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Einleitung

1. Einleitung

Nanopartikel werden heutzutage vielseitig eingesetzt. Neben moglichen technischen Anwen-
dungen, wie zum Beispiel in Solarzellen, in LEDs (light-emitting device) und Dioden, in der
Sensorik, als Katalysatoren oder bei Transistoren, konnen sich auch im medizinischen Bereich

breite Einsatzmdglichkeiten ergeben.! !

Cadmiumsulfid (CdS) ist ein II-VI-Halbleitermaterial mit einer Bandliicke von 2.408 bis
2.420 eV als Feststoff. Halbleitermaterialien haben, im Gegensatz zu Metallen, zwischen ih-
rem Valenzband und dem Leitungsband eine Energiedifferenz, die als Bandliicke bezeichnet
wird. Diese Bandliicke ist charakteristisch fiir jedes Halbleitermaterial und entspricht einer
definierten Energie, die in Elektronenvolt (eV) angegeben wird. Damit freie Ladungstrager
entstehen konnen, miissen die Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband angeho-
ben werden. Dafiir miissen die Elektronen Energie aufnehmen, die sie bei der Photoabsorption
durch inelastische Stoe mit Photonen erhalten. Aufgrund des Grofenquantisierungseffektes
kann die Bandliicke bei Nanopartikeln ,,eingestellt“ werden, so dass ein vorgegebener Ener-
giebereich der einfallenden Strahlung absorbiert werden kann. Die Cadmiumsulfid-
Nanopartikel wurden schon friith auf photovoltaische Effekte hin untersucht und kdénnten
durch die Eigenschaft als Photoabsorber bzw. -emitter in Solarzellen, in LEDs, in flachen

Displays und in der Sensorik Anwendung finden.*™

Um die Cadmiumsulfid-Nanopartikel an den Kohlenstoffnanordhrchen (CNT) anzubinden,
wurden oft Fehlstellen in der Oberfliche der CNTs generiert.” >* Da diese Vorgehensweise
immer mit einer Beschiddigung der CNT-Oberfldche einhergeht und somit ihre speziellen
elektrischen Eigenschaften beeintrichtigt werden, war es Ziel dieser Arbeit eine Eintopfsyn-
these zu entwickeln, in der sowohl die Cadmiumsulfid-Nanopartikel hergestellt, als auch die

Anbindung dieser Partikel an nicht funktionalisierten Kohlenstoffnanoréhrchen erfolgen kann.

Kohlenstoffnanoréhrchen konnen aufgrund ihrer besonderen Struktur metallisches Verhalten
aufweisen, wodurch freie Elektronen leicht durch diese Struktur flieBen konnen®!. Eine solche
Bewegung freier Elektronen durch ein CNT entspricht dem elektrischen Strom, der durch ein
Kupferkabel flieBt. Wird nun in einem Cadmiumsulfid-Nanopartikel, das an solch einem

Strom durchflossenes Kohlenstoffnanordhrchen angebunden ist, ein freibewegliches Elektron
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erzeugt, so kann theoretisch ein erhohter elektrischer Strom gemessen werden. Fliefit ein
Strom durch ein Kohlenstoffnanoréhrchen, fiihren seine Elektronen eine Driftbewegung aus.
Durch die Photoabsorption von Halbleitermaterialen werden Elektronen aus dem Valenzband
in das Leitungsband der Halbleiter angehoben und kdnnen so der Driftbewegung der Elektro-
nen in dem CNT folgen. Somit ist die Anzahl der elektrischen Ladungen, die pro Zeiteinheit
bewegt werden (was der elektrischen Stromstirke entspricht) erhoht, es flieBt also ein erhdh-
ter Strom. Solche Anordnungen werden als Komposite bezeichnet und kdnnten mit der Eigen-
schaft, durch Photoabsorption die Stromstirke zu erhdhen, in neuen Solarzellen zum Einsatz

kommen.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Synthesen wurden an die von Juarez et al. an-
gelehnt, da hier pyramidale Cadmiumselenid-Nanopartikel an nicht funktionalisierte CNTs
angebunden werden konnten.””! Bei der wihrend der Synthese erfolgten Transformation der
Partikel von kurzen Stidbchen zu pyramidalen Nanopartikel wurde die (001) Facette ausgebil-
det, die die Anbindung and die CNTs bedingt. Voitekhovisch et al. haben ihn ihren Synthesen
erfolgreich pyramidale CdS-Nanopartikel herstellen konnen."” Somit war neben der Anbin-
dung der CdS-Nanopartikel ebenfalls die Transformation zur pyramidalen Struktur im Focus

der vorliegenden Arbeit.
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2. Theorie

2.1. Halbleiternanopartikel

Bei Nanopartikeln (NP) handelt es sich um wenige Nanometer grof3e Einkristalle eines Fest-
stoffes.!'*! Je nach verwendeten Grundeinheiten, aus denen die Nanopartikel aufgebaut sind
(den Monomeren), konnen metallische oder halbleitende Nanopartikeln synthetisiert wer-

11, 14

den."" 'Y Dem Name nach haben Nanopartikel Dimensionen im Nanometerbereich (10° m)

und es kann zwischen null- (Dots), ein- (Stébe, Drihte, R6hrchen), zwei- (Folien) und dreidi-

[11, 14,15

mensionalen (Bulk) Teilchen unterschieden werden. ] Abhingig von der GroBe und der

Form der Nanopartikel weichen ihre physikalischen, elektrischen und optischen Eigenschaf-

1. 1516 pie vorliegende

ten von denen der entsprechenden makroskopischen Feststoffe ab.!
Arbeit beschiftigt sich ausschlieflich mit Halbleiternanopartikeln, weshalb im weiteren Ver-

lauf nur auf diese eingegangen wird.

Halbleitermaterialien unterscheiden sich von den metallischen Materialien durch eine Ener-
giedifferenz zwischen dem Valenzband (VB) und dem Leitungsband (LB). Soll sich ein
Elektronen frei in dem Halbleitermaterial bewegen, muss dieses durch Absorption von Ener-
gie in das Leitungsband angehoben werden. Die Lichtabsorption von Halbleitern ist somit von
der Energiedifferenz zwischen Valenz- und Leitungsband abhéngig. Durch inelastische Stof3e
iibertragen die Photonen ihre Energie auf die Elektronen des Valenzbands (VB) (Abbildung
2-1). Damit ein Ubergang der Elektronen in das Leitungsband (LB) stattfinden kann, muss die
ibertragene Energie der Photonen mindestens dem Energieunterschied zwischen Valenz- und
Leitungsband (Eg,p) entsprechen. Der Betrag dieses Energieunterschieds wird als Bandliicke
bezeichnet und ist charakteristisch fiir jeden Halbleiter. Durch Absorption eines Photons (y)
ausreichender Energie, kann ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband angeho-
ben werden. In dem ansonsten vollbesetzten Valenzband verbleibt eine Elektronenfehlstelle,
die als Loch h bezeichnet wird. Dieses Loch kann als ein positiv geladenes Teilchen verstan-
den werden, das sich ebenfalls durch das Material bewegen kann. Das Elektron und das Loch
konnen entweder als gebundenes Elektron-Loch-Paar vorliegen, als sogenanntes Exziton, oder

sie konnen als freie ungebundene Ladungstriger vorliegen.
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Abbildung 2-1: a) Absorption des Photons y mit resultierendem Elektron-Loch-Paar, b) strahlungsfreie Relaxa-
tion von Elektron und Loch, ¢) Rekombination von Elektron und Loch unter Abstrahlung eines Photons, das der
Energie der Bandliicke entspricht.!'”)

ﬁu

\c\

Wird der Halbleiter immer weiter verkleinert, wird die freie Beweglichkeit des Elektrons bzw.
des Lochs immer mehr eingeschrankt. Bei Dimensionen im Nanometerbereich spiirt das
Elektron die Rénder des Materials. In der Quantenmechanik wird zum Beschreiben dieses
Einflusses das Modell des ,,Teilchens im Kasten“ verwendet, wobei die Rinder des Kastens
ein unendlich hohes Potential aufweisen. Die Losung dieses Modells kann in Quantenmecha-

nischen Textbilichern gefunden wer-

den. Es kommt zur Ausbildung einer Energie Absorption
—— Emission
Grundzustandsenergie, die reziprok — — == HOMO
. . LB 1 :
mit der Lange des Kastens zusammen
hiangt. Diese Grundzustandsenergie vB L ‘ |
vergrofert die Bandliicke des Halblei- - LUMO
( ) (@) Molekdl
ters, somit haben kleinere Partikel eine
Makroskopischer
grofere Bandliicke (Abbildung 2-2).["* Kristall
19 20 Dieser Effekt wird als GroBen- Abnehmende KristallariRe
Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Effekts der

quantisierung beschrieben. GroBenquantisierung,
Die Abhingigkeit der Absorption von der Teilchengréfe kann genutzt werden, um gezielt
Halbleiternanopartikel herzustellen, die in einem definierten Energiebereich des Lichts absor-
bieren.'" 2% Dies erméglicht eine breite Einsatzmdglichkeit fiir Halbleiternanopartikeln bei

technischen Anwendungen.
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2.1.1. Synthese

Nanopartikel konnen iiber zwei Methoden synthetisiert werden. Einerseits konnen makrosko-
pische Feststoffe in immer kleinere Einheiten geteilt werden, bis deren Dimension im Nano-
meterbereich ist. Auf der anderen Seite konnen Molekiile oder Kristalle aus kleineren Einhei-
ten durch Selbstanordnung synthetisiert werden. Die erste Methode wird als top-down, die
zweite als bottom-up bezeichnet.!'" 2]

Bei der top-down Methode kann unter anderem die Lithographie oder die Molekularstrahlepi-
taxie (engl. molecular beam techniques, MBE) eingesetzt werden.!'" 2 21 Mit der Lithogra-
phie kann eine Vielzahl von nanostrukturierten Anordnungen gleichzeitig hergestellt werden.
Ein Beispiel stellt der Schaltkreis von Transistoren in heutigen Computerprozessoren dar.*”’
Dazu wird ein lichtsensitiver Photolack auf ein Tragersubstrat aufgebracht, der mit UV-Licht
belichtet wird. AnschlieBend kann der Photolack selektiv geldst werden.”? Derzeit ist die
GroBe der durch Lithographie hergestellten Strukturen auf Dimensionen von ca. 100 nm be-
schriankt. Bei der Molekularstrahlepitaxie wird das zu wachsende Material im Hochvakuum
entweder in einer Knudsen-Zelle (eine Art von speziellem Ofen) oder mittels Elektronenstrahl
verdampft und bildet so einen Strahl aus neutralen Atomen oder Molekiilen. Diese Teilchen
reagieren mit einer Substratoberfldche, auf der sie aufwachsen und bilden so eine einkristalli-

ne Struktur aus.?"!

Fiir die bottom-up Methode werden Grundeinheiten (die Monomere) vorgegeben, die sich
wihrend der Reaktion in Losung nach und nach aneinander anlagern. Als eine der ersten Er-
gebnisse, die mit dieser Methode erhalten wurden, waren Monolagen, die auf einem Substrat
abgeschieden wurden. Die auf Substrate gebundenen Nanopartikel konnen allerdings nur be-
dingt verwendet werden, weshalb sie heutzutage bevorzugt frei in Losung und ohne ein Tra-
germaterial synthetisiert werden.*” ! Heutzutage wird mit dieser Methode eine Vielzahl von

unterschiedlichen Nanopartikeln synthetisiert.

In der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieBlich die bottom-up Methode in Form der hot in-
jection Methode verwendet. Ein Reaktionspartner wird in einem Losungsmittel bei hohen
Temperaturen, gewohnlich zwischen 250 und 350 °C, komplexiert. Dies kann durch ein koor-
dinierendes Losungsmittel selbst oder durch zusétzliche Stabilisatormolekiile geschehen. Die
auf der Oberflache der Nanopartikel adsorbierten Molekiile werden als Liganden bezeichnet,

[23

durch die nicht- oder nur schwerldsliche Stoffe geldst werden konnen.'”! Im niichsten Schritt
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wird eine zweite Losung, die einen weiteren Reaktionspartner beinhaltet und Umgebungstem-
peratur hat, zu der heilen Losung hinzu gegeben. Durch die Zugabe des zweiten Reaktanden
bei hohen Temperaturen kommt es zu einer kurzfristigen Uberséttigung der Monomerkon-
zentrationen, die die Keimbildung bedingt. Zudem kommt es zu einer plotzlichen Tempera-
turabnahme der Reaktionslosung, wodurch eine weitere Keimbildung verhindert wird. Das
anschlieende Wachstum erfolgt bei niedrigeren Temperaturen, wodurch Keimbildung- und

- - . 11,24
Wachstumsphase voneinander unterschieden werden konnen.!'! !

2.1.2. Wachstum von Nanopartikeln

Das Wachstum von Nanopartikeln kann mit zwei verschiedenen Modellen erkldrt werden.
Zum einen kann das Wachstum als ein kolloidchemischer Reifeprozess disperser Materialien
beschrieben werden, bei dem ein Konzentrationsunterschied in einem geschlossenen System
durch einen Materialstrom von den kleinen zu den groBen Kolloiden ausgeglichen wird."”! Da
kleinere Teilchen eine groBere Loslichkeit besitzen als grofe Teilchen, konnen sich die durch
das Auflosen der kleineren Partikel wieder freigewordenen Monomere an die grof3eren Parti-

- 23] Dieser Mechanismus wird als Ostwald-Reifung bezeichnet. Als Folge

keln anlagern.!
werden die Teilchen mit der Zeit grofer, wihrend ihre Konzentration abnimmt. Dieser Effekt

ist durch die Gibbs-Thomson-Gleichung gegeben!''):

2y-ij

2y-V
C(r)=C? -exp| —™ [~C? |1+
(r) bulk p|: r-RT} bulk( RT

(1)

Mit C(r) = Loslichkeit des Partikels mit dem Radius r, Cy, = Ldslichkeit des Feststoffs, y =

Oberfldchenspannung, V,, = molares Volumen im Feststoff, R = Gaskonstante, T = Tempera-

tur.['"

Aus der Formel ergibt sich, dass mit abnehmender GréBe der Teilchen, gegeben durch den
Radius r, die Loslichkeit der Partikel zunimmt. Wird der Radius grof3er, nimmt die Ldslich-
keit der Partikel ab und néhert sich der des Feststoffs an. Durch ihre geringere Loslichkeit
konnen die groen Teilchen durch die freiwerdenden Monomere der kleinen Teilchen weiter
wachsen. Somit ergibt sich fiir grole Teilchen eine positive Wachstumsrate und fiir kleine

Teilchen eine negative.

6
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Zum zweiten kann des Wachstums von Nanopartikeln iiber das Anlagern kleiner Partikel an-
einander erklart werden. Dieses Wachstum wird als orientierte Anlagerung (engl. oriented
attachment) bezeichnet. Durch diese Methode konnen aus kleinen Partikeln (z.B. Dots) stab-
formige Nanopartikel im Idealfall mit einheitlichen Netzebenen wachsen.”®! Wie in Abbil-

dung 2-3 gezeigt ist, lagern sich die Partikel mit gleichen Facetten aneinander an, wodurch die

Nanopartikel entlang einer Achse (hier als Beispiel in <0001> Richtung) wachsen und schlief3-

lich Stidbchen oder, nach geniigend langer Reaktionszeit, auch Drihte bilden. *>*"-?*! Die Bil-

dung der Dréihte kann durch entfernen iiberschiissiger Ligandenkonzentration begiinstigt wer-

den.*®

[29]

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung des Mechanismus fiir die orientiere Anlagerung.

