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Einleitung

1 Einleitung

Die Nanotechnologie wird gern als Schliisseltechnologie des 21. Jahrhunderts gehandelt, Nano-
materialien selbst finden allerdings schon seit Jahrhunderten Verwendung. So werden seit dem
10. Jahrhundert Metall-Cluster und Nanopartikel bei der Herstellung von Keramiken durch die
Zugabe entsprechender Salze beim Brennen erzeugt, welche zum schimmernden Glanz der
Oberfliche beitragen.! Industriell bereits umgesetzt und keinesfalls neu ist die Verwendung von
Nanomaterialien aus Titandioxid als weilles Pigment in Farben, Lacken, aber auch Kosmetika.
Kritische Stimmen duBern sich gegen die Bedeutung der Nanotechnologie und vor allem deren
Nutzen fir den Menschen. So sind durch die Verwendung von Nanomaterialien und dank der
Nanotechnologie in gewissen Feldern zwar Verbesserungen erzielt worden, neue revolutionare
Anwendungen haben sich bisher aber nicht ergeben.? Die Stirken der Nanotechnologie liegen
viel mehr in ihrem Potential bestehende Anwendungen zu revolutionieren, und dies wird derzeit
in diversen Bereichen erforscht, sei es die Verwendung von Nanomaterialien in Diinnschichtso-
larzellen3, in der Elektrotechnik als LEDs/FETs/Photodetektoren?, der Katalyse und Sensorik®, in
Batterien® oder der Bioanalytik’.

Es werden Strukturen, deren Ausmalle in mindestens einer Dimension unterhalb von 100 nm
liegen als Nanomaterial klassifiziert. Dadurch ergeben sich grofRe spezifische Oberflachen von
Nanostrukturen, welche sie fir Anwendungen in der Katalyse, der Sensorik und in Batterien
duBerst interessant macht. Dariiber hinaus bieten Nanomaterialien die Moglichkeit, Eigenschaf-
ten durch die GroRRe gezielt zu verandern und damit auf eine spezielle Anforderung hin anzupas-
sen.®

Ein grolRes Anwendungspotential bietet die Nanotechnologie in Hinblick auf Moores Gesetz und
den Trend zur steten Verkleinerung elektronischer Bauteile in der Chip-Herstellung.® Hier kdn-
nen Nanostrukturen beispielsweise als Transistoren oder in anderer Weise Anwendung als
elektronische Bauteile finden. So fanden die ersten auf Nanopartikel basierenden Systeme An-
wendung in QLED-TV-Gerdten von Samsung und kombinieren ein scharfes Bild mit leuchtenden

Farben.



Einleitung

Die Anwendungsmoglichkeiten der Nanotechnologie gelten als dulerst vielversprechend, je-
doch gehen mit der neuartigen Materialklasse auch damit verbundene Risiken einher. So geho-
ren beispielsweise viele der Halbleiterverbindungen, welche Gegenstand der gegenwartigen
Nanoforschung sind, zu den Schwermetallverbindungen. Wahrend Blei und Cadmium aufgrund
der umweltbelastenden und nachgewiesenen krebserregenden Eigenschaften aus Alltagspro-
dukten verbannt werden, gehéren deren Chalkogenide zu heutzutage den am besten unter-
suchten Systemen in der Nanowissenschaft. Darliber hinaus ergeben sich auch Gefahren durch
die geringe Grofe selbst. So werden beispielsweise durch den faserdhnlichen Aufbau von Nano-
drahten (aus Kohlenstoff oder anderen Materialien) dhnlich persistente und langzeitschadigen-
de Auswirkungen angenommen wie fir Asbestfasern und deren Aufnahme lber die Atemwege.
Welche zusatzlichen Gefahrdungen mit der Minimierung der PartikelgrofRen einhergehen kénn-
ten, ist aufgrund der Neuheit der Materialien und fehlender Studien nicht absehbar. Allerdings
werden anorganische Kolloide in der Synthese oft mit organischen Hiillen versehen, welche un-
ter Umstanden ein erleichtertes Durchdringen von Zellmembranen und anderen Schutzbarrie-
ren in Lebewesen bewirken kénnen.©

Daher sind gegenwartig Untersuchungen zu dem Verbleib von anorganischen Nanomaterialien
in der Umwelt von zunehmendem Interesse. Erste Ergebnisse zeigen, neben einer Aufnahme
von Nanomaterialien in lebende Organismen, auch eine hohe Ausscheidungsrate. Allerdings
konnte trotzdem auch eine Anreicherung der entsprechenden Elemente in den Organen und
damit eine Aufnahme in die Nahrungskette festgestellt werden.!! Eine weitere Problematik zeigt
sich in der gegenwartig wieder intensiv diskutierten Verschmutzung der Weltmeere durch Plas-
tik und deren Ansammlung zu Miillinseln gewaltigen AusmaRes. So wird die Aufnahme und Wei-
tergabe von Mikroplastik in der Nahrungskette bis hin zum Menschen bereits seit Jahren thema-
tisiert. Neuer in diesem Zusammenhang ist die Untersuchung des Meerwassers auf Nanoplastik

und dessen Bioakkumulation in den Meeressystemen.!?

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese verschiedener Bleisulfid-Nanostrukturen und de-
ren moglichem Einsatz in neuartigen elektronischen Bauteilen. Dabei werden zweidimensionale

PbS-Nanoblatter zu Nanorahmen modifiziert und diese schlieRlich zu Nanoringen geatzt. Diese
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kolloidal hergestellten Nanostrukturen werden hinsichtlich ihrer GrofRe, Form und Zusammen-
setzung untersucht und ein Mechanismus zur Entstehung dieser Strukturen erarbeitet. Mit dem
Ziel einer einheitlichen Form, Dicke und GréRe der Strukturen und um den elektrischen Trans-
port in diesen Nanostrukturen untersuchen zu kénnen, sind die Syntheseparameter optimiert
worden. AulRerdem werden PbS-Nanodrdahte mit unterschiedlicher Morphologie hergestellt und
deren Entstehung untersucht. Die zickzack-féormigen PbS-Nanodrdhte haben unerwartete metal-
lische Transporteigenschaften und erste Hinweise auf eine Supraleitung in elektrischen Trans-
portmessungen gezeigt. Die beiden vorgestellten Synthese-Konzepte werden schlielich kombi-
niert, um Nanoringe mit Zickzack-Form und jenen metallischen Eigenschaften der Nanodrdhte

zu synthetisieren.
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2 Theoretischer Hintergrund

Im Theorieteil dieser Arbeit werden die Besonderheiten von Materie im NanometermaRstab
und die Strategien zur Herstellung ebensolcher Strukturen erldutert. Dazu werden zundchst die
Quantisierung von Zustanden, die GrofRenabhdngigkeit von Materialeigenschaften und deren
Zustandekommen, sowie die Bedeutung fiir etwaige Anwendungen beschrieben und erklart.

AnschlieRend sollen die verschiedenen Ansdtze zur Synthese von Nanostrukturen vorgestellt
und deren Entwicklung in den letzten Jahrzehnten thematisiert werden. Dabei wird besonders
auf die kolloidale Synthese von bindren Verbindungen im Nanomalstab detaillierter eingegan-
gen und die Bedeutung elementarer Reaktionsschritte zur gezielten Kontrolle diskutiert. Abge-
schlossen wird dieser Teil mit einer Ubersicht zum Thema Nanoringe, dem Interesse an diesen

Nanostrukturen und den verschiedenen Ansatzen diese zu synthetisieren.

2.1 Materie im Nanometer-Maf3stab

Nanomaterialien sind gemal Empfehlung der EU Kommission im Oktober 2011 definiert als Ma-
terialien, welche mehrheitlich (>50 % der GroRenverteilung) aus Partikeln bestehen, die in min-
destens einer Raumrichtung eine Linge von 100 nm unterschreiten.!*> Weiter lassen sich die
Materialien in 0D-Quantenpunkte, 1D-Nanodrahte und 2D-Nanoblatter unterscheiden, in denen
drei, zwei bzw. eine rdumliche Dimension dieses Kriterium erfiillen. Durch die Verringerung der
GrolRe von kristallinen Festkdrpern nimmt die Bedeutung der Oberflache fir die Eigenschaften
des Materials zu, welches am folgenden Rechenbeispiel gezeigt werden soll, wobei a die Kan-

tenlange eines Wiirfels und V sein Volumen, bzw. O seine Oberflache sein sollen.

Tabelle 1: Rechenbeispiel zu Volumen und Oberflache eines Wiirfels bei Verkleinerung der Kantenlédnge.

Gesamtvolumen 1cmd 1cm? lcm? 1cm? 1cm?

Kantenlange a lcm 1 mm 1pm 10 nm 1nm

Anzahl N 1 1-103 1-10%2 1-108 1-10%
Volumen [m3] 1cm? 1-103cm? | 1102 cm? | 1108 cm? | 1-10%t cm?
O (N-6a2) [cm?] 6 cm? 60 cm? 6-10* cm? 6-10° cm? 6-107 cm?
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Das Gesamtvolumen soll immer 1 cm? betragen, wobei sich daraus ein einzelner Wirfel mit der
Kantenldange von 1 cm ergibt. Wird dieser in Wirfel mit 1 mm Kantenldnge zerteilt, so ergeben
sich 1000 Wiirfel, welche zusammen wieder ein Volumen von 1 cm?® besitzen. Allerdings nimmt
die gesamte Oberflache dabei von 6 cm? auf 60 cm? zu. Bei einer weiteren Verkleinerung auf
10 nm und 1 nm bleibt das Volumen von 1 cm3 gleich und die Oberflache steigt dabei auf 6 Mil-
lionen bzw. 60 Millionen cm? an. Der Anteil der Atome, die sich auf der Oberflache befinden,
wird dementsprechend groRer, sodass die Eigenschaften des Materials zunehmend durch die
Oberflache definiert werden, je kleiner der Kristall wird.!* Dies duRert sich zum Beispiel in einer
niedrigeren Schmelztemperatur von Metallnanopartikeln im Vergleich zum entsprechenden
makroskopischen Metall.!>1® Bei Halbleiter-Nanostrukturen dagegen kénnen die optischen Ei-
genschaften, also Absorption und Emission von elektromagnetischer Strahlung im Bereich des
sichtbaren Lichtes, durch die GroRe der Partikel, aber auch durch die Oberflachenzustidnde be-

stimmt sein.t”

Die Materie lasst sich allgemein nach unterschiedlichen Gesichtspunkten unterteilen. So erfolgt
anhand des Aggregatzustandes eine Unterteilung in gasformig, fliissig und fest, wobei die feste
Materie in amorphe und kristalline Phasen entsprechend der Ordnung der elementaren Bau-
steine weiter unterteilt werden kann. Eine weitere Einteilung kristalliner Materie kann nach ih-
rer Fahigkeit den elektrischen Strom zu leiten erfolgen. Diese wird entweder in metallische Lei-
ter, oder in Halbleiter und Isolatoren unterteilt, deren Unterschiede anhand des Bandermodells
verdeutlicht werden kénnen. Die Grundidee zur Entstehung der Energiebdander kann nach der
Naherung fester Bindungen mit der MO-Theorie veranschaulicht werden, welche fiir den einfa-
chen eindimensionalen Fall in Abbildung 2.1 dargestellt ist. Zur tiefergehenden Betrachtung sei
hier auf die umfassenden Erlduterungen in Lehrbiichern der Festkérperphysik verwiesen.®

Zur Beschreibung der Bindungsverhaltnisse im Kristall kdnnen aus den Atomorbitalen (AO), wel-
che der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen entsprechen, durch entsprechende Su-
perposition der Wellenfunktionen Molekilorbitale (MO) erstellt werden. Die einzelnen Wellen-
funktionen kénnen in Phase sein und konstruktiv interferieren, was in bindende MO mit einem
Energiegewinn gegeniiber den einzelnen AO resultiert. Dies wird durch die blaue Farbe der skiz-

zierten s-AO angedeutet, wahrend eine destruktive Interferenz, welche in einer Knotenflache
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mit der Aufenthaltswahrscheinlichkeit gleich null resultiert, durch den blau-orangen Ubergang

dargestellt ist. Je mehr Knotenflachen im MO vorliegen, desto hoher liegt dieses energetisch.

©@_’Z*£ . @
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Abbildung 2.1: Schema zur Entstehung der Bander im eindimensionalen Fall aus der Linearkombination
von Atomorbitalen (AO) zu Molekilorbitalen (MO) und letztendlich Bandern. Im oberen Teil sind am
Beispiel von 2 bzw. 3 s-Orbitalen die entstehenden MO mit bindendem (o), nicht-bindendem (o) und
anti-bindendem Charakter (0*) dargestellt.

Durch die Linearkombination von N Atomorbitalen entstehen so N Molekdilorbitale, welche als
bindend, nicht-bindend und anti-bindend eingeteilt werden kénnen, je nach energetischer Lage
im Vergleich zu den AO (Abbildung 2.1). Mit zunehmender Anzahl N nimmt die Aufspaltung der
Energieniveaus von links nach rechts ab, da der Beitrag einer weiteren konstruktiven Wechsel-
wirkung an dem gesamten Molekdilorbital geringer ist. Infolge dessen nimmt durch die Aufspal-
tung der einzelnen Energieniveaus innerhalb der Extrema die Zustandsdichte zu, sodass der Ab-
stand zwischen einzelnen Niveaus abnimmt und diese immer enger zusammenriicken, bis ein

kontinuierliches Energieband entsteht.
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Diese Energiebdander werden formal nach der Hund’schen Regel und dem Pauli-Prinzip mit
Elektronen gefiillt, sodass sich je nach voll-, teil- und nichtbesetzten Orbitalen auch entspre-
chend gefillte Energiebdnder ergeben. Dabei wird das hochste besetzte Energieband als Va-
lenzband und das niedrigste unbesetzte als Leitungsband bezeichnet. Zwischen Leitungs- und
Valenzband kann eine energetische Liicke liegen, welche als Bandllcke bezeichnet wird.

Der maligebliche Unterschied in der Fahigkeit, den elektrischen Strom zu leiten, ist das Vorhan-
densein einer Bandliicke bei Halbleitern und Isolatoren gegentiiber den Leitern und deren Groél3e,
und damit der Moglichkeit diese zu lGberwinden, um in den leitenden Zustand Uberzugehen
(Halbleiter). Eine Einteilung anhand des Bandschemas ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Das ein-
gezeichnete Fermi-Niveau beschreibt jenes Energieniveau mit der Besetzungswahrscheinlichkeit
von 0.5 und liegt bei Isolatoren und Halbleitern in der Bandliicke, wahrend es bei Leitern in ei-
nem Band liegt. Dabei kdnnen zwei Bander energetisch Gberlappen oder ein Energieband nur

zum Teil mit Elektronen gefillt sein.

A

Isolator

Leitungs- Halbleiter

band Leiter
Q
g """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Fermi-Niveau
0

\Valenzband

Abbildung 2.2: Unterteilung von Isolator, Halbleiter und Leiter anhand der Bandliicke.

Beim elektrischen Leiter kénnen die Elektronen so direkt vom Valenzband in das Leitungsband
Ubergehen. Sie werden daher auch als freie Elektronen bezeichnet und kénnen so zum Ladungs-

transport beitragen, was in einer hohen Leitfahigkeit der Metalle resultiert.
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Liegt dagegen eine Bandliicke im Material vor, missen Elektronen aus dem Valenzband Energie
entsprechend der Bandliicke aufnehmen, um in das Leitungsband angeregt zu werden. Diese
Energie kann sowohl thermischer als auch elektromagnetischer Natur sein. Nach einer willkrli-
chen Festlegung werden Materialien mit einer Bandllicke von mehr als 4 eV als Isolatoren be-
zeichnet. Halbleiter dagegen zeichnen sich dadurch aus, dass diese aufgrund einer geringen
Bandliicke bereits durch thermische Anregung eine gewisse Leitfahigkeit besitzen, welche mit
zunehmender Temperatur ansteigt. Zusatzlich konnen Elektronen aus dem Valenzband in das
Leitungsband angeregt werden, wenn Licht mit Energie entsprechend der Bandliicke vom Mate-
rial absorbiert wird. Dabei hinterldsst das angeregte Elektron ein positiv geladenes Loch im Va-
lenzband, welches seinerseits ebenfalls als Teilchen betrachtet werden kann und zum Ladungs-
transport beitragt. Metallische Leiter dagegen zeigen eine Abnahme der Leitfdahigkeit mit zu-
nehmender Temperatur, da die erhdhte thermische Bewegung der Atomkerne zu einer starke-

ren Streuung der freien Elektronen an den periodischen Atomriimpfen fuhrt.

Anhand des Schemas in Abbildung 2.1 kann auch der Ubergang der Materie in den Nanobereich
und Anderungen der Eigenschaften durch die verringerte GroRe der betrachteten Materie erldu-
tert werden. Wahrend der makroskopische Korper kontinuierliche Energiebander aufweist, stel-
len Nanomaterialien die Zwischenstufe zum Molekil mit diskreten Energieniveaus dar und be-
sitzen an den Kanten der Bander diskrete Energieniveaus. Eine stete Verringerung der Kristall-
groRe fuhrt zu einer geringeren Aufspaltung in den Bandern und so zu einem gréfReren Abstand
zwischen diesen, ein Effekt, der qualitativ dem GroRenquantisierungseffekt zugeschrieben wer-
den kann. Eine alternative Erklarung dieses Phanomens liefert das Modell des Teilchens im Kas-
ten. Zur Veranschaulichung dieses Effektes reicht das Modell in seiner einfachsten Form, dem
Teilchen im 1D-Potentialtopf. Ein Teilchen kann als stehende Welle in einem Potentialtopf mit
unendlich hohen Potentialwdnden beschrieben werden. Innerhalb dieses Topfes ist die potenti-
elle Energie des Teilchens null, sodass sich seine Gesamtenergie nur aus dem kinetischen Teil
zusammensetzt. Dieser ist proportional zur zweiten Ableitung nach dem Ort und damit der
Krimmung der Wellenfunktion des Teilchens. Die einfachste stehende Welle besitzt einen Kno-
tenpunkt und damit sowohl die geringste Krimmung als auch Energie. Wellenfunktionen ste-

hender Wellen mit mehr Knoten, also kiirzerer Periodizitdt, weisen eine héhere Krimmung und
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damit auch kinetische Energie auf und stellen die héheren Zustande des Teilchens im Kasten
dar. Wird der Kasten in seiner Lange verkleinert, so muss auch die Wellenfunktion diesem klei-
neren Kasten geniigen. Die Wellenlange muss demnach abnehmen, die Krimmung der Wellen-
funktion und somit die Energie nehmen zu. Dabei riicken die einzelnen Energieniveaus weiter
auseinander, da die Kastenlange quadratisch in die Gesamtenergie einfliel3t. Fir eine detaillierte

Beschreibung sei auf die Standardwerke der Physikalischen Chemie verwiesen.®

Neben den elektrischen Transporteigenschaften hangen die optischen Eigenschaften eines halb-
leitenden Materials von der Grofle der Bandliicke ab. Durch Absorption elektromagnetischer
Strahlung mit einer Energie, welche mindestens der Bandliicke entspricht, kdnnen Elektronen
vom Valenzband in das Leitungsband angeregt werden. Dabei hinterlassen die Elektronen ein
»,Loch” im Valenzband, welches formal als Teilchen mit positiver Ladung betrachtet werden
kann. Diese Elektron-Loch-Paare, auch Exzitonen genannt, kdnnen anschlieRend unter Emission
von elektromagnetischer Strahlung entsprechend der Bandliicke rekombinieren. Diese Vorgdnge

sind exemplarisch in Abbildung 2.3 dargestellt.

A
Absorption Exziton Emission
3 Leitungsband
2
g
2 --hvy _hvs, Bandliicke
L
\
e 0 e Valenzband

Abbildung 2.3: Anregung eines Elektrons (e’) vom Valenzband in das Leitungsband unter Absorption ei-
nes Photons (gelber Pfeil). Das Elektron hinterlasst ein Loch (h*) im Valenzband und bildet ein Exziton.
Unter Emission eines Photons fdllt das angeregte Elektron wieder zuriick in das Valenzband (griiner
Pfeil).
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Ahnlich der Reaktivitidt von Molekiilen, bewertet anhand der energetischen Lage vom héchsten
besetzten Molekilorbital (HOMO) und niedrigsten unbesetzten Molekilorbital (LUMO), stellen
die Zustande an den Kanten der Bander die reaktiven Zentren dar. Dies wird deutlich durch so-
genannte Trap-Zustdande, Fehlstellen im Kristall, welche an der Oberflache von Nanostrukturen
vorliegen konnen, energetisch an den Bandkanten bzw. in der Bandliicke liegen und so starken
Einfluss auf die optischen Eigenschaften des Materials haben kénnen. Elektronen, die aus dem
angeregten Zustand in diesen energetischen Zustand gelangen, kdnnen weder rekombinieren
noch zum elektrischen Transport beitragen. Die optischen und elektrischen Eigenschaften der
Nanostrukturen kénnen dagegen durch Oberflaichenmodifizierung und Verringerung dieser na-
turlich auftretenden Fehlstellen verbessert werden.?%2! Zudem ist die Oberfldche der Nanopar-
tikel anfallig fir z.B. Oxidation durch den Sauerstoff in der Luft oder allgemeine Zersetzungsre-
aktionen, sodass die Langzeitstabilitdt der Nanostrukturen unter Erhaltung der optischen Eigen-
schaften eine groRe Herausforderung darstellt. Neben der Passivierung der Oberflache mit or-
ganischen Liganden stellt die Verkapselung mit einer anorganischen Hiille eine wichtige Mog-
lichkeit dar, diesem Problem zu begegnen.?? Diese sogenannten Kern-Schale-Partikel (engl.: core
shell particles) stellen dabei auch einen Ansatz zur Herstellung von hohlen Nanostrukturen hin
zu Nanoringen dar, wenn anschlieBend der Kern selektiv herausgeldst werden kann (siehe Ab-

schnitt 2.4).

Die Einschrankung der Wellenfunktionen in Nanokristallen fihrt bei zunehmender Verkleine-
rung der AusmaRe auch zu einer Verringerung der Zustandsdichten fiir Elektronen im Material.
Dies wird schematisch in Abbildung 2.4 fiir den 3D makroskopischen Kristall, die 2D-
Nanoblatter, die 1D-Nanodrdhte und die 0D-Nanopartikel dargestellt. Beim 3D-Kérper nimmt
die Zustandsdichte mit zunehmender Energie zu und ist entsprechend der Vorstellung von kon-
tinuierlichen Energiebandern ab dem Erreichen des ersten Zustandes nicht mehr null. Beim 2D-
Koérper nimmt die Zustandsdichte schrittweise zu, ist zwischen diesen Schritten jedoch konstant
und ebenfalls kontinuierlich grofRer null. Beim 1D-Fall fallt die Zustandsdichte kontinuierlich ab
bevor der nachste Zustand erreicht wird und ergibt ein Sdgezahnmuster, wobei im 0OD-Korper,
ahnlich der Atome und Molekiile, diskrete Energieniveaus vorliegen, zwischen denen die Zu-

standsdichte null ist.
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Abbildung 2.4: Zustandsdichte (DOS) der Elektronen von 0D-, 1D-, 2D- und 3D-Kristallen.

Die Eigenschaften der Nanomaterialien sind also durch zwei entscheidende Phdnomene be-
stimmt. Zum einen ist dies die groRe Oberflaiche der Nanostrukturen, wodurch die Eigenschaf-
ten, die durch die Kristallstruktur gepragt sind, zunehmend durch die Oberflachendefekte be-
stimmt werden. Auf der anderen Seite kommt bei Halbleitern und Metallen eine Quantisierung
der Energiezustande durch Minimierung der GroBe zum Tragen, die sich insbesondere in den
optischen und den Transporteigenschaften auswirkt. Bei der Herstellung von Nanomaterialien
wird daher versucht, die GroRRenverteilung von Nanostrukturen moglichst eng zu halten. Durch
die Verwendung von oberflachenaktiven organischen Liganden oder einer anorganischen Ver-

kapselung wiederum wird versucht, die Oberflachendefekte zu verringern und so die optischen,
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aber auch Transporteigenschaften zu optimieren. Diese Ansatze zur Synthese von Nanostruktu-

ren mit gezielten Eigenschaften werden im nachfolgenden Abschnitt erldutert.

2.2 Herstellung von Nanomaterialien

Die Eigenschaften nanoskaliger Materialien kdnnen, wie im vorherigen Abschnitt erldutert, gro-
Renabhangig sein. Fur die Synthese von Nanostrukturen ergeben sich daher hohe Anforderun-
gen in Bezug auf die GréRBenverteilung der eingeschrdankten Dimension(en) im Syntheseprodukt.
Dariiber hinaus kdnnen im Nanomalstab unterschiedliche kristalline Phasen einer Verbindung
erhalten werden, welche sonst nur bei hohen Driicken oder Temperaturen auftreten. Die kris-
talline Phase kann in der Nanomaterialsynthese neben den gangigen Parametern wie Druck und
Temperatur auch tber Liganden verindert werden.?* Die allgemeinen Synthesekonzepte von
Nanomaterialien und Méglichkeiten zur Synthese von maligeschneiderten Nanomaterialien sol-

len im Nachfolgenden behandelt werden.

Die Herstellung von Materialien im Nanometermalstab kann prinzipiell auf zwei Weisen erfol-
gen: dem Top-Down und dem Bottom-Up Verfahren. Beim Top-Down Ansatz werden durch eine
mechanische Zerkleinerung makroskopischer Kristalle immer kleinere Kristalle erzeugt, welche
bis in den Nanometerbereich gehen. Allerdings weisen die so erhaltenen Produkte in der Regel
auch eine breite GroRenverteilung der Kristalle auf, was hinsichtlich der zuvor diskutierten gro-
Renabhangigen Materialeigenschaften nachteilig ist. Vielversprechender dagegen ist der Ansatz,
die Nanokristalle unter kontrollierten Bedingungen von Grund auf mit atomaren oder molekula-
ren Bausteinen aufzubauen (Bottom-Up). Hier wurden in den letzten 30 Jahren diverse Metho-
den entwickelt, die sich grob den Gasphasen- und Flissigphasensynthesen zuordnen lassen,
welche in den nachsten Abschnitten genauer vorgestellt werden. Darliber hinaus werden bei
der Herstellung von 2D-Nanostrukturen verschiedene Techniken angewendet, die auf dem Exfo-
lieren basieren. Aus Schichtkristallen kdnnen so beispielsweise mechanisch mit einem Klebe-
band einzelne Schichten entfernt und isoliert werden.?* Auf dhnliche Weise kénnen durch Ultra-

schall oder Interkalation von lonen die Kristallschichten aufgetrennt werden.?>26
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2.2.1 Abscheidende Methoden

Die abscheidenden Methoden spielen bei der Herstellung von nanostrukturierten Materialien
eine wesentliche Rolle, da diese im Gegensatz zu den kolloidal hergestellten Nanostrukturen
einfacher in bereits bestehende Fertigungsprozesse der Halbleiterindustrie integriert werden
konnen. Die Moglichkeit, die Nanostrukturen direkt auf dem gewiinschten Substrat herzustellen
und weiterzuverarbeiten, gibt der Gasphasenabscheidung den Vorzug, auch wenn die Auswahl
an Substraten und Materialien durch den Prozess selbst eingeschrankt ist.

Allgemein werden die physikalische und chemische Gasphasenabscheidung unterschieden. Bei
der physikalischen Abscheidung (PVD) werden atomare oder molekulare Vorlauferverbindungen
in die Gasphase Uberfiihrt und auf dem Substrat kondensiert. Dabei werden im Hochvakuum bei
hohen Temperaturen die Vorlauferverbindungen verdampft und auf ein Substrat gerichtet, auf
welchem diese kondensieren. Auf diese Weise kénnen z.B. Metalle auf ein Substrat aufge-
dampft werden, was in den Techniken der Lithographie genutzt wird.

Bei der chemischen Abscheidung (CVD) dagegen erfolgt eine chemische Reaktion dieser Vorldu-
ferverbindungen an der Substratoberflache, welche das gewlinschte Material als Produkt bildet.
Hierbei konnen auch strukturierte Oberflachen beschichtet werden, welche durch den soge-
nannten ,Schatteneffekt” bei der PVD nicht gleichmaBig beschichtet werden kdnnen. In den
letzten Jahrzehnten nahm durch die Bedeutung der wachsenden Halbleiterindustrie auch die
Weiterentwicklung der Abscheidetechniken zur Kompensation der Nachteile zu. So sind bei-
spielsweise durch die plasmaunterstiitzte Abscheidung die Temperaturbelastung des Substrates
und durch die Normaldruckabscheidung die Anforderungen an die Vorlauferverbindungen ge-
sunken, sodass sich breitere Anwendungsmaglichkeiten ergeben.?” Zudem hat sich die hetero-
gene Katalyse in Form von Metallnanopartikeln zur Herstellung eindimensionale Nanodrahte
etabliert, bei der die Partikel zunachst eine Legierung bilden, aus der die Produktphase aniso-
trop abgeschieden wird, und so neben weiteren 1D-Nanostrukturen die Herstellung von Kohlen-
stoffnanoréhrchen mit Langen von 550 mm ermdéglicht.?® Bei der Herstellung von PbS Uber
Techniken der CVD werden als Ausgangsverbindung metallorganische Verbindungen gewdhlt,
die sowohl Blei als auch Schwefel enthalten, um dann aus deren Gasphase Bleisulfid als Schich-

ten abzuscheiden.?®39 Mit Bleichlorid und Schwefel im Wasserstrom kénnen auch 1D-PbS-
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Nanodrahte abgeschieden werden, wobei eine Reduktion zu metallischen Blei-Nanopartikeln
vermutlich als Katalysator dient.3!

Eine Weiterentwicklung der Schichtherstellung hinsichtlich einer atomaren Prazision gelang
durch das ALD-Verfahren. Dabei wird zunachst eine Komponente als Monolage auf der Sub-
stratoberflache aufgebracht. AnschlieRend wird die zweite Komponente, welche mit der ersten
zum Produkt reagiert, aufgebracht und so eine atomar prazise Schicht erzeugt, die durch Wie-
derholung des Zyklus in der Dicke kontrolliert werden kann.3?

Hinsichtlich der Herstellung von elektrischen Bauteilen bieten die lithographischen Methoden
den Vorteil einer Kontrolle der lateralen Ausmalie durch die Lithographie selbst und auch in der
Hohe durch die Kontrolle des Materiestroms. Daher ist sie, insbesondere bei der Herstellung
von komplexeren Nanostrukturen wie z.B. Nanoringen, die vielversprechendste Methode.?3 Eine
kurze Ubersicht der jiingsten Forschung zur Herstellung und den Anwendungen von Nanoringen

folgt im Abschnitt 2.4.

2.2.2 Kolloidale Synthese

Im Gegensatz zur Gasphasensynthese spielen in der Flissigphasensynthese molekulardynami-
sche Prozesse eine wesentlich starkere Rolle. Wahrend die Abscheidung auf Substraten in der
Flissigphase eher bei der Herstellung von Nanopartikelfiimen und Superstrukturen eine Rolle
spielt, liegt der Fokus in der Synthese von kolloidalen Nanostrukturen. Diese sind durch Kontrol-
le von Keimbildungs- und Wachstumsprozessen in einer Vielfalt von Verbindungen, Gr6Ren und
Formen herstellbar und als stabile kolloidale Partikel in der Weiterverarbeitung einfach zu
handhaben.3* Die Herstellung benétigt zudem keine teuren Instrumente oder Anlagen und ist in
der Regel auch weniger zeitaufwendig als die verschiedenen Schritte bei den abscheidenden
Verfahren. Allerdings ist die Ausbeute an Produkt deutlich geringer, eine Hochskalierung haufig
nicht méglich und eine Ubertragung vom Labor zum Technikum oder auf einem industriellen

Mafstab dadurch nur schwer realisierbar.

Die Bildung von kolloidalen Nanostrukturen kann anhand verschiedener Modelle veranschau-

licht werden, wobei die Grundidee zur Keimbildung und das Wachstum dieser zu Partikeln am
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LaMer-Modell erldutert werden soll.>> Dieses beschreibt im zeitlichen Konzentrationsverlauf
tiber drei Phasen die Ubersattigung der Lésung (1), die Keimbildung (Il) und das Wachstum ge-

bildeter Keime (lll). Veranschaulicht ist dieser Verlauf in der Abbildung 2.5.

Konzentration Monomere

Zeit

Abbildung 2.5: Konzentrationsabhdngige Phasen der Partikelbildung nach dem LaMer-Modell mit den
Phasen der Anreicherung (1), der Keimbildung (IlI) und des Wachstums (lll) (Abbildung nach LaMer und
Dinegar)®.

