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Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

Bulk Volumenmaterial

CCDC Cambrige Crystallographic Data CentrKristallstruktur-Datenbank
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DMAP 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin
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RA Réntgenamorph
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RT Raumtemperatur
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| Einleitung und Zielsetzung

Nanotechnologie stellt heutzutage eine der wictdigzukinftigen Technologien, die viele
Bereiche wie Festkorperphysik, Festkdrperchemie,teN®wissenschaft, Medizin und
Biotechnologie einschliel3t, dar.

Manipulationen auf der Nanometerskala ermdglichereatwicklung und Optimierung neuer
Materialien mit neuartigen und/oder verbessertengelSchaften. Nanostrukturierte
Materialien weisen einen signifikanten Anteil vonorkigrenzen mit hohem Grad an
fehlgeordneten Atomen entlang der Korngrenzen (@ateder Partikeloberflache) und ein
gro3es Verhéltnis von Oberflache zu Volumen auhekider wichtigsten Merkmale von
nanostrukturierten Materialien ist die Abhangighkerer Eigenschaften von der Partikelgrof3e,
z. B. elektronische Eigenschaften infolge des GmgBantisierungseffekfs® GroRe Ober-
und Grenzflachen und kurze Diffusionswege in NanipgEln erlauben es, die
Aktivierungsbarrieren von Reaktionen zu senken. ffikationen der Oberflache, z. B. durch
die Einfuhrung von Oberflachendefekten, kdnnen daheeuen Eigenschaften resultieren.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war einen weiteBaitrag auf dem Gebiet der nanoskaligen
Materialien zu leisten. Die Schwerpunkte der vgdieden Arbeit lassen sich in zwei
Bereiche aufteilen. Zum einen wurden die neuen I®&gemadglichkeiten der nanoskaligen
Antimonide und der Einfluss des Synthesevorgangs ilaxe thermoelektrischen (TE)
Eigenschaften untersucht. Zum anderen wurden Ligaaastauschreaktionen an CdSe-
Halbleiternanopartikeln und der Einfluss der Mudtenz auf die Bindungsstarke zwischen

Liganden und Nanopartikeloberflache untersucht.

1 Synthese und Charakterisierung von nanoskaliggm@niden

Die Nanostrukturierung zur Effizienzsteigerung d& Materialien hat in den letzten Jahren
deutlich an Interesse gewonnen.

TE Materialien sind als Energiewandler zur Erzeugatektrischer Energie aus Warme und
als Peltier-Elemente bekannt. Solche Materialien beha vielseitige
Anwendungsmaoglichkeiten, z. B. direkte Umwandlureg Abwarme in elektrische Energie
fur die Thermogeneratoren in Raumfahrtmissionenjzithgs- und Kraftwerksanlagen,

Fahrzeugindustrie, Infrarotdetektoren, ElektrofitkZu den wichtigen Vorteilen der TE
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Materialien im Vergleich zu anderen Kuhimitteln @. chlorierten Kohlenwasserstoffen)
zahlt vor allem die Umweltvertraglichkeit.

Systematische Untersuchungen werden bei bereitsanbgdn Materialien, z. B.
Skutteruditerf, Clathraterf, LAST (Pb-Sb-Ag-Te-Verbindungef)® TAGS (Te-Ag-Ge-Sb-
Verbindungen) *2 Semi-Heussler-Legierungé,** und Oxiden> *° durchgefiihrt. Bei den
am haufigsten verwendeten TE Materialien, die féan dRaumtemperaturbereich geeignet
sind, handelt es sich um Verbindungen aus derrid. 16. Gruppe des Periodensystems. Fur
den mittleren Bereich (bis 400 °C) werden IV-VI-Y@rdungen verwendet, wahrend SiGe-
Legierungen als Hochtemperaturmaterialien bekandt'$

Ein Problem bei der Entwicklung neuer TE Matermalist die gleichzeitige Optimierung der

drei KenngrélRen $, o, k), da sie voneinander abhangig sind. Aus diesenmdateht die

Entwicklung neuer Praparationsmethoden, die didH&ge von verbesserten TE Materialien
erlauben, im Fokus der zukinftigen Forschung, scavieh der vorliegenden Arbeit. Ein
besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Synthes® Qharakterisierung von
nanoskaligen Antimoniden gerichtet.

Die Zinkantimonide ZnSb und Z48b; gehdren zu den am besten bekannten binaren
Thermoelektrika, die fur den Mitteltemperaturbeheion 150 °C bis 400 °C geeignet sind.
Bei 400 °C weist Zibb; mit ZT ~ 1.3 die hochste Gitezahl aller binaren Thernkbeka
auf!® Der Grund dafiir liegt in der auRergewdhnlich ggeim Warmeleitfahigkeit dieser
Verbindung. Dieses Phanomen wird durch die intsicts¢ strukturelle Fehlordnung der
Zinkteilstruktur und die damit verbundene effiziethononenstreuung verursatht?

Das Cd-Sb System bietet ebenso zwei attraktive KBbj¢CdSb und CgBk;) an, die
strukturelle Analoge zu entsprechenden Zinkantim@mi(ZnSb und Z%hs;) darstellen und
daher ein besonderes Interesse fur TE Untersuchwrighren.

Das binare Skutterudit CoSlst fiir seinen hohen Leistungsfakt@®?g ) bekannt. Allerdings
wird seine Anwendung als leistungsfahiges TE Matem Vergleich zu Bi-Te-Verbindungen
durch seine hohe Warmeleitfahigkeit verhindert. dburzahlreiche Mébglichkeiten wie
Dotierungen, Mischkristallbildung, Einbau zusataéc Streuzentren wird dieses Problem

umgangen, ohne gleichzeitig die elektrische Leitfiddit zu reduzieren

Ziel dieser Arbeit ist;, am Beispiel von nanoskatige Antimoniden neue
Synthesemdglichkeiten, sowohl nasschemische als Bestkorpersynthesen, fir nanoskalige
Materialien zu entwickeln und unter Bertcksichtigumerschiedener Reaktionsparameter

(Losungsmittel, Temperatur, Reaktionszeit) ndheutersuchen. Die Erkenntnisse Uber die
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thermische Stabilitdt sollen zur Herstellung phaseer Produkte beitragen, deren TE
Eigenschaften anschlieRend untersucht werden sdheder vorliegenden Arbeit soll eine
Verbesserung der TE Kenngréf3en durch die Nanostigkiing der bereits bekannten TE
Materialien  erzielt ~werden. Aufgrund sehr weniger itetaturbeispiele  flr
Synthesemdglichkeiten und TE Kenngrof3en, vor akks®s Zinkantimonids ZnSh, stellt die
Untersuchung des Einflusses des SynthesevorgahgsealiE Eigenschaften einen wichtigen
Schritt dar.
Bezuglich der Synthese und Charakterisierung solbesonderes Augenmerk auf folgende
Schritte gelegt werden:

1. Die Untersuchung der thermischen Stabilitdt der dpamtikel sowohl bei der

Synthese als auch bei der nachfolgenden Kompaktieru
2. Die Variation der Syntheseparameter zur Untersughwam deren Einflu auf die TE
Eigenschaften.