Die Form der Nanopartikel wird maB3geblich durch die selektive Adsorption von Liganden auf
der Oberfliche beeinflusst.*” Zur Synthese verschiedenen Formen muss das Verhltnis zwi-
schen Monomer und Ligand sowie die verwendete Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit
immer genau eingestellt werden."” Die oft langkettigen Liganden (Tri-n-octylphosphan
(TOP), n-Octadecylphosphonsiure (ODPA), Olsiure, Hexadecylamin (HDA), Oleylamin,
Tetradecylphosphansiure (TDPA)) adsorbieren fest auf der Oberfldche der Nanopartikel und
verhindern so eine Agglomeration mehrerer NP."” 2% 2 3% zygitzlich zu der thermischen Ad-
sorption an der Oberflidche stabilisieren sich die Liganden zusétzlich durch Wechselwirkun-
gen untereinander. Die Adsorption der Liganden erfolgt bevorzugt an bestimmten Facetten
der Oberflache, wodurch das Wachstums an den Facetten in unterschiedlichem Mal3e beein-
flusst wird.”” Trotz der hohen Stabilitit auf der Oberfliche kénnen immer noch Monomer-
molekiile zur Oberfliche diffundieren und die Nanopartikel so weiterwachsen.” Damit nun
verschiedene Formen erhalten werden konnen, miissen die Liganden an manchen Facetten
durch andere, weniger stark gebundene Liganden substituiert werden./”> **) Auf diese Weise
ist das Wachsen an diesen Facetten gegeniiber den anderen begiinstigt und die NP konnen,
ausgehend von Quanten Dots beispielsweise Stidbchen, Drahte, Multipods, Pyramiden usw.

ausbilden. Eine Formédnderung kann aber auch ohne Ligandenaustausch bewirkt werden, in-

7
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dem eine weitere geringe Menge des bereits verwendeten Liganden zu der Reaktion gegeben
wird.”- " Bei der Wahl der zu verwendenden Liganden muss aber nicht nur die Stabilitit be-
rlicksichtigt werden, sondern auch, ob sie fiir die verwendeten Reaktionstemperaturen geeig-

net sind, d.h., dass sie sich beispielsweise nicht zersetzen.*”

2.2. Cadmiumsulfid-Nanopartikel

2.2.1. Allgemeines

Bei Cadmiumsulfid-Nanopartikeln handelt sich um ein II-VI-
Halbleitermaterial, das in zwei Phasen kristallisieren kann, der
Waurtzit-Struktur (hexagonaler Packung) und der Zinkblende-
Struktur (kubischer Packung). Die Schichtfolge der Wurtzit-
Struktur ist ABABAB, die der Zinkblende-Struktur
ABCABCABC.P" Je nach verwendeter Methode und Wahl der

Reaktionsbedingungen kann eine der beiden Strukturen bevor-

zugt gebildet werden.® Wird zum Beispiel Hexadecylamin
(HDA) als Stabilisierungsreagenz verwendet, so bildet sich bei Abbildung 2-4: Wurtzit-Struktur
Temperaturen um 300 °C die thermodynamisch stabile des CdS™

Waurtzit-Struktur, wobei bevorzugt Stibchen gebildet werden.

Bei Temperaturen zwischen 120 bis 180 °C bildet sich die kinetisch stabile Zinkblende-

Struktur und es entstehen bevorzugt Bi-, Tri- und Tetrapods.!'*!

2.2.2. Synthese

Es gibt eine breite Syntheseauswahl zur Herstellung von CdS-NP, wobei unterschiedliche
Liganden (s.0.), Losungsmittel (TOPO, 1-Octadecen (ODE), Hexadecylamin (HDA)), Cad-
mium- (CdO, Cadmiumchlorid (CdCl,), Cadmiumacetat (Cd(OAc),), Dimethylcadmium
(Cd(CH3),)) und Schwefelkomponenten (Bis(trimethylsilyl)sulfid (S(Si(CHs),, TMSS), ele-
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mentarer Schwefel) verwendet werden.['>'* 3% 3*3¥] Bej einigen Synthesen werden dazu noch

Katalysatoren, z.B. in Form von Goldnanopartikeln''>

, eingesetzt.

So haben beispielsweise Joo et al. durch Variation der Monomerverhiltnisse CdS-
Nanopartikel mit verschiedenen Formen synthetisiert.”® Dabei zeigte sich, dass bei einem
grofleren molaren Volumen von Chalkogen zu Metall Stdbchen und beim umgekehrten Ver-
héltnis sphédrische Teilchen synthetisiert wurden. Fiir beide Synthesen wurde CdCl, in Oley-
lamin geldst und komplexiert, gefolgt von der Zugabe einer Schwefellosung bei 90 °C mit
anschliefender Wachstumstemperatur von 140 °C. Christian et al. haben ebenfalls Octylamin
verwendet."”) Cadmiumacetat und eine stochiometrische Menge Schwefel wurden jeweils in
Octylamin geldst. Als Losungsmittel diente HDA, zu welchem bei 140 °C erst die Schwefel-,
dann die Cadmiumldsung gegeben wurde. Bei den Synthesen wurden CdS-Nanostidbchen er-
halten. Yu et al. haben das nicht koordinierende Losungsmitte] ODE verwendet.*®! Als Lig-
and wurde Olsiure verwendet, welches mit CdO in ODE auf 300 °C geheizt wurde. Nach der
Zugabe von elementarem Schwefels, der zuvor in ODE gelost wurde, wurde die Reaktionslo-
sung auf eine Wachstumstemperatur von 250 °C abgekiihlt. Bunge et al. haben fiir ihre Syn-
these von CdS-Nanopartikeln TOPO als Losungsmittel und TDPA als Liganden verwendet.[*”
CdO, TDPA und TOPO wurden hier auf 320 °C geheizt, bevor eine Schwefellésung aus
TMSS und Toluol in TOP zugegeben wurde. Lazell et al. haben als Schwefelkomponente
Trioctylphosphinsulfid (TOPS) verwendet, als Cadmiumkomponente ebenfalls CdC1,.**! Da-
zu wurden beide Komponenten in TOP gemischt und zu einer 250 °C heilen TOPO-Lsung
gegeben.

Die oben genannten Reaktionskomponenten lassen sich also auf verschiedene Weise verwen-
den. In der vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls die TOP/TOPO-Methode verwendet. Als
Cadmiumkomponente diente CdO, als Schwefelkomponente in TOP geldster elementarer
Schwefel. Eine genaue experimentelle Beschreibung der durchgefiihrten Synthesen erfolgt in

Abschnitt 3.1.
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2.3. Kohlenstoffnanorohrchen

Kohlenstoffnanoréhrchen (engl. carbon
nanotubes, CNT) leiten sich vom Graphen
her. Dabei konnen sie als eine in Streifen
geschnittene Graphenfldche beschrieben
werden, die zu einem hohlen nahtlosen
Zylinder zusammengerollt ist (Abbildung

2-5).12% 4 Dag hexagonale Netzwerk der

Kohlenstoffatome der Graphitstruktur 2)
Abbildung 2-5: a) Schematische Darstellung eines
einwandigen und b) eines mehrwandigen CNT." !

bleibt erhalten. Aufgrund der sp*- Hybridi-
sierung sind die C-Atome trigonal zuei-
nander koordiniert und aufgrund dieser
Hybridisierung sind die Kohlenstoffnanorohrchen gegeniiber chemischen Reaktionen sehr
stabil.?* *" Der Durchmesser eines CNT variiert zwischen 1 und 10 nm, wobei im Gegensatz

3441 Die Enden konnen offen oder

dazu die Lénge bis zu mehrere Mikrometer betragen kann.
durch eine Art Kappe, die bei hochsymmetrischen CNT aus halben Fulleren-Molekiilen be-

steht, geschlossen sein. Man unterscheidet zwischen einwandigen (engl. single wall carbon

nanotubes, SWCNT), doppelwandigen (engl. double wall
carbon nanotubes, DWCNT) und mehrwandige (engl. multi-

wall carbon nanotubes, MWCNT) Nanoréhrchen. Dabei

armchair

.zig:zag

kann man sich doppel- und mehrwandige CNT so vorstellen,

dass entweder zwei oder mehr SWCNT-Zylinder ineinander
vorliegen (Abbildung 2-6). Es konnen drei Formen unter- :
schieden werden, die Sessel-, Zick-Zack- und die chirale wa il

: . : O _ Abbildung 2-7: Drei méglichen
Form (Abbildung 2-7). Die Struktur kann mit Hilfe des Um Strukturen der CNT. A1
fangvektors bzw. des Chiralititsvektors Cy, beschrieben wer-

den, der den gesamten Umfang des CNT wiedergibt:
Ch=na+ma (2)

nund m = sind ganze Zahlen; a; und a, sind Einheitsvektoren des hexagonalen Gitters. C;, gibt

den Chiralitdtswinkel an, welcher dennkel zwischen C;, und a; definiert. Ist entweder n oder m

10
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gleich Null, so ist der Chiralitdtswinkel auch gleich Null und es liegt die Zick-Zack-Form vor.
Betragt n =m, so betrdgt der Winkel 30° und das Kohlenstoffnanordhrchen liegt in der Sessel-
Form vor. Bei allen anderen CNT liegt der Chiralititswinkel zwischen 0° und 30° und die

resultierende Struktur hat die chirale Form.

2.3.1. Synthese

Kohlenstoffnanoréhrchen kénnen durch unterschiedliche Methoden synthetisiert werden. Al-
lerdings gibt es bei der Massenproduktion und der Verarbeitung von CNT hinsichtlich ihrer
beabsichtigten industriellen Anwendungen immer noch grof8e Hindernisse, wodurch dieses
ein Hauptforschungsgebiet bleibt, in dem fortwidhrend neue Synthesemethoden verdffentlicht

werden.

Im Folgenden sollen kurz die vier gebrduchlichsten bzw. viel versprechendsten Methoden zur

Synthese und Anordnung von SWCNT angegeben werden.

2.3.1.1. Elektrische Bogenentladung

lijima hatte 1991 die ersten CNT entdeckt, wobei es Wassergekiihltes

. . . Vakuum / System
sich um MWCNT handelte. Diese wurden mit der so ge- |T|

nannten elektrischen Bogenentladungsmethode syntheti- Mobﬂer Il%wd,e_{ {_)
Stab
siert, die dhnlich der Methode ist, mit der das bekannte

fuBballdhnliche Ceso-Molekiil synthetisiert wurde. Bei der

Inertgas

elektrischen Bogenentladung werden zwei Graphitelekt- Generator
roden in einer mit inertem Gas gefiillten Kammer nahe
aneinander gehalten. Durch eine elektrische Spannung  Abbildung 2-8:  Schematischer
. . . . Aufbau fiir eine elektrische Bogen-
zwischen den beiden Elektroden findet eine elektrische  entladung "
Entladung statt, welche den Bereich um die Elektroden
auf mehrere Tausend Grad Celsius autheizt (entsprechend der Verdampfungstemperatur von
Kohlenstoff). Der Kohlenstoffdampf kristallisiert an der negativen Elektrode und bildet

MWCNT mit einem Durchmesser zwischen 4 und 30 nm. Journet et al. hat mit der elektri-
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schen Bogenentladung bei der Herstellung von SWCNT Ausbeuten von 70 bis 90 % erzielen

konnen.

2.3.1.2. Laser-Bedampfung

Bei dieser Methode, die erstmals 1996 von Smal-
ley!* verdffentlich wurde, kénnen fir SWCNT

Ausbeuten von bis zu 70 % erreicht werden. Hier

Kohlenstoffprobe
> s~ ¢

wird eine Kohlenstoffprobe mit geringen Anteilen —

an Kobalt- und Nickelpulver in einem Ofen unter
Argonstrom auf 1200 °C geheizt. Durch gepulstes ... dung 2-9: Schematischer Aufbau der
Laserlicht, mit dem die Probe bestrahlt wird, geht Laser-Bedampfung. ™!

mit jedem Laserpuls eine Dampfwolke aus Kohlen-

stoff und den Metallen von der Oberflidche aus. In dieser Dampfwolke fangen die Kohlen-
stoffnanor6hrchen an zu wachsen und das Wachstum hort erst auf, wenn die Teilchen aus dem
Ofen heraustreten und an einem kalten Finger als schwammartiger schwarzer Riickstand auf-
gefangen werden. Jede Faser des Riickstands besteht aus einem Biindel von 100 bis 500
SWCNT, die in einem zweidimensionalen, dicht gepackten dreieckigen Gitter vorliegen. Mit

der gepulsten Laserabtragung waren erstmals grole Ausbeuten von SWCNT moglich, die

eine Vielzahl von physikalischen und chemischen Untersuchungen ermdglichten.

2.3.1.3. Chemische Dampfabscheidung

1998 verdffentlichte Hongjie Dai et al. die erste
Methode zur Synthese von einzelnen SWCNT.*¥

R

Siliziumscheibe mit Katalysator

Dafiir wurde die CVD (engl. chemical vapor de- S LR

position) verwendet, wobei die CNT in-situ auf

einer Siliziumscheibe wachsen, die lithographisch

gemusterte Katalysatorstellen enthilt. Diese Kata- ~ Abbildung 2-10: Schematischer Aufbau fiir
eine chemische Dampfabscheidung.*"

lysatorstellen bestehen aus Aluminiumoxidpulver

(Al,0O3), das Anteile an Eisen und Molybdéin enthélt. Die Siliziumscheiben werden mittig in

12
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einem Rohrofen befestigt, der auf 1000 °C geheizt wird, und mit einem Kohlenwasserstoffgas
umspiilt. Der Kohlenwasserstoffstrom dient hierbei als Kohlenstoffquelle. Es kénnen Gase
wie Methan (CH4), Kohlenmonoxid (CO), Ethylen (C,Hs) oder Benzol (C¢Hs) verwendet
werden. Die Kohlenstoffquelle zersetzt sich an den Katalysatorstellen, an denen der Kohlen-

stoff in Form von einzelnen SWCNT kristallisiert.

2.3.1.4. Root-Growth-Mechanismus

Ausgehend von der CVD-Methode kon-
nen hier anstatt des Metallpulvers auch
Metallnanoteilchen verwendet werden.
Dabei wichst ein einzelnes SWCNT von

einem der Metallnanoteilchen aus. Der

verwendete Kohlenwasserstoff zersetzt  Abbildung 2-11: Darstellung des Root-Growth-
sich an dem Nanoteilchen zu Wasser- Mechanismus beim Wachstum eines SWCNT.

stoff (H,) und elementarem Kohlenstoff,

der sich in dem Metallteilchen 16st (Abbildung 2-11 a). Sobald es zu einer Ubersittigung des
Kohlenstoffs in dem Metallnanoteilchen kommt, beginnt dieser in Form eines Graphitbogens
aus dem Nanoteilchen herauszuwachsen (Abbildung 2-11 b). Da die Kanten des Graphitbo-
gens instabil sind, kommt es zu flinfeckigen Feldern in dem Graphitgitter, welche sich von
Fullerenkappen ableiten lassen. Diese Felder sind energetisch giinstiger, da so die Bindungen
des Bogens durch Koordination mit dem Metallteilchen stabilisiert werden. Bei der Stabilisie-
rung der Bindungen spielen auch die Wechselwirkungen der teilweise gefiillten 3d-Orbitale
des Ubergangsmetalls mit den freien m*-Orbitale des Kohlenstoffs eine wichtige Rolle. Nach-
dem nun die Fullerenkappe gebildet wurde, konnen zwei Dinge passieren. Einerseits konnen
immer mehr Kohlenstoffatome in die Metall-Kohlenstoff-Bindung insertieren, entsprechend
der Langeninderung der Fullerene und dem Wachstum der SWCNT (Abbildung 2-11 ¢). An-
dererseits kann die Fullerenkappe um das Metallnanoteilchen herum wachsen und es schliel3-

lich umbhiillen, wodurch ein weiteres Wachstum verhindert wird. Durch die Konkurrenz beider

Moglichkeiten wird die Ausbeute der SWCNT bedingt.

