den entsprechenden Potentialkasten (Valenz- oder Leitungsband) eingeschlossen sind. Bei
einem makroskopischen Halbleiter hatte der Kasten naherungsweise eine unendliche Breite,
sodass die Energieniveaus sowohl im Valenz- als auch im Leitungsband eng beieinanderliegen
und sich kontinuierliche Energieb&nder ergeben. Beim Nanokristall stellt der Rand des Kristalls
die Kastenwéande dar. Die Kastenbreite beim Nanokristall ist somit beschrankt und es liegen
quantisierte Energieniveaus vor. Je kleiner also der Kasten wird, desto kirzer werden die
Wellenl&dngen und desto hoher wird die kinetische Energie sowie die Abstande zwischen den
Energieniveaus in den Ké&sten. AulRerdem resultiert daraus eine Zunahme der energetischen
Absténde zwischen den energetisch glnstigsten Elektron- und Lochzustanden mit abnehmender
TeilchengroRe, die als effektive Bandliicke des Nanokristalls bezeichnet wird. Abbildung 2

zeigt hierzu nochmal eine schematische Darstellung des Modells des Teilchens im Kasten.
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Festkorper

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Modells des Teilchen im Kasten fir einen

makroskopischen Kristall, einen Nanokristall und ein Molekiil.

Neben der zunehmenden kinetischen Energie, die zu einer VergréRerung der Bandlicke fiihrt,
besteht aber auch eine potentielle Coulombenergie zwischen den Ladungstragern, die die
Bandlicke verringert. Wird diese zwischen Elektronen und Lo6chern auftretende
Coulombwechselwirkung mit der im Wasserstoffatom auftretenden Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Protonen verglichen, so kann der Abstand zwischen Elektron und Loch wie der
Bohrradius des Wasserstoffatoms berechnet werden. Dieser Abstand wird auch als Exziton-
Bohr-Radius ag bezeichnet, wobei anstatt der Masse des Elektrons die effektiven Massen fiir

Elektron und Loch verwendet werden (siehe Gleichung 2.1).[6365]

n2h2880 I 1
B “x + % )
me  my

(2.1)

ag =
e

Hierbei ist n die Hauptquantenzahl, h das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die
Dielektrizitatskonstante des Halbleitermaterials, o die Dielektrizitatskonstante des Vakuums,
e die Elementarladung, me die effektive Masse des Elektrons und my die effektive Masse des
Lochs.

Um die Groéle der Bandlucke in Abhéngigkeit von der GroRRe des Nanokristalls zu berechnen,
werden die Confinement- und die Coulomb-Effekte miteinander kombiniert, wodurch sich die

sogenannte Brus-Formel ergibt (siehe Gleichung 2.2).1636

6



Theorie

S | 1.8¢2
Exk = Eg + Econt - Ecou = Eg + —(WJF—

- 2.2
8R? me my, 4megR (22)

Enk ist die Bandlickenenergie des Nanokristalls, Ec die Bandluckenenergie des
makroskopischen Kristalls, Econt die Confinement-Energie, Ecou die Energie der
Coulombwechselwirkungen des Exzitons, h das Plancksche Wirkungsquantum, R der Radius
des Nanokristalls, me und mn die effektiven Massen des Elektrons und des Lochs, e die
Elementarladung, ¢ die Dielektrizitdtskonstante des Halbleitermaterials und & die
Dielektrizitatskonstante des Vakuums.

Mit dieser Formel lasst sich berechnen, dass die effektive Bandliicke des Nanokristalls (Enk)
groRer wird als die Bandliicke des makroskopischen Kristalls (Eg), wenn die GroRe der
Nanostruktur in mindestens einer Dimension die GroRe des Exzitons (Bohr-Radius)
unterschreitet. Im Folgenden wird daher die Nanostruktur als quantisiert bezeichnet, wenn sie

in mindestens einer Dimension den Bohr-Radius unterschreiten.

2.2 Nanodrahte

Die Quantisierung von Ladungstrdgern in Nanostrukturen kann in unterschiedliche
Raumrichtungen erfolgen, wobei mindestens eine Dimension oder mehr im Nanometerbereich
liegen muss. Sie werden in drei verschiedenen Strukturklassen unterteilt, wie in Abbildung 3

Zu sehen ist.

(a) (b) (©) (d)

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer (a) drei-, (b) zwei-, (c) ein- und (d)

nulldimensionalen Struktur.

Bei der Verkleinerung einer Dimension eines makroskopischen Festkorpers (siehe Abbildung

3(a)) in den nanoskaligen Bereich resultiert eine zweidimensionale Struktur, welche
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Nanopléttchen (siehe Abbildung 3(b)) genannt wird, da zwei Dimensionen nicht im
Nanometerbereich liegen. Befinden sich Dimensionen in zwei Raumrichtungen im
Nanometerbereich, so handelt es sich um eindimensionale Strukturen, die Nanodrahte (siehe
Abbildung 3(c)). Weisen alle drei Raumrichtungen Dimensionen im nanoskaligen Bereich auf,
dann liegt eine nulldimensionale Struktur vor, der Nanopunkt (siehe Abbildung 3(d)).

Nanodrahte (engl.: nanowires, NWs) haben eine zylindrische Form, wobei die Ladungstrager
entlang der radialen Richtung eingeschrankt oder quantisiert und nur in axialer Raumrichtung
frei beweglich sind, da sie in zwei Dimensionen Werte im Nanometerbereich aufweisen.
Aufgrund der Eindimensionalitat variieren die optischen und elektrischen Eigenschaften stark
in Abhéngigkeit von dem Durchmesser. Besonders interessante Veranderungen in den
Eigenschaften sind zu beobachten, wenn der Durchmesser Kkleiner als der doppelte Exziton-
Bohr-Radius wird, sodass quantisierte Nanodréhte vorliegen. Je starker die NWs quantisiert
sind, desto mehr nimmt die Bandlicke zu, was wiederum zu einer Blauverschiebung des
Absorptions- und Fluoreszenzmaximums fihrt. Dies bedeutet, je dunner ein NW im
Durchmesser ist, umso mehr wird das Fluoreszenzmaximum zu héheren Energien verschoben.
In Abbildung 4 sind TEM-Aufnahmen aus der Literatur von der Gruppe Buhro et al. von
guantisierten CdSe-NWs mit unterschiedlichen Durchmessern sowie Absorptions- und
Fluoreszenzspektren in Abhdngigkeit des Durchmessers der NWs gezeigt.?®] Hierbei ist zu
erkennen, dass mit kleiner werdendem Durchmesser eine deutliche Blauverschiebung der
Absorptionskanten stattfindet. Allgemein ist aus der Literatur bekannt, dass NWs aufgrund
ihrer groflen Oberflache eine geringe Quantenausbeute aufweisen, da die Ladungstrager
haufiger auf Oberflachenfehlstellen treffen. Um dies zu verbessern, kénnen NWs genau wie

Nanokristalle mit einer anorganischen Hulle beschichtet werden.
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Abbildung 4: TEM-Aufnahmen (a-h) und Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdSe-
NWs synthetisiert aus Bi-NPs mittels SLS-Wachstum. Der Durchmesser der NWs betrug (a),
(b) 5.2 nm + 14%, (c), (d) 6.1 nm * 10%, (e), () 8.3 nm + 12% und (g), (h) 10.6 nm * 12%.[2

2.2.1 Kiristallstruktur von Nanodrahten

I1-VI- und I11-V-Halbleiternanodrahte liegen in den Kristallstrukturen Wurtzit (WZ) oder
Zinkblende (ZB) vor. Die Wurtzitstruktur ist ein hexagonales System mit der Raumgruppe
P63mc. Die Zinkblendestruktur basiert auf der kubisch dichtesten Packung und besitzt die
Raumgruppe F-43m.[%®! Bei beiden Kristallstrukturen ist jedes Kation tetraedrisch von vier
Anionen und ebenso jedes Anion von vier Kationen umgeben, sodass beide Atomsorten die
Koordinationszahl 4 aufweisen.[®? Grundsatzlich basieren beide Strukturen auf der dichtesten

Kugelpackung der Anionen und Kationen und unterscheiden sich nur in ihrer Stapelfolge. Die
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Atome in jeder Schicht sind in der dichtesten Packung angeordnet und jedes Atom ist von 6
weiteren Atomen derselben Schicht umgeben, sodass sich hieraus die Schicht A ergibt. Atome
der dartiber liegenden Schicht B liegen in den vorhandenen Mulden der Schicht A. Fir die dritte
Schicht gibt es zwei Mdoglichkeiten die Atome in die vorhandenen Mulden der Schicht B
anzuordnen. Werden die Atome so in die Mulden platziert, dass sie genau tiber den Atomen der
Schicht A liegen, wird diese Schicht ebenfalls mit A benannt und es ergibt sich die Stapelfolge
ABABAB. Stimmt die Lage der Atome der dritten Schicht nicht mit denen der Schicht A und
B (iberein, so ergibt sich die Schicht C und die Stapelfolge ABCABC."! In Abbildung 5 sind
die Stapelfolgen schematisch zur Veranschaulichung dargestellt.

(b)

C
B
A

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Stapelfolge der beiden dichtesten

Kugelpackungen in der Seitenansicht und in der Draufsicht fir ein (a) hexagonales und (b)

kubisches System.

Die Wourtzitstruktur hat somit die Schichtfolge ABABAB und die Zinkblendestruktur
ABCABC. Die Wachstumsrichtung der NWs bei der kubischen Kristallstruktur ist entlang der
<111> Achse. Bei der hexagonalen Struktur ist die Wachstumsrichtung der NWs in <001>
Richtung.[368% Da sowohl die Anionen als auch die Kationen jeweils fiir sich eine dichteste
Packung bilden, ergibt sich daraus die Wurtzit- bzw. die Zinkblendestruktur (siehe Abbildung
6).

(b)

Abbildung 6: Darstellung der (a) Wurtzit- und (b) Zinkblendestruktur.
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Ein wichtiger experimenteller Parameter, der fur die Bildung der Wurtzit- oder
Zinkblendestruktur verantwortlich ist, ist die Reaktionstemperatur. Laut Literatur soll bei
niedrigen Temperatur die Zinkblendestruktur bevorzugt gebildet werden und bei héheren
Temperaturen die Wurtzitstruktur.[’®7% Bei der Synthese von Nanodréahten kommt es haufig zu
Mischstrukturen aus Wurtzit und Zinkblende. Es wird in der Literatur davon ausgegangen, dass

die Phasenwechsel auf die schrittweisen Keimbildungsprozesse zuriickzufiihren sind.l"

2.2.2 Heteronanodréahte

Eindimensionale Heterostrukturen bestehen aus einer Kombination von mindestens zwei
Halbleitermaterialien und kénnen in zwei Typen unterteilt werden, die axialen und die radialen
Heterostrukturen. Bei axialen Heterostrukturen sind die Materialien in axialer Richtung
miteinander verbunden und werden aufgrund dessen auch als Block-NWs bezeichnet. Bei
radialen Strukturen, auch Kern-/Schale-NWs genannt, wird der Nanodraht (Kern) mit einer
einheitlichen Schale eines anderen Halbleitermaterials ummantelt. Der Fokus dieser Arbeit liegt

im Bereich der Heterostrukturen auf den Kern-/Schale-Systemen.

Je nach verwendeten Halbleitermaterialien dndern sich die Lage und GréRRe der Bandliicken,
sodass sich zwei unterschiedliche Typen ergeben. Abbildung 7 zeigt eine schematische
Darstellung der Typ I- und Typ II-Strukturen, wobei das Valenz- und das Leitungsband des
Kerns in blau und die der Schale in grau dargestellt sind.

Leitungsbénder Leitungsbénder Leitungsbénder Leitungsbénder

iy

Valenzbinder Valenzbinder Valenzbinder Valenzbinder
Typ 1 Typ I

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Bandstrukturen in verschiedenen Kern-/Schale-

Systemen.
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Bei Typ I-Strukturen kann die Bandliicke des Schalenmaterials grofer als die des Kernmaterials
sein. Die Elektronen und Ldcher sind somit im Kern lokalisiert. Liegt die umgekehrte Typ I-
Struktur vor, sodass die Bandliicke des Schalenmaterials kleiner als die des Kernmaterials ist,
dann sind die Ladungstrager je nach Schalendicke zum Teil oder komplett in der Schale
lokalisiert. Fir den Fall, dass die Bandlicke des Schalenmaterials grofer ist als die des
Kernmaterials, dienen Typ I-Strukturen zur Passivierung der Oberflachendefekte, um so die
optischen Eigenschaften zu verbessern und hohere Quantenausbeute zu erhalten.l”®! In Typ II-
Strukturen sind die Valenz- und Leitungsbander der beiden Halbleitermaterialien zueinander
verschoben, sodass die Elektronen-Loch-Paare rdumlich voneinander getrennt werden. Liegt
die Leitungsbandkante des Schalenmaterials innerhalb der Bandliicke des Kerns, so sind die
Locher im Kern und die Elektronen in der Schale lokalisiert. Im umgekehrten Fall liegt die
Valenzbandkante der Schale innerhalb der Bandlicke des Kerns, so sind die Ldcher auf die
Schale und die Elektronen auf den Kern beschrankt. Typ I1-Strukturen haben ebenfalls Einfluss
auf die optischen Eigenschaften, in dem sie zu verlangerten Lebensdauern bei der Fluoreszenz

fithren.[”3

2.2.3 Herstellung von Nanodrahten

Fur die Herstellung von NWs existieren eine Vielzahl von Synthesemethoden. Eine der
bekanntesten Methoden ist die Vapor-Liquid-Solid-Methode (VLS-Methode), die 1964 von
Wagner und Ellis publiziert wurde.l” Bei diesem Verfahren werden sehr hohe Temperaturen
(> 400 °C) verwendet, damit die Vorlauferverbindungen aus der Gasphase in einen
geschmolzenen Metallnanopartikel diffundieren kénnen, welcher sich auf einem Silizium-
Substrat befindet. Nach der Ubersattigung des Metallnanopartikels aggregieren die
gegebenenfalls zersetzten Vorlauferverbindungen an der Partikeloberflache und wachsen als
Nanodraht aus diesem hinaus. Eine dhnliche Methode basierend auf dem VLS-Wachstum ist
die Solution-Liquid-Solid-Methode (SLS-Methode), welche 1995 von Buhro und Mitarbeitern
veroffentlicht wurde.[”™ Diese Methode findet in Losung (haufig organische Losungsmittel) bei
Temperaturen zwischen 200 und 350 °C statt. Aufgrund dessen missen niedrigschmelzende
Metallnanopartikel, auch Katalysatorpartikel bezeichnet, verwendet werden. Bei der jeweiligen
Reaktionstemperatur zersetzen sich die Vorlauferverbindungen und diffundieren in den
flissigen Katalysatorpartikel, bis es zu einer Ubersittigung des Partikels kommt und das
Kristallwachstum des NW beginnt. In dieser Arbeit wurden NWs unterschiedlicher Materialien
mit der SLS-Methode synthetisiert und Bismutnanopartikel (Bi-NPs) dienten als
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Katalysatorpartikel. Abbildung 8 zeigt eine schematische Darstellung des SLS-

Wachstumsmechanismus am Beispiel von InP.

gelost fliissig fest

@ @ @ @ l | Wachstumsrichtung

In- und P-Vorlaufer- flissiger kristalliner InP-Nanodraht
verbindungen Bi-NP

Abbildung 8: Schematische Darstellung des SLS-Wachstumsmechanismus nach

Buhro et al..[5"78]

Die SLS-Methode ist mittlerweile ein weitverbreitetes Verfahren, welches von vielen
Forschungsgruppen in unterschiedlichsten Modifikationen Anwendung findet. Hierbei sind die
Reaktionsparameter wie Katalysatorpartikel, Temperatur, Vorlauferverbindungen, Liganden

und Losungsmittel von besonderer Bedeutung.

Als Katalysatorpartikel werden aufgrund der geringen Synthesetemperaturen nur
niedrigschmelzende Metallnanopartikel wie Gold, Bismut, Indium, Zinn oder Gallium
verwendet. Welcher Metallnanopartikel eingesetzt wird, hangt von dem Schmelzpunkt, der
Reaktivitat und der Loslichkeit der Halbleiterverbindungen ab.[2761 In der Literatur findet am
haufigsten Bismut Verwendung. Als makroskopischer Feststoff hat Bismut eine
Schmelztemperatur von 271 °C."" Jedoch wird bei der SLS-Methode mit sehr kleinen Bi-NPs
gearbeitet, welche hinsichtlich ihrer geringen Grol3e deutliche Unterschiede im Schmelzpunkt
zeigen. Olson et al. untersuchten Bi-NPs in einem Gro3enbereich von 2 bis 10 nm, wobei sich
die Schmelztemperatur fiir 2 nm groBe Bi-NPs bis auf 150 °C erniedrigt.’¥1 Des Weiteren
konnten Li et al. beobachten, dass Bi-NPs mit einem Durchmesser von 3.3 nm eine
Schmelzpunkterniedrigung von 271 °C auf 150 °C aufweisen.[” AuRerdem wird vermutet,
dass die Metallnanopartikel bei entsprechender Reaktionstemperatur in der Reaktionslésung
groRer werden und sich Aggregate bilden, sofern noch kein Wachstum der NWs erfolgt ist.[%80]
Prinzipiell wird der Durchmesser der NWs von der Grof3e der Metallnanopartikel bestimmt. Je
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kleiner die Metallnanopartikel, desto diinner werden die synthetisierten NWs.[?81 Eine geringe
Menge der zugegebenen Metallnanopartikel ist zu empfehlen, wenn mdglichst diinne NWs
synthetisiert und die Aggregation der Metallnanopartikel reduziert werden sollen.>®l Da der
Durchmesser der NWs einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften der NWs hat, ist
eine schmale Durchmesserverteilung der NWs erforderlich. Dies ist wiederum nur
gewadhrleistet, wenn nahezu monodisperse Metallnanopartikel verwendet werden. Denn
typischerweise sind die Durchmesser der NWs etwa das 0.5- bis 1.0-fache der verwendeten
Durchmesser der Metallnanopartikel.’® In der Literatur gibt es unterschiedliche
Syntheserouten zur Herstellung von Bi-NPs. In dieser Arbeit wurden die Bi-NPs nach der
Synthesevorschrift von Wang und Buhro synthetisiert.?®! Hierbei werden die
Vorlauferverbindungen BiCls und Na[N(SiMes)2] verwendet, wodurch der Einsatz des luft-,
licht- und warmeempfindlichen Stoffes Bi[N(SiMes)] vermieden werden kann. Die nach dieser
Vorschrift hergestellten Bi-NPs weisen Durchmesser in einem Bereich von 4 bis 29 nm, mit
einer GrolRenverteilung von 5 bis 15%, auf. Derzeit gelten diese Bi-NPs in der Literatur als die

am besten geeigneten Metallnanopartikel flr das SLS-Wachstum von NWs.

Die Reaktionstemperatur beeinflusst nicht nur das Schmelzen der Metallnanopartikel, sondern
auch die Thermolyse der Vorlauferverbindungen. Laut Literatur zersetzen sich sehr reaktive
Verbindungen schneller, als dass die Metallnanopartikel aggregieren kénnen, was zu einem
Wachstum von dinnen NWs fiuhrt.5®81  Um genauere Informationen (ber das
temperaturabhéngige Mischverhalten von Bismut und den Komponenten zu erhalten, kénnen
in diesem Zusammenhang Phasendiagramme der makroskopischen Materialen betrachtet
werden. Diese geben Aufschluss Uber das Mischverhalten von Bismut mit den jeweiligen
Halbleiterverbindungen. Abbildung 9 zeigt eine schematische Darstellung des
Phasendiagramms von Bismut mit InP analog zu den Daten aus der Datenbank von Springer
Materials.[®Y Bismut weist eine Schmelztemperatur von etwa 271 °C aufl’’! und die reine InP-
Verbindung hat einen Schmelzpunkt im Bereich von 1000 °C, was auch anhand des
Phasendiagramms zu erkennen ist. Somit kann sich nur die reine Verbindung im
geschmolzenen Bismut I6sen und es bildet sich eine Legierung aus Bismut und InP. Da beim
SLS-Wachstum Temperaturen im Bereich von 300 °C verwendet werden, ist in den
Phasendiagrammen zu sehen, dass sich nur sehr geringe Mengen der reinen Verbindungen im
Bismut losen konnen. Hierdurch kommt es zu einer schnellen Ubersattigung des Bismuts und
es folgt die Kristallisation von reinem, festen InP an der Oberflache der Bi-NPs. Durch eine

Erhohung der Reaktionstemperatur verschiebt sich der Ubersattigungspunkt entlang der

14



Theorie

Liquiduskurve und das Bismut kann einen gréReren Anteil der jeweiligen Verbindung
aufnehmen. Oberhalb der Liquiduskurve ist die Verbindung komplett flissig (L). Diese
Angaben beziehen sich alle auf die Phasendiagramme in makroskopischen Materialien und
kdnnen nicht eins zu eins auf die in dieser Arbeit durchgefuhrten Synthesen tbertragen werden,
da die hergestellten Strukturen im Nanometerbereich liegen.

1100
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700

Temperatur °C

400
3004 271
i | | ' . (B1) 4 InP ' . . '
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
100 B1 at % Bi 0 Bi
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Abbildung 9: Schematische Darstellung vom Phasendiagramm des temperaturabhéngigen
Mischverhaltens von Bismut und Indiumphosphid.®

Des Weiteren werden allgemein einige organische Liganden bzw. Ldsungsmittel wie
Trioctylphosphinoxid (TOPQ), Trioctylphosphin (TOP), Alkylamine und Phosphonséuren fir
das SLS-Wachstum verwendet, da diese Liganden hohe Siedepunkte aufweisen und thermisch
stabil sind. Die Anlagerung der Liganden an die Oberflichen der NWs beeinflusst beim
Wachstum sowohl deren GroRe als auch deren Form. Bei der Herstellung von InP-NWs
untersuchte die Gruppe von Buhro und Mitarbeitern ausfiihrlich die Effekte von
koordinierenden Liganden.["! Sie beobachteten, dass der Einsatz von Liganden wie TOPO und
TOP zu geraderen NWs mit weniger Knicken fiihrte. Die Verbindung Dioctylamin (DOA) soll
eine stabilisierende Wirkung auf die Bi-NP haben, sodass diese weniger aggregieren. Der
Ligand Hexadecylamin (HDA) soll die Kristallinitat der NWs beeinflussen und zu schmaleren
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Durchmesserverteilungen fiihren. Weiterhin stellten sie fest, dass Octylphosphonséure (OPA)

die Bildung von Biindeln reduzieren soll.

2.2.4 Herstellung von Heteronanodrahten

Es gibt in der Literatur mittlerweile verschiedene Methoden, um Hetero-NWs herzustellen.
Wahrend eine Vielzahl der Synthesen im Bereich der Gasphasensynthese stattfindet, %84
werden Block-NWs beispielsweise auch mit der SLS-Technik synthetisiert.8588 Weitere
Maoglichkeiten bieten der Kationenaustauschl®® an SLS synthetisierten NWs oder eine Synthese
in Anlehnung an die SILAR Methode.®® Auch nasschemisch gibt es mittlerweile einige

Veréffentlichungen bei denen Kern/Schale-NWs hergestellt werden konnten. 84

Im Allgemeinen erfolgt die nasschemische Herstellung von Kern/Schale-Strukturen in zwei
Schritten. Zunachst wird die Synthese der Kernstruktur nach der SLS-Methode durchgefiihrt.
Je nach Material folgt dann eine Reinigung dieser Strukturen oder es wird direkt ohne
Reinigungsschritt  weitergearbeitet.78891  AnschlieRend  findet die  eigentliche
Schalenwachstumsreaktion statt, in der das Schalenmaterial auf den Kern aufgewachsen
werden. Haufig werden fir das Aufwachsen der Schale geringere Temperaturen als bei der
Kernsynthese verwendet, um unkontrolliertes Wachstum sowie Keimbildung zu verhindern.
Aulerdem konnen fir eine langsame Zugabe der Schalenvorlduferverbindungen
Spritzenpumpen benutzt werden, sofern die Vorlduferverbindungen in flissiger Form
vorliegen. Ist die Konzentration der Kernstrukturen bekannt, so kénnen die benétigten Mengen
an Schalenvorlauferverbindungen berechnet werden, um die gewinschte Schalendicke zu
erhalten. Fir sphérische Nanokristalle ist eine Bestimmung der Kernkonzentration zum einen
uber die UV/VIS-Absorptionsspektroskopie moglich, da die Absorptionsquerschnitte fiir
unterschiedlich  grole  Nanokristalle bekannt sind. Des Weiteren kann die
Konzentrationsbestimmung (ber eine Elementaranalyse erfolgen, sofern genligend Probe
vorhanden ist und diese getrocknet werden kann. In dieser Arbeit konnten beide Mdglichkeiten
flr die InP-NWs nicht genutzt werden, da die Dréhte keine Absorptionskante zeigen und sie
sich nicht trocknen lassen. Stattdessen wurden als Berechnungsgrundlage die eingesetzten

Stoffmengen der Vorlauferverbindungen verwendet.

Es gibt einige Parameter wie die Wahl des Schalenmaterials, die Vorlauferverbindungen fur
das Schalenwachstum sowie die Kontrolle der Schalendicke, welche bei der Herstellung von
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Kern-/Schale-Systemen zu beachten sind.[”®l Um die optischen Eigenschaften von Kern-
/Schale-Strukturen zu verbessern ist ein epitaktisches Schalenwachstum erforderlich. Hierbei
sollen Kern- und Schalenmaterial in der gleichen Struktur kristallisieren und die
Gitterparameter durfen nicht zu stark voneinander abweichen (geringe Gitterfehlanpassung).
Ist dies nicht gegeben, kommt es zu Gitterspannungen beim Schalenwachstum und fuhrt zur
Bildung von Fehlstellen an der Grenzflaiche zwischen Kern- und Schalenmaterial oder
innerhalb der Schale.[”®! Diese Fehlstellen agieren dann als Fangzusténde fiir die Ladungstrager
und verringern die Fluoreszenzquantenausbeute.®31 Bei der Wahl der Vorlauferverbindungen
wird auf eine hohe Reaktivitdt und Selektivitdt geachtet, sodass keine Nebenreaktionen
auftreten.[”®! Die Verwendung von pyrophoren und hoch toxischen Stoffe ist nur unter
speziellen VVorsichtsmaRnahmen durchzufiihren. Ein bekanntes Beispiel hierfur ist die Synthese
einer ZnS-Schale, einer der am haufigsten verwendeten Schalenmaterialien fiir das Aufwachsen
auf 11-VI- und I11-V-Halbleiterverbindungen. In der Literatur wird hierfur sehr oft die

pyrophore Verbindung Diethylzink und das toxische Hexamethyldisilathian verwendet.

In dieser Arbeit wurden kubische InP-NWs als Kern und vier verschiedene I1I-VI-
Halbleitermaterialen (CdS, CdSe, ZnS und ZnSe) als Schale verwendet. Davon ausgehend, dass
das Schalenmaterial ebenfalls in der Zinkblendestruktur aufwéchst wie das Kernmaterial, so
liegt die Gitterverspannung bezogen auf die InP-Kerne fiir CdS bei 0.9%, fiir CdSe bei 3.0%,
fur ZnSe bei 3.5% und fiir ZnS bei 8.5%.

20— %Y LB LB LB
-

B0~

55

40 —
A5 —
5
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der Bandliickenenergien der verwendeten Kern- und

E (eV) vs. Vakuum

Schalenmaterialien.[”!
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In Abbildung 10 sind schematisch die Bandlickenenergien (graue Bereiche) der verwendeten
Halbleitermaterialien dargestellt. Die blauen Bereiche stellen die Valenzbéander (VB) und die
die Leitungsbander (LB) dar. Somit ergibt sich eine Typ I-Struktur fir InP/CdS, InP/ZnS und
InP/ZnSe sowie eine Typ II-Struktur fir InP/CdSe. Desweitern wurden CdS-NWs als Kern
verwendet und ebenfalls mit einer Schale aus CdS und ZnS ummantelt, wobei
Materialkombination CdS/ZnS ebenfalls zu den Typ I-Strukturen z&hlt und eine

Gitterverspannung von ungefahr 8% aufweist.

2.3 Materialeigenschaften von InP, CdS, CdSe, CdTe, ZnS und
ZnSe

Im Folgenden wird ein kurzer Uberblick tber die Materialeigenschaften der verwendeten
Halbleiterverbindungen als makroskopische Feststoffe bei RT gegeben. Die Daten zur
Bandliicke, zum Exziton-Bohr-Radius, zur Kristallstruktur (Wurtzit, WZ und Zinkblende, ZB)
und zu den Gitterkonstanten sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Materialeigenschaften der verwendeten Halbleiterverbindungen als makroskopische
Festkorper bei RT.

Exziton-

Gitterkon-
_ Halbleiter-  Bandliicke bei Bohr- Kristall- )
Material stante bei
gruppe RT [eV]®] Radius struktur(6.94] 166,94
(] RT [A]l®
InP -V 1.34 (925 nm) 11.0 ZB 5.87
Wz 4.13/6.75
Cds -VI 2.49 (497 nm) 3.0
ZB 5.82
Wz 4.30/7.01
CdSe 1-VI 1.75 (708 nm) 5.4
ZB 6.05
W2z 4.57/7.47
CdTe 1-VI 1.43 (867 nm) 7.5
ZB 6.48
Wz 3.81/6.26
ZnS 1-VI 3.80 (326 nm) 2.2
ZB 5.41
Wz 4.00/6.63
ZnSe 1-VI 2.71 (458 nm) 3.8
ZB 5.67
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2.4 Kenntnisstand der Forschung

In diesem Kapitel wird ein kurzer Uberblick von den in der Literatur bekannten Synthesen von
NWs gegeben. Hierbei liegt der Schwerpunkt auf den InP-, den CdS- sowie den nasschemisch
hergestellten Kern/Schale-NWs.

2.4.1 Synthese von Indiumphosphid-Nanodrahten

Erstmals wurden 1995 von Trentler et al. InP-NWs mittels SLS-Wachstum synthetisiert.[”® Sie
verwendeten In(t-Bu)s und PH3 als Vorlauferverbindungen und In-Katalysatorpartikel. Auch
die Gruppe um Yu und Mitarbeitern stellte aus In-Katalysatorpartikeln InP-NWs mithilfe von
[MezlnP(SiMes)2]> und Tris(trimethylsilyl)phosphin (P(TMS)3) her.[*l Fanfair und Korgel
publizierten 2005 eine SLS-Synthese, bei der sie 20 nm grofRe Bi-NPs zusammen mit
Indium(l)chlorid (InCl3) und P(TMS)3 als Vorlauferverbindungen bei Temperaturen von
340 °C einsetzten.® Eine sehr &hnliche Synthese verdffentlichten Buhro et al. im Jahre
2007.05¢1 Sje benutzten Indiummyristat in Kombination mit P(TMS)s. Bi-NPs mit GroRen
zwischen 6.3 und 44.2 nm dienten als Katalysatorpartikel und Polydecen als Lésungsmittel.
TOP, TOPO, HDA, OPA und DOA fanden als weitere Liganden Anwendung in dieser
Synthese. Die Reaktionstemperaturen lagen unter 340 °C. Die synthetisierten NWs wiesen je
nach Synthesebedingungen Durchmesser von 4.3 bis 19.0 nm auf. 2009 konnten Fang et al.
INP-NWs unter Verwendung von Trimethylindium (InMesz), P(TMS)s und In-
Katalysatorpartikeln bei Temperaturen von 305 °C synthetisieren.’1 Als Ldsungsmittel
verwendeten sie Trioctylphosphin, Octadecen und Myristinsdure. Die NWs hatten einen
Durchmesser von etwa 20 nm. Tilley et al. publizierten im selben Jahr eine Synthese von InP-
NWs durch die Behandlung von InCls und PBrs mit LiBH4 in Gegenwart von In- oder Bi-
NPs.[®l Die verwendete Reaktionstemperatur war mit 205 °C deutlich geringer als bei den
zuvor gezeigten Synthesen. Die Durchmesser der NWs betrug 60 nm + 10 nm. Des Weiteren
wurde neben den nasschemischen Synthesen fur InP-NWs eine elektrisch-kontrollierte SLS-
Synthese auf Platinsubstraten von Dorn et al. im Jahr 2009 verdffentlicht.[*®! Diese
Synthesebedingungen wurden von Natalia Reim aus der Arbeitsgruppe Mews verwendet, um
InP-NWs auf ITO-Substraten wachsen zu lassen.[*% Elektrochemisch abgeschiedene Bi-NPs
auf ITO-Substraten dienten als Katalysatorpartikel. Indium(lIliodid (Inls) und
Tris(diethylamino)phosphin (P(NEt2)3s) wurden als Vorlauferverbindungen verwendet und TOP

als Losungsmittel. Die Reaktionstemperatur betrug 285 °C. In Anlehnung an die oben genannte
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Synthesevorschrift von Buhro et al. entwickelte ich wahrend meiner Masterarbeit eine Synthese
von InP-NWs.5 Hierfiir wurden Indium(I11)iodid (Inls) und P(TMS)s zusammen mit Bi-NPs,
welche nach der Vorschrift von Wang und Buhro[?® hergestellt wurden, verwendet. Diese
Synthese wurde in der hier vorliegenden Arbeit weiterentwickelt, sodass InP-NWs mit

verschiedenen Durchmesser kontrolliert und reproduzierbar synthetisiert werden konnten.