Unter Berlcksichtigung dieser Schritte wurde digezimentelle Arbeit in drei grol3e
Bereiche aufgeteilt: 1) Synthese der nanoskaligduel® der oben genannten Antimonide, 2)
deren Kompaktierung und 3) abschlieBende Untersigckes Einflusses der Reaktions- und
Kompaktierungsparameter auf die erhaltenen TE Bigeaften, aufgeteilt.
Die Nanopartikel der TE Verbindungshalbleiter ZnZh,Sh;, CoSh und CdSb wurden im
Rahmen dieser Arbeit auf zwei unterschiedlichenti®gerouten hergestellt. Bei diesen
handelt es sich um die Synthese aus nanoskaligemdgkpartikeln und aus molekularen
Precursoren wie silyliertem Tris(trimethylsilyl)séin Sb(SiMgs; und ZnC}, CdCh und
CoClk.
Die Untersuchung von TE Eigenschaften wurde aufiiZ&,Sh; und CoSk begrenzt.

2 Ligandenaustausch an CdSe-Halbleiternanopartikeln

Zentrale Gebiete der modernen Nanotechnologiedim®&ynthese und die Untersuchung von
kolloidalen Halbleiternanopartikeln. Da solche Npadikel groRenabhéngige physikalische
und chemische Eigenschaften, wie z. B. Bandliclahntelztemperatur oder Druck- und
Zugfestigkeit aufweisen, sind sie von besonderenterésse, sowohl fur die

Grundlagenforschung als auch fir Anwendungen, wig zlie Herstellung von Leuchtdioden
oder die Markierung biologischer Systefi&!®® In den vergangenen Jahren wurden

zahlreiche Strategien zur Modifizierung der Halt@dmanopartikel entwickelt, um deren
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Einsatz in Anwendungsgebieten zu optimieren. Eisohderes Augenmerk wurde dabei auf
die Stabilitat der Halbleiternanopartikel in untdnedlichen Medien gelegt. Trotz intensiver
Forschungsarbeit befinden sich viele Modifizierwstiggegien noch in  einem
Entwicklungsstadium. Infolge des grof3en Verhélmigsen Oberflache zu Volumen ist die
Wechselwirkung zwischen Nanopartikeln und Umgebuoig entscheidender Bedeutung fur
die physikalischen und chemischen Eigenschafteele\Mder Wechselwirkungsprozesse sind
bislang noch nicht ausreichend untersucht und aedstin. Derzeit sind Pyridin-Liganden mit
unterschiedlichen Substitutionen para-Stellung, die zahlreiche neue Anwendungen von
Halbleiternanopartikeln versprech¥fiyvon besonderem Interesse. Jedoch sind die Bindungs
und Substitutionsprozesse der Pyridin-Liganden enNhAnopartikeloberflache noch wenig
verstanden. Untersuchungen an monovalenten Liganeigen eine starke Abh&ngigkeit der
Bindungsstarke von der elektronischen Struktur @gsidin-Liganden-"®*"? Uber das
Bindungsverhalten ihrebi- und multivalenten Analoga und eine Bindungsiétaing in

solchen Systemen ist allerdings noch wenig bekannt.

Ziel der in der vorliegenden Arbeit dargestellterp&imente ist daher die Untersuchung des
Ligandenaustausches von Trioctylphosphinoxid (TO§€2)en monovalente N-Liganden, wie
Pyridin, 4-Methoxypyridin (MP), 4N,N-Dimethylamino)pyridin (DMAP) und sein
bivalentes Analogon,N,N’-Dimethyl-N,N’-di(pyridin-4-yl)ethan-1,2-diamin (2DMAP) an
CdSe-Halbleiternanopartikeln.  Zusatzlich  werden igein Austauschreaktionen der
gegenseitigen Verdrangung von oben genannten miamtea Liganden untersucht, um neue
Erkenntnisse Uber die Bindungsstarke der monoweeRyridin-Liganden zu gewinnen. Eine
weitere Motivation fir die Behandlung dieser Ligandustauschreaktionen war es, den
Einfluss der multivalent bindenden Liganden auf Biedungsstérke zwischen Liganden und

Nanopartikeloberflache verstehen zu kdnnen.
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Il Synthese und Charakterisierung von nanoskalfgygmoniden

1 Einflhrung in die theoretischen Grundlagen

Die Erforschung nanoskaliger Materialien als Ansaiz Maximierung des Leistungsfaktors
ist mit wachsender Bedeutung von Energieproduktiod Energiesparen sowie mit dem
Interesse an neuen effektiveren Methoden der Stmmugung verbunden. Energiequellen
wie Biomasse, Solar- und Windenergie sollen in Zikmit weiteren ressourcenschonenden
Methoden erganzt werden. Daher erweckt die pririergieerzeugung durch Nutzung von
Abwarme mit Hilfe von TE Materialien zunehmend hetgse. Allein kdnnen die TE
Materialien den ganzen Energiebedarf nicht deckKmuoch kdnnten sie zusammen mit
anderen Energiequellen zur effizienten Energiegueg beitragen.

Die Effizienz TE Materialien hangt vom Wirkungsgrater direkten Umwandlung der
Warmeenergie in elektrische Energie ab. Die Grugei@afir ist deGeebecleffekt, der die
Erzeugung einer elektrischen Spannung infolge eifesperaturgradienten zwischen den
Kontaktstellen von zwei verschiedenen leitenden evalien beschreibt. Wenn ein
Temperaturgradient durch Anlegen einer Spannuriyween Kontaktstellen zweier Leiter bzw.
Halbleiter entsteht, spricht man vdeltier-Effekt.