Die elektrische Bogenentladung und die Laserbedampfung ermdglichen nur die Synthesen

von gebiindelten Nanotubepackungen. Im Gegensatz dazu ermdglicht die chemische Dampf-

13



Theorie

abscheidung die Herstellung von einzelnen SWCNT, die als Prototypen elektronischer Nano-
tubebausteine mit spezifischer Positionierung auf flachen Trigermaterialien dienen. Folglich
kann sich dieses in-situ Verfahren fiir die Herstellung von Nanotubeanordnungen und Nano-
schaltkreisen als sehr niitzlich erweisen. Alle drei Methoden haben den Nachteil, dass die er-
haltenen Nanorohrchen immer unterschiedliche Durchmesser und Chiralititen besitzen, zu-
dem konnen sie metallisch oder halbleitend sein. Diese Nachteile stellen ein Problem hinsicht-

lich der nanoelektronischen Anwendung der SWCNT dar.

2.3.2. Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften der CNT dhneln denen von zweidimensionalen Graphenplatt-
chen. Ein einzelnes Graphenpléttchen kann als zweidimensionaler Leiter angesehen werden,
dessen Energiebdnder durch die Brillouin-Zonen-Begrenzung entartet sind, wodurch das Gra-
phenplittchen metallisches Verhalten zeigt. Durch das Zusammenrollen einer Graphenebene
ist die Elektronenbewegung nur noch entlang der Achse des Kohlenstoffnanoréhrchens mog-
lich und diskrete elektronische Zustinde sind nur um den Umfang der CNT herum erlaubt.
Somit sind die CNT eindimensionale Leiter bzw. Quantendrihte, deren metallische oder halb-
leitende Eigenschaft sich durch ihre genaue Struktur ergibt. CNT, deren Struktur in der Ses-
sel-Form vorliegt, zeigen metallischen Charakter und ihre Energiebinder konnen von der

Dispersionsrelation einer Graphenfliche abgeleitet werden:!*"!

P
k- k, -a k, -a
E(kx,ky):iA{li4-cos[\/g ;(" aj-cos[ y2 j+4-cosz[ y2 j} (3)

, dem Energieparameter A =3.033 eV und dem Wellenvektor kg, welcher folgen-

Mit a=|a1

dermal3en berechnet wird:

i
T Bam 4

mit p=1,...,2m

ky und ky sind Teile des Wellenvektors im zweidimensionalen reziproken Graphitgitter, wel-
ches eine hexagonale Symmetrie mit der k- und ky-Achse parallel bzw. senkrecht zu einer

Seite des Sechsecks hat.
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Bei der Zickzack-Form gilt fiir k:

k, == (5)

mit p=1,...,2m

Die Beschrinkung, die durch die Gleichungen 3 und 4 gegeben sind, leiten sich von einer
Vielzahl von Energiezwischenbéndern aus den Energiebdandern ab. Durch Einsetzen der Glei-
chungen 4 und 5 in Gleichung 3 wird ersichtlich, dass bei ky = 0 keine Energieliicke vorhan-
den ist, also metallisches Verhalten vorliegt, wenn m ein Vielfaches von drei ist. Allgemein
haben (m,n)-Nanorohrchen metallisches Verhalten, wenn m-n ein Vielfaches von drei ist. Alle
anderen CNT haben eine Energieliicke die der GroB3e der Brillouin-Zone entspricht und ihre
GroBe variiert umgekehrt proportional zu dem Durchmesser des Nanorohrchens. Ein Drittel

der CNT haben metallische, zwei Drittel halbleitende Eigenschaften.

Da der elektronische Zustand senkrecht zur Achse der Nanoréhrchen beschrinkt ist, ist das
elektrische Moment im Gegensatz dazu in Achsenrichtung definiert. Somit ist die Streuung
(mit Photonen oder Fremdstoffen) vollig auf die Vorwirtsrichtung (kein Streuwinkel) oder
vollig auf die Riickwertsrichtung (Riickstreu- oder 180° Streuwinkel) beschrinkt. Diese Be-
schrankung beeinflusst die Transporteigenschaften der Kohlenstoffnanordhrchen relativ zum
Massegut sehr. Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefen Temperaturen erfolgt der
Transport ballistisch und der Leitwert wird unabhingig von der Linge des CNT. Bei metalli-
schen Nanordhrchen ist deren Widerstand wesentlich kleiner als der Kontaktwiderstand zwi-
schen Nanordhrchen und dem verbindenden Leitermaterial. Bis zu einer Temperatur von 20 K
haben einzelne SWCNTs in dieser Anordnung ein Coulomb-Sperrverhalten, wobei die Elekt-
roneniibertragung in das CNT durch die Gegenwart eines einzelnen Elektrons klein gehalten
wird. Die Strom-Spannungs-Kurve weist durch einen abrupten Anstieg des Stromes einen
Stufenverlauf auf. Dieser Anstieg wird jedes Mal hervorgerufen, wenn die Vorspannung so
weit angestiegen ist, dass sie gleich der statischen Aufladungsenergie ist, wodurch ein weite-

res Elektron in das CNT gelangt.

Da die Kohlenstoffnanoréhrchen ausschlielich aus kovalenten Bindungen bestehen, leiden

sie bei der Verwendung mit hohen Stromen nicht unter Elektromigrationseffekten. Die Elekt-
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romigration ist der durch elektrischen Strom verursachte Materialtransport, welcher durch

allmdhliche Bewegung von Ionen in einem festen Leiter bedingt ist.

2.3.3. Verwendung

Kohlenstoffnanoréhrchen sind aufgrund ihrer elektri-
schen Eigenschaften gut fiir den Einsatz als elektrische
Leiter von Feldeffekt-Transistoren (FETs) geeignet. Ein
CNT-FET kann hergestellt werden, indem ein Kohlen-
stoffnanotube zwischen den Drain (dt. Senke)- und
Source- (dt. Quelle) Kontakten gelegt wird. Undotierte
Kohlenstoffnanoréhrchen fungieren als Lochleiter und

dienen so als p-Kanal. Mit z.B. Kalium dotierte CNT

source electrode drain electrode

e\, AN
mmetcullje \_- f—.\’\_ ._-\:i]
T, ac)

e g

Abbildung 2-12: Darstellung des Auf-
baus eines Feldeffekt-Transistors mit
einem Kohlenstoffnanordhrchen !

dienen dem FET wiederum als n-Kanal. Da die CNT gleichermallen als n- und p-Kanal die-

nen konnen, kdnnen auf Kohlenstoffnanoréhrchen basierende FETs bei komplementarer Lo-

gik verwendet werden,.

Ebenso konnen CNTs bei Transistoren verwendet werden. Thre hohe Leitfahigkeit ermdglicht

das Einprdgen von hohen Strdmen mit einem geringen Leistungsverlust, wihrend ihr grof3er

Ladungstrdagereinschluss die Einwirkungen, die normalerweise im Zusammenhang mit einer

Verkleinerung der Transistorgrofe steht, reduziert. Bei diesen Einwirkungen handelt es sich

primir um eine Einschriankung der Funktionsweise des Gates des Transistors.

Neben diesen beiden Beispielen gibt es fiir Kohlenstoffnanoréhrchen noch eine Vielzahl wei-

terer moglicher Anwendungsmaoglichkeiten, wie in Solarzellen, in der Nanobiotechnologie, in

Kraftstoffspeichern und in weiteren elektronischen Elementen.

16



Theorie

2.4. Komposite

Als Komposite werden allgemein Verbindungen aus zwei verschiedenen Materialien bezeich-
net die dadurch neue Eigenschaften erhalten oder deren Eigenschaften kombiniert werden.
Ein Beispiel ist die Kombination von Kohlenstoffnanoréhrchen mit Nanopartikeln. Die Nano-
partikel konnen dabei entweder tiber Oberfldchenmolekiile an die CNT gebunden oder auf der
Oberflache adsorbiert werden. Bei den ersten Kompositen wurden die Nanopartikel kovalent
an die Kohlenstoffnanordhrchen gebunden, was zu Defektstellen in der Oberflichenstruktur
fiihrt."”) Um allerdings die Liganden auf der Oberfliche anbinden zu kénnen, miissen die CNT
erst mit starken Sauren behandelt werden.”*! Dadurch wird die Oberfldchen der CNT derart
beschédigt, dass die besonderen elektrischen, mechanischen und optischen Eigenschaften

9. 34 411 Andererseits konnen NP auch durch elektrostatische

merklich veridnderten werden.
Wechselwirkung der Liganden mit der CNT-Oberflache angebunden werden. Liu et al. konn-
ten ebenfall mit einer in situ Synthese CdS-Nanopartikel ohne Beschadigung der Oberfldche
von MWCNT an diese anbinden. Dazu wurde Polyethylenimin (PEI) auf der Oberfldache der
MWCNT adsorbiert, welches im ndchsten Schritt {iber eine Amidierungsreaktion mit 3-
Mercaptopropionsdure (MPA) verkniipft wurde. Die CdS-Nanopartikel konnten so iiber die
Cd**-Ionen an die Thiolgruppen angebunden
werden.”" CdSe und InP hingegen konnten
durch Selbstanordnung an SWCNT angelagert
werden."”! Diese Nanopartikel nutzen die Fugen
in den Biindeln der SWCNT als Vorlage und
ordnen sich so an den CNT an. So gelang es
Juarez et al. ebenfalls in situ CdSe-Nanopartikel
an nicht funktionalisierte reine Kohlenstoftna-
nordhrchen anzulagern.” Bei diesen Synthesen
kann ein hoher Bedeckungsgrad erzielt werden,

wobei auch eine morphologische Transformati-

on der NP beobachtet wurde. Diese Methode

wurde bereits sowohl an SWCNT als auch an Abbildung 2-13: Moglicher Mechanismus der

MWOCNT durch g eﬁihrt.m Bei der beobachteten Transformatl(.).n der Nanoteilchen an einem Koh-
lenstoffnanoréhrchen

Transformation adnderte sich die Form der von

einer stdbchenféormigen zu einer pyramidalen
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Struktur. Der vorgeschlagene Mechanismus sieht vor, dass die Nanopartikel nach dem Anla-
gern selektiv angedtzt werden, gefolgt von der Ostwald-Reifung (Abbildung 2-13). In Ab-
schnitt 2.1.1. wurde auf den Effekt des Atzens bereits eingegangen. In weiteren Untersuchung
von Juarez et al. wird vermutet, dass HCI bestimmte Facetten der NP in der Hinsicht aktivie-
ren, dass die Nanopartikel auf diese Weise in die Breite wachsen. So dndert sich ihre Form

von Stibchen zu Pyramiden.*

Komposite finden vielerlei Anwendungen als Katalysatoren, sind Bestandteil in Superkon-
densatoren, in der Sensorik oder in Wasserstoffspeichern.’’! Aufgrund der Bandliicke der
Halbleitermaterialien steigt das Interesse an ihren Einsatzmoglichkeiten bei integrierten, auf
Kohlenstoffnanoréhrchen basierenden optoelektronischen Systemen. So kdnnen sie neben den
Einsatzmdglichkeiten als Transistor auch bei kleinen Displays eingesetzt werden. Mittels
transparenter Elektroden und einer adressierbaren Anordnung von Bildpunkten aus feldemi-
tierenden Kohlenstoffnanorohrchen konnen diese Bildpunkte zu rot, blau oder griin leuchten-
den Pixel angeregt werden und ergeben so als Ganzes ein farbiges Bild."*"! Andererseits lasst
sich durch eine Kombination beider Systeme die Photoleitfdhigkeit der Kohlenstoffnanoréhr-
chen erhéhen.””! Da bei Halbleitermaterialien, wie in Kapitel 2.1. beschrieben wurde, durch
Photoabsorption freie Elektronen erzeugt werden kdnnen, konnten diese die Stromstéirke bei
einem Strom durchflossenen CNT erhéhen. So konnten Komposite mit Halbleitermaterialien

beispielsweise in Solarzellen oder Dioden zur Anwendung kommen.
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3. Experimenteller Teil

3.1. Chemikalien

Bei den verwendeten Chemikalien wurde darauf geachtet, dass diese mindestens den Quali-
tatsgrad pro analysi oder eine entsprechend hohe Qualitit besalen. Cadmiumoxid (CdO, 99.9
%, ChemPur), n-Octadecylphosphonsdure (ODPA, Alfa Aesar), Tri-n-octylphosphanoxid
(TOPO, 98 %, Merck), 1,2-Dichlorethan (DCE, 99.5 %, Merck), einwandige Kohlenstoffna-
nordhrchen (SWCNT, Nanocyl), mehrwandige Kohlenstoffnanor6hrchen (MWCNT, Baytu-
bes oder Cheaptubes) wurden ohne vorherige Reinigung wie erhalten verwendet. Das Tri-n-
octylphosphan (TOP, 90 %, Fluka) wurde vor der Verwendung destillativ gereinigt und unter
Schutzgas gelagert. Als Schwefelkomponente wurde eine 1 M Losung von elementarem

Schwefel gelost in TOP verwendet.

3.2. Synthese der Cadmiumsulfid-Nanopartikel

Injektions-
spritze mit
TOPS

Fiir die Reaktionen wurde der in Abbildung 3-1 dargestellte

Versuchsaufbau verwendet. Wurde unter Wasser- und

Luftausschluss gearbeitet, konnte die Atmosphére in der

Apparatur durch eine Stickstoffatmosphére ausgetauscht R
Werden. Heilbe Losung mit \ i ,'l
CdO, ODPA und | \

TOPO v

Abbildung 3-1: Schematische
Darstellung des Versuchsaufbaus.

3.2.1. Verhaltnis Cadmium zu Schwefel 1:2

Fiir die ersten Synthesen wurde ein Verhéltnis Cadmium zu Schwefel von 1:2 gewihlt. Dafiir
wurden 0.025 g (0.19 mmol) Cadmiumoxid und 0.14 g (042 mmol) n-
Octadecylphosphonsédure mit 3 g (7.76 mmol) Tri-n-octylphosphanoxid, welches in den Syn-
thesen als Losungsmittel diente, in einem Dreihalskolben vermischt und langsam auf 120 °C

erwirmt. AnschlieBend wurde fiir 1 bis 2 Stunden unter Olpumpenvakuum getrocknet. Unter
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Stickstoffatmosphdre wurde das Gemisch dann auf 280 °C geheizt und durch einen Farbum-
schlag von braun nach farblos konnte die Komplexierung des Cadmiums mittels ODPA beo-
bachtet werden. Nach beendeter Komplexierung erfolgte die Zugabe von 0.42 mL der Schwe-
fellosung. Die Einspritztemperatur variierte bei den verschiedenen Synthesen zwischen 200
und 340 °C. Anschlieend wurde die Reaktionslosung etwas abgekiihlt, wobei die Wachs-
tumstemperatur (170 bis 300 °C) ebenfalls variiert wurde. Die Reaktionen wurden nach un-
terschiedlich langen Reaktionszeiten (Stunden oder Tage) abgebrochen und das Gemisch
langsam auf Umgebungstemperatur abgekiihlt. Bei Erreichen von 70 bis 80 °C wurden der
Reaktionslosung 5 mL Toluol hinzugegeben, um das Verfestigen des nichtreagierten ODPA’s
und des TOPQO’s zu unterbinden. Die geformten CdS-Nanopartikel wurden mit einem Ge-
misch aus Hexan und Toluol gewaschen, zentrifugiert und anschliefend mit Methanol gefillt.
Nach erneutem Zentrifugieren wurde der Waschvorgang der CdS-Nanoteilchen drei Mal wie-

derholt.

In einem Teil der Synthesen wurde 1,2-Dichlorethan verwendet. Dafiir wurde wie oben be-
schrieben bis zu der Komplexierung des Cadmiums durch das ODPA verfahren. Anschlie-
Bend wurde die Reaktionsldsung auf 80 °C abgekiihlt und es wurden 10 oder 50 uL DCE hin-
zugegeben. Bei zwei weiteren Synthesen wurde, wie oben beschrieben, bis zur Zugabe der
Schwefellosung verfahren. Nach 20 Minuten bzw. 25 Stunden Wachstumszeit wurde die Re-
aktionslosung auf 80 °C abgekiihlt. Dann wurden jeweils 10 pL DCE zur Reaktionslosung

gegeben. Die weitere Durchfithrung dieser Synthesen erfolgte wie oben beschrieben.