2.4.2 Synthese von Cadmiumsulfid-Nanodrahten

I1-VI Halbleiternanodrahte aus CdS, CdSe und CdTe sind deutlich mehr erforscht im Vergleich
zu den InP-NWs. Auch die Synthesen hierzu sind bereits in der Literatur genauer untersucht
wurden, wobei die Herstellungsmethoden fur 11-VI Halbleiternanokristalle als experimentelle
Grundlage dienten. CdSe-NWs sind die bisher am meisten untersuchte Spezies beziglich der
Synthese und der Eigenschaften.?8-351 Auch zur Synthese der CdTe-NWs ist in der Literatur
schon einiges bekannt.[8%011021 |n dieser Arbeite lag einer der Schwerpunkt auf der
nasschemischen Herstellung von CdS-NWs mittels SLS-Wachstum. Die meisten Publikationen
in der Literatur basieren hingegen auf der Solvothermalsynthese. Im Jahre 2008
verdffentlichten Kuno et al. eine losungsbasierte Synthese fiur CdS-NWs.8l  Als
Vorlauferverbindungen verwendeten sie Cadmiumoleat und Schwefel gelést in TOP. TOPO
diente als Losungsmittel. Diese NWs hatten einen Durchmesser von etwa 14 nm und wiesen
eine Waurtzitstruktur auf. Im selben Jahr gelang Buhro et al. eine Synthese von CdS-NWs
mithilfe der SLS-Methode unter Verwendung einer einzelnen Vorlduferverbindung
Cadmiumdiethyldithiocarbamat.'® Durch unterschiedlich groRe Bi-NPs konnten gerade und
einheitliche NWs mit Durchmessern im Bereich von 7-11nm und einer hexagonalen
Kristallstruktur hergestellt werden. Es gibt noch drei weitere interessante Publikationen zum
Wachstum von quantisierten CdS-NWs, welche nasschemisch ohne Bi-Katalysatorpartikel und
SLS-Wachstum hergestellt wurden. Kim et al. synthetisierten hexagonale CdS-NWs mit einem
Durchmesser von 2.5 nm bei Reaktionstemperaturen von 360 °C. Das Reaktionsgemisch
bestand aus CdO, TDPA und TOPO, zu dem Schwefel gelost in TOP in mehreren
Injektionsschritten hinzugegeben wurde.[® Eine sehr dhnliche Synthese verdffentlichten Xi et
al. im gleichen Zeitraum in Anlehnung an die von Peng et al. bekannte Vorschrift fir
Cadmiumchalcogenid-Nanokristalle.[*%5-1%7] Djese NWs wiesen einen Durchmesser von 3.5 nm
auf, hatten eine Wurtzitstruktur und wurden unter Verwendung von CdO, ODPA, TOPO und
ebenfalls mehreren Injektionsschritten von Schwefel gelost in TOP hergestellt. Auerdem
untersuchten sie in Bezug auf die Morphologie der NWs unterschiedliche Einflussfaktoren wie
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das ODPA-zu-Cadmium Verhéltnis, das Cadmium-zu-Schwefel Verhéltnis, den Einsatz von
verschiedenen Liganden, die Konzentration der Vorlauferverbindungen, den Effekt der
verschiedenen Injektionsschritte sowie die Reaktionszeit. In dieser Arbeit wurde in Anlehnung
an die in der Literatur bekannten Synthesen eine Standardsynthesevorschrift zur Herstellung
von fluoreszierenden CdS-NWs nach der SLS-Methode entwickelt.

2.4.3 Synthese von Kern/Schale-Nanodrahten

Bisher gibt es in der der Literatur nur wenige Publikationen zur Synthese von Kern/Schale-
NWs basierend auf nasschemischen Methoden. [8587-91.108.109] Ejne der ersten l1osungs-basierten
Kern/Schale Synthesen zu NWs wurde von Kuno et al. im Jahre 2008 veroffentlicht.[®] Sie
synthetisierten verschiedene Materialien wie CdS/CdSe, CdSe/CdS und CdSe/ZnTe, wobei sie
eine grol’e Anzahl unterschiedlichster Reaktionsparameter wie Losungsmittel, Injektionsraten,
Vorlauferverbindungen und Reaktionstemperaturen variierten. Sie fanden heraus, dass ein
nicht-koordinierendes Ldsungsmittel wie z. B. Octadecen in Kombination mit einer
koordinierenden Injektionslosung aus TOP, sowie eine Temperatur bei 240 °C am besten
geeignet war. AuBerdem war eine langsame Injektionsrate der Vorlduferverbindungen
notwendig, um gleichmaRige und glatte Schalen tber die gesamte NW-Lange zu erzielen und
die Bildung von Nanopartikeln als Nebenprodukte zu verhindern. Dennoch beobachteten sie
haufig trotz dieser optimierten Synthesebedingungen kein glattes Schalenwachstum, sondern
die Bildung von zahlreichen kleinen Inseln aus Nanokristallen, welche sich zu einer Schale
zusammensetzten. Je nach Materialkombination verdndern sich die Gitterfehlanpassungen.
Umso groRer diese werden, desto schwieriger ist es aufgrund der entstehenden Spannungen
zwischen den Materialen eine Schale auszuwachsen, weshalb Kuno et al. vermuteten, dass ein
Inselwachstum zur Entlastung der auftretenden Spannungen fihrt. Fur die CdS/CdSe-NWs
beobachteten sie bei den Absorptions- und Fluoreszenzmessungen fir beide Materialien in den
spezifischen Bereichen ein Signal, wobei das CdSe-Signal eine Blauverschiebung zeigte, was
wieder die Bildung von Nanokristallen bestatigte. Bei den CdSe/CdS- als auch den CdSe/ZnTe-
NWSs war nur eine Absorptionskante fir CdSe zu erkennen. In den Emissionsmessungen trat
hier ein leichte Rotverschiebung des Maximums im Vergleich zu den Messungen der CdSe-
Kern-NWs auf. Des Weiteren konnten raue Schalen bei CdSe/CdS-Kern/Schale-NWs von der
Gruppe von Mews et al. im Jahre 2010 beobachtet werden.[®81 2011 gelang es Kuno et al. erneut
Kern/Schale-NWs herzustellen, welche diesmal aus ZnSe/CdSe bestanden.[®%! Mit der Variation
der Reaktionszeit konnten sie die Dicke der Schalen beeinflussen. AufRerdem vermuteten sie,
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dass sich zunéchst in der Losung CdSe-Nanokristalle bildeten, die sich dann an die Oberflache
der NWs anhafteten und verschmolzen. Daher wurde die Rauheit der Oberfliche auf die
willkirliche Anlagerung der Nanokristalle zurtickgefiihrt. Bei den Absorptions- und
Fluoreszenzmessungen beobachteten sie Signale fur die CdSe-Schale, die jedoch eine starke
Blauverschiebung aufwiesen, was wieder ein Indiz daflr war, dass die Schale aus vielen kleinen
Nanokristallen aufgebaut war. Li et al. synthetisierten CdSe/CdTe-NWs trotz einer
Gitterfehlanpassung von  7.1%.°%  Hierbei hatte die eingesetzte Menge der
Vorlauferverbindungen einen entscheidenden Einfluss auf die Schalendicke. Sie steuerten
aullerdem die Morphologie der Schale tber die Injektionsrate der VVorlauferverbindungen, die
Konzentration der Kern-NWs, sowie Uber die Verwendung von koordinierenden (TOPO) und
nicht-koordinierenden (Octadecen) Losungsmitteln. Auch hier wurde davon ausgegangen, dass
zunachst Nanokristalle gebildet wurden, gefolgt von einem Inselwachstum, welche
anschlieBend miteinander verschmolzen. Nasschemische Kern/Schale-Synthesen mit einem

InP-Nanodraht als Kern sind in der Literatur bisher nicht bekannt.
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3 Methoden zur Charakterisierung

Um die gréRenabhédngigen Eigenschaften von Nanostrukturen genauer zu untersuchen, werden
verschiedene Methoden verwendet. Im Folgenden werden kurz die in dieser Arbeit

verwendeten Methoden erlautert.
3.1 UV-VIS-NIR-Absorptionsspektroskopie

Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften von Nanomaterialien wird die
Absorptionsspektroskopie genutzt, welche Informationen iber die elektronischen Ubergange
liefert. Hierbei wird die Probe mit elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV, 200-
400 nm), sichtbaren (VIS, 400-750 nm) und nahem Infrarot (NIR, 750-2500 nm) Bereich
angeregt.[*1%11 Dijese Messungen finden in Lésung statt, wobei die Probe mit einem Lichtstrahl
der Intensitét lo bestrahlt wird. Die Probe absorbiert einen Teil der Strahlung, sodass der
Lichtstrahl hinter der Probe eine geringere Intensitat | aufweist. Dieser wird detektiert und aus
dem Verhdltnis der durchgelassenen  Strahlungsintensitdt | zur eingefallenen
Strahlungsintensitét lo ergibt sich die gemessene Transmission T (siehe Gleichung (3.1)).163112]

T=— (3.1)

Aus der Transmission kann mittels des Lambert-Beerschen-Gesetzes die Absorbanz A, welche

friher als Extinktion E oder optische Dichte OD bezeichnet wurde, berechnet werden:
1
A=-log— =¢cd (3.2)
Iy

hierbei ist ¢ der molare Absorptionskoeffizient, ¢ die Konzentration der Probe und d die
Schichtdicke der Probe.[®3%2l |n den Absorptionsspektren ist die Absorbanz in Abhangigkeit

von der Wellenlange aufgetragen.
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3.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Um Informationen Uber die elementare Zusammensetzung der Nanostrukturen zu erhalten,
werden diese mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (engl.: energy dispersive X-ray
spectroscopy, EDX) untersucht. Diese Methode wird in Kombination mit der Transmissions-
elektronenspektroskopie verwendet. Durch die Wechselwirkungen zwischen Elektronenstrahl
und Probe wird zunéchst ein Elektron der inneren Schale herausgeschlagen. Ein Elektron aus
einer energetisch héheren Schale féllt in die niedrigere Schale. Die hierbei auftretende
Energiedifferenz wird durch Emission von Rontgenstrahlung frei, welche detektiert wird. Die
ausgesendete RoOntgenstrahlung ist elementspezifisch. Fir jedes Element kdnnen
unterschiedliche Strahlungsiibergange auftreten, je nachdem aus welcher Schale das
energiereichere Elektron kommt und in welche Schale es geht. Daher sind mehrere Signale fir
ein Element zu beobachten. Die schematische Darstellung in Abbildung 11 zeigt einige
beispielhafte Ubergange. In den EDX-Spektren ist die Intensitat der Signale gegen die Energie

der Réntgenquanten aufgetragen.

Primérelektronen

La-Rontgenstrahlung

ooy HETAUSZESChlagene
.7 Elektronen

Ka-Rdntgenstrahlung

Kp-Rontgenstrahlung
Abbildung 11: Schematische Darstellung von erzeugbaren Réntgenstrahlung bei der EDX.
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3.3 Fluoreszenzspektroskopie

Des Weiteren lassen sich die optischen Eigenschaften mittels Fluoreszenzspektroskopie
untersuchen, welche Informationen Uber angeregte Zustéande liefert. Die Probe wird mit
elektromagnetischer Strahlung einer bestimmten Wellenldange bestrahlt. Hierbei werden
Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsbhand angeregt und im Valenzband bleibt ein
positiv geladenes Loch zurilick. Diese beiden Ladungen werden auch als Elektronen-Loch-Paar
bzw. Exziton bezeichnet. Befindet sich das Elektronen-Loch-Paar an der jeweiligen Bandkante,
kommt es zur Rekombination, wobei die Energie unter Aussendung eines Photons frei wird.
Das Emissionsspektrum entspricht einer Gaullkurve und es wird die Fluoreszenzintensitat in
Abhangigkeit von der Wellenldnge aufgetragen. Aulerdem ist es mdglich mithilfe der
Fluoreszenzspektroskopie Quantenausbeuten zu bestimmen. Diese beschreiben das Verhaltnis
von emittierten zu absorbierten Photonen.'*® Hierfir wird eine Probe mit bekannter
Quantenausbeute wie Rhodamin 6G (QA = 95%) gemessen und das Integral des

Fluoreszenzspektrums mit dem der zu messenden Probe verglichen.
3.4 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur Bestimmung der Kiristallstruktur von Nanostrukturen wird die ROntgenpulver-
diffraktometrie (engl.: X-ray powder diffraction, XRD) verwendet. Ein Kristall besteht aus
einem Gitter und einer sich auf jedem Gitterpunkt wiederholenden Basis. Die Basis kann aus
nur einem einzigen Atom oder auch aus mehreren bestehen. Wird die Basis durch
Translationsvektoren  verschoben, wird die Kristallstruktur erhalten. Die drei
Translationsvektoren sind gleichzeitig die Gitterkonstanten a, b und c. Durch diese drei
Vektoren wird die Elementarzelle des jeweiligen Kristalls definiert und ist gleichzeitig die Zelle
mit der kleinstmdglichen Wiederholungseinheit. Des Weiteren wird durch die drei VVektoren
die Netzebene definiert, welche aufgrund des frei wahlbaren Koordinationsursprungs durch die
Gittertranslationssymmetrie zu Netzebenenscharen fuhrt. Die Ebenen und Richtungen im Gitter

werden durch die Millerschen Indizes (hkl) beschrieben.[**]

Fur die Untersuchung der Kiristallstruktur wird die Probe mit ROntgenstrahlung einer
bestimmten Wellenlédnge 1 (Cu-K,-Strahlung) bestrahlt. Die Rontgenstrahlen entstehen durch
das Beschiel3en einer Anode mit Elektronen. Diese Elektronen schlagen Elektronen aus den K-

und L-Schalen des Anodenmaterials heraus, sodass Elektronen aus hoheren Schalen unter
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Aussendung eines Rontgenquants diese Niveaus besetzen.[*'*14l  Das beobachtete
Rontgenspektrum umfasst zum einen diskrete Linien (Ka- und K4-Strahlung) und zum anderen
ein kontinuierliches Bremsspektrum. Das Bremsspektrum resultiert aus der Abbremsung der
Elektronen beim Auftreffen auf die Anode. Die Rontgenstrahlen werden mithilfe eines Metalls
gefiltert, welches genau vor der Ka-Linie eine Absorptionskante aufweist.[!*3114] Somit trifft
auf die Probe ausschlieflich monochromatische Ka-Strahlung. Die Streuung der Strahlung
erfolgt an den Elektronen. Durch die regelmaiiige Anordnung der Atome im Gitter entsteht
durch die gebeugte Strahlung eine konstruktive oder destruktive Interferenz. In Abbildung 12
ist eine schematische Darstellung der gebeugten Strahlung an den Netzebenen im Kristallgitter

Zu sehen.

Abbildung 12: Beschreibung des Bragg’schen Gesetzes durch die Beugung an den Netzebenen
im Kristallgitter.

Durch konstruktive Interferenz ergeben sich die Signale im Rontgenpulverdiffraktogramm und
kdnnen anhand des Bragg’schen Gesetzes beschrieben werden (siehe Gleichung 3.3). Bei der
Beugung der Strahlung an den Netzebenen ist hierbei der Einfallswinkel gleich dem

Ausfallswinkel, sodass die Wegdifferenz n/ der Phasendifferenz 2m entspricht.[113-11%]

2d-sinf = nl (3.3)

Hierbei ist d der Netzebenenabstand, & der Winkel eines scharfen Reflexes, 4 die Wellenlénge
und n ein Vielfaches der Wellenldnge. Im Roéntgenpulverdiffraktogramm ist die
Reflexintensitat in Abhangigkeit des Streuvektors q aufgetragen. Der Streuvektor lasst sich aus
dem Streuwinkel 26 und der Wellenldnge A nach der folgenden Gleichung 3.4 berechnen:
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4r 20
_ o 3.4
q - sin ( 5 ) (3.4)

Nanostrukturen besitzen deutlich weniger Netzebenen als makroskopische Festkorper, sodass
diese Reflexverbreiterungen aufweisen, welche immer starker werden, je Kleiner die
Nanostrukturen werden. Das Oberflache-/VVolumenverhéltnis beeinflusst ebenfalls die
Reflexverbreiterung. Der Zusammenhang zwischen Reflexbreite und KristallgroRe wird mit der
Debye-Scherrer-Gleichung beschrieben (siehe Gleichung 3.5). Hg ist die Halbwertsbreite des
Reflexes, k der Formfaktor, A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, D der Durchmesser

senkrecht zur entsprechenden Netzebenenschar und 6 der Reflexwinkel.

K-

= 3.5
D-cost (35)

Hy

3.5 Transmissionselektronenmikroskopie

Eine der am héufigsten verwendeten Methoden zu Untersuchung von Nanostrukturen ist die
Transmissionselektronenmikroskopie (engl.: transmission electron microscopy, TEM), welche
Informationen zur Form und Struktur der Materialen liefert. Im Vergleich zum Lichtmikroskop
gibt es beim TEM einige wesentliche Unterschiede im Aufbau, welche auch einen
entscheidenden Einfluss auf das Auflésungsvermdgen haben. Denn das Auflosungsvermdgen
ist definiert als der kleinstmdgliche Abstand zwischen zwei noch getrennt wahrnehmbarer
punktférmiger Objekte. Anstatt einer Lichtquelle wie bei einem Lichtmikroskop wird beim
TEM eine Elektronenquelle verwendet. Die Auflésung eines Lichtmikroskops ist begrenzt
durch den Wellencharakter des sichtbaren Lichts und betrdgt maximal die Halfte der
verwendeten Wellenlange. Elektronen hingegen erfahren eine Beschleunigungsspannung,
wodurch deutlich kleinere Wellenlangen erreicht werden. Dieser Zusammenhang wird durch
die de-Broglie Gleichung (siehe Gleichung 3.6) sowie der kinetischen Exin = %-m-v? und der

elektrischen Energie Eeiekt = €-Ug des Elektrons beschrieben.[116-118]

J=— (3.6)

Hierbei ist 1 die Wellenldnge, h das Plancksche Wirkungsquantum, m die Masse, v die

Geschwindigkeit, e die Elementarladung und Ug die Beschleunigungsspannung. Wird die
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kinetische Energie mit der elektrischen Energie gleichgesetzt, so kann die Geschwindigkeit der

Elektronen bestimmt werden (siehe Gleichung 3.7 und 3.8).

Y-m-v2 = e-Ug (3.7)
2-e-U,
oo | 2eUs (3.8)
m

Wird Gleichung 3.8 in Gleichung 3.6 eingesetzt, resultiert fir die Wellenlédnge eines Elektrons
folgende Gleichung 3.9:

h
A= — (3.9)

v 2:eem-Up

Somit ergibt sich fiir eine Beschleunigungsspannung von 100 kV eine Wellenldnge von
0.0388 A und fiir 200 kV von 0.0274 A. Das heift, je hoher die Spannung desto gréRer ist das
Auflésungsvermdogen. Dieses theoretische Auflésungsvermdégen ist in der Praxis aufgrund von
Abbildungsfehlern der Linsen und Streuprozessen der Elektronen an der Apparatur nicht
erreichbar. Um die Streuung der Elektronen in der Apparatur zu vermeiden, finden alle
Messungen bei der TEM unter Hochvakuum statt. Ein weiterer Unterschied zum
Lichtmikroskop ist die Verwendung von elektromagnetischen Linsen anstatt optischen
Glaslinsen. Eine schematische Darstellung vom Aufbau eines TEMs ist in Abbildung 13
gezeigt. Als Elektronenquellen kdnnen zwei unterschiedliche Arten verwendet werden,
thermische Elektronenquellen oder Feldemissionsquellen. Die erzeugten Elektronen werden
durch die angelegte Hochspannung beschleunigt und durch Kondensor- und Objektivlinsen auf
die Probe fokussiert. Das entstandene Zwischenbild wird durch weitere Linsen vergrélert und
schlieBlich auf dem Leuchtbildschirm abgebildet. Durch Anheben des Leuchtbildschirms wird
das Bild mit einer Kamera aufgenommen. Das Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Probe
flhrt zur Streuung der Elektronen. Hierbei wird zwischen elastischer (Kontrastentstehung) und
inelastischer (diffuser Streuuntergrund) Streuung unterschieden. Bei der elastischen Streuung
gibt es drei verschiedene Kontrastentstehungen: Streuabsorptionskontrast, Beugungskontrast
und Phasenkontrast. Der Streuabsorptionskontrast ist von der Dicke der Probe, als auch von der
Kernladungszahl der vorhandenen Elemente abhé&ngig. Die Elektronen werden in dickeren
Bereichen der Probe stérker gestreut (Dickenkontrast) und erscheinen dunkler. Die Bereiche
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mit hoherer Kernladungszahl sind im Bild ebenfalls dunkler (Materialkontrast). Der
Beugungskontrast tritt bei kristallinen Proben durch die Beugung der Elektronen an den
Netzebenen auf (Bragg-Bedingungen). Es wird zwischen Hell- und Dunkelfeldabbildung
unterschieden. Bei der Hellfeldabbildung werden die gebeugten Elektronen von der
Kontrastblende abgefangen, so wird nur der Primérstrahl abgebildet und die stérker gebeugten
Bereiche erscheinen dunkler. Bei der Dunkelfeldabbildung passiert genau das Umgekehrte.
Durch Verschieben der Kontrastblende wird das Beugungsmaximum anstatt des Primarstrahls
durchgelassen. Der sogenannte Phasenkontrast entsteht durch die Uberlagerung der
ungestreuten und der gebeugten Elektronen und ist vom Brechungsindex des Materials
abhangig. Die Elektronen haben beim Durchtritt der Probe verschiedene Phasendifferenzen,
wodurch es zur Interferenz der gebeugten Elektronen und dem Primérstrahl kommt. Somit sind

die Bildpunkte je nach Phasendifferenz heller oder dunkler.[*17:11]

U Elektronenquelle

Kondensorlinsen
Kondensorblende
Objektivlinsen
Probenhalter
== Objektiv-/Kontrastblende
Beugungslinse
Zwischenlinse

Projektionslinsen {
== SA-/Feinbereichsblende

Bildschirm

Abbildung 13: Schematische Darstellung vom Aufbau des Strahlengangs im TEM.
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4 Experimentalteil

4.1 Verwendete Chemikalien

Wahrend meiner praktischen Arbeit wurden die in Tabelle 2 aufgelisteten Chemikalien

verwendet.

Tabelle 2: Verwendete Chemikalien.

Name Kurzform Reinheit in [%] Hersteller
Aceton - 100.0 VWR Chemicals
Acetonitril ACN 99.9 Sigma Aldrich
Bismut(l1l)chlorid BiCls 99 Abcr
Bis(trimethylsilyl)sulfid S(TMS)2 - Sigma Aldrich
Cadmiumacetathydrat Cd(ac). 99.99 Sigma Aldrich
Cadmiumacetylacetonat Cd(acac)2 98 Alfa Aesar
Cadmiumoxid CdO 99.99 Chempur
Diethylzink in Hexan Zn(CzHs)2 - Sigma Aldrich
(1.0 M)
Dioctylamin DOA 97 Sigma Aldrich
1-Dodecanthiol DDT 98 Acros Organics
Ethanol EtOH 99.5 Acros Organics
Hexadecylamin HDA 98 Sigma Aldrich
Hexan - 97 Acros Organics
Indium(l1l)iodid Inls 99.999 Alfa Aesar
Isopropanol - 99.7 VWR Chemicals
Lithium bis(trimethylsilyl)- Li[N(SiMe3)2] 95 Abcr
amid
Methanol MeOH 99.8 Acros Organics
Natrium bis(trimethylsilyl)- Na[N(SiMez)2] 95 Sigma Aldrich

amid
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Name Kurzform Reinheit in [%] Hersteller
Natriumdiethyldithiocarbamat- NaDDTC-3 H20 100 Sigma Aldrich
Trihydrat
1-Octadecen ODE 90 Sigma Aldrich
Octadecylphosphonsédure ODPA 99 PCI Synthesis
Octylphosphonsdure OPA 99 Abcr
Poly(1-decen) PDE - Sigma Aldrich
Poly(1-vinylpyrrolidon)-graft- PHD-co-PVP, - Ashland
(1-hexadecen) Antaron V-216
Schwefel S 99.998 Sigma Aldrich
Selen Se 99.5 Acros Organics
Tellur Te 99.99 Sigma Aldrich
Tetradecylphosphonséure TDPA 97 Abcr
Tetrahydrofuran THF 99.5 Acros Organics
Toluol - 99.85 Acros Organics
Tributylphosphin TBP 95 Acros Organics
Tri-n-octylphosphin TOP 97 Abcr
Tri-n-octylphosphinoxid TOPO 99 Sigma Aldrich
Tris(trimethylsilyl)phosphin P(TMS)s3 98 Abcr
Zinkacetat Zn(ac)2 99 Acros Organics
Zinkacetylacetonat Zn(acac). 96 Abcr
Zinkchlorid ZnCl; 99 Grissing
Zinkstearat Zn(stearat) 99 Acros Organics
Zinkundecylenat Zn(ude) 98 Sigma Aldrich

Fur die Synthesen der InP-NWs wurde das verwendete TOPO vorher in Acetonitril

umkristallisiert.
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4.2 Verwendete Gerate

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die EDX-Messungen wurden an einem Transmissionselektronenmikroskop CM 300 der Firma
Philips von Stephan Werner durchgefuhrt. Es wurden von jeder Probe 10 pL auf ein mit
Kohlenstoff bedampftes TEM-Grid getropft und fur einen Tag getrocknet.

Fluoreszenzspektroskopie

Des Weiteren wurden Fluoreszenzmessungen von Svenja Patjens an einem optischen Aufbau
der Arbeitsgruppe Mews durchgefiihrt. Die Messungen wurden bei RT auf Glassubstraten mit
einer Anregungswellenlange von 405 nm, einer Repetitionsrate von 5 mHz, -einer
Anregungsleistung von 2 uW, 5 uW oder 10 pW, einer Integrationszeit von 30 s und einem
Langpassfilter von 430 nm durchgefihrt. Die Spektren wurden in einem Bereich von 400 bis

900 nm aufgenommen und mit dem Programm OriginPro 2016G bearbeitet.

Rontgenpulverdiffraktometrie

Die XRD-Messungen wurden mit einer Rontgenquelle mit CuK,-Strahlung (1.5405 A) und
einem Detektor MAR300 der Firma Marresearch von Philip Harder durchgefiihrt. Es wurden
Glaskapillaren verwendet. Es wurde in einem Bereich von 0.7 A bis 4.2 At mit einer
Integrationszeit von 10 min gemessen. Die RoOntgendiffraktogramme wurden mit dem

Programm OriginPro 2016G bearbeitet.

Transmissionselektronenmikroskopie

Die Proben wurden mit einem Transmissionselektronenmikroskop Jem-1011 der Firma Jeol
untersucht. Es wurden von jeder Probe 10 pL auf ein mit Kohlenstoff bedampftes TEM-Grid
getropft und einen Tag getrocknet. Die TEM-Aufnahmen wurden mit dem Programm Image J

bearbeitet.

UV-VIS-NIR-Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsmessungen wurden mit einem UV-VIS-NIR-Spektrophotometer Cary 5000 der
Firma Varian durchgefuhrt. Die Messungen fanden bei RT in Quarzglaskiivetten mit einer
Dicke von 1 cm statt. Vor jeder Messung wurde ein Referenzspektrum als Basislinienkorrektur
aufgenommen. Die Absorptionsspektren wurden in einem Bereich von 300 bis 1300 nm

aufgenommen und mit dem Programm OriginPro 2016G bearbeitet.
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Zentrifuge
Fur die Reinigung der Proben nach der Synthese wurde die Zentrifuge ROTINA 380 R der Firma

Hettich verwendet.

4.3 Herstellung der Vorlauferverbindungen

Schwefelvorlauferverbindung (S/TOP, 2 M)
Es wurden 0.641g (20.0 mmol) Schwefel in 10mL TOP unter Rihren in einer
Stickstoffgasatmosphare bei RT geldst.

Selenvorlauferverbindung (Se/TOP, 2 M)
Es wurden 0.316g (4.00mmol) Selen in 2mL TOP unter Rihren in einer
Stickstoffgasatmosphare bei RT geldst.

Tellurvorlauferverbindung (Te/TOP, 2 M)
Es wurden 0.510g (4.00mmol) Tellur in 2mL TOP unter RuUhren in einer
Stickstoffgasatmosphare bei RT geldst.

Cadmiumdiethyldithiocarbamate

Es wurden 2.49 g (10.0 mmol) Cd(OAc)2-H20 in 100 mL bidestilliertem Wasser unter Rihren
bei RT gel0st. In einem weiteren Gefal} wurden 4.51 g (20.0 mmol) NaDDTC-3 H20 in 50 mL
bidestilliertem Wasser geltst und tropfenweise zu der Cd(OAc)2-H20 Losung gegeben, wobei
ein farbloser pulvriger Niederschlag ausfiel. Es wurden weitere 100 mL bidestilliertes Wasser
hinzugegeben. Die Suspension wurde fir 45 min bei RT geruhrt. Der Niederschlag wurde
filtriert und dreimal mit Wasser gewaschen. Der erhaltene farblose Feststoff wurde fir 2 Tage
im Olpumpenvakuum getrocknet und anschlieBend unter Stickstoffgasatmosphare aufbewahrt.

Zinkdiethyldithiocarbamate

Es wurden 1.84 g (10.0 mmol) Zn(OAc)2 in 100 mL bidestilliertem Wasser unter Rihren bei
RT geldst. In einem weiteren Gefal wurden 4.51 g (20.0 mmol) NaDDTC-3 H20 in 50 mL
bidestilliertem Wasser gel6st und tropfenweise zu der Zn(OAc)2 Ldsung gegeben, wobei ein
farbloser pulvriger Niederschlag ausfiel. Es wurden weitere 100 mL bidestilliertes Wasser

hinzugegeben. Die Suspension wurde fur 45 min bei RT geriihrt. Der Niederschlag wurde
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filtriert und dreimal mit Wasser gewaschen. Der erhaltene farblose Feststoff wurde fir 6 Tage

im Olpumpenvakuum getrocknet und anschlieBend unter Stickstoffgasatmosphare aufbewahrt.

Zinkvorlauferverbindung (Zn/TOP, 1 M)
Es wurden 0.527g (2.00 mmol) Zn(acac) in 2mL TOP unter Ruhren in einer
Stickstoffgasatmosphare bei RT geldst.

4.4 Synthese der Bismutnanopartikel

Fiir die Synthese der Bi-NPs wurde die Vorschrift von Wang und Buhro verwendet.[81 ODE
wurde fir 24h bei RT im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden unter
Stickstoffgasatmosphare 40.63 g (0.1609 mol) getrocknetes ODE zu 13.54 g PHD-co-PVP
gegeben. Die 25 wt% PHD-co-PVP-L6sung in ODE wurde mit 10 g Molsieb versetzt, fur 2 h

sonifiziert und dann fur mindestens eine Woche tiber Molsieb getrocknet.