Fur das bessere Verstandnis des Phanomens der délektnizitat wird im Kapitel 1.1 auf
die beiden Effekte kurz eingegangen.

Die Leistung eines Thermoelements ist vom Tempggeddient AT und von einer
spezifischen Materialkonstante, der dimensionslo§ditezahlZT , abhangig. Der TE
Wirkungsgrad eines Materials wird durch den Zusammag zwischen dem Carnot-

Wirkungsgradi und ZT nach

warm

mittel 1

T
Twarm V 1+ ZTmittel + T =

warm

1+ 7T
n= AT E

definiert, mit T

warm

bzw. T, der Temperatur des warmen bzw. kalten Endes des

ThermoelementsAT deren Differenz undrl

mittel

der Durchschnittstemperatutm einen

hohen Wirkungsgrad zu erreichen, bendtigt man eigw@f3en Temperaturgradienten und
einen hoherZT -Wert. Zur Zeit betragt der Wirkungsgrad der verdeten TE Elemente mit
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einemZT von 0.8 nur 5-6%. Daher liegt eine wichtige Hefatgerung darin, die Effizienz
von Thermoelementen zu steigern.
Auf die Definition der Gutezahl sowie die Mdglichkérer Verbesserung wird im Kapitel

1.2 eingegangen.

1.1 Thermoelektrische Effekte

1.1.1 DerSeebeckeffekt und der Peltier-Effekt

Der SeebeclEffekt wurde bereits im Jahre 1821 entdé€ktird an den Kontaktstellen

zweier elektrisch leitender Materialiesm und b in einem geschlossenen Schaltkreis eine

TemperaturdifferenAT angelegt, so wird eine elektrische Spannungrzeugt Abb. 1a).

T+AT

Abb. 1: Definition der TE Effekte: a) SeebeckEffekt und b) Peltier-Effekt.

Die Effizienz dieses Effektes wird durch den Se&Heceffizient S,; beschrieben. In der
Praxis wird der Seebeck-Koeffizient als Differener dabsoluten Seebeck-Koeffizienten

S,und S; der einzelnen Materialien gemessen und als

AU U
Seg=—-——"77=S,-S;, [F==
AB AT A B [ ] T
definiert.
Dieser Effekt stellt eine klassische Methode zustBemung des Leitungstyps fur Halbleiter

dar, der durch die Ladungstragerdiffusion bestimmmtd. Die Ladungstrager in einem
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Material haben Kkinetische Energie, die zur Temperaproportional ist. Da die
Ladungstragerkonzentration an der heilRen Kontdkdstebher ist als an der kalten
Kontaktstelle, werden die Ladungstrager in die Ring der kalten Kontaktstelle mit hoher
Beweglichkeit diffundieren. Durch diese Beweguntstaht eine elektrische Spannung.

Der Seebeck-Koeffizient ist positiv, wenn an ddtd@aKontaktstelle des Leiters ein positives
Potential vorliegt. Dies ist fur Material der Fall Abb. 1a). Ein p-Typ Halbleiter hat einen
positiven Seebeck-Koeffizient. Besitzen die Elekiea die hochste Beweglichkeit
(n-Leitung), dann wird an der kalten Seite ein iega Potential aufgebaut und der Seebeck-
Koeffizient hat ein negatives Vorzeichen.

Bei dem im Jahre 1833 entdeckt®altier-Effekt> handelt es sich um eine Umkehrung des
Seebecleffekts. Wenn ein Stromt durch einen Schaltkreis aus verschiedenen elektrisc
leitenden Materialien flie3t, entsteht ein Tempangitadient. Dies fuhrt zur Abkihlung der
einen Kontaktstelle und einer Erwdrmung der andgkeb. 1b).

Die Warmeenergi€) hangt von der Starke des elektrischen Stroamsid dem Peltier-

Koeffizient ab:

ZwischenSeebeclEffekt undPeltier-Effekt gibt es einen Zusammenhang:

M =Su!T.

Der dritte TE Effekt, derThomsorEffekt’ entsteht, wenn bei dem Auftreten eines
Temperaturgradienten zwischen den Kontaktstelleneiew miteinander verbundener
Materialien zuséatzlich ein elektrischer Strom duwie Kontaktstellen flie3t. Dabei wird

abhangig vom Material Warme transportiert. Der TaomKoeffizient wird als

r= i [7] = v
| AT K
definiert. DerThomsorEffekt ist auch mit denSeebecleffekt verknupft:
_TIdS
aT

Gegenuber denSeebeclffekt ist der ThomsorEffekt relativ klein und wird héufig

vernachlassigt.
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1.2 Definition der Gutezahl

Die GutezahlZ die auch dimensionslos al&T dargestellt werden kann, wird als

S?c

ZT=—2%
KGit + KEI

definiert?! Ein gutes TE Material sollte neben einem hoherb&aeKoeffizientS auch eine
hohe elektrische Leitfahigkeit und eine mdoglichst geringe Warmeleitfahigkest
aufweisen. Aufgrund des Einflusses der elektromacBtruktur und der Mechanismen der
Ladungstragerstreuung kénnen diese KenngroRen oichAbhangig voneinander gesteuert
werden Abb. 2).

. [solatoren Halbleiter o Metalle
=
-
g e
.-"‘"-
S T
' zT A~
A bl
S / Sty K S
Voo — i i
,-'):\'{:: il = b
K — . T A \\\
A s ~
" _—" . T =
0 n [em?] T 1

Abb. 2: Schematische Darstellung des Seebeck-Koeféinten S, der elektrischen Leitfahigkeit

und der Warmeleitfahigkeit 4 in Abhangigkeit von der Ladungstragerkonzentration??

Die GiitezahlZT weist fiir eine Ladungstragerkonzentration von1€4® cm®ein Maximum
auf. Das bedeutet, dass ausschliel3lich HalbleiierTE Anwendungen mit groRe@T
verwendbar sind, wéahrend Isolatoren und Metalldidaingeeignet sind, da diese kleine
Werte fiir die elektrische Leitfahigkeit bzw. dereBeck-Koeffizient aufweisef.

Die Warmeleitfahigkeit wird bei Halbleitern nebereien Ladungstragern (Locher und
Elektronen) auch von Phononen (dditterschwingungen bestimmt:

K=Kg Ky -

Die Gitterwarmeleitfahigkeit wird algg, und die elektronische Warmeleitfahigkeit aisg,

bezeichnet.
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Die Verbesserung vo@T soll daher durch die Erhéhung des Leistungsfak®&s und die
Reduzierung der Warmeleitfahigkeit erfolgen.