In der ersten Phase steigt die Monomerkonzentration kontinuierlich an und Ubersteigt die Satti-
gungskonzentration (Cs). Dies kann durch eine schrittweise Injektion der Monomere oder durch
thermische Zersetzung von Reaktanden zu Monomeren geschehen. Wird die kritische Konzent-
ration C, Uberschritten, bilden sich aus den Monomeren Keime, wodurch die Konzentration an
Monomeren sinkt, bis die kritische Konzentration wieder unterschritten ist (Phase Il). Anschlie-
Rend wachsen diese Keime unter Monomerverbrauch, solange das System im Bereich der Uber-
sattigung ist (Phase Ill). Neben der Konzentration ist die Temperatur ein wichtiger Faktor der
Keimbildungs- und Wachstumsprozesse. Die Energiebarriere zur Keimbildung wird bei héheren
Temperaturen leichter Gberwunden, wohingegen das Kristallwachstum als exergonischer Pro-

zess bei hoheren Temperaturen gehemmt wird.
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Bei der Nanopartikelsynthese wird eine einheitliche PartikelgréRe angestrebt, wobei sich Ver-
fahren etabliert haben, um die Keimbildung und das anschlieBende Wachstum zu kontrollieren.
So wird eine zeitlich kurze Keimbildungsphase gewiinscht, damit alle gebildeten Keime die glei-
che Wachstumszeit erfahren. Dies kann bei hohen Temperaturen erreicht werden, bei denen
sehr schnell sehr viele Keime gebildet werden und so das System schnell in die Wachstumspha-
se Ubergeht. Beim Wachstum kdnnen allerdings auch andere Prozesse, wie z.B. die Ostwald-
Reifung fiir eine Verbreiterung der PartikelgroBenverteilung sorgen. Ein anderer Ansatz ist die
Hot-Injektion-Methode, bei der die zweite Komponente in die heile Reaktionsldsung injiziert
wird und es so zur schlagartigen Monomerbildung kommt. Gleichzeit wird durch die Injektion
die Reaktionslésung abgekihlt und verdiinnt, was in einer kurzen Keimbildung resultiert.

Bei Keimbildung und Wachstum spielen neben Temperatur und Konzentration auch oberfla-
chenaktive Liganden eine wichtige Rolle. Durch die Wahl eines passenden Liganden kann die
Reaktivitat der Vorlauferverbindungen modifiziert werden und bei der Herstellung von kolloida-
len Partikeln stabilisieren diese die Partikel in der Reaktionsldsung. Durch die Bindung der Lig-
anden an der Partikeloberflache konkurrieren diese mit den Monomeren und beeinflussen di-
rekt das Wachstum. Dies kann soweit ausgenutzt werden, dass durch die Wahl geeigneter Lig-
anden bestimmte Kristalloberflachen blockiert und so das Wachstum entlang anderer Kristall-
richtungen gedrangt werden kann. Da der Einsatz von Liganden in vielerlei Hinsicht Einfluss auf
die Synthese von Nanostrukturen nehmen kann und einen wichtigen Aspekt in dieser Arbeit

darstellt, werden diese im nachfolgenden Abschnitt detailliert erlautert.
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Abbildung 2.6: Abhangigkeit der Wachstumsrate von der PartikelgroRe, mit der kritischen PartikelgroRRe
(blauer und roter Kreis) bei verschiedenen Monomer Konzentrationen (Abbildung nach Yin u.a.)%.

Die zuvor erwdhnte Reifung, beschrieben von Ostwald?®’, ist ein thermodynamischer Prozess, bei
welchem grolRere Partikel auf Kosten kleinerer weiterwachsen. Die treibende Kraft dahinter ist
das Bestreben des Systems, einen Zustand geringster Energie einzunehmen. Dabei wird Energie
in Form von Kristallisationsenergie frei, wenn groRRere Partikel gebildet werden und thermody-
namisch ungilinstige kleine Partikel mit einer groBen Oberflache bzw. Phasengrenze in Losung
gehen, und so ,,neue” Monomere generieren. Dabei kann eine kritische PartikelgroRRe definiert
werden, welche von der Monomerkonzentration abhangt, bei welcher sich Auflésungs- und
Wachstumsprozess ausgleichen. Sind Partikel dagegen kleiner als diese kritische GrofR3e, Gber-
wiegt die Auflosungsreaktion, aufgrund der thermodynamischen Instabilitédt der Partikel. Auf
der anderen Seite Uiberwiegt das Wachstum gegenlber der Auflésung, wenn die kritische Parti-
kelgroBe Uberschritten ist. Daraus ergibt sich ein weiterer Ansatz zur Unterdriickung der Ost-
wald-Reifung, indem durch Erhéhung der Monomere eine kleinere kritische GréRe erreicht wird
und so alle Partikel wachsen. Dies wird als GrofRenfokussierung bezeichnet und stellt neben der
Hot-Injektion-Methode einen weiteren wichtigen Schritt zu Synthese von monodispersen Nano-

partikeln dar.3®
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Fiir die Herstellung von 1D- und 2D-Nanostrukturen werden andere Ansatze verfolgt, welche in
Abbildung 2.7 dargestellt sind.3® Nach dem klassischen Wachstumsprozess kann ein anisotropes
Wachstum (blaue Pfeile) von Clustern, durch unterschiedliche Reaktivitdt der Kristallfacetten
oder Liganden induziert, zu 2D-Nanoplattchen oder kurzen Nanodrihten fiihren.?® Diese Cluster
kénnen aber auch zu Nanopartikeln wachsen und (iber eine Selbstorganisation (SO) zu zweidi-
mensionalen Strukturen verschmelzen (griine Pfeile). Dabei orientieren sich die Partikel durch
eine dichte Ligandenschicht in zwei Dimensionen und verschmelzen Uber weniger passivierte
reaktive Kristallfacetten. Dieser Mechanismus wird daher auch orientierte Anlagerung (bzw.
oriented attachment) genannt.*° Eine dhnliche Variante stellt die Verwendung eines ,soft temp-
late” (ST) dar. Hier bilden die Liganden fliissigkristalline Uberstrukturen, im 2D-Fall sind dies
lamellare Phasen/Schichten, in denen sich die Monomere entsprechend anordnen. Monome-
re/Cluster/Keime/Partikel sind bei der Entstehung in diesen Schichten angeordnet und wachsen,
bzw. verschmelzen zu kristallinen Nanostrukturen.** Durch die Manipulation dieser Uberstruk-
tur kénnen so auch 1D-Strukturen wie Stdbchen und langere Dréahte erhalten werden. Daher
spielen die Liganden, die einerseits die Kristallfacetten blockieren und so anisotropes Wachstum
verursachen kénnen, aber auch als weiches Template die Struktur dirigieren kénnen, eine wich-
tige Rolle in der Synthese von anisotropen Nanostrukturen. Diese Ansatze erfordern dabei keine
Anisotropie des Kristalls selbst, wie sie in den schichtbildenden Kristallphasen vorliegen kann.
Daher werden insbesondere Materialien mit isotropen Kristallstrukturen (z.B. PbS/PbSe/PbTe)

nach diesen Vorgehensweisen anisotrop hergestellt.*?
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Abbildung 2.7: Unterschiedliche Reaktionspfade auf dem Weg zu 2D-Nanostrukturen. Bei der Verwen-
dung eines soft template (roter Pfad) erfolgt die Anordnung von Monomeren oder ersten Keimen in die-
sen Strukturen (ST Il) und fihrt zur Bildung eines Nanoblattes (ST Ill). Dem gegenuber steht die Bildung
von ersten Keimen und Clustern (blauer + griiner Pfad), welche dann anisotrop in nur zwei Dimensionen
wachsen (blauer Pfad, Gll) oder zu Nanopartikeln reifen (griiner Pfad, SO Il) und sich tber eine Selbstor-
ganisation durch dichte Ligandschichten anordnen (SO Ill) und zum Einkristall verschmelzen (SO 1V).3®
Copyright © 2017 American Chemical Society

Neben dem klassischen Wachstum von Partikeln durch den Verbrauch von Monomeren in Form
von Atomen oder lonen spielt auch die Aggregation von kleinen Partikeln zu groReren Struktu-

ren eine wichtige Rolle bei Herstellung von 1D- und 2D-Nanostrukturen. Dabei kdnnen kleine
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Partikel als Monomere aufgefasst werden, wie Atome und Molekiile.** Die treibende Kraft liegt
in der schnellen Bildung grolRer Kristalle, indem gebildete Nanopartikel verschmelzen; sie hat
somit einen thermodynamischen Charakter. Fir die Partikelaggregation selbst ist dabei aber
keine Ubersittigung der Reaktionslésung notwendig, sie kann also nicht nach dem klassischen
thermodynamischen Wachstumsprozess erklart werden. Hier spielen vielmehr kinetische Aspek-
te eine entscheidende Rolle. Kommt es durch eine grolRe Anzahl an Partikeln zur Kollision unter
diesen mit entsprechender kinetischer Energie, kann die schiitzende Ligandenhiille soweit ver-
drangt werden, dass die anorganischen Kristallkerne aufeinander treffen und verschmelzen.
Somit sind neben der Temperatur und Monomer- bzw. Partikelkonzentration auch die Passivie-
rung durch Liganden und die Diffusion der Partikel von groRer Bedeutung.*44

Die Bildung groRerer Strukturen durch die Koaleszenz von Partikeln ist schematisch in Abbildung
2.8 dargestellt. Um aggregieren zu kénnen, missen die Nanopartikel in Nahe zueinander gera-
ten, wobei dies durch die Partikeldiffusion und Kollisionen am wahrscheinlichsten ist. Nachdem
die Partikel aufeinandergetroffen sind, konnen diese sich kristallographisch passend zueinander
orientieren, bevor sie verschmelzen und so einen Einkristall bilden. Bleibt diese Orientierung
aus, bildet sich dagegen ein Kristall mit Korngrenzen und unterschiedlichen kristallinen Phasen.
Diese orientierte Anlagerung wurde an Pt-Nanopartikeln und deren Aggregation durch TEM-
Aufnahmen mit hoher Auflésung gezeigt und konnte dartiber hinaus live verfolgt werden.*¢47
Ahnliches wurde von Li u.a. fiir Eisenoxid-Hydrat Nanopartikel gezeigt und in einem Video zu-
sammengestellt.*® In seiner Komplexitat ist die orientierte Anlagerung als Bildungsmechanismus
immer noch nicht vollstdandig verstanden, wird allerdings bei der Synthese von 2D- und 1D-
Nanostrukturen mit sehr hohen Aspektverhaltnissen angenommen, da ein anisotropes Wachs-
tum anhand des Reaktionsverlaufes nicht erklart werden kann. Bei der orientierten Anlagerung
zu 1D-Nanodriahten werden dabei induzierte Dipol-Momente*, die Facettenpassivierung durch
Liganden®® oder eine polymerisationsdhnliche Kinetik®! zur Erkldrung des Phinomens herange-

zogen.
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Bei der Verwendung von Liganden, die mizellulare Strukturen oder Phasen bilden, ist das Zu-
sammentreffen der Partikel durch die raumliche Bewegungseinschrankung zusatzlich beglins-
tigt. Zudem kann durch die Manipulation der Form der Mizellen und des Strukturgebers die An-
lagerung der Partikel kontrolliert werden. Dies wird z.B. zur Synthese von 1D- und 2D-
Nanostrukturen aus hochsymmetrischen PbS-Nanokristallen genutzt und wird an entsprechen-
der Stelle im folgenden Abschnitt zu den Liganden genauer erldutert. Bei der orientierten Anla-
gerung spielen aber auch die Unterschiede in der Gesamtenergie der Facetten und deren Stabi-
litat eine entscheidende Rolle. Auch hier ist der erstrebenswerte Zustand ein Kristall mit einem
glinstigen Verhaltnis von Oberflache zu Volumen und geringer Oberflachenenergie. Insbesonde-
re Liganden die die Oberflachenenergie beeinflussen konnen, stehen im Fokus bei der Kontrolle
dieser nicht-klassischen Wachstumsform. Auf der anderen Seite kénnen Liganden durch eine
feste Bindung an die Partikeloberfliche einer Anndherung der Partikel in sterischer Hinsicht
entgegenwirken.>? Daher werden die Anforderungen an die Liganden in der Synthese von Nano-
strukturen im nachfolgenden Kapitel detaillierter betrachtet, nachdem das Konzept der Bindung

der Liganden an die Partikel erldutert wurde.
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2.2.3 Liganden

Oberflachenaktive Molekiile werden der Nanopartikelsynthese hinzugefligt, um mehrere Auf-
gaben zu erfillen. Der wichtigste Aspekt ist die Stabilisierung der gebildeten Partikel im Reakti-
onsmedium und das Abbremsen derer Fallung. Dies geschieht in der klassischen Synthesevarian-
te im organischen Medium durch Tenside mit einer polaren Kopfgruppe und einem langeren
hydrophoben Alkylrest. Der hydrophile Kopf bindet an die anorganische Partikeloberflache,
wahrend der Alkylrest in das unpolare Reaktionsmedium ragt. Modifizierte Synthesevarianten
im wassrigen Medium oder nachtragliche Modifizierung der Nanopartikel hinsichtlich der An-
wendungen nutzen aber auch haufiger polare, kurzkettige oder anorganische Liganden.>® Neben
der verlangsamten Fallung ist die Passivierung der Nanopartikeloberflache eine weitere wichtige
Eigenschaft der Liganden. Dabei kénnen durch die Kombination von verschiedenen Liganden das
Wachstum kontrolliert, aber auch reaktive Oberflachenzustidnde gesattigt werden. Diese Kris-
talldefekte liegen an der Oberflache von Nanopartikeln und kdnnen insbesondere die optischen
Eigenschaften von Nanostrukturen verschlechtern, was hinsichtlich einer Anwendung in opto-
elektronischen Anwendungen verhindert werden will.>* Bei den Syntheseansatzen kdnnen aber
auch weitere Eigenschaften unterschiedlichster Liganden zum Vorteil genutzt werden. So wer-
den Block-Polymere, welche durch die funktionellen Gruppen eine definierte raumliche Struktur
einnehmen kénnen, genutzt, um das Wachstum zu komplexeren Formen zu dirigieren.>>

Ein dahnlicher Ansatz zur Formkontrolle durch die Liganden ist die Verwendung von Strukturbild-
nern. In gewissen Konzentrationsbereichen kdnnen sich Tenside, Alkylamine oder Carbonsauren
in Mizellen-dhnlichen Strukturen anordnen. Durch die Ausbildung von Schichtstrukturen kénnen
so Nanoblatter hergestellt werden, aber auch die Synthese von 1D-Nanodréhten ist moéglich.>®>’
Diese Moglichkeiten der Strukturgebung werden insbesondere in der Solvothermal-Synthese
von Nanostrukturen angewandt. Dabei werden haufig in wassriger Losung unter Verwendung
eines Autoklaven hohe Temperaturen und Driicke angewandt.>%>°

Die kolloidale Synthese von Nanostrukturen im organischen Medium ist ebenfalls weit verbrei-
tet. Die Fallung der anorganischen Partikel kann hier durch die Liganden deutlich verringert und
kontrolliert werden. Zudem kann durch den Einsatz von entsprechenden hochsiedenden L6-
sungsmitteln und auch Liganden der Arbeitsbereich auf bis zu 300 °C erweitert werden. Bei der

Wabhl der Liganden steht dabei die Breite der organischen Stoffklassen zur Verfligung, wobei
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durch die Wahl der Funktionalisierung und der Kettenldnge eine Feinabstimmung entsprechend
der Bedlrfnisse erfolgen kann. Auf der anderen Seite kbnnen aber auch Nebenreaktionen zwi-
schen den organischen Stoffklassen auftreten, insbesondere, wenn hohe Temperatur und Me-
tall(-salze) als mégliche Katalysatoren vorliegen.®°

Der Begriff der Liganden kommt aus der Komplexchemie und beschreibt die koordinative Bin-
dung eines Atoms/lons/Molekiils mit einem Metallion. Nach der Art der Wechselwirkung mit
dem Metallion wird dabei der X-, L- und Z-Typ unterschieden. Ein X-Typ Ligand stellt ein einzel-
nes Elektron zur Koordination zur Verfiigung, wahrend das zweite vom Metall kommt. Formal
konnen aber auch Metall-Kationen mit den entsprechenden Anionen des Liganden diese Bin-
dung bilden. Mit den Halogenid-Anionen und den Carbonsdure-Anionen stellen diese eine weit
verbreitete Klasse der Liganden dar. Bei L-Typ Liganden dagegen wird ein Elektronenpaar zur
Koordination am Metallion bereitgestellt und deckt mit den Lewis-Basen die Stoffklasse der
Phosphine und Carbonyle ab. Liganden vom Typ Z dagegen sind Lewis-Sauren (Elektronenman-
gelverbindungen), deren Koordinationsverbindung auf Elektronen vom Metallion basiert. Am
Beispiel der Nanopartikelsynthese werden aber auch Metallsalze wie Oleate und Halogenide zur
Stabilisation der Anionen als Z-Typ klassifiziert.6%62 In Abbildung 2.9 sind die in dieser Arbeit

verwendeten Liganden dargestellt.
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Abbildung 2.9: Ubersicht der verwendeten Liganden Olsdure (1), CTD (2), TOP (3) und Lithiumchlorid (4).
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Zur weiteren Beschreibung der Bindung von Liganden an Metallionen kann das HSAB-Konzept
(hard and soft acids and bases) herangezogen werden, welches die lonen nach Ladungsdichte
und Polarisierbarkeit der Elektronenhiille in harte und weiche Siuren und Basen unterteilt.3
Dabei werden lonen mit hoher Ladungsdichte bei geringer Polarisierbarkeit den harten Sduren
oder Basen zugeschrieben und jene mit geringer Ladungsdichte aber hoher Polarisierbarkeit den
weichen Sauren und Basen. Ladungsdichte und Polarisierbarkeit der Elektronenhille hdangen
neben der Ladung maligeblich von der lonengrolRe ab, sodass sich haufig kleine harte Sauren
und Basen und grofRe weiche Sduren und Basen ergeben. Allgemein gilt, dass gleiche Arten
(hart-hart und weich-weich) von Lewis-Sduren und Lewis-Basen starker miteinander wechsel-
wirken, da die Atomorbitale besser lberlappen. Die Bindung ist bei hart-hart eher ionischer Na-
tur, wahrend weich-weich einen héheren kovalenten Anteil besitzt. Am Beispiel von Blei(ll)-
Kationen gehoren diese zu den weichen Lewis-Sduren und wechselwirken daher mit den wei-
cheren Halogeniden (ausgenommen Fluorid) und Schwefel besonders gut. Kleinere harte Basen

wie Hydroxy-, Carboxy- und Aminogruppen binden dagegen eher schwach.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der oberflachenaktiven Liganden ist die mogliche Bildung von
mizellularen Phasen und deren strukturgebenden Eigenschaften bei der Synthese von Nano-
strukturen. In Kombination mit kontrollierten Keimbildungs- und Wachstumsprozessen ergeben
sich Werkzeuge zur gezielten Synthese von nanostrukturierten Materialien. Die Bildung von Mi-
zellen verfolgt allgemein die Minimierung von Grenzflachen zwischen verschiedenen Phasen, in
der Regel zwischen der wassrigen und organischen Phase. Im organischen Medium dienen die
funktionellen Kopfgruppen der Liganden zur Koordination und Stabilisation der ionischen Vor-
lauferverbindungen und Monomere. Wird eine kritische Konzentrationsgrenze Uberschritten,
bilden sich Mizellen aus, deren Inneres aus den polaren Kopfgruppen und lonen besteht, wah-
rend die Alkylreste diese vom organischen Medium abschirmen. Durch die Phasentrennung ge-
winnt das System an Energie, da die absolute Grenzflache auf Kosten der Entropie verringert
wird.®

Neben den klassischen spharischen Mizellen kénnen auch weitere Phasen wie lamellare Schich-
ten, hexagonal angeordnete Rohren, isolierte wurmahnliche Réhren oder dreidimensionale

Netzwerke (siehe Abbildung 2.10) gebildet werden.®* In diesen fliissigkristallinen Phasen kénnen
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dann Keimbildung und Wachstum erfolgen, da die polaren, oft ionischen Vorlauferverbindungen
in dem polaren Teil der Mizellen vorliegen. Durch den raumlich vorgegebenen Reaktionsraum in
einer oder zwei Dimensionen kdnnen so anisotropes Wachstums, aber auch die Koaleszenz von
ersten Partikeln in diesen Strukturen erfolgen und durch eine Modifizierung der Mizellen die
Form kontrolliert werden.®> Diese strukturgebenden Phasen werden in der Fachliteratur als
,Soft template” bezeichnet und reprasentieren gegeniiber dem klassischen thermodynamischen

Wachstum einen kinetischen Ansatz zur Formkontrolle.®

Lamellar
\'J
apl =

HLB = 10

Inverse Inverse | Inverse
Micellar Hexagonal Cubic
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HLB 1-10 N
aol,

Abbildung 2.10: Verschiedene Formen von Mizellen im wdssrigen Medium, abhdngig vom kritischen
Packungsparameter V/(a:l) und der hydrophil/lipophil Balance Zahl (HLB).%* Copyright © 1994 Published
by Elsevier B.V.

Die Anforderungen an die Liganden sind allgemein vielfaltig, seien es die Anpassung der Reakti-
vitat von lonen, der Einfluss auf das Wachstum, die strukturgebenden Eigenschaften oder die
Stabilisation der Kolloide im Medium. Da selten ein einzelner Ligand alle Anspriiche optimal ab-

decken kann, hat sich die Kombination von Liganden empfohlen, die jeweils einen Teil abde-
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cken. So werden z.B. Olsiure und Oleylamin kombiniert, um sowohl positive als auch negative
Ladungen zu stabilisieren und durch praferierte Bindungen an der Oberflache ein anisotropes
Wachstum zu ermdglichen.®” Hiufig wird auch ein postsynthetischer Ligandenaustausch vorge-
nommen, da die zur Herstellung bendtigten und etablierten Liganden zur anschlieRenden Wei-
terverarbeitung nicht optimal geeignet sind. So kdnnen zum Beispiel langkettige organische Lig-
anden gegen kurzere, wasserlosliche, organische® oder auch anorganische Liganden® ausge-
tauscht werden, um so das Anwendungsspektrum der Nanokolloide zu erweitern.

Die unterschiedlich starke Bindung von Liganden an die Kristallfacetten kann auch zur Formkon-
trolle wahrend der Wachstumsphase genutzt werden. Beispiele zur Formkontrolle von Nanopar-
tikeln durch das Ligandensystem sind in der Fachliteratur weit verbreitet,’® allerdings kdnnen
dadurch auch komplexere Nanostrukturen hergestellt werden, wenn diese an anisotropen
Strukturen angewandt werden. So kdnnen aus Eisenoxid-Zylindern durch Anderung der Ligan-
den hohle Nanostrukturen bis hin zu Nanoringen erhalten werden.’? Die Liganden dienen also
nicht nur dazu, das Wachstum auf den Nanometermafstab zu beschranken und stabile Kolloide
zu erhalten, sie kdnnen auch mafigeblich zum Designen neuer und komplexer Nanostrukturen

beitragen.
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2.3 Halbleitermaterial Bleisulfid

Blei(Il)sulfid tritt in grofen Mengen in der Natur als Mineral mit dem Namen Galenit (engl.: ga-
lena) auf. Es ist ein schwarzer, geruchloser Feststoff, dessen Kristalle eine silbrig glanzende
Oberflache besitzen. Daher riihrt auch der verbreitete Name ,,Bleiglanz”. Es kristallisiert im kubi-
schen Kristallsystem in der Steinsalz-Struktur mit der Raumgruppe Fm(-3)m, wobei Blei und
Schwefel jeweils 6-fach koordiniert sind. PbS besitzt als IV-VI Halbleiter eine Bandliicke von
0.41 eV im nahen Infrarotbereich (Wellenldngenbereich bei ca. 3000 nm).”? Der Exziton-Bohr-
Radius betragt 20 nm mit dhnlichen effektiven Massen fiir Elektronen und Locher, sodass sich
starke Quanteneffekte auf die elektronischen Eigenschaften auswirken, wenn mindestens eine
Dimension die 20 nm unterschreitet.”?

In Bleisulfid ergeben sich durch die periodische Anordnung der Blei- und Schwefelatome in der
kubischen Kristallstruktur verschiedene kristallographische Facetten und Richtungen. Die be-
deutendsten sind die niedrig-indexierten {100}, {110} und {111} Facetten. Am Beispiel eines ge-
kappten Kuboktaeders sind diese Facetten und die Anordnung der Atome auf der Oberflache in

Abbildung 2.11 gezeigt.

{111} S terminiert * {111} Pb terminiert

neutrale Akzeptor Liganden " 'Y geladene Donor Liganden
Z-Typ: Pb(Oleat), und PbCl, ‘ X-Typ: Oleat, Halogenid, Hydroxid

wA "
i""
'
K & ANy
\

{100} und {110}
Neutrale Donor Liganden
L-Typ: TOP, OA

Abbildung 2.11: PbS-Kristall mit {100}, {110} und {111} Facetten und deren unterschiedliche Passivierung
mit Liganden des Typs X, L und Z.

Auf den {100}-Facetten, welche die Flachen eines Wirfels bilden, sind die Atome im Schach-
brettmuster angeordnet und von den sechs Koordinationspartnern pro Atom fehlt jeweils einer.

Auf der {110}-Oberflache, welche der abgeschnittenen Kante des Wiirfels entspricht, liegen ab-
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wechselnde Reihen derselben Atomsorte vor und den Oberflaichenatomen fehlen zwei Koordi-
nationspartner. Auf den {111}-Facetten, den abgeschnittenen Ecken des Wiirfels, liegen jeweils
nur eine Sorte Atome vor, welche sich entlang der Raumdiagonalen im Wiirfel in Schichten ab-
wechseln. Hier fehlen den Atomen je drei der sechs Koordinationspartner. Bei den {100}- und
{110}-Facetten liegen durch die fehlenden Koordinationsbindungen Partialladungen vor, wobei
durch die alternierende Anordnung im Schachbrett bzw. in Reihen die Oberflache selbst neutral
ist. Bei den {111}-Facetten dagegen liegen entweder nur Schwefel oder nur Bleiatome bzw. lo-
nen vor, sodass sich eine polare Oberflache ergibt, deren Ladungsausgleich (iber die inneren
Schichten erfolgt.”* Zudem nehmen die Betrige der formalen Ladung an den lonen durch die
fehlenden Koordinationsbindungen von 1/3 zu 2/3 und 1 zu. Dies zeigt sich z.B. auch in der Bin-
dungsstarke von Halogenid-lonen auf den unterschiedlichen PbS-Kristallfacetten, welche durch
Computersimulationen berechnet wurden. Diese Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2

zusammengefasst.

Tabelle 2: Berechnung der Bindungsenergien von Halogenid-Anionen auf den verschiedenen kristallo-
graphischen Facetten von PbS.

F[eV] Cl [eV] Br [eV] I" [eV]

PbS {100} 4.46 3.08 2.72 2.51

PbS {110} 5.39 3.73 3.31 3.00
PbS {111}

Pb- 6.28 4.49 4.06 3.70
terminiert

PbS {111} S-

o 3.27 2.06 1.76 1.87

terminiert

Fiir alle vier Liganden nimmt die Bindungsenergie von der S-terminierten {111}, Giber die {100},
{110} zur Pb-terminierten {111} Facette zu. Dieser Trend ergibt sich aus der elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen den negativ geladenen Liganden und der zunehmend positiven Parti-
alladungen der Bleiatome an der Oberflache. Unter den Halogenid Liganden nimmt die Bin-

dungsstarke zu den jeweiligen Facetten mit der Periode von Fluorid zu lodid ab und kann durch
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eine Zunahme der lonenradien und schlechtere Uberlappung der Orbitale nach dem HASB-
Konzept erklart werden. Die lonenradien der relevanten lonen sind:

Pb?* (119 pm) < F (133 pm) < CI" (181 pm) = S? (184 pm) < Br (196 pm) < I (220 pm).”>
Durch die fehlenden Koordinationsverbindungen verbleiben auf den lonen der {111} Oberflache
Ladungen, welche zur Stabilisierung der Facette kompensiert werden miissen. Dies kann durch
eine Rekonstruktion der Oberflache zu anderen Facetten erfolgen oder aber durch die Passivie-
rung mit Liganden in der kolloidalen Synthese.”® Als X-Typ Ligand kdnnen sowohl die Carboxyla-
te als auch die Halogenide die Restladung auf einer bleireichen {111}-Facette kompensieren.
Damit diese allerdings auch stéchiometrisch erfolgen kann, also fiir jedes Blei-Atom auch ein
Ligand zur Verfligung steht, sind kleine Liganden wie die Halogenid-lonen oder andere kleine
Anionen (z.B. Hydroxid, Oxid) notwendig. Ohne diese kdnnte beispielsweise das Oleat aufgrund
des langkettigen Alkylrestes diese Facetten nicht stabilisieren.”” Schwefelterminierte {111}-
Facetten besitzen analog negative Ladungen, welche kompensiert werden miissen. Durch einen
hohen Uberschuss an Blei(ll)oleat wird dieser Z-Typ Ligand diese Facetten stabilisieren. Dadurch
werden die schwefelterminierten {111} Facetten ebenfalls bleiterminiert und durch Oleat bzw.

Chlorid stabilisiert.

2.3.1 Synthese von PbS-Nanostrukturen

Die ersten Synthesen von PbS-Nanopartikeln gehen auf die spaten 1980er Jahre zuriick, bei de-
nen im wassrigen Medium Blei(ll)salze mit Natriumsulfid versetzt und durch die Verwendung
von Polyethylenglycol als Ligand kolloidal stabilisiert wurden. Bei GrofRen im Bereich von 2-3 nm
konnte der Einfluss der verringerten Grof3e auf das Absorptionsmaximum bis in den sichtbaren
Bereich des Spektrums festgestellt werden.”® Ahnliche Synthesen in wissrigen Lésungen unter
Einsatz von Polymeren als Liganden folgten in den nichsten Jahren’?8°, bis Hines und Scholes im
Jahr 2003 die ersten Nanopartikel nach der Hot-Injection-Methode im organischen Medium
herstellten.8! In Anlehnung an zuvor berichtete CdS/CdSe-Synthesen®?83 wurden diese Nanopar-
tikel mit Blei(ll)oleat und Bis(trimethylsilyl)sulfid als Vorlauferverbindung und Tri-n-
octylphosphin (TOP) als Ligand in Octadec-1-en erhalten. Warner und Cao erweiterten diese
Synthese um eine Kombination von drei Liganden (Oleylamin, Olsdure und TOP) in welcher ele-

mentarer Schwefel (S) geldst wird. Die Injektion der vorher hergestellten Blei(ll)oleat-Losung
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lieferte in Abhangigkeit der Ligandenverhéltnisse Nanopartikel verschiedener Formen und 1D-
Nanodrihte.®* Ahnlich zu der zuvor von Lee u.a. publizierten Synthese von PbS-Nanopartikeln
besteht die Moglichkeit, Gber die Ligandenkonzentration die Form der PbS-Nanopartikel zu kon-
trollieren. Der Single-Source-Precursor, welcher sowohl Blei(ll) als auch die Schwefelquelle ent-
hélt, wurde dazu in eine heifle Losung von Dodecanthiol als Ligand in Diphenylether injiziert.
Uber die Temperatur und Ligandenkonzentration konnte eine Entwicklung von verzweigten
Stabchen zu sternférmigen Partikeln, und von spharischen tber gekappte Oktaeder und schlieR-
lich zu wirfelférmigen Partikeln beobachtet werden.®>

Schliehe u.a. erweiterten die Synthese von monodispersen PbS-Nanopartikeln nach Nagel® um
den Einsatz eines Halogenalkans und erhielten erstmals zweidimensionale PbS-Nanoblatter.
Nach der Herstellung des Blei(ll)oleat-Komplexes wurde das Halogenalkan (1,2-Dichlorethan)
hinzugegeben und die Reaktion 20 °C iber dem Siedepunkt des Halogenalkans durchgefiihrt.
Die zunachst gebildeten Nanopartikel wachsen dabei nach dem oriented attachment Mecha-
nismus zu zweidimensionalen PbS-Nanoblattern. Dabei werden zunachst kleine Nanopartikel
gebildet, welche sich in Gegenwart eines Strukturgebers, in diesem Fall der Olsiure, orientieren
und anlagern.®’ Die Anlagerung in zwei Dimensionen wird durch die schichtbildenden Eigen-
schaften der Olsiure dirigiert.®® Die Partikel, als gekappte Kuboktaeder bestehend aus {100}-,
{110}- und {111}-Facetten, orientieren sich dabei (iber die energiereichen {110}-Facetten in der
Ebene, welche dann auch die Kanten bilden, wahrend Ober- und Unterseite durch die energie-
arme {100}-Facette gebildet wird. Zusatzlich wird durch die Schichtbildung der Olsiure, als Form
der Kristallisation auf dieser Kristallfacette, Energie gewonnen, wodurch Ober- und Unterseite

der Nanoblitter zusatzlich stabilisiert sind.*°
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Abbildung 2.12: Orientierte Anlagerung von Kuboktaeder-Nanopartikeln zu einer Eierschalen-Packung
und anschlieRende Verschmelzung der Partikel zur zweidimensionalen Nanostruktur.