BiCls wurde unter Stickstoffgasatmosphdre in 1.1 mL THF in einem 50 mL-Dreihalskolben
gelost. Unter kraftigem Ruhren wurde die milchig-tribe Suspension mit 10 g 25 wt% PHD-co-
PVP-Losung in ODE versetzt. Nach der Zugabe von Li[N(SiMes).] wurde solange bei RT
geriihrt, bis sich die Suspension von gelb iber orange nach rot verfarbte. Das Reaktionsgemisch
wurde unter Stickstoffgasatmosphare auf 200 °C erhitzt und unter Rickfluss fir 16.5 h gerihrt.
Die Suspension wurde mit einem Kaltluftfohn auf RT abgekihlt und unter Stickstoff als
Stammldsung aufbewahrt. Es wurden 0.5 mL der Stammldsung mit 1 mL Toluol und 4 mL
MeOH versetzt und bei 11000 rpm und 10 °C fiir 20 min zentrifugiert. Der Uberstand wurde
abgenommen und der Niederschlag erneut mit 1 mL Toluol und 4 mL MeOH versetzt. Die
Suspension wurde fur 10 min sonifiziert und erneut zentrifugiert. Dieser Reinigungsschritt
wurde ein weiteres Mal wiederholt. Der erhaltene Niederschlag wurde in 3 mL Toluol

aufbewahrt. Die verwendeten Mengen an BiCls und Li[N(SiMes):] sind in Tabelle 3 aufgelistet.
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Tabelle 3: Verwendete Mengen an BiClz und Li[N(SiMe3).], sowie die Durchmesser der

hergestellten Bi-NPs.

Probe Durchmesser BiCls Li[N(SiMes)z]
AS83 39.9nm £ 6.5 nm 0.140¢ 0.132¢g
(0.444 mmol) (0.789 mmol)
AS60 28.6 nm % 1.4 nm 0.140 g 0.263 g
(0.444 mmol) (2.57 mmol)
AS210 27.8nm£1.3nm 0.140¢ 0.263 g
(0.444 mmol) (2.57 mmol)
AS62 18.1 nm * 1.4 nm 0.140 g 0.395¢
(0.444 mmol) (2.36 mmol)
AS64 14.8 nm + 1.4 nm 0.140¢ 0.465¢g
(0.444 mmol) (2.78 mmol)
AS219 8.7nm £ 0.9 nm 0.140¢ 0.717 g
(0.444 mmol) (4.28 mmol)
AS68 8.5nm = 1.0 nm 0.140 g 0.494 ¢
(0.444 mmol) (2.95 mmol)
AS220 82nm=1.0nm 0.140¢ 0.800 ¢
(0.444 mmol) (4.78 mmol)
AS221 7.5nm £ 1.0 nm 0.140¢g 1.000 g
(0.444 mmol) (5.976 mmol)
AS63 7.4nm+1.3nm 0.140¢ 0.658 g
(0.444 mmol) (3.93 mmol)
AS222 7.1nm =13 nm 0.140 g 1.200 g
(0.444 mmol) (7.1271 mmol)
AS240 6.5nm £ 0.9 nm 0.140¢ 2.500 g
(0.444 mmol) (14.94 mmol)

4.5 Synthese der Indiumphosphid-Nanodrahte

Die InP-NWs wurden nach einer modifizierten Vorschrift von Buhro et al. hergestellt, die
bereits in meiner Masterarbeit beschrieben wurde.*%1 Alle Einwaagen, Reaktionsschritte

sowie die Reinigung und Aufbewahrung der Proben fanden unter Stickstoffgasatmosphare statt.
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Es wurden 0.122 g (0.246 mmol) Inlz, 0.504 g (2.09 mmol) HDA, 0.029 g (0.15 mmol) OPA,
113 pL (0.0939 g, 0.253 mmol) TOP, 0.200 g (0.517 mmol) TOPO (umkristallisiertes) und 3 ¢
Poly(1-decen) in einen 50 mL-Dreihalskolben eingewogen. Dieses Gemisch wurde unter
Rihren fir 1.5 h bei 100 °C evakuiert, wobei eine klare, farblose Losung entstand. In einem
separaten Gefall wurden 60 pL der Bi-NPs Stammldsung zusammen mit 37.5 pL (0.0300 g,
0.124 mmol) DOA und 403 pL Poly(1-decen) vermischt. In einem zweiten Gefal? wurden
59 pL (0.051 g, 0.20 mmol) P(TMS)3 zu 441 pL Poly(1-decen) gegeben. Unter Stickstoffgas-
atmosphare wurde die Reaktionslosung auf 270 °C erhitzt, bis diese eine gelb, triibe Farbung
aufwies. Sobald die Reaktionstemperatur konstant war, wurde die Bi-NPs/DOA/Poly(1-decen)-
Losung zusammen mit der P(TMS)a/Poly(1-decen)-Losung in einer Spritze aufgezogen und
schnell injiziert. Nach 10 min Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch mit einem
Kaltluftfohn auf 100 °C abgekihlt und mit 10 mL Toluol versetzt. Die Suspension wurde bei
11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Nach Abnahme des Uberstandes wurde der
schwarzbraune Niederschlag mit 2 mL Toluol und 5 mL EtOH versetzt, fir 10 min sonifiziert
und bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Dieser Reinigungsschritt wurde noch
mindestens zweimal wiederholt, bis das Uberstehende Ldsungsmittel farblos war, wobei beim
letzten Reinigungsschritt Hexan anstatt Toluol verwendet wurde. Der erhaltene Niederschlag
wurde in 3 mL Hexan aufbewahrt. Als Bi-NPs Stammldsungen wurden die Proben AS60,
AS62, AS68 und AS83 verwendet.

4.6 Synthese der Cadmiumsulfid-Nanodrahte

Die Synthese der CdS-NWs erfolgte durch Variation verschiedener Parameter, wobei hier
zundchst eine Standardsynthese mit Kennzeichnung der variierten Parameter in kursiv und in
Klammern beschrieben wird. Es wurden 0.032 g (0.25 mmol) CdO, PA und 5.0 g (13 mmol)
TOPO in einen 50 mL-Dreihalskolben eingewogen. Dieses Gemisch wurde unter
Stickstoffgasatmosphére auf 350 °C erhitzt und solange bei dieser Temperatur gerthrt, bis eine
klare, farblose Losung vorlag. Die Lésung wurde auf 110 °C abgekuhlt und fir 1 h bei 110 °C
unter Rihren evakuiert. In einem separaten GefaR wurde die Bi-NPs Stammldsung zusammen
mit 500 uL TOP und S/TOP (2 M) vermischt. Unter Stickstoffgasatmosphare wurde die
Reaktionslosung auf 300 °C (T) erhitzt. Sobald die Reaktionstemperatur konstant war, wurde
die Bi-NPs/TOP/S/TOP-L6sung schnell injiziert. Nach 3 min (t) Reaktionszeit wurde das
Reaktionsgemisch durch Entfernen der Heizquelle abgekdihlt und bei 100 °C mit 10 mL Toluol

versetzt. Die Suspension wurde bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Nach
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Abnahme des Uberstandes wurde der schwarzbraune Niederschlag mit 10 mL Toluol versetzt,
fir 10 min sonifiziert und bei 11000 rpm und 22 °C fur 30 min zentrifugiert. Dieser
Reinigungsschritt wurde noch mindestens zweimal wiederholt, bis das Uberstehende
Losungsmittel farblos war. Der erhaltene Niederschlag wurde in 3 mL Toluol aufbewahrt. Als
Bi-NPs Stammloésungen wurden die Proben AS60, AS62, AS63, AS68, AS210 und AS240
verwendet (siehe Tabelle 3). Die verwendeten Mengen sowie die Variationen der
Reaktionsparameter sind in Tabelle 4 zusammengefasst und jeweils mit fetter Schrift
gekennzeichnet. Die Synthese AS271 ist die im spéteren Verlauf bezeichnete Standardsynthese
fur die CdS-NWs, welche in der Tabelle grau hinterlegt ist.

Tabelle 4: Verwendete Reaktionsparameter flr die Synthese der CdS NWs.

Probe ODPA TDPA OPA Bi-NPs  S/TOP T t
Stamm-  (2M) [°C] [min]

I6sung

AS238 - - 0.024 g 15 L 250 pL 300 3
(0.12mmol)  (AS210)

AS271 0.042 g - - 15 pL 125 pL 300 3
(0.13 mmol) (AS210)

AS324 0.042 g - - 15 pL 125uL 300 3
(0.13 mmol) (AS210)

AS272 0.084 g - - 15 pL 125uL 300 3
(0.25 mmol) (AS210)

AS314 0.084 g - - 15 pL 125uL 300 3
(0.25 mmol) (AS210)

AS273 0.167 g - - 15 L 125 uL 300 3
(0.500 mmol) (AS210)

AS274 0.251¢ - - 15 L 125 uL 300 3
(0.750 mmol) (AS210)

AS275 - 0.035¢g - 15 L 125 uL 300 3
(0.13 mmol) (AS210)

AS276 - 0.070¢ - 15 pL 125 pL 300 3
(0.25 mmol) (AS210)

AS277 - 0.139 g - 15 pL 125uL 300 3
(0.500 mmol) (AS210)

AS278 - 0.209 g - 15 uL 125 uL 300 3
(0.750 mmol) (AS210)

AS252 - - 0.024 g 15 L 125 uL 300 3

(0.12mmol)  (AS210)
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Probe ODPA TDPA OPA Bi-NPs  S/TOP T t
Stamm- (2M) [°C] [min]

l6sung

AS280 - - 0.049¢ 15 L 125 uL 300 3
(0.25 mmol)  (AS210)

AS281 - - 0.097 ¢ 15 L 125 uL 300 3
(0.50 mmol)  (AS210)

AS282 - - 0.146 g 15 pL 125uL 300 3
(0.750 mmol)  (AS210)

AS284 0.042 g - - 15 yL 62.5 uL 300 3
(0.13 mmol) (AS210)

AS305 0.042¢g - - 15 uL 250 pL 300 3
(0.13 mmol) (AS210)

AS325 0.042 g - - 15 L 250 pL 300 3
(0.13 mmol) (AS210)

AS306 0.042 g - - 15 L 625 pL 300 3
(0.13 mmol) (AS210)

AS289 0.042 ¢ - - 15 uL 125 uL 300 3
(0.13 mmol) (AS62)

AS290 0.042 g - - 15 uL 125 pL 300 3
(0.13 mmol) (AS240)

AS303 0.042¢g - - 7.5 uL 125 uL 300 3
(0.13 mmol) (AS240)

AS296 0.042 g - - 30 pL 125 uL 300 3
(0.13 mmol) (AS240)

AS263 0.042 g - - 15 pL 125k 300 3
(0.13 mmol) (AS240)

AS264 - 0.035¢g - 15 uL 125 uL 300 3
(0.13 mmol) (AS240)

AS251 - - 0.024 g 15 uL 125 uL 300 3
(0.12 mmol) (AS240)

AS315 0.042 g - - 15 uL 125l 300 9
(0.13 mmol) (AS240)

AS316 - 0.035¢g - 15 uL 125 uL 300 9
(0.13 mmol) (AS240)

AS317 - - 0.024 g 15 pL 125l 300 9
(0.12mmol)  (AS240)

AS307 0.042 g - - 15 UL 125uL 250 3
(0.13 mmol) (AS210)
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Probe ODPA TDPA OPA Bi-NPs  S/TOP T t
Stamm-  (2M) [°C] [min]
l6sung
AS291 0.042 g - - 15 pL 125uL 270 3
(0.13 mmol) (AS210)
AS292 0.042 g - - 15 pL 125uL 330 3
(0.13 mmol) (AS210)
AS308 0.042 g - - 15 pL 125 pL 350 3
(0.13 mmol) (AS210)
AS293 0.042 g - - 15 pL 125 pL 300 6
(0.13 mmol) (AS210)
AS294 0.042 g - - 15 pL 125uL 300 9
(0.13 mmol) (AS210)
AS301 0.042 g - - 15 L 125 uL 300 3
(0.13 mmol) (AS210) plus
0.815 mL
TOP
zusatzlich
AS302 0.042 g - - 15 L 125 pL 300 3
(0.13 mmol) (AS210) plus
2.26 mL
TOP
zusatzlich

4.7 Synthese der Cadmiumselenid-Nanodrahte

Zur Herstellung von CdSe-NWs wurden dieselben Versuchsparameter wie bei der oben
beschriebenen Standardsynthese der CdS-NWs verwendet, wobei die
Schwefelvorlduferverbindung durch die Selenvorlduferverbindung ersetzt wurde. Es wurden
0.032 g (0.250 mmol) CdO, 0.042 g (0.125 mmol) ODPA und 5.0 g (13 mmol) TOPO in einen
50 mL-Dreihalskolben eingewogen. Dieses Gemisch wurde unter Stickstoffgasatmosphére auf
350 °C erhitzt und solange bei dieser Temperatur geruihrt bis eine klare, farblose Losung vorlag.
Die L6ésung wurde auf 110 °C abgekihlt und fir 1 h bei 110 °C unter Ruhren evakuiert. In
einem separaten Gefal wurde die Bi-NPs Stammlosung zusammen mit 500 uL TOP und
125 pL Se/TOP (2 M) vermischt. Unter Stickstoffgasatmosphére wurde die Reaktionslésung
auf 300 °C erhitzt. Sobald die Reaktionstemperatur konstant war, wurde die Bi-
NPs/TOP/Se/TOP-LOsung schnell injiziert. Nach 3 min Reaktionszeit wurde das
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Reaktionsgemisch durch Entfernen der Heizquelle abgekihlt und bei 100 °C mit 10 mL Toluol
versetzt. Die Suspension wurde bei 11000 rpm und 22 °C fiir 30 min zentrifugiert. Nach
Abnahme des Uberstandes wurde der schwarzbraune Niederschlag mit 10 mL Toluol versetzt,
fur 10 min sonifiziert und bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Dieser
Reinigungsschritt wurde noch mindestens zweimal wiederholt, bis das Uberstehende
Losungsmittel farblos war. Der erhaltene Niederschlag wurde in 3 mL Toluol aufbewahrt. Als
Bi-NPs Stammldsungen wurden die Proben AS210 und AS240 verwendet.

4.8 Synthese der Cadmiumtellurid-Nanodrahte

Zur Herstellung von CdTe-NWs wurden dieselben Versuchsparameter wie bei der oben
beschriebenen Standardsynthese der CdS-NWs verwendet, waobei die
Schwefelvorlauferverbindung durch die Tellurvorlauferverbindung ersetzt wurde. Es wurden
0.032 g (0.250 mmol) CdO, 0.042 g (0.125 mmol) ODPA und 5.0 g (13 mmol) TOPO in einen
50 mL-Dreihalskolben eingewogen. Dieses Gemisch wurde unter Stickstoffgasatmosphare auf
350 °C erhitzt und solange bei dieser Temperatur gerlhrt, bis eine klare, farblose Ldsung
vorlag. Die Losung wurde auf 110 °C abgekiihlt und fir 1 h bei 110 °C unter Rihren evakuiert.
In einem separaten Gefall wurde die Bi-NPs Stammldsung zusammen mit 500 uL TOP und
125 pL Te/TOP (2 M) vermischt. Unter Stickstoffgasatmosphére wurde die Reaktionslésung
auf 300 °C erhitzt. Sobald die Reaktionstemperatur konstant war, wurde die Bi-
NPs/TOP/Te/TOP-L6sung schnell injiziert. Nach 3 min Reaktionszeit wurde das
Reaktionsgemisch durch Entfernen der Heizquelle abgekihlt und bei 100 °C mit 10 mL Toluol
versetzt. Die Suspension wurde bei 11000 rpm und 22 °C fiir 30 min zentrifugiert. Nach
Abnahme des Uberstandes wurde der schwarzbraune Niederschlag mit 10 mL Toluol versetzt,
fur 10 min sonifiziert und bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Dieser
Reinigungsschritt wurde noch mindestens zweimal wiederholt, bis das uberstehende
Losungsmittel farblos war. Der erhaltene Niederschlag wurde in 3 mL Toluol aufbewahrt. Als
Bi-NPs Stammlésungen wurden die Proben AS210 und AS240 verwendet.

4.9 Synthese der Cadmiumsulfid/-selenid-Schale

Zur nasschemischen Beschichtung von InP-NWs mit einer CdS-Schale wurden zweli
verschiedene Syntheserouten verwendet. Zum einen wurde die single-source

Vorlauferverbindung Cd(DDTC). eingesetzt, zum anderen wurde Cd(acac). zusammen mit
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DDT oder S/ITOP als Vorlauferverbindung nach der Synthesevorschrift von Park et al. und
Variationen davon verwendet.®2 Analog zur Synthese der CdS-Schale mit Cd(acac)/DDT
wurden ahnliche Versuchsparameter fiir die Beschichtung mit einer CdSe-Schale angewendet.
Hierbei wurde die Schwefelvorlduferverbindung DDT durch Se/TOP (2 M) ersetzt. Alle
Reaktionsschritte sowie die Reinigung und Aufbewahrung der Proben fanden unter

Stickstoffgasatmosphdre statt.

Synthese der CdS-Schale mit Cd(DDTC):

Das Reaktionsgemisch der InP-NW Kernsynthese (siehe Abschnitt 4.5) wurde zunéchst auf
60 °C anstatt auf 100 °C abgekihlt und im Stickstoffgegenstrom wurde Cd(DDTC):
hinzugegeben. Die Suspension wurde auf 240 °C erhitzt und fir 30 min bei 240 °C gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde abgekuhlt auf 80 °C und mit 10 mL Toluol versetzt. Die Suspension
wurde bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Nach Abnahme des Uberstandes
wurde der Niederschlag mit 4 mL Toluol und 10 mL EtOH versetzt, geschittelt und bei
11000 rpm und 22 °C fur 30 min zentrifugiert. Dieser Reinigungsschritt wurde noch
mindestens zweimal wiederholt, bis das Uberstehende Losungsmittel farblos war, wobei beim
letzten Reinigungsschritt Hexan anstatt Toluol verwendet wurde. Der erhaltene Niederschlag
wurde in 3 mL Hexan aufbewahrt. Auch hier wurden Versuchsreihen durchgefihrt, bei denen
die Reaktionsparameter wie Reaktionstemperatur, Reaktionszeit und Konzentration der

Vorlduferverbindung variiert wurden. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5: Verwendete Reaktionsparameter fiir die Synthese einer CdS-Schale mittels
Cd(DDTC)s..

Probe Cd(DDTC)2 T [°C] t [min]
AS103 0.123 g (0.300 mmol) 240 30
AS106 0.061 g (0.150 mmol) 240 30
AS120 0.031 g (0.075 mmol) 240 30
AS151 0.061 g (0.150 mmol) 80 30
AS149 0.061 g (0.150 mmol) 120 30
AS147 0.061 g (0.150 mmol) 160 30
AS146 0.061 g (0.150 mmol) 200 30
AS166 0.061 g (0.150 mmol) 260 30
AS161 0.061 g (0.150 mmol) 280 30
AS165 0.061 g (0.150 mmol) 300 30
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Probe Cd(DDTC): T[°C] t [min]
AS162 0.061 g (0.150 mmol) 320 30
AS174 0.061 g (0.150 mmol) 270 30
AS189 0.061 g (0.150 mmol) 280 60

Synthese der CdS-Schale mit Cd(acac) und DDT

Das Reaktionsgemisch der InP-NW Kernsynthese (siehe Abschnitt 4.5) wurde zunéchst auf
60 °C anstatt auf 100 °C abgekihlt und im Stickstoffgegenstrom wurde Cd(acac).
hinzugegeben. Die Suspension wurde auf 230 °C erhitzt und fir 4 h (t1) bei 230 °C geriihrt.
Dann wurde DDT injiziert und eine weitere Stunde (t2) bei 230 °C gerlhrt. Das
Reaktionsgemisch wurde mit einem Kaltluftfohn auf 100 °C abgekuhlt und mit 10 mL Toluol
versetzt. Die Suspension wurde bei 11000 rpm und 22 °C fiir 30 min zentrifugiert. Nach
Abnahme des Uberstandes wurde der schwarzbraune Niederschlag mit 8 mL Toluol und 20 mL
EtOH versetzt und erneut bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Dieser
Reinigungsschritt wurde noch mindestens zweimal wiederholt, bis das uberstehende
Losungsmittel farblos war, wobei beim letzten Reinigungsschritt Hexan anstatt Toluol
verwendet wurde. Der erhaltene Niederschlag wurde in 3 mL Hexan aufbewahrt. Auch hier
wurden Versuchsreihen durchgefiihrt, bei denen die Reaktionsparameter wie Konzentration der
Vorlauferverbindungen, Reaktionszeit und Schwefelvorlauferverbindung variiert wurden. Die

unterschiedlichen Syntheseparameter sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6: Verwendete Reaktionsparameter fiir die Synthese einer CdS-Schale mittels
Cd(acac)>.

Probe Cd(acac)2 t1 [h] DDT SITOP (2 M) t2 [h]

AS178 0.031¢g 4 0.03 mL - 1
(0.120 mmol) (0.1 mmol)

AS164 0.062 g 4 0.05 mL - 1
(0.20 mmol) (0.2 mmol)

AS181 0.093¢g 4 0.07 mL - 1
(0.30 mmol) (0.3 mmol)

AS203 0.124 ¢ 4 0.10 mL - 1
(0.400 mmol) (0.40 mmol)

AS204 0.155¢g 4 0.12mL - 1
(0.500 mmol) (0.50 mmol)
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Probe Cd(acac)2 t1 [h] DDT SITOP (2 M) t2 [h]

AS205 0.062 g 2 0.05 mL - 1
(0.20 mmol) (0.2 mmol)

AS207 0.062 ¢ 2 - 0.1 mL 1
(0.20 mmol) (0.1 mmol)

AS213 0.062 g 4 0.1mL 1
(0.20 mmol) (0.1 mmol)

AS334 0.062 g 1 0.05 mL - 2.5
(0.20 mmol) (0.2 mmol)

Synthese der CdSe-Schale mit Cd(acac)z und Se/TOP (2 M)

Das Reaktionsgemisch der InP-NW Kernsynthese (siehe Abschnitt 4.5) wurde zunéchst auf
60 °C anstatt auf 100 °C abgekihlt und im Stickstoffgegenstrom wurde Cd(acac).
hinzugegeben. Die Suspension wurde auf 230 °C erhitzt und fur die Zeit t; bei 230 °C geruhrt.
Dann wurde Se/TOP injiziert und es wurde fiir eine weitere Zeit t> bei 230 °C geruhrt. Das
Reaktionsgemisch wurde mit einem Kaltluftféhn auf 100 °C abgekihlt und mit 10 mL Toluol
versetzt. Die Suspension wurde bei 11000 rpm und 22 °C fiir 30 min zentrifugiert. Nach
Abnahme des Uberstandes wurde der schwarzbraune Niederschlag mit 8 mL Toluol und 20 mL
EtOH versetzt und erneut bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Dieser
Reinigungsschritt wurde noch mindestens zweimal wiederholt, bis das Uberstehende
Losungsmittel farblos war, wobei beim letzten Reinigungsschritt Hexan anstatt Toluol
verwendet wurde. Der erhaltene Niederschlag wurde in 3 mL Hexan aufbewahrt. Die
unterschiedlichen Syntheseparameter sind in Tabelle 7 aufgefiihrt.

Tabelle 7: Verwendete Reaktionsparameter fir die Synthese einer CdSe-Schale mittels
Cd(acac)>.

Probe Cd(acac)2 t1 [h] Se/TOP (2 M) t2 [h]

AS208 0.062 g 2 0.1 mL 1
(0.20 mmol) (0.2 mmol)

AS333 0.062 g 1 0.1mL 2.5
(0.20 mmol) (0.2 mmol)
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4.10Synthese der Zinksulfid/-selenid-Schale

Zur nasschemischen Beschichtung von InP-NWs mit einer ZnS-Schale wurden analog zur
Synthese einer CdS-Schale &hnliche Versuchsparameter angewendet. Zum einen wurde die
single-source Vorlauferverbindung Zn(DDTC). eingesetzt, zum anderen wurde Zn(acac).
zusammen mit DDT oder S/TOP als Vorlauferverbindung verwendet. Zur Herstellung einer
ZnSe-Schale wurden die Reaktionsbedingungen flr die ZnS-Schale verwendet und nur die
Schwefelvorlauferverbindung durch Se/TOP (2 M) ersetzt. Alle Reaktionsschritte sowie die

Reinigung und Aufbewahrung der Proben fanden unter Stickstoffgasatmosphare statt.

Synthese der ZnS-Schale mit Zn(DDTC)2

Das Reaktionsgemisch der InP-NW Kernsynthese (siehe Abschnitt 4.5) wurde zunéchst auf
60 °C anstatt auf 100 °C abgekihlt und im Stickstoffgegenstrom wurde Zn(DDTC):
hinzugegeben. Die Suspension wurde auf 240 °C erhitzt und fiir 30 min bei 240 °C gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde abgekuhlt auf 80 °C und mit 10 mL Toluol versetzt. Die Suspension
wurde bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Nach Abnahme des Uberstandes
wurde der Niederschlag mit 5 mL Toluol und 10 mL EtOH versetzt, geschuttelt und bei
11000 rpm und 22 °C fur 30 min zentrifugiert. Dieser Reinigungsschritt wurde noch
mindestens zweimal wiederholt, bis das Uberstehende Ldsungsmittel farblos war, wobei beim
letzten Reinigungsschritt Hexan anstatt Toluol verwendet wurde. Der erhaltene Niederschlag
wurde in 3 mL Hexan aufbewahrt. Abweichend von dieser Synthese wurden einige Parameter
variiert, welche in Tabelle 8 aufgelistet sind.

Tabelle 8: Verwendete Reaktionsparameter fir die Synthese einer ZnS-Schale mittels
Zn(DDTC)s.
Probe Zn(DDTC)2 T[°C] t[min] Zusatz wéhrend der Kernsynthese
AS112 0.109 g (0.300 mmol) 240 30 -
AS116 0.109 g (0.300 mmol) 200 60 -
AS125 0.109 g (0.300 mmol) 240 60 0.078 g (0.12 mmol) Zn(stearat).

Synthese der ZnS-Schale mit Zn(acac)2 und DDT

Das Reaktionsgemisch der InP-NW Kernsynthese (siehe Abschnitt 4.5) wurde zunédchst auf
60 °C anstatt auf 100 °C abgekihlt und im Stickstoffgegenstrom wurde Zn(acac)2
hinzugegeben. Die Suspension wurde auf 230 °C erhitzt und fir 4 h (t1) bei 230 °C geruhrt.
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Dann wurde DDT injiziert und es wurde eine weitere Stunde (t2) bei 230 °C geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde mit einem Kaltluftféhn auf 100 °C abgekihlt und mit 10 mL Toluol
versetzt. Die Suspension wurde bei 11000 rpm und 22 °C fiir 30 min zentrifugiert. Nach
Abnahme des Uberstandes wurde der schwarzbraune Niederschlag mit 8 mL Toluol und 20 mL
EtOH versetzt und erneut bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Dieser
Reinigungsschritt wurde noch mindestens zweimal wiederholt, bis das Uberstehende
Losungsmittel farblos war, wobei beim letzten Reinigungsschritt Hexan anstatt Toluol
verwendet wurde. Der erhaltene Niederschlag wurde in 3 mL Hexan aufbewahrt. AuRerdem
wurde die Konzentration der Vorlduferverbindungen, die Reaktionszeit und die Art der
Vorlauferverbindungen variiert. Die unterschiedlichen Syntheseparameter sind in Tabelle 9

aufgefiihrt.

Tabelle 9: Verwendete Reaktionsparameter fir die Synthese einer ZnS-Schale mittels

Zn(acac)z.
Probe Zinkvorlaufer- T.[°C] ti[h] Schwefelvorlaufer- t2 [h]
verbindung verbindung

AS257  0.053g(0.20mmol) 230°C 4 0.05 mL (0.2 mmol) DDT 1
Zn(acac)?

AS258  0.079 g (0.30 mmol) 230°C 4 0.07 mL (0.3 mmol) DDT 1
Zn(acac)2

AS261 0.079g(0.30mmol) 230°C 0 0.07 mL (0.3 mmol) DDT  19.5
Zn(acac)?

AS262 500 pL (0.500 mmol) 230°C 0 105 pL (0.500 mmol) 19.5

Zn(C2Hs)2 in Hexan S(TMS);
(1 M)

AS320  Zusatz wéhrend der
Kernsynthese: 0.078 g

(0.12 mmol)
Zn(stearat);
0.079 ¢ (0.30 mmol) 230 °C 4 0.07 mL (0.3 mmol) DDT 1
Zn(acac):
AS326 0.079¢g (0.30 mmol) 150°C 0.17 0.15mL (0.30 mmol) S/TOP 1.5
Zn(acac)2 2 M)
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Synthese der ZnSe-Schale mit Zn(acac)2 und Se/TOP (2 M)

Das Reaktionsgemisch der InP-NW Kernsynthese (siehe Abschnitt 4.5) wurde zunéchst auf
60 °C anstatt auf 100 °C abgekihlt und im Stickstoffgegenstrom wurde 0.053 g (0.20 mmol)
Zn(acac)> hinzugegeben. Die Suspension wurde auf 230 °C erhitzt und fiir 4 h bei 230 °C
gertihrt. Dann wurde 0.1 mL Se/TOP (2 M) injiziert und es wurde eine weitere Stunde bei
230 °C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit einem Kaltluftféhn auf 100 °C abgekihlt und
mit 10 mL Toluol versetzt. Die Suspension wurde bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min
zentrifugiert. Nach Abnahme des Uberstandes wurde der schwarzbraune Niederschlag mit
8 mL Toluol und 20 mL EtOH versetzt und erneut bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min
zentrifugiert. Dieser Reinigungsschritt wurde noch mindestens zweimal wiederholt, bis das
Uberstehende Losungsmittel farblos war, wobei beim letzten Reinigungsschritt Hexan anstatt

Toluol verwendet wurde. Der erhaltene Niederschlag wurde in 3 mL Hexan aufbewahrt.

Synthese der ZnS-Schale mit Zn(acac)2/TOP (1 M) und S/TOP (2 M)

Das Reaktionsgemisch der InP-NW Kernsynthese (siehe Abschnitt 4.5) wurde zunéchst auf
150 °C abgekuhlt und es folgte der erste Zugabezyklus. Dieser bestand aus der Injektion von
0.1 mL Zn(acac)2/TOP (1 M) in das Reaktionsgemisch und anschlieBendem Riihren fiir 10 min
bei 150 °C. Dann wurden 0.05 mL S/TOP (2 M) injiziert und es wurde eine Stunde bei 230 °C
gertihrt. AnschlieBend folgte die zweite Zugabe, wofir das Reaktionsgemisch wieder auf
150 °C abgekuhlt wurde. Es wurden 0.2 mL Zn(acac)>/TOP (1 M) hinzugegeben und 10 min
bei 150 °C gerlhrt. Daraufhin wurden 0.1 mL S/TOP (2 M) injiziert und eine weitere Stunde
bei 230 °C geruhrt. Danach wurde fir die dritte Zugabe wieder auf 150 °C abgekuhlt, 0.3 mL
Zn(acac)2/TOP (1 M) injiziert, 10 min bei 150 °C geriihrt, 0.1 mL S/TOP (2 M) hinzugegeben
und eine weitere Stunde bei 230 °C geriihrt. Zum Beenden der Reaktion wurde das Gemisch
mit einem Kaltluftfohn auf 100 °C abgekiihlt und mit 10 mL Toluol versetzt. Die Suspension
wurde bei 11000 rpm und 22 °C fir 30 min zentrifugiert. Nach Abnahme des Uberstandes
wurde der schwarzbraune Niederschlag mit 8 mL Toluol und 20 mL EtOH versetzt und erneut
bei 11000 rpm und 22 °C fur 30 min zentrifugiert. Dieser Reinigungsschritt wurde noch
mindestens zweimal wiederholt, bis das tberstehende Ldsungsmittel farblos war, wobei beim
letzten Reinigungsschritt Hexan anstatt Toluol verwendet wurde. Der erhaltene Niederschlag

wurde in 3 mL Hexan aufbewahrt.

46



Experimentalteil

Synthese der ZnSe-Schale mit Zn(acac)2/TOP (1 M) und Se/TOP (2 M)
Analog zur Synthese der ZnS-Schale mit Zn(acac)2/TOP (1 M) und S/TOP (2 M) wurden
dieselben Versuchsparameter fiir die Beschichtung mit einer ZnSe-Schale angewendet. Hierbei

wurde lediglich die Schwefelvorlauferverbindung S/TOP (2 M) durch Se/TOP (2 M) ersetzt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel gliedert sich in mehrere Abschnitte. Im ersten Teil liegt der Fokus auf der NW-
Synthese mittels SLS-Wachstum fir die nachfolgende nasschemische Herstellung von

Kern/Schale NWs, die im zweiten Teil vorgestellt wird.