Die Maximierung des Leistungsfaktors wird haupt$@ébhdurch die Entwicklung neuer
Materialien erzielt. Bei dem Versuch den Leistuagtdr zu erhdhen, stof3t man auf das
Problem den Seebeck-Koeffizient und die elektrisdbestfahigkeit nebeneinander zu
maximieren. Durch Dotierung kann nur eine der beidenngréf3en optimiert werden. Um
das oben genannte Problem zu I6sen, sind Form weideBler Béander am Fermi-Niveau,
effektive Masse der Ladungstrager und ihre Bewkgéd zu berticksichtigen. Der Einfluss
der GroRe der Bandlicke auf den Leistungsfaktorels¢nfalls relevant. Je hdher die
Anwendungstemperatur der Thermoelektrika, dest®@rinuss die Bandlicke sein, damit
keine intrinsischen Ladungstragerpaare entstehemuwich ihren entgegengesetzten Seebeck-
Koeffizienten den resultierenden Seebeck-Koeffigarreduzieren. Daher sind Halbleiter mit
einer kleinen Bandlicke erwinscht. Die optimale dacke fur Halbleiter sollte etwa
10k, T (kg , die Boltzmann-Konstante) seif.

Die Minimierung der Warmeleitfahigkeit kann mit Filfester Losungen oder auch durch die
Entwicklung neuer Materialien gewonnen werden. Aise relativ neue Methode wird in

beiden Fallen die Nanostrukturierung eingesetzt. B)efluss der Nanostrukturierung auf die
Warmeleitfahigkeit sowie auf die Transportphanomindlanostrukturen, die zum besseren
Verstandnis von Mechanismen dér - Maximierung fuhren, wird in den Kapiteln 1.3 und

1.4 besprochen.

1.3 Warmeleitfahigkeit

Die Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit fuhiherseits zu hoheT — Werten und

anderseits zur gleichzeitigen Erhohung der elekdotren Warmeleitfahigkeik, nach dem

Wiedemann-FranGeset?
Kg =LIo(T

2
B

L stellt in dieser Formel dieorensche Zahl dar. Diese wird dlss >

, wobeik; die
3le

Boltzmann-Konstante uné& die Ladung eines Elektrons ist, definiert. Fur Miet und
entartete Halbleiter betragt disorensche Zahl ca.245010° WQK ™ und ist von der

Temperatur und dem Material abhangig. Dierensche Zahl ist ebenso von der
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Ladungstragerkonzentration abhangig und kann sich theoretischen Wert unterscheiden.
Es wurde gezeigt, dass in einigen Fallen Wasdemann-Frangesetz verletzt und die

Lorensche Zahl viel kleiner als oben angegeben sein .k&@nes fuhrt schlieBlich zur

Verkleinerung des elektronischen Beitrags der Woieitfighigkeit. Die elektronische

Warmeleitfahigkeit kann durch die Nutzung von Uligegstrukturen reduziert werdeBian

et al?®

haben gezeigt, dass di@mrensche Zahl eingestellt werden kann, in dem man die
Dotierungskonzentration und die Schichtdicke vari€Sso kann in einigen Fallen die
Lorenzsche Zahl um 50% reduziert werden.

Der hoheZT -Wert bei Halbleitern ist auf die héhere Ladungg@r&onzentration gegenuber
den Isolatoren zuriickzufuhren. Diese fuhrt zu elvi@reren elektrischen Leitfahigkeit und zu
einem kleineren Seebeck-Koeffizienten. Die Erhéhumgn o ohne gleichzeitiger
Verringerung vonsS lasst sich durch grol3ere mittlere freie Wegladnden Ladungstrager
erzielen.Dies wird in der Regel in Kristallen mit geringeef@ktkonzentration erreicht. Das
wiederum resultiert in groRerer mittlerer freier §lfnge der Phononen und damit in einer
Erhbéhung vonk. Da die elektrische Leitfahigkeit und der Seebede#izient Uber die
elektronische Struktur des Materials miteinandebueden sind, stellt die Verringerung der
Gitterwarmeleitfahigkeit eine Moglichkeit zur Maxienung der Gutezahl dar.

Ein entscheidender Punkt bei der Anwendung der téghoologie ist die Einfihrung der
Dimensionalitédt als einem neuen Parameter, derneisignifikanten Einfluss auf die
Transportkoeffizienten haben konnte. Durch eine ehohnzahl an Korngrenzen in
nanostrukturierten Materialien kénnen Phononen géger den Elektronen selektiv gestreut
werden. Dies fuhrt zu einer merklichen Reduktion\dgrmeleitfahigkeit und zu einer relativ
kleinen Reduktion der elektrischen Leitfahigkeiduolglich zu einer Verbesserung dar -
Werte. Die beschriebenen Effekte sind bereits zfiB.nanostrukturierte Skutterudife®
bestétigt worden, bei denen eine Warmeleitfahigkkd finf bis zehn Mal geringer als beim
entsprechenden Volumenmaterial ist, nachgewiesanevie Korngrof3e im Bereich von
weniger als 100 nm ist hierbei mit der mittlereneidn Weglange intensiver
Gitterschwingungen vergleichbar.

Eine andere Mdglichkeit zur Erhéhung der Gitezahl und gleichzeitig zur Losung des
Problems der unabhéngigen Optimierung der drei €Bngréien wurde im Jahre 1993 von
Hicks und Dresselhaus gefunden, indem sie zweidimensionale DiinnfilmeFarm von
Ubergitterstrukturen vorgeschlagen haben. In solci&rukturen fuhrt die veranderte
elektronische Zustandsdichte in zwei Dimensioned die zusatzliche Phononenstreuung an

den Grenzflachen der Ubergitterstruktur zur Erh@haer GitezahZT gegeniiber dem
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entsprechenden  VolumenmaterialVenkatasubramanidf hat von BiTeyShTes
Ubergitterstrukturen mitZT > 2 berichtet. Dieses Material zeigte im Gegensaim
Volumenmaterial eine geringere WarmeleitfahigkBia solche Ubergitterstrukturen zu viel
hoéherenZT -Werten fuhren, wurde die Nanostrukturierung berbkannter TE Materialien
als eine neue viel versprechende Methode erkannt

Als ein weiterer mdglicher Ansatz zur Verbesseraleg Gutezahl wird die Synthese von
komplexen Mischkristallen (oder festen Ldsungen)} ohen gewiinschten Eigenschaften
angesehen, indem man Punktdefekte einfuhrt. Behsal Materialien wird durch ihre sehr
komplizierte Kristallstruktur eine niedrige Gittesiwmeleitfahigkeit erzielf was durch einige
theoretische Arbeitéfr * bestatigt wurdeKim** zeigte, dass das nanostrukturierte System
Ings8G & 47AS mit eingebetteten ErAs-Nanostrukturen eine sebdrige Warmeleitfahigkeit
im Vergleich zum entsprechenden Volumenmateriaveas.