31



Theoretischer Hintergrund

Die treibende Kraft hinter der orientierten Koaleszenz von ersten kleinen Partikeln anstelle ei-
nes klassischen Partikelwachstums ist die sehr schnelle Verringerung der Phasengrenze durch
die Bildung von mikrometergroBen Partikeln in zumindest zwei Dimensionen. Durch eine Anpas-
sung der Reaktivitat des Bleioleats kann ein anschlieBendes Wachstum der gebildeten Nanoblat-
ter in der Dicke kontrolliert werden.®’ Zudem zeigte sich die Austauschbarkeit des Halogenal-
kans in Hinsicht auf Kettenldange, Anzahl der Halogenid-lonen, Art des Halogenids bis hin zur
Verwendung von Aminen zur Synthese von PbS-Nanoblittern.®® Bielewicz u.a. untersuchten
weiterhin die Grenzen der orientierten Anlagerung zu PbS-Nanostrukturen und zeigten eine
Formkontrolle von Nanopartikeln Gber Nanostreifen zu Nanoblattern. Dabei wurden auch erst-
mals Nanoblatter mit einem dickeren Rand und stellenweisen Lochern hergestellt, welche die
Grundlage der in dieser Arbeit untersuchten Synthese von PbS-Nanorahmen bilden.®!

Neben den OD-Nanopartikeln und 2D-Nanoblattern aus PbS wurde auch die kolloidale Synthese
von 1D-Nanodrdhten entwickelt.®?* So konnten 1.8 nm diinne Nanodriahte hergestellt und
nach Anlagerung in Schichten zu Nanoblattern verschmolzen werden, wahrend normalerweise
die orientierte Anlagerung von 0OD-Nanopartikeln die Grundlage zur Synthese von kolloidalen
1D- und 2D-Nanostrukturen bildet.®> Jang u.a. stellten 2010 drei verschiedene Methoden zur
Herstellung von PbS-Nanodrdhten vor, einen kolloidalen Syntheseansatz, einen iber CVD und
zuletzt durch Kationenaustausch von Cd zu Pb an CdS Nanodrihten.’® Bei der kolloidalen Syn-
these wird die orientierte Anlagerung von PbS-Partikeln in eine Dimension beschrankt und die
Wachstumsrichtung entlang der energiereichen Facetten durch die Liganden kontrolliert. Dar-
aus gingen Nanodrdhte sowohl mit Zickzack-Form als auch mit glatter Oberflache hervor. Die
orientierte Anlagerung von Partikeln zu 1D-Nanodrahten wurde zunachst an PbSe gezeigt und
durch Dipol-Momente in den Partikeln und deren Wechselwirkung erklart.*® Dabei spielen ins-
besondere die polaren {111}-Facetten, welche blei- oder schwefelterminiert sein kénnen, und
deren Anordnung eine entscheidende Rolle. AnschlieBRend wachsen die gebildeten Nanodradhte
radial dicker, wobei durch die Wahl der Liganden eine zickzackférmige oder glatte Oberflache
erhalten werden kann. Ob die Liganden als Strukturgeber entscheidend sind, wurde in den Ar-
beiten nicht weiter thematisiert. Dies ist jedoch anzunehmen, da kristallographische Unter-
schiede in den Facettenenergien durch die hochsymmetrische kubische Kristallstruktur isotrop

sind.
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Als NIR Absorber kann das Absorptionsmaximum von PbS durch den GrofRenquantisierungsef-
fekt bis an den hoherwelligen Rand des sichtbaren Bereiches verschoben werden. Dabei ist mit
Zunahme der eingeschrankten Dimensionen der Nanostrukturen auch eine starkere Verschie-
bung in den hoherenergetischen kurzwelligen Bereich des elektromagnetischen Spektrums zu
rechnen. 4.5 nm diinne Nanoblatter zeigen eine Absorptionskante bei ca. 2200 nm, wahrend
1.2 nm diinne Nanoblatter eine Kante bei ca. 1500 nm aufweisen.®” Kurze Nanodradhte mit einer
Lange unter 20 nm weisen dhnlich wie Nanopartikel mit einer GréRe von 4 nm eine starkere
Verschiebung des Absorptionsmaximums bis an den Rand des sichtbaren Bereiches auf.?®°° Hier
sind die Wellenfunktionen der Elektronen in alle drei Raumrichtungen eingeschrankt, sodass
sich eine deutliche Zunahme der Bandliicke ergibt. Im Vergleich mit anderen Verbindungshalb-
leitern fallt der Bereich, in welchem die Bandliicke von PbS dirigiert werden kann, deutlich gro-
RBer aus. Ursache sind zum einen der relativ grofRe Exziton-Bohr-Radius von 20 nm, welcher zum
Erreichen der GroRenquantisierung in mindestens einer Dimension unterschritten werden muss.
Zum anderen weisen andere Verbindungen mit groRen Exziton-Bohr-Radien (z.B. InSb mit
54 nm) héaufig auch deutlich schwerere Locher auf, sodass sich fiir das Loch ein kleiner Bohr-
Radius (z.B. InSb mit 2 nm) ergeben kann und die raumliche Einschrdankung nur schwer erreicht
wird. Hier bietet PbS den Vorteil von dhnlichen Massen/Radien fiir Elektron und Loch und damit

starken Quantisierungseffekten im Bereich unter 5 nm.1®

Bleisulfid-Nanomaterialien wurden in den letzten Jahrzehnten intensiv untersucht, beginnend
mit Nanopartikeln und deren Anwendung in der Photovoltaik durch Nutzung des NIR-Bereiches
bis in den sichtbaren Bereich des Spektrums.192-193 phS-Nanoblitter wurden hinsichtlich ihrer
Eigenschaften den elektrischen Strom zu transportieren charakterisiert. So wurden durch die
Ladungstragerdichte eine Abnahme der Leitfahigkeit des Materials mit abnehmender Tempera-
tur und eine Zunahme unter Lichtbestrahlung festgestellt. Zudem kann der elektrische Strom-
fluss durch eine Gate-Spannung reguliert werden, woraufhin Nanotransistoren aus einzelnen
PbS-Nanoblittern gebaut wurden.0419 Die Eigenschaften dieser Nanostrukturen wurden durch
die Erzeugung von Mehrfach-Exzitonen!'®® und das Dotieren mit Halogeniden'®” weiter opti-

miert. Aullerdem wurde der Spin-Transport durch Rashba-Spin-Orbit-Kopplung in PbS-
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Nanostrukturen festgestellt. Dies macht das Material interessant fiir Anwendungen in neuarti-
gen spintronic devices, in denen nicht Elektronen sondern der Elektronen-Spin transportiert
wird.1% |n den elektrischen Messungen an PbS-Nanostrukturen sind entsprechend dem makro-
skopischen Material halbleitende Eigenschaften zu erwarten. Allerdings wurde bei den
Blei(ll)chalkogeniden auch eine Anomalie zu anderen Verbindungshalbleitern festgestellt, denn
mit abnehmender Temperatur verringert sich die Bandliicke, wodurch Ladungstrager leichter in

das Leitungsband angeregt werden kénnen.1®
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2.4 Nanoringe

Nachdem 0D-, 1D- und 2D-Nanomaterialien in verschiedenen GroRen und Formen hergestellt
werden koénnen, gilt das Interesse weiteren komplexeren Formen. Einen besonderen Platz
nimmt dabei die Ringform ein. So wurden in Nanoringen Ringstromeffekte erwartet, die sich
insbesondere auf die elektrischen Transporteigenschaften auswirken konnten. Bekanntestes
Beispiel ist der Effekt nach Aharanov und Bohm (AB-Effekt)!'%, welcher einen Einfluss auf die
Phase der Elektronenwellenfunktion in Abhangigkeit des Magnetfeldes beschreibt, auch wenn
die Magnetfeldstarke null ist. Ursache ist ein von null verschiedenes Vektorpotential, das die
Phase beeinflusst und so eine magnetfeldabhdngige Oszillation im elektrischen Strom
bewirkt.!11112 Der experimentelle Aufbau, mit dem dieser Effekt veranschaulicht werden kann,
entspricht schematisch einem modifizierten Doppelspaltexperiment. Das Grundprinzip ist in
Abbildung 2.13 dargestellt. Die Elektronen kénnen Spalt 1 und 2 passieren und bilden ein Inter-
ferenzmuster auf dem Schirm. Wird ein raumlich begrenztes Magnetfeld (B) zwischen den Pfa-
den 1 und 2 angelegt, dndert sich das Interferenzmuster, abhédngig davon ob das Magnetfeld
ein- oder ausgeschaltet ist. Die Elektronen passieren nicht das Magnetfeld selbst, sondern er-
fahren durch das Vektorpotential, welches aufRerhalb der Begrenzung ungleich null sein kann,

eine unterschiedliche Phasenverschiebung.

Elektronen

1 2
Doppelspalt

Schirm

Abbildung 2.13: Veranschaulichung des AB-Effektes am Doppelspalt-Experiment mit Magnetfeld B.

Der Effekt nach Aharanov und Bohm kann generell in Nanostrukturen mit Ringgeometrie auftre-
ten. Webb u.a. zeigten durch Oszillationen im magnetfeldabhangigen Widerstand bei Gold-
Ringstrukturen den Effekt nach Aharanov und Bohm. Abhangig von der magnetischen Flussdich-

te zeigte sich eine Oszillation des elektrischen Widerstandes bei diesen Metallringen, ohne
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komplexen Versuchsaufbau und supraleitende Materialien zur Abschirmung.?'* Um den Einfluss
von magnetischen sowie elektrostatischen Potentialen auf die Interferenz nach Aharanov und
Bohm genauer zu untersuchen, wurde die hohe Leitfahigkeit der Metalle durch eine Tunnelbar-
riere verringert.}** AuBerdem konnte eine Steuerung des Leitungspfades durch die Magnetfeld-
starke gezeigt werden. Beim Eintritt in den Ring konnen die Elektronen, abhangig von der Mag-
netfeldstarke und -richtung, durch die auftretende Lorentz-Kraft in einen der beiden Pfade oder
in beide gleichzeitig gelenkt werden.'%®

Neben dem Einfluss elektromagnetischer Potentiale auf die Phase einer Wellenfunktion nach
Aharanov und Bohm, sind Nanoringe auch Gegenstand in Experimenten zur Manipulation des
Elektronenspins. Dieser Effekt wird Aharanov-Casher Effekt (AC-Effekt) genannt. So wurde ein
rein geometrieabhangiger Effekt zur Manipulation des Elektronenspins in InGaAs-Nanoringen
mit einer Rashba-Spin-Orbit-Kopplung nachgewiesen. Dementsprechend sind Nanoringe auch
interessant fiir die Entwicklung von spintronic devices, also elektronischen Bauteilen die die In-
formation anhand des Elektronenspins verarbeiten.'® Eine optische Variante des AB-Effektes in
Halbleiter-Nanoringen'!” wurde ebenfalls vorgestellt und eine Reihe von Artikeln erschien in
Bezug auf den AB-Effekt.!'8119 Experimentell wurden lithographisch hergestellte Nanoringe in-
tensiv auf diese Effekte hin untersucht und theoretische Arbeiten zur Interpretation der Ergeb-
nisse verfasst.120-124

Eine mogliche Anwendung von Halbleiter-Nanoringen als Bauteil in der Elektrotechnik kénnte
die Speicherung von Exzitonen darstellen. Halbleitermaterialien kénnen unter der Erzeugung
eines Exzitons Licht absorbieren. Die Rekombination des Exzitons unter Emission von Licht kénn-
te durch eine Trennung von Elektron und Loch in einer Ringstruktur verzogert werden. Theoreti-
sche sowie experimentelle Arbeiten zu Exzitonen in einem Nanoring wurden hinsichtlich der
Manipulation der Energie durch einen AB-Effekt'?>, des Einflusses polarisierten Lichts'?® und der
Moglichkeit, die Lebenszeit der Exzitonen durch elektrische/magnetische Felder zu verlangern,
durchgefiihrt.!?” Die Umsetzung scheint in experimenteller Hinsicht jedoch eine Herausforde-
rung darzustellen. So sind geometrische Aspekte des Ringes und deren Einfluss auf Oberflachen-
zustdande, welche bei Absorption/Emission eine wesentliche Rolle spielen, bei Ringstrukturen in
Form der Krimmung der Oberflache ebenfalls zu berlicksichtigen. Daher ergeben sich bei der

Herstellung sehr hohe Anforderungen an die Geometrie der Nanoringe.
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Abbildung 2.14: Auswabhl kolloidal hergestellter Nanoringe aus metallischen und halbleitenden Materia-
lien. A: Gold-Nanoringe!® (© 2019 Springer Nature); B: Pbl,-Nanoringe!® (© 2018 Published by The Roy-
al Society of Chemistry); C: CdSe-Nanoringe®*® (© 2016 American Chemical Society); D: Pd-Nanoringe!3!
(© 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim).

Metallische Nanoringe wurden aus Silber'3?, Gold*3313>, Nickel'3® und Kobalt**” tber lithogra-
phische Techniken hergestellt. Dabei werden Partikel als Template verwendet, das entspre-
chende Metall aufgedampft und durch anschlieRendes Argon-lonen-Atzen die Ringe hergestellt.
Diese wurden dann auf deren optische Eigenschaften!34135, als Sensoren'32133, in der Katalyse!38
und als quantenmechanische Bauteile'3” untersucht. Kolloidal hergestellte Nanoringe sind in der

Fachliteratur dagegen weniger verbreitet, da die Ringgeometrie keine thermodynamisch stabile
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Form fir Kristalle darstellt. Daher wurden verschiedene Ansdtze entwickelt, um diese komplexe
Geometrie in der kolloidalen Synthese von Nanostrukturen zu erhalten.

Den meisten Synthesestrategien liegt dabei der Ansatz zugrunde, eine bestehende Nanostruktur
zu modifizieren und so eine Ringgeometrie zu erhalten. So wurden hohle Nanowiirfel aus einer
Gold-Silber-Legierung hergestellt, wenn entsprechenden Silber-Nanowiirfel mit Goldsaure be-
handelt werden.'®® Ahnlich konnten Palladium Nanoringe durch einen kontrollierten Bromid-
lonen Atzprozess aus Pd-Plittchen hergestellt werden.'3! Durch das Wachstum von Platin um
diese Pd-Plittchen und anschlieBendes selektives Atzen des Pd-Kerns konnten auch Platin-
Nanoringe realisiert werden.'° Bei den Nichtmetall-Nanostrukturen wurden auf dhnliche Weise
Kern-Schale-Nanopartikel mit einem CdS-Kern und einer PbS-Schale selektiv gedtzt, was zu hoh-
len PbS-Nanokugeln fiihrte.?*! Einen anderen Ansatz verkorpert die Aggregation von Nanoparti-
keln zu hohlen Suprakristallen.1#27144 Allerdings weisen diese Strukturen, dhnlich dem Plasma-
Schmelzen von aggregierten Gold-Nanopartikeln zu Nanoringen, eine geringe Kristallinitdt durch
Korngrenzen auf.'*> Vielversprechender dagegen sind Ansitze, welche sich das anisotrope
Wachstum zu 2D-Nanostrukturen zu Nutze machen um die Ringstruktur zu erhalten. So wurden
durch den Kirkendall-Effekt CulnS;-Nanoringe und durch selektive Oxidation aus CuSe/CuS-Kern-
Schale-Nanoplattchen entsprechende Mischkristall-Nanoringe hergestellt.14¢147 Am Beispiel von
CdSe-Nanoplattchen konnten diese durch eine Umlagerung von Materie durch Atz- und Wachs-
tumsprozesse zu 10-20 nm groRen ein-/zwei-/dreifach-Nanoringen'3® modifiziert werden, wih-
rend PbSe-Nanoringe als Nebenprodukt in der Synthese von Nanodrahten auftauchten.*® Bleiio-
did Nanoringe mit Durchmessern im Mikrometerbereich konnten hergestellt werden, indem
zuvor gebildete Nanoblatter mit TOP geatzt wurden. Dabei befinden sich durch die Besonder-
heit der Bildung dieser Blatter, mit einer einsetzenden Kristallisation von auen nach innen, kris-
tallographische Defekte in der Mitte der Nanoblitter, an die das TOP angreift.!?° Ahnlich ist die
Synthese von Gold-Nanoringen aus Gold-Nanorahmen im Mikrometerbereich durch einen
stressinduzierten Atzvorgang.'?® Diese Vorgehensweise dhnelt der im nachfolgenden Ergebnis-
teil vorgestellten Synthese von PbS-Nanoringen in der Hinsicht, dass Nanorahmen als Zwischen-
produkt erhalten und durch einen Atzvorgang zu Ringen verarbeitet werden. Allerdings basiert
der Ansatz zur Herstellung der Rahmenstruktur auf zweidimensionalem PbS und nicht der Ag-

gregation von groRer werdenden Partikeln in Schichten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Teil der Arbeit sollen die Ergebnisse der Untersuchung an PbS-Nanostrukturen
diskutiert werden. Dabei wird zunachst die Synthese von PbS-Nanorahmen (Kapitel 3.1) erldu-
tert und insbesondere auf die Entstehung dieser ungewdhnlichen Morphologie eingegangen.
Dazu wird ein Bildungsprozess vorgestellt und der Einfluss ausgewahlter Syntheseparameter auf
diesen diskutiert. Anhand von abbildenden Charakterisierungsmethoden wurde die Verande-
rung der Nanostrukturen in lateraler (TEM) und vertikaler (AFM) Hinsicht ausgewertet.

Im darauf folgenden Kapitel 3.2 wird die weitere Modifikation dieser Nanostrukturen zu Nano-
ringen durch einen intensivierten Reifungsprozess beschrieben und anhand von Synthesebei-
spielen diskutiert. Der grundlegende Mechanismus, der nun zur Bildung von Ringstrukturen
fuhrt, entspricht dabei in den wesentlichen Bestandteilen dem der Rahmenbildung. Dabei wur-
den neben den abbildenden Methoden auch die Rontgen-Diffraktometrie zur Analyse der che-
mischen Zusammensetzung der entstandenen Syntheseprodukte genutzt.

In Kapitel 3.3 wird die Synthese von PbS-Nanodrdhten mit zwei unterschiedlichen Erscheinungs-
formen vorgestellt und diskutiert. Die Entstehung der Zickzack-Form gegeniiber den glatten Na-
nodrdahten wurde durch Variation der Syntheseparameter untersucht. Neben TEM-Aufnahmen
zur ldentifikation der Reaktionsprodukte wurden die Elektronenbeugung und hochauflésende
TEM-Aufnahmen zur Bestimmung der Wachstumsrichtung der unterschiedlichen Nanodrahte

ausgewertet.
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3.1 Synthese von PbS-Nanorahmen

Die Synthese von PbS-Nanorahmen als Zwischenschritt auf dem Weg zur Synthese von PbS-
Nanoringen soll im Folgenden detailliert beschrieben werden. Dabei wird zundchst der Bil-
dungsmechanismus ausgehend von PbS-Nanobldttern vorgestellt und im Kontext des heutigen
Wissenstandes erldutert. Darliber hinaus werden Moglichkeiten einer Kontrolle dieser komple-

xen Ablaufe durch die geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen vorgestellt.

Die ersten Nanorahmen aus Bleisulfid wurden bereits von Thomas Bielewicz im Zusammenhang
mit der Verwendung von verschiedenen Halogenalkanen zur Synthese von PbS-Nanopartikeln,
Nanostreifen und Nanoblattern publiziert.”! Um die Frage zur Entstehung dieser ungewéhnli-
chen Morphologie zu beantworten, wurden zunachst die entscheidenden Reaktionsparameter
identifiziert. Dies sind zum einen die Reaktionstemperatur und zum anderen die Verwendung
eines Halogenalkans als zweitem Ligand. Aufgrund der relativ hohen Reaktionstemperatur von
>200 °C wurden die Versuche mit 1-Chlortetradecan (CTD) durchgefiihrt, welches mit einem
deutlich héheren Siedepunkt von 295 °C auch bei diesen Reaktionstemperaturen in der einge-
setzten Konzentration im Reaktionskolben verbleibt. Eine Anderung der Wartezeit zwischen
Injektion des CTD und der Schwefelquelle Thioacetamid (TAA) zeigte jedoch einen grofRen Ein-
fluss auf die Synthese. Wurde diese Wartezeit von ungefdahr 10 Minuten deutlich verkirzt, wa-
ren unregelmalige, ansatzweise zweidimensionale Nanostrukturen das Ergebnis, welche auch
dann auftraten, wenn kein Halogenalkan eingesetzt wird. Auf der anderen Seite fiihrte eine Ver-
langerung auf 60 Minuten zur Ausfallung von Bleichlorid im Reaktionskolben. Aufgrund dieser
Resultate wird eine Nebenreaktion angenommen, bei welcher Halogenid-lonen von den ent-
sprechenden Halogenalkanen abgespalten werden. Dies wurde bereits bei gleichzeitiger Ver-
wendung von TOP gezeigt, wobei eben dieses Phosphin bei der Abspaltung der lonen eine zent-
rale Rolle einnimmt.6%148 Hier scheint allerdings die Reaktionstemperatur, bzw. das Vorhanden-
sein von Metall-Kationen bereits eine Abspaltung, auch ohne TOP, zu bewirken. In welcher Form
dabei eine nukleophile Substitutions- oder Eliminierungs-Reaktion ablauft ist fiir diese Arbeit
nicht weiter relevant. Dies ergibt sich aus der ersten Beobachtung, welche auf die Rolle der lo-
nen zur Ausbildung der Randstruktur hinweist. Die Abspaltung der Chlorid-lonen ohne TOP ist

dabei relativ langsam, sodass erst nach einer gewissen Zeit genug lonen vorliegen, um die PbS-
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Nanorahmen zu bilden. Diese Annahme wurde bestéatigt, indem unter ansonsten gleichen Be-
dingungen eine Losung von LiCl in DMF anstelle des CTD verwendet wird. Dabei konnten nach
einer empirischen Anpassung sowohl die Nanorahmen bei 220 °C, als auch die bekannten Na-
noblatter bei 130 °C hergestellt werden. Dies zeigt eindeutig, dass die elementare Rolle in der
Bildung der 2D-Nanostrukturen den freigesetzten Halogenid-lonen zukommt und nicht den ein-
gesetzten Halogenalkanen selbst. Dies ist insofern von Relevanz, als dass Anderungen von Reak-
tionsparametern, um die Entstehung der Rahmenstruktur nachzuvollziehen, auch diese Abspal-
tung der lonen beeinflussen kénnen, wodurch eine Interpretation der Daten deutlich erschwert
bzw. nicht moglich sein konnte. Aus diesem Grund wurden die in dieser Arbeit vorgestellten
Nanostrukturen mit den entsprechenden Halogenid-Salzen anstelle der Halogenalkane syntheti-

siert.

In Abbildung 3.1 sind exemplarisch eine TEM-Aufnahme und das zugehdrige Beugungsmuster
eines PbS-Nanorahmens dargestellt. Die Nanorahmen zeigen im Hellfeld-Kontrast einen dunkle-
ren Bereich am Rand. Dieser kann neben einer anderen Elementzusammensetzung durch einen
Unterschied in den Dicken der Nanostrukturen erklart werden. Im Beugungsmuster kénnen die
einzelnen Beugungspunkte der Galenaphase zugeordnet werden. Ansonsten sind die Orientie-
rung auf dem Substrat (Zonenachse in <100> Blickrichtung) und die Ausbildung der Kanten in

<110> Richtung analog zu dhnlich synthetisierten Nanobl&ttern aus friiheren Arbeiten.8%°1

* 109.6° *
°

[220]

Abbildung 3.1: TEM-Aufnahme (A) und Elektronenbeugungsmuster (B) eines Nanorahmens. Zwischen
Abbild und Beugungsbild besteht eine instrumentbedingte Rotationsabweichung von 27.6 °.
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Zur weiteren Untersuchung der Nanorahmen wurde die HAADF-Messtechnik mit XEDS kombi-
niert, um ortsaufgelost die Verteilung der Elemente Blei und Schwefel in einer Probe von Nano-
rahmen festzustellen. Diese Ergebnisse sind zusammen mit einer exemplarischen AFM-

Aufnahme in Abbildung 3.2 zusammengefasst.

100 nm
|

% 100nm — Profie 1
e - 3

Abbildung 3.2: HAADF-XEDS Element Mapping an PbS-Nanorahmen (A) und AFM-Aufnahme von Nano-
rahmen mit Héhenprofil (B) entlang der Linie (1).

In der Dunkelfeld-Abbildung erzeugen Bereiche, die mit dem Elektronenstrahl wechselwirken
einen helleren Kontrast. Anhand der XEDS-Daten kann die Verteilung der Elemente Blei und
Schwefel in der Probe analysiert werden. Hier zeigen sich in der untersuchten Probe keine Auf-
falligkeiten und eine gleichmaRige Verteilung der griinen und roten Bereiche entsprechend der
allgemeinen Intensitatsanderung aufgrund von Unterschieden in den Dicken.

Das Hohenprofil der Nanorahmen wurde in AFM-Aufnahmen genauer untersucht und ist
exemplarisch in Abbildung 3.2B zusammen mit einem Hohenquerschnitt entlang der weillen
Linie dargestellt. Das AFM-Profil bestatigt die Rahmenstruktur, wobei ein dickerer Randbereich
und eine dinnere zentrale Region der 2D-Nanostrukturen festgestellt werden kann. Mit einer

absoluten H6he von ca. 12 nm am Rand und 6-7 nm in der diinneren Mitte ist eine absolute In-
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terpretation der Daten schwierig. Unter geometrischen Aspekten wiirde der zentrale Bereich
nur 1-2 nm dick sein, wenn die Differenz zum dickeren Rand auch fiir die Unterseite abgezogen
wird. Aufgrund der Geometrie liegt die Vermutung nahe, dass die Nanorahmen sich durchbie-
gen und mit der zentralen Region direkt auf dem Substrat liegen. Hier ist noch das Abziehen der
organischen Ligandenschicht von ca. 1.8 nm fiir Olsdure notwendig, um die absolute Dicke des
anorganischen PbS-Kerns zu bestimmen.?8%°7 Auch wenn die absoluten Werte nicht ermittelt
werden kénnen, so kann die Rahmen-Morphologie bestatigt werden, sowohl in TEM, AFM und
HAADEF-XEDS. Die Entstehung der Nanorahmen soll im folgenden Abschnitt genauer erklart und

diskutiert werden.

3.1.1 Vorstellung eines Mechanismus zur Bildung der Rahmenstruktur

Die Entstehung von Nanorahmen als erstem Schritt auf dem Weg zur gezielten Synthese von
Nanoringen aus Bleisulfid ist nicht trivial. Dabei sind die zugrundeliegenden Prozesse keines-
wegs exotisch und in ihrer einfachsten Form durchaus bekannt. Darin liegt auch der Charme in
diesem Syntheseansatz, namlich in der Moglichkeit, ein einfaches Kristallsystem durch das ge-
zielte Ausnutzen von bekannten Bildungs- und Reifungsprozessen zu einer neuen Form von
komplexen Nanostrukturen zu dirigieren.

Die Grundlage fir die Synthese dieser Nanostrukturen ist zunachst die Bildung von PbS-
Nanoblattern durch die orientierte Anlagerung. Dabei sind neben der orientierten Anlagerung
die strukturgebenden Eigenschaften der Olsiure als Ligand entscheidende Elemente. Der weite-
re Reaktionsverlauf ist in Abbildung 3.3 schematisch und am Beispiel von TEM-Aufnahmen dar-
gestellt. Die PbS-Nanoblatter reifen in einem thermisch induzierten Prozess zu Nanorahmen,

wenn Halogenid-lonen in der Synthese vorhanden sind.
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Abbildung 3.3: Entstehung der Nanorahmen aus PbS-Nanoblattern durch einen thermisch induzierten
Reifungsprozess in Anwesenheit von Halogenid-lonen.

Dies wurde durch entsprechende Kontrollexperimente bei 160 °C ohne Verwendung von Halo-
genid-lonen oder Halogenalkanen nachvollzogen, welche in Abbildung 3.4 zusammengefasst
sind. Mit Heptylamin als zweitem Ligand in der Synthese entstanden PbS-Nanoblatter (A), wel-
che sich bei einer entsprechenden Temperaturerhdhung zu zersetzen begannen (B). Werden
den Nanoblattern nach der Entstehung (Farbumschlag zu schwarz) Chlorid-lonen in Form von
100 pl Lithiumchlorid-Lésung (31 mg LiCl in 5 ml DMF) hinzugefiigt, entsteht ein dickerer Rand
an den Nanostrukturen (C). Dies zeigt sich durch einen entsprechenden Kontrast im TEM-Bild

und im Hohenprofil der AFM-Messungen (D).
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Abbildung 3.4: TEM-Aufnahmen der Kontrollversuche mit Aminen ohne Chlorid-lonen (A), nach zusatzli-
cher Temperaturerh6hung (B) und in Gegenwart von Chlorid-lonen (C). (D) AFM-Bild der Nanorahmen.

Diese Versuchsreihe demonstriert die Notwendigkeit beider Voraussetzungen zur Entstehung
der Nanorahmen. PbS-Nanoblatter reifen bei entsprechender Temperaturerhéhung und zeigen
bei 220 °C bereits nach wenigen Minuten erste Zersetzungserscheinungen. Dies wird im zeitli-
chen Verlauf einer Synthese von Nanorahmen bei 220 °C (Abbildung 3.5) deutlich, welche nach
ca. 30 Sekunden Nanorahmen mit definierter Form liefert, wohingegen nach 5 und 20 Minuten
Reaktionszeit zunehmend deformierte Nanorahmen vorliegen. Selbiges Bild von zersetzten Na-
nobladttern wird auch nach mehreren Stunden des Riihrens bei niedrigeren Temperaturen im
Bereich um 160 °C erhalten (siehe Abbildung 3.6 A/B). Die Prozesse, die zu einer Umwandlung
fihren, laufen also durch eine erhéhte Temperatur bevorzugt ab, sind somit thermisch indu-

ziert.
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5 min 20 min

Abbildung 3.5: TEM-Aufnahmen einer Nanostruktursynthese zu verschiedenen Zeitpunkten (30's, 5 min
und 20 min).

Der Einfluss der Halogenid-lonen, speziell der Chlorid-lonen in der Synthese, wird im entspre-
chenden Abschnitt der Liganden ausfihrlich diskutiert. Die erwahnten Kontrollexperimente be-
legen eine entscheidende Funktion der Chlorid-lonen im Reifungsprozess, wonach bei einset-
zender Zersetzung ein zusatzliches Héhenwachstum an den Réndern der Nanostrukturen aus-
gemacht werden kann. Der entscheidende Unterschied in den Eigenschaften als Ligand ist der
geringe raumliche Anspruch von Chlorid-lonen im Vergleich zu langkettigen Carbonsauren oder
Halogenalkanen und der Moglichkeit, bleiterminierte {111}-Facetten ausreichend zu stabilisie-
ren.”” Durch die geringere Koordination der Blei-Kationen durch den Kristall werden anionische
Liganden elektrostatisch starker an der {111}-Facette gebunden, wohingegen Liganden von der
{100}-Facette leichter entfernt werden kénnen.'*® Dieser Mangel an Bindungsstiarke durch
elektrostatische Wechselwirkungen an der {100}-Oberflache wird jedoch durch die Bildung einer
dichten Ols3ureschicht kompensiert. Diese dominiert in dem Ligandensystem nach wie vor und
dirigiert die orientierte Anlagerung in zwei Dimensionen. Das Wachstum in die Hohe wird aller-
dings durch die Olsdureschicht stark eingeschrinkt und findet daher an Orten statt, an denen
die Ausbildung dieser Schicht gestort ist. Dies sind in der Regel die Ecken und Kanten von Nano-
kristallen, welche neben einer anderen kristallographischen Facette auch einen zuséatzlichen
Mangel an Koordinationsverbindungen durch den Kristall aufweisen und dadurch eine andere
Reaktivitit besitzen. Die Bedeutung von Olsdure und Chlorid-lonen auf die Ausbildung des di-
ckeren Randes der Nanorahmen wird auch am Beispiel einer erhéhten Olsduremenge (siehe
Abschnitt 3.1.4) deutlich. Erst bei einer gleichzeitigen Erhohung der Chlorid-Menge entstehen

Nanorahmen, da nun Olsiure wieder an den Ridndern der {100}-Oberfliche der Nanoblitter von
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Chlorid-lonen verdringt wird. Somit folgt, dass bei mehr Olsdure auch mehr Chlorid vorhanden

sein muss, um die Rahmenstruktur zu bilden (siehe Abbildung 3.6 C/D).

Abbildung 3.6: Beispiel der thermischen Zersetzung bei 130 °C nach 5 Minuten (A) und nach Erhéhung
auf 160 °C fur 4 Stunden (B), sowie Synthese mit 5 ml OA und 0.19 ml 1M Natronlauge damit das
OA/Oleat-Verhiltnis gleich bleibt (C) und bei gleichzeitiger Erhohung der LiCl-Lésung um den Faktor 4
(D).

Neben der Passivierung durch Olsiure und Chlorid-lonen hat die Temperatur einen erheblichen
Einfluss auf die Ausbildung der Rahmenstruktur. Dies kann an der thermischen Energie und da-
mit Vibrations- und Translationsenergie der Liganden, insbesondere der Olsiureschicht, ver-
deutlicht werden. Wi3hrend bei niedrigeren Temperaturen eine starre Olsdureschicht vorliegt,
Olséure kristallisiert in Schichten bei Raumtemperatur,3® ist diese bei hohen Temperaturen zu-
nehmend dynamischer. Dabei wird durch die Bewegungsenergie der Molekiile die intramoleku-

lare Van-der-Waals Wechselwirkung der Alkylketten lGberwunden, sodass die treibende Kraft
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der Energieminimierung zur Ausbildung von Schichten entfdllt. Dies resultiert in einer weniger
stabilisierten und dadurch zugénglicheren {100}-Oberflache, die nun anfallig ist fiir Wachstums-
aber auch Auflosungsprozesse.