Im Abschnitt der Synthese von NWs wird zundchst mit der nasschemischen Herstellung von
Bi-NPs begonnen. Anschlieflend wird die Synthesen von NWs aus Halbleitermaterialien wie
InP, CdS, CdSe und CdTe mittels SLS-Wachstum sowie die Charakterisierung der NWs gezeigt

und diskutiert.

Im zweiten Teil der Herstellung von Kern/Schale NWs werden verschiedene
Synthesemethoden gezeigt, um nasschemisch eine Schale auf InP-NWs aufzuwachsen.

Geeignete Schalenmaterialien sind hierfur CdS, CdSe, ZnS und ZnSe.
5.1 Synthese der Bismutnanopartikel

Die Herstellung monodisperser Bi-NPs erfolgt mittels BiCls und Li[N(SiMes3)2] in einer 25 wt%
PHD-co-PVP-ODE Lésung nach der Vorschrift von Wang und Buhro.?®! In Abbildung 14 sind
TEM-Aufnahmen einiger Bi-NPs mit verschiedenen Durchmessern dargestellt. Diese Bi-NPs
weisen alle eine gleichméaRige Grofle und Form auf. Die Bestimmung der Partikeldurchmesser
erfolgt anhand der TEM-Aufnahmen. Die Histogramme zur Durchmesserverteilung sind in
Abbildung 15 gezeigt. Es wurden Bi-NPs in einem GroRenbereich von 6 bis 40 nm
synthetisiert. Anhand der zugegebenen Menge von Li[N(SiMes)] kann die GroRe der Bi-NPs
variiert werden. Wird die Menge von Li[N(SiMez)2] erhoht, so flihrt dies zu Bi-NPs mit

kleineren Durchmessern.
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Abbildung 14: TEM-Aufnahmen von Bi-NPs mit unterschiedlichen Durchmessern
@286nmz+14nm, (b)27.8nm=13nm, (c)18.1nmz=14nm, (d)14.8nm+1.4nm,

€)85mMm+1.0nm, (f)82nm+10nm, (g)74nm=13nm, (h)7.1nm+=1.3nm und
(i) 6.5 nm £ 0.9 nm.
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Abbildung 15: Histogramme vom Durchmesser der unterschiedlichen Bi-NPs
@286nmz=14nm, (b)27.8nm=13nm, (c)18.1nmz*14nm, (d)14.8nm=*1.4nm,

(e) 8.5nm = 1.0 nm,

(H8.2nm = 1.0 nm,

(9) 7.4 nm £ 1.3 nm,

(h)7.2nm=1.3nm und

(1) 6.5nm £ 0.9 nm.

Die synthetisierten Bi-NPs wurden mittels EDX, XRD und Elektronenbeugung untersucht. Die
elementare Zusammensetzung wird durch EDX bestimmt. Die verschiedenen Proben zeigen
gleiche Ergebnisse, sodass diese hier anhand einer Probe vorgestellt werden. In Abbildung 16

ist ein EDX-Spektrum abgebildet, welches zeigt, dass es sich um reine Bi-NPs handelt.
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Abbildung 16: EDX-Spektrum von Bi-NPs mit einem Durchmesser von 27.8 nm £ 1.3 nm.

Um die Struktur der Bi-NPs genauer zu charakterisieren, wurden Rontgendiffraktogramme
aufgenommen. Die verschiedenen Proben zeigen gleiche Ergebnisse, sodass diese hier anhand
einer Probe vorgestellt werden. Das in Abbildung 17 dargestellte Rontgendiffraktogramm weist
mehrere Reflexe auf. Anhand der Position der Reflexe im Vergleich zu denen des
Referenzdiffraktogramms fur Bismut (PDF-Nr. 00-005-0519) kann angenommen werden, dass

es sich um eine trigonale Kristallstruktur handelte.
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Abbildung 17: Rontgendiffraktogramm von Bi-NPs mit Durchmesser von 28.6 nm + 1.4 nm
(schwarze Linie) mit dem zugehorigen Referenzdiffraktrogramm fur Bismut (PDF-Nr. 00-005-
05109, rote Linie).

Mittels Elektronenbeugung konnen ebenfalls Aussagen Uber die Kristallstruktur getroffen

werden. Auch hier zeigen die unterschiedlichen Proben sehr ahnliche Ergebnisse, sodass diese
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wieder anhand einer Probe vorgestellt werden. Abbildung 18 zeigt eine

Abbildung 18: Elektronenbeugungsaufnahme der Bi-NPs mit einem Durchmesser von

28.6 nm = 1.4 nm und zugehdriger TEM-Aufnahme.

In der Elektronenbeugungsaufnahme ist ein kreisformiges Muster zu erkennen. Die
Beugungsringe  wurden  vermessen und mit den  Netzebenenabstdnden des
Rontgendiffraktogramms von Bismut (PDF-Nr. 00-005-0519) verglichen (siehe Tabelle 10).
Hierbei zeigt sich, eine gute Ubereinstimmung, sodass durch die gemessenen Gitterabstande
des Elektronenbeugungsmusters die trigonale Kristallstruktur von Bismut bestimmt werden

kann.

Tabelle 10: Gemessene Netzebenenabstdande d aus der Elektronenbeugungsaufnahme aus
Abbildung 18 mit den Referenzdaten von Bismut (PDF-Nr. 00-005-0519).

Beugungsring-  gemessener Netz- Netzebenenabstand d [A] zugeordnete
Nr. ebenenabstand d [A]  aus PDF-Nr. 00-005-0519  Netzebenen [hkI]
1 3.284 3.280 012
2 2.379 2.370 104
3 2.265 2.273 110
4 1.859 1.868 202

Anhand dieser Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die Synthese der Bi-NPs von Wang und
Buhro reproduzierbar ist, wobei in dieser Arbeit als Vorlauferverbindung das von Wang und
Buhro verwendete Na[N(SiMes)2] durch Li[N(SiMes)2] ersetzt wurde. Mittels Na[N(SiMez)2]
war es in dieser Arbeit nicht moglich Bi-NPs herzustellen. Li[N(SiMez)2] erweist sich als

geeignete Vorlauferverbindung. Anhand der zugegebenen Menge von Li[N(SiMes).] kann die
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GroRe der Bi-NPs variiert werden. Wird die Menge von Li[N(SiMes).] erhoht, so fihrt dies zu

Bi-NPs mit kleineren Durchmessern.

5.2 Synthese der Indiumphosphid-Nanodrahte

Ausgehend von den Ergebnissen meiner Masterarbeit und der Synthesevorschrift von Buhro et
al. wurde die in Kapitel 4.5 beschriebene Synthese fiir die InP-NWs verwendet.[®®5] Die in
Kapitel 5.1 gezeigten Bi-NPs dienten als Katalysatorpartikel. Mithilfe unterschiedlich groRer
Bi-NPs kénnen mit dieser Synthese NWs mit verschiedenen Durchmessern hergestellt werden.
Die Durchmesser der eingesetzten Bi-NPs betrugen 39.9 nm £ 6.5 nm, 28.6 nm = 1.4 nm,
18.1 nm £ 1.4 nmund 8.5 nm £ 1.0 nm. In Abbildung 19 sind TEM-Aufnahmen von InP-NWs
nach dieser Standardsynthese dargestellt.

S
N
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Abbildung 19: TEM-Aufnahmen von InP-NWs mit unterschiedlichen Durchmessern
(@) 11.7 nm £ 5.1 nm, (b) 10.1 nm + 2.0 nm, (c) 8.5 nm = 2.0 nm und (d) kleiner als 8.5 nm.

Die NWs in Abbildung 19(a) sind aus den 39.9 nm + 6.5 nm grof3en Bi-NPs synthetisiert, die
in Abbildung 19(b) aus den 28.6 nm £ 1.4 nm grof3en, die in Abbildung 19(c) aus den
18.1 nm % 1.4 nm grol3en und die in Abbildung 19(d) aus den 8.5 nm + 1.0 nm grof3en. Hierbei
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ist zu beobachten, dass es im Durchmesser der NWs dieser vier Proben keine grof3en
Unterschiede gibt, obwohl die verwendeten Bi-NPs deutliche Unterschiede in ihren
Durchmessern aufweisen. Die Bestimmung der Durchmesser erfolgt anhand von TEM-
Aufnahmen. Die Histogramme zur Durchmesserverteilung sind in Abbildung 20 gezeigt, wobei
von den NWs in Abbildung 19(d) keine Bestimmung maglich ist, da die NWs zu diinn und die
Knduelbildung zu stark ist. Die Durchmesser der synthetisierten NWs liegen zwischen 8 und
12 nm und die NWs sind mehrere Mikrometer lang. AuRerdem kann beobachtet werden, dass
mit kleiner werdendem Durchmesser die Verzweigungen, Knicke und Knduelbildung der NWs

stark zunimmt.
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Abbildung 20: Histogramme vom Durchmesser der unterschiedlichen InP-NWs
(@) 11.7nm £5.1 nm, (b) 10.1 nm = 2.0 nm und (c) 8.5 nm £ 2.0 nm.

Desweitern werden die hergestellten InP-NWs mittels EDX, XRD, Elektronenbeugung,
Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Die elementare Zusammensetzung
wird durch EDX-Messungen bestimmt. Da die Proben alle die gleiche Zusammensetzung
aufweisen, werden die Ergebnisse hier anhand der Probe AS79 vorgestellt. In Abbildung 21 ist
ein EDX-Spektrum dieser NWSs gezeigt, anhand dessen ein In/P-Verhéltnis von 1.7:1.0
bestimmt wurde. Dies ist vermutlich darauf zurlick zu fuhren, dass die NWs an den Oberflachen
vermehrt Indiumatome aufweisen, da sie sehr diinn sind und sich die Liganden mit ihren freien
Elektronenpaaren an die Oberflaiche der NWs anlagern bzw. mit den Indiumatomen

wechselwirken.
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Abbildung 21: EDX-Spektrum der InP-NWs mit einem Durchmesser von 10.1 nm + 2.0 nm.
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Abbildung 22: Rontgendiffraktogramme von InP-NWs mit unterschiedlichen Durchmessern
von 11.7nm=51nm (dunkelgraue Linie), 10.1nm=2.0nm (hellgraue Linie),
8.5nm £ 2.0 nm (dunkelblaue Linie) und Kleiner als 8.5 nm (hellblaue Linie) mit dem

zugehorigen Referenzdiffraktrogramm fir kubisches InP (PDF-Nr. 00-010-0216, rote Linie).

55



Ergebnisse und Diskussion

Zur genaueren Strukturuntersuchung wurden RoOntgendiffraktogramme von NWSs mit
unterschiedlichen Durchmessern aufgenommen, welche in Abbildung 22 gezeigt sind. Alle
Reflexe konnen denen des Referenzdiffraktogramms (PDF-Nr. 00-010-0216) von InP
zugeordnet werden. Somit kann davon ausgegangen werden, dass es sich um eine kubische
Kristallstruktur handelt. AuBerdem wird beobachtet, dass bei der Probe mit den ganz diinnen
NWs der Untergrund bzw. das Rauschen deutlich starker ist, was eventuell auf die verwendeten

Probenmengen zuriickgefuhrt werden kann.

Durch Elektronenbeugungsaufnahmen konnen ebenfalls Aussagen Uber die Kristallstruktur
getroffen werden. Da die verschiedenen Proben sehr &hnliche Ergebnisse zeigen, werden diese
anhand einer Probe AS101 vorgestellt. In Abbildung 23 ist eine Elektronenbeugungsaufnahme

mit der zugehodrigen TEM-Aufnahme der NWs dargestellt.

Abbildung 23: Elektronenbeugungsaufnahme der InP-NWs mit einem Durchmesser von

13.0 nm % 4.5 nm und zugehdriger TEM-Aufnahme.

Es ist ein kreisformiges Muster zu erkennen. Die Beugungsringe wurden vermessen und mit
den Netzebenenabstanden des Rontgendiffraktogramms von InP (PDF-Nr. 00-010-0216)
verglichen (siehe Tabelle 11). Die gemessenen Gitterabstdnde des Elektronenbeugungsmusters
stimmen mit den Referenzwerten gut (iberein, sodass eine kubische Kristallstruktur mit der

Raumgruppe F-43m von InP bestatigt werden kann.
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Tabelle 11: Gemessene Netzebenenabstdnde d aus der Elektronenbeugungsaufnahme aus
Abbildung 23 mit den Referenzdaten von InP (PDF-Nr. 00-010-0216).

Beugungsring-  gemessener Netz- Netzebenenabstand d [A] zugeordnete
Nr. ebenenabstand d [A]  aus PDF-Nr. 00-010-0216  Netzebenen [hKI]
1 3.407 3.396 111
2 2.071 2.076 220
3 1.762 1.770 311
4 1.341 1.346 331
5 1.203 1.200 422

Die synthetisierten InP-NWs wurden auch auf ihre optischen Eigenschaften mittels
Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. InP weist fur das Bulkmaterial eine
Bandliicke von 1.34 eV auf, was einer Wellenlange von 925 nm entspricht. Der Exziton-Bohr-
Radius betragt 11.091 nm. Somit sollen die hier gezeigten InP-NWs eine Rotverschiebung der
Absorptionskante durch Quantisierungseffekte aufweisen.[®®! In den Absorptionsspektren in
Abbildung 24 ist allerdings bei allen vier Proben kein Absorptionskante fir die InP-NWs im
Bereich von 700 bis 900 nm zu erkennen. Die Kante bei 800 nm in den Spektren ist auf den
Detektorwechsel des  Gerates  zurickzufihren. Die bei RT  durchgefiihrten

Fluoreszenzmessungen an den hergestellten InP-NWs zeigen keine Fluoreszenz.
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Abbildung 24: Absorptionsspektren von InP-NWSs mit unterschiedlichen Durchmessern von
11.7 nm £ 5.1 nm (dunkelgraue Linie), 10.1 nm £ 2.0 nm (hellgraue Linie), 8.5 nm £ 2.0 nm

(dunkelblaue Linie) und kleiner als 8.5 nm (hellblaue Linie).
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In dieser Arbeit wurden InP-NWs mit unterschiedlichen Durchmessern hergestellt, um dann
eine Schale auszuwachsen. Buhro und Mitarbeiter haben gezeigt, dass es moglich ist mit
unterschiedlich groRen Bi-NPs NWs mit verschiedenen Durchmessern herzustellen.?%! Die
in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse basieren auf der Synthesevorschrift von Buhro et al. und
konnten somit erfolgreich reproduziert werden. Der einzige Unterschied ist, dass anstatt
Indiummyristat Indiumiodid als Vorlauferverbindung verwendet wurde. Denn wie schon in
meiner Masterarbeit gezeigt wurde, funktioniert die Synthese mit Indiumiodid deutlich besser
und zuverlassiger.>) Buhro und Mitarbeiter verwendeten Bi-NPs in einem GréRenbereich von
6-44 nm und erhielten NWs mit Durchmesser von 4-19 nm mit Standardabweichungen
zwischen 10-24%, was mit den hier gezeigten Ergebnissen durchaus vergleichbar ist. Auch die
Zunahme der Verzweigungen, Knicke und Knéuelbildung der NWs mit kleiner werdendem
Durchmesser stimmt mit den Ergebnissen von Buhro et al. iberein. Mit den durchgefthrten
Versuchen wird auch nachgewiesen, dass InP-NWs ausschlieRlich in einer kubischen
Kristallstruktur vorkamen, was anhand von verschiedenen Veroffentlichungen in der Literatur
bestatigt werden kann.[6:%-%1 \Werden die hier gezeigten Absorptionsspektren mit denen von
Buhro et al. verglichen, so sind keine relevanten Unterschiede erkennbar.[®1 Fiir einige wenige
NWs Proben konnten Buhro und Mitarbeiter sehr schwache Absorptionskanten detektieren. Es
wird vermutet, dass die NWs aufgrund ihrer hohen Luftempfindlichkeit sofort oxidiert werden
oder aber die Liganden so stark mit der Oberflache der NWs wechselwirken, dass keine
Fluoreszenz stattfindet. Auch Buhro und Mitarbeiter konnten keine Fluoreszenz bei RT
beobachten, sondern erst nach der Behandlung der NWs mit Fluorwasserstoffsaure.

5.3 Synthese der Cadmiumsulfid-Nanodrahte

Das folgende Kapitel zeigt die Herstellung von CdS-NWs nach der SLS-Methode sowie den
Einfluss von unterschiedlichen Reaktionsparametern bei der Synthese. Ziel der Synthese ist es,
maoglichst diinne bzw. quantisierte NWs herzustellen, welche eine Fluoreszenz aufweisen. Die
in Abschnitt 4.6 zur Herstellung von Probe AS271 vorgestellte Synthesevorschrift diente als
Standardsynthese. Hierfiir wird CdO und Schwefel geldst in TOP als Vorlauferverbindungen,
sowie die in Kapitel 5.1 gezeigten Bi-NPs (27.8 nm £ 1.3 nm) als Katalysatorpartikel
verwendet. TOPO wird als Ldsungsmittel und verschiedene Phosphonsduren als Liganden
eingesetzt. Abbildung 25 zeigt eine reprasentative TEM-Aufnahme von CdS-NWs, welche ein

gerades und einheitliches Wachstum aufweisen. Die NWs sind mehrere Mikrometer lang. Die
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Durchmesserbestimmung erfolgt anhand von TEM-Aufnahmen und ergibt einen mittleren

Durchmesser von 10.3 nm * 1.1 nm. Das zugehdrige Histogramm ist in Abbildung 25 zu sehen.
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Abbildung 25: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs mit einem  Durchmesser

von 10.3 nm £ 1.1 nm mit dem zugehoérigen Histogramm.

Das EDX-Spektrum in Abbildung 26 dieser Probe zeigt ein Cadmium-zu-Schwefel VVerhaltnis
von 1.4:1.0 mit 58.4 Atom% zu 41.6 Atom%.

Cd: 58.4 Atom%
S: 41.6 Atom%

CuKa

Abbildung 26: EDX-Spektrum der CdS-NWs mit einem Durchmesser von 10.3 nm = 1.1 nm.

Auch hier zeigte sich ein etwas hoherer Anteil an Kationen, was auch den Vermutungen
entspricht. Denn dieses vermehrte Vorkommen von Kationen auf der Oberflache der diinnen
NWs ermoglicht den Liganden (TOPO, TOP oder Phosphonséuren), sich mit ihren freien
Elektronenpaaren an der Oberflache der NWs anzulagern. Dieser Effekt wurde bereits in der
Literatur flr Nanokristalle beschrieben. Owen und Mitarbeiter zeigten mit ihren
Untersuchungen, dass die Phosphonsdureliganden als Phosphonate vorliegen und somit an der
Oberflache mit den Cadmiumionen wechselwirken und nicht als Molekiil gebunden werden.?%

Hens et al. beschaftigen sich daraufhin mit der genauen Untersuchung, um welche Phosphonate
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es sich handelte.[*?!] Sie synthetisierten CdSe-Nanokristalle unter Verwendung von ODPA,
TOP und TOPO. Hierbei stellten Hens und Mitarbeiter fest, dass die Ligandenhiille der CdSe-
Nanokristalle zu 55% aus ODPA und zu 45% aus Octadecylphosphonsaureanhydrid besteht,
wobei ODPA bevorzugt als Hydrogenphosphonat an die Oberflache bindet.*2] AuRerdem
zeigten sie, dass die Bindung von ODPA deutlich stérker ist als von Olsaure und dass Olsaure

sehr leicht durch ODPA auf CdSe-Nanokristallen ersetzt werden konnte.
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Abbildung 27: Rontgendiffraktogramm der CdS-NWs mit einem Durchmesser von
10.3nm = 1.1 nm (hellblaue Linie) mit den zugehdrigen Referenzdiffraktrogrammen fiir
hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780, schwarze Linie) und kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-
0454, rote Linie).

In Abbildung 27 ist ein Rontgendiffraktogramm der CdS-NWs dargestellt. Um genauere
Informationen tber die Struktur der NWs zu erhalten, werden die erkennbaren Reflexe im
Diffraktogramm anhand ihrer Position mit denen der Referenzdiffraktogramme fur hexagonales
(PDF-Nr. 00-001-0780) und kubisches (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS verglichen. Hierbei zeigt
sich, dass alle gemessenen Reflexe mit denen des Referenzdiffraktogramms fiir hexagonales
CdS lbereinstimmen, wobei der (002)-Reflex in dem gemessenen Rontgendiffraktogramm eine
deutlich hohere Intensitat aufweist als in der Referenz im Vergleich zu den beiden Reflexen mit
Kleinerem ((100)-Reflex) und groRRerem Streuvektor ((101)-Reflex). Dies ist darauf
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zurlckzufuhren, dass genau in diesem Bereich der (111)-Reflex vom kubischen CdS auftritt,
welcher im Referenzdiffraktogramm die hochste Intensitat aufweist. Der (200)-Reflex des
kubischen CdS ist im gemessenen Rontgendiffraktogramm nicht erkennbar. Die anderen
Reflexe fiir kubisches CdS stimmen sehr gut tberein. Da sich die Reflexe flir hexagonales und
kubisches CdS in vielen Bereichen iberlagern, ist es schwierig eine genaue Aussage Uber die
Kristallstruktur zu treffen. Es wird aber vermutet, dass hauptséchlich eine hexagonale Struktur
vorliegt, da in der gesamten Betrachtung diese Reflexe Uberwiegen und eine kubische

Kristallstruktur auch zu einem sehr geringen Anteil vorhanden sein kann.

Des Weiteren wurden Elektronenbeugungs- und HRTEM-Aufnahmen der CdS-NWSs gemacht.
In Abbildung 28 ist eine Elektronenbeugungsaufnahme mit der zugehoérigen TEM-Aufnahme

von den CdS-NWs gezeigt.

Abbildung 28: Elektronenbeugungsaufnahme der CdS-NWs mit einem Durchmesser von

10.3 nm = 1.1 nm und zugehdriger TEM-Aufnahme.

Auch hier ist ein kreisformiges Muster zu erkennen. Durch die Vermessung der Beugungsringe
wurden die Netzebenenabstdnde bestimmt und mit denen der Rontgendiffraktogramme flr
hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und kubisches (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS verglichen
(siehe Tabelle 12 und Tabelle 13). Sechs der zehn gemessenen Gitterabstdande des
Elektronenbeugungsmusters stimmen mit den Referenzwerten fiir hexagonales CdS (berein;
die anderen vier kénnen dem kubischem CdS zugeordnet werden. Somit ergibt sich beim
Vergleich der XRD-Untersuchung mit den Elektronenbeugungsaufnahmen, dass die CdS NWs
sowohl eine hexagonale als auch eine kubische Kiristallstruktur aufweisen. Da sich die
hexagonale und die kubische Struktur fir CdS sehr &hnlich sind, sollten diese Ergebnisse mit
weiteren Untersuchungen uberprift werden. Deshalb wurden Messungen mittels HRTEM
durchgefhrt.
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Tabelle 12: Gemessene Netzebenenabstdnde d aus der Elektronenbeugungsaufnahme aus
Abbildung 28 mit den Referenzdaten von hexagonalem CdS (PDF-Nr. 00-001-0780).

Beugungsring-  gemessener Netz- Netzebenenabstand d [A] zugeordnete
Nr. ebenenabstand d [A]  aus PDF-Nr. 00-001-0780  Netzebenen [hKI]
1 3.563 3.560 100
3 3.352 3.350 002
4 3.129 3.140 101
5 2.072 2.070 110
7 1.890 1.900 103
8 1.769 1.760 112

Tabelle 13: Gemessene Netzebenenabstdnde d aus der Elektronenbeugungsaufnahme aus
Abbildung 28 mit den Referenzdaten von kubischem CdS (PDF-Nr. 00-010-0454).

Beugungsring-  gemessener Netz- Netzebenenabstand d [A] zugeordnete
Nr. ebenenabstand d [A]  aus PDF-Nr. 00-010-0454  Netzebenen [hkl]
2 3.362 3.360 111
6 2.058 2.058 220
9 1.745 1.753 311
10 1.655 1.680 222

Eine HRTEM-Aufnahme eines CdS-NW ist in Abbildung 29 dargestellt. Die Unterschiede
zwischen hexagonaler und kubischer Kristallstruktur wurden bereits in Kapitel 2.2.1
beschrieben. Jede Ebene in der Struktur kann eindeutig der Zinkblende- oder der
Wourtzitstruktur zugeordnet werden. Hierfir missen die beiden benachbarten Ebenen genauer
betrachtet werden. In dieser HRTEM-Aufnahme sind deutlich die hexagonalen und kubischen
Bereiche zu erkennen, die zur besseren Sichtbarkeit im zweiten Teil der Abbildung farbig
kenntlich gemacht sind (hexagonal blau und kubisch orange), wobei 173 Segmente der
hexagonalen und 23 Segmente der kubischen Struktur zuzuordnen sind. Somit besteht dieser
NW zu ungeféhr 13% aus einer Zinkblende-Struktur und zu 87% aus einer Wurtzit-Struktur.
Die meisten aus der Literatur bekannten CdS-NWs (siehe Kapitel 2.4.2) werden mittels
Solvothermalsynthese oder einer nasschemischen Synthesemethode hergestellt, wobei die SLS-
Methode bisher eher weniger zur Herstellung von CdS-NWs genutzt wurde. Dennoch weisen

alle CdS-NWs dieser Herstellungsmethoden eine reine Wurtzitstruktur auf,[68:103.104.106,107,122]
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Abbildung 29: HRTEM-Aufnahme eines CdS-NW mit einem Durchmesser von
10.3nm = 1.1 nm.

Zur  Untersuchung der optischen Eigenschaften  wurden  Absorptions-  und
Fluoreszenzmessungen an den CdS-NWs durchgefuhrt. CdS besitzt eine direkte Bandlucke bei
2.49 eV (498 nm) sowie einen Exziton-Bohr-Radius von 3.0 nm. Das UV/VIS- und das PL-
Spektrum sind in Abbildung 30 zu sehen. Das Absorptionsspektrum weist eine Schulter bei
485 nm auf, welches dem ersten elektronisch angeregten Ubergang von CdS entspricht. Im
Fluoreszenzspektrum sind zwei Maxima erkennbar. Ein intensives Signal bei 504 nm und ein
schwaches, sehr breites Signal im Bereich von 700 nm. Die hier vorgestellten Ergebnisse der

optischen Untersuchungen stimmen mit den aus der Literatur bekannten Daten tiberein. [68-106:107]
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Abbildung 30: Absorptions- (dunkelblaue Linie) und Fluoreszenzspektrum (hellblaue Linie)
von CdS-NWs mit einem Durchmesser von 10.3 nm + 1.1 nm.
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5.3.1 Einfluss der unterschiedlichen Phosphonsduren

Im Folgenden wird der Einfluss der Phosphonsduren auf die Synthese und die hergestellten
NWs untersucht. Es wurden ODPA, TDPA und OPA verwendet, die in Abbildung 31 gezeigt
sind. Die Phosphonsduren unterscheiden sich in der Lange der Alkylketten, die Uber das P-
Atom gebunden sind. In Gegenwart von Cadmium liegen die Phosphonsduren als
Hydrogenphosphonat oder Phosphonat vor. Das bedeutet, dass die Hydroxygruppe deprotoniert
ist und somit eine negative Ladung aufweist.

0 0 O

HO —P——(CH,),7CH; HO—P——(CH;);:CH; HO—P——(CH,),CH;

OH OH OH

(a) (b) (c)
Abbildung 31: Strukturformeln der verwendeten Phosphonsauren (a) ODPA, (b) TDPA und
(c) OPA.

In Abbildung 32 sind TEM-Aufnahmen von CdS-NWs dargestellt, welche mit
unterschiedlichen Phosphonsauren (ODPA, TDPA und OPA) synthetisiert wurden.
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Abbildung 32: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs mit einem Durchmesser von
@ 11.5nm£19nm, (b) 109nm*1.3nm und (c) 10.9nm £ 1.0 nm synthetisiert mit
unterschiedlichen Phosphonséuren (a) ODPA, (b) TDPA und (c) OPA.

M Nceve W N

Alle NWs haben eine gerade und gleichmaRige Form. Die Durchmesser der NWs wurden
anhand der TEM-Aufnahmen bestimmt. Die NWSs, welche mit ODPA hergestellt wurden,
haben einen Durchmesser von 11.5 nm £ 1.9 nm, die mit TDPA von 10.9 nm £ 1.3 nm und die

mit OPA von 10.9nm = 1.0 nm. Somit zeigen sich keine grolRen Verdnderungen im
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Durchmesser der NWs mit kiirzer werdender Alkylkette der eingesetzten Phosphonséuren. Die
Histogramme der Durchmesserverteilung sind in Abbildung 33 zu sehen. Die NWs, welche mit
ODPA hergestellt wurden, haben eine breitere Durchmesserverteilung als die mit TDPA
hergestellten NWSs. Wobei die mit OPA synthetisierten NWSs die schmalste
Durchmesserverteilung im Vergleich zu den beiden anderen Proben aufweisen.
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Abbildung 33: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 11.5 nm + 1.9 nm, (b)
109nm=13nm und (c) 109nmz£1.0nm synthetisiert mit unterschiedlichen
Phosphonsauren (a) ODPA, (b) TDPA und (c) OPA.

Zur weiteren Untersuchung wurden XRD-Messungen flr die Strukturaufklarung durchgefiihrt.
Die in Abbildung 34 dargestellten Rontgendiffraktogramme der CdS-NWs, welche mit den drei
unterschiedlichen Phosphonséauren synthetisiert wurden, zeigen fir alle drei NW-Proben sehr
ahnliche  Reflexe. Beim  Vergleich der Reflexpositionen mit denen  der
Referenzdiffraktogramme fur hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und kubisches (PDF-Nr.
00-010-0454) CdS ist erkennbar, dass alle gemessenen Reflexe mit denen des
Referenzdiffraktogramms fir hexagonales als auch des kubischen CdS Ubereinstimmen. Wie
schon bei der zuvor gezeigten CdS-NWs in Kapitel 5.3 genauer erklart wurde, berlagern sich
auch bei diesen NWs die Reflexe flir hexagonales und kubisches CdS in vielen Bereichen,
sodass vermutlich eine hexagonale Struktur Uberwiegend vorliegt und zu geringeren Anteilen
auch die Zinkblendestruktur vorkommt. Anhand dieser Experimente zeigt sich, dass die Lange
der Alkylkette der jeweiligen Phosphonsdure zunéchst keinen Einfluss auf das Wachstum und
die Kiristallstruktur der NWs hat. In der Literatur hingegen konnte bereits durch
Untersuchungen von Wang et al. an CdSe-Nanostdbchen gezeigt werden, dass die
Phosphonséuren einen Einfluss auf die Wachstumskinetik haben.[*?® Sie stellten fest, dass mit
kirzer werdender Alkylkette der Phosphonsdure langere Nanostdbchen entstanden und die

Verzweigungen deutlich zunehmen. Des Weiteren fanden sie heraus, dass die Verwendung von
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Gemischen aus verschiedenen Phosphonsduren zu langeren und verzweigte Nanostédbchen

flhrt, je hoher der molare Anteil der Phosphonsduren mit kiirzeren Alkylketten ist.
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Abbildung 34: Rontgendiffraktogramme der CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Phosphonsauren ODPA (graue Linie), TDPA (dunkelblaue Linie) und OPA (hellblaue Linie)
mit den zugehdrigen Referenzdiffraktrogrammen fur hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780,
schwarze Linie) und kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-0454, rote Linie).