Eine weitere Moglichkeit die Gutezahl zu maximiemgarde vonSlack® konzipiert. Nach
seinem PGEC-Konzept ghononglass electron crystal) kann die grof3e kéafigformige
Kristallstruktur eines Materials, in denen sich RgoAtome (,rattler) befinden, infolge der
Phononenstreuung zu einer drastischen Abnahme @rv@rmeleitfahigkeit fuhren. Auf
die PGEC-Materialien, die eine Warmeleitfahigkeie vei einem Glas und zusatzlich eine

hohe Ladungstragerbeweglichkeit besitzen, wird iapikel 1.6 naher eingegangen.

1.4 Stabilitat nanoskaliger Thermoelektrika

Ein Problem bei der Darstellung neuer nanoskaliermoelektrika ist die Synthese
thermodynamisch stabiler Materialien, die ihre rekadige Struktur wahrend ihres Betriebs
beibehalten kdnnen und sich nicht spontan zersetdenin das Volumenmaterial ibergehen.
Ein thermodynamisch stabiles Material zu synthetesi ist eine schwierige Aufgabe, da die
nanoskalige Form keinen Gleichgewichtszustand deteNe darstellt. Da die TE Materialien
zur Maximierung der thermodynamischen Effizienz fltilbei héheren Temperaturen zum
Einsatz kommen, spielt die thermische Stabilit@tradaostrukturierten Materialien eine grol3e
Rolle. Zn,Sh; neigt ab etwa 200 °C unter Abgabe von element&igrk in die zinkarmere
Phase ZnSb zu zerfalléh 3’ Dieses Phanomen verstarkt sich, wenn Nanopattiketliegen.
Hierbei wurde nicht nur eine erniedrigte Zersetatagperatur berichtet, sondern auch eine

exotherme Zersetzung in Zn und ZnSb. Das bedeudi@ts nanoskaliges 3 bei
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Raumtemperatur (RT) und im Temperaturbereich déentiellen Anwendungen metastabil
ist.3

Bei den Nanostrukturen ist der Volumenanteil derrfgoenzen mit dem Volumenanteil des
gesamten Materials vergleichbar, weswegen die Kenmmgn eine andere Phase innerhalb
dieses Materials bilden. Die Eigenschaften des N&s$e werden nicht nur durch
Streuprozesse beim Ubergang von einem Partikelanoeren bestimmt, sondern durch eine
neu gebildete Korngrenzenphase. Die EigenschaftdrStruktur der Korngrenzenphase sind
oft unbekannt und der Transport in den Nanostrektwrird lediglich mit Streuprozessen an

zahlreichen Korngrenzen erkl&Pt.

1.5 Transportphanomene in den Nanostrukturen
1.5.1 Warmetransport

Der genaue Einfluss der Korngrenzen der Nanostrektauf den Warmetransport ist immer
noch ungeklart. Die mittleren freien Weglangen Baononen, die fur den Warmetransport
entscheidend sind, sind selbst im Volumenmater@itrgeniugend untersucht.

Einen wichtigen Fortschritt der Nanostrukturierumgr die Mdglichkeit den kleinsten Wert
der Warmeleitfahigkeit einer SiGe-Legierung® **der als alloy limit* bezeichnet wird, zu
unterschreiten. Die Ursachen daflr sind inzwisaledativ gut verstanden. Phononen in einem
Material haben ein breites Spektrum an Wellenlangke unterschiedlich zur gesamten
Warmeleitfahigkeit beitragen. Bei der Legierung der die kurzwelligen Phononen
gegenuber den mittel- und langwelligen Phonones,zdm Warmetransport beitragen, stark
an Verunreinigungsatomen gestreut. Bei den Nankdsien fuhrt die Grenzflachenstreuung,
als eine viel groRere Barriere im Vergleich zu déerunreinigungsatomen, zu einer
wesentlichen Reduktion der Warmeleitfahigkeit. Auléen weisen die Grenzflachen einen
Abstand auf, der kleiner als die mittleren freieedéngen der Phononen ist, was zu einem
thermischen Grenzflachenwiderstand zwischen zweaichéedenen Regionen fuhrt. Es wurde
gezeigt, dass der thermische Grenzflachenwiderstarah sehr wichtigen Mechanismus zur
Reduktion der Warmeleitfahigkeit als Phanomen deideizitat bei den Ubergitterstrukturen
darstellt**°

In der Vergangenheit wurden zur Erklarung der Strechanismen bei den Nanostrukturen
solche Modelle wieRayleighStreuund® und akustischdlie-Streutheori€ benutzt. Leider
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konnten diese Modelle keine Oberflachen- sowie usfifekte innerhalb des Partikels
erklaren. Auch ist zur Zeit nicht bekannt, welcheRonentypen bei der Warmeulbertragung
in den Nanostrukturen dominieren oder welche Kaifignverteilung fur die Streuung
optimal ist. Weiterhin ist nicht klar, wo die uneeGrenze der Warmeleitfahigkeit bei den
verschiedenen Nanostrukturen liegt. Bei dem Volumeterial muss die mittlere freie
Weglange der Phononen mindestens die Halfte demdttemwellenlange sein. Dies l&sst sich
nicht ohne Weiteres auf Nanostrukturen Ubertrag@imeri® hat vorgeschlagen, dass das
Minimum der Warmeleitfahigkeit in den Nanostrukturevahrscheinlich niedriger als im
Volumenmaterial ist. Dies hangt damit zusammens das Volumenmaterial eine isotrope
Streuung stattfindet, wahrend in den Nanostrukt@eenzflachenstreuung in hohem Grade
anisotrop ist.