3.2.2. Verhaltnis Cadmium zu Schwefel 1:1

Eine weitere Variante in der Durchfiihrung war ein Verhiltnis Cadmium zu Schwefel von 1:1.
Hierfiir wurden die gleichen Einwagen fiir Cadmiumoxid, n-Octadecylphosphonséiure und
Tri-n-octylphosphanoxid wie in Abschnitt 3.2.1. verwendet. Das Reaktionsgemisch wurde
hier nicht bei allen Synthesen im Olpumpenvakuum getrocknet. Wurde getrocknet, wurde wie
oben beschrieben verfahren. Ohne Konditionierung wurde das Reaktionsgemisch gleich auf
280 °C geheizt, um das Cadmium mittels ODPA zu komplexieren. Die Reaktionsldsung wur-
de nach erfolgter Komplexierung mit 0.24 mL der Schwefellosung versetzt. Bei diesen Syn-
thesen variierten ebenfalls die Einspritztemperaturen zwischen 200 und 300 °C. Anschlielend

wurde, wie in Abschnitt 3.2.1. beschrieben, weiter verfahren.
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Bei einigen Synthesen wurden die unterschiedlichen Einfliisse von DCE und HCI untersucht.
Dazu wurde bei einer Synthese wie in Abschnitt 3.2.1. beschrieben bis zur Komplexierung
von Cadmium durch das ODPA verfahren. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung auf 80
°C abgekiihlt und es wurden 10 pL DCE zur Reaktionsldsung gegeben. Fiir weitere Synthesen
mit DCE oder HCI wurde bis zu der Zugabe der Schwefellosung verfahren. Nach 2, 6 oder 10
Minuten bzw. nach 1.5 oder 3 Stunden Wachstumszeit wurde die Reaktionslosung auf 80, 170
oder 190 °C abgekiihlt. Dann wurden a) 5 uL DCE, b) 5 pL DCE in Toluol, c¢) 10 pL HCI
oder d) 10 uL HCI in TOP zu der Reaktionslosung gegeben. AnschlieBend wurde wie in Ab-

schnitt 3.2.1. weiter verfahren.

3.2.3. Verhaltnis Cadmium zu Schwefel 2:1

Eine dritte Variante war das Verhéltnis Cadmium zu Schwefen 2:1. Fiir die Reaktionen wurde
ebenfalls die gleiche Einwage fiir Cadmiumoxid, n-Octadecylphosphonsdure und Tri-n-
octylphosphanoxid verwendet. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf 120 °C erwérmt
und fiir 1 bis 2 Stunden im Olpumpenvakuum getrocknet. Nach der Komplexierung bei 280
°C wurde das Gemisch auf 265 °C abgekiihlt und mit 0.1 mL der Schwefellosung versetzt.
Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch auf 240 bzw. 255 °C abgekiihlt. Die Reaktion
wurde nach 68 bzw. 5 Stunden beendet. Nach Abkiihlen auf 70 °C wurden zu dem Reaktions-
gemisch 5 mL Toluol gegeben, damit sich nichtreagiertes ODPA und das TOPO nicht wieder
verfestigen konnten. Die entstandenen Nanoteilchen wurden, wie in Abschnitt 3.2.1. be-

schrieben, drei Mal mit Toluol und Hexan gewaschen.

Bei einer weiteren Reaktion wurde zusitzlich 1,2-Dichlorethan verwendet. Bei dieser Synthe-
se wurde, wie oben beschrieben, bis zu der Komplexierung des Cadmiums verfahren. Nach
der Komplexierung wurde die Reaktionslosung auf 80 °C abgekiihlt und es wurden 5 uLL DCE
hinzugegeben. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch wieder auf 265 °C erwéarmt, und
mit 0.1 mL der Schwefellosung versetzt. Nach 92.5 Stunden wurde die Reaktion beendet und

wie in Abschnitt 3.2.1. weiter verfahren.
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3.2.4. Synthese der Cadmiumsulfid-Kohlenstoffnanoréhrchen Komposite

Fiir diese Synthesen wurden Verhiltnisse von Cadmium zu Schwefel von 1:2 und 1:1 mit

Kohlenstoffnanoréhrchen durchgefiihrt. Dabei wurden einwandige oder mehrwandige Koh-

lenstoffnanoréhrchen verwendet. Bei diesen Synthesen wurde wie in den Abschnitten 3.2.1.

und 3.2.2. bis zur Komplexierung des Cadmiums durch das ODPA verfahren. Das Reaktions-

gemisch wurde anschlieBend auf 70 °C abgekiihlt und mit 1 mg der Kohlenstoffkomponente,

suspendiert in 3 mL Toluol oder 3 mL DCE, versetzt. Unmittelbar vor der Zugabe der CNTs

wurde die Suspension fiir 20 — 30 Minuten mit Ultraschall behandelt. Das verwendete Lo-

sungsmittel wurde gleich nach Zugabe der Suspension im Olpumpenvakuum entfernt, wobei

die Temperatur nicht iiber 130 °C gestiegen ist. Danach wurde das Reaktionsgemisch unter

Stickstoffatmosphédre auf die gewiinschte Einspritztemperatur erwidrmt und wie in Abschnitt

3.2.1. weiter verfahren.

3.2. Charakterisierungsmethoden

3.2.1. Transmissionenelektronenmikroskop

Das Transmissionenelektronenmikroskop ist &hnlich
dem Lichtmikroskop aufgebaut. Als Strahlenquelle
dient hier allerdings eine Kathode, aus der Elektronen
durch Heizen herausgelost werden. Die Elektronen
werden dann aufgrund eines elektrischen Feldes zwi-
schen Kathode und Anode zu letzterer hin beschleunigt.
Der Elektronenstahl entspricht dem Lichtstrahl im
Lichtmikroskop. Die Kondensorlinse biindelt den
Elektronenstrahl. Um den Elektronenstrahl zu fokussie-
ren, werden in dem TEM elektrische Spulen als magne-
tische Linsen verwendet. Fliet ein elektrischer Strom
durch einen gewickelten Kupferdraht, ist das resultie-

rende Magnetfeld in axialer Richtung symmetrisch (ge-

Elektronenkanone

t&: | _Anode
J

Kondensorlinse
Probe

= / Objetktivlinse

7
% Zwischenlinse

RO oo
gfl = Projcktionslinse

Fluoreszierender

Schirm

Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau eines
Transmissionenelektronenmikroskop!*®!

sehen zu der Richtung der Wicklung der Spule) und in vertikaler Richtung inhomogen!*”,
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Durch die Lorentz-Kraft werden elektrische Ladungen senkrecht zu dem angelegten Magnet-
felds abgelenkt. Die auf die zu untersuchende Probe auftreffenden Elektronen erfahren elasti-
sche und inelastische Streuung mit den Atomen in der Probe. Bei kristallinen Stoffen kann
zusitzlich Beugung auftreten. Weiteren Linsen filtern die Streustrahlung und dienen zur Ver-
groBBerung des abgebildeten Bereichs der Probe. Das erhaltene Bild kann entweder direkt auf

einem Leuchtschirm oder iiber eine Kamera am Computer beobachtet werden.

3.2.2. Pulver-Rontgendiffraktometrie

Als wichtigste Methode zur Ermittlung des geometrischen Aufbaus eines Kristallgitters dient
die Beugung von Rontgen-, Neutronen- oder Elektronenstrahlen an Einkristallen. In den meis-
ten Féllen wird Rontgenbeugung verwendet, wobei die Rontgenstrahlen an der Elektronenhiil-
le der Atome gebeugt werden. Sowohl Neutronen also auch Elektronen werden hingegen an
den Kernen gebeugt. Neutronen- und Elektronenbeugung wird nur dann verwendet, wenn
aufgrund zu geringer Elektronendichte oder zu hohe Rontgenabsorption die Rontgenbeugung
keine eindeutigen Ergebnisse liefert. Dabei erfordern die Beugungsuntersuchungen mit Neut-
ronenstrahlen einen hohen technischen Aufwand (Vorhandensein einer Neutronenquelle). Die
trotz des hohen Aufwandes geringe Intensitdt monochromatischer Neutronenstrahlen fiihrt zu
zeitintensiven Experimenten. Bei den Untersuchungen mit Elektronenstrahlen werden diese
bei ithrem Durchgang durch Materie so stark absorbiert, dass nur wenige Schichten nahe der
Oberfldche einen Beitrag zum Beugungsdiagramm liefern. Somit dienen diese beiden Beu-
gungsuntersuchungen fiir die Losung von Detail- und Spezialfragen und sind hierfiir von gro-

Ber Bedeutung.

Als Beugung bezeichnet man im Allgemeinen die Interferenz zweier Strahlen, die durch ein
Objekt in einem Strahlengang mit gleicher Gréenordnung, wie die Wellenlidnge der verwen-
deten Strahlung, verursacht wird. Bei der Rontgenbeugung wird ein Einkristall einer mono-
chromatischen Rontgenstrahlung ausgesetzt.

Ein Kristall besteht aus einem dreidimensionalen Gitter, welches aus kleinen sich periodisch
wiederholenden Einheiten aufgebaut ist. Die Struktur eines Kristalls wird festgelegt durch
seine Basis und sein Gitter. Dabei ist die Basis eines Kristalls die kleinste Einheit, aus der

durch Translation der gesamte Kristall aufgebaut werden kann. Die Translationsymmetrie der
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Struktur wird durch das Gitter beschrieben. Die Verbindung zweier Gitterpunkte ist ein Trans-
lationsvektor in der zugehorigen Struktur, und wird auch Gittervektor genannt.

Durch parallele Ebenen konnen die Gitterpunkte in Netzebenenscharen gegliedert werden.
Netzebenenscharen erfassen stets alle Gitterpunkte und es gibt unendlich viele Moglichkeiten,
ein Gitter einzuteilen.

Die verschiedenen Netzebenenscharen werden durch die Miller-Indices (hkl) gekennzeichnet.
Wird ein beliebiger Gitterpunkt als Nullpunkt des Koordinatensystems a, b, ¢ definiert, so
schneidet eine Netzebene der zu kennzeichnenden Netzebenenschar die Koordinatenachsen
bei xa, yb, zc.

Die Miller-Indices sind dann die reziproken Verhéltnisse der Achsenabschnitte x, y, z.

1 11

h:k:|:;:§:2 (6)
Die Wellenldnge der Rontgenstrahlen entspricht ungefiahr den Abstinden der Atome in dem
verwendeten Kristall (ca. 1 A = 0.1 nm). Aus diesem Grund werden die Strahlen an den
Elektronen der Atome des Kristalls gebeugt. Die Strahlen treffen auf die verschiedenen Netz-
ebenen des Kristalls, wodurch die entsprechenden Elektronen in erzwungene Schwingungen
versetzt werden. Sie strahlen aufgrund der Anregung eine Elementarwelle (Kugelwelle) aus.
Bei der Beugung am Kristall verhalten
sich die Rontgenstrahlen so, als wiirden
sie an den Netzebenenscharen reflektiert.
Diese Reflektion ist allerdings nur unter
bestimmten Winkeln zu beobachten.

Innerhalb einer Netzebene weist die re-

flektierte Strahlung keine Phasendiffe-

renz auf. Die Strahlen, die an verschie-

denen Netzebenen reflektiert wurden,

haben jedoch eine unterschiedliche Weg-  Apb. 11: Strahlengang bei der Reflexion eines Rontgen-

linge zuriickgelegt. Die zugehdrige strahls der Wellenldnge A an einer senkrecht zur Zei-
) B chenebene stehenden Netzebenenserie zur Berechnung
Wegdifferenz betrégt der Braggschen Gleichung
2-6=2-d-sind (7)

24



Experimenteller Teil

Mit 6 = Wegdifferenz, d = Netzebenenabstand, 6= Reflexionswinkel).

Zu konstruktiver Interferenz zwischen den reflektierten Strahlen verschiedener Netzebenen
kommt es nur, wenn die Weglangendifferenz einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenldnge

entspricht:

n-A=2-d-sinf (8)

Diese Gleichung wird als Bragg’sche Reflexionsbedingung bezeichnet. Nur wenn diese Glei-
chung erfiillt ist, wird Reflexion beobachtet. Alle anderen reflektierten Strahlen unterschiedli-
cher Netzebenen, die nicht diese Bedingung erfiillen, interferieren destruktiv und werden so-
mit ausgelOscht.

Mit Hilfe der Bragg-Gleichung kénnen aus den Beugungswinkeln die Gitterabstinde d und

aus diesen wiederum die Miller-Indices und die Gitterkonstante a bestimmt werden.

3.2.3. Absorptionsspektroskopie

Wenn Licht durch eine Probe strahlt, wird ein Teil dieser Strahlung von den Molekiilen oder
Kristallen in der Losung aufgenommen. Ist die Energie der einfallenden Strahlung groBer als
die Bandliicke im Halbleiter, so wird ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband
angehoben. Die aufgenommene Energie kann auf zweierlei Weise wieder abgegeben werden.
Einerseits wird sie in Form eines Photons wieder abgegeben, wobei das Elektron dann gleich
wieder ins das Valenzband zuriickgeht. Zweitens kann das Elektron durch strahlungsfreie
Relaxation in das niedrigste Energieniveau des Leitungsbandes gelangen. Die Energie wird
hierbei durch Ubertragung von Gitterschwingungen abgegeben. Von dem niedrigsten Energi-
eniveau im Leitungsband aus kann das Elektron durch das Emittieren eines Photons wieder in
das Valenzband iibergehen. Somit folgt auf die Absorption immer eine Emission, weshalb bei
der Absorptionsspektroskopie nur die Nettoabsorption gemessen wird, was der Differenz zwi-
schen Absorption und Emission entspricht.!*")

Aufgrund der Absorption bestimmter Energien wird bei der Absorptionsspektroskopie eine
exponentielle Abnahme der Intensitit | der Strahlung registriert. Diese Abnahme folgt bei

einer gegebenen Wellenlédnge dem Lambert-Beerschen Gesetzt:
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=1, ©)

Mit I = durchgelassene Strahlungsintensitit, Iy = einfallende Strahlungsintensitit, € = molarer
Absorptionskoeftizient, [J] = Konzentration der absorbierenden Teilchen, 1 = Lénge der
Kivette.

Das Verhiltnis 1/ beschreibt die Transmission, also den Teil der Strahlung, der die Probe

ohne Wechselwirkung mit ihr durchliuft.

Fiir die Messungen der Absorptionsspektren wurden 0.2 mL des Rohprodukts verwendet,
wodurch die vermessenen Proben nicht die gleichen Konzentrationen an Partikeln enthalten.
Die Proben wurden gleich nach der Entnahme in 0.5 mL Toluol geldst. Aufgrund der unter-
schiedlichen Konzentrationen sind die Verhiltnisse der Kurven zueinander nicht gleich. Die
Absorptions- und Emissionsspektroskopie wurden in dieser Arbeit zur Beobachtung des Re-

aktionsverlaufs verwendet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Wie in Abschnitt 2.1. dargestellt, ist es moglich die Bandliicke und somit die Absorption von
Nanopartikeln tiber die Geometrie zu beeinflussen. Die Durchfithrung der Synthesen in der
vorliegenden Arbeit wurde an die von Juarez et al. angelehnt, da hier II-VI Halbleitermateria-
lien an unbehandelte Kohlenstoffnanorshrchen angebunden werden konnten.””) Dabei erfolgte
die Synthese der CdS-Nanoteilchen und die der Cadmiumsulfid-Kohlenstoffnanoréhrchen-

Komposite in-situ.