Die optischen Eigenschaften wurden mittels Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie
untersucht. Die in Abbildung 35 zu sehenden Absorptionsspektren zeigen, wie erwartet, keine
groReren Unterschiede in der Position der Absorptionskanten, da die Durchmesser der drei
Proben sehr &hnlich sind. Das Absorptionskante fir die mit ODPA und TDPA hergestellten
NWs liegt bei 488 nm und fir die mit OPA hergestellten bei 485nm. Aus den
Emissionsspektren in Abbildung 35 ist ersichtlich, dass die Spektren jeweils zwei Signale
aufweisen. Das erste Signal mit der hoheren Energie liegt fur die mit ODPA und TDPA
hergestellten NWs bei 509 nm und fiir die mit OPA hergestellten bei 511 nm und kann der
Bandkantenemission von CdS zugeordnet werden. Das Signal bei niedrigeren Energien liegt
flr alle drei Proben im Bereich von 700 bis 720 nm und stammt vermutlich von den Trap-
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Zustanden des CdS. Hierbei fallt auf, dass mit kirzer werdender Alkylkette der Phosphonsaure
die Bande fur die Trap-Zustédnde viel ausgepragter ist. Dieser Effekt kann auf die Liganden
zurlickgefuhrt werden, da ODPA bzw. TDPA starkere Wechselwirkungen mit der Oberflache
der NWs eingeht als OPA. Das heif3t, je langer die Alkylkette der Phosphonséure ist, desto
starker sind die Wechselwirkungen zwischen der NW-Oberflache und den Liganden und umso
geringer ist das Signal der Trap-Zustande. Anhand dieser Ergebnisse wird zunédchst vermutet,
dass die Lange der Alkylkette der Phosphonsauren keinen Einfluss auf das Wachstum der NWs
hat, aber offensichtlich die Fluoreszenz beeinflusst. Um diese Vermutung bestétigen zu kdnnen,
wurden weitere Untersuchungen zum Einfluss des Phosphonséure-zu-Cadmium Verhaltnisses

durchgefuhrt, welche im folgenden Kapitel 5.3.2 vorgestellt und diskutiert werden.
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Abbildung 35: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdS-NWs synthetisiert mit
unterschiedlichen Phosphonsauren ODPA (graue Linie), TDPA (dunkelblaue Linie) und OPA
(hellblaue Linie).

5.3.2 Einfluss des Phosphonsaure-zu-Cadmium Verhaltnisses

Anhand einer Reihe von Experimenten bei denen die Reaktionsparameter wie Reaktionszeit
und -temperatur, Cadmium-zu-Schwefel Verhéltnis und die eingesetzten Mengen vom
Losungsmittel, der Bi-NPs Stammlésung und der Cadmium- und Schwefel-
Vorldauferverbindung unverandert blieben, soll gezeigt werden, welchen Einfluss die
verschiedenen  Phosphonsduren  bei  unterschiedlichen  Phosphonséure-zu-Cadmium
Verhéltnissen auf das NWs Wachstum haben. Dafiur wurden die drei verschiedenen
Phosphonsduren ODPA, TDPA und OPA mit jeweils vier unterschiedlichen Phosphonséure-
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zu-Cadmium Verhaltnissen von 0.5:1.0, 1.0:1.0, 2.0:1.0 und 3.0:1.0 bei der Synthese von CdS-
NWs eingesetzt. Bei allen Experimenten wird das Reaktionsgemisches beim Erhitzen auf
350 °C farblos, was bedeutet, dass die Vorlauferverbindung Cadmiumoxid im
Reaktionsgemisch aus TOPO und Phosphonsaure vollstandig umgesetzt wird. Hierbei wird laut
Literatur davon ausgegangen, dass die Phosphonséure die Cadmiumatome komplexiert,23]
wobei sich dabei die Frage stellt, ob beide Hydroxygruppen oder nur eine Hydroxygruppe zur
Komplexierung beitragt und ob dieser Prozess tiberhaupt einen Einfluss auf das SLS-Wachstum
der NWs hat. Da fir die hier verwendeten Phosphonsduren in der Literatur keine Angaben zu
Schmelz- bzw. Siedepunkten, pKs-Werten oder dergleichen zu finden sind, wird die reine
Phosphonsdure genauer betrachtet. Reine Phosphonsédure, welche anstatt der Alkylkette nur ein
Wasserstoffatom gebunden hat, ist bei RT ein farbloser Feststoff, leicht in Wasser I6slich und
besitzt einen Schmelzpunkt von 73.8 °C und einen Siedepunkt bei 259 °C.[1241231 Sje dissoziiert
als zweiprotonige Sdure und bildet hierbei Salze in Form von Hydrogenphosphonaten oder
Phosphonaten. Ihre pKs-Werte liegen bei 2.0 und 6.59.1*241 AuRerdem ist von Alkylresten der
positive induktive Effekt (+I-Effekt) bekannt. Die induktiv wirkende Alkylkette der
Phosphonsduren schiebt somit Elektronen in Richtung der Hydroxygruppen, wodurch die
Elektronendichte erhdht und das Wasserstoffatom schlechter deprotoniert wird. Werden diese
Kenntnisse auf die hier verwendeten Phosphonséuren Ubertragen, so kann vermutet werden,
dass mit langer werdender Alkylkette der Phosphonsdure die pKs-Werte zunehmen. Fir die
Wechselwirkungen zwischen den Phosphonsduren und den Cadmiumatomen bedeutet dies,
dass die Komplexierung vermutlich mit nur einer Hydroxygruppe stattfindet, wodurch fur eine
vollstandige Komplexierung des Cadmiums ein Phosphonsaure-zu-Cadmium Verhaltnis von
2:1 bendétigt wird (CdO + 2 PA — Cd(PA)2 + H20). Diese Vermutung wird auch durch einige
Angaben in der Literatur bestatigt. Die Gruppe um Xie et al. synthetisierten CdS-Rods und -
NWs in einer nasschemischen Synthese ohne Katalysatorpartikel und zeigte, dass ein
Phosphonséure-zu-Cadmium Verhaltnis von 2:1 am besten fiir die Synthese geeignet war.[1%"]
Ahnliche Untersuchungen zum HPA- oder TDPA-zu-Cadmium Verhéltnis wurden von Peng et
al. an CdSe-Nanokristallen durchgefiinrt.[*?6] Sie stellten fest, dass bei einem HPA- oder TDPA-
zu-Cadmium Verhéltnis groRer als zwei die Wachstumsrate von Nanorods deutlich schneller
ist, wobei hier ein Cadmiumatom von je zwei Phosphonsdaure-Molekilen koordiniert wird. Ist
das Phosphonsdure-zu-Cadmium Verhaltnis zwischen eins und zwei, so vermuten Peng und
Mitarbeiter, dass die Cadmiumatome aus einer Mischung von Phosphonsduren und TOPO
koordiniert werden. Aullerdem zeigten sie, dass die langere Alkylkette von TDPA zu einer
langsameren Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund des geringeren Diffusionskoeffizienten des
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TDPA-zu-Cadmium Komplex flhrt, sowie eine h6here Monomerkonzentration in der Losung
vorliegt. Eine weitere Publikation von Wang und Mitarbeitern zeigte durch Untersuchungen an
CdSe-Nanostabchen, dass die Cadmium-Phosphonsédure-Komplexe mit langkettigen Liganden
stabiler sind als mit kurzkettigen, wobei die aktive Spezies des Cadmium-Phosphonsaure-
Komplexe mit langkettigen Liganden sehr langsam gebildet wird.}2l  Cadmium-
Phosphonsaure-Komplexe mit kurzkettigen Liganden hingegen weisen eine geringere sterische
Hinderung auf, sind somit reaktiver, liegen in einer hoheren Monomerkonzentration vor und
fiinren zu einem schnelleren Wachstum.[*?®l Hierbei mussten Wang et al. aber auch feststellen,
dass aufgrund des schnellen Wachstums die Nanostabchen haufig mit Verzweigungen

auftraten. Sie fihrten dies auf Defekte in der Kristallstruktur zuriick, die durch das schnelle
Wachstum verursachte werden.[*?21271 |n Abbildung 36 sind TEM-Aufnahmen von NWs

gezeigt, welche mit unterschiedlichen ODPA-zu-Cadmium Verhéltnissen hergestellt wurden.
SRR \ N ‘ I W A

Abbildung 36: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs mit einem Durchmesser wvon
@ 11.5nm£1.9nm, (b) 11.3nm £ 1.6 nm, (c) 12.5nm = 1.9 nm und (d) 12.0 nm £ 1.6 nm
synthetisiert mit unterschiedlichen ODPA-zu-Cadmium Verhéltnissen (a) 0.5:1.0, (b) 1.0:1.0,
(c) 2.0:1.0 und (d) 3.0:1.0.
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Alle NWs hatten eine gleichmél3ige und gerade Form. Zum Teil waren die verwendeten Bi-NPs
(27.8 nm £ 1.3 nm) auf den Aufnahmen zu sehen. Die Durchmesserbestimmung erfolgt anhand
der TEM-Aufnahmen, wobei alle vier Proben im selben GroRenbereich von etwa 12 nm liegen.
Die zugehorigen Histogramme sind in Abbildung 37 dargestellt. Auch bei den
Durchmesserverteilungen zeigen sich keine relevanten Unterschiede. Somit hat das ODPA-zu-
Cadmium Verhéltnis keinen Einfluss auf die Durchmesser der NWs.
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Abbildung 37: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 11.5nm £ 1.9 nm, (b)
11.3nm = 1.6nm, (c) 125nm=19nm und (d) 12.0 nm 1.6 nm synthetisiert mit
unterschiedlichen ODPA-zu-Cadmium Verhéltnissen (a) 0.5:1.0, (b) 1.0:1.0, (c) 2.0:1.0 und (d)
3.0:1.0.

Zur Strukturuntersuchung wurden Rontgendiffraktogramme aufgenommen, welche in
Abbildung 38 zu sehen sind. Trotz der unterschiedlich eingesetzten ODPA-zu-Cadmium
Verhéltnisse weisen alle vier CdS-NWs Proben nahezu gleiche Reflexe auf. Der Vergleich der
Reflexpositionen zwischen den untersuchten NWs und denen der Referenzdiffraktogramme fir
hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und kubisches (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS zeigen
ebenfalls eine gute Ubereinstimmung und wie zu Beginn erwahnt, tberlagern sich auch bei

diesen NWs die Reflexe der beiden Kristallsysteme in vielen Bereichen, sodass hier ebenfalls
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die hexagonale Struktur tberwiegend vorhanden ist im Vergleich zur kubischen. Mittels dieser
Versuchsreihe kann gezeigt werden, dass das ODPA-zu-Cadmium Verhaltnis keinen Einfluss
auf die Kristallstruktur hat.
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Abbildung 38: Rontgendiffraktogramme der CdS-NWSs synthetisiert mit unterschiedlichen
ODPA-zu-Cadmium Verhaltnissen von 0.5:1.0 (dunkelgraue Linie), 1.0:1.0 (hellgraue Linie),
2.0:1.0 (dunkelblaue Linie) und 3.0:1.0 (hellblaue Linie) mit den zugehdrigen
Referenzdiffraktrogrammen fir hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780, schwarze Linie) und
kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-0454, rote Linie).

Die Spektren zur Untersuchung der optischen Eigenschaften sind in Abbildung 39 dargestellt.
Die Absorptionsspektren zeigen fir alle NWs ein ahnliches Verhalten. Die Absorptionskante
liegt fiir ein ODPA-zu-Cadmium Verhéltnis von 0.5:1.0 bei 488 nm, fiir 1.0:1.0 bei 480 nm, fur
2.0:1.0 bei 488 nm und fur 3.0:1.0 bei 492 nm. Bei den Fluoreszenzmessungen konnen

ebenfalls die Signale fir die Bandkantenemission und die Bande flr die Trap-Zustande
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beobachtet werden. Zum einen das intensivere Signal, welches ein Maximum fur ein ODPA-
zu-Cadmium Verhaltnis von 0.5:1.0 bei 508 nm aufweist, fur 1.0:1.0 bei 498 nm, fiir 2.0:1.0
bei 504 nm und fur 3.0:1.0 bei 506 nm. Zum anderen das breite Signal im Bereich von 700 nm,
welches je nach ODPA-zu-Cadmium Verhéltnis unterschiedlich stark ausgepragt ist. Fur ein
ODPA-zu-Cadmium Verhaltnis von 0.5:1.0 ist es sehr schwach und fir ein Verhaltnis von
1.0:1.0 kann diese Signal nicht beobachtet werden. Fur die Verhéltnisse von 2.0:1.0 und 3.0:1.0

ist das Signal stérker.
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Abbildung 39: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdS-NWs synthetisiert mit
unterschiedlichen ODPA-zu-Cadmium Verhaltnissen 0.5:1.0 (dunkelgraue Linie), 1.0:1.0
(hellgraue Linie), 2.0:1.0 (dunkelblaue Linie) und 3.0:1.0 (hellblaue Linie).

Die TEM-Aufnahmen der NWs hergestellt mit unterschiedlichen TDPA-zu-Cadmium
Verhaltnissen sind in Abbildung 40 dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass mit zunehmender
TDPA-Menge weniger NWs entstehen und schlielich bei einem TDPA-zu-Cadmium
Verhaltnis von 3.0:1.0 keine NWs mehr gebildet werden. Eine Durchmesserbestimmung erfolgt
nur fir die Probe mit einem TDPA-zu-Cadmium Verhaltnis von 0.5:1.0. Der mittlere
Durchmesser betragt 10.9 nm + 1.3 nm. Weitere Untersuchungen zu diesen NWs wurden schon
in Abschnitt 5.3.1 vorgestellt.
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Abbildung 40: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen TDPA-zu-
Cadmium Verhaltnissen (a) 0.5:1.0, (b) 1.0:1.0, (c) 2.0:1.0 und (d) 3.0:1.0.

Abbildung 41 zeigt die TEM-Aufnahmen von CdS-NWs hergestellt mit unterschiedlichen
OPA-zu-Cadmium Verhaltnissen. Hierbei ist zu sehen, dass NWs nur bei einem OPA-zu-
Cadmium Verhaltnis von 0.5:1.0 gebildet werden. Diese weisen einen Durchmesser von
109 nm = 1.0nm auf. Bei Erhéhung der OPA-Menge kommt es zur Bildung von
Nanostabchen. Bei einem OPA-zu-Cadmium Verhaltnis von 1.0:1.0 sind neben vereinzelten
NWs hauptsachlich Nanostédbchen erkennbar, die sich in Bindeln zusammen lagern. Ein
Verhaltnis von 2.0:1.0 fiihrt ausschlieRlich zur Bildung von Stabchen, die aber deutlich kleiner
im Durchmesser und kuirzer in der Lange sind als bei einem Verhaltnis von 1.0:1.0. Bei einem
Verhaltnis von 3.0:1.0 sind nur noch die Bi-NPs der Synthese zu finden und weder NWs noch
irgendwelche anderen Strukturen. Eine Durchmesserbestimmung erfolgt lediglich fiir die NWs
hergestellt mit einem OPA-zu-Cadmium Verhaltnis von 0.5:1.0. Dieser Durchmesser betragt
10.9 nm £ 1.0 nm. Weitere Untersuchungen zu diesen NWs wurden schon in Abschnitt 5.3.1

vorgestellt.
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LN\ N\

Abbildung 41: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
OPA-zu-Cadmium Verhaltnissen (a) 0.5:1.0, (b) 1.0:1.0, (c) 2.0:1.0 und (d) 3.0:1.0.

Anhand der eben vorgestellten Ergebnisse zeigt sich, dass sowohl die L&nge der Alkylkette der
verwendeten Phosphonséuren als auch das Phosphonsdure-zu-Cadmium Verhéltnis einen
Einfluss auf das Wachstum und die Fluoreszenz der NWs hat. Dies wird im Folgenden néher
erlautert. Laut dieser Versuchsreihe scheint fir das SLS-Wachstum der CdS-NWs ein
Phosphonsdure-zu-Cadmium Verhéltnis von 0.5:1.0 am besten geeignet zu sein. Dies
widerspricht sich jedoch mit der zuvor genannten Vermutung, dass theoretisch ein
Phosphonsaure-zu-Cadmium Verhaltnis von 2:1 benétigt wird. Da die Synthese auch ohne den
Zusatz von Phosphonsdure zur Bildung von NWs fiihrt, wird vermutet, dass die Cadmiumatome
sowohl von den Phosphonséure-Molekilen als auch von den TOPO-Molekilen koordiniert
werden. In der Literatur wurde von Zhang et al. beschrieben, dass handelstibliches TOPO in
der Gegenwart von Sauerstoff bei erhéhten Temperaturen und vorhandenem Vakuum in DOPA
(Dioctylphosphonsaure) und OPA zersetzt wird.[*?8] Somit wird davon ausgegangen, dass bei
den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen nicht TOPO selbst an den Wechselwirkungen
beteiligt ist, sondern die Zersetzungskomponenten DOPA und OPA. Wie zu Beginn dieses

Abschnittes bereits an Beispielen aus der Literatur erwahnt wurde, sind die Cadmium-
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Phosphonsaure-Komplexe mit kurzer werdender Alkylkette der Phosphonséure immer
reaktiver, was sich auch anhand der hier durchgefiuhrten Versuche zeigt, da es bei der
Verwendung von kurzkettigen Liganden zur Bildung von Nanostdbchen kommt. Die
Nanostdbchen werden dann vermutlich schneller gebildet und ihre Bildung lauft somit
bevorzugter ab als die Aufnahme der Vorlauferverbindungen vom Katalysatorpartikel. Aber
auch die unterschiedlichen Fluoreszenzen der NWSs, welche in den durchgefihrten
Untersuchungen beobachtet werden, lassen sich durch die Wechselwirkungen der
unterschiedlichen Phosphonséuren erkléaren. Es zeigt sich, dass Phosphonsduren mit langerer
Alkylkette zu starkeren Wechselwirkungen zwischen der NW-Oberflache und den Liganden
fihren und so ein geringeres Signal der Trap-Zustande auftritt, da die Fehlstellen an den

Oberflachen besser abgeséttigt sind als bei kurzkettigen Liganden.

5.3.3 Einfluss des Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnisses

Abbildung 42: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs mit einem Durchmesser von
(@ 10.5nm £ 1.3nm, (b) 11.5nm+1.9nm, (c) 11.0nm £ 1.0 nm und (d) 9.0 nm = 1.1 nm
synthetisiert mit unterschiedlichen Cadmium-zu-Schwefel Verhéltnissen (a) 1.0:0.5, (b)
1.0:1.0, (c) 1.0:2.0 und (d) 1.0:5.0.
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Ein weiterer wichtiger Reaktionsparameter bei der Herstellung von NWs ist das Cadmium-zu-
Schwefel Verhéltnis. In Abbildung 42 sind TEM-Aufnahmen von CdS NWs dargestellt, die mit
unterschiedlichen Cadmium-zu-Schwefel Verhéltnissen hergestellt wurden. Wird der Anteil an
Schwefel verringert und ein Verhaltnis von Cadmium-zu-Schwefel von 1.0:0.5 verwendet, so
werden auch in diesem Fall NWs gebildet, jedoch weisen diese NWs ein deutlich geringeres
NW-Wachstum auf im Vergleich zu den NWs, die mit einem Verhaltnis von Cadmium-zu-
Schwefel von 1:1 hergestellt werden. Bei der Erhéhung des Schwefelanteils kdnnen NWs mit
einer geraden und gleichmaRigen Form beobachten werden, wobei deren Durchmesser mit
zunehmendem Schwefelanteil leicht abnehmen. Die NWs haben dhnliche Durchmesser, die im
Bereich von 9.0 bis 11.5 nm liegen. Die zugehdrigen Histogramme sind in Abbildung 43
gezeigt. Hier ist zu erwahnen, dass bei Cadmium-zu-Schwefel Verhéltnissen von 1.0:2.0 und
1.0:5.0 engere Durchmesserverteilungen vorliegen. Wahrend ein Cadmium-zu-Schwefel
Verhaltnis von 1.0:1.0 die breiteste Verteilung aufweist und dort auch einige NWs mit

Durchmessern im Bereich von 20 nm zu finden sind.
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Abbildung 43: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 10.5 nm + 1.3 nm, (b)
11.5nm£19nm, (¢) 11.0nm=1.0nm wund (d) 9.0nmz1.1nm synthetisiert mit
unterschiedlichen Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnissen (a) 1.0:0.5, (b) 1.0:1.0, (c) 1.0:2.0 und
(d) 1.0:5.0.
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Mittels XRD-, Absorptions- und Fluoreszenzmessungen soll untersucht werden, ob die
unterschiedlich eingesetzten Schwefelmengen einen Einfluss auf die Kristallstruktur bzw. die
optischen Eigenschaften haben. In Abbildung 44 sind die aufgenommenen R&ntgen-

diffraktogramme abgebildet.
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Abbildung 44: Rontgendiffraktogramme der CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnissen von 1.0:0.5 (dunkelgraue Linie), 1.0:1.0 (hellgraue
Linie), 1.0:2.0 (dunkelblaue Linie) und 1.0:5.0 (hellblaue Linie) mit den zugehdrigen
Referenzdiffraktrogrammen fiir hexagonales CdS (PDF-Nr. 00-001-0780, schwarze Linie),
kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-0454, rote Linie) und CdO (PDF-Nr. 00-005-0640, braune
Linie).
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Die NWs, die mit einem Cadmium-zu-Schwefel Verhéltnis von 1.0:1.0 synthetisiert wurden,
wurden schon zuvor ausfihrlich beschrieben. Werden diese NWs sowohl mit den NWs mit
einem Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnis von 1.0:0.5 und den Referenzdiffraktogrammen fir
hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und kubisches (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS verglichen,
so ist zu sehen, dass die NWs hergestellt mit weniger Schwefel zusatzliche Reflexe aufweisen,
die dem CdO (PDF-Nr. 00-005-0640) zugeordnet werden kdnnen. Dies lasst vermuten, dass die
Cadmiumvorlauferverbindung nicht vollstandig umgesetzt wurde und als Verunreinigung in
der Probe vorliegt. Die NWs, die mit einem Cadmium-zu-Schwefel VVerhaltnis von 1.0:2.0 und
1.0:5.0 hergestellt wurden, weisen genau die gleichen Reflexe auf, wie die mit einem Cadmium-
zu-Schwefel Verhaltnis von 1.0:1.0 hergestellten NWs. AuRerdem stimmen die Reflexe auch
mit denen der Referenzdiffraktogramme fiir hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und
kubisches (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS uberein. Wie schon bei den zuvor gezeigten NWs
genauer erklart wurde, tberlagern sich auch bei diesen NWs die Reflexe fiir hexagonales und
kubisches CdS in vielen Bereichen, sodass auch hier eine gemischte Kristallstruktur aus Wurtzit
und Zinkblende angenommen werden kann. Die NWs, die unter Verwendung von einem
Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnis von 1.0:2.0 synthetisiert wurden, weisen einige zusétzliche
Reflexe auf, die dem CdO zugeordnet werden kdnnen, sodass dies vermutlich auf eine leichte

Verunreinigung der Probe schliel3en lasst.
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Abbildung 45: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdS-NWs synthetisiert mit
unterschiedlichen Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnissen 1.0:0.5 (dunkelgraue Linie), 1.0:1.0

(hellgraue Linie), 1.0:2.0 (dunkelblaue Linie) und 1.0:5.0 (hellblaue Linie).
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Zur Untersuchung des Einflusses vom Cadmium-zu-Schwefel Verhéltnis auf die optischen
Eigenschaften wurden Absorptions- und Fluoreszenzspektren aufgenommen, welche in
Abbildung 45 zu sehen sind. Fir die NWs, hergestellt mit einem Cadmium-zu-Schwefel
Verhéltnis von 1.0:0.5, kann keine Absorptionskante, die der Bandliicke von CdS zugeordnet
wird, beobachtet werden, stattdessen ist eine leichte Schulter im Bereich von 360 nm zu sehen.
Dies kann ebenfalls auf eine Verunreinigung der NWs durch CdO hinweisen und wiirde mit
den XRD-Messungen ubereinstimmen. AuRerdem weisen diese NWSs keine Emission auf, was
auch auf die Verunreinigungen zurtickgefuhrt werden kann. Im Absorptionsspektrum der NWs,
die mit einem Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnis von 1.0:1.0 hergestellt wurden, ist eine
Schulter bei 488 nm zu sehen, fur ein Verhéltnis von 1.0:2.0 bei 486 nm und flr ein Verhaltnis
von 1.0:5.0 bei 484 nm. Bei den Fluoreszenzmessungen kdnnen ebenfalls zwei Signale fir CdS
beobachtet werden. Das intensivere Signal liegt fur die mit einem Cadmium-zu-Schwefel
Verhéltnis von 1.0:1.0 hergestellten NWs bei 508 nm, flr die mit einem Verhaltnis von 1.0:2.0
bei 504 nm und flr die mit einem Verhéltnis von 1.0:5.0 bei 502 nm. Anhand dieser Maxima
ist mit steigendem Schwefelanteil eine Verschiebung zu kleineren Wellenldngen zu
beobachten, was mit den Durchmessern dieser Proben tbereinstimmt, da diese mit steigendem
Schwefelanteil kleiner wurden. Das zweite, breitere Signal im Bereich von 700 nm ist je nach
Cadmium-zu-Schwefel Verhéltnis unterschiedlich stark ausgepréagt. Fir ein Cadmium-zu-
Schwefel Verhaltnis von 1.0:5.0 ist es sehr schwach und fir ein Verhéltnis von 1.0:1.0 und
1.0:2.0 ist es deutlich starker. Deshalb wird vermutet, dass mit steigendem Schwefelanteil in
der Synthese die einzelnen Schwefel-Atome eventuell auch als Liganden fungierten, die
Fehlstellen an der NW-Oberflache absattigten und somit die Trapbande kleiner wird. Tachibana
und Mitarbeiter haben CdS-Nanopartikel spektroskopisch genauer untersucht und
herausgefunden, dass die Oberflachen der Nanopartikel hauptséchlich aus Cadmium mit freien
Stellen fiir Schwefel bestehen.'?®] AuRerdem stellten sie fest, dass mit annehmender GréRe der
Nanopartikel diese freien Stellen zu nehmen. Des Weiteren wurde bereits an CdTe-
Nanopartikeln gezeigt, dass Thiol-Liganden kovalent an die Cadmiumatome an der Oberflache
binden und dies zu einer mit Schwefel bedeckten Oberflache oder auch eine CdS-Schale

fihrte. (120134
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5.3.4 Einfluss der Bi-NPs

Grol3e der Bi-NPs

Bi-NPs sind bei der SLS-Synthese von zentraler Bedeutung. Umso interessanter ist der Einfluss
unterschiedlich groRer Bi-NPs auf das Wachstum der NWs. Hierfur wurden drei verschiedene
Bi-NPs Stammldsungen mit den Durchmessern von 27.8 nm £ 1.3 nm, 18.1 nm = 1.4 nm und
6.5 nm £ 0.9 nm verwendet. Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 46 zeigen NWs, die mit drei
unterschiedlichen Bi-NPs Stammldsungen synthetisiert wurden. Hierbei ist eine Verkleinerung
des Durchmessers der NWs mit kleiner werdenden Bi-NPs zu beobachten. Die zugehoérigen
Histogramme sind in Abbildung 47 dargestellt. Die Probe mit den kleinsten Bi-NPs fihrt zu
NWs mit einem Durchmesser von 7.2 nm £ 1.1 nm, was sehr interessant in Bezug auf die
optischen Eigenschaften ist. Denn CdS besitzt eine direkte Bandliicke bei 2.50 eV (496 nm)
und einen Exziton-Bohr-Radius von 3 nm, sodass NWs mit einem Durchmesser Kkleiner als
6 nm eine Blauverschiebung der Emission aufgrund von Quantisierungseffekten aufweisen
sollen. Da die Ausbeuten bei der Synthese fir die dunnen NWs mit Durchmessern im Bereich
von 7 nm sehr gering sind, war nicht ausreichend Probe fur die XRD-Messungen vorhanden,
sodass die Untersuchungen zur Kristallstruktur keine aussagekraftigen Ergebnisse liefern. Des
Weiteren wurden Messungen zur Untersuchung der optischen Eigenschaften durchgefihrt. Die
NWs mit einem Durchmesser von 11.5 nm sind nach der Standardsynthesevorschrift hergestellt
wurden, von welcher zuvor schon die Ergebnisse gezeigt wurden. Fir die NWs mit
Durchmessern im Bereich von 7 nm kodnnen bei den spektroskopischen Messungen keine
Absorptionskante und auch keine Fluoreszenz beobachtet werden. AuRerdem fallt auf, dass mit
kleiner werdendem Durchmesser der eingesetzten Bi-NPs keine Abhéangigkeit zum
Durchmesser der NW besteht. Fir die in Abbildung 46(a) und (b) gezeigten NWs nimmt der
Durchmesser ab, aber flr die NWs in Abbildung 46(b) und (c) trifft dies nicht zu. AuRerdem
sehen die Bi-NPs, die auch auf den TEM-Aufnahmen zu sehen sind, von der GréRe sehr &hnlich
aus, was darauf schlieRen l&sst, dass die Bi-NPs wahrend der Synthese agglomerieren. Dieser
Effekt der Agglomeration von Bi-NPs ist bereits aus der Literatur bekannt.[®®2 Anhand der in
dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen wird vermutet, dass die kleinen Bi-NPs
aggregieren bis sie eine bestimmte GroRe erreichen und dann bei SLS-Wachstum als
Katalysatorpartikel fungieren zu kénnen. Dies wurde auch erklaren, warum es in dieser Arbeit
nicht moglich NWs mit einem Durchmesser von kleiner als 6 bis 7 nm herzustellen. Denn auch
in der Literatur sind bisher nur CdS-NWs mit einem Durchmesser kleiner als 6 nm bekannt, die
ohne SLS-Wachstum hergestellt wurden,[104106.107]
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() (b) ()
Abbildung 46: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs mit einem Durchmesser von

@115nm£19nm, (b) 74nm=+09nm und (c) 7.2nmz=1.1nm synthetisiert mit
unterschiedlich grofRen Bi-NPs (a) 27.8nm+1.3nm, (b) 181nmz=14nm und
(c) 6.5 nm = 0.9 nm.
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Abbildung 47: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 11.5nm £ 1.9 nm, (b)
7.4nm = 0.9nm und (c) 7.2nm = 1.1 nm synthetisiert mit unterschiedlich grof3en Bi-NPs
(@) 27.8nm£1.3nm, (b) 18.1 nm+ 1.4 nm und (c) 6.5 nm £ 0.9 nm.

Menge der verwendeten Bi-NPs Stammldsung

Des Weiteren wurde die Menge der zugegebenen Bi-NPs Stammldsung zwischen 7.5 pL,
15 pL und 30 pL variiert. Fir diese Experimente wurden die Bi-NPs mit einer GroRe von
6.5 nm = 0.9 nm verwendet. Anhand der in Abbildung 48 dargestellten TEM-Aufnahmen kann
beobachtet werden, dass es bei einer Zugabe von einer zu geringen Menge der Bi-NPs
Stamml6ésung neben dem Wachstum von NWs auch zur Bildung von Partikeln und Rods
kommt. Eine Erh6hung der zugegebenen Menge der Bi-NPs Stammldsung flihrt ausschlieRlich
zum NW Wachstum, wobei geringe Unterschiede im Durchmesser der NWs festgestellt
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werden. Bei der Zugabe von 15 pL Bi-NPs ergibt sich ein Durchmesser von 7.2 nm + 1.1 nm
und bei 30 pL von 8.6 nm £ 1.3 nm. Mit dem Ziel méglichst diinne NWs zu synthetisieren, ist

eine Zugabe von 15 pL Bi-NPs Stammlésung am besten geeignet.
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Abbildung 48: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs mit einem Durchmesser von
@7.7n$m=10nm, (b) 72nmz=1.1nm und (c) 8.6nm=1.3nm synthetisiert mit
unterschiedlichen Mengen der Bi-NPs (6.5 nm) Stammldsung (a) 7.5 pL, (b) 15 pL und
(c) 30 uL.
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Abbildung 49: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 7.7 nm £ 1.0 nm,
(b) 7.2nm £ 1.1 nm und (c) 8.6 nm + 1.3 nm synthetisiert mit unterschiedlichen Mengen der

Bi-NPs (6.5 nm) Stammlésung (a) 7.5 pL, (b) 15 puL und (c) 30 pL.

Die zugehorigen Histogramme sind in Abbildung 49 zusehen. Weitere Untersuchungen sind an
diesen Proben nicht mdglich gewesen, da die quantitativen Ausbeuten zu gering waren. Auch
an dieser Versuchsreihe zeigt sich, dass die zum Teil auf den TEM-Aufnahmen zu sehenden

Bi-NPs deutlich groRer sind als die zu Beginn der Synthese eingesetzten Bi-NPs mit 6.5 nm.,
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Somit bestétigt sich die bereits zuvor aufgestellte Hypothese bezliglich der Agglomeration der

Bi-NPs anhand dieser VVersuche.