Da die meisten Nanostrukturen einen kleinen Went iie Gitterwarmeleitfahigkeit
aufweisen, werden die anderen Beitrage zur Gesamsl@itfahigkeit, wie die elektronische
und die bipolare Warmeleitfahigkeit, diesem Wertgleichbar. Der Beitrag der bipolaren
Warmeleitfahigkeit zu der gesamten Warmeleitfahiigise nicht grof3, kann aber haufig einen

wesentlichen Anteil bei héheren Temperaturen aubera@\bb. 3b).
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Abb. 3: a) Leistungsfaktor und b) Warmeleitfahigket von bulk- und nc-Bi,Shy.Tes (x = 0.5)*" Der
Leistungsfaktor des nanoskaligen Produkts ist héhebei héheren Temperaturen. Die Reduzierung
der Warmeleitfahigkeit im Fall des Nanokomposits wid durch die Reduzierung des bipolaren

Beitrags verursacht.

Das Phénomen des bipolaren Effekts ist mit der tEmis zweier Ladungstragertypen,
Elektronen und Locher, verbunden. Bei hohen Tentpexa werden Elektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband thermisch angewadiei bleibt die gleiche Anzahl an

Lochern zurlick. Die zwei Ladungstragertypen verhiea eine Warmeulbertragung, selbst
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wenn der elektrische Strom dabei gleich Null bléfdbie meisten TE Materialien sind in so

hohem Grade dotiert, dass dieser Effekt nicht b#s@nstark ausgepragt ist. Bei einigen
Materialien kann der bipolare Effekt besonders logien Temperaturen signifikant zu der
gesamten Warmeleitfahigkeit beitragen. Eine Modda@hden bipolaren Effekt zu reduzieren
wurde am Beispiel von p-BBh,,Tes*’ (x = 0.5) gezeigt. Es stellte sich heraus, dass di
Elektronen an den zahlreichen Korngrenzen stardsedia Locher gestreut wurden, was zur
Reduktion des Elektronenbeitrags zu den Transgemeichaften fuhrt. Dabei wird bei

hoheren Temperaturen der Leistungsfaki®fo erhoht und die Warmeleitfahigkeit

verringert. Der Grund fur die starkere Elektronesisting wird zur Zeit intensiv erforscht.

1.5.2 Elektronentransport

Uber den genauen Mechanismus des Elektronentrasspddanostrukturen ist im Vergleich
zum Warmetransport deutlich weniger bekannt. Biplagibt es keine wesentlichen
Verbesserungen in den elektronischen Eigenschafeater in Volumenmaterialien noch in
den entsprechenden Nanostrukturen. Eine entsclugd@olle beim Elektronentransport in
Nanostrukturen spielen die Korngrenzen. Es wurdegdaZeit angenommen, dass die
Ladungstrager genau so wie Phononen an den zdtdrel¢orngrenzen stark gestreut werden.
Dies sollte zur Abnahme der elektrischen Leitfabigkind folglich zu niedrigerZ T -Werten
filhren®® >°

Die elektrischen Eigenschaften konnen durch die imfiierung des Einflusses von
Korngrenzen auf den Elektronentransport verbesserden®® Es werden zur Zeit viele
Untersuchungen der Mikrostruktur verschiedener Kgten durchgefihrt sowie neue
theoretische Modelle zum besseren Verstdndnis dektrBnenstreuprozesse an den
Korngrenzen entwickeltKanatzidi§® machte wesentliche Fortschritte in diesem Bereich
durch die Einflhrung von synergistic nanostructuriig Es wurde gezeigt, dass bei
nanostrukturiertem PbTe mit eingebettetamodotyPb und Sb) die Mobilitat erhéht werden
kann. Dadurch wurde ein fast doppelt so hal&rWert im Vergleich zum Volumenmaterial
erzielt.

Korngrenzen konnen auch eine unterstitzende Rdadien kenergy filtering spielen. Da
Elektronen mit niedriger Energie eine Abnahme desb8ck-Koeffizienten bewirken, wurde
eine Strategie demnergy filteringzur Losung dieses Problems vorgeschlagen. Dalvdider

Beitrag der Elektronen mit niedriger Energie reduziund schlie3lich der Seebeck-
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Koeffizient erhoht. Dies hat Shakouri? experimentell an InGaAs/InGaAlAs —
Ubergitterstrukturen bestatigt.

Eine neue Mdglichkeit, eine bemerkenswerte ZunatomeZT zu erreichen ist die Nutzung
der Energie der Fremdatombander zur Erhéhung deiseBlk-Koeffizienteri® Bei Halbleitern
bewirkt die Einfihrung von Fremdatomen zusatzliceeergetische Zustande in der
Bandlicke. Wenn solche Zustande in der Nahe deuhgsband- oder der Valenzbandkante
liegen, werden die Elektronen (oder Loécher) im wegs- oder Valenzband thermisch
aktiviert und geleitet. In besonderen Fallen kammEnergieniveau, das durch Fremdatome
verursacht wird, im Leitungs- oder Valenzband liggeas in einem Resonanzniveau und
einem lokalen Maximum der elektronischen Zustaradgdi resultiert. Wenn das Fermi-
Niveau nah an einer so genannten Storstelle liggtt es theoretisch zu einer Erhéhung des

Seebeck-Koeffizienten.

1.6 PGEC

Anfang der 90er wurde im Rahmen der weiteren Emdwity neuer Technologien zur
Kidhlung und Energieumwandlung eine neue Klasse BnMaterialien entdeckt. Diese
Materialien basierten auf einer neuen Stratege,,oihononglas electron-crystal’ (PGEC)
genannt wurde.

Die Strategie der PGEC, welche v8lacK® eingefiihrt wurde, besteht in der Anwendung von
Materialien mit glaséhnlichen niedrigen Warmelditfkeitswerten als Thermoelektrika.
PGEC-Materialien sollen neben den elektrischen rSgeaften eines guten Einkristall-
Halbleiters auch die Warmeleitfahigkeit eines arherp Materials besitzen. Ein
wirkungsvolles TE Material sollte schwach gebundat@me (so genannte ,rattler”), die zur
freien Bewegungen oder zu Schwingungen innerhalbsebegrenzten Volumens fahig sind,
enthalten. Solche ,rattler” sind fur eine effekti¥hononenstreuung verantwortlich. Dies
sollte zur erheblichen Reduktion der Warmeleitfébig fihren, ohne einen signifikanten
Effekt auf die elektrische Leitfahigkeit, die dureme kovalent gebundene Grundstruktur mit
chemischen Bindungen geringer Polaritat ermoglhd, zu haben. So scheint es méglich zu
sein, die Warmeleitfahigkeit und den Ladungstragesport unabhangig voneinander zu
optimieren.