Die Synthese der CdS-Nanoteilchen wurde, wie in Abschnitt 3 dargestellt, durchgefiihrt. Um
mogliche Einfliisse der verwendeten Monomerkonzentrationen auf den Verlauf der Reaktion
zu ermitteln, wurden verschiedene Verhiltnisse von Cadmium zu Schwefel eingesetzt. Zu-
satzlich wurde der Einfluss chlorhaltiger Reagenzien (1,2-Dichlorethan (DCE) und Salzsiure
(HCI)) auf die Bildung der Nanoteilchen untersucht. AnschlieBend erfolgten die Synthesen

der Komposite.

4.1. Synthese der Cadmiumsulfid-Nanopartikel

4.1.1. Verhaltnis Cadmium zu Schwefel 1:2

Synthese 1: Da die durchgefiihrten Synthesen an die Arbeit von Juarez et al. angelehnt wur-
den, wurde als erstes das dort beschriebene Monomerverhiltnis von Cadmium zu Schwefel
1:2 untersucht. Danach wurden CdO, ODPA und TOPO bei 120 °C im Olpumpenvakuum
getrocknet und entgast. Nach der anschlieenden Komplexierung des Cadmiums durch das
ODPA bei 280 °C wurde das Reaktionsgemisch auf 265 °C abgekiihlt und es erfolgte die Zu-
gabe der Schwefellosung. Die Wachstumstemperatur lag bei 255 °C.

In den Abbildungen 4-1 a — ¢ ist zu erkennen, dass sich stibchenféormige Nanopartikel gebil-
det haben. Die Stébchen sind nach 30 Minuten zwischen 5 und 20 nm lang, nach drei Stunden
5 bis 30 nm und nach 20 Stunden 5 bis 32 nm. Hingegen variiert die Breite der gebildeten

Stéabchen nur zwischen anfangs 2 bis 3 nm und am Ende zwischen 3 bis 4 nm. Das bedeutet,
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dass die Stibchen hauptséichlich entlang der (100)-Achse gewachsen sind und im Gegensatz

dazu nur wenig im Durchmesser.

c)h

Abbildung 4-1: Synthese 1: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 0.5 h, b) 3 h und c) 20 h Reaktionszeit

Synthese 2: Wurden 20 min nach der Zugabe der Schwefellosung 10 pL DCE bei 80 °C zu
der Reaktionslosung gegeben und diese anschlieBend wieder auf eine Wachstumstemperatur
von 255 °C erwirmt, war eine deutliche Anderung der Form der erhaltenen Nanopartikel zu

erkennen.

a)k

Abbildung 4-2: Synthese 2: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 20 h, b) 45 h Reaktionszeit.

Die Abbildungen 4.2. a und b zeigen Stdbchen, die an beiden Enden unterschiedliche Durch-

messer haben. Zudem ist vermehrt die Bildung von Bi-, Tri- und Tetrapods zu erkennen. Die
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erhaltenen Stibchen haben eine Lange zwischen 18 und 45 nm und sind 3 bis 11 nm breit. Es
liegt eine breite GroBenverteilung vor. Aullerdem ist die Form der Stdbchen sehr unterschied-
lich. In der vorherigen Synthese konnte ein besseres Ergebnis erzielt werden, da die CdS-

Nanopartikel dort von der Form her einheitlich waren.

Synthese 3: In den nichsten Versuchen wurden verschiedene Einspritz- und Wachstumstem-
peraturen untersucht. Dazu wurden ebenfalls CdO, ODPA und TOPO bei 120 °C im Olpum-
penvakuum getrocknet und entgast. Nach der Komplexierung bei 280 °C wurden bei 70 °C 10
pL DCE zu der Reaktionslosung gegeben. Dann erfolgten bei 300 °C die Zugabe der Schwe-
fellosung und das Wachstum der Partikel.

Abbildung 4-3: Synthese 3: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 4 h und b) 16 h Reaktionszeit.

Durch die Zugabe von 10 pL. DCE wurden die Liganden auf der Oberfliche der CdS-NP so
sehr destabilisiert, dass sich groBe Agglomerate gebildet haben (zum Vergleich siehe Ab-
schnitt 2.1.2.). Durch die Wachstumstemperatur von 300 °C wurde das Wachstum der Partikel
derart beschleunigt, dass die NP bereits nach 4 Stunden eine durchschnittliche Lange von 50
bis 100 nm aufweisen und 40 bis 60 nm breit sind. Fiir eine kontrollierte Synthese von CdS-

Nanopartikeln von 10 bis 20 nm Lange ist eine Wachstumstemperatur von 300 °C deutlich zu

hoch.

Durch Pulver-Rontgendiffraktometrie wurde das in Abbildung 4.4 gezeigte Spektrum der in
Abbildung 4-3 gezeigten CdS-Nanopartikel erhaltenen. Das Spektrum zeigt verbreiterte Sig-

nale, was typisch fiir Nanopartikel ist.** *') Bei 24.8 © liegt ein schmales hohes Signal vor,

was bedeutet, dass die Partikel bevorzugt entlang der <00 1> Richtung gewachsen sind.”"
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Abbildung 4-4: Das gezeigte Pulver-Rontgendiffraktogramm wurde fiir die Partikel der Synthese 3 aufgenom-
[51]

men. Es zeigt bei 24.8 © ein hohes, scharfes Signal fiir ein Wachstum in (001) Richtung.

Durch Abgleichen der Signale des Spektrums mit Tabel-
lenwerken kann fiir das vermessene Cadmiumsulfid die
Raumgruppe P63mc bestimmt werden. Somit liegt das
CdS in dem hexagonal primitiven Kristallsystem, der
Wourtzit-Struktur, vor. Hierbei ist jedes Cadmiumatom

von vier Schwefelatomen in einer tetraedrischen Anord-

nung umgeben (Abbildung 4-5).°% Gleiches gilt fiir die
Abbildung 4-5: Tetraedrische Ein-
heiten der Wurtzit-Struktur. Die

zihlige Schraubenachse auf, in der sich sechs vertikale  gelben Atome stellen die Cadmiu-
matome, die grauen die Schwefela-

Schwefelatome. Dieses Kristallsystem weillt eine 6-

Spiegelebenen schneiden, von denen jeweils drei gleich-
4.52

tome dar.

wertig sin

Synthese 4: Da im Vergleich der Synthese 3 zu den Synthesen 1 und 2 auch nach einer Reak-
tionszeit von 24 Stunden keine CdS-Nanostidbchen mit solchen Dimensionen erhalten wurden,
wurden bei der folgenden Synthese die Einspritz- und Wachstumstemperatur bei 260 °C ge-

wihlt. Die allgemeine Durchfiihrung entsprach ansonsten wieder der vorherigen.
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b) =

Abbildung 4-6: Synthese 4: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben bei einer Einspritz- und Wachstumstempera-
tur von 260 °C nach a) 28 h und b) 70 h Reaktionszeit.

Bei einer Wachstumstemperatur von 260 °C bildeten sich CdS-Nanostidbchen, die nach 28
Stunden eine Liange von bis zu 90 nm hatten. Nach 70 Stunden hatten sich schon iiberwiegend
Agglomerate mit Dimensionen bis zu 170 nm gebildet und es liegen noch vereinzelt Nano-
stabchen vor. Da sich fiir ein kontrolliertes Wachstum der Partikel eine Temperatur von 260
°C ebenfalls als zu hoch erwiesen hat, wurde in der folgenden Synthese die Wachstumstempe-

ratur abermals verringert.

Synthese 5: Wird die Wachstumstemperatur weiter auf 200 °C erniedrigt und die Durchfiih-
rung ansonsten nicht veréndert, ist eine weitere Verlangsamung der Bildung von Agglomera-
ten zu beobachten. Im Vergleich zu der vorherigen Synthese liegen hier nach der gleichen
Reaktionszeit (70 Stunden) noch deutlich mehr CdS-Nanostdbchen in dem Reaktionsgemisch
vor (Abbildung 4-7 b). Die hier vorliegenden Agglomerate haben Dimensionen bis zu 100

nm, was deutlich kleiner ist als zu denen aus der vorherigen Synthesen.

Abbildung 4-7: Synthese 5: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben der Synthese bei einer Einspritz- und Wachs-
tumstemperatur von 200 °C nach a) 29 h und b) 70 h Reaktionszeit
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Die bisherigen Ergebnisse verdeutlichen, dass der Einfluss des DCE auf das Wachstum der
CdS-Nanopartikel davon abhéngig ist, ob das DCE vor oder nach der Keimbildung zu der
Reaktionslosung gegeben wird. Bei der Zugabe nach der Keimbildung liegen vermehrt un-
formige Stidbchen vor bzw. wird vermehrt die Bildung von Bi-, Tri- und Tetrapods begiinstigt.
Erfolgt die Zugabe des DCE vor der Keimbildung, bilden sich nach entsprechender Reakti-
onszeit liberwiegend Agglomerate, die je nach Wachstumstemperatur schneller (bei 300 °C)
oder langsamer (bei 200 °C) wachsen. Je niedriger die Wachstumstemperatur ist, desto mehr
CdS-Nanostdbchen liegen nach vergleichbarer Reaktionszeit neben den gebildeten Agglome-

raten vor.

Aufgrund der vermehrten Bildung von Agglomeraten wurde in den folgenden Synthesen der

CdS-Nanopartikel die verwendete Menge an DCE auf 5 pL verringert.

4.1.2. Verhaltnis Cadmium zu Schwefel 1:1

Synthese 6: Als erstes wurde wieder die Durchfiihrung nach Juarez et al. gewéhlt, nun aber
mit einem molaren Verhiltnis Cadmium zu Schwefel 1:1. Dazu wurden ebenfalls CdO,
ODPA und TOPO bei 120 °C im Olpumpenvakuum getrocknet und entgast, gefolgt von der
Komplexierung des Cadmiums durch das ODPA bei 280 °C. Bei 265 °C wurde die Schwefel-
16sung zu der Reaktionslosung geben und die Wachstumstemperatur auf 255 °C eingestellt.
Nach einer Stunde war eine leichte Verfarbung der Losung zum gelb zu beobachten, was auf

die Keimbildung deutete.

a) b)
Abbildung 4-8: Synthese 6: Die TEM-Aufnahmen zeigen jeweils Proben nach 24 h Reaktionszeit
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Die hier gebildeten CdS-Nanopartikel weisen einen GroBBenschwerpunkt zwischen 11 und 34
nm auf, wobei die Breite wihrend der gesamten Reaktionszeit geringfligig variierte (2 — 4

nm).

Synthese 7: Um auch bei diesem Monomerverhéltnis den Einfluss von chlorhaltigen Reagen-
zien auf das Wachstum der Partikel zu untersuchen wurde ebenfalls DCE verwendet. Fiir die
folgende Synthese wurden wieder CdO, ODPA und TOPO bei 120 °C im Olpumpenvakuum
getrocknet und entgast, gefolgt von der Komplexierung des Cadmiums durch das ODPA bei
280 °C. Nach der Zugabe von 5 pLL DCE bei 80 °C wurde bei 265 °C die Schwefellosung zu
dem Reaktionsgemisch gegeben und die Wachstumstemperatur betrug 240 °C.

Nach der Zugabe der Schwefellosung dauerte es ca. vier Stunden bis ein Farbumschlag beo-

bachtet werden konnte.

b) i

d)
Abbildung 4-9: Synthese 7: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 4 h, b) 22 h, ¢) und d) 91 h Reakti-
onszeit.

Wie die Abbildungen 4-9 a - d zeigen, haben sich neben Stébchen, die wieder unterschiedli-
che Durchmesser an beiden Enden aufweisen, bereits nach vier Stunden Reaktionszeit Ag-
glomerate gebildet. Allerdings wurden die Agglomerate im Vergleich zu den Synthesen 3 bis
5 nur vereinzelt gebildet. Abbildung 4-9 d zeigt zudem, dass die Partikelldngen eine grofle
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Streuung aufweist. Die hier gebildeten CdS-Nanopartikel sind 6 bis 73 nm lang und 4 bis 30

nm breit.

Von den Partikeln der Synthese 7 wurde mittels Pulver-Rontgendiffraktometrie das in Abbil-

dung 4-10 gezeigte Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 4-10: Das aufgenommene XRD-Spektrums zeigt fiir die <00 l> Ebene ein schmales hohes Signal bei

24.8 °, was bedeutet, dass die Kristalle, wie in Abbildung4-4, bevorzugt in dieser Richtung gewachsen sind.!*"
AuBerdem zeigt das Spektrum die fiir Teilchen dieser GroBenordnung verbreiterten Signale.*®!

Die Signale zeigen die typische Verbreiterung

fir Kristalle dieser GroBenordnung*® *" und

Bet

ihre Lagen stimmen mit denen aus dem Spekt-

f

rum in Abbildung 4.4 iiberein, wie aus der

Intensitat (%)
0]

Uberlagerung der XRD-Spektren ersichtlich
ist (Abbildung 4-11). Das Spektrum aus Ab- | .
bildung 4-4 ist in blau, das aus Abbildung 4- e T g A

10 ist in rot gezeigt. Es ist ebenso ersichtlich, Abbildung 4-11: Uberlagerung der Spektren aus

Abbildung 4-4 (blaue Linie) und Abbildung 4-10

dass die Partikel in beiden Proben in dem -
(rote Linie).

gleichen Kristallsystem vorliegen. Die unter-

schiedlichen Signalhohen kommen durch die unterschiedlichen vermessenen Materialmengen
zustande. Anhand der teils deutlich schmaleren Signale des Spektrums aus Abbildung 4-4 ist
zu erkennen, dass die dort vermessenen Partikel groBer sind als die Partikel aus dem zweiten

Spektrum. Dies ist auch aus den TEM-Aufnahmen ersichtlich.
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Synthese 8: In der folgenden Synthese wurde der Einfluss von DCE nach der Keimbildung
untersucht. Dazu wurde wie bei Synthese 6 bis zu der Komplexierung des Cadmiums durch
das ODPA verfahren. Nachdem die Schwefellosung bei 265 °C zu dem Reaktionsgemisch
gegeben wurde, wuchsen die Partikel fiir zwei Stunden bei einer Wachstumstemperatur von
255 °C, bis ein Farbumschlag zu gelb beobachtet werden konnte. Anschlieend wurden bei 80
°C 5 uL DCE zu der Synthese gegeben. Die Wachstumstemperatur lag danach wieder bei 255
°C.

c)

Abbildung 4-12: Synthese 8: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 0.5 h,b) 1 h, ¢) 1.5 hund d) 66.5 h
Reaktionszeit

Bei dieser Synthese haben sich bereits nach 30 min Agglomerate mit einer Lédnge von bis zu
50 nm gebildet. Die in Abbildung 4-12 b gezeigten Stidbchen sind 6 bis 20 nm lang und 3-4
nm breit. Wie aus den Abbildungen 4-12 a — d ersichtlich ist, liegen wéhrend der gesamten
Reaktionszeit Nanodots, Stibchen und Agglomerate nebeneinander vor. Vermutlich ist der
Einfluss des DCE zu grof3, so dass sich bereits nach kurzer Wachstumszeit Agglomerate bil-

den konnen.