Unterschiedliche Phosphonsauren und kleine Bi-NPs

Auch bei Verwendung der kleinen Bi-NPs mit einer Grofze von 6.5 nm = 0.9 nm wurde eine
Versuchsreihe mit den drei unterschiedlichen Phosphonséuren (ODPA, TDPA und OPA) bei
zwei verschiedenen Reaktionszeiten (3 min und 9 min) durchgefiihrt, um nach Mdéglichkeit die
Ausbeute der NWs einer Probe zu erhéhen. Die TEM-Aufnahmen dieser NWSs sind in
Abbildung 50 gezeigt.
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Abbildung 50: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs mit einem Durchmesser von
@70nmz=12nm, (b) 6.7nm+14nm, (c) 7.2nm=21.1nm, (d) 88nm=1.1nm und
(e) 8.2 nm % 1.2 nm synthetisiert mit Bi-NPs der Grél3e 6.5 nm £ 0.9 nm mit unterschiedlichen

Phosphonsduren bei verschiedenen Reaktionszeiten (a) ODPA, 3 min, (b) TDPA, 3 min, (c)
OPA, 3 min, (d) ODPA, 9 min, () TDPA, 9 min und (f) OPA, 9 min.
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Alle Proben weisen gerade NWs auf, deren Durchmesser alle in einem Bereich von 6 bis 9 nm

liegen. Die zugehdrigen Histogramme sind in Abbildung 51 dargestellt.
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Abbildung 51: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 7.0 nm = 1.2 nm, (b)
6.7nm+14nm, (¢) 7.1nm=1.1nm, (d 88nmz=1.1nm und (¢) 82nm=z=1.2nm
synthetisiert mit Bi-NPs der GroRe 6.5 nm £ 0.9 nm mit unterschiedlichen Phosphonséuren bei
verschiedenen Reaktionszeiten (a) ODPA, 3 min, (b) TDPA, 3 min, (c) OPA, 3 min, (d) ODPA,
9 min und () TDPA, 9 min.

Fur die NWs, welche mit OPA und bei einer Reaktionszeit von 9 min hergestellt wurden, ist
eine Durchmesserbestimmung nicht moglich. Des Weiteren kann bei dieser Versuchsreihe
beobachtet werden, dass mit kirzer werdender Alkylkette der Phosphonsduren die Bildung von
Nebenprodukten zunahm. So sind in der Probe mit den NWs, die mit TDPA bei einer
Reaktionszeit von 3 min synthetisiert wurden, viele Partikel zu erkennen und bei der Probe mit
den aus OPA hergestellten NWs bei einer Reaktionszeit von 3 min zeigt sich die Bildung von
Rods. Fir die mit einer Reaktionszeit von 9 min hergestellten NWs sind bei der Verwendung
von TDPA NWs zu beobachten, aus denen im rechten Winkel zum Draht Rods
herausgewachsen sind. Dieses Wachstum ldsst auf eine geringe Absattigung der NW-

Oberflache durch Liganden schlieBen, wodurch sich fir die Monomere der
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Vorlauferverbindungen neue Maglichkeiten an den Oberflachen zu Kristallisation ergeben. Bei
den mit OPA synthetisierten NWs sind nur sehr wenige Drahte zu sehen, daflr aber sehr kleine
Partikel und Tetrapods. Somit ist eine erfolgreiche Synthese unter Verwendung kleiner Bi-NPs
nur mit ODPA mdoglich, da bei TDPA und OPA die Bildung von Nebenprodukten tiberwiegt.
Aullerdem ist die geringe Ausbeute in dieser Versuchsreihe ebenfalls ein Problem, sodass
weitere Untersuchungen zur Struktur und den optischen Eigenschaften nicht durchgefiihrt
werden koénnen. Lediglich die Probe mit ODPA bei 9 min Reaktionszeit weist ausreichend
Ausbeute auf, wodurch weitere Untersuchungen moglich waren und diese mit den
Untersuchungen der NWs (siehe Abbildung 46 (a)), welche nach der Standardsynthese-
vorschrift hergestellt wurden und einen Durchmesser von 11.5 nm = 1.9 nm haben, verglichen
werden konnen. Abbildung 52 zeigt die Rontgendiffraktogramme der NWs mit einem

Durchmesser von 8.8 nm = 1.1 nm und 11.5 nm + 1.9 nm.
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Abbildung 52: RoOntgendiffraktogramme der CdS-NWs mit einem Durchmesser von
8.8nm+1.1nm (dunkelblaue Linie) und 11.5nm £ 1.9 nm (hellblaue Linie) mit den
zugehorigen Referenzdiffraktrogrammen flr hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780, schwarze
Linie) und kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-0454, rote Linie).

Die NWs mit einem Durchmesser von 11.5 nm = 1.9 nm wurden schon zuvor ausfihrlich

analysiert. Diese NWs weisen eine gemischte Kristallstruktur aus Wurtzit und Zinkblende auf.
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Die Reflexe von der Probe mit den dunneren NWs (Durchmesser von 8.8 nm £ 1.1 nm)
stimmen sowohl mit denen der NWs mit einem Durchmesser von 11.5 nm £ 1.9 nm als auch
mit denen der Referenzdiffraktogramme fiir hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und
kubisches (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS tberein. Des Weiteren ist zu erkennen, dass die Reflexe
fur hexagonales CdS zum Teil eine hohere Intensitat aufweisen, was darauf schlieRen Iasst, dass
bei dieser Probe die kubischen Anteile noch geringer sind als bei den NWs mit einem
Durchmesser von 11.5nm + 1.9 nm. Zusammenfassend wird vermutet, dass mit kleiner
werdendem Durchmesser der Zinkblendeanteil abnimmt und die NWSs groBtenteils eine
Wourtzitstruktur aufweisen.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren dieser NWs mit einem Durchmesser von
11.5nm £ 1.9 nmund 8.8 nm £ 1.1 nm sind in Abbildung 53 zu sehen.
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Abbildung 53: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdS-NWs mit einem Durchmesser

von 8.8 nm + 1.1 nm (dunkelblaue Linie) und 11.5 nm £ 1.9 nm (hellblaue Linie).

Die Absorptionsspektren zeigen, wie erwartet, dass mit kleiner werdendem Durchmesser der
NWs die Absorptionskante deutlich schlechter ausgepragt ist. Die Absorptionskante fir die
dicken NWs (11.5 nm £ 1.9 nm) liegt bei 488 nm und fiir die diinnen (8.8 nm £ 1.1 nm) ist eine
Bestimmung aufgrund der sehr geringen Auspragung nicht genau mdoglich. In den
Emissionsspektren ist zu beobachten, dass die Spektren jeweils zwei Signale aufweisen. Das
Bandkantensignal liegt fur die 11.5nm+ 1.9 nm dicken NWs bei 509 nm und fir die
8.8 nm £ 1.1 nm bei 494 nm. Anhand dieser Proben zeigt sich, dass mit kleiner werdendem

Durchmesser der NWs das Maximum zu hoheren Energien (Blauverschiebung) verschoben
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wird. Somit weisen die NWs mit einem Durchmesser von 8.8 nm £ 1.1 nm eine schwache
Quantisierung auf. Aufgrund des sehr schmalen Durchmessers nimmt das Oberflachen-zu-
Volumen Verhaltnis auch stark zu, was das auftretende Rauschen in dem Emissionsspektrum
der diinnen NWs erklaren kann. Das Signal der Trapbande liegt fir die dicken NWs bei 714 nm
und flr die dunnen ist eine Bestimmung dieses Signals nicht moglich.

5.3.5 Einfluss der Temperatur

Einer der wichtigsten Faktoren beim SLS-Wachstum ist die Reaktionstemperatur. Fir die
Standardsynthese der CdS-NWs wurde eine Temperatur von 300 °C gewahlt. Dennoch wurden
hier auch die Bereiche oberhalb und unterhalb dieser Temperatur untersucht und Synthesen
zwischen 250 °C und 350 °C durchgefiihrt. In Abbildung 54 sind TEM-Aufnahmen der NWs

in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur dargestellt.
. -

Abbildung 54: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs synthetisiert bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen (a) 250 °C, (b) 270 °C, (c) 300 °C, (d) 330 °C und (e) 350 °C mit einem
Durchmesser von (a) nicht bestimmt, da zu wenige NWSs vorhanden waren, (b)
144nm+29nm, (c) 11.5nm + 1.9 nm, (d) 1.0 nm = 1.4 nmund (e) 11.6 nm + 1.5 nm.
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Bei einer Temperatur von 250 °C findet nahezu kein NW-Wachstum statt. Bei
Reaktionstemperaturen von 270 °C und hoher konnten NWs hergestellt werden. Alle NWs
weisen eine gerade und gleichméRige Form auf. Der Durchmesser der NWs nimmt in
Abhangigkeit mit der Erhthung der Temperatur ab. Bei 330 °C liegen die dunnsten NWs dieser
Versuchsreihe mit einem Durchmesser von 11.0 nm + 1.4 nm vor. Da es das Ziel war moglichst
dinne NWs herzustellen, ist somit eine Reaktionstemperatur von 330 °C fir die Synthese von
CdS NWs am besten geeignet. Die Histogramme aus Abbildung 55 zeigen fir die NWs, die bei
einer Reaktionstemperatur von 270°C und 300 °C hergestellt wurden, eine breiter
Durchmesserverteilung als fiir die NWs, die bei 330 °C und 350 °C synthetisiert wurden. Des
Weiteren viel bei dieser Versuchsreihe auf, dass bei hohen Temperaturen deutlich mehr NWs

entstehen.
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Abbildung 55: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 14.4 nm £ 2.9 nm, (b)
11.5nim +19nm, (¢) 11.0nmz=14nm und (d) 11.6 nmz1.5nm synthetisiert mit
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (a) 270 °C, (b) 300 °C, (c) 330 °C und (d) 350 °C.

Fir die weiteren Untersuchungen wurden nur die Proben mit einer Reaktionstemperatur von
uber 270 °C verwendet, da die Probe bei 250 °C eine zu geringe Ausbeute aufwies. Die

Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung 56 gezeigt.
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Abbildung 56: Rontgendiffraktogramme der CdS-NWs synthetisiert bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen 270 °C (dunkelgraue Linie), 300 °C (hellgraue Linie), 330 °C
(dunkelblaue  Linie) und 350°C (hellblaue Linie) mit den zugehdrigen
Referenzdiffraktrogrammen fir hexagonales CdS (PDF-Nr. 00-001-0780, schwarze Linie),
kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-0454, rote Linie) und CdO (PDF-Nr. 00-005-0640, braune
Linie).

Die bei einer Reaktionstemperatur von 300 °C synthetisierten NWs wurden schon zuvor
ausfiihrlich beschrieben. Werden diese NWs mit den NWs, die bei 330 °C und 350 °C
hergestellt wurden, verglichen, so ist zu beobachten, dass die Diffraktogramme die gleichen
Signale aufweisen. Somit bestehen auch diese NWs aus einer gemischten Kristallstruktur aus

Waurtzit und Zinkblende. Die bei 270 °C synthetisierten NWs zeigen deutliche Unterschiede in
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der Anzahl, Position und Intensitét der Reflexe im Vergleich zu den anderen NWs und den
Referenzdiffraktogrammen fir hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und kubisches (PDF-Nr.
00-010-0454) CdS. Es kdnnen einige Reflexe dem CdS zugeordnet werden, andere wiederum
stimmen mit den Reflexpositionen fur CdO (PDF-Nr. 00-005-0640) tberein. Deshalb wird
vermutet, dass durch eine nicht vollstindig umgesetzte Cadmiumvorl&uferverbindung

Verunreinigungen in der NW-Probe vorliegen.

In den in Abbildung 57 gezeigten Absorptions- und Fluoreszenzspektren sind ebenfalls
Unterschiede in den optischen Eigenschaften erkennbar.
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Abbildung 57: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdS-NWs synthetisiert bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen 270 °C (dunkelgraue Linie), 300 °C (hellgraue
Linie), 330 °C (dunkelblaue Linie) und 350 °C (hellblaue Linie).

Fur die bei 270 °C hergestellten NWs ist keine Absorptionskante zu beobachten. Die NWs, die
bei einer hoheren Temperatur synthetisiert wurden, weisen eine Absorptionskante bei 488 nm
fur 300 °C auf, bei 489 nm fur 330°C und bei 487 nm fir 350 °C. Bei den
Fluoreszenzmessungen kénnen auch bei diesen Proben zwei Signale beobachtet werden. ein
intensives und ein schwaches Signal. AulRerdem ist fur die bei 270 °C und 350 °C hergestellten
NWs ein stirkeres Rauschen zu sehen. Die Maxima flr das Bandkantensignal liegen bei etwa
510 nm fir 270 °C, bei 508 nm fir 300 °C, bei 501 nm fiir 330 °C und bei 501 nm fiir 350 °C.
Das Signal der Trapbande ist im Bereich von 700 nm erkennbar, wobei die bei 270 °C, 300 °C
und 350 °C synthetisierten NWs eine deutlich stérker ausgeprégte Bande im Vergleich zu den
bei 330 °C hergestellten NWs aufweisen. Das Spektrum dieser NWs hat ebenfalls eine
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Trapbande, welche aber im Vergleich zum Bandkantensignal nur sehr schwach ist. Somit
beeinflusst die Reaktionstemperatur sowohl die strukturellen als auch die optischen
Eigenschaften der NWs. Anhand der gezeigten Ergebnisse wird davon ausgegangen, dass fur
diese Synthese am besten Temperaturen von 300 °C oder 330 °C geeignet sind, um lange und

einheitliche NWs mit einer relativ hohen Fluoreszenz herzustellen.

5.3.6 Einfluss der Reaktionszeit

Ein weiterer Syntheseparameter ist die Reaktionszeit, welche zwischen 3, 6 und 9 min variiert

—\
200 nﬂ
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Abbildung 58: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs synthetisiert bei unterschiedlichen
Reaktionszeiten (a) 3 min, (b) 6 min und (c) 9 min mit einem Durchmesser von (a)
11.5nm = 1.9nm, (b) 11.3nm £ 1.9 nmund (c) 10.2 nm £ 1.6 nm.
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Abbildung 59: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 11.5 nm + 1.9 nm, (b)
11.3nm = 1.9 nmund (c) 10.2 nm £ 1.6 nm synthetisiert bei unterschiedlichen Reaktionszeiten
(@) 3 min, (b) 6 min und (c) 9 min.
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Die in Abbildung 58 dargestellten TEM-Aufnahmen zeigen gerade NWs mit einer
gleichméBigen Form und Durchmessern zwischen 10 und 12 nm. Die zugehorigen
Histogramme sind in Abbildung 59 zu sehen. Bei der durchgefuhrten Versuchsreihe kénnen

keine Unterschiede bei den hergestellten NWs festgestellt werden.
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Abbildung 60: Rontgendiffraktogramme der CdS-NWs synthetisiert bei unterschiedlichen
Reaktionszeiten 3 min (dunkelgraue Linie), 6 min (dunkelblaue Linie) und 9 min (hellblaue
Linie) mit den zugehdrigen Referenzdiffraktrogrammen fiir hexagonales (PDF-Nr. 00-001-
0780, schwarze Linie) und kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-0454, rote Linie).

Auch diese NWs wurden ebenfalls mittels XRD-Messungen untersucht. Die in Abbildung 60
gezeigten Rontgendiffraktogramme weisen, wie die anderen bisher vorgestellten CdS-NWs, die
typischen Reflexe fur CdS auf. Der Vergleich der Reflexpositionen von den NWs mit denen
der Referenzdiffraktogramme flr hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und kubisches (PDF-
Nr. 00-010-0454) CdS zeigt eine gute Ubereinstimmung und auch die Uberlagerung der
kubischen und hexagonalen Reflexe ist zu sehen. Somit bestehen auch diese NWs aus einer
gemischten Kiristallstruktur aus Wurtzit und Zinkblende. Da alle NWs dieser Versuchsreihe zu
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den gleichen Ergebnissen fihren, hat in diesem Fall die Reaktionszeit keinen Einfluss auf die

Kristallstruktur.

Die Spektren der Absorptions- und Fluoreszenzmessungen sind in Abbildung 61 dargestellt.
Die Absorptionskante liegt fur die bei einer Reaktionszeit von 3 min hergestellten NWs bei
488 nm, fur die bei 6 min bei 489 nm und fur die bei 9min bei 488 nm. Bei den
Fluoreszenzmessungen sind sowohl Bandkanten- als auch Trapsignal zu sehen. Das
Bandkantensignal liegt fur die NWs, die mit einer Reaktionszeit von 3 min synthetisiert
wurden, bei 508 nm, fir die mit 6 min bei 501 nm und fur die mit 9 min bei 505 nm. Das
Trapsignal ist fur alle drei Proben im Bereich von 700 nm zu beobachten. Somit hat die

Reaktionszeit, wie erwartet, auch keinen Einfluss auf die optischen Eigenschaften der NWs.
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Abbildung 61: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdS-NWs synthetisiert bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten 3 min (dunkelgraue Linie), 6 min (dunkelblaue Linie) und

9 min (hellblaue Linie).

5.3.7 Einfluss des TOP

Mit der folgenden Versuchsreihe sollte untersucht werden, welchen Einfluss die Erhéhung der
TOP-Menge auf die Synthese hat. Denn bei der Standardsynthesevorschrift wird nur eine sehr
geringe Menge TOP eingesetzt, was einem TOP/TOPO-Verhaltnis von 0.11:1.0 entspricht.
Wird die Menge an TOP ungefahr verdoppelt bzw. verflinffacht, kdnnen ebenso NWs mit einer

gleichmaRigen Form und Struktur hergestellt werden. Der Durchmesser der NWs liegt im
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Bereich von 11 bis 12 nm. TEM-Aufnahmen dieser NWs sind in Abbildung 62 gezeigt und die
zugehdrigen Histogramme in Abbildung 63.

200 nm‘u

(a) (b) (©
Abbildung 62: TEM-Aufnahmen von CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
TOP/TOPO-Verhdltnissen (a) 0.11:1.0, (b) 0.25:1.0 und (c) 0.50:1.0 mit einem Durchmesser
von (a) 11.5nm = 1.9 nm, (b) 11.8 nm £ 1.4 nm und (c) 11.2 nm £ 2.6 nm.
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Abbildung 63: Histogramme vom Durchmesser der CdS-NWs (a) 11.5 nm + 1.9 nm, (b)
11.8nm = 1.4 nm und (c) 11.2 nm = 2.6 nm synthetisiert mit unterschiedlichen TOP/TOPO-
Verhaltnissen (a) 0.11:1.0, (b) 0.25:1.0 und (c) 0.50:1.0.

In welcher Weise die Erhohung der TOP-Menge einen Einfluss auf die Kristallstruktur der NWs
hat, wurde mittels XRD-Messungen untersucht. Die Probe mit einem TOP/TOPO-Verhaltnis
von 0.11:1.0 wurde nach der Standardsynthesevorschrift hergestellt und schon zuvor
ausfiihrlich beschrieben. Werden diese NWs mit den mit einem TOP/TOPO-Verhaltnis von
0.25:1.0 und 0.50:1.0 hergestellten NWs verglichen, so ist zu beobachten, dass die
Diffraktogramme die gleichen Signale aufweisen, wobei mit zunehmender TOP-Menge

zusatzliche Signale erkennbar sind, die weder mit den Reflexen des hexagonalen (PDF-Nr. 00-
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001-0780) noch des kubischen (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS der Referenzdiffraktogramme
ubereinstimmen. Zundchst kann davon ausgegangen werden, dass auch die NWs dieser beiden
Proben aus einer gemischten Kristallstruktur aus Wurtzit und Zinkblende bestehen. Weiterhin
wird vermutet, dass die Erhohung der TOP-Menge aufgrund der zusatzlichen Signalen zur einer
verénderten Kristallstruktur fihrt, die jedoch bisher nicht zugeordnet werden kann. Deshalb
sind hier weitere Versuche notwendig, um zu untersuchen, ob die Kristallstruktur auch
weiterhin beeinflusst wird, wenn ein TOP/TOPO-Verhéltnis von 1.0:1.0 oder sogar 2.0:1.0

verwendet wird.
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Abbildung 64: Rontgendiffraktogramme der CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
TOP/TOPO-Verhéltnissen 0.11:1.0 (dunkelgraue Linie), 0.25:1.0 (dunkelblaue Linie) und
0.50:1.0 (hellblaue Linie) mit den zugehorigen Referenzdiffraktogrammen fir hexagonales
(PDF-Nr. 00-001-0780, schwarze Linie) und kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-0454, rote
Linie).

Die aufgenommenen Absorptions- und Fluoreszenzspektren dieser NWs sind in Abbildung 65
dargestellt. Die Absorptionsspektren zeigen alle drei einen &hnlichen Verlauf und die
Absorptionskanten aller drei Proben liegen bei 488 nm. Bei den Fluoreszenzspektren sind
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sowohl das Bandkantensignal als auch das Signal der Trapbande zu sehen. Die Maxima fir das
intensivere Signal liegt fir die mit einem TOP/TOPO-Verhaltnis von 0.11:1.0 und 0.25:1.0
hergestellten NWs bei 509 nm und fir die mit 0.50:1.0 bei 516 nm. Die Trapbandensignale sind
fur alle drei NW-Proben im Bereich von 700 nm zu erkennen. AulRerdem kann beobachtet
werden, dass mit der Erhdhung der zugegebenen TOP-Menge ein deutlich starkeres Rauschen
im Spektren erkennbar ist. Wie schon eben erwéhnt, sind bei dieser Versuchsreihe noch weitere
Experimente notwendig, um den Einfluss der TOP und TOPO Liganden genauer beschreiben
zu konnen. Aber in der Literatur ist bereits aus Untersuchungen an CdSe-Nanokristallen
bekannt, dass TOPO Liganden in Kombination mit Aminen zu einer hoheren Kristallinitat der
Nanokristalle fuhren und somit auch bessere Quantenausbeuten aufweisen als CdSe-
Nanokristalle mit TOP Liganden.l*®? Somit ist vermutlich ein geringe Menge an TOP

zielfihrender, um kristalline, fluoreszierende NWs herzustellen.
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Abbildung 65: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdS-NWSs synthetisiert mit
unterschiedlichen TOP/TOPO-Verhaltnissen 0.11:1.0 (dunkelgraue Linie), 0.25:1.0
(dunkelblaue Linie) und 0.50:1.0 (hellblaue Linie).

Mit den in dieser Arbeit gezeigten Versuchsreinen zu CdS-NWs konnte eine
Standardsynthesevorschrift zur Herstellung von CdS-NWs mittels SLS-Wachstum entwickelt
werden. Durch die Variation der Bi-NPs konnten NWs unterschiedlicher Durchmesser im
Bereich von 7 bis 15 nm, bis hin zu quantisierten NWs produziert werden. Der Einsatz von
unterschiedlichen Phosphonséuren zeigt, dass diese die optischen Eigenschaften beeinflussen.
Je langer die Alkylkette der Phosphonséure ist, desto starker sind die Wechselwirkungen

zwischen der NW-Oberflaiche und den Liganden. Auch die Untersuchungen zum
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Phosphonsdure-zu-Cadmium Verhaltnis ergeben, dass Phosphonsauren mit einer langen
Alkylkette besser flr die Herstellung von NWs geeignet sind. Das optimale Phosphonséure-zu-
Cadmium Verhéltnis liegt bei 0.5:1.0 und das Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnis bei 1.0:1.0.
Mit steigendem Schwefelanteil in der Synthese fungieren die einzelnen Schwefel-Atome auch
als Liganden, die Fehlstellen an der NW-Oberflache abséttigen kdnnen, sodass die Trapbande
bei den Fluoreszenzmessungen Kkleiner wird. Reaktionstemperaturen im Bereich von 330 °C
sind am bestens geeignet, um lange und einheitliche NWs mit einer relativ hohen Fluoreszenz
herzustellen. Die Verwendung von geringen Mengen an TOP ist zielfuhrender, um kristalline,

fluoreszierende NWs zu synthetisieren.
5.4 Synthese der Cadmiumselenid und -tellurid-Nanodréahte

Im Folgenden wird gezeigt, dass die Standardsynthese zur Herstellung von CdS-NWs auch fir
die Synthese von CdSe- und CdTe-NWs genutzt werden kann. Es wurden dieselben
Reaktionsbedingungen verwendet, nur die Schwefelvorlauferverbindung wurde durch eine
Selen- (Se/TOP) bzw. Tellurvorlauferverbindung (Te/TOP) ersetzt. Fir die Bi-NPs wurden

folgende GroRen verwendet: 27.8 nm = 1.3 nm und 6.5 nm £ 0.9 nm.

Synthese der Cadmiumselenid-Nanodrahte

In Abbildung 66 sind TEM-Aufnahmen von CdSe-NWs mit den zugehdrigen Histogrammen
in zwei verschiedenen Grolien zu sehen. Es sind gerade und gleichmaRig gewachsene NWs
erkennbar. Die 27.8 nm groRBen Bi-NPs fiilhren zu NWs mit einem Durchmesser von
17.3 nm £ 1.2 nm und aus den 6.5 nm groRRen Bi-NPs ergeben sich NWs mit Durchmessern von

9.9 nNm+ 1.3 nm.
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Abbildung 66: TEM-Aufnahmen mit den zugehdrigen Histogrammen von CdSe-NWs mit

100 nm

““‘.

einem Durchmesser von (a)-(c) 17.3 nm = 1.2 nm und (d)-(e) 9.9 nm £ 1.3 nm.

Die in Abbildung 67 dargestellten Rontgendiffraktogramme der CdSe-NWs zeigen die gleichen
Reflexe. Werden diese anhand ihrer Position mit den Reflexen der Referenzdiffraktogramme
fir hexagonales (PDF-Nr. 00-008-0459) und kubisches (PDF-Nr. 01-088-2346) CdSe
verglichen, stimmen sie sowohl mit denen des Referenzdiffraktogramms fiir hexagonales als
auch fur kubisches CdSe tiberein. Besonders interessant sind die ersten drei Reflexes im Bereich
von 1.5 bis 2.0 A! der gemessenen Probe, die alle drei nebeneinanderliegen, wobei der mittlere
Reflex die hdchste Intensitat aufweist. Im Vergleich mit der Referenz des hexagonalen CdSe
zeigt der (100)-Reflex die hdchste Intensitat und die beiden rechts daneben liegenden (002)-
und (101)- Reflexe eine etwas geringere. In dem Referenzdiffraktogramm des kubischen CdSe
hat der (111)-Reflex die hdchste Intensitat, was sehr gut mit dem gemessenem Reflex
ubereinstimmt. Da sich die Reflexe fur hexagonales und kubisches CdSe in allen Bereichen
uberlagern, kann nur anhand der beschriebenen Intensitaten der Reflexe vermutet werden, dass
eine gemischte Kristallstruktur vorliegt, die zu gleichen Anteilen hexagonale und kubische
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Bereiche aufweist. Bereits aus der Literatur ist fliir CdSe-NWs bekannt, dass sie aus einer

gemischten Kristallstruktur aus Wurtzit und Zinkblende bestehen. [28:31.3]
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Abbildung 67: Rontgendiffraktogramme der CdSe-NWs mit einem Durchmesser von
9.9nm £ 1.3nm (dunkelblaue Linie) und 17.3nm 1.2 nm (hellblaue Linie) mit den
zugehorigen Referenzdiffraktrogrammen flr hexagonales (PDF-Nr. 00-008-0459, schwarze
Linie) und kubisches CdSe (PDF-Nr. 01-088-2346, rote Linie).

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der CdSe-NWs sind in Abbildung 68 gezeigt. Fur
die 17.3 nm dicken NWs liegt die Absorptionskante bei 696 nm und fiir die Dinnen mit 9.9 nm
Durchmesser bei 693 nm. Das Fluoreszenzmaximum flr die dicken CdSe-NWs ist bei 703 nm
und fur die Dlnnen bei 695 nm. CdSe als Bulkmaterial besitzt eine direkte Bandllcke bei
1.75 eV (708 nm) und einen Exziton-Bohr-Radius von 5.4 nm. Anhand dieser Ergebnisse ist
erkennbar, dass die diinnen CdSe-NWs eine Quantisierung aufweisen. AulRerdem stimmen die
hier gezeigten Ergebnisse mit bereits aus der Literatur bekannten spektroskopischen
Untersuchungen lberein.[28:31:3
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Abbildung 68: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdSe-NWs mit einem
Durchmesser von 9.9 nm = 1.3 nm (dunkelblaue Linie) und 17.3 nm £ 1.2 nm (hellblaue
Linie).

Synthese der Cadmiumtellurid-Nanodréahte

Die TEM-Aufnahmen der synthetisierten CdTe-NWs mit den zugehérigen Histogrammen sind
in Abbildung 69 dargestellt. Diese NWSs weisen ein nicht so gerades und gleichmaRiges
Wachstum auf, wie die zuvor gezeigten CdSe-NWs (siehe Abbildung 66). Es ist zu sehen, dass
NWs mit unterschiedlichen Durchmessern im Bereich von 5 bis 35 nm gebildet wurden, sodass
in diesem Fall eine sehr breite Durchmesserverteilung im Vergleich zu den CdSe-NWs vorliegt.
AuRerdem sind an einigen Stellen inselartige Ansammlungen der NWSs zu beobachten und sie
weisen vermehrt Knicke auf. Der Durchmesser der NWs, welche aus den 27.8 nm groRen Bi-
NPs hergestellt wurden, betrdg 8.7 nm = 2.8 nm. Fiur die aus den 6.5nm groBen Bi-NPs
synthetisierten NWs liegt der Durchmesser bei 17.6 nm + 4.8 nm. Diese Durchmesser weisen
starke Abweichungen auf und theoretisch waére fiir die 6.5 nm grofRen Bi-NPs ein deutlich
kleinerer Durchmesser zu erwarten gewesen, was eventuell durch Aggregatbildung der Bi-NPs
nicht moglich war. Deshalb sollte dies in weiteren Experimenten noch genauer untersucht
werden. Zur Optimierung der Durchmesserverteilung wurde die Reaktionstemperatur bei der
CdTe-NWs Synthese variiert, wobei alle anderen Reaktionsparameter konstant gehalten
wurden. Hierbei wurde beobachtet, dass kein Wachstum von CdTe-NWs unterhalb oder
oberhalb von 300 °C stattfand.
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Abbildung 69: TEM-Aufnahmen mit dem zugehdrigen Histogramm von CdTe-NWs mit

einem Durchmesser von (a)-(c) 8.7 nm = 2.8 nm und (d)-(e) 17.6 nm £ 4.8 nm.

Die Rontgendiffraktogramme der CdTe-NWs ist in Abbildung 70 dargestellt. Es sind mehrere
Reflexe zu sehen, welche anhand ihrer Position mit den Reflexen der Referenzdiffraktogramme
fir hexagonales (PDF-Nr. 00-019-0193) und kubisches (PDF-Nr. 00-015-0770) CdTe
verglichen werden. Die gemessenen Reflexe stimmen mit denen des Referenzdiffraktogramms
fir kubisches CdTe (Uberein. Eine hexagonale Kristallstruktur ist bei diesen NWs nicht
vorhanden. Somit handelt es sich bei den hergestellten CdTe-NWs vermutlich um eine nahezu
reine Zinkblendestruktur. Dieses Ergebnis ist sehr ungewdhnlich, da die meisten mittels SLS-
Wachstum hergestellten CdTe-NWs zum einen ein gerades Wachstum zeigen und zum anderen
ebenfalls aus einer Mischstruktur aus Wurtzit und Zinkblende bestehen.[6069101.1021 pje
Spektren der optischen Untersuchungen an den CdTe-NWs sind in Abbildung 71 gezeigt. Die
Absorptionskante fir die 8.7 nm groRRen CdTe-NWs ist nur sehr schwach ausgeprégt und liegt
etwa bei 789 nm. Bei den CdTe-NWs mit einem Durchmesser von 17.6 nm ist eine deutliche
Schulter bei 792 nm erkennbar. CdTe als Bulkmaterial besitzt eine direkte Bandliicke bei
1.43 eV (867 nm) und einen Exziton-Bohr-Radius von 7.5 nm. Fiir beide Proben konnte bei den

Fluoreszenzmessungen kein Signal detektiert werden.
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Abbildung 70: Rontgendiffraktogramm der CdTe-NWs mit einem Durchmesser von
17.6 nm £ 4.8 nm (dunkelblaue Linie) und 8.7 nm£2.8nm (hellblaue Linie) mit den
zugehorigen Referenzdiffraktrogrammen flr hexagonales (PDF-Nr. 00-019-0193, schwarze
Linie) und kubisches CdTe (PDF-Nr. 00-015-0770, rote Linie).
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Abbildung 71: Absorptionsspektren von CdTe-NWs mit einem Durchmesser von
17.6 nm = 4.8 nm (dunkelblaue Linie) und 8.7 nm £ 2.8 nm (hellblaue Linie).
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5.5 Vergleich von InP- mit CdS-, CdSe- und CdTe-Nanodrahten

In dieser Arbeit wurden erfolgreich NWs mittels SLS-Wachstum hergestellt, die aus vier
verschiedenen Materialen (InP, CdS, CdSe und CdTe) bestehen. In Abschnitt 2.4 wurde schon
kurz ein Uberblick Gber einige aus der Literatur bekannten Synthesen dieser Materialien
gegeben. Im Folgenden werden die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse miteinander

verglichen.