Somit ergibt sich der empirisch ermittelte Trend, dass bei einer Erhohung der Reaktionstempe-
ratur weniger Halogenid-lonen bendtigt werden, um Nanorahmen herzustellen. Insgesamt muss
eine Balance zwischen Halogenid und Olsiure als Liganden gefunden werden, die wiederum
stark von der Reaktionstemperatur abhangt.

Die treibende Kraft, die eine zuvor gebildete Nanostruktur dazu veranlasst ihre Morphologie zu
verdandern, ist dabei die Bildung des energetisch giinstigsten Zustandes. Dieser wird mit der ori-
entierten Anlagerung in zwei Dimensionen nicht erreicht, weswegen diese Nanoblatter auch als
kinetisches Produkt bezeichnet werden. Das kinetisch gebildete Produkt stellt dabei einen
schnell erreichten Zustand mit gewissem Energiegewinn dar, ist aber thermodynamisch instabil.
Dies wird deutlich, wenn das System unter thermodynamisch kontrollierten Bedingungen gehal-
ten wird, also hohen Temperaturen Uber einen langeren Zeitraum. So werden die hier vorge-
stellten Nanorahmen bei Temperaturen Gber 200 °C hergestellt, entstehen aber auch, wenn
Nanoblatter Gber mehrere Stunden bei Temperaturen von 130-150 °C gerihrt werden, voraus-
gesetzt Halogenid-lonen bzw. Halogenalkane, welche diese dann abspalten, sind vorhanden.
Dies fuhrt zu der Annahme, dass zunachst die 2D-Blattstruktur gebildet wird, welche sich dann,
im Fall der Nanorahmen sofort nach der Entstehung, in ihrer Form durch den thermisch einge-

leiteten Reifungsprozess verandert.

3.1.2 Variation der Reaktionstemperatur

Die Temperatur beeinflusst gleich in mehrerer Hinsicht die Synthese von Nanostrukturen. Zu-
nachst muss eine thermische Zersetzung des Thioacetamid (TAA) erfolgen, um die notwendigen
Sulfid-lonen zu erzeugen. Diese Zersetzung erfolgt mit zunehmender Temperatur schneller und
fUhrt im Bereich von mehr als 200 °C zu einer beinahe sofortigen Verfarbung der Reaktionslo-
sung. Durch eine schnellere Zersetzung fihrt die rasche Zunahme der Sulfid-lonen-
Konzentration zu einer friiheren Ubersittigung an Monomeren und hat direkten Einfluss auf die

Keimbildung. Neben der Keimbildung sind auch Wachstumsprozesse, die Bindung der Liganden

48



Synthese von PbS-Nanorahmen

an die Partikeloberfliche, die Mizellen-Bildung bis hin zur Anderung der Viskositit ebenfalls ab-
hangig von der Reaktionstemperatur. Die Diskussion der Temperatureinfliisse an sich kdnnte ein
Forscherdasein mit wissenschaftlicher Arbeit fiillen, sei hier jedoch nur in Bezug auf den Rei-

fungsprozess und dem Liganden-System ausfiihrlicher thematisiert.

Die Reaktionstemperatur stellt einen elementaren Parameter in der Synthese von PbS-
Nanorahmen und Nanoringen dar. Der zuvor diskutierte thermisch induzierte Reifungsprozess,
welcher als treibende Kraft die Bildung der Rahmenstruktur einleitet, ist nattrlich abhangig von
der Reaktionstemperatur. Dabei gilt: je hoher die verwendete Temperatur, desto schneller lauft
der Reifungsprozess ab. Dies ldsst sich an TEM-Aufnahmen der Temperaturreihe im Bereich von

220 - 250 °C, dargestellt in Abbildung 3.7, diskutieren.

I ———]
500 nm

Abbildung 3.7: TEM-Aufnahmen der Syntheseprodukte bei unterschiedlicher Reaktionstemperatur:
250 °C (A), 240 °C (B); 230 °C (C), 220 °C (D).
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Bei Temperaturen von 250 bis 210 °C entstehen Nanorahmen, welche den charakteristischen
dunkleren Rand im TEM-Kontrast zeigen. Die laterale GroRe der Nanorahmen nimmt dabei mit
niedrigerer Reaktionstemperatur von A (250 °C; 200 - 300 nm) bis D (220 °C; 500 — 700 nm) zu.
Die Dicke der Nanostrukturen kann tber die Debye-Scherrer-Gleichung®>® aus den XRD-Daten
abgeschatzt werden. Diese mag zwar nicht in absoluter Hinsicht akkurat sein, die Entwicklung
der darliber ermittelten Kristalldicken in Folge einer Parameteranderung ist jedoch reprasenta-
tiv. Wird die Reaktionstemperatur weiter verringert, entstehen zunehmend gréRere Nanorah-
men, wobei unterhalb von 200 °C mikrometergrofe Nanoblatter mit nur noch teilweise dickeren

Randbereichen gebildet werden (Abbildung 3.8).

Abbildung 3.8: TEM-Aufnahmen der Syntheseprodukte bei unterschiedlicher Reaktionstemperatur:
210°C(A); 200 °C (B); 185 °C(C); 170 °C (D).

Unterhalb von 170 °C dndert sich das Erscheinungsbild der Syntheseprodukte unter ansonsten
gleichen Bedingungen nicht mehr deutlich. Das Auftreten der dickeren Wulst an den Randern

kann bei deutlich verlangerten Reaktionszeiten beobachtet werden, nur fihrt die allgemein ein-

50



Synthese von PbS-Nanorahmen

tretende Zersetzung der Nanoblatter in diesen Fallen nur noch zu Fragmenten der einst gebilde-
ten Nanoblatter.

Die XRD-Daten der Synthesen sind in Abbildung 3.9 zusammengefasst. Die Diffraktogramme der
bei unterschiedlichen Temperaturen hergestellten Nanostrukturen zeigen nur Reflexe der
<100>-Richtung, da sich die Nanorahmen, dhnlich den Nanoblattern, langsorientiert auf dem
Substrat anordnen. Dadurch ist die Wechselwirkung der Rontgenstrahlung mit Netzebenen, de-
ren Normalvektor senkrecht zum Substrat verlauft, deutlich intensiver, wahrend andere Netz-
ebenen nicht mehr erfasst werden. Aullerdem zeigen die Reflexe eine durch die rdumliche Ein-
schrankung des Kristalls im Nanometerbereich bedingte Verbreiterung. Die Halbwertsbreite der
Reflexe kann nach der Debye-Scherrer-Gleichung zur Abschatzung der Kristallitgrof3e und in un-

serem Fall durch den Textureffekt der Hohe der 2D-Nanostrukturen benutzt werden.
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Abbildung 3.9: XRD-Reflexe der Nanorahmen, hergestellt bei unterschiedlichen Temperaturen im Be-
reich von 170 °C bis 250 °C.

Die Zunahme der Dicke der Nanorahmen mit zunehmender Temperatur kann durch die erhéhte
Reaktivitat der Vorldauferverbindungen mit einem schnelleren Wachstum in die Hohe erklart
werden. Wahrend bei niedrigeren Temperaturen eine langsame Zersetzung zu eher kleineren
Keimen fuhrt, wachsen diese bei hoheren Temperaturen und héherer Monomer-Konzentration
schneller zu gréBeren Partikeln, welche sich dann zu der 2D-Struktur orientiert anlagern und

verschmelzen. Die Unterschiede in der Dicke der Nanostrukturen wurden durch AFM-
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Messungen untersucht, welche exemplarisch fiir die Temperaturen 240 °C, 220 °C und 200 °C in
Abbildung 3.10 zusammen mit einem Hohenprofil Gber den Randbereich der Nanorahmen dar-

gestellt sind.
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Abbildung 3.10: AFM-Aufnahmen von Nanorahmen bei unterschiedlicher Temperatur: 240 °C (A), 220 °C
(B) und 200 °C (C).

Eine Zusammenstellung der Ergebnisse zur Hohenbestimmung der Nanorahmen enthalt Tabelle
3. Dabei zeigt sich ein Unterschied zwischen den ermittelten Werten aus den XRD-Daten und
aus den AFM-Bildern. Der kristalline Anteil der Nanorahmen tragt zur Reflexverbreiterung im
XRD bei, wobei sich der Reflex am Ende aus einer Uberlagerung vieler Kristallite ergibt. Eine sta-
tistische Verteilung der Hohe der Nanorahmen, sowie der Hohenunterschied innerhalb einzel-
ner Rahmen tragen zur Form des Uber die gesamte Probe gemittelten Signals bei. Im Gegensatz
dazu werden im AFM einzelne Nanorahmen und deren Héhenprofil abgebildet, wobei die HO-
henauflosung im Subnanometerbereich liegt, die laterale Auflésung allerdings deutlich geringer
ist. So ist eine Abbildung der Kanten und des dickeren Randes in lateraler Hinsicht weniger aus-
sagekraftig. Darlber hinaus wird im Regelfall neben dem anorganischen Nanorahmen auch die
organische Ligandenhiille im AFM erfasst. Diese wird fiir eine Schicht aus Olsdure mit einer Di-
cke von 1.8 nm angegeben und wird in der Literatur von der ermittelten Hohe im AFM fir jede
Seite abgezogen.08%97 Allerdings scheint die Annahme zweier Liganden Schichten von jeweils

1.8 nm, welche zu subtrahieren sind, zu einer groReren Abweichung zu fihren. Der Grund hier-
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fur kénnte in der verwendeten ,, Tapping Mode“-Messmethode liegen, bei der eine Wechselwir-
kung zwischen AFM-Spitze und Probe, insbesondere der Liganden, zu einer reduzierten Hohe

fuhren kann.??

Tabelle 3: Aus XRD- und AFM-Daten ermittelte Héhe der Nanorahmen (in nm) bei unterschiedlicher Syn-
thesetemperatur.

Temperatur | 250°C | 240°C | 230°C | 220°C | 210°C | 200°C | 185°C | 170°C

XRD 10.6 10.6 10.4 6.0 5.1 5.5 6.7 5.8
AFM (Rand) 12 10 8
AFM (Mitte) 10 7 5

Neben dem Aspekt der thermischen Zersetzung von TAA ist zudem eine Anderung in der organi-
schen Phase durch den Temperaturanstieg wahrscheinlich. In Diphenylether bildet Olsdure mit
polarem Kopfteil ein Schichtsystem, welches die orientierte Anlagerung in die zweidimensionale
Struktur dirigiert. Dem zugrunde liegt der Energiegewinn des Systems durch eine Phasentren-
nung in Form einer Minimierung der Grenzflache zwischen polaren und unpolaren Bestandtei-
len. Wird dem System Energie in Form von Warme hinzugefiigt, bilden sich kleinere Mizellen
aus, da diese zusatzliche Energie nun aufgebracht werden kann. Daraus resultieren mehr und
dafiir kleinere Mizellen/lamellare Phasen, welche als strukturgebendes Element in der Synthese
dienen. Dies wirde die Abnahme der lateralen Gré3e der Nanorahmen mit zunehmender Reak-

tionstemperatur erklaren.

3.1.3 Halogenid-lonen

Die urspriingliche Synthese von PbS-Nanoblattern verwendet Halogenalkane, welche als zusatz-
licher Ligand die orientierte Anlagerung zu Nanoblittern einleiten.?®%0 Dabei wird stets eine
definierte Zeitspanne zwischen der Zugabe des Halogenalkans und der Schwefelverbindung ab-
gewartet, in welcher die Reaktionsldsung auf die Reaktionstemperatur erhitzt wird, welche fir
das Gelingen der Synthese von entscheidender Bedeutung ist. Zum Beispiel fihrte eine Erho-

hung dieser Zeitspanne auf eine Stunde zur Bildung von Nanopartikeln anstelle von Nanorah-

53



Ergebnisse und Diskussion

men, genauso entstanden Nanopartikel statt Nanoblatter, wenn die Reaktionslésung zwischen-
zeitig auf 240 °C erhitzt und dann wieder auf 180 °C abgekiihlt wurde. Dies verdeutlicht, dass
eine Nebenreaktion ablduft, welche von der Menge des Halogenalkans, Temperatur und Zeit
abhangt und die Entstehung der PbS-Nanostrukturen erheblich beeinflusst. Die Abspaltung von
Halogenid-lonen aus den entsprechenden Halogenalkanen wurde in Gegenwart von TOP bereits
gezeigt®®1>2153 ynd zur gezielten Herstellung nanoskaliger Bleihalogenide®* genutzt. Die Vermu-
tung, eine Abspaltung von Halogenid-lonen aus den Halogenalkanen als Nebenreaktion laufe
auch ohne TOP ab, bestatigte sich durch die direkte Verwendung von Halogenidsalzen in der
Synthese von PbS-Nanobladttern und -rahmen bei Erhalt gleicher Nanostrukturen. Um den Ein-
fluss einer gleichzeitig veranderten Halogenidfreisetzung infolge von Parameteranderungen zu
vermeiden, wurden definierte Mengen an Halogenidsalzen verwendet. Eine Ubersicht (iber die
verschiedenen Salze zuséatzlich zu LiCl ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Genauere Informationen

zu den verwendeten Losungen sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Abbildung 3.11: TEM-Aufnahmen der Synthesen mit unterschiedlichen Halogenidsalzen: NH4Cl (A),
NH.Br (B), LiBr (C), Lil (D), CTAC (E) und ohne Halogenidsalz (F).

Fiir die Entstehung der PbS-Nanorahmen spielt die Art des Halogenids nur eine untergeordnete
Rolle. Neben Lithiumchlorid konnen Lithiumbromid und Lithiumiodid verwendet werden, wobei
sich hier mit der zunehmenden GroRe auch die Reaktivitdt der Halogenid-lonen in Bezug zum
Atzprozess abzeichnet. Obwohl die Stoffmenge an lodid-lonen bereits um den Faktor 3 verrin-

gert wurde, ist eine deutliche Deformation der Nanorahmen, eine einsetzende Zersetzung und
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Lochbildung in (D) festzustellen. Daher erhalten Chlorid-lonen aufgrund einer geringen Atzwir-
kung Vorzug bei der Synthese von Nanorahmen mit definierten Formen, auch wenn entspre-
chende LiBr-Lésungen ansonsten dhnliche Resultate liefern.

Die verwendeten Kationen in Form kleiner protischer Ammonium-Kationen (A+B) oder langket-
tiger quaternarer Cetyltrimethylammonium-Kationen (E) zeigen keinen Unterschied und Lithi-
umkationen (C+D) sind insofern zu bevorzugen, als dass die Loslichkeit der Halogenid-Salze in
DMF gegeniiber entsprechenden Natrium- oder Kaliumsalzen deutlich héher ist.'>> So mussten
beispielsweise zum Losen von Ammoniumchlorid und NaCl in DMF kleine Mengen Wasser hin-
zugefiigt werden, dessen Verbleib in der Reaktionslésung bei den hohen Reaktionstemperatu-
ren zwar nicht zu erwarten war, aber auch nicht ausgeschlossen werden kann. Die Zugabe von
Wasser ist insofern unglinstig, als dass Rickstande von Wasser in Form von Hydroxid-lonen
nachweislich eine entscheidende Rolle in der Stabilisation von Bleisulfid-Nanopartikeln

spielen.”’

Tabelle 4: Ubersicht liber die verwendeten Halogenidsalz-Lésungen, deren verwendete Volumen und die
entsprechende Stoffmenge an Halogenid-lonen.

Volumen Losung Stoffmenge
37 mg; 5 ml DMF +
NH4Cl 50 ul 6.4 umol
0.4 ml H,0
NH4Br 50 ul 71 mg; 5 ml DMF 7.2 umol
LiCl 50 pl 31 mg; 5 ml DMF 7.3 umol
LiBr 50 ul 80 mg; 5 ml DMF 9.2 umol
Lil 20 ul 100 mg; 5 ml DMF 2.9 pmol
CTAC 300 pl 73 mg; 10 ml DMF 6.8 umol

Die Stoffmenge an Halogenidsalzen wurde im Bereich um 7 pmol gehalten, ausgenommen Lil
mit ca. 3 pl aufgrund der deutlich gesteigerten Reaktivitdt. Eine Kontrollsynthese ohne weitere
Salzzugabe zeigte zumindest ansatzweise 2D-Nanostrukturen (Abbildung 3.11 F) als Produkt.
Daher schlossen sich weitere Untersuchungen an, in denen die Menge an Chlorid-lonen in der

Synthese variiert wurde. Die TEM-Aufnahmen der Syntheseprodukte mit unterschiedlicher Chlo-
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rid-Menge sind in Abbildung 3.12 zusammengestellt. Dabei sind zwei Trends auszumachen, wel-
che auf die beiden Rollen der Chlorid-lonen in der Synthese zuriickzufiihren sind. Zunachst sind
Chlorid-lonen als zweiter Ligand in der Synthese zum Auslésen der orientierten Anlagerung in
die zweidimensionale Struktur notwendig (A-E) und blockieren bei zu hoher Konzentration diese
Anlagerung, was zu undefinierten Formen und vermehrter Bildung von Nanopartikeln fiihrt (F).

Dariber hinaus zeigt sich die zuvor diskutierte Rolle der Chlorid-lonen in dem Reifungsprozess
zu Nanorahmen, in dem das Wachstum in die Hohe an den Randern der urspriinglichen Nano-
blatter bevorzugt ablauft. Dies zeigt sich im Vergleich der in (A) und (B) dargestellten Synthesen.
Ein Halbieren der Konzentration an Chlorid-lonen bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen
flhrt zum Ausbleiben der Randbildung in (A), wobei die Konzentration ausreicht, um die orien-
tierte Anlagerung auszuldsen. Zusatzlich zeigt sich in (E) die einsetzende Reifung und Zersetzung
der Nanorahmen in Gegenwart von Halogenid-lonen, welche im spateren Abschnitt zum kon-
trollierten Atzen genutzt wird, und der Trend bei groReren lateralen AusmaRen undefinierte
Kanten auszubilden. Die Erhohung der LiCl Menge in der Synthese liefert dhnliche Ergebnisse
wie die Verringerung der Reaktionstemperatur, was auf eine verringerte Blei-Reaktivitat hinwei-

sen konnte.
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Abbildung 3.12: TEM-Aufnahmen der Nanorahmen, synthetisiert mit unterschiedlichen Volumina von
LiCI-DMF-Lésungen: 50 ul (A) und 100 pl (B) einer starker verdiinnten Lésung (9.4 mg LiCl in 6 ml DMF
gelost) und 25 pl (C), 50 pl (D), 200 pl (E) und 350 pl (F) der Standardldsung (31 mg LiCl in 5 ml DMF).

Die XRD-Daten zu diesen Synthesen (Abbildung 3.13) bestatigen die Ergebnisse bei variierten
Chlorid-Konzentrationen. Wahrend bei hohen Chlorid-Konzentrationen vermehrt Nanopartikel
entstehen, liegen diese auf dem Substrat nicht in der gleichen Orientierung wie die Nanorah-
men oder Nanoblatter vor, sodass weitere Reflexe neben (200) detektiert werden. Dennoch

sind im XRD keine weiteren Reflexe zu erkennen, welche nicht der PbS-Galena-Phase zugeord-
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net werden kdnnen. Eine deutlichere Erhéhung der Halogenid-lonen-Konzentration fihrt zum

Ausfallen von Blei(ll)halogeniden, welche dann auch im XRD identifiziert werden kénnen.

(222) (400)

4 350 pl
200 ul

]\ 50 pl

25l

100 pl

50 pl

g f—"—

20

Abbildung 3.13: XRD-Daten der Synthesen mit zunehmender Chlorid-Konzentration im Bereich von um-
gerechnet 12.5 pl bis 350 ul der Losung mit 31 mg LiCl in 5 ml DMF. 50 pl (schwarz) und 100 pl (rot) einer
starker verdinnten Losung (9.4 mg LiCl in 6 ml DMF geldst) und 25 pl (griin), 50 ul (blau), 200 pl (tlrkis)
und 350 pl (violett) der Standardlésung (31 mg LiCl in 5 ml DMF).

Die Halogenid-lonen stellen einen kritischen Parameter zur Ausbildung der Rahmenstruktur dar,
wobei diese zusatzlich die orientierte Anlagerung auslosen. Dennoch bleibt zu erwdhnen, dass
unter den beschriebenen Bedingungen stets zweidimensionale Nanostrukturen entstanden
sind, auch wenn keine Halogenid-Salze hinzugefiigt wurden. Die 2D-Grundstruktur wird dabei
maRgeblich durch den Liganden Olsiure bestimmt, welche im nachfolgenden Abschnitt disku-

tiert wird.

3.1.4 Variation Olsiure

Die Ols3ure (ibernimmt in der Synthese der PbS-Nanostrukturen die Rolle des strukturgebenden
Templates ein. Dariiber hinaus ist die neutrale Olsiure, aber auch das Oleat-Anion als oberfla-
chenaktiver Ligand mit langer Alkylkette, entscheidend an der Stabilisation der Nanostrukturen

im organischen Medium beteiligt. Die Variation der Olsiure im Bereich von 2.5 ml bis 10.5 ml ist
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anhand von TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.14 zusammengestellt, wahrend die XRD-Daten in
Abbildung 3.15 zusammengefasst sind.

Die Rolle der Olsiure als Ligand in der PbS-Synthese, welche Blei(ll)oleat als Vorliduferverbin-
dung verwendet, ist vielseitig. Zundchst wird immer ein Teil der Olsiure in Blei(ll)oleate umge-
wandelt, indem entsprechend Protonen an die Acetat-Anionen abgegeben und diese als Essig-
saure aus der Reaktionslosung im Vakuum-Schritt entfernt werden. Bei den Standardbedingun-
gen von 860 mg Blei(ll)acetat als Trihydrat in der Synthese werden so 4.6 mmol der Olsiure zu
Blei(ll)oleate umgewandelt. Der Uberschuss bei 3.5ml (11 mmol) Olsdure betrdgt somit
5.4 mmol freie Olsiure. Eine Anderung des Volumens an Olsiure im Bereich von 2-5ml er-
scheint auf den ersten Blick nicht weiter dramatisch, stellt allerdings eine Umkehrung der Ver-
hiltnisse von deprotonierter und protonierter Olsiure dar. Dies wird in nachfolgender Tabelle 5
zusammengefasst, welche je nach eingesetztem Volumen an Olsiure die Stoffmenge, den Uber-
schuss nach Umwandlung des Bleiacetats zu Bleioleat und das Verhaltnis von lberschissiger

Olsiure und gebildetem Oleat darstellt.

Tabelle 5: Volumen der verwendeten Olséure, ermittelte Stoffmenge, Uberschuss an Olsdure nach Abzug
des Anteils, der zur Umwandlung zum Blei(ll)oleat benétigt wird, und Verhiltnis des Uberschusses an
Olsdure bezogen auf das deprotonierte Oleat.

Volumen OA [ml]
2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50

Stoffmenge OA [mmol] 6.37 7.91 9.50 11.1 12.7 14.3

Uberschuss OA [mmol] 1.77 3.31 4.90 6.49 8.07 9.66

Uberschuss OA/4.6 mml Oleate | 0.38 0.72 1.06 1.41 1.75 2.10

Die Anderung des Olsdurevolumens von 2.5 auf 3.5 ml bewirkt eine Umkehrung des Verhéltnis-
ses von 0.7 auf 1.4 und unter dem Aspekt der strukturgebenden Eigenschaften der Olsiurepha-
se stellt dies eine weitaus dramatischere Anderung dar, als eine einfache Erhéhung des Uber-
schusses im Bereich von 4.5 ml und mehr Olséure. Von 3.5 ml zu 2.5 ml Olsdure dndert sich das
Erscheinungsbild der entstandenen Nanorahmen und ahnelt jenen bei erhéhter Reaktionstem-

peratur (240 °C), also bei einer weniger guten Passivierung und erhéhten Reaktivitat.
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Abbildung 3.14: Ubersicht der TEM-Aufnahmen bei verindertem Olsiurevolumen in der Synthese:
2.5 ml OA (A), 3.5 ml OA (B), 4.5 ml OA (C), 6.0 ml OA (D), 7.0 ml OA (E) und 10.5 ml OA (F).

Eine Mengenerhéhung der Olsiure auf 4.5 ml fiihrt dagegen zu diinneren Nanorahmen mit ho-
heren lateralen Ausmafien, wobei die definierten, dickeren Kanten erhalten bleiben (C), wie es
zuvor auch fiir eine Verringerung der Temperatur gefunden wurde. Eine weitere Erhéhung der

OA auf ein Volumen von 6.0 ml dagegen zeigt bereits einen weniger starken Kontrast im TEM
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und dann ab 7.0 ml (E) die Bildung von einheitlich dicken Nanoblattern, bzw. Nanopartikeln,
wenn das Volumen auf 10.5 ml erhoht wird. Die XRD-Daten der Synthesen sind in Abbildung
3.15 zusammengefasst und zeigen entsprechend der Dicke eine unterschiedliche Halbwertsbrei-
te der Reflexe bei 30 °. Die Zunahme der Dicke von Nanoblattern mit steigendem OA-Volumen
wurde fir PbS-Nanoblatter bereits diskutiert®®, ungewohnlich ist jedoch die Abnahme der Dicke
bei 2.5 ml auf 3.5 ml und 4.5 ml, welche auf die drastische Anderung des Verhiltnisses von Ol-

saure zu Oleat zurtickzufihren sein kdnnte.
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Abbildung 3.15: XRD-Daten der Synthesen mit zunehmender Olsduremenge von 2.5 ml bis 10.5 ml. Die
Dicken aus der Halbwertsbreite ergeben sich zu: 12.7 nm (2.5 ml OA), 6.0 nm (3.5 ml OA), 7.7 nm (4.5 ml
OA), 9.2 nm (6.0 ml OA), 14.4 nm (7.0 ml OA).

Ein Kriterium zur Bildung der Rahmenstruktur ist die strukturgebende Eigenschaft der Olséure,
die als lamellare Schichtphase die orientierte Anlagerung in zwei Dimensionen beschrankt.?’
Neben der Passivierung von kristallographischen Facetten kann die mizellulare Phase durch die
Protonierung/Deprotonierung der Olsdure verdndert werden. Janke u.a. haben die Anderung
der gebildeten Mizellen von Olsdure in Wasser in Abhingigkeit vom pH-Wert simuliert und da-
bei toroidale und fadenihnliche Mizellen erhalten.>® Durch die Anderung des pH-Wertes dndert

sich das Verhaltnis von Oleat und Olsdure, wobei die lonen sich an der Grenzfliche zur wéssri-
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gen Phase anlagern, wahrend die hydrophoben Alkylketten das Innere der Mizelle bilden. Durch
die experimentell bereits belegte Ubertragbarkeit des Verhaltens der Olsdure vom wassrigen in
ein unpolares Medium im Fall der Nanobltter, ist eine Anderung der mizellularen Phase von
lamellaren Schichten hin zu Toroiden und Faden ebenfalls sehr wahrscheinlich.

Nachdem eine Erhéhung der Menge an Olsidure auch immer eine Verinderung im Verhiltnis
von Oleat zu Olsidure mit sich zieht, wurde daher auch die Zugabe von Natriumoleat zur Synthe-
se untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass deutlich diinnere Nanorahmen mit schmalen Ran-
dern entstehen, welche in lateraler Hinsicht keine Anderung zeigten. Dies ist insofern interes-
sant, als dass anteilig mehr Oleat als Ligand in der Synthese vorhanden ist und dieser als starker
bindender Ligand gilt. Eine deutliche Erhéhung der Menge an Natriumoleat dagegen zeigt den
gleichen Trend wie eine Erhéhung der Olsiure, was vermutlich auf die absolute Menge an Lig-
anden zurlickgefiihrt werden kann. Es entstehen dann auch keine Nanorahmen mehr, sondern
Nanoblatter, wobei die Ausbildung des dickeren Randes durch eine gleichzeitige Erhdhung der
Chlorid-Konzentration erreicht werden kann. Die Randbildung bendétigt also stets eine Balance

zwischen Olsdure/Oleat auf der einen und den Halogenid-lonen auf der anderen Seite.

3.1.5 Weitere Ansdtze

Die Synthese von Nanorahmen wurde auch mit TOP als zusatzlichen Ligand durchgefiihrt. Eine
Ubersicht der Ergebnisse ist in Abbildung 8.1 (im Anhang) zusammengefasst und beinhaltet ne-
ben den TEM-Bildern auch die XRD-Daten. Die Zugabe von TOP zur Synthese zeigte im unter-
suchten Bereich keinen grofRen Einfluss auf die Ausbildung der Nanorahmen. Lediglich bei 2 ml
TOP scheinen der Kontrast und damit der Unterschied in den Dicken zwischen Rand und Inne-
rem des Nanorahmens geringer zu sein. Der Versuch, die Reaktivitat der Blei(ll)-lonen durch TOP
soweit zu verringern, dass ein verzdgerter und langsamer Farbumschlag die Entnahme von Pro-
ben zum Entstehungszeitpunkt ermdoglicht, war nicht erfolgreich. Unabhangig davon, ob 50 pl
oder 5 ml TOP verwendet wurden, erfolgte der Farbumschlag sofort nach der Injektion der
Schwefelquelle. Eine zusatzlich datzende Wirkung von TOP, wie bei der gezielten Synthese von

Nanoringen aus Bleiiodid berichtet, konnte hier ebenfalls nicht bestitigt werden.?®
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In einer weiteren Versuchsreihe wurde das Verhaltnis von Blei zu Schwefel verdandert, indem das
Volumen der injizierten TAA-DMF-Losung variiert wurde. Die Ergebnisse dieser Reihe sind an-
hand exemplarischer TEM-Aufnahmen und der XRD-Daten in Abbildung 3.16 dargestellt. Eine
Erhohung des Schwefelvorlaufers fihrt unter ansonsten gleichen Bedingungen zu kleineren und
dickeren Nanorahmen, welche in dieser GroRenkategorie zu einer runden Form tendieren. Dies
deckt sich mit den Ergebnissen bei einer Temperaturerhohung, wodurch in beiden Fallen ein
bevorzugtes Wachstum in der Héhe durch eine erhohte Monomer-Konzentration angenommen

werden kann.
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Abbildung 3.16: Syntheseprodukte bei variiertem Pb/S-Verhiltnis im Bereich von 550:1 bis 35:1, sowie
XRD-Daten (F) der Synthesen: 50 pl (A), 100 ul (B), 200 pl (C), 400 pl (D) und 800 pl (E) einer Losung mit
40 mg TAA geldst in 6.5 ml DMF.

Das Verhaltnis von Blei zu Schwefel wurde dabei stets im Bereich eines Bleiliberschusses gehal-
ten. In weiteren Experimenten, bei denen die Bleiacetatmenge verandert wurde, bewirkte das
gleichzeitige Andern der Verhiltnisse vom gebildeten Blei(ll)oleat zum Olsiureiiberschuss sowie

die veridnderte Gesamtkonzentration an Blei(ll)oleat eine drastische Anderung des Systems in
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Bezug auf die strukturgebenden Eigenschaften, sodass nur Nanopartikel gebildet wurden. Eine
Diskussion dieser Ergebnisse ist insofern schwierig, als dass dabei gleichzeitig mehrere Aspekte
der Synthese, welche sich in den vorherigen Abschnitten als wichtig erwiesen haben, mit veran-
dert werden. Die Variation der TAA-DMF-Lésung bietet daher die bessere Méglichkeit eine An-

derung des Pb/S-Verhéltnisses zu untersuchen.

3.1.6 Zusammenfassung Nanorahmen

Es wurde eine Synthesevariante entwickelt, die PbS-Nanorahmen basierend auf einer Synthese
flir Nanoblatter als Produkt liefert. Die Entstehung dieser Nanorahmen wurde am Beispiel ver-
schiedener Experimente untersucht und ein Bildungsmechanismus vorgeschlagen. Am Rande
dieser Untersuchungen stellten sich vorhandene Halogenid-lonen und eine hohe Reaktionstem-
peratur als wichtigste Parameter eines ablaufenden Reifungsprozesses heraus. Dieser fiihrt, in
Folge einer Anderung der Oberflichenpassivierung und Reifung zum thermodynamisch bevor-
zugten Produkt, zur Bildung eines dickeren Randes dieser Nanostrukturen. Die Form dieser
Strukturen wurde durch TEM und AFM untersucht und das Produkt durch Pulver-XRD als Bleisul-
fid identifiziert.