Folglich wurde die Aufmerksamkeit auf solche komjditen Strukturen wie Skutterudite und

Zinkantimonide gelenkt, die in folgenden Kapitektallliert besprochen werden.
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1.7 Kristallstruktur von Skutteruditen

Die allgemeine Formel von Skutteruditen MiXs, wobei M ein Ubergangsmetall der 9.
Gruppe und X ein Phosphor-, Arsen-, oder Antimonatom darsteNMerschiedene
Substitutionen in der Struktur fihrten zu der grofeamilie der Skutteruditbasierten
Materialien, die allgemein als ,,Skutterudite* bezeiet werden.

Der Name ,Skutterudit* stammt von dem in der Natarkommenden Mineral, CoAsdas
im Ort Skutterrud(Norwegen) gefunden wurde. Dank seinem hohen Lsisfiaktor S*c
wurden die binaren Skutterudite wie Cg&lls potentielle Objekte fir TE Untersuchungen
angesehen. Allerdings ist ihre Warmeleitfahigked. (10 W/mK bei RT) ziemlich grof3, was
ihre Anwendung als TE Materialien begrenzt.

Der typische Vertreter der Skutterudite CeStesitzt eine kubische Struktur mit der

Raumgruppd m3, die 32 Atome pro Elementarzelle enthélt. Eineegtéitische Darstellung

dieser Struktur ist il\bb. 4 zu sehen. Die Skutterudit-Struktur kann als eieeerrte Re@

Struktur betrachtet werdéd.

Abb. 4: Schematische Darstellung der Kristallstruktr von Skutteruditen. Co-Atome werden durch
kleine blaue Kugeln und Sh-Atome durch groRe griin&ugeln gekennzeichnet. Die zwei grof3en

Licken in der Struktur kdnnen mit Seltenerdmetallionen (groRe gelbe Kugeln) geflillt werden.

In CoSh bilden die Kobaltatome ein primitives kubischesiskalgitter, wahrend die
Antimonatome in planaren $b - Ringen vorliegen, die sechs Oktanten fiillen.eded
Kobaltatom ist von sechs Antimonatomen umgeben revithjedes Antimonatom von zwei

anderen Antimonatomen und zwei Kobaltatomen kooedirst.
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Skutterudite besitzen eine groRe Elementarzelieads schweren Atomen mit vergleichbarer
Elektronegativitat besteht. Diese kovalent gebued8truktur enthalt relativ grol3e Licken
(,voids®), die mit anderen, in der Regel grol3en en gefillt werden kdnnen. Die Atome in
Licken konnen als Elektrondonatoren oder —akzeptaveken, wobei durch teilweise
Auffillung der Licken eine gewinschte Elektronerdamtration erreicht werden kann.
SchonSlackund Tsoukald® zeigten, dass solche Fiillatome als Zentren dendttemstreuung
dienen kénnen, was eine wesentliche Reduktion darmileitfahigkeit zur Folge hat. Je
kleiner und schwerer das lon in der Licke, desteehdlie Fehlordnung, was zu kleinerer
Gitterwarmeleitfahigkeit fuhrt.

Skutterudite weisen viele isostrukturelle Verbingen mit der allgemeinen Forma|T4E;>
auf, wobeiA ein Alkali-, Erdalkali-, oder haufig Schwermetallein Ubergangsmetall der 8.
oder 9. Gruppe, unde ein Phosphor-, Arsen-, oder Antimonatom darsteldiese
Verbindungen werden ,gefillte Skutterudite* genatint

Die Warmeleitfahigkeit in ungefillten Skutteruditetkann allerdings durch die
Nanostrukturierung effizient reduziert werden. [@ieStrategie wird in der vorliegenden

Arbeit am Beispiel von Coglangewandt.

1.8 Kristallstrukturen von Zink- und Cadmiumantimon iden

Die Entwicklung des PGEC-Konzeptes regte neue Id#iendie Synthese glaséhnlicher
Halbleiter mit schmalen Bandlicken an. Es wird aogemen, dass fehlgeordnete Atome fur
die effektive Phononenstreuung verantwortlich SirfdDer Einfluss der Fehlordnung auf die
Warmeleitfahigkeit wurde fir viele verschiedene &falien untersucht. Die wichtigsten
Verbindungsklassen dieser Studien sind Zinkantis®nind Cadmiumantimonide, deren
Eigenschaften in diesem Abschnitt beschrieben werde

Das Zn/Sb System bildet drei intermetallische Phades sich in einem schmalen Bereich
zwischen 50 und 60% Zn-Gehalt erstreckef*ZnSb kristallisiert im CdSb-TyP und ist bis
549 °C stabil. Analog zu ZnSb weist das Cd/Sb Syst;ne CdSb-Phase auf, die bei 465 °C
kongruent schmilzt. Die Struktur und die chemisdBi@edung in CdSb wurden bereits
ausfiihrlich untersuch.

ZnsSh; kommt in mehreren Modifikationen v8?.ﬂ-Zn4Sb3 weist einen erheblichen

Fehlordnungsgrad auf und ist somit ein potentieKandidat fir TE Anwendungen im

Mitteltemperaturbereich. Digs-Phase existiert im Temperaturbereich von 260-765 K
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Oberhalb von 765 K existiert dig-Modifikation, die sich bei weiterem Erhitzen in ln und

Zn zersetzt. Unterhalb von 260 K sind die und a - Modifikationen vertreter?® Unter
260 K geht die fehigeordnet8-Modifikation in die geordneter -Modifikation iiber®’ Die
Daten zu der Struktur und der exakten Zusammensgtder ZaSh, sind bis jetzt kontrovers
und unvollstandig. Unter Druck sind alle drei Pime&aSh, ZaSh; und ZnSh, nicht stabil’®
Analog zu ZnSh; weist das Cd/Sb System eine 4Sts“-Phase auf. Diese ist dgF-Zn,Sh;-
Struktur sehr &hnlich. Allerdings zeigt £ im Vergleich zu ZgSh; keine Polymorphie.
Die letzten Einkristalluntersuchungewon Zelinsk&® zeigten eine rhomboedrische

Kristallstruktur mit der RaumgrupR8c , welche die Zusammensetzung 8bio aufweist.