Grundlegend flr eine erfolgreiche Synthese der NWs mittels SLS-Wachstum sind
monodisperse Bi-NPs. Durch die Verwendung von unterschiedlich groflen Bi-NPs ist es bei
den meisten Synthesen mdglich NWs mit verschiedenen Durchmesser herzustellen. Die
Synthese von InP-NWs erfolgte bei Temperaturen von 270 °C in einem nicht-koordinierendem
Losungsmittel (Polydecen). AuBerdem waren in der Reaktionsldsung noch Liganden wie HDA,
OPA, TOP, TOPO und DOA enthalten, welche vermutlich mit der Oberflache der NWs
wechselwirken oder sogar an die Fehlstellen binden. Die entstandenen NWs hatten keine gerade
Form, sondern wiesen viele Knicke und Knéuelbildungen auf, was mit kleiner werdendem
Durchmesser deutlich zunahm. Die InP-NWs hatten eine kubische Kristallstruktur und zeigten

keine Absorptionskante und keine Fluoreszenz.

Fur die Herstellung von CdS-NWs erfolgte in dem koordinierenden Losungsmittel TOPO bei
Reaktionstemperaturen von 300 °C. Als Liganden wurden verschiedene Phosphonsduren
(ODPA, TDPA oder OPA) sowie TOP verwendet. Diese Synthese wurde auch genauso fur die
CdSe- und CdTe-NWs angewendet, nur das die Schwefelvorlauferverbindung durch Selen oder
Tellur ersetzt wurde. Fur die CdS- als auch CdSe-NWs wurde ein gerades und gleichméafiges
Wachstum beobachtet. Die NWs beider Materialien wiesen eine gemischte Kristallstruktur aus
Wurtzit und Zinkblende auf, wobei der Wurtzitanteil deutlich berwog. Auch bei den
Absorptions- und Fluoreszenzmessungen waren eindeutige materialspezifische Signale zu
beobachten. Die CdTe-NWs hingegen &hnelten in ihrer Form und ihrem Wachstum sehr den
INP-NWs. Sie wiesen auch viele Knicke und Knéuelbildungen auf. Aullerdem zeigten die
Durchmesser eine sehr breite GrolRenverteilung. Bei der Kristallstruktur der CdTe-NWs lag
eine kubische Struktur vor. Es konnte eine Absorption fir die CdTe-NWs gemessen werden,
welche auch im zu erwartenden Bereich auftrat. Fluoreszenz konnte nicht beobachtet werden.
Da die CdTe-NWs von den Ergebnissen her sehr den InP-NWs &hnelten, wurde auRerdem

versucht, durch Variation der Reaktionstemperatur die CdTe-NWSs Synthese zu optimieren, um
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bessere Durchmesserverteilungen zu erhalten. Hierbei wurde beobachtet, dass mit diesen
Syntheseparametern kein Wachstum von CdTe-NWs unterhalb oder oberhalb von 300 °C
stattfand. Eine weitere interessante Beobachtung war die nach der Synthese vorhandene Menge
an NWs (Ausbeute), welche nach dem Zentrifugieren durch optische Betrachtung verglichen
wurde. Bei den Synthesen der InP-, CdSe- und CdTe-NWs war eine ausreichende Probenmenge
fir die weiteren Untersuchungen vorhanden. Bei den CdS-NWs hingegen schwankte die
quantitative Ausbeute von Synthese zu Synthese sehr stark, sodass teils nicht gentigend Probe
zur Verfligung stand, um die NWs anschlie3end strukturell und optisch untersuchen zu kénnen.
Anhand dieser vier verschiedenen Materialen zeigte sich, dass die Synthesebedingungen fur
I11-V- und 1I-VI-Halbleiternanodréhten Unterschiede aufweisen. AuRerdem kann ausgehend
von den Ergebnissen in dieser Arbeit eine allgemeine Vermutung aufgestellt werden, dass
gleichmélRig gerade gewachsene NWs (wie CdSe und CdS) mit einer hauptsachlich
hexagonalen Kristallstruktur Fluoreszenz zeigen, die spektroskopisch bei RT untersucht
werden kann. Wohingegen NWs (wie InP und CdTe) mit einer reinen Zinkblendestruktur im
Wachstum zu vielen Knicken und Knduelbildungen neigen und keine Fluoreszenz bei RT

zeigen.

5.6 Synthese von Kern/Schale-Nanodrahten

Mit dem Ziel die Fluoreszenz der InP-NWs zu steigern, werden die InP-NWs mit
unterschiedlichen Schalenmaterialien wie CdS, CdSe, ZnS und ZnSe beschichtet. Das
Schalenwachstum wird mittels verschiedener nasschemischer Methoden direkt im Anschluss
an die eigentliche NW-Synthese durchgefiihrt, da die reinen InP-NWs sehr luftempfindlich
sind. Die Herstellung einer CdS- und ZnS-Schale erfolgt zunédchst durch die Zugabe einer
single-source Vorlauferverbindung wie Cd(DDTC)2 und Zn(DDTC).. Eine weitere Methode
zur Synthese der vier verschiedenen Schalen wird unter Verwendung der
Vorlauferverbindungen Cd(acac). oder Zn(acac)> mit anschlieBender Zugabe von DDT oder
Se/TOP durchgefuhrt. Als dritte Synthesemethode flr die Herstellung von ZnS- und ZnSe-
Schalen wird eine Zugabe der Vorlauferverbindungen Zn(acac)2/TOP und S/TOP bzw. Se/TOP
in mehreren aufeinanderfolgenden Zyklen genutzt. Die detaillierten Durchfihrungen dieser
Synthesen sind im Experimentalteil in Abschnitt 4 gezeigt. Mit diesen unterschiedlichen
Methoden ist es moglich, InP-NWs erfolgreich mit anorganischen Materialien zu beschichten

und die entwickelten Methoden kdnnen zum Teil auf das CdS-NWs System ubertragen werden.
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Eine Bestimmung der Durchmesser der Kern/Schale-NWs bzw. der genauen Schalendicke war

aufgrund der sehr geringen quantitativen Ausbeute an NWs nicht méglich.
5.6.1 InP/CdS-Kern/Schale-Nanodréahte

Die in Abschnitt 5.2 vorgestellten InP-NWs zeigen, wie schon erwahnt, keine Fluoreszenz. Eine
Madglichkeit, um die optischen Eigenschaften von Nanostrukturen zu beeinflussen, ist das
Aufwachsen von Schalenmaterialien. Im Folgenden werden zwei verschiedene Syntheserouten
vorgestellt, mit denen es moglich war, eine Schale aus CdS um die InP-NWs zu wachsen. CdS
besitzt in der kubischen Kristallstruktur eine Gitterkonstante von 5.83 A, welche sehr &hnlich
zur Gitterkonstante des kubischen InP mit 5.87 A ist und die Gitterfehlanpassung somit bei nur
etwa 0.9% liegt. Zunéchst wird die single-source Vorlauferverbindung Cd(DDTC). verwendet.
Die Strukturformel ist in Abbildung 72 dargestellt.

N—</S\::Cd:’S/>—N
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Abbildung 72: Strukturformel von Cd(DDTC)..

Da von den InP-NWs eine Bestimmung der Konzentration nach der Synthese nicht mdglich ist,
werden als Berechnungsgrundlage die eingesetzten Stoffmengen der Vorlauferverbindungen
verwendet. Es werden zundchst Experimente mit verschiedenen Stoffmengen des eingesetzten
Cd(DDTC)2 in Anlehnung an die eingesetzten Stoffmengen der Indium- (0.246 mmol) und
Phosphorvorlauferverbindungen (0.20 mmol) aus der Kernsynthese durchgefihrt. Hierfir
wurden Stoffmengen von 0.075 mmol, 0.150 mmol und 0.300 mmol von Cd(DDTC)
verwendet. Die TEM-Aufnahmen der NWs, welche mit unterschiedlichen Stoffmengen von
Cd(DDTC)2 hergestellt worden sind, sind in Abbildung 73 gezeigt. Bei einer Stoffmenge von
0.075 mmol Cd(DDTC): ist kein Schalenwachstum auf den NWs erkennbar. Eine Erh6hung
der Stoffmenge fuhrt zum Schalenwachstum auf den NWs. Sowohl bei einer verwendeten
Stoffmenge von 0.150 mmol als auch bei 0.300 mmol kann eine raue und hiigelige Schale auf
den NWs beobachtet werden. Als Nebenprodukte sind in diesen beiden Proben Nanoplattchen

zu beobachten, wobei der Nanopléttchen in Abbildung 73(b) gréRer sind als in Abbildung 73(c).
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(a) (b)

100 nm 100 nm

(d) (e) ()
Abbildung 73: TEM-Aufnahmen von InP/CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Cd(DDTC). Stoffmengen von (a), (d) 0.075 mmol, (b), (e) 0.150 mmol und (c), (f) 0.300 mmol.

Zwei weitere wichtige Syntheseparameter sind die Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit.
Hierflr wurden Versuche in einem Temperaturbereich von 80 °C bis 320 °C durchgefihrt, da
die Temperatur moglicherweise auch einen Einfluss auf die Bildung der Nebenprodukte haben
konnte. In Abbildung 74 sind TEM-Aufnahmen von InP/CdS-NWs in Abhangigkeit von der

Synthesetemperatur gezeigt.
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(f)

200 nrn

(e)

(9) (h) (i)
Abbildung 74: TEM-Aufnahmen von InP/CdS-NWs synthetisiert bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen von (a) 80 °C, (b) 120 °C, (c) 160 °C, (d) 200 °C, (e) 240 °C, (f) 260 °C,
(g) 280 °C, (h) 300 °C und (i) 320 °C.

Bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C ist kein Schalenwachstum erkennbar. Im Bereich von
120 °C bis 200 °C ist weiterhin keine Schale zu sehen, dennoch kann die zunehmende Bildung
von Nanoplattchen als Nebenprodukt beobachtet werden. Ab 240 °C beginnt das Aufwachsen
einer Schale auf die InP-NWs, wobei vermehrt Nanoplattchen auftreten. Bei Temperaturen von
260 °C und 280 °C ist ebenfalls eine Schale auf allen NWs zu erkennen. Die als Nebenprodukte
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auftretenden Nanoplattchen sind in kleinerer Form und in geringerer Anzahl zu beobachten. Ab
Temperaturen von 300 °C und hoher ist nur auf vereinzelten NWs eine Schale erkennbar,
wodurch sich sehr unregelméfige und uneinheitliche Strukturen ergeben. Somit ist eine
Temperatur im Bereich von 260 °C bis 280 °C am besten geeignet. AnschlieBend wurde in
diesem Temperaturbereich die Reaktionszeit variiert. Abbildung 75 zeigt zwei TEM-
Aufnahmen mit Reaktionszeiten von 30 min und 60 min. Bei beiden Proben ist jedoch keine
Veranderungen an den hergestellten NWs zu erkennen, weshalb eine Reaktionszeit von 30 min

als ausreichend erscheint.

Abbildung 75: TEM-Aufnahmen von InP/CdS-NWs synthetisiert bei unterschiedlichen

Reaktionszeiten von (a) 30 min und (b) 60 min.

Anhand der oben untersuchten Reaktionsparameter ist eine Stoffmenge von 0.150 mmol von
Cd(DDTC)2 mit einer Reaktionstemperatur von 260 °C und einer Reaktionszeit von 30 min am
besten geeignet, um nach dieser Methode eine Schale aus CdS auf InP-NWs mit mdéglichst
wenig Nebenprodukten zu wachsen. Eine Stoffmenge von 0.150 mmol Cd(DDTC). verglichen
mit der Stoffmenge von Inls von 0.246 mmol aus der Kernsynthese, entspricht einem
Cadmium-zu-Indium Verhéltnis von 1.0:1.6. Im Folgenden werden die NWs, hergestellt mit
diesen Reaktionsparametern, mittels XRD und optischer Spektroskopie genauer charakterisiert.
Eine TEM-Aufnahme dieser InP/CdS Kern/Schale-NWs ist bereits in Abbildung 74(f) gezeigt
worden. Das in Abbildung 76 dargestellte Rontgendiffraktogramm weist mehrere Reflexe auf.
Werden diese Reflexe mit denen der Referenzdiffraktogramme flir hexagonales (PDF-Nr. 00-
001-0780) und kubisches (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS als auch fiir InP (PDF-Nr. 00-010-0216)
verglichen, so ist erkennbar, dass es Ubereinstimmungen bei allen drei Referenzen gibt, da die
Reflexe der Referenzen an allen Position sehr dhnlich sind. Die Reflexe fiir das hexagonale CdS

sind am stérksten ausgepragt. Werden diese Daten mit denen fur die reinen InP- bzw. CdS-
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NWs verglichen, l&sst sich vermuten, dass es sich um eine hexagonale Kristallstruktur der CdS-

Schale handelt, welche einen geringen Anteil einer Zinkblendestruktur aufweist.
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Abbildung 76: Rontgendiffraktogramm der InP/CdS-NWs synthetisiert mit Cd(DDTC).
(hellblaue Linie) mit den zugehdrigen Referenzdiffraktrogrammen flr hexagonales CdS (PDF-
Nr. 00-001-0780, schwarze Linie), kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-0454, rote Linie),
kubisches InP (PDF-Nr. 00-010-0216, graue Linie) und einer InP-NWs Probe (hellgraue Linie).

Die Spektren der Absorptions- und Fluoreszenzmessung sind in Abbildung 77 gezeigt. Im
Absorptionsspektrum ist eine kleine Schulter im Bereich von 493 nm zu erkennen, welche dem
CdS zugeordnet werden kann. Das Fluoreszenzspektrum weil3t zwei Signale auf, ein héher
energetisches Signal bei 505 nm und zweites Signal bei 666 nm. Das Signal bei héherer Energie
kann der Bandkantenemission von CdS zugeordnet werden, wéhrend das Signal mit niedrigerer
Energie vermutlich von den Trap-Zustianden stammt.[**3134 Somit kann ausgehend von den
optischen Untersuchungen bestatigt werden, dass es sich bei der hier aufgewachsenen Schale

um CdS handelt, jedoch sind weiterhin keine Signale fiir InP zu beobachten.
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Abbildung 77: Absorptions- (dunkelblaue Linie) und Fluoreszenzspektrum (hellblaue Linie)
von InP/CdS-NWs synthetisiert mit Cd(DDTC)..

Eine weitere Mdoglichkeit zum Aufwachsen einer CdS-Schale auf InP-NWs wurde in
Anlehnung an die Synthesevorschrift von Park et al. entwickelt.® Hier werden die
Vorlauferverbindungen Cd(acac). und DDT verwendet. Zundchst wird ebenfalls die
Stoffmenge der eingesetzten Vorlauferverbindungen variiert, um so die am besten geeignete
Menge in Bezug auf die Stoffmengen der Kern-Vorlauferverbindungen zu bestimmen. Es
wurden Stoffmengen von 0.10 mmol bis 0.50 mmol verwendet. Abbildung 78 zeigt die TEM-
Aufnahmen der NWs. Es ist zu sehen, dass bei einer Stoffmenge von 0.10 mmol kein
Schalenwachstum auf den NWs stattfindet. Bei einer Stoffmenge von 0.20 mmol und héher ist
bei allen NWs eine Schale erkennbar, wobei mit zunehmender Stoffmenge Nebenprodukte in
der Form von kleinen Nanoplattchen auftreten. Somit scheint eine Stoffmenge von 0.20 mmol
Vorldauferverbindung am besten geeignet zu sein, welche im Vergleich mit der Stoffmenge von
Inl3 von 0.246 mmol aus der Kernsynthese einem Cadmium-zu-Indium Verhéltnis von 1.0:1.2

entspricht.
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Abbildung 78: TEM-Aufnahmen von InP/CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Stoffmengen von Cd(acac) und DDT von (a) 0.10 mmol, (b) 0.20 mmol, (c) 0.30 mmol,
(d) 0.40 mmol und (e) 0.50 mmol.

Die Reaktionstemperatur ist bei dieser Syntheseroute nicht weiter untersucht worden, da die
Synthesen bei der verwendeten Temperatur von 230 °C gut funktioniert haben. Im Hinblick auf
die Reaktionszeit wurden zwei unterschiedliche Zeiten verwendet. Nach der Zugabe von
Cd(acac)2 betrug die Zeit 4 h und nach der Zugabe von DDT 1 h. Es wurden verschiedene
Zeitintervalle untersucht, um die gesamte Reaktionszeit bestehend aus beiden Zeitintervallen
moglichst zu verkirzen. Fir diese Versuche wurden die weiteren Reaktionsparameter konstant
gehalten und es wurde zuné&chst lediglich das Zeitintervall zwischen den beiden Zugaben von
Cd(acac), und DDT von 4 h auf 2 h verkirzt. In diesem Fall kann ein unvollstandiges
Schalenwachstum beobachtet werden. Eine weitere Verkirzung der Reaktionszeit auf 1 h nach
Zugabe von Cd(acac). und eine gleichzeitige Verlangerung der Reaktionszeit auf 2.5 h nach
Zugabe von DDT ergibt ein Wachstum einer zwar rauen (unregelmaRigen), aber
durchgehenden CdS-Schale. Die TEM-Aufnahmen dieser NWs sind in Abbildung 79
dargestellt. Der Austausch der Schwefelvorlduferverbindung DDT gegen S/TOP fihrt in

mehreren Versuchen zu keinem Schalenwachstum.
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Abbildung 79: TEM-Aufnahmen von InP/CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Reaktionszeiten nach der Zugabe von Cd(acac). und der Zugabe von DDT (a) 4 hund 1 h, (b)
2hund1hund(c)1lhund2.5h.

Anhand der bisher gezeigten TEM-Aufnahmen von InP/CdS-Kern/Schale-NWs ist eine
durchgehende raue und unebene Oberflache der NWs zu beobachten, die entweder auf eine
Anlagerung von Nanokristalle oder auf ein Wachstum von Inseln auf dem NW zuriickzufihren
ist. Denn aufgrund der Lange der NWs treten deutlich mehr Verspannungen zwischen Kern-
und Schalenmaterial auf als beispielsweise bei Nanopartikeln, da Nanopartikel durch ihre
sphérische Form die Spannungen besser abbauen kdnnen. Auch in der Literatur werden
nasschemisch hergestellte Schalen auf NWs als raue Oberflachen beschrieben, welche sich
vermutlich aus Nanokristallen bilden (siehe Abschnitt 2.4.3), was mit den Ergebnissen hier
ubereinstimmt. Die durchgefiihrten Versuchreihen zeigen, dass fur diese Synthesemethode eine
Stoffmenge von 0.20 mmol und eine Reaktionstemperatur von 230 °C am besten geeignet ist.
Eine Reaktionszeit von 4 Stunden nach der Zugabe von Cd(acac). und 1 Stunde nach Zugabe
von DDT fiihrt zum Wachstum von dinnen Schalen, wohingegen bei einer Zeit von 1 Stunde
und 2.5 Stunden dickere Schale erhalten werden. Zur weiteren Untersuchung der InP/CdS-NWs
wurden XRD-, Absorption- und Fluoreszenzmessungen an den NWSs mit diinner und dicker
CdS-Schale durchgefiihrt. Die in Abbildung 80 dargestellten Rontgendiffraktogramme weisen
mehrere Reflexe auf, welche verglichen mit den Reflexen der Referenzdiffraktiogramme fir
hexagonales (PDF-Nr. 00-001-0780) und kubisches (PDF-Nr. 00-010-0454) CdS als auch fir
InP (PDF-Nr. 00-010-0216) eine Ubereinstimmung zeigen, da sich die Reflexe der Referenzen
alle an sehr dhnlichen Position befinden. Bei den Kern/Schale-NWs sind die Reflexe fiir das
kubisches CdS bzw. InP aber deutlich préagnanter als die fiir hexagonales CdS. Werden diese
NWs mit den zuvor vorgestellten InP/CdS-NWs, welche mittels Cd(DDTC). hergestellt

wurden, aus Abbildung 76 verglichen, so handelt es sich hier vermutlich um eine CdS-Schale
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mit einer gemischten Kristallstruktur mit sowohl kubischen als auch hexagonalen Anteilen,

wobei die Zinkblendeanteile Gberwiegen.
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Abbildung 80: Réntgendiffraktogramm der InP/CdS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Reaktionszeiten nach der Zugabe von Cd(acac)2 und der Zugabe von DDT 4 h/1 h (dunkelblaue
Linie) und 1 h/2.5h (hellblaue Linie) mit den zugehorigen Referenzdiffraktrogrammen fir
hexagonales CdS (PDF-Nr. 00-001-0780, schwarze Linie), kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-
0454, rote Linie), kubisches InP (PDF-Nr. 00-010-0216, dunkelgraue Linie) und einer InP-NWs
Probe (hellgraue Linie).

Die in Abbildung 81 dargestellten Absorptions- und Fluoreszenzspektren bestétigen ebenfalls
die Bildung einer CdS-Schale. Die Absorptionsspektren beider NW-Proben zeigen eine leichte
Schulter im Bereich von 470 nm, welche dem CdS zugeordnet werden kann. In den
Fluoreszenzspektren sind auch zwei Signale zu erkennen. Fir die NWs mit der diinnen Schale

stammt das erste Signale bei 476 nm vermutlich von der Bandkantenemission des CdS und das
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zweite Signal bei 696 nm ist auf die Trap-Zustande des CdS zuriickzufiihren.[33134 Fijr InP
kann kein Signal beobachtet werden. Fur die NWs mit der dickeren CdS-Schale sind ebenfalls
die zwei gleichen Signale fir CdS bei 508 nm und 673 nm zu beobachten, wobei in diesem
Spektrum ein deutlich starkeres Rauschen auftritt im Vergleich zu dem Spektrum von den NWs
mit den dlinneren CdS-Schalen.
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Abbildung 81: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von InP/CdS-NWs synthetisiert mit
unterschiedlichen Reaktionszeiten nach der Zugabe von Cd(acac). und der Zugabe von DDT
4 h/1 h (dunkelblaue Linie) und 1 h/2.5 h (hellblaue Linie).

Anhand dieser beiden Synthesemethoden zur Herstellung einer CdS-Schale kann festgehalten
werden, dass unter Verwendung einer single-source Vorlauferverbindung zwar eine CdS-
Schale aufwéchst, aber die grofle Anzahl von gebildeten Nebenprodukten fiir die weiteren
Untersuchungen der Proben nicht von Vorteil ist. Deshalb scheint die zweite Mdglichkeit, bei
der die Cadmium- und Schwefelvorlauferverbindung getrennt vorliegen, besser geeignet zu
sein. Bei der Synthese zeigt sich zudem, dass sowohl dinne als auch dicke Schalen in
Abhéngigkeit von der Reaktionszeit hergestellt werden kdnnen. Im Vergleich zu den aus der
Literatur bekannten Synthesemethoden zur Herstellung einer Schale auf NWs (siehe Kapitel
2.4.3) bieten diese beiden in dieser Arbeit entwickelten nasschemischen Methoden die
Maoglichkeit mittels SLS-Wachstum hergestellte InP-NWs mit einer CdS-Schale zu
beschichten. Bezliglich der Morphologie der CdS-Schalen kann zusammenfassend festgehalten
werden, dass es nicht eindeutig ist, ob es sich um eine Anlagerung von Nanokristallen, ein
Wachstum von Inseln auf den NWs oder doch eher um eine polykristalline Schale handelt.

Diese Diskussion bezuglich der Schalenmorphologie ist bereits aus der Literatur fir
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Kern/Schale-NWs aus anderen Materialen wie CdS/CdTe, CdSe/CdS, CdSe/ZnTe, ZnSe/CdSe
und CdSe/CdTe bekannt und kann auch dort nicht eindeutig erklart werden.l-° Dennoch
decken sich die in der Literatur vorhandenen Vermutungen mit den hier gemachten
Beobachtungen. Des Weiteren kann festgehalten werden, dass durch das Aufwachsen einer
CdS-Schale auf InP-NWs keine Steigerung der Fluoreszenz erreicht werden kann.

5.6.2 InP/CdSe-Kern/Schale-Nanodrahte

Anhand der zuvor diskutierten Synthesemethode zum Aufwachsen einer CdS-Schale durch die
zeitversetzte Zugabe von Cd(acac)> und DDT ist eine Synthesemethode zum Aufbringen einer
CdSe-Schale auf InP-NWs entwickelt worden. Hierfiir wurde die Schwefelvorlauferverbindung
durch eine Selenvorlduferverbindung (Se/TOP) ersetzt. Die in Abschnitt 5.6.1 als am besten
geeigneten Reaktionsparameter wurden bernommen und durch die Verwendung von den zwei
unterschiedlichen Reaktionszeiten, sollten mdglichst unterschiedlich dicke CdSe-Schalen
synthetisiert werden. Makroskopisches CdSe weist in der Zinkblendestruktur eine
Gitterkonstante von 6.05 A auf und im Vergleich mit der Gitterkonstanten von kubischen InP
von 5.87 A betragt die Gitterfehlanpassung 3%. In Abbildung 82 sind TEM-Aufnahmen von
InP/CdSe Kern/Schale-NWs dargestelit.

200 nm

@) (b)
Abbildung 82: TEM-Aufnahmen von InP/CdSe-NWs synthetisiert bei unterschiedlichen

Reaktionszeiten nach der Zugabe von Cd(acac). und der Zugabe von Se/TOP (a) 2 hund 1 h
und (b) 1 hund 2.5 h.

In beiden Féllen sind InP-NWs mit einer CdSe-Schale zu beobachten. Auch bei diesen
Kern/Schale-NWs ist es mdoglich, in Abhangigkeit von der Reaktionszeit Schalen mit
unterschiedlichen Dicken herzustellen. AuBerdem ist zu sehen, dass die CdSe-Schalen, wie

auch die zuvor gezeigten CdS-Schalen, raue Oberflachen aufweisen. Somit kann hier ebenfalls
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fur die Bildung der Schale ein Inselwachstum oder eine Anlagerung von Nanopartikeln
vermutet werden, aber auch eine polykristalline Schale ist nicht auszuschlielRen, wie zuvor in
Kapitel 2.4.3 und 5.6.1 erldutert wurde.

Auch diese NWs wurden mittels XRD-Messungen bezglich ihrer Kristallstruktur untersucht.
Die Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung 83 dargestellt. Sie weisen mehrere Reflexe

auf, die einen Unterschied zu den reinen INP-NWs zeigen, aber auch die InP-Reflexe sind

) l L) I | ] l ) l ]
Referenz InP kubisch
— ‘ ‘ |
m
= InP/CdSe-NWs 2 h/1 h
= [nP/CdSe-NWs 1 h/2.5 h
(0]
}
9
é j\‘/\__/\\/\,_"/
= Referenz CdSe kubisch
Referenz CdSe hexagonal
| 1 | | 1
L) l L) I ) I ] l L]
1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0

Streuvektor g [1/A]

Abbildung 83: Rontgendiffraktogramme  der  InP/CdSe-NWs  synthetisiert — mit
unterschiedlichen Reaktionszeiten nach der Zugabe von Cd(acac). und der Zugabe von Se/TOP
2h/1h (dunkelblaue Linie) und 1h/25h (hellblaue Linie) mit den zugehdrigen
Referenzdiffraktrogrammen flir hexagonales CdSe (PDF-Nr. 00-008-0459, schwarze Linie),
kubisches CdSe (PDF-Nr. 01-088-2346, rote Linie), kubisches InP (PDF-Nr. 00-010-0216,
dunkelgraue Linie) und einer InP-NWs Probe (hellgraue Linie).
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deutlich zu sehen. In dem Diffraktogramm der diinnen Kern/Schale-NWs, die bei einer
Reaktionszeit von 2 h/1 h hergestellt wurden, sind noch deutlich die Reflexe des Kernmaterials
InP zu erkennen, welche bei den dickeren Kern/Schale-NWs, die bei einer Zeit von 1 h/2.5 h
synthetisiert wurden, nicht so stark ausgepragt waren. Dies kann eventuell auf die Schalendicke
zuruckzufihren sein. Werden die Reflexe aus den Diffraktogrammen der Kern/Schale-NWs mit
denen der Referenzdiffraktogramm fur hexagonales (PDF-Nr. 00-008-0459) und kubisches
(PDF-Nr. 01-088-2346) CdSe verglichen, so ist erkennbar, dass es sowohl Ubereinstimmungen
mit den kubischen als auch mit den hexagonalen Reflexen gibt. Somit handelt es sich hier um
eine CdSe-Schale, welche aus einer Mischstruktur aus Wurtzit und Zinkblende besteht.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren sind in Abbildung 84 zu sehen. Beide
Absorptionsspektren zeigen eine leichte Schulter im Bereich von 700 nm, was fir eine CdSe-
Schale spricht. Eine genaue Bestimmung der Absorptionskante war aufgrund der geringen
Auspragung der Signale nicht mdglich. Die Fluoreszenzspektren der NWs weisen ein
deutliches Signal fur CdSe auf. Fir die NWs mit der dinneren Schale, welche bei
Reaktionszeiten von 2 h/1 h synthetisiert wurden, liegt es bei 695 nm und fur die NWs
hergestellt bei Reaktionszeiten von 1 h/2.5 h bei 701 nm. Fur InP kann kein Signal beobachtet

werden.
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Abbildung 84: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von InP/CdSe-NWs synthetisiert bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten nach der Zugabe von Cd(acac). und der Zugabe von Se/TOP
2 h/1 h (dunkelblaue Linie) und 1 h/2.5 h (hellblaue Linie).
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Mithilfe dieser Synthesemethode gelingt es InP-NWs mit einer CdSe-Schale zu beschichten
und Uber die Variation der Reaktionszeiten kénnen unterschiedlich dicke Schalen hergestellt
werden. Die optischen Untersuchungen zeigen, dass durch das Beschichten der InP-NWs mit

einer CdSe-Schale nicht die Fluoreszenz der InP-NWs beeinflusst werden kann.
5.6.3 InP/ZnS-Kern/Schale-Nanodrahte

Eine weiteres Material, was oftmals fur das Schalenwachstum verwendet wird, ist ZnS. Dieses
ist im Vergleich zum CdS weniger toxisch und stellt somit eine optimale Kombination mit InP
dar. Kubisches ZnS besitzt eine Gitterkonstante von 5.41 A, was im Vergleich mit CdS nicht
so gut mit der von kubischen InP (5.87 A) ubereinstimmt. Die Gitterfehlanpassung betragt
8.5%, aber laut Literatur sei ZnS hervorragend als Schale fir InP-Nanopartikel
geeignet.l*04L1381 Die beiden zuvor diskutierten Synthesemethoden zur Herstellung einer CdS-
Schale wurden fir die Beschichtung von InP-NWSs mit einer ZnS-Schale Gbernommen. Als
Vorlauferverbindungen wurde zunéchst Zn(DDTC). anstatt Cd(DDTC)2 eingesetzt und bei der
weiteren Methode Zn(acac)./DDT anstatt Cd(acac)./DDT. AuBerdem wurde eine dritte
Syntheseroute entwickelt, bei der Zn(acac). geldst in TOP verwendet wurde und die Zugabe
von Zn(acac)2/TOP und S/TOP in mehreren Zyklen erfolgte (siehe Kapitel 4.10). Die TEM-
Aufnahmen der Kern/Schale-NWs, welche nach diesen drei Synthesenmethoden hergestellt

wurden, sind in Abbildung 85 dargestellt.

. &200 nm

(a) (b) (c)
Abbildung 85: TEM-Aufnahmen von InP/ZnS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Syntheserouten (a) Zn(DDTC)z, (b) Zn(acac)2/DDT und (c) Zn(acac)./TOP und S/TOP.