Der Einfluss der Reaktionsparameter auf die Bildung dieser Nanorahmen wurde am Beispiel der
Reaktionstemperatur, der Halogenid-lonen und der Olsiure ausfiihrlich untersucht und disku-
tiert. Hinsichtlich der Reaktionstemperatur wurde ein Optimum bei 220 °C gefunden, bei der
das normalerweise auftretende Stapeln der 2D-Nanostrukturen weniger ausgepragt ist. Hohere
Temperaturen fiihren dagegen zu kleineren und dickeren Nanorahmen, welche nur schwer zu
Ringen weiterverarbeitet werden kénnen. Im Fall der Halogenid-lonen zeigte sich ein optimaler
Wert bei 50 pl der verwendeten Lésung, da geringere Konzentrationen keine Randbildung, ho-
here allerdings weniger definierte Formen, insbesondere der Kanten, zur Folge hatten. Durch
die Variation der Olsdure im Bereich von 2.5-4.5 ml konnten laterale GréRen der Nanorahmen
im Bereich unter 500 nm und im Bereich 500-1000 nm erhalten werden. Diese Nanorahmen
bilden die direkte Vorlage der im nachsten Abschnitt beschriebenen Synthese von PbS-
Nanoringen, wodurch sich besondere Anforderungen an die kontrollierte Herstellung dieser

Nanorahmen ergaben.
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3.2 Synthese von PbS-Nanoringen
Die Synthese von PbS-Nanorahmen wurde im vorherigen Abschnitt detailliert untersucht, um
die idealen Parameter fir eine Weiterverarbeitung der Nanorahmen zu Nanoringen zu ermdgli-
chen. Bei der Bewertung der Eigenschaften als Template zur Weiterverarbeitung zu Nanoringen
wurde auf folgende Punkte besonderer Wert gelegt:

1. Einheitliche Oberflache, insbesondere in Hinblick auf die Ausbildung des dickeren Rah-

mens

2. Hohenunterschied zwischen Rand und zentraler Region der Nanorahmen

3. Definierte Form und Kanten in den lateraler Hinsicht

4. GroRenverteilung der lateralen Ausmalie der Rahmen
Eine einheitliche Oberflache der Nanorahmen und die einheitliche Ausbildung von dickeren
Randern sind insofern wichtig, als dass diese die Grundstruktur der spateren Nanoringe liefern.
Daher sollten auch die Kanten der Nanorahmen in ihrer Form maoglichst einheitlich sein. Dar-
Uber hinaus ist bei der Synthese der Nanorahmen eine engere Verteilung der lateralen GrofRen
erstrebenswert, um einheitlich groRe Nanoringe zu erhalten. Hier spielt zusatzlich die Dicke der
Nanorahmen eine wichtige Rolle im weiteren Reifungsprozess, sodass ein gewisser Héhenunter-
schied fiir das spatere Atzen zu Nanoringen vorteilhaft ist. Auf die einzelnen Punkte wird in den
folgenden Abschnitten zur Synthese von Nanoringen an den entsprechenden Stellen noch ge-
nauer eingegangen.
Aus diesen Griinden wurde die Weiterverarbeitung der Nanorahmen zu Nanoringen anhand von
Proben untersucht, welche mit unterschiedlichem Volumen an Olsiure hergestellt wurden. Zum
Vergleich sind in Abbildung 3.17 noch einmal die vielversprechendsten Ansatze aus dem vorhe-

rigen Kapitel zusammengefasst.
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Abbildung 3.17: TEM-Aufnahmen der Synthesen mit einem Olsdurevolumen von 2.5, 3.5 und 4.5 ml und
Temperaturen von 200 °C, 220 °C und 240 °C.

Im Temperaturbereich um 220 °C herum neigen die Nanorahmen weniger zur Stapelung und
besitzen bei 3.5 und 4.5 ml Olsdure definierte Formen und Kanten, wohingegen bei niedrigeren
Temperaturen uneinheitliche Formen und bei héheren Temperaturen deutlich dickere Nano-
strukturen entstehen. Um auch den Einfluss der Dicke der Nanorahmen auf den Atzvorgang zu
untersuchen, wurden bei 220 °C hergestellte Nanorahmen mit verwendeten OA-Volumen von
2.5, 3.5 und 4.5 ml intensiver untersucht. TEM-Aufnahmen der Nanorahmen vor und Nanoringe
nach dem Atzen sind in Abbildung 3.18, sowie AFM-Aufnahmen in Abbildung 3.19 zusammenge-

fasst.
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A 25ml0OA 3.5ml OA 4.5 ml OA

Abbildung 3.18: TEM-Aufnahmen von Nanorahmen (A) mit unterschiedlichen Volumen an Olsiure syn-
thetisiert und resultierende Nanoringe (B) aus diesen Nanorahmen.

Nach der Bildung der Nanorahmen wurden bei einer Temperatur von 220 °C zum weiteren At-
zen 100 pl 1-Bromtetradecan (BTD) hinzugegeben. Dabei zeigte sich bei der Synthese mit 2.5 ml
OA nur eine geringe Atzwirkung. Das beste Ergebnis wurde bei 3.5 ml OA erzielt, wahrend bei
4.5 ml OA bereits vermehrt Fragmente auftraten. Daher wird ein entscheidender Einfluss der
Differenz zwischen dem dickeren Rand und der zentralen Region der Nanorahmen vermutet,
welcher insofern plausibel erscheint, als dass bei insgesamt diinneren Nanorahmen auch weni-

ger Material aus der Mitte herausgel6st werden muss.
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Abbildung 3.19: AFM-Aufnahmen von Nanorahmen (A) und entsprechenden Nanoringen (B) sowie zuge-
hérigen Hohenprofilen.

Dies kann genauer an den exemplarisch dargestellten AFM-Aufnahmen und insbesondere an
den eingezeichneten Héhenprofilen, entlang der eingezeichneten weillen Linie, erkannt werden.
Mit mehr Olsdure werden die Nanorahmen zunachst diinner, wobei der Hohenunterschied vom

Rand zum Zentrum der Nanorahmen bei 2.5 ml am geringsten ist. Beim Atzen mit BTD werden
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die besten Ergebnisse der hier vorgestellten Nanoringe bei 3.5 ml Olsiure erhalten. Die gréRe-
ren geatzten Nanorahmen bei 4.5 ml Olsdure zeigen hiufiger Verzweigungen und bereits erste
Anzeichen durchs Atzen in kleinere Fragmente zu zerbrechen. Dabei ist zu erwdhnen, dass stets
eine Zunahme der Hohe an den Rindern im Laufe des Atzprozesses auf ca. 30 nm festgestellt
wurde, wobei die Breite der Ringe im Bereich von 50-100 nm liegt. Der Querschnitt dieser Struk-

turen ist somit eher oval als kreisférmig.

3.2.1 Vorstellung eines Mechanismus zur Synthese von Nanoringen

Die Entstehung der Nanoringe aus den Nanorahmen basiert auf einer Weiterfiihrung des Rei-
fungsprozesses bei einer deutlich erhéhten Halogenid-Konzentration in der Reaktionslésung.
Dabei wird ein Materietransfer aus der diinneren zentralen Region der Nanorahmen zu deren
bereits dickeren Randern festgestellt, sodass sich Nanoringe, bzw. hohle Nanorahmen bilden. In
diesem Abschnitt sind die Ergebnisse zur Entstehung der Nanoringe zusammengefasst. Der Ver-
lauf des Atzprozesses ist anhand von TEM-Aufnahmen und einem PbS-Kristallmodell exempla-
risch in Abbildung 3.20 dargestellt.

Zur Aufklarung der ablaufenden Prozesse, die zur Bildung dieser Ringstrukturen fihren, wurden
diverse Experimente durchgefiihrt. Ahnlich dem zuvor bereits diskutierten Reifungsprozess sind
eine gewisse Temperatur und die Anwesenheit von Halogenid-lonen notwendig, um (iber diesen
Ansatz von 2D-Nanoblattern zu Nanorahmen und schlieflich zu Nanoringen zu gelangen.

Ein alleiniger Temperatureinfluss zur Synthese der Nanoringe konnte dahingehend ausgeschlos-
sen werden, dass Nanorahmen bei entsprechender verlangerter Reaktionszeit zwar weiterhin
ihre Form andern, da der thermisch induzierte Reifungsprozess weiterhin ablauft, dieser aber
nicht zur Bildung von Ringstrukturen fiihrt. Die hohe Reaktionstemperatur an sich, bei einer Ha-
logenid-Konzentration, die zur Rahmenbildung ausreichte, ist demnach nicht das entscheidende

Kriterium.
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Abbildung 3.20: Modifizierung der Nanorahmen zu Nanoringen unter Weiterfliihrung des thermischen
Reifungsprozesses bei erhéhten Halogenid-Konzentrationen.

Daraufhin wurde die Rolle des Halogenids in Abwesenheit entsprechend hoher Temperaturen
untersucht. Isolierte Nanorahmen wurden nach dem Waschen mit Toluol in einer Blei(ll)oleat-
DPE-Lésung mit Halogenid-lonen versetzt, um ein nachtréagliches Atzen zu Nanoringen zu unter-
suchen. Dabei zeigte sich eine allgemeine Auflésung der Nanostrukturen sowohl in der Mitte, als
auch an den dickeren Randern der Nanorahmen. Dieser Vorgang ist allein auf die Loslichkeit von
PbS in der Losung zuriickzufiihren und fihrt bei entsprechender Verlangerung des Vorgangs,
héheren Temperaturen und hdherer Halogenid-Konzentration zur vollstandigen Auflésung der

PbS-Nanostrukturen.
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Entscheidend bei der Synthese der Nanoringe aus den Nanorahmen ist die Kontrolle des ther-
mischen Reifungsprozesses, welcher unter drastischen Bedingungen als Atzen zu Nanoringen
aufgefasst werden kann. Allerdings ist neben der Auflésung der zentralen Region der Nanorah-
men das gleichzeitige Wachstum der bereits dickeren Rander in der Hohe entscheidend. Dies
erfolgt durch den Reifungsprozess, bei dem ein Materietransfer zum Rand der Nanostrukturen
festgestellt wurde. Dieser Vorgang kann als eine Art Ostwald-Reifung aufgefasst werden, wobei
dickere Bereiche der Nanorahmen auf Kosten der diinneren Bereiche weiterwachsen, welche
sich dann auflésen.

Der wichtigste Parameter fiir das erfolgreiche Atzen der Nanorahmen zu Nanoringen ist das
Halogenid-lon. Eine Konzentrationserhohung um den Faktor 10, bezogen auf die Menge zur Bil-
dung der Nanorahmen, fiihrte innerhalb von 10 Minuten zu Nanoringen. Dabei ist davon auszu-
gehen, dass die Halogenid-lonen auf der {100} Ober- und Unterseite der Nanorahmen die Olsiu-
reschicht zusatzlich destabilisieren, indem die schwach bindende Olsdure als Ligand verdrangt
wird. Dariliber hinaus ist eine stdrkere Passivierung der {110} und insbesondere der {111}-
Facetten durch die Halogenid-lonen zu erwarten, sodass diese gegeniiber dem Zersetzungspro-
zess stabilisiert sind, bzw. weiterwachsen. Durch die Zugabe der Halogenid-lonen wird allgemein
die Loslichkeit von PbS in der Reaktionslésung erhoht, indem Blei(ll)-Kationen als negativer
[Pb(Hal)s]>-Komplex gelést werden, analog zur Loslichkeit von PbS in konzentrierter Salzsiure.
Wesentlicher Unterschied ist in diesem Fall jedoch das gleichzeitige Wachstum der dickeren
Randbereiche in der Hohe.

Eine andere Betrachtung der Situation liefern die Ergebnisse der Computersimulationen von
Janke u.a. zur Ausbildung von Mizellen und deren Formen, wenn Olsiure in wissriger Lésung
unterschiedlichen pH-Werten ausgesetzt ist.'>” Wahrend eine Anderung des pH-Wertes in erster
Linie in einem anderen Verhiltnis von Oleat und Ols3ure resultiert, hat diese Anderung weitrei-
chende Folgen fur die Mizellenbildung. So entstehen abhéangig von der allgemeinen Konzentra-
tion und dem Verhaltnis dieser beiden Molekile lamellare Phasen, toroidale Mizellen und letzt-
endlich auch wurmahnliche Mizellen. Diese beschreiben den Verlauf der Synthese von 2D-
Nanoblattern Gber Nanorahmen hin zu Nanoringen, bzw. Fragmenten oder kurzen Nanodrahten
in einer gewissen Ahnlichkeit, auch wenn die duReren Bedingungen deutlicher abweichen. So

werden eine im Grunde unpolare Umgebung und ein deutlich komplexeres System durch weite-
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re Salze und Verbindungen und nicht zuletzt auch deutlich erhéhte Temperaturen nicht in den
Simulationen beriicksichtigt. Dennoch weisen die simulierten und experimentell gefundenen
Formen von PbS gewisse Parallelen auf, sodass eine Anderung in der Form der Mizellen hin zu
den wurmadhnlichen Mizellen auch ein elementarer Schritt in der Entstehung dieser Strukturen

sein kann.

3.2.2 Wabhl der Atzsubstanz, Temperatur, Dauer

Zur weiteren Optimierung und einer gezielten Synthese von PbS-Nanoringen wurde der Atzpro-
zess genauer untersucht. Dazu wurde der zeitliche Verlauf des Atzens durch die Entnahme von
mehreren Proben verfolgt. Die zugehorigen TEM-Aufnahmen sind in Abbildung 3.21 und AFM-

Aufnahmen in Abbildung 3.22 zusammengestellt.

i ' 5 S
— D ——
500 nm 500 nm

Abbildung 3.21: TEM-Aufnahmen einer Nanoringsynthese zu verschiedenen Zeitpunkten, bei 3.5 ml OA
und 100 pl BTD als Atzsubstanz.

S
500 nm

Anhand der TEM- und AFM-Aufnahmen ist ersichtlich, dass Nanoringe im Bereich von 3-5 Minu-
ten gebildet werden, wahrend eine Verlangerung auf 10 Minuten und mehr bereits zu einer
Zersetzung der Nanostrukturen fiihrt. Nach 15 Minuten sind erste Hinweise auf eine zuneh-
mende Konzentration an Bromid-lonen zu erkennen, welche aus dem 1-Bromtetradecan freige-
setzt werden. Dies flihrt zur Bildung von Bleibromid, welches als groBere Klumpen oder kleine

Teilchen an den und um die Nanostrukturen zu erkennen ist.
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Abbildung 3.22: AFM-Aufnahmen einer Nanoringsynthese zu verschiedenen Zeitpunkten.

Bei der Entstehung der Nanorahmen wurde die Temperatur als kritischer Parameter identifi-
ziert, wenn Halogenid-lonen vorhanden sind. Beim Atzprozess verhilt es sich dhnlich, wobei
eine Verlangerung der Reaktionszeit oder eine Temperaturerhohung nicht automatisch zu ei-
nem Atzen zu Nanoringen fiihrt (vgl. 3.1.1 und 3.1.2). Entscheidend ist hier eine Erhéhung der
Halogenid-lonenkonzentration, wobei die Art des Halogenids die Reaktivitat bestimmt.

Unterschiedliche Halogenid-Salze wurden neben dem 1-Bromtetradecan zum Atzen der Nano-
rahmen zu Nanoringen untersucht. TEM-Aufnahmen dieser Synthesen, sowie zum Vergleich
auch eine Synthese ohne die Zugabe weiterer Halogenide unter ansonsten gleichen Bedingun-
gen, sind zusammen mit den XRD-Daten in Abbildung 3.23 zusammengefasst. Hierbei zeigt sich
der zuvor auch bei der Bildung der Nanorahmen festgestellte Trend einer Reaktivitatszunahme

von Chlorid zu Bromid und letztendlich lodid lonen (B-D).
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Abbildung 3.23: PbS-Nanorahmen ohne Atzsubstanz (A), mit 0.5 ml LiCl (B), 0.5 ml LiBr (C), 0.1 ml Lil (D)
und 0.1 ml BTD geétzte Nanoringe, sowie deren XRD-Daten (F).

Das beste Ergebnis im Atzprozess liefert zwar die Verwendung von 1-Bromtetradecan bei einer
Temperatur von 220 °C und einer Reaktionszeit von einigen Minuten, interessanterweise kon-
nen aber auch entsprechende Lithiumhalogenid-Lésungen verwendet werden. Hier muss eine
Balance zwischen Reaktivitdt und Menge der Atzsubstanz empirisch ermittelt werden, aber die

reaktive Spezies ist das Halogenid-lon selbst und nicht das Halogenalkan BTD. Wahrend die
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Verwendung von Halogenalkanen zur Bildung der Nanorahmen vermieden wird, zeigen sich die
besten Resultate des Atzvorgangs zu Nanoringen bei der Verwendung von BTD. Durch die Ab-
spaltung von Bromid-lonen, mit einer moderaten Reaktivitdt bei den bevorzugten Temperatu-
ren, fiihrt der Atzprozess im Bereich um 5 Minuten Reaktionszeit zu einem hohen Anteil an Na-
noringen bei gleichzeitig nur wenigen Fragmenten. Durch die moderate Reaktivitat kann der
Atzvorgang durch die Regulierung der Zeit gut kontrolliert werden. Hier erméglicht die lange
Alkylkette eine erleichterte Diffusion durch die Olsdureschicht und damit einen leichteren Zu-
gang zur Oberflache der Nanorahmen. AulRerdem kann durch die fortschreitende Nebenreakti-
on, bei welcher sich kontinuierlich Bromid-lonen abspalten, der Konzentrationsanstieg fir die
positiven Resultate verantwortlich sein. Gleichzeitig mit dem Atzen zu Nanoringen nimmt die
Hohe der dickeren Rahmen zu, sodass am Ende Nanoringe mit einer Dicke von >30 nm resultie-
ren. Dieser Umstand belegt ein komplexes Zusammenspiel von Auflosungs- und Wachstumspro-
zessen an verschiedenen Orten derselben Nanostruktur, infolge derer sich die Ringgeometrie
bildet. Auf der anderen Seite ergibt sich dadurch auch die Schwierigkeit einer prazisen Kontrolle
aller ablaufenden Prozesse. Zur Veranschaulichung kann das Prinzip der Ostwald-Reifung unter
Berlicksichtigung der kritischen PartikelgroRe gewahlt werden. Hier ist die kritische GroRe, ab
welcher ein Nanokristall stabil ist und weiterwachst, wahrend kleinere instabil sind und sich
wieder auflésen, auf die Dicke bezogen. Die kritische Dicke liegt im Fall eines erfolgreichen Atz-
vorganges zwischen dem dinnen Rahmeninneren und dem dickeren Rand. Die diinnere Mitte
[6st sich dann zugunsten des bereits dickeren Randes auf, welcher dadurch weiter in die Héhe
wachst. Auf der anderen Seite kann durch duBere Parameter, allem voran die zeitliche Ande-
rung der Monomerkonzentration durch den Reifungsprozess, die kritische Dicke auRerhalb die-
ses Bereiches liegen. Somit ergibt sich bei einer kleineren kritischen Dicke ein Hohenwachstum

der gesamten Struktur oder eben eine komplette Zersetzung der Nanostrukturen.

3.2.3 Nanoringe mit Zickzack-Form
Die Synthese von PbS-Nanoringen wurde in einigen Experimenten weiter modifiziert, indem
weitere Monomere bei niedrigeren Temperaturen erzeugt wurden. Dies geschah durch eine

zusatzliche Injektion von 0.2 ml der TAA-DMF-LAsung bei einer Temperatur von 130 °C wahrend
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des Abkiihlvorgangs nach dem Atzprozess. AnschlieRend wurde die Reaktionslésung 10 Minuten
bei 130 °C geriihrt und dann auf Raumtemperatur abgekihlt und wie im Experimentellen Teil
beschrieben aufgearbeitet. Durch das erneute Wachstum sollte der Innendurchmesser der Na-
noringe verkleinert und die Breite und Hohe der Nanoringe kontrolliert werden. Die Zersetzung
des TAA ist bei 130 °C vergleichsweise langsam (Farbumschlag fiir gewohnlich bei 3-5 Minuten
bei der Nanoblattsynthese), sodass eine stete Zunahme der Monomere zu einem weiteren
Wachstum vorhandener Nanostrukturen fiihrt, ohne dabei den Bereich einer Ubersittigung und
erneuten Keimbildung zu erreichen. Dies wurde durch entsprechende Vergleichssynthesen bei
diesen Bedingungen bestatigt. Die Synthese lieferte jedoch auch eine neue Form von Nanorin-
gen, welche ahnlich der Nanodrahte, welche im nachfolgenden Kapitel beschrieben werden,
eine Zickzack-Form aufweisen. Diese sind exemplarisch durch TEM-Aufnahmen in Abbildung
3.24 dargestellt. Zickzack-Nanoringe kdnnen sowohl aus den kleinen Nanoringen (A) als auch
mit den groReren Nanoringen (B) hergestellt werden und demonstrieren, dass die eingesetzten
Nanoringe die Grundlage bilden und durch weiteres Wachstum die Zickzack-Form erhalten. Dies
wird auch bei der entnommenen Probe (C) deutlich, die bei einem stirkeren Atzvorgang bereits
zersetzte Rahmen und kurze Drahte zeigt, welche dann nach TAA Zugabe zu den entsprechen-
den Zickzack-Nanostrukturen wachsen (D). Hier wird auch eine Zunahme der Breite/Dicke der
Nanostrukturen deutlich, die fir eine reine Wachstumsphase spricht. Es werden trotzdem auch

neue kleine Nanopartikel gebildet, welche dann im Reaktionsprodukt mit auftauchen.
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Abbildung 3.24: Zickzack-Nanoringe mit 2.5 ml Olsdure (A) und 3.5 ml Olsdure (B) hergestellt und Verlauf
einer einzelnen Synthese von gedtzten Nanorahmen (C) zu Zickzack-Nanorahmen (D).

Die Entstehung der Zickzack-Form dieser Nanoringe ist dabei durch eine zusatzliche Wachs-
tumsphase in Gegenwart einer hohen Halogenid-lonen-Konzentration begriindet. Die Rolle klei-
ner Halogenid-lonen zur Ausbildung der {111}-Facetten wurde bereits diskutiert und konnte
durch entsprechende Kontrollexperimente bestatigt werden. Diese zeigten, dass ohne entspre-
chende Halogenid-lonen Konzentration einfach nur ein Wachstum der Nanorahmen in der Dicke
auftritt, da bei geringeren Konzentrationen auch kein Atzen zu Nanoringen erfolgt. Demnach
handelt es sich um eine zusatzliche Wachstumsphase infolge einer Monomererhéhung und

nicht um ein Wachstum durch den zuvor diskutierten Reifungsprozess.
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3.2.4 Zusammenfassung Nanoringe

Die Synthese von PbS-Nanoringen erfolgt aus zunachst gebildeten Nanorahmen, welche in ei-
nem thermisch induzierten Reifungsprozess in Gegenwart hoher Halogenid-Konzentrationen zu
Nanoringen reifen. Dabei wurden an den Nanorahmen sowohl Auflésungs- als auch Wachs-
tumsprozesse festgestellt. Diese filhren zum Wegatzen der diinneren Mitte der Strukturen und
gleichzeitig zu einem weiteren Wachstum der dickeren Rander in der Hohe. Die Vorlage der
Ringstrukturen bilden die zwischenzeitlich gebildeten Nanorahmen, welche durch die in dem
ersten Abschnitt beschriebenen Mdglichkeiten in ihrer Form kontrolliert werden kénnen. Fir
den Aufldsungsprozess erwies sich die Hohendifferenz zwischen dickerem Rand und diinnerer
Mitte der Nanorahmen als wichtiger Faktor. Ist die Differenz gering, z.B. bei allgemein eher di-
ckeren Nanorahmen, ist auch bei entsprechend hoher Halogenid-lonen-Zugabe kein Atzen der
Mitte zu erkennen. Die Vorgange laufen dabei in einem kleinen MaRstab bis 500 nm halbwegs
homogen an einzelnen Strukturen ab, sodass Nanoringe entstehen. Bei groReren Strukturen
dagegen liegt eine grofRere Varianz an verschiedenen Orten der Strukturen vor, sodass die selbe
Nanostruktur teilweise schon zu stark zu Fragmenten von Nanodrdhten zersetzt ist, wahrend
andere Bereiche noch nicht aufgelést wurden. Die Moglichkeiten, die Nanoringe nach Belieben
einzustellen, sind zum einen in der Dicke begrenzt, da diese stets weiterwachsen und nie im
Bereich der rdumlichen Einschrankung der Wellenfunktionen von Elektronen und Lochern liegen
und zum anderen in der lateralen GroRe der Nanoringe. Die besten Ergebnisse wurden fiir Na-
noringe im Bereich von 200-500 nm gefunden, wobei kleinere Nanostrukturen keine ausrei-
chende Hohendifferenz zwischen Rand und Mitte mehr aufweisen und die gréReren Nanostruk-
turen nicht einheitlich zu Ringen zersetzt werden. Im Gegensatz zur Reifung zu Nanorahmen
sind beim Atzen zu Nanoringen die Halogenalkane, insbesondere das BTD, zu bevorzugen. Hier
kann, neben der moderaten Reaktivitdt der Bromid-lonen, die zunehmende Konzentration
durch die Freisetzung, eine entscheidende Rolle spielen und fuhrt somit zu den besten Resulta-

ten.
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3.3 Synthese von PbS-Nanodridhten

In diesem Kapitel soll die Synthese von PbS-Nanodrahten beschrieben werden. Ziel dieser Un-
tersuchungen ist die Synthese von zickzack-férmigen PbS-Nanodrahten, welche in der elektri-
schen Charakterisierung des Materials untypische metallische Eigenschaften zeigten. Diese wur-
den zuerst von Angelique Rieckmann im Rahmen ihrer Masterarbeit untersucht. Die elektri-
schen Transport-Messungen wurden von Mehdi Ramin vorbereitet und durchgefiihrt und sind
Bestandteil seiner Dissertation.'>® Mein Beitrag in diesem Projekt bezieht sich auf die systemati-
sche Untersuchung der Syntheseparameter und deren schrittweise Optimierung. Neben der
unzureichenden Reproduzierbarkeit der Synthese sollte insbesondere das Produktverhaltnis von
Zickzack- zu glatten Nanodrahten erhdht sowie der Bildungsmechanismus nachvollzogen wer-
den, um auch den Ursprung der ungewohnlichen elektrischen Eigenschaften zu ergriinden. Hier-
zu wurden neben der allgemeinen Charakterisierung der Nanostrukturen in TEM, AFM und XRD
hochauflosende TEM-Aufnahmen und Elektronenbeugungsmuster zur Bestimmung der Wachs-
tumsrichtung und der Oberflachenfacetten ausgewertet. Weiterfihrende Charakterisierungen
der Zickzack-Nanodrahte wurden anhand von Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS)

und EDX durchgefiihrt.

3.3.1 Unterschiedliche Formen der Nanodridhte und deren Eigenschaften

Die Synthese von PbS-Nanodrdhten liefert neben den zu erwartenden glatten weitere zickzack-
formige Nanodrahte. Deren Entstehung kann prinzipiell auf zwei unterschiedlichen Wegen er-
folgen. Die erste Moglichkeit ist das anisotrope Wachstum durch das gezielte Blockieren von
kristallographischen Facetten, sodass vorzugsweise ein Wachstum in eine Raumrichtung statt-
findet. Bei der isotropen Galena-Phase muss dazu noch ein Template das Wachstum in eine Di-
mension einschranken. Gleiches gilt flir die zweite Moglichkeit, der orientierten Anlagerung von
ersten kleinen Partikeln. Diese kdnnen sich (iber reaktive Facetten anlagern und verschmelzen
und so einkristalline Nanostrukturen erzeugen. Damit diese Anlagerung auf eine bzw. zwei Di-
mensionen beschrankt erfolgt, ist ebenfalls ein strukturgebendes Template notwendig. Als
Template dienen in der Synthese von 2D-Nanoblattern und 1D-Nanodradhten aus PbS die Vorlau-

ferverbindung Blei(ll)oleat und der Ligand Olsdure, welche in dem unpolaren Medium Diphe-
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nylether Mizellen bilden. Dementsprechend haben Anderungen der Volumina und die Verhélt-
nisse zueinander auch einen groRen Einfluss auf die Syntheseprodukte, welcher im nachfolgen-
den Abschnitt 3.3.4 detailliert erlautert wird.

Zuniachst soll jedoch auf die elementaren Unterschiede zwischen den beiden Typen von Nano-
drahten und die damit einhergehenden verdanderten Eigenschaften eingegangen werden. Dazu
wurden HR-TEM-Aufnahmen der jeweiligen Typen von Nanodridhten angefertigt, um im hoch-
aufgelosten Bild die Netzebenen-Abstdnde der unterschiedlichen kristallographischen Richtun-
gen zu bestimmen. Anhand dieser Zuordnung der Richtungen kann die Wachstumsrichtung
(Langsrichtung) der Nanodrahte bestimmt werden. HR-TEM-Aufnahmen und eingezeichnete
Netzebenen im vergroRerten Bereich sind fiir glatte und Zickzack-Nanodrahte in Abbildung 3.25

dargestellt.
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Abbildung 3.25: HR-TEM-Aufnahmen von glatten (A) und Zickzack-Nanodrahten (B), sowie vergroRerter
Bereich mit eingezeichneten Netzebenen zur Bestimmung der Wachstumsrichtung.

Zusammen mit den Ergebnissen von Elektronenbeugungsexperimenten konnten die Wachs-
tumsrichtungen anhand der kristallographischen Facetten bestimmt werden. Diese unterschei-
den sich bei glatten und Zickzack-Nanodrahten, wobei ein weiterer Typ glatter bzw. welliger
Nanodrahte gefunden wurde. Die Elektronenbeugung einzelner Nanodrahte ist fir die jeweili-

gen Arten von hergestellten Nanodrahten in Abbildung 3.26 dargestellt.
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Abbildung 3.26: Elektronen-Beugungsmuster der Zickzack-(A)-, glatten (B) und welligen (C) Nanodrahte.

Aufgrund der hohen Kristallinitat der Nanodrahte zeigen die Beugungsmuster ein definiertes
Punktmuster. Dieses unterscheidet sich abhangig von der Zonenachse, also jener kristallogra-
phischen Blickrichtung senkrecht auf den Kristall. Mit hoheren Indizes, also kiirzerem Netzebe-
nenabstand, befinden sich die entsprechenden Beugungspunkte weiter vom ungebeugten
Hauptstrahl entfernt im Beugungsbild. Anhand der Kameraldnge, einem geratespezifischen

Wert, kdnnen die Beugungspunkte identifiziert und einer Familie von kristallographischen Netz-
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ebenen zugeordnet werden. Diese sind fiir die drei Typen von Nanodrahten exemplarisch ange-
geben. Anhand der Information, welche Beugungspunkte zu erkennen sind, welche im Beu-
gungsmuster fehlen und welche Winkel zwischen den Richtungen liegen, kann die Zonenachse,
also die Blickrichtung entlang des Elektronenstrahls, bestimmt werden. Anhand der Orientie-
rung des Nanodrahtes und der Korrektur um eine geratespezifische Rotationsabweichung von
Abbild und Beugungsbild (27.6°) kann zudem die Wachstumsrichtung der Nanodrihte identifi-
ziert werden. Die Ergebnisse der Bestimmung von Wachstumsrichtung, Zonenachse und resul-
tierenden Kanten der drei verschiedenen Arten von PbS-Nanodradhten, die in dieser Arbeit dis-

kutiert werden, sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 6: Ubersicht {iber die verschiedenen Typen von Nanodrdhten, deren Wachstumsrichtung, Zo-
nenachse und resultierenden Kanten.