Synthese 9: Um den Einfluss des chloridhaltigen Reagenzes wihrend der Keimbildung mog-
lichst gering zu halten und um die Keimbildung, die bei den bisherigen Synthesen meist zwi-

schen 20 Minuten und mehreren Stunden dauerte, zu beschleunigen, wurden fiir die nachste
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Synthese zwei Anderungen vorgenommen. Einerseits wurde eine Einspritztemperatur von 300
°C gewihlt und des weiteren wurde in den folgenden Synthese HCI an Stelle von DCE ver-
wendet. Das HCl wurde vor der Zugabe in wenigen Millilitern TOP dispergiert. Die Standard-
synthese wurde bis zu der Komplexierung des Cadmiums durch das ODPA durchgefiihrt und
nach erfolgter Komplexierung wurde die Schwefellosung bei 300 °C zu der Reaktionsldsung
gegeben. Nachdem bei einer Wachstumstemperatur von 280 °C nach einer Stunde Reaktions-
zeit ein Farbumschlag zu beobachten war, wurde die Reaktionslosung auf 170 °C abgekiihlt,
um die Emulsion aus 5 pL HCI in 3 mL TOP hinzu zugegeben. Die Wachstumstemperatur lag
bei 255 C.

c)

Abbildung 4-13: Synthese 9: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) vor Zugabe von HCl, b) 2 h und ¢)
45 h Reaktionszeit

Aus den TEM-Aufnahmen der Abbildung 4-13 ist zu erkennen, dass sich trotz einer Wachs-
tumstemperatur von 255 °C auch nach zwei Tagen keine Agglomerate gebildet haben. Der
Einfluss des HCI ist im Gegensatz zum DCE somit geringer. Die Partikelgrof3e hat sich nach
zwel Stunden Reaktionszeit im Vergleich zu der Partikelgrofle vor der Zugabe des HCI nicht
gedndert. Die Partikel waren jeweils zwischen 5 und 12 nm lang. Hingegen weist das Absorp-
tionsspektrum in Abbildung 4-14 nach 28 Stunden Reaktionszeit ein deutliches Absorptions-

maximum auf, was auf eine engere GroBenverteilung schliefen lasst.l>”!
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Abbildung 4-14: Absorptionsspektrum der Synthese 9 nach verschiedenen Reaktionszeiten.

Ebenso lasst die Verschiebung der Maxima zu héheren Wellenldngen auf eine Grofenédnde-
rung der gebildeten Partikel schlieBen.”®! Nach einem Tag Reaktionszeit ist keine weitere
Anderung mehr zu erkennen, worauf zu schlieBen ist, dass sich die mittlere TeilchengrofBe
nicht weiter gedndert hat. Dieses Ergebnis stimmt mit den Ergebnissen der TEM-Aufnahmen
iberein. Nach 48 Stunden Reaktionszeit haben die CdS-Nanostdbchen eine Lange von 20 bis
42 nm.

Synthese 10: In der vorherigen Synthese hat die Bildung der Partikel wiederum eine Stunde
gedauert. Aus diesem Grund wurde die Einspritztemperatur in der néchsten Synthese aber-
mals erh6ht, nun auf 340 °C. Damit ferner das Wachstum besser kontrolliert werden kann,
wurde die Wachstumstemperatur auf 190 °C herabgesetzt. Zudem wurde dieses Mal auf das
Konditionieren verzichtet. Somit wurden CdO, ODPA und TOPO auf 280 °C geheizt, wobei
das Cadmium von dem ODPA komplexiert wurde. AnschlieBend wurde bei 340 °C die
Schwefellosung zu der Reaktionsldsung gegeben, wodurch bereits nach fiinf Minuten Reakti-
onszeit ein Farbumschlag zu gelb beobachtet werden konnte. Bei 190 °C erfolgte die Zugabe

von 5 uLL HCI, die zuvor in 3 mL TOP dispergiert wurden.
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N

Abbildung 4-15: Synthese 10: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) vor Zugabe von HCI, b) 1 h, ¢) 144 h
Reaktionszeit.

Anhand der TEM-Aufnahmen der Abbildungen 4-15 a — c ist keine eindeutige GroBenénde-
rung erkennbar. Die gebildeten Partikel weisen durchschnittlich eine Lange zwischen 4 und
20 nm auf. Dies ldsst sich im Vergleich mit dem Absorptionsspektrum in Abbildung 4-16
bestitigen. In der ersten Stunde nach der Zugabe des HCI erfolgte eine deutliche Verschie-
bung des Absorptionsmaximums von 435 zu 440 nm. Innerhalb eines Tages hat sich das Ma-
ximum nur leicht gedndert. Auch nach fiinf Tagen war nur eine geringfiigige Verschiebung
des Maximums zu beobachten. Im Vergleich zu dem Absorptionsspektrum aus Abbildung 4-

14 ist zu erkennen, dass in der vorherigen Synthese eine engere Grolenverteilung erzielt wer-

den konnte.

38



Ergebnisse und Diskussion

0,4

— vor Zugabe von HCl

— 1 hnach Zugabe von HCI
3 h nach Zugabe von HCI

— 6 hnach Zugabe von HCI
28 nach Zugabe von HCI

— 144 h nach Zugabe von HCI

— 435nm
— 440 nm
440 nm
— 440 nm
442 nm
— 443nm

0,34

optische Dichte
¥
|

0,14

30 350 400 45 5,0 ss0 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 4-16: Absorptionsspektrum der Synthese 10 nach verschiedenen Reaktionszeiten.

Synthese 11: Um sicherzustellen, dass das HCI in der vorherigen Synthese nicht sofort nach
der Zugabe verdampft ist, wurde die Emulsion aus 5 pL HCI in 3 mL TOP hier bei 80 °C zu
der Reaktionslosung gegeben. Da der Farbumschlag nach der Zugabe der Schwefellosung bei
340 °C innerhalb von wenigen Minuten stattfand, wurde bei den folgenden Reaktionen diese
Temperatur beibehalten. Die allgemeine Durchfiihrung der Synthese wurde ansonsten beibe-

halten.

a) b) &

Abbildung 4-17: Synthese 11: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 1 h und b) 240 h Reaktionszeit
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Die durchschnittliche PartikelgroBe war wéhrend der Reaktionszeit relativ konstant. Eine
Stunde nach der Zugabe des HCI waren die gebildeten Partikel zwischen 4 und 17 nm lang

und nach 10 Tagen Reaktionszeit zwischen 6 und 18 nm.

Im Folgenden sind die Absorptionsspektren der Synthese 11 gezeigt (Abbildung 4.18 a - ¢).
Es ist zu erkennen, dass die Absorptionsmaxima nach ein bis zwei Tagen wieder zu kiirzeren
Wellenlidngen verschoben waren (4.18 a und b), was auf eine Zersetzung der Partikel deu-
tet.”*! Nach einer weiteren Zugabe von 4 pL HCI, dispergiert in 3 mL TOP, ist erneut eine
Verschiebung zu hoheren Wellenldngen zu beobachtet (4-18 c).

ptische Dichte
ptische Dichte

of
of

300 350 40 450 500 550 600 300 /0 40 450 500 50
a) Wellenlange [nm] ) Wellenlange [nm]

optische Dichte

\

300 350 400 450
C) Wellenlsnge [nm]

Abbildung 4-18: Absorptionsspektruen der Synthese 11 nach verschiedenen Reaktionszeiten.

Wie auch in dem Absorptionsspektrum in Abbildung 4-16 zu sehen ist, weillt das Absorpti-

onsspektrum der Synthese 11 kein scharfes Absorptionsmaximum auf.

Synthese 12: Nachdem in der vorherigen Synthese durch die zweite Zugabe insgesamt 9 pL
HCI zugegeben wurde, wurde nun die Menge HCI auf 10 pL erhoht. Die Durchfiihrung blieb

unverindert. Zwei Minuten nach Zugabe der Schwefellosung bei 340 °C erfolgte der Farbum-
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schlag zu gelb. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung auf 80 °C wurden 10 pL HCI, suspen-
diert in TOP, zugegeben. Die Wachstumstemperatur war 190 °C.

a)’ b) ¢
Abbildung 4-19: Synthese 12: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 3 h und b) 25 h Reaktionszeit.

0,4
4 — vor Zugabe von HCI
~— 1 hnach Zugabe von HCI
b 3 h h nach Zugabe von HCI
] — 25 h nach Zugabe von HCI
0f35 l 80 h nach Zugabe von HCI
] — 168 h nach Zugabe von HC|
] — 426nm
4 — 432 nm
013 B 433 nm
7 = 444 nm
430 nm
b —— 456 nm
00,25
] ]
= 4
2
a
2 027
Q
a ]
ph] ]
[=H 4
©0,15
0,1
0,05
o
300 350 400 450 500 550 600

Wellenldange [nm]

Abbildung 4-20: Absorptionsspektrum der Synthese 12 nach verschiedenen Reaktionszeiten.

Im Vergleich zu den vorherigen Synthesen ist eine deutliche Verschiebung der Absorptions-
maxima zu groBBeren Wellenldngen erkennbar. Anhand der TEM-Aufnahmen verindert sich
die Grofe der gebildeten CdS-Nanoteilchen von 4 bis 12 nm Lénge nach drei Stunden Reak-
tionszeit auf 8 bis 16 nm Léinge nach 25 Stunden Reaktionszeit. Das Absorptionsspektrum

zeigt, dass nach sieben Tagen wieder eine breitere GroBenverteilung vorliegt.
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Synthese 13: In der folgenden Synthese wurden wieder CdO, ODPA und TOPO bei 120 °C
im Olpumpenvakuum getrocknet und entgast, bevor das Cadmium bei 280 °C vom ODPA
komplexiert wurde. Die Zugabe der Schwefellosung erfolgte bei 340 °C und die Temperatur
wurden bis zum Farbumschlag zu gelb fiir sechs Minuten gehalten. Anschlieend wurden bei

80 °C 100 uL HCI hinzugegeben und die Wachstumstemperatur bei 190 °C eingestellt.

a) b)

Abbildung 4-21: Synthese 13: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 45 h und b) 189 h Reaktionszeit.

Die TEM-Aufnahmen zeigen nach 45 Stunden Reaktionszeit, dass die Partikel bis zu 11 nm
lang werden konnen, der Schwerpunkt der Grofenverteilung liegt aber zwischen 3 und 5 nm.
Nach weiteren 140 Stunden Reaktionszeit liegt der Schwerpunkt zwischen 3 und 15 nm. Das
aufgenommene Absorptionsspektrum der Synthese 13 weist keine scharfen Absorptionsma-
xima auf, was jeweils auf eine breite Gro3enverteilung schlieBen ldsst. Es ist allerdings eine
Verschiebung zu hoheren Wellenldngen ersichtlich. Dies stimmt mit den Ergebnissen aus den

TEM-Aufnahmen iiberein.
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Abbildung 4-22: Absorptionsspektrum der Synthese 13 nach verschiedenen Reaktionszeiten.

4.1.3. Verhaltnis Cadmium zu Schwefel 2:1

Synthese 14: Die Durchfiihrung der Synthese 14 entsprach wieder der der Synthese 1. Dazu
wurden CdO, ODPA und TOPO bei 120 °C im Olpumpenvakuum getrocknet und entgast.
Nach anschlieBender Komplexierung des Cadmiums durch das ODPA bei 280 °C wurde das
TOPS bei 265 °C zu der Reaktionslosung gegeben. Die Wachstumstemperatur war 255 °C.

a)

Abbildung 4-23: Synthese 14: Die TEM-Aufnahme zeigt die Proben nach a) 2 h und b) 4 h Reaktinoszeit
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Nach Joo et al. werden bei einer hoheren Molarenmasse des Cadmiums im Vergleich zu der
des Schwefels sphirische Partikel erhalten.””! Bei Synthese 14 wurden trotz des Verhiltnisses
Cadmium zu Schwefel 2:1 wieder Stdbchen erhalten. Anhand des Absorptionsspektrums in
Abbildung 4-24 ist zu erkennen, dass es wihrend der gesamten Reaktionszeit zu keiner ein-

heitlichen GréBenverteilung gekommen ist.
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Abbildung 4-24: Absorptionsspektrum der Synthese 14 nach verschiedenen Reaktionszeiten.

Synthese 15: In der folgenden Synthese betrug die Reaktionstemperatur 240 °C, die Durch-
filhrung wurde nicht verdndert. Anhand des Absorptionsspektrums (Abbildung 4-26) ist zu
erkennen, dass die gebildeten Partikel nach flinf Stunden Reaktionszeit, verglichen mit Syn-
these 14, einerseits noch kleiner sind und andererseits die GroBenverteilung enger ist. Erst
nach 22 Stunden Reaktionszeit ist ein deutliches Absorptionsmaximum zu erkennen, wobei

sich hier auch wieder Stébchen gebildet haben.

Abbildung 4-2 5a lasst bei dem Wachstum der Partikel auf den Mechanismus der orientierten
Anlagerung schliefen. Da die Partikel wiahrend der Synthese von Liganden stabilisiert wer-

den, miissen diese erst desorbieren, bevor die Partikel vollstindig aneinander wachsen kon-
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nen. Aus diesem Grund ist zwischen den Partikeln noch ein Spalt zu erkennen (Vergleich Ab-

schnitt 2.1.2.).

Abbildung 4-25: Synthese 15: Die TEM-Aufnahme zeigt die Probe nach a) Sh und b) 23 h Reaktionszeit

— 23h
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Abbildung 4-26: Absorptionsspektrum der Synthese 15 nach verschiedenen Reaktionszeiten.
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Bei den Synthesen 1 bis 15 hat sich gezeigt, dass die Keimbildungstemperatur sehr deutlich
von der Wachstumstemperatur unterschieden werden muss, damit das Wachstum der Partikel
besser kontrolliert werden kann. So hat sich eine Keimbildungstemperatur von 340 °C als
niitzlich erwiesen, damit innerhalb weniger Minuten die Keimbildung beobachtet werden

konnte. Fiir ein kontrolliertes Wachstum sind Temperaturen um 200 °C am besten geeignet.

Bei den verschiedenen eingesetzten Verhiltnissen von Cadmium zu Schwefel hat sich das mit
Cd:S 1:1 als am besten herausgestellt. Diese Synthesen waren leichter zu kontrollieren und

einfacher aufzuarbeiten.

Der Zusatz von DCE begiinstigt beim Wachstum der CdS-Nanopartikel die Bildung von Ag-
glomeraten. Das HCI erweist sich als milderes Reagenz, begiinstigt aber auch die Bildung von
Bi-, Tri- und Tetrapods. Eine Transformation der CdS-Nanopartikel zu pyramidalen Struktu-

ren konnte mit den durchgefiihrten Synthesen nicht erreicht werden.
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4.2. Synthese mit MWCNTSs

Cadmium zu Schwefel 1:2

Synthese 16: Die ersten Synthesen mit dem Zusatz von MWCNTs wurden wieder mit einem
Verhiltnis Cadmium zu Schwefel 1:2 durchgefiihrt. Es sollte tiberpriift werden, ob die Koh-
lenstoffnanoréhrchen einen Einfluss auf das Wachstum der Teilchen haben. Dazu wurden
CdO, ODPA und, TOPO bei 120 °C im Olpumpenvakuum getrocknet und evakuiert. Nach
der Komplexierung des Cadmiums durch das ODPA bei 280 °C erfolgte bei 80 °C die Zugabe
der MWCNTs, die vorher in DCE suspendiert wurden. Das DCE wurde gleich nach der Zu-
gabe im Olpumpenvakuum entfernt. AnschlieBend wurde bei 265 °C die Schwefelldsung zu

der Reaktionsldsung gegeben. Die Wachstumstemperatur war 255 °C

a)

Abbildung 4-27: Synthese 16: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 24.5 h und b) 46.5 h Reaktionszeit.

Wie aus den Abbildungen 4-27 a und b zu erkennen ist, haben sich abermals Stibchen gebil-
det. Die MWCNTs hatten keinen erkennbaren Einfluss auf die Bildung der Stébchen. Es ist
aber zu beobachten, dass die gebildeten Stibchen nach 24 Stunden Reaktionszeit bereits zwi-
schen 28 und 70 nm lang sind. Im Vergleich mit Synthese 1 sind die hier gebildeten Stdbchen

nach der gleichen Reaktionszeit ca. doppelt so lang.

Synthese 17: Um hier ebenfalls einen mdglichen Einfluss von DCE auf den Reaktionsverlauf
zu untersuchen, wurde bis zur Komplexierung des Cadmiums durch das ODPA wie in der
vorherigen Synthese verfahren. Nach der Zugabe der in DCE suspendiert MWCNTs bei 80 °C
wurde das DCE im Olpumpenvakuum entfernt. AnschlieBend wurden wiederum 10 pL DCE

zu dem Reaktionsgemisch gegeben, damit eine genau definierte Menge DCE in dem Gemisch
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vorliegt. Die Zugabe der Schwefellosung erfolgte bei 265 °C und die Wachstumstemperatur
war 255 °C.