Die aus Zn(DDTC)2 synthetisierten NWs weisen deutliche Schalen mit rauen Oberflache auf,
wobei es auch hier wie bei den Synthesen mit Cd(DDTC)2 zu Bildung von Nebenprodukten
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kam. Fur die aus Zn(acac)2/DDT hergestellten NWs sind keine Schalen auf den NWs zu
beobachten. Stattdessen sind groRtenteils Verunreinigungen zu sehen. Bei der dritten
Synthesemethode wurden sowohl die Zink- als auch die Schwefelvorlauferverbindung in
geldster Form in TOP in mehreren Zyklen zugegeben. Die hierbei entstandenen NWs weisen
eine sehr diinne ZnS-Schale auf.

Abbildung 86 zeigt die Rontgendiffraktogramme der NWs, welche mit den drei verschiedenen
Synthesemethoden hergestellt wurden. Das Diffraktogramm der mit Zn(DDTC):
synthetisierten NWs weist mehrere Reflexe auf, die in ihrer Position und Anzahl mit denen des
Referenzdiffraktogrammes fur kubisches ZnS (PDF-Nr. 00-005-0566) Gbereinstimmen. Somit
kann hier von einer ZnS-Schale ausgegangen werden. Die Reflexe in dem Diffraktogramm von
den mit Zn(acac)./DDT hergestellten NWs stimmten sowohl mit der InP-NWs Probe als auch
mit der Referenz fir InP Uberein, sodass bei diesen NWs kein anderes Material festgestellt
werden kann. Somit ist diese Synthesemethode nicht geeignet, um InP-NWs mit einer ZnS-
Schale zu beschichten. Die Reflexe des Diffraktogramms der NWs, welche aus Zn(acac)2/TOP
und S/TOP synthetisiert wurden, weisen zwar Ubereinstimmungen mit den Reflexen von InP
auf, aber sie sind nicht identisch. Der Vergleich mit hexagonalem und kubischem ZnS zeigt
keine Ubereinstimmung, was eventuell auf die sehr diinne Schale zuriickgefiihrt werden kann.
Bei den Absorptions- und Fluoreszenzmessungen dieser NWs kann keine Absorptionskante

und kein Fluoreszenzmaximum beobachtet werden.

Anhand der drei verschiedenen Synthesemethoden zur Herstellung einer ZnS-Schale auf InP-
NWs zeigt sich, dass nur die Methode mit Zn(DDTC). als Vorlauferverbindung geeignet ist.
Mittels der beiden anderen Methoden ist es nicht mdglich, InP-NWs mit einer ZnS-Schale zu
beschichten. Im Vergleich zu den in der Literatur hdufig beschriebenen InP/ZnS-
Nanopartikeln[“®4:135 ste||t sich die Synthese von InP/ZnS-NWs in dieser Arbeit als deutlich
schwieriger heraus, sodass weitere Untersuchungen zur Herstellung von InP/ZnS-NWs

notwendig sind.
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Abbildung 86: Rontgendiffraktogramme der InP/ZnS-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Syntheserouten Zn(DDTC). (dunkelblaue Linie), Zn(acac)/DDT (blaue Linie) und
Zn(acac)2/TOP und S/TOP (hellblaue Linie) mit den zugehdrigen Referenzdiffraktrogrammen
flr hexagonales ZnS (PDF-Nr. 00-001-0677, schwarze Linie), kubisches ZnS (PDF-Nr. 00-
005-0566, rote Linie), kubisches InP (PDF-Nr. 00-010-0216, graue Linie) und einer InP-NWs
Probe (hellgraue Linie).
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5.6.4 InP/ZnSe-Kern/Schale-Nanodrahte

ZnSe ist ebenfalls ein geeignetes Material fir das Schalenwachstum. Im Vergleich zu den
cadmiumhaltigen Schalen ist es weniger toxisch und verglichen mit ZnS ist die
Gitterfehlanpassung mit 3.5% deutlich geringer und in einem vergleichbaren Bereich wie bei
den CdSe-Schalen. Zur Herstellung von InP/ZnSe-NWs wurde zum einen die Synthesemethode
fur die CdS-Schale mit Cd(acac)./DDT tbernommen, wobei in diesem Fall Zn(acac). und
Se/TOP verwendet wurden (siehe Kapitel 4.10). Zum anderen wurde die Methode fir die
Herstellung der ZnS-Schale mit mehreren Zugabezyklen auf die Synthese von ZnSe-Schalen
ubertragen. Hierbei wurden als Vorlauferverbindungen Zn(acac)./TOP und Se/TOP eingesetzt.
Die TEM-Aufnahmen der InP/ZnSe Kern/Schale-NWs sind in Abbildung 87 dargestellt. Fur
die NWs, welche mit Zn(acac). und Se/TOP bei Reaktionszeiten von 4 h und 1 h hergestellt
wurden, kann kein Schalenwachstum beobachtet werden. Die aus Zn(acac)>/TOP und Se/TOP
hergestellten NWs zeigen ein erfolgreiches Schalenwachstum, wobei die Schalen eine raue und
unebene Oberflache aufweisen, welche jedoch im Vergleich zu den CdS- und CdSe-Schalen

optisch anders aussehen.

(a) (b)
Abbildung 87: TEM-Aufnahmen von InP/ZnSe-NWs synthetisiert mit unterschiedlichen
Syntheserouten (a) Zn(acac). und Se/TOP und (b) Zn(acac)2/TOP und Se/TOP.

Die in Abbildung 87(b) gezeigten InP/ZnSe-NWs sind zur genaueren Charakterisierung mittels
XRD-Messungen und optischer  Spektroskopie untersucht ~ worden. Das
Rontgendiffraktogramm in Abbildung 88 von diesen NWs mit einer ZnSe-Schale zeigt Reflexe,
die sehr gut mit denen des Referenzdiffraktogrammes fur kubisches (PDF-Nr. 00-037-1463)
ZnSe Ubereinstimmen. Reflexe fur hexagonales ZnSe (PDF-Nr. 01-080-0008) sind nicht zu
sehen, sodass die Schale vermutlich aus einer reinen Zinkblendestruktur besteht. Auch im
Vergleich mit dem Diffraktogramm einer reinen InP-NWs Probe und der Referenz fir
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kubisches InP sind deutliche Unterschiede erkennbar. Aufféllig ist im Vergleich mit den
Kristallstrukturen der anderen Schalenmaterialien wie CdS oder CdSe, dass die ZnSe-Schale in
derselben Kristallstruktur wie das Kernmaterial InP wachst. Dies weist im Vergleich zu den
anderen Schalenmaterialien daraufhin, dass die Schale direkt auf den NW aufwéchst und es
sich vermutlich um epitaktisches Wachstum handelt.
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Abbildung 88: Rdntgendiffraktogramm der InP/ZnSe-NWs (hellblaue Linie) mit den
zugehorigen Referenzdiffraktrogrammen flr hexagonales ZnSe (PDF-Nr. 01-080-0008,
schwarze Linie), kubisches ZnSe (PDF-Nr. 00-037-1463, rote Linie), kubisches InP (PDF-Nr.
00-010-0216, graue Linie) und einer InP-NWs Probe (hellgraue Linie).

Die in Abbildung 89 zu sehenden Spektren der Absorptions- und Fluoreszenzmessung weisen
eine Schulter im Absorptionsspektrum im Bereich von 478 nm auf. Die Kante bei 800 nm in
dem Absorptionsspektrum ist auf den Detektorwechsel des Gerates zuriickzufuhren. Ein
Fluoreszenzmaximum fur diese NWs ist bei etwa 529 nm zu beobachten. ZnSe als Bulkmaterial
besitzt eine direkte Bandliicke bei 2.71 eV (458 nm). Somit zeigt diese Fluoreszenzmessung,
dass eine Rotverschiebung des ZnSe-Signals zu beobachten ist, was wiederum bedeutet, dass
die Fluoreszenz von InP-NWs durch eine ZnSe-Schale beeinflusst werden kann.
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Abbildung 89: Absorptions- (dunkelblaue Linie) und Fluoreszenzspektrum (hellblaue Linie)
von InP/ZnSe-NWs synthetisiert mit Zn(acac)2/TOP und Se/TOP.

Die vorgestellten nasschemischen Synthesemethoden zu Beschichtung von InP-NWs mit
unterschiedlichen Schalenmaterialien wie CdS, CdSe, ZnS und ZnSe sind in dieser Arbeit in
Anlehnung an aus der Literatur bekannte Kern/Schale-Synthesen fur Nanopartikel neu
entwickelt worden. Denn zum jetzigen Zeitpunkt sind in der Literatur keine nasschemischen
Synthesemethoden zu Beschichtung von InP-NWs bekannt. Mit dem Ziel die Fluoreszenz der
INP-NWSs zu steigern, ist eine Beschichtung der InP-NWs mit einer ZnSe-Schale am
vielversprechendsten, da sowohl die InP-NWs als auch die ZnSe-Schale in einer kubischen
Kristallstruktur wachsen und bei der Fluoreszenz der Kern/Schale-NWs eine Rotverschiebung
zu beobachten ist. Trotz dieser Erkenntnisse sind weitere Untersuchungen notwendig, um den

genauen Wachstumsprozess der Schalenbildung aufzuklaren.

5.6.5 CdS-Nanodrahte mit Schale

Die zuvor gezeigten Synthesemethoden zur Herstellung von verschiedenen Schalen auf InP-
NWs bieten eventuell die Mdoglichkeit, diese auch fiir andere Kernmaterialien anzuwenden.
Deshalb wird im Folgenden kurz die Anwendung des Schalenwachstums mit den
Carbamatverbindungen auf CdS-NWs gezeigt. Hier wurde zunédchst CdS auf CdS
aufgewachsen, was theoretisch ohne Probleme funktionieren soll, da es sich um dasselbe
Material handelt. Im n&chsten Schritt wurden die CdS-NWs mit einer ZnS-Schale ummantelt.
Abbildung 90 zeigt die TEM-Aufnahmen dieser NWs sowie von reinen CdS-NWs zum
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Vergleich. Es ist zu beobachten, dass in beiden Fallen ein Schalenwachstum stattfindet. Die
Durchmesser dieser NWs liegt fur die CdS-Schalen bei 13.5 nm = 1.4 nm und fir die ZnS-
Schalen bei 13.5nm 2.6 nm Die CdS-Kern-NWs haben Durchmesser im Bereich von
11.5 nm = 1.9 nm. Somit ergibt sich in diesen beiden Fallen eine ungefahre Schalendicke von
etwa 1 nm, wodurch fur die CdS/CdS-NWs sicher davon ausgegangen werden kann, dass auf
den eigentlichen CdS-NWs weiteres CdS aufgewachsen ist. In der TEM-Aufnahme sind gerade
und gleichmaRige NWs zu erkennen, die eine glatte Oberflache aufweisen. Die CdS/ZnS-NWs
hingegen haben eine unebene Oberflache, die so aussieht, als wéren auf den NWs sehr kleine
Inseln aufgewachsen. Aufgrund dieser sehr unebenen Oberflache ist der angegebene
Durchmessers sehr ungenau und stellt nur eine Naherung da. Die zugehérigen Histogramme

sind in Abbildung 91 dargestellt.
i - B

(a) (b)
Abbildung 90: TEM-Aufnahmen von (a) CdS-NWs, (b) CdS/CdS-NWs und (¢) CdS/ZnS-
NWs mit einem Durchmesser von (@) 11.5nm+1.9nm, (b) 13.5nm+1.4nm und (c)

13.5nm+ 2.6 nm.

60 T T 60 T T 60 T T

= 45 1 - = 45 1 - = 454 -
] ] ]

2 | 2 &

= 30 . = 30 = 30 .
5 5 = :
T 15 - 1 & 157 T 15 - |I| .

0 0 0
0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
Durchmesser [nm] Durchmesser [nm] Durchmesser [nm]
(a) (b) (€)

Abbildung 91: Histogramme vom Durchmesser der (a) CdS-NWs mit 11.5 nm + 1.9 nm, (b)
CdS/CdS-NWs mit 13.5 nm £ 1.4 nm und (c) CdS/ZnS-NWs mit 13.5 nm + 2.6 nm.

124



Ergebnisse und Diskussion

Zur weiteren Untersuchung dieser Kern/Schale-NWs wurden XRD-Messungen durchgefiihrt.

Die erhaltenen Diffraktogramme sind in Abbildung 92 dargestelt.
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Abbildung 92: Roéntgendiffraktogramme der CdS/CdS-NWs (dunkelblaue Linie) und der
CdS/ZnS-NWs (hellblaue Linie) mit den zugehdrigen Referenzdiffraktrogrammen fir
hexagonales CdS (PDF-Nr. 00-001-0780, hellgraue Linie), kubisches CdS (PDF-Nr. 00-010-
0454, hellrote Linie), hexagonales ZnS (PDF-Nr. 00-001-0677, schwarze Linie), kubisches ZnS
(PDF-Nr. 00-005-0566, rote Linie) und einer CdS-Kern-NWs Probe (dunkelgraue Linie).

Bei den CdS/CdS-NWs sind, wie erwartet, die gleichen Reflexe wie bei den reinen CdS-NWs
zu beobachten, sodass auch hier weiterhin von einer gemischten Kristallstruktur aus Wurtzit
und Zinkblende ausgegangen werden kann. Die Probe der CdS/ZnS-NWs zeigt kleine

Anderungen in der Anzahl und Intensitat der Reflexe im Vergleich zu reinen CdS-NWs. Bei
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Betrachtung der Referenzdiffraktogramme fiir kubisches und hexagonales ZnS féllt auf, dass
im Diffraktogramm der CdS/ZnS-NWs nur minimale Ansatze fiir diese Signale an den
Positionen zu sehen sind. Somit kann anhand der XRD-Untersuchungen nicht gesagt werden,
um welche Kristallstruktur es sich bei der Schale handelt. Vermutlich liegt dies daran, dass die
Schale sehr diinn ist und dadurch nicht gentigend Material fur die Untersuchung zur Verfligung
stand. Fir weitere Experimente ware es von Vorteil, auch in dieser Synthese eventuell mehrere

Zyklen durchzufiihren, um eine dickere Schale zu erhalten.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren sind in Abbildung 93 gezeigt. Hierbei weisen die
CdS/CdS-NWs wie erwartet eine Absorptionskante bei 483 nm, zwei Fluoreszenzmaxima bei
507 nm und im Bereich von 700 nm auf. Die CdS/ZnS-NWs haben eine Absorptionskante bei
495 nm und ein Fluoreszenzmaximum bei 511 nm. Die Trapbande des CdS sowie Signale fir
ZnS (3.80eV, 326 nm) konnen nicht beobachtet werden, wobei die nicht vorhandene
Trapbande ein starkes Indiz fur die sehr diinne ZnS-Schale ist, da bisher in dieser Arbeit bei

allen reinen CdS-NWs eine Trapbande beobachtet wurde.
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Abbildung 93: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der CdS/CdS-NWs (dunkelblaue Linie)
und der CdS/ZnS-NWs (hellblaue Linie).

Die gezeigten Versuche mit CdS-NWs als Kernmaterial sind Beispiele daftr, dass die
Schalensynthesen auf andere Kernmaterialien Gbertragen werden kann. Dennoch sind weitere
Untersuchungen notwendig, um optimierte Synthesen zu erhalten und genauere Aussagen uber
den Wachstumsprozess und die resultierenden Eigenschaften zu treffen. Dennoch scheinen die

CdS/ZnS-NWs sehr interessant zu sein, da die aufgewachsene Schale aus ZnS die Fluoreszenz
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der CdS-Kern-NWs beeinflusst und aufgrund der nicht vorhandenen Trapbande vermutlich zur
Absattigung der Oberflache beitragt. In der Literatur sind bereits CdS/ZnS-NWs bekannt,
jedoch wurden diese mittels Gasphasen- oder Solvothermalsynthese hergestellt und der

Einfluss der Trapbande wurde in diesen Verdffentlichungen nicht untersucht.[136.137]
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erfolgreich NWs aus InP, CdS, CdSe und CdTe mittels SLS-
Wachstum hergestellt, sowie verschiedene nasschemische Methoden zur Synthese von
Kern/Schale-NWs entwickelt. Zunachst wurden monodisperse Bi-NPs in verschiedenen
GroRen nach der Vorschrift von Wang und Buhro synthetisiert.[?81 In dieser Arbeit wurde die
von Wang und Buhro verwendete Vorlauferverbindung Na[N(SiMes)2] durch Li[N(SiMez)2]
ersetzt, da mittels Na[N(SiMez)2] die Synthese der Bi-NPs nicht erfolgreich war. Li[N(SiMe3):]
erwies sich als geeignete Vorlauferverbindung. Die Variation der Durchmesser der Bi-NPs
konnte durch die zugegebene Menge der Li[N(SiMes)2] gesteuert werden. Diese Bi-NPs
dienten als Katalysatorpartikel beim SLS-Wachstum der NWs. Es wurden InP-NWs mit einer
kubischen Kiristallstruktur und einem Indium-zu-Phosphor Verhéltnis von 1.7:1.0 nach der
Synthesevorschrift von Buhro et al. synthetisiert, wobei in dieser Arbeit das von Buhro und
Mitarbeitern verwendete Indiummyristat als Vorlauferverbindung durch Indiumiodid ersetzt
wurde.%8l Mit dieser Synthese war es méglich, InP-NWs mit verschiedenen Durchmessern
herzustellen. Jedoch zeigten sie keine Absorptionskante und keine Fluoreszenz. Des Weiteren
wurde die Synthese von CdS-NWs ausfuhrlich untersucht. Es wurde in dieser Arbeit eine
Standardsynthese zur Herstellung von fluoreszierenden CdS-NWSs mittels SLS-Wachstum
entwickelt. Durch die Verwendung unterschiedlich grofRer Bi-NPs konnten NWs mit
Durchmesser im Bereich von 7 bis 15 nm produziert werden. Diese NWSs wiesen eine
Mischstruktur aus Wurtzit und Zinkblende auf und ein Cadmium-zu-Schwefel Verhaltnis von
1.4:1.0. Der Einsatz unterschiedlicher Phosphonsduren beeinflusste die optischen
Eigenschaften der NWs. Je langer die Alkylkette der Phosphonsdure war, desto stérker waren
die Wechselwirkungen zwischen der NW-Oberfliche und den Liganden, was zu
unterschiedlich stark ausgepragten Trapbanden fuhrte. Des Weiteren zeigte sich, dass
Phosphonsdauren mit einer langen Alkylkette besser fiir die Synthese von CdS-NWs geeignet
sind. Das optimale Phosphonsdure-zu-Cadmium Verhéltnis lag bei 0.5:1.0 und das Cadmium-
zu-Schwefel Verhaltnis bei 1.0:1.0. Auch die Reaktionstemperatur und -zeit sind entscheidende
Faktoren beim SLS-Wachstum. Temperaturen im Bereich von 330 °C waren am besten
geeignet, um lange und einheitliche NWs mit einer relativ hohen Fluoreszenz herzustellen. Die

Reaktionszeit beeinflusste lediglich die L&nge der NWs. Wurde eine zu grofe Menge TOP
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eingesetzt, so wurden sowohl die Struktur als auch die optischen Eigenschaften negativ
beeinflusst. Die entwickelte Synthesemethode fir CdS-NWs konnte auch fiir die Herstellung
von CdSe- und CdTe-NWs genutzt werden. Die CdSe-NWs bestanden aus einer gemischten
Kristallstruktur aus Wurtzit und Zinkblende. Die Absorptions- und Fluoreszenzmessungen
zeigten fur CdSe spezifische Signale. Die CdTe-NWs hatten eine kubische Struktur und zeigten
keine Fluoreszenz. Ausgehend von diesen vier verschiedenen Materialen und den
unterschiedlichen Synthesebedingungen fur 111-V- und 11-VI-Halbleiternanodréhte wird anhand
der in dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen vermutet, dass gleichmaliig gerade
gewachsene NWs (wie hier z. B. CdSe und CdS) mit einer hauptséchlich hexagonalen
Kristallstruktur gute optische Eigenschaften aufweisen. Wohingegen NWs mit einer reinen
Zinkblendestruktur (wie z. B. InP und CdTe) im Wachstum zu vielen Verzweigungen, Knicken

und Kn&uelbildungen neigen und keine Fluoreszenz zeigen.

Um die optischen Eigenschaften der InP-NWs zu verbessern, wurden in dieser Arbeit
verschiedene Synthesemethoden zur Oberflaichenmodifikation entwickelt, bei denen erstmals
InP-NWs nasschemisch mit einer Schale aus CdS, CdSe, ZnS oder ZnSe beschichten wurden.
Die unterschiedlichen Gitterfehlanpassungen der Schalenmaterialen waren entscheidend, um
erfolgreich eine Schale auf die InP-NWs aufzuwachsen. Somit konnten InP-NWs am besten
mit Schalen aus CdS, CdSe und ZnSe beschichtet werden, da die Gitterfehlanpassungen in
diesen Féllen kleiner waren als beispielsweise bei ZnS. Deshalb wuchsen ZnS-Schalen am
schlechtesten auf. Mit dem Ziel die Fluoreszenz der InP-NWs zu steigern, war eine
Beschichtung der InP-NWs mit einer ZnSe-Schale am vielversprechendsten, da sowohl die InP-
NWs als auch die ZnSe-Schale in einer kubischen Kristallstruktur wuchsen und bei der
Fluoreszenz dieser InP/ZnSe Kern/Schale-NWs eine Rotverschiebung zu beobachten war. Bei
allen nasschemisch synthetisierten Schalen wurde eine raue Oberflache beobachtet. Bei CdS-
und CdSe-Schalen ist dies vermutlich auf eine Anlagerung von Nanokristallen oder auf ein
Wachstum von Inseln auf dem NW zuriickzufiihren bzw. auf die Bildung einer polykristallinen
Schale. Bei ZnSe-Schalen hingegen wird ein epitaktisches Schalenwachstum aufgrund
derselben Kiristallstruktur von Kern- und Schalenmaterial sowie der beobachteten
Rotverschiebung bei den Fluoreszenzmessungen vermutet. Anhand der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimente konnte erstmals gezeigt werden, dass er moglich ist, InP-NWs mit
einer Schale zu beschichten. Auf’erdem wurden einige Schalensynthesen erfolgreich auf CdS-
NWs als Kernmaterial tbertragen, was weitere Moglichkeiten in der Modifikation der
nasschemisch hergestellten Kern/Schale-NWs eroffnet. Hierbei schienen die CdS/zZnS
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Zusammenfassung und Ausblick

Kern/Schale-NWs besonders interessant zu sein, da die ZnS-Schale die Fluoreszenz der CdS-
Kern-NWs beeinflusst und dazu fiihrte, dass die Trapbande von CdS nicht mehr in den
Fluoreszenzspektren zu beobachten war. Trotz allem sind weitere Optimierungen der bisher
entwickelten Synthesemethoden zum Schalenwachstum notwendig, um Kern/Schale-NWs aus
verschiedensten Materialien zu erhalten und genauere Aussagen tber den Wachstumsprozess
und die resultierenden Eigenschaften treffen zu kdnnen. Eine weitere Mdoglichkeit zur
Herstellung von Schalen auf NWs konnte die bisher fiir Nanoplattchen verwendete kolloidale

Atomlagenabscheidung (c-ALD) durch einen Phasentransfer sein. 13813
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Anhang

Anhang

Sicherheit

Im Folgenden sind die Sicherheitshinweise der verwendeten Chemikalien aufgelistet.[*4°]

Tabelle 14: Verwendete Chemikalien.

Substanz Gefahrensymbol H-Satze P-Satze
und Signalwort
Aceton GHS 02, 07 H225, H319, H336, P210, P261,
Gefahr EUHO066 P305+P351+P338
Bismut(I11)- GHS 07 H315, H319 P305+P351+P338
chlorid Achtung
Bis(trimethyl- GHS 02, 06 H226, P261, P280,
silyl)sulfid Gefahr H301+H331+H331 P301+P310, P311
Cadmiumacetat- GHS 07, 08 H302+H312+ H332, P273, P280, P501
hydrat Achtung H410
Cadmiumacetyl- GHS 07, 09 H302, H312, H332, P273, P280, P501
acetonat Achtung H410
Cadmiumoxid GHS 06, 08, 09 H330, H341, H350, P201, P260, P280,
Gefahr H361fd, H372, H410 P304+P340+P310,
P308+P313,
P403+P233
Diethylzink in GHS 02, 05,07, H225, H250, H260, P210, P231+P232,
Hexan 08, 09 H304, H314, H336, P233, P260, P280,
Gefahr H361f, H373, H411, P301+P310+P331,
EUHO014 P303+P361+P353,
P305+P351+P338
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Dioctylamin GHS 05, 07, 09 H302, H314, H410 P273, P280,
Gefahr P305+P351+P338,
P310, P501
1-Dodecanthiol GHS 05, 07, 09 H314, H317, H410 P260, P280,
Gefahr P303+P361+P353,
P304+ P340+P310,
P305+P351+P338
Ethanol GHS 02, 07 H225, H319 P210, P280,
Gefahr P305+P351+P338,
P337+ P313,
P403+P235
Hexadecylamin GHS 05, 09 H314, H400 P273, P280,
Gefahr P305+P351+P338,
P310
Hexan GHS 02, 07, 08, H225, H304, H315, P201, P210, P273,
09 H336, H361f, H373, P301+P310,
Gefahr H411 P308+P313, P331
Indium(l1)iodid GHS 07, 08 H317, H361 P280
Achtung
Isopropanol GHS 02,07 H225, H319, H336 P210, P261,
Gefahr P305+P351+P338
Lithium bis(tri- GHS 02, 05 H228, H314, EUH014 P210, P280,
methylsilyl)amid Gefahr P305+P351+P338,
P310
Methanol GHS 02, 06, 08 H225, P210, P280,
Gefahr H301+H311+H331, P302+P352+ P312,
H370 P304+P340+P311,
P370+P378,
P403+P235
Natrium bis(tri- GHS 05 H314, EUH014 P280, P305+
methylsilyl)amid Gefahr P351+P338, P310
Natriumdiethyldi- GHS 07, 09 H302, H400 P301+P312+P330
thiocarbamat-Tri- Achtung

hydrat
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1-Octadecen GHS 08 H304, EUHO066 P301+P310, P331
Gefahr
Octadecylphos- - - -
phonséure
Octylphosphon- GHS 05, 07, 08 H302, H314, H373 P280,
séure Gefahr P305+P351+P338,
P310
Poly(1-decen) - - -
PHD-co-PVP - - -
Schwefel GHS 07 H315 -
Gefahr
Selen GHS 06, 08 H301, H331, H373, P261, P301+P310,
Gefahr H413 P311
Tellur GHS 07, 08 H317, H332, H360, P201, P261, P280,
Gefahr H412 P308+P313
Tetradecylphos- - - -
phonséure
Tetrahydrofuran GHS 02, 07, 08 H225, H302, H319, P210, P280,
Gefahr H335, H351 P301+P312+P330,
P305+P351+P338,
P370+P378,
P403+P235
Toluol GHS 02, 07, 08 H225, H304, H315, P210, P260, P280,
Gefahr H336, H361d, H373 P301+ P310, P370+
P378, P403+ P235
Tributylphosphin ~ GHS 02, 05, 07 H226, H250, H302, P222, P231, P280,
Gefahr H312, H314 P305+P351+P338,
P310, P422
Tri-n-octylphos- GHS 05 H314 P280, P305+
phin Gefahr P351+P338, P310
Tri-n-octylphos- GHS 05 H315, H318 P280,
phinoxid Gefahr P305+P351+P338
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Tris(trimethyl- GHS 02, 07 H250, H261, H315, P210, P231+P232,
silyl)phosphin Gefahr H319, H335 P280, P302+P334,
P370+P378, P422
Zinkacetat GHS 05, 07, 09 H302, H318, H410 P280, P301+
Gefahr P312+P330,
P305+P351+P338,
P310
Zinkacetyl- GHS 07 H319 P305+P351+P338
acetonat Achtung
Zinkchlorid GHS 05, 07, 09 H302, H314, H410 P260, P280,
Gefahr P301+P312+P330,
P303+P361+P353,
P304+P340+P310,
P305+P351+P338
Zinkstearat - - -
Zinkundecylenat - - -
Tabelle 15: Verwendete KMR-Stoffe der Kategorien 1A, 1B und 2.
CAS-Nr. Stoffname Verfahren und Kategorie
eingesetzte Menge
1306-19-0 Cadmiumoxid Synthese, 4.5 g M2, K1B, R2
110-54-3 Hexan Synthese, 1 L R2
13510-35-5 Indium(l11)iodid Synthese, 11 g R2
13494-80-9 Tellur Synthese, 1 g R1B
109-99-9 Tetrahydrofuran Synthese, 40 mL K2
108-88-3 Toluol Reinigung, 75 L R2
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Liste der H- und P-Satze

H-Satze

H225 Flussigkeit und Dampf leicht entziindlich.

H226 Flussigkeit und Dampf entzundbar.

H228 Entzlindbarer Feststoff.

H250 Entzindet sich in Bertihrung mit Luft (von selbst).

H260 In Beriihrung mit Wasser entstehen entzlindbare Gase, die sich
spontan entzlinden kénnen.

H261 In Beriihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

H301 Giftig bei Verschlucken.

H302 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

H304 Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege tddlich
sein.

H312 Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.

H314 Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augen-
schaden.

H315 Verursacht Hautreizungen.

H317 Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

H318 Verursacht schwere Augenschaden.

H319 Verursacht schwere Augenreizungen.

H330 Lebensgefahr bei Einatmen.

H331 Giftig bei Einatmen.

H332 Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

H335 Kann die Atemwege reizen.

H336 Kann Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.

H341 Kann vermutlich genetische Defekte verursachen.

H350 Kann Krebs erzeugen.

H351 Kann vermutlich Krebs erzeugen.

H360 Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib
schédigen.

H361 Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintréchtigen oder das Kind im

Mutterleib schadigen.
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H361d Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.

H361f Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

H361fd Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintréchtigen. Kann vermutlich
das Kind im Mutterleib schadigen.

H370 Schédigt die Organe.

H372 Schédigt die Organe bei langerer oder wiederholter Exposition.

H373 Kann die Organe schédigen bei langerer oder wiederholter
Exposition (durch Verschlucken).

H301+H311+H331 | Giftig bei Verschlucken, Hautkontakt und Einatmen.

H302+H312+H332 | Gesundheitsschadlich bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.

H400 Sehr giftig fur Wasserorganismen.

H410 Sehr giftig fur Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.

H411 Giftig fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H412 Schédlich fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H413 Kann flr Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger
Wirkung.

EUHO014 Reagiert heftig mit Wasser.

EUHO066 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.

P-Satze

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisung einholen.

P210 Von Hitze, heiRen Oberflachen, Funken, offenen Flammen und
anderen Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

p222 Keinen Kontakt mit Luft zulassen.

p231 Unter inertem Gas handhaben.

P233 Behaélter dicht verschlossen halten.

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

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

p273 Freisetzung in der Umwelt vermeiden.

P280 Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz
tragen.

P310 Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

P311 GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
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P331 KEIN Erbrechen herbeifihren.

P422 Inhalt in/unter inertem Gas aufbewahren.

P501 Inhalt/Behélter einer anerkannten Abfallentsorgungsanlage zufiihren.

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

P301+P310 BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONSZEN-
TRUM/Arzt anrufen.

P302+P334 BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: In Kkaltes Wasser
tauchen/nassen Verband anlegen.

P308+P313 Bei Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einholen/arztliche
Hilfe hinzuziehen.

P337+P313 Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche
Hilfe hinzuziehen.

P370+P378 Bei Brand: Loschpulver oder Trockensand zum Ldschen verwenden.

P403+P233 An einen gut belifteten Ort aufbewahren. Behalter dicht verschlossen
halten.

P403+P235 An einen gut belufteten Ort aufbewahren. Kihl halten.

P301+P310+P331 BEI VERSCHLUCKEN: Sofort  GIFTINFORMATIONS-
ZENTRUM/Arzt anrufen. KEIN Erbrechen herbeifiihren.

P301+P312+P330 BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONS-
ZENTRUM/Arzt anrufen. Mund splen.

P302+P352+P312 BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: Mit viel Wasser waschen. Bei
Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUMY/Arzt anrufen.

P303+P361+P353 BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle
kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser
abwaschen/duschen.

P304+P340+P310 BEI EINATMEN: Die Person an die frische Luft bringen und fur
ungehinderte Atmung sorgen. Sofort GIFTINFORMATIONS-
ZENTRUM/Arzt anrufen.

P304+P340+P311 BEI EINATMEN: Die Person an die frische Luft bringen und fir
ungehinderte Atmung sorgen.

P305+P351+P338 BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam

mit Wasser spilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Mdg-

lichkeit entfernen. Weiter spilen.
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