Typ Nanodraht
Zickzack (A) Glatt (B) Wellig (C)
Zonenachse {110} {111} {100}
Wachstumsrichtung {100} {112} {100}
Kanten {110} {110} {100}

Wahrend die Nanodrahte mit Zickzack- und glatter Oberflache in allen Synthesen festgestellt
werden kénnen und sich nur in den Anteilen unterscheiden, stellen die welligen Nanodrdhte
einen anderen Fall dar. Mit der identischen {100} Wachstumsrichtung der zickzack-férmigen
Nanodrahte und deren Auftreten bei langeren Reaktionszeiten und hoheren Temperaturen liegt
die Vermutung nahe, dass sich diese aus den Zickzack-Nanodrahten bilden. Dabei wird ein
thermischer Reifungsprozess angenommen, der bei dhnlichen Temperaturen wie wahrend der
Bildung der Nanorahmen (siehe Kapitel 3.1) die zunachst stabilisierten {111}-Facetten der Zick-
zack-Nanodrdhte auflost und zu einem glatten, bzw. welligen Nanodraht mit geringerer Oberfla-
che fihrt. Dabei kippen die Nanodrdhte entlang der ausgepragten Langsachse um 45 °, sodass

die kristallographische Blickrichtung im Beugungsbild der <100> Richtung entspricht.
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Die Unterschiede zwischen den glatten Nanodrahten und den Zickzack-Nanodrahten dagegen
sind elementarer und resultieren in einer deutlicheren Abweichung der elektrischen Trans-
porteigenschaften. Mit der Wachstumsrichtung {112} ist die Zonenachse der glatten Nanodrah-
te die <111>-Blickrichtung und fiihrt durch den Textureffekt im XRD zu einem intensiven {111}-
Reflex, dennoch muss die Oberflache nicht zwingend aus {111}-Facetten aufgebaut sein. Fiir
PbSe Nanopartikel wurde eine Oberflachenrekonstruktion der polaren {111}-Facetten zu Nano-
domanen mit {100}-Facetten festgestellt, welche in einem deutlichen energetischen Vorteil in
der Oberflichenenergie resultiert.*> Aufgrund der kristallographischen Ahnlichkeiten zwischen
PbS und PbSe ist eine dhnliche Oberflachenrekonstruktion bei den Nanodrahten wahrscheinlich.
Im Allgemeinen kann das Wachstum zu unterschiedlichen Nanodrahten unter unterschiedlichen
Bedingungen ablaufen. Unter kinetisch kontrollierten Bedingungen bildet sich das unter mole-
kulardynamischen Aspekten bevorzugte Produkt, welches nicht dem thermodynamischen, also
unter energetischen Aspekten bevorzugten Produkt, entsprechen muss. Bei Reaktionen, die
liber einen langeren Zeitraum bei allgemein héheren Temperaturen ablaufen, wird in der Regel
das thermodynamisch ginstigste Produkt gebildet. In unserem Fall entspricht dies dem Rei-
fungsprozess der Zickzack-Nanodrahte, dem kinetisch gebildeten Produkt, zu welligen Nano-
drahten mit {100} Wachstumsrichtung und Kanten, mit energetisch glinstigsten Kristallfacetten.
Daher sind die Zickzack-Nanodrdhte einem kinetisch kontrollierten Bildungsprozess zuzuordnen,
welcher weniger auf anisotropes Wachstum als auf der orientierten Anlagerung basiert.'? Bei
den Zickzack-Nanodréhten ist eine {111}-facettierte Oberfliche anhand der HR-TEM-Aufnahmen
belegbar, wobei eine {100}-Wachstumsrichtung mit der {110}-Zonenachse eine mogliche Anrei-
hung von Oktaedern im Entstehungsprozess, der orientierten Anlagerung, vermuten lasst. Ein
Schema zur Entstehung der Zickzack-Nanodrahte ist in Abbildung 3.27 dargestellt und beinhaltet
die verschiedenen Phasen von Partikelbildung, Orientierung dieser entlang der Wachstumsrich-

tung, Verschmelzung und anschlieRendem Wachstum im Durchmesser.
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Abbildung 3.27: Schema zur Entstehung der Nanodrdhte durch orientierte Anlagerung der zunachst ge-
bildeten Nanopartikel zu diinnen Nanodrahten, welche anschliefend im Durchmesser weiterwachsen.

Die ausgepragten {111}-Facetten, welche aufgrund des deutlichen Blei-Uberschusses in der Syn-
these als bleiterminiert betrachtet werden kénnen, stellen die Grundlage einer Erklarung fiir das
abnormale Verhalten in den elektrischen Transporteigenschaften dar.®? DFT-Simulationen der
Bandstruktur von Bleisulfid, abhangig von den kristallographischen Facetten, zeigen fiir einen in
<111>-Richtung endenden Kristall durchgehende Zustande und damit keine fir Halbleiter cha-
rakteristische Bandliicke. Dies wurde auch von Ko u.a. in DFT-Simulationen gezeigt und auf freie
Elektronen von formal in der Oxidationsstufe O vorliegendem Blei zurlickgefiihrt.®> Werden
dagegen Liganden in Form von Essigsaure/Acetate oder Chlorid-lonen der {111}-Oberfldche hin-
zugefiigt, zeigt sich die zu erwartende energetische Liicke in der Verteilung der Zustandsdichte
und reprasentiert die Bandluicke.'®3

Da es sich um kolloidale Lésungen handelt, ist eine Betrachtung der Bandstruktur ohne Berlick-
sichtigung der Liganden zwar in ihren Kernaussagen interessant, aber nicht Ubertragbar.”® Es
sind also Erkldrungsansitze notwendig, warum in unserem Fall die bleiterminierten {111}-
Facetten zu Blei der Oxidationsstufe 0 reduziert vorliegen und so dem simulierten Fall entspre-
chen. Als Erstes sei hier auf die reduzierende Wirkung von TOP verwiesen, welches bei Tempe-
raturen von >140 °C zur Reduktion von Blei?* zu Blei® genutzt wurde.!®* Da dies nur die Oberfla-

chenatome betrifft und in einer monolagigen Bleischicht resultiert, erscheinen keine Reflexe im
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XRD fiir eine metallische Bleiphase. Dafiir ist die Periodizitdt nicht ausreichend, um mit der
Rontgenstrahlung zu interferieren und aufgrund der bevorzugten Orientierung auf dem Substrat
wird die {111}-Facette nicht detektiert.

EELS Daten, dargestellt in Abbildung 3.28, zeigen fiir einen Abschnitt mit Zickzack-Nanodrahten
einen gleichférmigen Anstieg/Abfall der Intensitat fiir Blei, welcher dem Hohenprofil des Nano-
drahtes entlang der roten Linie entspricht. Dartiber hinaus zeigen sich keine Anzeichen fir eine

zusatzlich vorhandene Bleischicht an den Kanten der Nanodrahte.

Abbildung 3.28: EELS-Linienscan an Zickzack-Nanodrdhten an unterschiedlichen Stellen (A-C) mit den
zugehorigen Signalintensitdten fir Blei darunter.

In Abbildung 3.29 sind die Ergebnisse von EDX-Messungen an einer Probe von Zickzack-
Nanodrdhten zusammengefasst, welche in den ersten Sekunden der Produktbildung aus der
Reaktionslosung entnommen wurden. Dabei weisen die Zickzack-Nanodrdhte ein Pb/S-
Verhaltnis von 60/40 auf, wahrend die kleinen Partikel in der Wolke um die Nanodrahte herum
ein Verhaltnis von 90/10 aufweisen. Dies kénnte ein Hinweis auf sehr kleine Blei-Nanopartikel
sein, die aufgrund mangelnder Kristallinitdt und Streuintensitdt keine Reflexe im XRD zeigen.
Allerdings liegt es auch nahe, dass die Wolke aus organischen Riickstanden und so zum gréRten
Teil aus Olsdure und Blei(ll)oleat besteht, und dadurch den Bleigehalt, welcher iiber den gesam-

ten dargestellten Bereich gemessen wird, hoher erscheinen lasst.
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EDX SK-197-1_

Abbildung 3.29: Hellfeld Abbildung der Zickzack-PbS-Nanodrdhte mit eingezeichneten Bereichen der
EDX-Messungen an Nanodrahten (B) und den gebildeten Partikeln (C).

XPS Messungen an Proben, die reich an glatten oder Zickzack-Nanodrahten sind, wurden durch-
gefiihrt, um einerseits allgemeine Unterschiede in den Bindungsverhaltnissen, andererseits auch
Hinweise auf eine metallische Bleischicht zu untersuchen. Allerdings konnten keine Hinweise auf
eine metallische Bleischicht erhalten werden.'>® (Siehe Anhang: Abbildung 8.2)

Die HAADF-Messmethode wurde mit der XEDS gekoppelt um die Elemente Blei und Schwefel
ortsaufgeldst darzustellen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.30 zusammengefasst und zeigen
fur Zickzack- sowie die glatten Nanodriahte eine homogene Verteilung der Elemente Blei und
Schwefel. Insbesondere bei den Zickzack-Nanodrahten ware eine intensivere Rotfarbung an den
Kanten zu erwarten, falls eine Bleischicht vorlage. Allerdings kann hier die Sensitivitdt der
Messmethode unzureichend sein, da eine Monolage Blei auf der Oberflache nur einen geringen
Teil des Nanodrahtes ausmacht. Die Ergebnisse belegen weder das Vorhandensein einer Blei-

schicht auf der Oberflache der Nanodrahte, noch widerlegen sie es.
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Abbildung 3.30: HAADF-XEDS an Zickzack- (A) und glatten (B) PbS-Nanodrahten.

Eine alternative Erklarung der festgestellten metallischen Transporteigenschaften konnte in ei-
nem hochdotierten Halbleiter begriindet sein. Dies wurde bereits fir Bleisulfid und das Dotieren

mit Halogenid-lonen gezeigt.’%3%> Die in Form des Lithiumhalogenids hinzugefiigten Lithium
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Kationen spielen in diesem Fall allerdings keine Rolle, da metallische Nanodrahte auch bei der
Verwendung von Halogenalkanen, die Halogenide abspalten®, erhalten werden, und dort keine
weiteren Kationen neben Blei vorliegen. Da Dotierung nicht zur Ausbildung einer eigenen Phase
fiihrt, sind keine kristallographischen Anderungen zu erwarten, welche im XRD oder anderen
Strukturuntersuchungen erkannt werden kdnnten. Das Dotieren mit Chlorid als Ursache der
metallischen Eigenschaften kann somit nicht restlos ausgeschlossen werden. Allerdings ist an-
zunehmen, dass die Dotierung sowohl in Zickzack- als auch glatten Nanodrihte eine Rolle spielt.
Unter Berlicksichtigung der Zickzack-Nanoringe, welche in einer Umgebung mit deutlich mehr
Halogeniden zundchst als Ringe halbleitend und erst durch die spatere Oberflachenmodifikation
zu Zickzack-Nanoringen metallisch wurden (vgl. 3.2.3), scheint die Hauptursache der metalli-

schen Eigenschaften in der {111} Oberflache an sich zu liegen.

3.3.2 Reaktionszeit

Ein wichtiger Reaktionsparameter bei der Synthese von PbS-Nanodrdhten ist die Reaktionszeit.
In Abbildung 3.31 sind die hergestellten Nanodrahte nach Reaktionszeiten von (A) 15 Sekunden,
(B) 90 Sekunden, (C) 10 Minuten und (D) 50 Minuten dargestellt. Dabei ist in den beiden ersten
Synthesen die zickzack-férmige Struktur der Nanodrahte zu erkennen, wahrend diese ab mehre-
ren Minuten Reaktionszeit nicht mehr in der Synthese auszumachen sind. Vielmehr sind neben
den normalen glatten Nanodrdhten jene mit einer welligen Oberflache zu erkennen. Eine Erkla-
rung fir diese Beobachtung ist die Veranderung der Zickzack-formigen Drahte hin zu den welli-
gen. Dies ist insofern nicht verwunderlich, als dass die gezackte Oberflache mit scharfen defi-
nierten Kanten eine héhere Oberflache bei gleichem Volumen bedeutet, verglichen mit einer
glatten Oberflache. Insofern sind Mechanismen, die zu einer Minimierung der Oberflache zu
Gunsten eines energetisch vorteilhafteren Zustandes fihren, auch in diesem Fall zu erwarten. Es
liegt somit nahe, die Reaktionszeiten mdglichst kurz zu halten, und so die Zickzack-férmigen

Zwischenprodukte zu isolieren.
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Abbildung 3.31: PbS-Nanodrdhte nach Reaktionszeiten von 15 s (A), 90 s (B), 10 Minuten (C) und 50 Mi-
nuten (D). Bei langeren Reaktionszeiten unter ansonsten identischen Bedingungen zeigen Nanodrahte
eine eher wellige anstelle der Zickzack-formigen Oberflache.

Der Durchmesser der Nanodrahte nimmt von 15 s Reaktionszeit mit ca. 25 nm auf ca. 30 nm bei
90 s Reaktionszeit zu. Nach 10 Minuten betragt der Durchmesser etwa 35 nm und nimmt bis
50 Minuten Reaktionszeit auf 39 nm zu.

Elektronenbeugungsexperimente an den verschiedenen Syntheseprodukten bestatigen die zu-
vor formulierte Vermutung insofern, als dass die welligen Nanodrahte dieselbe Wachstumsrich-
tung aufweisen wie die Zickzack-Nanodrahte. Deutlich wird dies auch bei der Rontgendiffrakto-
metrie, bei der eine Abnahme der intensiven (220)-Reflexe bei gleichzeitiger Zunahme des
(200)-Reflexes mit zunehmender Reaktionszeit zu beobachten ist (Abbildung 3.32). Ausgehend
von den unterschiedlichen Wachstumsrichtungen und Zonenachsen der drei Typen von Drahten
scheinen sich die Zickzack-Drahte in den Typ Il der glatten (bzw. welligen) Nanodrdahte umzu-
wandeln, bei gleicher Wachstumsrichtung aber anderer Zonenachse (vgl. HR-TEM in Abschnitt

3.3.1) und damit Intensitat der Rontgenreflexe durch den Textureffekt.
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Abbildung 3.32: Rontgendiffraktogramme der Synthesen mit zunehmender Reaktionszeit zeigen eine
Abnahme des (220) Reflexes bei gleichzeitigem Anstieg des (200) Reflexes.

Mit 15 Sekunden Reaktionszeit ist das praktisch umsetzbare Minimum der Synthese erreicht.
Der Farbumschlag erfolgt bei der Synthese etwa 10-15 Sekunden nach der Thiourea-Injektion
und verlduft dabei vergleichsweise langsam, sodass ein fritheres Abbrechen der Reaktion zu
kaum reproduzierbaren Ergebnissen fihrte. Wahrend der frilhen Phase des Abkiihlens auf
Raumtemperatur befindet sich das System immer noch in einem reaktiven Zustand, da Thiourea
weiter zersetzt wird und so neue Monomere generiert. Die Konzentration an Monomeren an-
dert sich daher durch deren Verbrauch bei Keimbildung und Wachstumsprozessen und die Be-
reitstellung neuer Monomere durch die thermische Zersetzung der Vorlduferverbindung und
dem thermischen Reifungsprozess. Neben der Reaktionszeit hat die Reaktionstemperatur eine
grofle Bedeutung bei der Entstehung der Nanodrahte und wird im folgenden Abschnitt themati-

siert.

3.3.3 Reaktionstemperatur

Die Reaktionstemperatur stellt ganz allgemein einen wichtigen Reaktionsparameter dar. Bei der
Synthese von PbS-Nanodrdhten wird die Schwefelquelle thermisch zersetzt und beeinflusst so
abhangig von der Reaktionstemperatur die Konzentration an Monomeren. Auf die Bedeutung
der Monomer-Konzentration in der Synthese von Nanostrukturen wurde im Theorieteil anhand

des LaMer-Modells ausfiihrlich eingegangen. Neben der thermischen Zersetzung kdnnen auch
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thermisch induzierte Reifungsprozesse ablaufen, welche die Dynamik von Adsorption und
Desorptionsvorgdangen und dabei den Austausch von Monomeren zwischen dem Reaktionsme-
dium und der entstandenen festen Phase (den Nanostrukturen) beschreiben. Allgemein wirkt
eine Temperaturerhdhung dem exothermen Kristallisationsprozess entgegen und erhéht die
Loslichkeit von Verbindungen in einem Medium. Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die

Nanodraht-Synthese ist durch TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.33 veranschaulicht.

Abbildung 3.33: Syntheseprodukte bei unterschiedlichen Temperaturen von 175 °C (A), 190 °C (B) und
205 °C (C).

Bei einer 15 °C tieferen Temperatur entstehen ebenfalls Zickzack- und glatte Drahte, wobei die
Produktausbeute der Synthese deutlich geringer ausfallt, wahrend eine Erhéhung der Reakti-
onstemperatur um 15 °C ahnlich wellige Drahte liefert, wie eine deutliche Erhéhung der Reakti-
onszeit bei 190 °C (vgl. Abbildung 3.31). Der Durchmesser der Nanodrahte nimmt von 30 nm
(175 °C) auf 35 nm (190 °C) zu und dann bei 205 °C auf unter 30 nm wieder ab. Ein signifikanter
Unterschied in der Produktzusammensetzung von Zickzack- (bzw. welligen) und glatten Nano-
drahten ist bei der Temperatur und auch den Versuchsreihen zur Reaktionszeit nicht auszu-
machen. In Bezug auf die Ausbeute und die definierte Zickzack-Form wurde in weiteren Ver-
suchsreihen stets mit 30-90 s Reaktionszeit bei einer Reaktionstemperatur von 190 °C gearbei-
tet. Dabei wurden weitere Reaktionsparameter auf die Moglichkeit untersucht, gezielt einen
Typ der Nanodrahte zu synthetisieren. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind in den nach-

folgenden Abschnitten zusammengefasst.

3.3.4 Liganden in der Synthese
Nachdem die Reaktionszeit und die Reaktionstemperatur in den vorherigen Abschnitten disku-
tiert wurden, soll als nachstes die Rolle der Liganden in der Synthese von PbS-Nanodrahten er-

ldutert werden. Neben Olsidure, beziehungsweise dem Oleat, und Chlorid-lonen als Lithiumsalz
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ist TOP als weiterer Oberflachenligand in der Synthese vorhanden. Halogenid-lonen kénnen zum
Einstellen der Dimensionen der Nanostrukturen genutzt werden. Wahrend eine deutliche Erho-
hung der Chlorid-lonenkonzentration hauptsachlich zu Nanopartikeln und wenigen glatten Na-
nodradhten fihrt, bewirkt eine Senkung derselben die Entstehung von zweidimensionalen Nano-

blattern. TEM-Aufnahmen dieser Synthesen sind in Abbildung 3.34 zusammengefasst.

95



Ergebnisse und Diskussion

e

Abbildung 3.34: PbS-Nanodrahte bei Verwendung von 50 pl LiCl-Lésung (A), 100 pl LiCl-Lésung (B), 200 pl
LiCl-Losung (C), 300 ul LiCl-Losung (D), 400 ul LiCl-Lésung (E), 600 pl LiCl-Lésung (F), 200 pl LiBr-Lésung
(G) oder 200 pl Lil-Losung (H).
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Der Ubergang von 2D-PbS-Nanoblittern zu 1D-Nanodrédhten und letztendlich OD-Nanopartikeln
wurde bereits bei der Verwendung von Halogenalkane als Ligand gezeigt.’* Dementsprechend
ist diese Beobachtung bei der Verwendung von Lithiumchlorid anstelle der Halogenalkane nicht
unerwartet. Ahnlich wie bei der Synthese von Nanoblittern spielt es nur eine untergeordnete
Rolle, welches Halogenid eingesetzt wird. Mit Lithiumbromid und Lithiumiodid entstehen eben-
falls Nanodrahte, sowohl glatte als auch zickzack-férmige, wobei die mit lodid-lonen hergestell-
ten bereits deutliche Anzeichen einer einsetzenden Transformation zu welligen Nanodrahten
zeigen. Die thermisch eingeleitete Reifung, normalerweise erst nach langerer Reaktionszeit und
héherer Reaktionstemperatur zu beobachten, scheint hier durch die lodid-lonen beglinstigt zu
werden. Eine zunehmende Reaktivitat in der Gruppe der Halogene wurde auch bei den Halo-
genalkanen gefunden, wobei die thermische Zersetzung der Halogenalkane und dadurch Frei-
setzung der Halogenid-Anionen aus dem Molekiil nicht genauer diskutiert wurde.?® Das Haloge-
natom beeinflusst die nukleophile Eliminierung oder Substitution insofern, als dass mit zuneh-
mender GroRe eine schlechtere Uberlappung der Orbitale und damit eine schwichere Bindung
zum Kohlenstoff vorliegt. Entsprechend stellen die Halogenid-Anionen in ihrer Reihe von F < CI
< Br < I eine bessere Abgangsgruppe dar, welche dann durch Kationen im Losungsmittel stabili-
siert sind, wobei die GroRRe auch hier durch die Delokalisation der Ladung die Stabilitat der lo-
nen beglnstigt. Wahrend die zunehmende Reaktivitat bei den Halogenalkanen also auch auf
eine unterschiedliche Abspaltung und damit héhere Konzentration an lonen in Lésung zurickzu-
fUhren sein kdnnte, belegen die Ergebnisse bei direkter Verwendung der Salze eine zunehmen-
de Reaktivitdt der lonen bei abnehmenden Konzentrationen. Die verwendete Lithiumchlorid-
Losung besitzt eine Konzentration von 0.29 mmol/ml, die Lithiumbromid-Lésung 0.18 mmol/ml

und die Lithiumiodid-L6sung 0.15 mmol/ml.
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Abbildung 3.35: XRD-Daten der Synthesen mit unterschiedlichem Volumen der Lithiumchlorid-Losung als
Ligand.

In den XRD-Daten zur Variation des Volumens der Lithiumchlorid-Lésung (Abbildung 3.35) zeigt
sich ein Bereich, in welchem bevorzugt Zickzack-Nanodrahte mit einem intensiven (220) Reflex,
aber auch glatte Drahte mit einem intensiven (111) Reflex, gebildet werden (griin). Eine Erho-
hung oder Verringerung fihrt im Reaktionsprodukt zu jeweils héheren Anteilen von Nanoparti-
keln, 2D-Nanostrukturen oder welligen Nanodrahten. Diese bewirken im XRD einen intensiveren

(200) Reflex. Dies deckt sich mit den Beobachtungen aus den TEM-Bildern.

In Abbildung 3.36 sind die Ergebnisse zur Untersuchung des TOP als Ligand in der Nanodraht-
Synthese zusammengestellt. TOP erwies sich dabei fiir die Bildung von Nanodrahten als essenti-
ell, wobei eine Menge von mindestens 20 pl zur Synthese gegeben werden muss, ansonsten
entstehen nur Nanopartikel. Eine Erhohung des TOP-Volumens fiihrt in dem Bereich bis 2 ml zu
Nanodrahten, wobei deren Durchmesser zunimmt und auch zunehmend Nanopartikel als Ne-
benprodukte festgestellt werden. Wahrend bei 20 ul TOP die Drahte durchschnittlich einen
Durchmesser von 35 nm haben, nimmt dieser bei 100 pl TOP auf 38 nm, bei 500 pl auf 43 nm
und bei 2 ml auf 60 nm zu. Die Wiederholungsrate der Zacken andert sich beim Vergleich der
vier Synthesen kaum merklich von eher 20/500 nm bei < 100 pl TOP auf 25/500 nm bei > 500 pl

TOP. Eine Interpretation dieser Daten ist insofern schwierig, als dass im TEM eine Projektion der
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Nanodrahte in einer 2D-Ebene dargestellt wird. Dadurch kann das Zackenmuster an den Kanten
allein durch Abhangigkeit von der Rotation entlang der Langsachse und Wolbung aus der Projek-

tionsebene anders erscheinen.

L —
200 nm

e
200 nm

Abbildung 3.36: Synthesen mit unterschiedlichen Mengen an TOP als Ligand. Das Volumen an TOP
nimmt von 20 pl (A), Gber 100 pl (B) zu 500 pl (C) und letztendlich 2 ml (D) zu.

Die genaue Rolle von TOP in der Synthese bleibt ungeklart, wobei die Ergebnisse zumindest ei-
nige Rlickschlisse erlauben. Zunachst einmal ist die Reaktivitdt des Blei(ll)oleats durch TOP als
Elektronen lieferndem Liganden, der an positive Ladungen koordiniert, verringert, wobei die
Abspaltung von Sulfid-lonen aus dem TAA durch die reduzierende Wirkung des TOP beschleu-
nigt wird. Dariber hinaus kann es als Ligand positive Ladungen stabilisieren und tritt daher in
Konkurrenz zu Oleat und Chlorid-lonen, wobei TOP durch die drei Alkylreste am zentralen Phos-
phoratom einen sterisch anspruchsvolleren Liganden darstellt. Die Stoffmengen der Liganden in
der Standardsynthese sind 6.4 mmol Olsiure, 4.6 mmol Oleat koordiniert an Blei(ll)-Kationen,
224 pmol TOP und 58 pmol Lithiumchlorid. Nebenreaktionen, wie die Anhydrid-Bildung der

Carbonsaure durch die Oxophilie des Phosphors im TOP, kdnnen nicht ausgeschlossen werden,
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scheinen aber nicht so bedeutend zu sein wie bei der Freisetzung von lonen aus Halogenalka-
nen.'> Vielmehr kann TOP als einzige Quelle einer méglichen Reduktion der Oberfliche und
damit der Metallisierung der Nanodrahte dienen. Zahlreiche Berichte in der Fachliteratur ver-
weisen auf die reduzierende Wirkung von TOP, welche die Grundlage der Verwendung als Lo-
sungsmittel und Reagenz in der Herstellung von Vorlduferverbindungen der Chalkogenide bil-
det. Dabei reduziert und koordiniert TOP elementaren Schwefel, Selen oder Tellur zu den ent-
sprechenden Anionen, welche dann in Gegenwart von Metallsalzen die entsprechende Metall-
chalkogeniden bilden. Diese Reduktion lauft bei der Synthese von Nanodrahten aus Bleisulfid
nicht quantitativ ab, sodass eine durchgehende metallische Oberflache aus elementarem Blei
vorliegen kdnnte, allerdings ist eine teilweise Metallierung der Oberflache wahrscheinlich. Die
reduzierende Wirkung von TOP wird dabei auf ,Verunreinigungen” in der Chemikalie, dem DOP
(Dioctylphosphin), zuriickgefuihrt, welches bei Temperaturen ber 140 °C Blei(ll)oleat zu Blei®
reduzieren kann.'®* Diese Reaktion dauert zwar vergleichsweise lange (mehrere Stunden), kann
aber bei entsprechend erhéhten Temperaturen wie in unserem Fall bereits bei kiirzeren Reakti-
onszeiten ablaufen. Dabei kénnten insbesondere die bleiterminierten {111}-Facetten, welche
aufgrund der verbliebenen positiven Partialladung formal als Pb'*-lonen vorliegen und durch
Anionen koordiniert sind, durch das DOP zu Blei® reduziert werden.

Zur genaueren Untersuchung der Rolle des Phosphins in der Synthese wurde diese mit TOP in
unterschiedlicher Reinheit (90 und 97 %), Tributylphosphin (TBP) und Triphenylphosphin (TPP)
durchgefuhrt. Die TEM-Aufnahmen sind in der Abbildung 3.37 dargestellt und zeigen in allen
vier Fallen Nanodrahte, sowohl glatte als auch Zickzack-formige, als Syntheseprodukt. Die Ver-
wendung von Trioctylphosphinoxid (TOPO) anstelle des Phosphins resultierte in der Bildung von
Nanopartikeln ohne ein- oder zweidimensionale Nanostrukturen und schlieSt somit die Ursache
einer teilweisen Oxidation des TOP zu TOPO als mogliche Ursache von glatten oder Zickzack-

Nanodrahten aus.
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Abbildung 3.37: Syntheseprodukte mit gleicher Stoffmenge unterschiedlicher Phosphine: 90%igem TOP
(A), 97%igem TOP (B), TBP (C) und TPP (D).

Die Reaktivitat des Phosphins ist aufgrund der Abschirmung des zentralen Phosphoratoms und
dessen freien Elektronenpaars als reaktives Zentrum durch den Raumanspruch der Alkyl- bzw.
Aryl-Ketten abhangig. Dabei gilt, dass die Reaktivitat mit zunehmender Alkylierung (R) am Phos-
phin abnimmt:

PHs3 > RPH2 > R;PH > RsP.
Alle drei verwendeten Phosphine sind dreifach alkyliert, daher unterscheidet sich die Reaktivitat
hauptsachlich durch den Raumanspruch der Alkylreste, wobei die Butylreste des TBP weniger
Raum beanspruchen als die Octylreste, und diese weniger als die Phenylreste:

TBP < TOP < TPP.

Somit ergeben sich der Zugang zum freien Elektronenpaar am Phosphoratom und damit die Re-
aktivitat des Phosphins in sterischer Hinsicht in genau umgekehrter Reihenfolge.
Zickzack- und glatte Nanodrahte wurden mit dquivalenten Stoffmengen an TOP, TBP und TPP

erhalten. Die Versuchsreihe zeigt, dass ein sterisch anspruchsvoller Ligand wie die dreifachalky-

101



Ergebnisse und Diskussion

lierten Phosphine eine entscheidende Rolle bei der Bildung der Nanodrahte spielen, jedoch
nicht in welcher Form genau. Hier kdonnten Untersuchungen mit einfach oder zweifach alkylier-
ten Phosphinen Aufschluss geben, da das Phosphinoxid keine Nanodrahte lieferte. Dieses ist in
sterischer Hinsicht dem TOP sehr dhnlich, sodass dies als alleiniger Grund rausfallt, dagegen sind

die Unterschiede in der Funktionalitat und Reaktivitdt zum TOP deutlich groRRer.

Die besondere Rolle der Olsiure in der Synthese von PbS-Nanostrukturen wurde bereits im Ab-
schnitt der Nanorahmen erlautert (siehe 3.1.4), wobei die Tabelle 5 auf Seite 60 bei der Synthe-
se von PbS-Nanodrihten ebenfalls von Relevanz ist. Die Anderung im Verhiltnis von freier Ol-
saure und Oleat zeigt einen deutlichen Einfluss auf die Synthese von PbS-Nanodrdhten. Dies ist
an den resultierenden Nanodridhten bei einer Erhéhung der Olsdure im Bereich von 2.0 zu
10.5 ml zu erkennen, die im Folgenden diskutiert werden sollen und deren TEM-Aufnahmen in
Abbildung 3.38 dargestellt sind. Unterhalb von 3.5 ml Olsidure (A-C) entstehen iiberwiegend
glatte Nanodrahte, welche allerdings auch Anzeichen fir eine wellige Oberflache zeigen. Ent-
sprechend der zuvor diskutierten Ergebnisse resultiert dies voraussichtlich aus dem einsetzen-
den Reifungsprozess oder einer nicht ausgepragten Facettenbildung. Im XRD weisen die Nano-
drihte mit 2 ml Olsdure den intensivsten Reflex bei 30 ° auf, welcher mit der <200>-Zonenachse
fur den Typ Il der glatten Nanodrahte reprasentativ ist. Darliber hinaus fallt auf, dass die Nano-
drahte vergleichsweise diinn sind. Dies spiegelt sich in der Reflexverbreiterung im XRD wieder

(Abbildung 3.39) und ist auch in den TEM-Aufnahmen zu erkennen.
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I
200nm g

Abbildung 3.38: TEM-Aufnahmen der Synthesen mit unterschiedlichen Olsdure Volumina (2.0 ml (A);
2.5 ml (B); 3.0 mlI (C); 3.5 ml (D); 4.0 ml (E), 5.0 ml (F); 7.0 ml (G) und 10.5 ml (H)).
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Mit zunehmender Olsiure in der Synthese nimmt das Auftreten der Zickzack-férmigen Oberfl3-
che und der Durchmesser der Nanodréihte zu. Mit Zunahme der Olsdure nimmt auch der Zeit-
raum zwischen Injektion der Schwefelquelle und dem Farbumschlag zu schwarz, welcher die
Bildung von Bleisulfid anzeigt, in der Synthese zu. Wahrend bei 2 ml Olsdure ein rascher Farb-
umschlag nach 10 s zu verzeichnen war, nahm dieser bei 3.5 ml auf ca. 45 s zu und konnte bei
10.5 ml nicht genau bestimmt werden, da die Losung sich nur sehr langsam dunkler farbte. Dies
ist ein eindeutiger Hinweis auf die beeinflusste Reaktivitdt der Ausgangsverbindungen, wobei
die thermische Zersetzung des Thioureas weniger davon beeinflusst sein sollte. Vielmehr scheint
die Reaktivitat der Blei(ll)-Kationen verringert zu sein. Davon ausgehend, dass das Blei(ll)oleat in
der mizellularen Olsaure-Phase verteilt ist, erscheint dies wahrscheinlich, da die effektive Kon-
zentration in dem strukturgebenden Template verringert ist. Die Zusammenlagerung von Mo-
nomeren und ersten gebildeten Bleisulfid-Keimen, welche noch keine Absorption des Lichts zei-
gen, ist daher kinetisch gehemmt. Dies erklart auch die langere Verfligbarkeit von Monomeren
und die damit einhergehende langer anhaltende Wachstumsphase zu insgesamt weniger aber
dafir dickeren Nanodrdhten.

(200)

220
(111) (l ) (222) (400)(420)

[ 10.5 ml

A A

7.0 ml

).

A 50ml

4.0ml

3.0ml

]
l A 3.5ml
I

II'AAI'I'I'I'I'I'I
10 20 30 40 &0 60 70 80 90

20ml

Abbildung 3.39: XRD-Daten der Syntheseprodukte bei Verwendung von unterschiedlichen Volumina an
Olsaure im Bereich von 2-10 ml. Neben den Galena-Reflexen bei 25.8°, 30.0°, 43.0°, 50.9°, 53.4°, 62.4°,
68.8° und 71.0° liegen bei mehr als 3.5 ml Olsdure weitere Reflexe bei 16.8°, 20.2° und 41.1° vor.
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Der Umstand, dass ab einem Volumen von 3.5 ml Olsiure (D-H) zickzack-férmige Nanodrihte
entstanden und diese bei fortschreitendem Wachstums zu dickeren Drahten auch ihre {111}
facettierte Oberflache beinhalten, lasst darauf schlieRen, dass die Verfliigbarkeit von Monome-
ren in der Reaktionslosung einen entscheidenden Einfluss auf den thermischen Reifungsprozess
und die Bildung der Zickzack-Nanodrahte hat. Die Vermutung liegt nahe, dass abhangig von der
Konzentration an Monomeren in der Reaktionslosung eine Reifung in Form von Auflésung der
{111}-Facetten, wie bei langerer Reaktionszeit und hoheren Temperaturen bereits diskutiert,
oder durch Wachstum ein Ausbilden eben dieser Facetten stattfindet. {111}-Facetten waren
dabei durch die Chlorid-Liganden in allen Fallen hinreichend stabilisiert.