Abbildung 4-28: Synthese 17: Die TEM-Aufnahmen zeigen alle Proben jeweils nach 30 min Reaktionszeit.

Bei dieser Synthese waren, im Vergleich zu Synthese 16, deutlich mehr Stibchen an den
MWCNT angelagert, wie es in Abbildung 4-28 b gezeigt ist. Es ist zudem vermehrt zu be-
obachten, dass die Stdbchen nahezu komplett mit der ,,Langsseite* an den CNT anliegen. Eine
weitere VergroBerung von Abbildung 4-28 b ldsst zwischen dem CdS-Stdbchen und dem
CNT ein Abstand erkennen (Abbildung 4-28 c). Dieser ist durch die Oberfldchenliganden der
Stabchen bedingt. Es wurden, wie bei Synthese 2, wieder vermehrt Tetrapots gebildet.

Synthese 18: Um zu gewdhrleisten, dass das DCE nicht durch das gleich nach der Zugabe
erfolgte Erwdrmen der Reaktionslosung auf 265 °C verdampft war, wurde die Reaktionslo-
sung hier nach der Zugabe des DCE fiir drei Minuten geriihrt, bevor wieder Erwéarmt wurde.
Die Durchfiihrung folgt bis zur Zugabe der MWCNT der der Synthese 16. Auch hier wurde
das Losungsmittel, in dem die MWCNT suspendiert waren, gleich nach der Zugabe im Ol-
pumpenvakuum entfernt und es wurden 10 pL. DCE hinzugegeben. Nachdem fiir drei Minu-
ten bei 80 °C geriihrt wurde, wurde die Reaktionslosung fiir die Zugabe der Schwefellosung

auf 240 °C erwiarmt. Diese war dann auch die Wachstumstemperatur. Die Synthese 18 hatte
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eine Reaktionszeit von mehreren Tagen, um zu iiberpriifen, wie sich die Reaktion iiber einen

langeren Zeitraum verhalt.

Die erhaltenen Proben weisen wieder eine Bildung von Agglomeraten auf. Diese sind mit
Liangen bis zu 300 nm und einer Breite um 130 nm viel zu grof3, um sich an die CNT anlagern
zu konnen (Abbildung 4-29). Allerdings sind nach 242 Stunden Reaktionszeit noch Dots mit
einem Durchmesser von 20 nm zu beobachten. Diese binden allerdings nicht an die
MWCNTs an. Das in Abbildung 4-29 b gezeigte CdS-Partikel ist vermutlich durch das Ein-

trocknen des Losungsmittels an das Kohlenstoffnanorohrchen angelagert.

b)
Abbildung 4-29: Synthese 18: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 98.5 h und b) 242 h Reaktionszeit.

Es zeigt sich einerseits, dass der Zusatz von 10 uL. DCE auch bei den Synthesen mit Kohlen-
stoffnanoréhrchen zu hoch ist, da auch hier die Bildung von Tetrapots und Agglomeraten be-
giinstigt wird. Andererseits ist bei den durchgefiihrten Synthesen mit MWCNTs eine Reakti-
onszeit von wenigen Stunden ausreichend, um Partikel mit einer Grofe von bis zu 20 nm zu

erhalten.

Cadmium zu Schwefel 1:1

Synthese 19: Bei den Synthesen mit MWCNT (Synthese 19 und 20) wurden CdO, ODPA und
TOPO bei 120 °C im Olpumpenvakuum getrocknet und entgast. Nach der Komplexierung des
Cadmiums durch das ODPA bei 280 °C wurde die Reaktionslosung auf 80 °C abgekiihlt und
es erfolgte die Zugabe der in Toluol suspendierten Kohlenstoffnanotubes. Das Toluol wurde

sofort nach der Zugabe im Olpumpenvakuum entfernt und es wurden 5 pL DCE zu der Reak-
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tionslosung gegeben. AnschlieBend erfolgte bei 265 °C die Zugabe der Schwefellosung und
die Wachstumstemperatur war 255 °C.

c)

Abbildung 4-30: Synthese 19: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 20.5 h, b) 26 h sowie c) und d) je-
weils 91.5 h Reaktionszeit.

Der Zusatz von 5 pL. DCE ist auch bei Synthesen mit MWCNTs fiir die Bildung von einheit-
lichen Partikeln zu hoch. Hier wird ebenfalls die Bildung von Stibchen mit sehr unterschied-

lichen Formen begiinstigt.

Synthese 20: Mit der folgenden Synthese wurde die gerade beschriebene Synthese 19 wieder-
holt. Dieses Mal wurden die 5 pL. DCE, die nach der Zugabe der MWCNTs zu dem Reakti-

onsgemisch gegeben wurden, zuvor in Toluol gelost.
Wie in Abbildung 4-31 a zu sehen ist, liegen auch noch nach 30 Stunden Reaktionszeit CdS-

Dots vor, allerdings sind nur sehr vereinzelt Dots an MWCNTs vorhanden bzw. liegen frei

VOr.
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a) b)
Abbildung 4-31: Synthese 20: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 30 h und b) 97 h Reaktionszeit.

4.3. Synthese mit SWCNTSs

Cadmium zu Schwefel 1:1

Synthese 21: Bei der Synthese mit SWCNTs wurden CdO, ODPA und TOPO zum Komple-
xieren des Cadmiums durch das ODPA auf 280 °C geheizt. Bei 110 °C erfolgte die Zugabe
der in Toluol suspendierten SWCNT und das Toluol wurde gleich im Vakuum entfernt. Die
Zugabe der Schwefellosung erfolgte bei 265 °C und die Reaktionslosung wurde fiir vier Stun-
den bei einer Wachstumstemperatur von 255 °C gehalten. Anschlieend wurden bei 170 °C 5
pL DCE, gelost in 0.5 mL TOP, zugegeben. Die Wachstumstemperatur wurde bei 170 °C
gehalten.

2) 8 b)
Abbildung 4-32: Synthese 21: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 51 h, b) 147 h Reaktionszeit.

Wie auch schon bei den Synthesen 16 und 17 wurden iiberwiegend Stibchen gebildet, ohne
das eine Anbindung der CdS-Nanopartikel an die SWCNTs erfolgte. Durch die niedrige

Wachstumstemperatur wurde ein iiberméfiges Wachstum der gebildeten Partikel unterdriickt.
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So sind die CdS-Nanostidbchen auch nach 147 Stunden Reaktionszeit noch zwischen 5 und 20

nm lang und die CdS-Nanodots 3 bis 4 nm im Durchmesser.

Synthese 22: Bei dieser Synthese wurden CdO, ODPA und TOPO erst bei 120 °C im Olpum-
penvakuum getrocknet und entgast, bevor das Cadmium durch das ODPA bei 280 °C kom-
plexiert wurde. Die Zugabe von TOPS erfolgte anschlieend bei 340 °C, wodurch nach 3 min
ein Farbumschlag nach gelb beobachtet werden konnte. Darauthin wurde das Reaktionsge-
misch auf 80 °C abgekiihlt, um die SWCNT, suspendiert in Toluol, hinzu zu geben. Das To-
luol wurde innerhalb von 3 min im Olpumpenvakuum entfernt. Die Wachstumstemperatur

war 190 °C

N

Abbildung 4-33: Synthese 22: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 3 h, b) 25 h und ¢) 51 h Reaktions-
zeit.

Anhand der TEM-Aufnahmen lésst sich zeigen, dass sehr vereinzelt kleine Partikel an die
SWCNTs angebunden haben. Es zeigt sich aber auch, dass die Kohlenstoffnanoréhrchen wih-
rend der gesamten Reaktionszeit iiberwiegend mit organischem Material bedeckt sind, was

die Anbindung der Partikel erschwirt.
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Tests:

In den vorangegangenen Synthesen, bei denen Kohlenstoffnanordhrchen verwendet wurden,
konnte nicht ausgeschlossen werden, dass organische Reaktionsbestandteile (TOP, TOPO
oder nicht reagiertes ODPA) auf den CNTs adsorbiert sind und so eine Anlagerung der CdS-
Nanopartikel behindert oder unterdriickt haben. Aus diesem Grund wurden ein paar der Pro-
ben, die wihrend der Synthesen der CdS-Nanopartikel entnommen wurden, nach dem Wa-

schen mit 0.3 mg SWCNT vermengt und fiir mehrere Tage bei Raumtemperatur geriihrt.

Der erste Test wurde mit Partikeln der Synthese 9 gemacht. Dazu wurde eine Probe gewihlt,

die eine Stunde nach Zugabe von HCI entnommen wurde.

a)

Abbildung 4-34: Test 1: a) 9-2: 266 h, b) 9-3: 266 h Reaktionszeit.
Wie anhand der TEM-Aufnahmen zu erkennen ist, sind die SWCNTs iiberwiegend von orga-

nischem Material bedeckt. Dies kann von der Synthese der CdS-Nanopartikel herriihren, so

dass bei dem Waschen der Partikel andere Reaktionsbestandteile nicht entfernt wurden.

Fiir den zweiten Test wurde eine Probe aus der Synthese 11 gewéhlt, die ebenfalls eine Stun-

de nach der Zugabe von HCI entnommen wurde.
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a) &

Abbildung 4-35: Test 2: Synthese 11, a) 120 hund b) 120 h)

b) i

In Abbildung 4-35 a und b ist zu sehen, dass auch nach fiinf Tagen Reaktionszeit nur sehr
vereinzelt CdS-Nanodots an den SWCNTs angebunden sind. Die CdS-Nanostébchen hinge-
gen zeigen keinerlei Anbindung. Sie liegen vermutlich Aufgrund des Verdampfens des Lo-

sungsmittels auf den SWCNTs.

Der dritte Test zeigt die Synthese 13. Hier wurden, anders als bei den ersten beiden Tests,
nach 14 Tagen Reaktionszeit 0.5 mg SWCNTs, suspendiert in 0.5 mL Toluol, direkt zu der
Synthese 13 gegeben. Das Toluol wurde gleich nach der Zugabe im Vakuum entfernt und die
Wachstumstemperatur betrug 180 °C

a) b)
Abbildung 4-36: Test 3: Die TEM-Aufnahmen zeigen Proben nach a) 25 h, b) 25 h) Reaktionszeit.

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 4-36 a und b zeigen, dass sich wenige CdS-Nanopartikel
an die SWCNTs angelagert haben.
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Die Synthesen 16 bis 22 weisen nur sehr vereinzelt CdS-Nanopartikeln auf CNTs auf, bei
denen jedoch nicht ausgeschlossen werden kann, dass sich die Partikel durch das Verdampfen
des Losungsmittels an die CNTs angelagert haben. Bei so gut wie allen Synthesen waren auch
nach mehrtigigen Reaktionszeiten die Kohlenstoffnanordhrchen iiberwiegend von organi-
scher Substanz bedeckt, wodurch es den CdS-Nanopartikeln nicht moglich war an die CNTs

anzubinden.

Wie bereits in Abschnitt 2.1.1. beschrieben, miissen die langkettigen Stabilisatormolekiile an
bestimmten Facetten der Nanopartikel durch weniger stabilisierte Liganden ausgetauscht wer-
den. Trotz der Verwendung chlorhaltiger Reagenzien zum Anitzen bestimmter Facetten, mit
denen sich die NP anschlieBend an die Kohlenstoffnanordhrchen anlagern konnten, wurden

nur vereinzelt CdS-Nanopartikel an CNTs beobachtet.

Ein moglicher Grund fiir die erhaltenen Ergebnisse konnten die Austrittsarbeiten und Energi-
eniveaus der CdS-Nanopartikeln und Kohlenstoffnanoréhrchen sein. Sind die Energieniveaus
der CdS-Nanopartikel gleich der der CNTs, gibt es keinen Gradienten der eine Ladungsiiber-
tragung begiinstigt. Liegt hingegen das Fermi-Niveau der CdS-NP iiber dem der CNTs, bildet
sich in dem Kontaktbereich zwischen den Halbleiternanopartikeln und den Kohlenstoffnano-
rohrchen eine Schottky-Barriere aus und das Fermi-Niveau der NP gleicht sich dem der CNTs
an. Die Schottky-Barriere entspricht einer Grenzschicht, in der fast keine Ladungstrager vor-
liegen. In diesem Fall ist der Kontakt blockiert und es konnen ebenfalls keine Ladungen iiber-
tragen werden.™ Nur wenn das Fermi-Niveau der CdS-Nanopartikel unterhalt des Fermi-
Niveaus der CNTs liegt konnen Elektronen aus dem Leitungsband der CdS-NP in das Lei-
tungsband der CNTs iibergehen. Durch diese Ladungsiibertragung entsteht ein Ladungsunter-
schied zwischen den Partikeln und den CNTs, wodurch sich die CdS-NP durch elektrische
Wechselwirkung mit den CNTs an diese anlagern kénnen.

Die Austrittsarbeit von Kohlenstoffnanordhrchen liegt zwischen 4.5 und 5 eV.”*., das Fermi-
niveau der CdS-Nanopartikel ungefdhr bei 4.5 eV. Somit konnte eine Wechselwirkung zwi-

schen beiden nicht begiinstigt sein.
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5. Zusammenfassung

5.1. Synthese der CdS-Nanopartikel

Es wurden verschiedene Ansdtze der Cadmiumsulfid-Synthese verglichen, wobei das Ver-
hiltnis Cadmium zu Schwefel mit Cd:S 2:1, 1:1 und 1:2 variiert wurde. Die verwendete Reak-
tionsdurchfiihrung von Juarez et al. zur Synthese von pyramidalen Cadmiumselenid-
Nanoartikeln (CdSe-NP)™ fiihrte beim Cadmiumsulfid zu anderen Ergebnissen als erwartet.
Eine genaue Ubernahme der Synthesevorschrift fiihrte zur Bildung von CdS-Nanostibchen

mit einer Lidnge zwischen 5 und 32 nm.

Damit die Keimbildung innerhalb weniger Minuten erfolgen kann, waren beim CdS Tempera-
turen um 340 °C nétig, wihrend die Wachstumsphase am besten bei Temperaturen um 200 °C
zu kontrollieren war. Bei dieser Wachstumstemperatur war die Liange der Stdbchen relativ gut
zu kontrolliert. Hier wurde auch nach mehrtigigen Reaktionszeiten nur eine geringe Gro-
Bendnderung beobachtet. Wurde die Keimung nach 2 — 6 Minuten durch Abkiihlen abgebro-
chen, konnten iiberwiegend Nanodots erhalten werden, die ihre Groe ebenfalls nicht merk-
lich @nderten. Damit war die Keimbildung -im Vergleich zu den Ergebnissen von Juarez et
al.- deutlich langsamer als beim CdSe, wiahrend das Wachstum bei Temperaturen um 250 °C
deutlich schneller war. Bei den Durchfiihrungen wurden bei allen verwendeten Verhiltnissen
von Cadmium zu Schwefel Nanostdbchen synthetisiert. Dass ein hoheres molares Volumen an
eingesetztem Metall ausschlielich zu sphérischen CdS-Nanopartikeln fiihrt, konnte hier nicht

beobachtet werden.

Der Einfluss von DCE auf das Wachstum der CdS-NP war bei Wachstumstemperaturen von
260 bis 300 °C sehr hoch und fiihrte zur unkontrollierbaren Bildung von Agglomeraten. Bei
niedrigeren Wachstumstemperaturen war neben dem Wachstum von gleichférmigen Stdbchen
auch die Bildung solcher Stibchen mit unterschiedlichen Durchmessern, sowie die Bildung
von Bi-, Tri- und Tetrapods begiinstigt. Fiir das System Cadmiumsulfid konnten iiber diese

Reaktionsfiithrung nicht die gewiinschten pyramidalen Strukturen erhalten werden.
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5.2. Synthese mit Kohlenstoffnanoréhrchen

Die Synthesen aus dem Abschnitt 4.1. wurden teilweise mit SWCNTs oder mit MWCNTs
durchgefiihrt. Hierbei wurde untersucht, ob die synthetisierten CdS-Nanopartikel an die CNTs

angebunden werden kdnnen.