Das Fehlen der zickzack-férmigen Nanodrahte bei geringeren Olsdure-Mengen kénnte somit auf
den Umstand zurlickgefiihrt werden, dass schnell viele Nanodrdhte gebildet werden und nicht
genug Monomere zum anschlieBenden Wachstum und Ausbilden der Zickzack-Form vorhanden
sind. Dementsprechend sind Untersuchungen zur Konzentration und Verfligbarkeit der Mono-
mere als auch zur weiteren Optimierung der Synthese hinsichtlich der Ausbeute an zickzack-
formigen Nanodrahten interessant. In Abbildung 3.40 sind TEM-Aufnahmen von Proben darge-
stellt, die wahrend der Reaktion entnommen wurden. Die Entstehung der Zickzack-Form kann in
der frihen Phase der Reaktion durch die Entnahme einer Probe zum Zeitpunkt des Farbum-
schlags zu schwarz (A) beobachtet werden. Eine weitere Probenentnahme nach ca. 30 Sekunden

(B) zeigt dagegen die Veranderung mit der Zeit, insbesondere im Durchmesser der Nanodrahte.
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Abbildung 3.40: TEM-Aufnahmen der entnommenen Proben zum Zeitpunkt des Farbumschlags (A) und
30 Sekunden danach (D). Elektronen-Beugungsbild (C) der in (B) dargestellten Position der Probe (A).

Neben der Zunahme des Durchmessers von ca. 5 nm auf ca. 30 nm zeigt die erste Probe kiirzere
Fragmente von Nanodrahten, wahrend nach 30 Sekunden Reaktionszeit bereits die mikrometer-
langen Nanodrahte gebildet sind. Die Anlagerung der Nanodrahtfragmente in (A) in Reihen kann
ein Hinweis auf ein organisches Template sein, welches das anisotrope Wachstum oder die ori-
entierte Anlagerung in rohren- oder wurmahnlichen Mizellen zum Nanodraht dirigiert. Aniso-
tropes Wachstum selbst, also ein einzelnes Partikel das aufgrund der unterschiedlichen Facet-
ten-Energie durch Passivierung in die Kristallrichtung unterschiedlich schnell wachst, kann dage-
gen fast ausgeschlossen werden. Es wird zwar mit der Zeit korreliert eine Langenanderung be-

obachtet, allerdings misste der ,altere” Bereich des Nanodrahtes im Durchmesser zunehmen,
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da hier mehr Zeit zum Wachstum zur Verfligung stand als an dem ,,jingeren” Ende des Drahtes.
Dies wurde jedoch nie fiir die hier beschriebenen PbS-Nanodrahte gefunden, wodurch ein nicht
klassisches Wachstum durch Aggregation angenommen wird, wobei die entstandenen Nano-
drahte dann im weiteren Reaktionsverlauf in der Dicke wachsen.

Die dunkle Wolke in Abbildung 3.40 D bestatigt zu diesem Zeitpunkt vorliegende Monomere
oder kleine Partikel, welche die Ausbildung und das Wachstum der {111}-Facetten ermdglichen.
Das Beugungsbild (C) des in (B) dargestellten Bereiches zeigt zudem ein Punktmuster. Die drei
Nanodrahte besitzen die gleiche kristallographische Orientierung mit der {110}-Zonenachse und
{100}-Wachstumsrichtung wie die des Zickzack-Typs. Die Wolken aus kleinen Punkten um die
Nanodrahte in (A) und (D) sind ein Hinweis darauf, dass diese sehr kleinen Partikel als Monome-
re dienen kénnten und sich im Wachstumsprozess an die Nanodrahte anlagern. Dabei bewirken
diese kein Ringmuster in der Elektronenbeugung, wie fir willkirlich angeordnete Nanopartikel
zu erwarten ist. Als Ursache kdnnte eine unzureichende Kristallinitdt in diesen kleinen Partikeln
oder eine praferierte Orientierung entsprechend der Zickzack-Nanodrahte sein. Hierzu miisste
neben derselben Zonenachse auch die absolute Orientierung in der Ebene gleich sein, was sta-
tistisch gesehen sehr unwahrscheinlich ist. Es ist daher anzunehmen, dass diese Wolken amor-
phes Bleisulfid enthalten, welches als Reservoir fiir weiteres Wachstum der Nanodrdhte dient.
Ob dabei kleine Partikel bzw. Keime an der Oberflache der Nanodrdhte verschmelzen oder diese
sich auflésen und gebildete Monomere an die Oberfldche der Nanodrahte diffundieren ist dabei

nicht abschlieRend geklart.

3.3.5 Konzentrationen

Anhand der Ergebnisse zur Olsdureidnderung ist eine mégliche Ursache der Bildung von Zickzack-
und glatten Nanodrahten, dass sich zundachst Nanodrahte bei hoher Monomer-Konzentration
bilden und dann die Facetten der Zickzack-Nanodrdhte wachsen. Dabei bleibt die Ursache der
Ausbildung von zwei unterschiedlichen Typen von Nanodrahten mit unterschiedlichen Wachs-
tumsrichtungen jedoch ungeklart. Hier kdnnte eine Abhangigkeit zu der vorherrschenden Mo-
nomer-Konzentration vorliegen, sodass bei niedriger bzw. hoher Konzentration die {112} fiir

glatte oder {200} fir die Zickzack-Wachstumsrichtung bevorzugt wird.
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Um sich diesen Fragestellungen zu widmen, wurde die Reaktionsldsung verdiinnt und das Nach-
injizieren des Schwefelvorldufers zur nachtraglichen Erhéhung der Monomer-Konzentration
untersucht. Zunichst wurde eine allgemeine Anderung aller Konzentrationen durchgefiihrt, in-
dem das Losungsmittel DPE im Vergleich zur Standard-Synthese mit 10 ml DPE verringert bzw.
erhoht wurde. Die TEM-Aufnahmen der entsprechenden Synthesen sind in der Abbildung 3.41
zusammengefasst. Die zugehorigen XRD-Daten der Verdinnungsreihe sind zur Veranschauli-

chung in Abbildung 3.42 zusammen aufgetragen.
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Abbildung 3.41: TEM-Aufnahmen der Synthesen mit unterschiedlichen Losungsmittelvolumina und da-
mit der Konzentrationen aller Komponenten. Im Vergleich zur Standard-Synthese mit 10 ml DPE (C) wur-
de das Volumen auf 3.5 ml (A) und 6.5 ml (B) verringert und auf 13.5 ml (D), 17 ml (E) und 23.5 ml (F)
erhoht.

Im Bereich von 3.5 ml bis 13.5 ml DPE (Abbildung 3.41 A-D) ist durch eine stete Verringerung
des Lésungsmittels und damit Erhéhung der Konzentrationen kein signifikanter Unterschied in
den TEM-Bildern auszumachen, bezogen auf das Auftreten von glatten oder Zickzack-

Nanodrahten. Die XRD-Daten dagegen lassen eine Abnahme der glatten Nanodrahte vermuten,
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was einen weniger intensiven {111}-Reflex bei 26 ° erklaren konnte. AuRerdem zeigen die hohen
Konzentrationen, dhnlich wie eine Erhéhung des Olsidurevolumens, zusitzliche Reflexe bei 17,
20 und 41 °. Die Ursache dieser Reflexe scheint also in der Olsiure begriindet zu sein.

Eine Verdiinnung der Synthese um den Faktor 2 auf insgesamt 27 ml Reaktionsvolumen durch
die Zugabe von insgesamt 23.5 ml DPE (Abbildung 3.41 F) lieferte jedoch zunehmend wellige

Nanodrahte. Dies spiegelt sich auch in den intensiveren {200}-Reflex im XRD wider.
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Abbildung 3.42: XRD-Daten der Synthesereihe mit unterschiedlichen DPE-Volumina, von unten nach
oben von 3.5 ml auf 23.5 ml zunehmend.

Der Trend, mit zunehmender Verdiinnung eher wellige Nanodrahte zu erhalten, kdnnte dhnlich
gelagert sein, wie die allgemeine Reifung der zickzack-formigen Nanodrahte zu eher welligen.
Die Umstande, die zu einer 1D-Produktbildung mit sowohl glatten als auch Zickzack- bzw. welli-
gen Nanodrahten fiihren, bleiben im betrachteten Konzentrationsbereich von Anderungen un-
beeinflusst. Durch die Verdinnung erhoht sich allerdings die Loslichkeit des Materials in der
heilen Reaktionsldsung, sodass eine schnellere thermische Reifung zu erwarten ist. Diese fuhrt
bei zunehmender Verdiinnung zu einem Anstieg des Anteils an welligen Nanodrahten. Der An-
teil an glatten Nanodrahte zu den zickzack-formigen scheint im Bereich von 13.5 zu 3.5 ml abzu-
nehmen und die Ursache in der Konzentrierung der Olsdure zu liegen, ohne dabei das Verhiltnis

von Olsidure und Blei(ll)oleat zu verdndern, wie normalerweise bei der Anderung des OA-
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Volumens. Der Durchmesser der Nanodrdhte scheint durch die Konzentrationsanderung nicht
sonderlich beeinflusst, wobei die 3.5 ml DPE-Synthese als einzige dickere Nanodrahte lieferte.
Dies deckt sich ebenfalls mit dem experimentellen Fund einer Erhéhung der Olsiure in der Syn-
these.

Mit zunehmender Verdiinnung konnte eine langere Zeitspanne bis zum Farbumschlag festge-
stellt werden, dhnlich der Erhéhung des Olsidurevolumens. Diese nahm von 10 s bei 3.5 ml bis
20 s bei 10 ml und letztendlich 40 s bei 23.5 ml zu. Eine hohe Konzentration an Monomeren be-
glinstigt normalerweise eine schnellere Keimbildung und schnelleres Wachstum. Wie im Fall der
Olsidure wiirde daher eine Verdiinnung zur kinetischen Hemmung fiihren und damit zu einem
langsameren Wachstum zu insgesamt dickeren Nanodrahten. Hier dagegen nimmt der Durch-
messer ab, wodurch eine differenzierte Betrachtung notwendig wird. Wahrend das Ole-
at/Olsdure-Verhiltnis die Art und Zusammensetzung des mizellularen Template beeinflusst,
andern diese sich bei der Verdliinnung mit DPE kaum merklich. Die Umgebung der tubularen
Mizellen an sich, die bei einer geringen Verdiinnung zusammengelagerte hexagonale Uberstruk-
turen bilden und bei entsprechendem Verdiinnungsgrad voneinander isoliert vorliegen, ist da-
gegen wesentlich durch das Losungsmittel beeinflusst. Eine Verdiinnung beglinstigt daher den
Austausch der Oberfliche der Nanodrahte mit dem Reaktionsmedium in Form der Ad- und
Desorption von Monomeren und Liganden im Rahmen der zuvor diskutierten thermischen Rei-

fung von zickzack-formigen Nanodrdhten zu jenen mit einer wellenartigen Oberflache.

Neben der Verdiinnung der Reaktionslésung wurde das Verhaltnis von Blei zu Schwefel in der
Synthese variiert, indem die Menge an Thiourea verdandert wurde. Die TEM-Aufnahmen dieser
Synthesereihe sind in der Abbildung 3.43 dargestellt. Die Anderung der Ausgangmenge an
Blei(ll)acetat bewirkt, wie im Abschnitt zur Olsdure bereits diskutiert, auch gleichzeitig eine An-
derung der Oleat-Menge und frei vorliegenden Olsiure. Daher wurde dieser Parameter stets
konstant gehalten und das Volumen der TU-DMF-L&sung variiert. DMF als Losungsmittel hat
dabei keinen feststellbaren Einfluss auf die Synthese und verdampft in den geringen Volumina
zligig. Die Veranderung des Blei/Schwefel-Verhaltnisses wurde stets im Bereich eines deutlichen

Bleiliberschusses gehalten und reicht von 550:1 bis 34:1.
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Abbildung 3.43: TEM-Aufnahmen der Synthesen mit unterschiedlichem Pb/S Verhaltnis, in dem das Vo-
lumen der TU-DMF Lésung von 50 pl (A), auf 100 ul (B), 200 pl (C), 300 ul (D), 500 ul (E) und 800 pl (F)
erhoht wurde.

Im Bereich von 500 und 800 ul der TU-DMF Lésung (E und F) entstehen (iberwiegend Nanoparti-
kel mit vereinzelten glatten Nanodrdhten dazwischen. Dies entspricht in den Grundziigen den
experimentellen Befunden der Untersuchungen an PbS-Nanoblattern. Dabei stehen den zu-
nachst gebildeten Nukleationskeimen gentigend Monomere zum anschlieRenden thermodyna-

mischen Wachstum zu facettierten Nanopartikeln zur Verfligung, sodass der kinetisch bevorzug-
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te Reaktionspfad Uiber die orientierte Anlagerung nicht eingeschlagen wird. Im Bereich von 200-
300 pl TU-DMF Loésung entstehen die gewohnten Nanodrdhte mit einem hohen Anteil der zick-
zack-formigen Nanodrahte. Wird das Volumen an TU-DMF Losung auf 100 und 50 pl verringert
sind zunehmend diinne und glatte Nanodrdhte auszumachen. Diese Beobachtung spiegelt sich
auch in den XRD-Daten wieder (Abbildung 3.44) und deckt sich mit der Verringerung der Olsiure
und der Hemmung einer anschlieBenden Wachstumsphase zu dickeren aber auch facettierten
Nanodrahten. Allerdings liegt die Ursache in diesem Fall im Mangel an Monomeren, die zum

weiteren Wachstum bendétigt werden.
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Abbildung 3.44: XRD-Daten im Bereich von 10 — 90° der Synthesen mit variiertem Pb/S Verhiltnis, indem
das Volumen der TU-DMF-L6sung im Bereich von 0.05 ml bis 0.8 ml verandert wurde.
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3.3.6 Zusammenfassung Nanodrihte

In diesem Abschnitt der Arbeit wurde die Synthese von mikrometerlangen 1D-PbS-Nanodrahten
beschrieben, wobei stets zwei Typen, einmal glatte und einmal zickzack-férmige Nanodrahte,
erhalten wurden. Die Untersuchungen zu einzelnen Reaktionsparametern und deren Einfluss
auf die Produktbildung wurden anhand bereits bekannter Entstehungsprozesse diskutiert.
Demnach erfolgt zunachst eine Bildung von diinnen Nanodrahten nach der orientierten Anlage-
rung in einer Dimension, wobei diese dann abhangig vom Ligandensystem im Durchmesser
wachsen und Facetten ausbilden. Halogenid-lonen sind dabei mafigeblich an der Produktbildung
beteiligt und kénnen zum Einstellen der Dimensionen von kolloidalem PbS genutzt werden, wie
bereits fir deren Analogon, die Halogenalkane, gezeigt.! Phosphine in Form von TOP sind es-
sentiell in der Synthese der Nanodrdahte und kénnten als sterisch anspruchsvoller Ligand die
Ausbildung der tubularen Mizellen als strukturgebendes Template beeinflussen. Der Vergleich
mit anderen Phosphinen zeigte aber auch, dass die Reaktivitdt des Phosphins entscheidend ist
und weitere Untersuchungen in diese Richtung folgen kénnten. Eine wichtige Rolle wird der
Olsiure als strukturgebendem Template zur Mizellenbildung zugeschrieben. Dabei wirken sich
Anderungen aufgrund der komplexeren Verhiltnisse von Olsdure und dessen Carboxylat auch
auf das weitere Wachstum der Nanodradhte aus. Dieses Wachstum von zundchst sehr diinnen
(<10 nm) Nanodrahten zu zickzack-formigen ist in der Aufklarung der unterschiedlichen Eigen-
schaften zu glatten Nanodrdhten von elementarer Bedeutung. Denn dieses Wachstum der Drah-
te, bei Abwesenheit von metallischen Blei-Bindungen oder erhdhten Bleigehalten an der Ober-
flache bzw. den Kanten (EELS, XEDS und XPS), beweist, dass nur die Strukturierung der Oberfla-
che mit bleiterminierten {111}-Facetten als einzig mogliche Erklarung Gbrigbleibt. Diese fihren

laut Computersimulationen zu metallischen Zustanden im halbleitenden PbS.
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden PbS-Nanostrukturen vorgestellt, die durch die Wahl der Reaktionsbe-
dingungen in ihrer Form kontrolliert werden kénnen. Im ersten Abschnitt wurde die gezielte
Synthese von 2D-Nanorahmen untersucht, welche bereits als Nebenprodukte in friiheren Arbei-
ten auftauchten. Dabei wurde zundchst ein thermischer Reifungsprozess identifiziert, welcher
bei 2D-Nanoblattern zur Ausbildung eines dickeren Randes fiihrt. Die Entstehung dieser Nano-
rahmen wurde anhand verschiedener Reaktionsbedingungen untersucht und optimiert. Da die
Nanorahmen die direkte Vorlage der spateren Nanoringe darstellen, wurden diese hinsichtlich
der Form, der Kanten, des Hohenprofils und der GroRRe Gber empirisch ermittelte Reaktionspa-
rameter optimiert. Bei der urspriinglichen Verwendung von Halogenalkanen konnte eine Ne-
benreaktion identifiziert werden, welche abhangig von der Konzentration, Zeit und Temperatur
Halogenid-lonen liefert. Diese wurden anschlieBend als malgebliche Parameter fiir den ablau-
fenden Reifungsprozess zu Nanorahmen festgestellt. Die Komplexitdt der Nanorahmen im Ho6-
henprofil spiegelt sich dabei auch in der Synthesevorschrift selbst wider. Diese ist in ihrer Durch-
fliihrung durch die direkte Verwendung von Halogenidsalzen einfach gehalten, jedoch bilden die
einzelnen Komponenten ein komplexes und labiles System, wie der Reifungsprozess von zu-
nachst kinetisch gebildeten Nanoblattern zu Nanorahmen und zuletzt sogar Nanoringen zeigt.
Dabei spielten zunachst eine orientierte Anlagerung in zwei Dimensionen die entscheidende
Rolle, um die 2D-Nanoblitter/Nanorahmen zu erhalten. Hier wurde die Olsiure als wichtiger
Parameter gefunden, wobei die Rolle des Halogenalkans als weiteren Liganden in der Synthese
auch von Halogenid-lonen bzw. Aminen libernommen werden kann. Bei der thermischen Rei-
fung spielt dagegen die Kombination von Olsdure und Chlorid-lonen die entscheidende Rolle,
wie bei der Verwendung von Aminen deutlich wurde. Der Atzprozess der Nanorahmen zu Nano-
ringen kann dann als intensivierter Reifungsprozess aufgefasst werden, wobei durch die Mani-
pulation des Ligandensystems das diinnere Zentrum der Rahmen aufgelost wird, wahrend die
dickeren Randbereiche weiterwachsen. Hier erwies sich neben der Reaktionstemperatur, der
Reaktionszeit und der Reaktivitdt der notwendigen Halogenid-lonen ein gewisser Hohenunter-
schied zwischen dickerem Rand und dem mittleren Bereich der Nanorahmen als besonders

wichtig. Sind die Nanorahmen insgesamt dicker und die Héhendifferenz gering, so ist das Atzen
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zu Nanoringen kaum realisierbar. Auf der anderen Seite bieten lateral groRere Nanorahmen den
Nachteil, dass die Zersetzung nicht einheitlich an einem grofRen Nanorahmen ablauft und keine
klar definierten Produkte liefert. Die Bedingungen eines erfolgreichen Atzens zu Nanoringen
sind stark von den eingesetzten Nanorahmen abhédngig und bediirfen empirisch angepasster
Reaktionsparameter.

Im zweiten Abschnitt wurde die Synthese von PbS-Nanodrdhten genauer untersucht. Diese lie-
ferte zwei Typen von Nanodrdhten, die glatten und die Zickzack-Nanodrahte. Die Entstehung
dieser Nanodrahte wurde systematisch anhand verschiedener Reaktionsparameter untersucht,
um die unterschiedlichen Eigenschaften im elektrischen Transport dieser Nanodrahte zu erkla-
ren. PbS-Zickzack-Nanodrdahte zeigten im Gegensatz zu den glatten, und fiir das Material PbS
untypische, metallische Transporteigenschaften. Daher wurden die Nanodrdhte zunachst auf
metallische Bleiphasen untersucht, wobei keinerlei Anzeichen einer solchen Schicht gefunden
wurden. Hier besteht nach wie vor die Moglichkeit, dass die Sensitivitdt der Methoden nicht
ausreicht, um eine atomare metallische Bleischicht zu detektieren.

Die Entstehung der Nanodrdhte konnte anhand von TEM-Proben untersucht werden und legt
ein Wachstum von zunachst diinnen, Uber orientierte Anlagerung gebildeten Nanodrahten zu
dickeren Drahten, welche aufgrund des Ligandensystems eine {111}-Facettierung aufweisen,
nahe. Auch hier sind Olsidure und Halogenid-lonen wesentlich an der orientierten Anlagerung
und weiteren Wachstumsprozessen beteiligt. Die Rolle des Phosphins (TOP), welches erhebli-
chen Einfluss auf die Entstehung der Nanodrahte hat, konnte nicht im Detail geklart werden,
jedoch lassen die Untersuchungen sowohl eine Regulierung der Reaktivitat von Blei und Schwe-
fel als auch einen Einfluss in der Strukturgebung als soft template vermuten.

Es konnten bei 1D-Nanodrdhten und 2D-Nanoblattern entsprechende Zickzack-Oberflachen er-
halten werden, welche einen groBen Einfluss auf die elektrischen Transporteigenschaften des
Materials hatten und in beiden Fallen zu metallischen Eigenschaften fiihrten. Die Ansatze zur
Synthese der unterschiedlichen PbS-Nanostrukturen sind sich sehr dhnlich, was sich auch in den
Parallelen der Synthesevorschrift wiederspiegelt. So basieren die Zickzack-Strukturen auf einem
strukturgebenden Template, welches die Dimensionen der Nanostrukturen auf eine oder zwei
beschrdankt, gefolgt von einer orientierten Anlagerung zu ersten Nanostrukturen (2D-

Nanoblatter oder 1D-Nanodrdhte). Diese werden im Fall von Nanoringen durch eine thermische
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Reifung in ihrer Morphologie verdndert, gefolgt von einem Ligand-kontrollierten Wachstum zur
Zickzack-Struktur. Die Zwischenprodukte, ohne entsprechende {111}-Facetten, kénnen im Fall
der Ringe isoliert und durch entsprechende Probennahme auch bei Nanodrdhten gefunden
werden. Die Auswirkungen der Zickzack-Oberflache sind in beiden Strukturen eine Anderung der
elektrischen Transporteigenschaften von den zu erwartenden halbleitenden zu metallischen
Eigenschaften. Dabei lassen die Unterschiede in der Synthese dieser Strukturen nur noch die
Oberflache als mogliche Ursache zu.

Die Synthese von 1D- und 2D-Nanostrukturen aus einer kubischen isotropen PbS-Kristallphase
und die Moglichkeit einer Formkontrolle stellt zudem ein bedeutendes Ergebnis dar. So bietet
die in dieser Arbeit vorgestellte Syntheseroute von Nanoblattern Gber Nanorahmen zu Nanorin-
gen die Moglichkeit, auch auf andere Materialien mit kubischem Kristallsystem Ubertragen zu

werden.
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5 Conclusion

This thesis examines the synthesis of PbS nanostructures and the means to control both their
shape and dimensionality. The first section deals with the synthesis of 2D nanoframes, which
were found as a byproduct of PbS nanosheet synthesis. A thermally induced ripening process
was identified as leading to thicker edges on previously formed nanosheets. The formation of
nanoframes was investigated and optimized by changing the reaction conditions of those
frames being the direct template for later etched nanorings. Therefore, they had to fulfill the
requirements of a defined shape, size and surface. In the original approach a halogenated hy-
drocarbon was used, but by varying the temperature, time and concentration a halide ion re-
lease was found. These ions are crucial for the thermal-induced ripening process. The presented
synthesis became easy to handle when halide salts were used directly, but the system remains
quite complex, unstable and unpredictable, as can be seen in the transition from kinetically
formed sheets to frames and finally rings. First, there is the formation of kinetically formed 2D
nanostructures, where oleic acid as a ligand is important. The oriented attachment itself can be
triggered by halogenated hydrocarbons, halide ions or even amines. The thermal-induced ripen-
ing (as the second process) strongly depends on the relation between oleic acid and halide ions
and the temperature. The subsequent etching into nanorings can be regarded as an intensified
ripening, while manipulation of the ligand system leads to dissolution of the prone center and
growth of the already thicker edges at the same time. All these processes can be addressed by
the common synthesis parameters like temperature, time and the ligand system. Therefore,
parameters have to be adjusted empirically and carefully to obtain PbS nanorings. Thus, the
difference in height between the center of the frame and its thicker edges was found to be im-
portant for a successful etching attempt. The etching of thick nanoframes with only a small
height difference could not be realized so far. On the other hand, when nanoframes possess
large lateral dimensions the etching is inhomogeneous on a large scale resulting in undefined
nanostructures. Therefore, the etching conditions are directly related to the nanoframes’ ge-
ometry and have to be adjusted empirically.

The second section deals with the synthesis of 1D nanowires, which occur as flat shaped wires

and zigzag shaped wires in a single synthesis. The formation of these two types was investigated
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in detail to clarify why the latter show abnormal metallic behavior in electrical transport meas-
urements. Accordingly the synthesized nanowires were characterized in terms of an existing
metallic lead shell. Since there were no hints for a metallic lead shell, the results of nanowire
characterization suggest the lead-terminated {111} facets of PbS nanowires to be responsible
for the observed metallicity. The formation was followed by TEM. Thin nanowires, formed by
oriented attachment, grew thicker while developing the aforementioned zigzag shape as time
passed. For all nanowire syntheses the ligands are oleic acid and halide ions, but TOP was found
to be essential as well. Here it remains unclear why exactly TOP has to be introduced, but a reg-
ulation of Pb and S reactivity and change in micellar phase are expected to play a role.

In addition to the zigzag nanowires, nanorings were modified in this process to acquire a zigzag
shape. In general, both synthesis approaches show strong similarities. In both cases a template
directs the oriented attachment into either one or two dimensions, followed by a ligand-
mediated growth of {111} facets. Nanorings with a zigzag shape show metallic transport charac-
teristics in first measurements, supporting the stated hypothesis of shape determining the me-
tallicity. The additional growth phase was added after etching to nanorings with a higher halide
ion concentration. Conclusively, it was not unexpected to find {111} facets occurring at the na-
noring surface, since the synthesis parameters are similar to the zigzag nanowires synthesis.

The synthesis of 1D and 2D nanostructures of isotropic cubic phase PbS, together with the op-
portunity to adjust their shape and transport behavior is an important result for the nanosci-
ence community. The presented synthesis route from sheets to frames and rings should be ap-
plicable to other cubic phase systems, as the driving forces are not exotic. Nonetheless, the em-

pirical adjustments of the reaction parameters is expected to be quite challenging.
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6 Experimenteller Teil

Die allgemeine Vorgehensweis zur Synthese der in dieser Arbeit hergestellten PbS-
Nanostrukturen ist nachfolgend dargestellt. Die synthesestrategischen Anderungen zur Unter-
suchung der Einflisse einzelner Reaktionsparameter und die Kontrollversuche zu aufgestellten
Theorien der ablaufenden Prozesse in der Entstehung sind in den Unterkapiteln der thematisier-
ten Nanostrukturen mit angegeben, sofern diese von der Standardprozedur abweichen. Die Syn-
these von PbS-Nanostrukturen basiert auf der Arbeit von Thomas Bielewicz®1, welcher inten-

siv an der von Constanze Schliehe® publizierten Synthese von PbS-Nanoblattern arbeitete.

6.1 Chemikalien

Liste der verwendeten Chemikalien, deren Reinheit und Bezugsquelle. Falls nicht anders ange-
geben, wurden diese unter Raumluft und Raumtemperatur gelagert.

1,1,2-Trichlorethan (97 %, Sigma-Aldrich), 1-Chlortetradecan (98 %, Sigma-Aldrich), 1-
Bromtetradecan (97 %, Sigma-Aldrich), 1-Octadecen (90 %, Sigma-Aldrich), 2-Propanol (99.7 %,
VWR), Aceton (>99 %, CHEMSOLUTE), Acetonitril (99.95 %, VWR), Ammoniumbromid (99 %,
Sigma-Aldrich), Ammoniumchlorid (99 %, Prolabo), Blei(ll)acetat-Trihydrat (>99.99 %, Sigma-
Aldrich), Blei(ll)chlorid (99.999 %, Chempur), Blei(ll)oleat (eigene Herstellung), Blei(ll)oxid
(99.999 %, Sigma-Aldrich), Blei(ll)sulfid (eigene Herstellung), Cetyltrimethylammoniumchlorid
(98 %, Sigma-Aldrich), Chloroform (99 %, VWR), Diphenylether (99 %, Sigma-Aldrich), N,N-
Dimethylformamid (99.8 %, Sigma-Aldrich, in Glovebox gelagert), Essigsdure (99.7 %, Sigma-
Aldrich), Ethanol (96 %, VWR), Heptylamin (99 %, Sigma-Aldrich), Lithiumbromid (100 %, Merck),
Lithiumchlorid (99 %, Sigma-Aldrich), Lithiumiodid (100 %, Merck), Natriumhydroxid (97 %,
Griissing), Natriumoleat (90 %, Carl Roth), Oleylamin (70 %, Sigma-Aldrich), Olsidure (>90 %,
Simga-Aldrich), Salzsdure (37 %, VWR), Schwefel (100 %, Sigma-Aldrich), Tetrachlorethylen
(99 %, VWR), Thioacetamid (99 %, Acros), Thiourea (99 %, Alfa Aeser), Tributylphosphine (97 %,
Sigma-Aldrich, in Glovebox gelagert), Trioctylphosphin (97 %, abcr; 90 %, Sigma-Aldrich, in Glo-
vebox gelagert), Trioctylphosphinoxid (100 %, Merck), Triphenylphosphin (99 %, Acros), Toluol

(99.5 %, VWR) wurden wie vom Hersteller erhalten verwendet.
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6.2 Synthese von PbS-Nanostrukturen

Der Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 6.1 dargestellt. Ein Dreihalskolben (4) wird an
einen Rickflusskiihler (6) angebracht, der iiber ein Uberdruckriickschlagventil an einen Stick-
stoff-Vakuum-Verteiler angeschlossen ist (7). Die weiteren Hélse des Kolbens werden mit einem
Temperaturfiihler (8) aus Glas und einem Septum (5) verschlossen. Uber den Temperaturfiihler
misst das Heizelement (8) die Temperatur in der Reaktionslosung und regelt diese liber einen
Heizpilz (3). Unterhalb des Heizpilzes befindet sich ein Magnetriihrer (2) auf einer Hebebilihne

(1). Der ganze Aufbau befindet sich in einer Metallwanne in einem Digestorium.

Abbildung 6.1: Versuchsaufbau mit Hebeblhne (1), Magnetrihrer (2), Heizpilz (3), Dreihalskolben mit
Rihrfisch und Septum (4), Septum mit Spritze (5), Rickflusskiihler (6), Anschluss an Stickstoff-Vakuum-
Verteiler und Uberdruckriickschlagventil (7), sowie Temperaturfiihler mit Heizregler (8).

In dem Dreihalskolben werden 860 mg (2.3 mmol) Bleiacetat-Trihydrat zusammen mit 3.5 ml
(11 mmol) Olsdure und 10 ml Diphenylether vermischt. Durch Riihren bei 70 °C entsteht eine
klare Losung, die anschlieend unter Anlegen eines Vakuums von 0.1 — 0.5 mbar fiir mindestens
1.5 Stunden bei 70 °C weiter gerthrt wird. AnschlieRend wird die Reaktionsapparatur unter

Stickstoffatmosphare gesetzt und die Reaktionstemperatur von 180-240 °C eingestellt. Bei Errei-
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chen der gewiinschten Reaktionstemperatur wird die gewiinschte Menge des Lithiumhalo-
genids, gelost in DMF, Uiber das Septum injiziert. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Kaniile
dabei in die Reaktionslosung taucht, damit keine Verpuffung der Losung (Siedepunkt DMF
153 °C) zu Verlusten fiihrt. Die schlagartige Injektion der Schwefelquelle, 0.2 ml einer 0.082 M
TAA-DMF Losung, erfolgte analog dazu. Die Synthese wird durch Entfernen des Heizpilzes been-
det und die Reaktionslosung an der Raumluft auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Die Aufarbeitung der Synthese zur Reinigung der hergestellten Nanostrukturen erfolgte durch
wiederholte Fallung durch Zentrifugation und anschlieBende Dispersion der Nanostrukturen in
Toluol. Dabei wurde stets der Riickstand weiterverwendet und der Uberstand verworfen. Im
ersten Schritt wird die Reaktionsldsung in ein verschlieRbares Zentrifugation-Réhrchen tber-
fiihrt und bei 2146 g fiir 3 Minuten zentrifugiert. Der Uberstand wird verworfen und das Prézipi-
tat in 5 ml Toluol aufgeschlammt. Dies wird weitere zwei Male wiederholt. AnschlieRend wird

die Dispersion in ein Glasflaschchen tberfiihrt und gelagert.

6.2.1 Synthese von PbS-Nanorahmen

Die Synthese der Nanorahmen aus PbS wurde basierend auf der Synthesevorschrift fiir Nano-
blatter (s. vorheriger Absatz) entwickelt. Dabei wurde, nachdem die Zersetzung der Halogenal-
kane und deren Freisetzung von Halogenid-lonen als nicht vernachlassigbar erkannt wurden,

insbesondere der gezielte Einsatz von Lithiumhalogeniden in der Synthese untersucht.

6.2.2 Synthese von PbS-Nanoringen

Die Synthese von PbS-Nanoringen ist eine Weiterfiihrung der Synthese von Nanorahmen mit
einem anschlieBenden Atz-Schritt. Das Atzen zu Nanoringen ist dabei wesentlich auf Halogenid-
lonen zurlickzufiihren und wurde mit verschiedenen Halogenid-Salzen und Halogenalkanen
durchgefiihrt. Diese wurden jeweils 15s nach dem Farbumschlag in die Reaktionslésung inji-
ziert. Die anschlieRende Reaktionszeit betragt 5 Minuten, bis die Reaktionslésung an der Raum-

luft auf Raumtemperatur abgekihlt wurde.

Die Modifikation zu zickzack-férmigen Nanoringen erforderte eine weitere Injektion von 200 pl
der TAA-DMF Losung wahrend des Abkiihlens bei 130 °C und anschlieRendem Riihren bei 130 °C

fir 10 Minuten, bevor auf Raumtemperatur abgekiihlt wird.
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6.2.3 Synthese von PbS-Nanodrdhten

PbS-Nanodrahte wurden nach der zuvor beschriebenen Vorgehensweise hergestellt. Abwei-
chend wurden 0.1 ml (0.224 mmol) TOP nach dem Vakuum-Schritt hinzugefiigt, 0,2 ml einer
0.3 M LiCI-DMF Losung und 0.2 ml einer 0.09 M TU-DMF Losung als Schwefelquelle verwendet.
Die Reaktionszeit betrdgt 90 s.

Die Aufarbeitung erfolgte insofern abweichend, als dass die Zentrifugation bei 6573 g fiir 5 Mi-

nuten durchgefihrt wurde.
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6.3 Charakterisierungsmethoden

Der Fokus in dieser Arbeit lag in der Formkontrolle zu komplexeren Nanostrukturen. Daher wur-
den primar Methoden der Elektronenmikroskopie genutzt, um die Form und GréRe der Nano-
strukturen zu bestimmen. Erganzt wurden diese Daten durch ein Héhenprofil aus den Messun-
gen der Rasterkraftmikroskopie. Dagegen exemplarisch wurden spektroskopische Methoden
eingesetzt, um spezielle Fragestellungen hinsichtlich des Bildungsmechanismus, der Oberfla-
chenbeschaffenheit und der Materialidentifikation zu klaren. Eine ausfihrlichere Beschreibung
der elektrischen Charakterisierung der hergestellten Nanodrahte, insbesondere die Durchfiih-

rung, befindet sich in der Dissertation von Mehdi Ramin.>8

6.3.1 TEM

Die TEM-Aufnahmen wurden an einem JEM-1011 der Firma JEOL aufgenommen, welches mit
einem thermischen Emitter bei einer Beschleunigungsspannung von 100 kV arbeitet. Hochauf-
geloste TEM-Aufnahmen (HRTEM), kombiniert mit der energiedispersiven Rontgenspektrosko-
pie (EDX), wurden an einem Philips CM 300 UT mit einem thermischen Emitter bei 200 kV sowie
einem EDAX DX-4 System angefertigt. Ebenfalls hochauflésende Bilder wurden am JEOL JEM
2200 FS, ausgestattet mit einem Feldemitter, CESCOR und CETCOR Korrektoren und einem JEOL
JED-2300T EDX mit 50 mm?2 Si(Li) Detektor, bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV auf-
genommen, welches zusatzlich zur Analyse der Probe mittels Elektronenenergieverlust-

Spektroskopie (EELS) verwendet wurde.

Verwendete Gerate:

JEOL JEM 1011 (LaBs mit 60 - 100 kV Beschleunigungsspannung; Probenhalter: Zweifachproben-
halter; SIS CCD Kamerasystem (1376x1032 Pixel))

Philips CM 300 UT (LaBs mit 200 - 300 kV Beschleunigungsspannung; EDX (SDD) fiuir Elementzu-
sammensetzung; Probenhalter: Doppelkipphalter / Low-Background Halter fur Analytik; Gatan
Multiscan CCD Kamera (1024x1024 Pixel))

JEOL JEM 2200 FS (FEG mit 80 - 200 kV Beschleunigungsspannung; zwei Cs-Korrektoren fir
STEM und TEM und damit eine Auflésung von 70 pm; in-column Filter (Omega Filter) fir EFTEM
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und EELS mit einer Energieauflosung von 0.8 eV; EDX ( Si(Li) ) fiir Elementzusammensetzung und
Verteilung; Probenhalter: Heizhalter fir Hochtemperaturmessungen bis 1000°C, Kryohalter fir
Tieftemperaturmessungen bis ca. -180°C, Doppelkipphalter / Tomographiehalter mit Kippung
bis +/- 80°, Low-Background Halter fir Analytik)

Probenpréparation:

Die gewaschenen Suspensionen von PbS-Nanostrukturen in Toluol wurden um den Faktor 3-5
mit Toluol verdiinnt, sodass noch eine leichte Graufarbung der Lésung auszumachen war. Dann
wurden 10 pl dieser Lésung auf ein Kupfernetz getropft, welches mit einem Kohlefilm tberzo-
gen ist. Mit einem Filterpapier wurde der Tropfen auf dem Kupfernetz aufgesogen und das an

der Luft getrocknete Kupfernetz in einer Plastikschale bis zur Vermessung aufbewahrt.

6.3.2 AFM

AFM-Aufnahmen wurden am JPK Nanowizard System im Intermittent Contact Mode angefertigt.

Verwendete Gerate:
JPK Nanowizard Ill AFM (Scanbereich 100 x 100 um; Contact mode, Intermittent Contact mode)

JPK AFM NanoWizard (Scanbereich 100 x 100 um; Contact mode, Intermittent Contact mode)

Probenpraparation:

Die gewaschenen Suspensionen von PbS-Nanostrukturen in Toluol wurden um den Faktor 3-5
mit Toluol verdiinnt, sodass noch eine leichte Graufarbung der Lésung auszumachen war. Dann
wurden 10 pl dieser Lésung auf Silizium-Substrat mit einer 300 nm Siliziumoxid-Schicht getropft
und der Tropfen mit einem Filterpapier aufgesogen. Nach Trocknung an der Raumluft wurden
ca. 2 ml Toluol auf das Substrat getropft und dieses anschliefend mit Stickstoff trocken gepustet

um Uberschussige Organik abzuwaschen.

6.3.3 XRD
Es wurde ein Philips X’Pert PRO MPD Diffraktometer mit Bragg-Brentano-Geometrie und Kupfer
K-a-Strahlung mit einem K-a2 zu K-al Verhaltnis von 0.5 und den zugehdérigen Wellenldangen

von 0.154056 nm (K-al) und 0.154439 nm (K-a2) verwendet. Die Rohdaten wurden mit der
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Software PANalytical X’Pert HighscorePlus ausgewertet, indem der Untergrund subtrahiert und
die Reflexe mit Referenzkarten der ICCD-Datenbank verglichen wurden. Zur Abschatzung der

Dicke der PbS-Nanostrukturen wurde die Scherrer-Gleichung verwendet.

_ K-1-573
" HWB - cos

In der Scherrer-Gleichung sind D der Partikeldurchmesser, K ein Formfaktor (fiir spharische Par-
tikel = 0.9), A die Wellenlange der Rontgenstrahlung, 57.3 der Umrechnungsfaktor von grad in

rad, HWB die Halbwertsbreite des Reflexes in Grad und 6 der halbe beobachtete Reflexwinkel

20 166,167

Probenpraparation:
Nach dem Waschen der Nanostrukturen setzen diese sich nach 1 Tag als Bodensatz im Proben-
flaschchen ab. Mit einer Glaspipette wurde ein Tropfen dieses Bodensatzes aufgenommen und

auf einen Probentrager aus Silizium (in <911> oder <711>Richtung geschnitten) getropft.

6.3.4 UV/VIS/IR

Absorptionsmessungen wurden an einem Cary 500 Spektrophotometer der Firma Varian im
Wellenldangenbereich von 400-2500 nm (UV-Vis-NIR) unter Verwendung einer Ulbricht-Kugel Lab
Sphere DRA-CA-5500 durchgefiihrt. Die zu untersuchenden Nanostrukturen wurden in Tetrach-
lorethylen dispergiert und in Standard Quarzkiivetten mit einem 10 mm Strahlengang vermes-

sen.

6.3.5 Computer Simulationen

Es wurden DFT Simulationen mit der ORCA-Software!®® durchgefiihrt, um die Adsorptionsener-
gie verschiedener Halogenide an unterschiedliche PbS-Facetten zu berechnen. Es wurden LDA-
Austauschfunktionen, die VWN-5 Korrelationsfunktion®®, das LANL(78) Kernpotential fuir Blei’®
und das def2-TZVP Basis Set!’! verwendet. Die Adsorptionsenergie wurde berechnet, indem die

Gesamtenergie des Systems als Summe von PbS-Kristall und lon als Einzelobjekte mit der Ge-

127



Experimenteller Teil

samtenergie des Systems einer Kombination aus beiden verglichen wurde. Dabei wurden die
Atome des Kristalls an ihren Positionen, mit den experimentellen Gitterkonstanten fixiert, wah-

rend die lonen die glinstigste Position einnehmen konnten.
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Weitere Daten zu PbS-Nanorahmen und Nanoringen

8 Anhang

8.1 Weitere Daten zu PbS-Nanorahmen und Nanoringen

1 um

5.00 ml

2.00 ml

1.00 ml

0.50 ml

0.05 ml

Abbildung 8.1: Der zusatzliche Ligand TOP zeigt keinen nennenswerten Einfluss auf die Bildung der Na-
norahmen bei TOP-Volumina im Bereich von 50 pl bis 5ml TOP und deren XRD-Daten (F): 50 pl (A),
0.5 ml (B), 1.0 ml (C), 2.0 ml (D) und 5.0 ml (E).
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Anhang

8.2 Weitere Daten zu PbS-Nanodrahten
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Abbildung 8.2: Auswirkung von Chlorid-lonen auf die Eigenschaften von PbS-Nanodrihten.*®

(a) Bandstruktur eines in <111>-Richtung abgeschnittenen Kristalls mit Chlorid-Liganden, welche
eine Bandliicke zeigen. (b) Berechnete DOS fiir den Kristall, welche im Bereich der Bandliicke
gleich null sind und halbleitende Eigenschaften zeigen. (c) XPS-Signale fur Zickzack- und glatte
Nanodrahte in der Region von Pb 4f. Die Pb 4f Signale bei 137.4 eV und 142.3 eV sind Pb 4f 7/2
und Pb 4f 5/2 des PbS zuzuordnen. Weitere Signale bei 138.2 eV, 143.0 eV, 136.4 eV und
141.3 eV sind den Pb 4f 7/2 und Pb 4f 5/2 fir PbO, und Pb-O zuzuschreiben. Weitere XPS-
Sighale bei 138.8 eV und 143.7 eV kdnnen Pb 4f 7/2 und Pb 4f 5/2 von Pb%*-lonen in PbCl, zuge-
ordnet werden. Unter Berlicksichtigung des Cl/S-Verhaltnisses, durch Vergleich der PbCl>- und
PbS-Signale, scheint in der Probe der Zickzack-Nanodrdhte weniger Chlorid vorhanden zu

sein.1%8
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8.3 Chemikalien und Sicherheit

8.3.1 Chemikalienliste

Tabelle 7: Wahrend der Anfertigung dieser Arbeit verwendete Chemikalien, deren Gefahrensymbol, Ge-

fahrenhinweise und Sicherheitsratschlage.

Chemikalie

Gefahrensymbol

Chemikalien und Sicherheit

H-Satze

P-Satze

1,1,2-Trichlorethan

302+312, 331, 351,
412, EUHO066

261, 273, 280, 311

1-Chlortetradecan

Kein gefahrlicher
Stoff oder

gefahrliches Ge-
misch gemald der

Verordnung (EG) Nr.
1272/2008.

1-Bromtetradecan

<D

315, 319, 335

261, 305+351+338

1-Octadecen

304

301+310, 331

210, 261,
2-Propanol @@ 225,319, 336 r05ea5158
210, 261,
303+361+353,
Aceton @@ 225,319, 336 30543515398, 405,
501
210, 261, 280,
Acetonitril @@ 225, 3023;‘9;12+332' 305+351+338,
3704378, 403+235
Ammoniumbromid @ 319 305+351+338
Ammoniumchlorid @ 302, 319 121311221:-332%
Blei(ll)acetat- ’ @ 201, 273, 308+313,
Tribycrat @ 360Df, 373, 410 o1
Blei(ll)chlorid @ 202+332, 351, OTra12530,
360Df, 372, 410 2081313
201, 202, 271, 261,
Blei(loleat @ @ 302,332, 350,361e, | 264, 273, 280,
361g, 373, 400, 410 | 301+312, 304+340,
308+313, 405, 501
201, 260, 263
302+332, 351 , 26U, 203,
Blei(ll)oxid @ » 3% 280,301+312+330,
360Df, 362, 372, 410 080413
201, 260, 280,
Blei(Isulfid @ 3021332, 3600f, 301+312+330,

373,410

308+313
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Cetyltrimethyl- @ @ 273, 280,
ammoniumchlorid ‘ 315,318,400 305+351+338
302, 331, 315, 319, 261, 281,

Chloroform

351, 361d, 336, 372

305+351+338, 311

Diphenylether

D&

319, 411

273, 305+351+338

N,N-
Dimethylformamid

OX 20

226, 312, 332, 319,
360D

201, 210, 302+352,
304+340,
305+351+338,
308+313

Essigsaure

OO

226, 290, 314

210, 280,
301+330+331,
305+351+338,

308+310

Ethanol

&b

225, 319

210, 240,
305+351+338,
403+233

Heptylamin

®&&

226, 301, 314, 317

210, 301+310,
303+361+353,
333+313, 403+235,
501

Lithiumbromid

302, 315, 317, 319

280, 305+351+338

. . 302+352,
Lithiumchlorid @ 302, 315, 319 S0mrat1raa8
Lithiumiodid @ 315, 319 305+351+338

280, 301+330+331,
Natriumhydroxid 290, 314 305+351+338,
308+310
Natriumoleat Kein gefahrlicher gefdhrliches Ge- Verordnung (EG) Nr.
Stoff oder misch gemal der 1272/2008.
@ @ 260, 280,
Olevlamin 302, 304, 314, 335, 303+361+353,
y @ 373 304+340+310,
305+351+338
Blsiure Kein gefahrlicher gefdhrliches Ge- Verordnung (EG) Nr.
Stoff oder misch gemal} der 1272/2008.
260, 280,
303+361+353
. 0, 7
Salzsiure (37 %) @ 290, 314, 335 20043401310,
305+351+338
Schwefel @ 315 -
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273, 280,
Hiorethl @ 315, 317, 319, 336, 304+340+312,
Tetrachlorethylen 351, 411 333+313, 337+313,
391
201, 273, 308+313,
Thioacetamid @ 350, 301'1?;15' 313, 305+351+338,
302+352
201, 273,
Thiourea @ 302, 351, 361d, 411 301+312+330,

308+313, 391, 501

Tributylphosphine

GO
©

250, 252, 302, 312,

210, 303+351+353,

‘ 314, 411 405, 422, 501
Trioctylphosphin 314 280, 3053”;?)5“338,
Trioctylphosphinoxid 315, 318,412 3021?521?238
Triphenylphosphin @ 302, 317,373 280, 12;1111?330,
210, 240,
Toluol @@ 225,304,315,336, |  301+310+330,
361d, 373 302+352, 314,
403+233
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Tabelle 8 beinhaltet die Auflistung der KMR-Stoffe (Kategorie 1A und 1B), mit denen wahrend

der Anfertigung dieser Arbeit gearbeitet wurde.

Tabelle 8: Liste der verwendeten KMR-Stoffe der Kategorie 1A und 1B, inklusive CAS-Nummer, eingesetz-
ter Menge und Verfahren.

Chemikalie CAS Nummer Kategorie Eingesetzte Menge Verfahren
Blei(ll)acetat 301-04-2 Rep. 1A 430 g Syntheseedukt

. . Synthese Neben-
Blei(ll)chlorid 7758-95-4 Rep. 1A 10 mg produkt

. Synthese Zwi-
Blei(ll)oleat 1120-46-3 Rep. 1A 860 g schenprodukt
Blei(ll)oxid 1317-36-8 Rep. 1A 43¢ Syntheseedukt
Blei(ll)sulfid 1314-87-0 Rep. 1A 500 mg Syntheseprodukt
Chloroform 67-66-3 Carc.1B 10 ml Losungsmittel
N,N- .. .
Dimethyformamid 68-12-2 Rep. 1B 200 ml Losungsmittel
Thioacetamid 62-55-5 Carc.1B 650 mg Syntheseedukt
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Chemikalien und Sicherheit

8.3.2 Sicherheitsdaten

Nach Anhang Ill der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 des europdischen Parlaments und des Ra-

tes vom 16. Dezember 2008 liber die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung von Stoffen

und Gemischen in seiner aktuellsten Fassung nach der am 19. Mai 2016 publizierten 8. ATP (An-

passung an den technischen und wissenschaftlichen Fortschritt).

8.3.2.1 H-Sitze

Tabelle 9: H-Sitze und deren Bedeutung nach der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008.

H200
H201
H202
H203

H204
H205
H220
H221
H222
H223
H224
H225
H226
H228
H229
H230
H231

H240
H241
H242
H250
H251

H252
H260

H261
H270
H271
H272

Instabil, explosiv.

Explosiv, Gefahr der Massenexplosion.

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

Gefahr durch Feuer oder Splitter, Spreng- und Wurfstiicke.

Gefahr der Massenexplosion bei Feuer.

Extrem entziindbares Gas.

Entzlindbares Gas.

Extrem entziindbares Aerosol.

Entzlindbares Aerosol.

Flussigkeit und Dampf extrem entziindbar.

Flussigkeit und Dampf leicht entziindbar.

Flassigkeit und Dampf entziindbar.

Entzlindbarer Feststoff.

Behalter steht unter Druck: kann bei Erwarmung bersten.

Kann auch in Abwesenheit von Luft explosionsartig reagieren.

Kann auch in Abwesenheit von Luft bei erhéhtem Druck und/oder
erhohter Temperatur explosionsartig reagieren.

Erwarmung kann Explosion verursachen.

Erwdarmung kann Brand oder Explosion verursachen.

Erwarmung kann Brand verursachen.

Entzindet sich in Beriihrung mit Luft von selbst.
Selbsterhitzungsfahig, kann sich selbst erhitzen; kann in Brand ge-
raten.

In groBen Mengen selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

In Berlihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich
spontan entziinden kénnen.

In Berihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

Kann Brand verursachen oder verstarken; Oxidationsmittel.

Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.
Kann Brand verstarken; Oxidationsmittel.
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H280
H281

H290
H300
H301
H302
H304

H310
H311
H312
H314

H315
H317
H318
H319
H330
H331
H332
H334

H335
H336
H340

H341

H350

H351

H360

H361

152

Enthalt Gas unter Druck; kann bei Erwarmung explodieren.

Enthalt tiefgekihltes Gas; kann Kalteverbrennungen oder -
verletzungen verursachen.

Kann gegeniliber Metallen korrosiv sein.

Lebensgefdhrlich bei Verschlucken.

Giftig bei Verschlucken.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege tddlich
sein.

Lebensgefahr bei Hautkontakt.

Giftig bei Hautkontakt.

Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augen-
schaden.

Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

Verursacht schwere Augenschaden. (entféllt, wenn auch H314)
Verursacht schwere Augenreizung.

Lebensgefahr bei Einatmen.

Giftig bei Einatmen.

Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembe-
schwerden verursachen.

Kann die Atemwege reizen.

Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

Kann genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben,
sofern schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

Kann vermutlich genetische Defekte verursachen (Expositionsweg
angeben, sofern schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem
anderen Expositionsweg besteht).

Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schlissig
belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht).

Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern
schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositi-
onsweg besteht).

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutter-
leib schadigen (sofern bekannt, konkrete Wirkung angeben) (Expo-
sitionsweg angeben, sofern schlissig belegt ist, dass die Gefahr-
dung bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind
im Mutterleib schddigen (sofern bekannt, konkrete Wirkung ange-
ben) (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass die



H362
H370

H371

H372

H373

H300 + H310
H300 + H330
H310 + H330
H300 + H310 + H330
H301 + H311
H301 + H331
H311 + H331
H301 + H311 + H331
H302 + H312
H302 + H332
H312 + H332
H302 + H312+ H332

H400
H410
H411
H412
H413

H420

H350i
H360F
H360D
H361f
H361d
H360FD
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Gefahrdung bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann Sauglinge tber die Muttermilch schadigen.

Schadigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern
bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass
diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

Kann die Organe schadigen (oder alle betroffenen Organe nennen,
sofern bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt
ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).
Schadigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei langerer
oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn
schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositi-
onsweg besteht).

Kann die Organe schadigen (alle betroffenen Organe nennen) bei
langerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben,
wenn schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

Lebensgefahr bei Verschlucken oder Hautkontakt.

Lebensgefahr bei Verschlucken oder Einatmen.

Lebensgefahr bei Hautkontakt oder Einatmen.

Lebensgefahr bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.

Giftig bei Verschlucken oder Hautkontakt.

Giftig bei Verschlucken oder Einatmen.

Giftig bei Hautkontakt oder Einatmen.

Giftig bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.
Gesundheitsschadlich bei Verschlucken oder Hautkontakt.
Gesundheitsschadlich bei Verschlucken oder Einatmen.
Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt oder Einatmen.
Gesundheitsschadlich bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einat-
men.

Sehr giftig fir Wasserorganismen. (entfallt, wenn auch H410)

Sehr giftig fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Giftig fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Schadlich fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

Kann fiir Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger Wir-
kung.

Schadigt die offentliche Gesundheit und die Umwelt durch
Ozonabbau in der duReren Atmosphare.

Kann beim Einatmen Krebs erzeugen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann das Kind im Mutter-
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H361fd
H360Fd
H360Df

EUHOO1
EUHO14
EUHO18

EUHO19
EUHO029
EUHO31
EUHO32
EUHO044
EUHO066
EUHO70
EUHO71
EUH201
EUH201A

EUH202
EUH203
EUH204
EUH205
EUH206

EUH207

EUH208

EUH209
EUH209A
EUH210
EUH401
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leib schadigen.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermut-
lich das Kind im Mutterleib schadigen.

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

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

In trockenem Zustand explosiv.

Reagiert heftig mit Wasser.

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

Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase.

Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.

Entwickelt bei Berlihrung mit Saure sehr giftige Gase.
Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.
Giftig bei Beriihrung mit den Augen.

Wirkt dtzend auf die Atemwege.

Enthalt Blei. Nicht fiir den Anstrich von Gegenstanden verwenden,
die von Kindern gekaut oder gelutscht werden kénnten.

Achtung! Enthalt Blei.

Cyanacrylat. Gefahr. Klebt innerhalb von Sekunden Haut und Au-
genlider zusammen. Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen.
Enthalt Chrom (VI). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.
Enthalt Isocyanate. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.
Enthalt epoxidhaltige Verbindungen. Kann allergische Reaktionen
hervorrufen.

Achtung! Nicht zusammen mit anderen Produkten verwenden, da
gefahrliche Gase (Chlor) freigesetzt werden konnen.

Achtung! Enthalt Cadmium. Bei der Verwendung entstehen gefahr-
liche Dampfe. Hinweise des Herstellers beachten. Sicherheitsan-
weisungen einhalten.

Enthalt (Name des sensibilisierenden Stoffes). Kann allergische Re-
aktionen hervorrufen. (EUHO8 kann entfallen, falls EUH204 oder
EUH 205 erforderlich ist.)

Kann bei Verwendung leicht entziindbar werden.

Kann bei Verwendung entziindbar werden.

Sicherheitsdatenblatt auf Anfrage erhaltlich.

Zur Vermeidung von Risiken fir Mensch und Umwelt die Ge-
brauchsanleitung einhalten.
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8.3.2.2 P-Satze

Tabelle 10: P-Sitze und deren Bedeutung nach der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008.

P101 Ist arztlicher Rat erforderlich, Verpackung oder Kennzeichnungseti-
kett bereithalten.

P102 Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen.

P103 Vor Gebrauch Kennzeichnungsetikett lesen.

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P202 Vor Gebrauch alle Sicherheitsratschlage lesen und verstehen.

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

P211 Nicht gegen offene Flamme oder andere Ziindquelle spriihen.

P220 Von Kleidung und anderen brennbaren Materialien fernhalten.

pP222 Keinen Kontakt mit Luft zulassen.

P223 Keinen Kontakt mit Wasser zulassen.

P230 Feucht halten mit ...

P231 Inhalt unter inertem Gas/... handhaben und aufbewahren.

P232 Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P233 Behalter dicht verschlossen halten.

P234 Nur in Originalverpackung aufbewahren.

P235 Kahl halten.

P240 Behalter und zu beflllende Anlage erden.

P241 Explosionsgeschitzte [elektrische/Liiftungs-/Beleuchtungs-/...] Ge-
rate verwenden.

P242 Funkenarmes Werkzeug verwenden

P243 Malnahmen gegen elektrostatische Entladungen treffen.

P244 Ventile und Ausristungsteile 6l- und fettfrei halten.

P250 Nicht schleifen/stoRen/reiben/....

P251 Nicht durchstechen oder verbrennen, auch nicht nach Gebrauch.

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

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

P262 Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen
lassen.

P263 Beruhrung wahrend Schwangerschaft und Stillzeit vermeiden.

P264 Nach Handhabung ... griindlich waschen.

P270 Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

P271 Nur im Freien oder in gut belufteten Raumen verwenden.

P272 Kontaminierte Arbeitskleidung nicht aullerhalb des Arbeitsplatzes
tragen.

P273 Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280 Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz
tragen.

P282 Schutzhandschuhe mit Kalteisolierung/Gesichtsschild/Augenschutz
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P283
P284
P231+P232

P301
P302
P303
P304
P305
P306
P308
P310
P311
P312
P313
P314

P315
P320

P321

P330
P331
P332
P333
P334
P335
P336

P337
P338

P340
P342
P351
P352
P353
P360

P361
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tragen.

Schwer entflammbare oder flammhemmende Kleidung tragen.

[Bei unzureichender Liiftung] Atemschutz tragen.

Inhalt unter inertem Gas/... handhaben und aufbewahren. Vor
Feuchtigkeit schutzen.

BEI VERSCHLUCKEN:

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT:

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar):

BEI EINATMEN:

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN:

BEI KONTAKT MIT DER KLEIDUNG:

BEI Exposition oder falls betroffen:

Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt/... anrufen.
GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt/... anrufen.

Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt/... anrufen.
Arztlichen Rat einholen / arztliche Hilfe hinzuziehen.

Bei Unwohlsein drztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuzie-
hen.

Sofort arztlichen Rat einholen / arztliche Hilfe hinzuziehen.
Besondere Behandlung dringend erforderlich (siehe ... auf diesem
Kennzeichnungsetikett).

Besondere Behandlung (siehe ... auf diesem Kennzeichnungseti-
kett).

Mund ausspilen.

KEIN Erbrechen herbeifiihren.

Bei Hautreizung:

Bei Hautreizung oder -ausschlag:

In kaltes Wasser tauchen [oder nassen Verband anlegen].

Lose Partikel von der Haut abbirsten.

Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen
Bereich nicht reiben.

Bei anhaltender Augenreizung:

Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen.
Weiter ausspilen.

Die betroffene Person an die frische Luft bringen und fiir ungehin-
derte Atmung sorgen.

Bei Symptomen der Atemwege:

Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspilen.

Mit viel Wasser/... waschen.

Haut mit Wasser abwaschen [oder duschen].

Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel Wasser abwa-
schen und danach Kleidung ausziehen.
Alle kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen.



P362
P363
P364
P370
P371
P372
P373
P375
P376
P377
P378
P380
P381
P390

P391
P301+P310

P301+P312

P301+P330+P331

P302+P334

P302+P335+P334

P302+P352

P303+P361+P353

P304+P340

P305+P351+P338

P306+P360

P308+P311

P308+P313
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Kontaminierte Kleidung ausziehen.

Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.

Und vor erneutem Tragen waschen.

Bei Brand:

Bei GrolRbrand und groflen Mengen:

Explosionsgefahr.

KEINE Brandbekampfung, wenn das Feuer explosive Stof-
fe/Gemische/ bzw. Erzeugnisse erreicht.

Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.
Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.

Brand von ausstromendem Gas: Nicht I6schen, bis Undichtigkeit
gefahrlos beseitigt werden kann.

... zum Léschen verwenden.

Umgebung raumen.

Bei Undichtigkeit alle Ziindquellen entfernen.

Ausgetretene Mengen zur Vermeidung von Materialschaden auf-
nehmen.

Ausgetretene Mengen auffangen.

BEl VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt/...
anrufen.

BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENT-
RUM/Arzt/ ... anrufen.

BEl VERSCHLUCKEN: Mund aussptilen. KEIN Erbrechen herbeifiih-
ren.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: In kaltes Wasser tauchen oder
nassen Verband anlegen.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: Lose Partikel von der Haut ab-
birsten. In kaltes Wasser tauchen [oder nassen Verband anlegen].
BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: Mit viel Wasser/... waschen.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle kontami-
nierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwa-
schen [oder duschen].

BEI EINATMEN: Die Person an die frische Luft bringen und fiir un-
gehinderte Atmung sorgen.

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit
Wasser spilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Méglich-
keit entfernen. Weiter spulen.

BEI KONTAKT MIT DER KLEIDUNG: Kontaminierte Kleidung und
Haut sofort mit viel Wasser abwaschen und danach Kleidung aus-
ziehen.

BEI Exposition oder falls betroffen: GIFTINFORMATIONSZENT-
RUM/Arzt/... anrufen.

BEI Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einho-
len/arztliche Hilfe hinzuziehen.
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P332+P313
P333+P313

P336+P315

P337+P313
P342+P311
P361+P364
P362+P364

P370+P376
P370+P378
P370+P372+P380+
P373

P370+P380+P375

P370+P380+P375
[+P378]

P371+P380+P375

P401
P402
P403
P404
P405
P406

P407
P410
P411
P412
P413
P420

P402+P404
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Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuzie-
hen.

Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat einholen/4rztliche
Hilfe hinzuziehen.

Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen
Bereich nicht reiben. Sofort arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe
hinzuziehen.

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

Bei Symptomen der Atemwege: GIFTINFORMATIONSZENT-
RUM/Arzt/... anrufen.

Alle kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen und vor er-
neutem Tragen waschen.

Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen wa-
schen.

Bei Brand: Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos moglich.

Bei Brand: ... zum Léschen verwenden.

Bei Brand: Explosionsgefahr. Umgebung raumen. KEINE Brandbe-
kampfung, wenn das Feuer explosive Stoffe/Gemische/Erzeugnisse
erreicht.

Bei Brand: Umgebung rdumen. Wegen Explosionsgefahr Brandbe-
kampfung aus der Entfernung.

Bei Brand: Umgebung raumen. Wegen Explosionsgefahr Brand aus
der Entfernung bekampfen. [... zum Loschen verwenden.] (Hinweis:
Angabe in [...], falls Wasser nicht als Loschmittel geeignet ist)

Bei Groflbrand und groRBen Mengen: Umgebung rdaumen. Wegen
Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.
Aufbewahren gemaR ....

An einem trockenen Ort aufbewahren.

An einem gut bellifteten Ort aufbewahren.

In einem geschlossenen Behalter aufbewahren.

Unter Verschluss aufbewahren.

In korrosionsbestiandigem/... Behalter mit korrosionsbestindiger
Innenauskleidung aufbewahren.

Luftspalt zwischen Stapeln oder Paletten lassen.

Vor Sonnenbestrahlung schiitzen.

Bei Temperaturen nicht Gber ...°C/...°F aufbewahren.

Nicht Temperaturen tber 50 °C/ 122 °F aussetzen.

Schiittgut in Mengen von mehr als ... kg/...lbs bei Temperaturen
nicht Gber ... °C/... °F aufbewahren.

Getrennt aufbewahren.

An einem trockenen Ort aufbewahren. In einem geschlossenen
Behalter aufbewahren.



Chemikalien und Sicherheit

P403+P233 An einem gut belilfteten Ort aufbewahren. Behdlter dicht ver-
schlossen halten.

P403+P235 An einem gut belifteten Ort aufbewahren. Kiihl halten.

P410+P403 Vor Sonnenbestrahlung schiitzen. An einem gut bellifteten Ort
aufbewahren.

P410+P412 Vor Sonnenbestrahlung schiitzen. Nicht Temperaturen tiber 50 °C/
122 °F aussetzen.

P501 Inhalt/Behalter ... zufthren.

P502 Informationen zur Wiederverwendung oder Wiederverwertung

beim Hersteller oder Lieferanten erfragen.
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