Bei den Synthesen mit Kohlenstoffnanorohrchen wurden nur sehr vereinzelt CdS-
Nanopartikel an den CNTs beobachtet. Hierbei kann jedoch nicht mit Sicherheit gesagt wer-
den, dass die Partikel an die CNTs angebunden sind. Es ist ebenso moglich, dass die Anlage-
rung der Partikel durch einen Trocknungseffekt, der bei der Praparation der TEM-Proben auf-
tritt, bedingt ist. Auch bei einem langsamen Wachstum der CdS-Nanopartikel, das kleinen
Partikeln iiber einen lingeren Zeitraum die Moglichkeit geben sollte, an die CNTs anzubin-

den, wurden nur sehr wenige Partikel auf den CNTs beobachtet.

Ausblick:

Um mit dieser Methode pyramidale Cadmiumsulfid-Nanopartikel erhalten zu konnen, sollten
anstatt des ODPAs weitere Komplexierungsreagenzien in Betracht gezogen werden. Ebenso
konnen in weiteren Synthesen andere chlorhaltige Reagenzien verwendet werden. Voitekho-
vich et al. Hatten in ihren Synthesen z.B. 1,2-Dichlorbenzol verwendet.!'”’ Anschliefend kon-

nen die damit synthetisierten Komposite auf photovoltaische Effekte hin untersucht werden.
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Anhang

A. Aufgenommene Rontgendiffraktogramme

A.l. Rontgendiffraktogramm fur Cadmiumsulfid aus der Synthese 3

Wy y Voovowyyvy oy Vrvy Vvow V
Impulse
JM021
80000 —
60000 —
40000 —
20000 —
0 MLJLJL A Jk ;\__JL.J\_J\ N W U G . L,H_%_
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T T
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\
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Position [°2Theta] (Kupfer (Cu))

Markierte Karte: Cadmium Sulfide 01-077-2306

Ubersicht + Reflexliste

Als Vergleich dazu sind die Signale aus der Referenzkarte 01-077-2306 im Graphen gezeigt

(blaue Linine).
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A.2 Rontgendiffraktogramm fiir Cadmiumsulfid aus der Synthese 7

Impulse
JM030-Ende

4000 —

W) b&ﬂkwwwww&wﬁw

L L B L B B
30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Kupfer (Cu))

Markierte Karte: Cadmium Sulfide 01-077-2306

Ubersicht + RefleXliste

Die Abbildung zeigt das aufgenommene Rontgendiffraktogramm fiir CdS-Nanopartikel. Am
oberen Rand des Graphen sind die aufgenommen Signale wiedergegeben (orange Markierun-

gen). Als Vergleich dazu sind die Signale aus der Referenzkarte 01-077-2306 im Graphen
gezeigt (blaue Linine).
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B. Verwendete Chemikalien

Substanz Gefahrensymbol R-Séatze
Cadmiumoxid Xn, N 20/21/22-50/53
1,2-Dichlorethan F, T 45-11-22-36/37/38
Ethanol F 11

Methanol T,F 11,23/24/25-39/23/25
n-Octadecylphosphonsdure  Xi 36/37/38

SWCNT - -

Tri-n-octylphosphin C 34
Tri-n-octylphosphinoxid Xi 38-41

Toluol F, Xn 11-20

C. Risikosatze und Sicherheitshinweise

C.1. Gefahrensymbole:

F+

T+

Xn
Xi

@

Explosionsgefihrlich
Hochentziindlich
Leichtentziindlich
Brandfordernd

Sehr giftig

Giftig und/oder krebserzeugend
Gesundheitsschidlich

Reizend

Atzend

Umweltgefahrlich

S-Satze
(2)60-61

53-45

7-16
2-7-16-36/37-45
26-37
22-29-36/37/39
26-36/37/39-45
26/36/39
16-25-29-33
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C.2. Risikosatze (R-Satze)

R1
R2
R3

R4
RS
R6
R7
R 8
R9
R 10
R 11
R 12
R 14
R 15
R 16
R 17
R 18

R 19
R 20
R 21
R 22
R 23
R 24
R 25
R 26
R 27
R 28
R 29
R 30
R 31
R 32
R 33
R 34
R 35
R 36
R 37
R 38
R 39
R 40
R 41
R 42
R 43
R 44
R 45
R 46

64

In trockenem Zustand explosionsgefahrlich.

Durch Schlag, Reibung, Feuer und andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.
Durch Schlag, Reibung, Feuer und andere Ziindquellen besonders
explosionsgefdhrlich.

Bildet hochempfindliche explosionsgefdhrliche Metallverbindungen.
Beim Erwérmen explosionsgefihrlich.

Mit und ohne Luft explosionsféhig.

Kann Brand verursachen.

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

Leichtentziindlich.

Hochentziindlich.

Reagiert heftig mit Wasser.

Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.
Explosionsgeféhrlich in Mischung mit brandfordernden Stoffen.
Selbstentziindlich an der Luft.

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

Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

Gesundheitsschidlich beim Einatmen.

Gesundheitsschédlich bei Hautkontakt.

Gesundheitsschédlich bei Verschlucken.

Giftig beim Einatmen.

Giftig bei Hautkontakt.

Giftig bei Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen.

Sehr giftig bei Berlihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Verschlucken.

Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase.

Kann bei Verwendung leicht entziindbar werden.

Entwickelt bei Beriihrung mit Sdure giftige Gase.

Entwickelt bei Berlihrung mit Saure sehr giftige Gase.

Gefahr kumulativer Wirkungen.

Verursacht Verdtzungen.

Verursacht schwere Verdtzungen.

Reizt die Augen.

Reizt die Atmungsorgane.

Reizt die Haut.

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.

Gefahr ernster Augenschiden.

Sensibilisierung durch Einatmen moglich.

Sensibilisierung durch Hautkontakt mdglich.

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

Kann Krebs erzeugen.

Kann vererbbare Schdden verursachen.



Verwendete Chemikalien

R 48
R 49
R 50
R 51
R 52
R 53
R 54
R 55
R 56
R 57
R 58
R 59
R 60
R 61
R 62
R 63
R 64
R 65
R 66
R 67
R 68

Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition.
Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

Giftig fiir Wasserorganismen.

Schidlich fiir Wasserorganismen.

Kann in Gewdssern langerfristig schidliche Wirkungen haben.
Giftig fiir Pflanzen.

Giftig fiir Tiere.

Giftig fiir Bodenorganismen.

Giftig fiir Bienen.

Kann léngerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
Gefihrlich fiir die Ozonschicht.

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrichtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schidigen.

Kann méglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
Kann das Kind im Mutterleib mdglicherweise schiadigen.

Kann Séduglinge tiber die Muttermilch schiadigen.
Gesundheitsschédlich: Kann beim Verschlucken Lungenschédden verursachen.
Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.
Déampfe konnen Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.
Irreversibler Schaden méglich.

C.3. Kombinierte Risikosatze

R 14/15
R 15/29

R 20/21
R 20/21/22

R 20/22
R 21/22

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

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

Gesundheitsschiadlich beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschédlich beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit
der Haut.

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

Giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.
Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

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

Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Reizt die Augen und die Haut.

Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

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

R 39/23/24/25
R 39/23/25

R 39/24

R 39/24/25

R 39/25

R 39/26

R 39/26/27

R 39/26/27/28
R 39/26/28

R 39/27

R 39/27/28

R 39/28

R 42/43

R 48/20

R 48/20/21

R 48/20/21/22

R 48/20/22

R 48/21

R 48/21/22

R 48/22

R 48/23

R 48/23/24

R 48/23/24/25

R 48/23/25

R 48/24

R 48/24/25

R 48/25
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Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

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

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

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

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

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

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

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

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

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

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.
Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt moglich.
Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei lingerer
Exposition durch Einatmen.

Gesundheitsschéddlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei lingerer
Exposition durch Einatmen und durch Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei lingerer
Exposition durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer
Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer
Exposition durch Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer
Exposition durch Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei ldngerer
Exposition durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdden bei langerer Exposition
durch Einatmen.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition
durch Einatmen und durch Beriihrung mit der Haut.

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

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei langerer Exposition
durch Beriihrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei lingerer Exposition
durch Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschidden bei langerer Exposition
durch Verschlucken.



Verwendete Chemikalien

R 50/53

R 51/53

R 52/53

R 68/20

R 68/20/21

R 68/20/21/22

R 68/20/22

R 68/21

R 68/21/22

R 68/22

Sehr giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schéddliche Wirkungen haben.

Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern langerfristig
schidliche Wirkungen haben.

Schédlich fiir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schiadliche Wirkungen haben.

Gesundheitsschiadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen.

Gesundheitsschidlich: Mdoglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitsschidlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Gesundheitsschidlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch
Einatmen und durch Verschlucken.

Gesundheitsschiadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei
Beriihrung mit der Haut.

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

C.4. Sicherheitshinweise (S-Satze)

S1
S2
S3
S4
S5
S5.1
S5.2
S53
S6
Se6.l
S6.2
S6.3
S7
S8
S9
S 12
S13
S 14
S 14.1

S 14.10
S 14.11
S 14.12

Unter Verschluss aufbewahren.

Darf nicht in die Hinde von Kindern gelangen.

Kiihl aufbewahren.

Von Wohnplitzen fernhalten.

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

Unter Petroleum aufbewahren.

Unter Paraffindl aufbewahren.

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

Unter Stickstoff aufbewahren.

Unter Argon aufbewahren.

Unter Schutzgas aufbewahren.

Behilter dicht verschlossen halten.

Behilter trocken halten.

Behilter an einem gut geliifteten Ort autbewahren.

Behilter nicht gasdicht verschlie3en.

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

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

Von Sduren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten.
Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Von Alkalien und basischen Substanzen fernhalten.
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Verwendete Chemikalien

S 14.2

S 14.3
S 14.4
S 14.5
S 14.6
S 14.7
S 14.8
S 14.9
S 15
S 16
S 17
S 18
S 20
S 21
S22
S 23

S 23.1
S23.2
S23.3
S23.4
S23.5
S 24
S 25
S 26

S 27
S 28

S 28.1
S 28.2
S 28.3

S 284

S 28.5
S 28.6

S 28.7

S 29
S 30
S 33
S 35
S 36
S 37
S 38
S 39
S 40
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Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie von Schwermetallverbindungen
fernhalten.

Von Eisen fernhalten.

Von Wasser und Laugen fernhalten.

Von Siuren fernhalten.

Von Laugen fernhalten.

Von Metallen fernhalten.

Von oxidierenden und sauren Stoffen fernhalten.

Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

Vor Hitze schiitzen.

Von Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Behilter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

Bei der Arbeit nicht rauchen.

Staub nicht einatmen.

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

Gas nicht einatmen.

Dampf nicht einatmen.

Aerosol nicht einatmen.

Rauch nicht einatmen.

Dampt/Aerosol nicht einatmen.

Beriihrung mit der Haut vermeiden.

Beriihrung mit den Augen vermeiden.

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

Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

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

Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife.
Bei Berilihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife,
moglichst auch mit Polyethylenglycol 400.

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglykol 300
und Ethanol (2:1) und anschlieend mit viel Wasser und Seife.

Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglykol 400.
Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglykol 400
und anschliefend Reinigung mit viel Wasser.

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

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Niemals Wasser hinzugiefen.

Maflnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Abfille und Behilter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerit anlegen.
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

FuBlboden und verunreinigte Gegenstdnde mit ... reinigen (vom Hersteller
anzugeben).



Verwendete Chemikalien

S 40.1 FuBlboden und verunreinigte Gegenstinde mit viel Wasser reinigen.

S 41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

S 42 Beim Réuchern/Verspriithen geeignetes Atemschutzgerit anlegen (Bezeichnung
vom Hersteller anzugeben).

S 43 Bei einem Feuer ... verwenden (die genaue Art der
Brandbekdmpfungsausriistung angeben) Unter keinen Umstdnden Wasser
verwenden.

S43.1 Zum Loschen Wasser verwenden.

S 43.2 Zum Loschen Wasser oder Pulverloschmittel verwenden.

S43.3 Zum Loschen Pulverldschmittel verwenden - kein Wasser verwenden.

S43.4 Zum Loschen Kohlendioxid - kein Wasser verwenden.

S43.6 Zum Loschen Sand - kein Wasser verwenden.

S 43.7 Zum Loschen Metallbrandpulver - kein Wasser verwenden.

S 43.8 Zum Loschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverloschmittel verwenden — kein
Wasser verwenden.

S 45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn moglich, dieses
Etikett vorzeigen).

S 46 Bei Verschlucken sofort drztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen.

S 47 Bei einer Temperatur von maximal ... °C aufbewahren (vom Hersteller
anzugeben).

S47.1 Nicht bei Temperaturen iiber 25°C aufbewahren.

S 48 Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben).

S 48.1 Feucht halten mit Wasser.

S 49 Nur im Originalbehélter autbewahren.

S 50 Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).

S 50.1 Nicht mischen mit Sduren.

S 50.2 Nicht mischen mit Laugen.

S 503 Nicht mischen mit starken Sduren, starken Basen, Buntmetallen und deren
Salzen.

S 51 Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden.

S 52 Nicht groBflachig fiir Wohn- und Aufenthaltsrdume zu verwenden.

S 53 Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

S 56 Dieses Produkt und seinen Behilter der Problemabfallentsorgung zufiihren.

S 57 Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behilter
verwenden.

S 59 Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim
Hersteller/Lieferanten erfragen.

S 60 Dieser Stoff und/oder sein Behilter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.

Se6l Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S 62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort drztlichen Rat einholen
und Verpackung oder dieses Etikett vorzeigen.

S 63 Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und
ruhigstellen.

S 64 Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspiilen (nur wenn Verunfallter bei

Bewusstsein ist).
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Verwendete Chemikalien

C.5. Kombinierte Sicherheitshinweise

S1/2
S 3/7

S 3/9/14

S 3/9/14.1

S 3/9/14.1/49

S 3/9/14.2

S 3/9/14.2/49

S 3/9/14.3

S 3/9/14.3/49

S 3/9/14.4

S 3/9/14.4/49

S 3/9/14.5
S 3/9/14.5/49

S 3/9/14.6
S 3/9/14.6/49

S 3/9/14.7

S 3/9/14.7/49

S 3/9/14.8

S 3/9/14.8/49

S 3/9/14/49

S 3/9/49

S 3/14

S 3/14.1

S 3/14.2

S 3/14.3
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Unter Verschluss aufbewahren.

Behilter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort
aufbewahren.

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

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

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

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von oxidierenden und
sauren Stoffen sowie von Schwermetallverbindungen aufbewahren.
Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen
aufbewahren.

An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.
Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von Eisen autbewahren

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

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

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

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

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

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

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

Nur im Originalbehilter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt
von oxidierenden und sauren Stoffen autbewahren.

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

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

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

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

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

An einem kiihlen, von Eisen entfernten Ort aufbewahren.



Verwendete Chemikalien

S3/14.4
S 3/14.5
S 3/14.6
S 3/14.7
S 3/14.8

S7/8
S7/9

S 7/47
S 20/21
S 24/25
S 27/28
S 29/35
S 29/56

S 36/37
S 36/37/39

S 36/39

S 37/39

S 47/49

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

An einem kiihlen, von Laugen entfernten Ort autbewahren.

An einem kiihlen, von Metallen entfernten Ort aufbewahren.

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

Behilter trocken und dicht geschlossen halten.

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

Bei der Arbeit nicht essen, trinken, rauchen.

Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

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

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Abfille und Behilter miissen
in gesicherter Weise beseitigt werden.

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

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

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

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