Diese Struktur besitzt eine hohere intrinsischekstirelle Fehlordnung im Vergleich zum

B -Zn,Shs.

ZnSb und ZpSh; sind Halbleiter mit kleinen Bandlicken und gehémnden besten
bekannten bindren Thermoelektrika, die fur den &tétmperaturbereich von 150 °C bis
400 °C geeignet sind. Bei 400 °C weist,3h; mit ZT ~ 1.3 die hdochste Gutezahl aller
bindren Thermoelektrika adf.Beide undotierte Halbleiter sowie undotiertes CdSin
p-leitend.

Im Cd/Sb System werden die TE Untersuchungen nmsisda festen Losungen ZiCd,Sh;
(O<x<4) durchgefihrt. Die TE Messungen an ,&dSh;, mit 0.2<x<1.2, zeigten
verbesserte TE Eigenschaften im VergleichzZn,Sh;.®°

ZnSb weist einen groRen Seebeck-Koeffizient une g@iassable Giitezahl ddfDie Werte
fur den elektrischen Widerstand, den Seebeck-Kaefften und die Warmeleitfahigkeit sind
groRer im Vergleich zu ZShs.”* Fur nanoskaliges ZnSb (nc-ZnSb) wurde ein niedjert
fur die Warmeleitfahigkeit (0.9 W/mK), vergleichbauit den Werten bester Thermoelektrika,
gefunden’> Da amorphe Materialien niedrige Warmeleitfahigkagigen, wurde amorphes
Zn41Shse (@mZns:Shse) bei hohem Druck synthetisiert und seine Eigenfsehauntersucht®
Es wurde eine ahnliche Temperaturabhangigkeit d@mwgleitfahigkeit fuamZn,;Shsg und
kristallines 8 -Zn,Shs gefunden. NachNolas und Goldsmid* kénnen amorphe Materialien
erst gute TE Eigenschaften zeigen, wenn sie beemdfemperaturen stabil sinda am

Zn4Shsg bei hohen Temperaturen nicht stabil ist, ist et Anwendungen ungeeignet.
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Abb. 5: Kristallstrukturen des a) orthorhombischen ZnSh, b) rhomboedrischen £ -Zn,Sh; und
c) triklinen @ - Zn,Shs, dabei sind als Zn @ ), als Sb/@ ) und a8b2 @ ) gekennzeichnef

Uber die Struktur von orthorhombischem ZnSb (RawpgePbca) wurde bereits im Jahre
1948 berichtet® Die Zn und Sb-Atome sind fiinffach koordiniert, dajeweils von einem
Atom gleicher und vier der anderen Sorte. Wie Zrfglsitzt auch ZsBb; die gleiche
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Hauptstruktureinheit (Z8h,)"® (Abb. 5). Die planaren Rhomboide treten in ZnSb getrennt
auf oder bilden in Zt8b; Zn,Sh-Ketten, was zu einer komplizierten Kanalstruktihrt.

B -Zn,Sh; weist eine rhomboedrische Kristallstruktur mit G?aiumgruppéiéc auf, wahrend
a -Zn,Shs eine trikline Struktur mit einer C-zentrierten m&th monoklinen Elementarzelle

(Ci) aufweist. Die C-zentrierte monokline ElementdezélerNiedertemperaturmodifikation
a -Zn,Shk; enthélt 26 Zn- sowie 20 Sh-Atome, die zur Zusansa&aung ZpShyg (Zns oShs)
filhren. Die rhomboedrische Elementarzelle \®#n,Sh; wird aus 36 Zf, 18 SB und 6
Sh” lonen gebaut, die in der ZusammensetzungShs, (Zns ¢Shy) resultiert.

Die Kristallstruktur vong-Zn,Shs ist in Abb. 5b dargestellt. Sie weist eine Zn-Atom-Sorte
und zwei Sh-Atom-Sorten (Sb1 und Sbh2 ald Ghd Skb*-Dimere) auf Snydemund Cargoni'®
haben die intrinsische strukturelle Fehlordnung detfAtome in [ -Zn,Sh; experimentell
nachgewiesen. Nach letzten Einkristallrontgenstnatalysen und Synchrotronpulverdaten
sind die fehlgeordneten Zn-Atome auf drei inteitee Positionen neben 90% besetzten Zn-
Platzen verteilt, was in einer ZusammensetzungZArapShiverfeinert wird®® " @ -Zn,Shs

ist metastabil und die thermodynamische StabiW@ S -Zn,Sh; wird durch den hohen
entropischen Beitrag der fehlgeordneten Zinkatoewédrleistet. Diese Zn-Atome auf den
Zwischengitterplatzen sind Elektronendonoren und dén niedrigen Seebeck-Koeffizient
verantwortlich.

Die Ursache der strukturellen Fehlordnung der ZorAe bleibt bis jetzt noch unklar. Nach
Cargoni”® ist die statische Fehlordnung eine Folge der Miaghder Elementarzellen mit
verschiedenen Konzentrationen von leeren Stelled Defekten. Der Einfluss solcher
Fehlordnung auf die Reduktion der Warmeleitfahigkeieinem TE Material ist grofRer im
Vergleich zu den Materialien, die viel kompliziegeKristallstrukturen aufweisen.

Fur B-Zn,Sh; wurden relativ hohe Leistungsfaktorwerte mit eingisaximum bei 14 W/cmK
bei 400 °C berichtet. Allerdings ist dieser Wert &in Material mit hohenZT -Wert im
Vergleich zu Halb-Heussler-Legierungen (70 W/cmKi B®0 °C) sehr niedrig. Der
Leistungsfaktor kann auch durch den Sauerstoffaiei den ZpShs-Proben beeinflusst
werden. Dabei zeigen die Proben mit niedrigeremeaoffgehalt hohere Leistungsfaktor-
Werte, wahrend die Warmeleitfahigkeit nur mit Zumeh des Oxidationsgrads verringert
werden kanri! Eine Dotierung vons-Zn,Shs mit Cd, Bi, Sn oder In zeigte keine wesentliche

Verbesserungen d&T -Werte'® °7 7% 7®
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Der hoheZT -Wert mit einem niedrigen Leistungsfaktor hangt mém ,phonon-gla%
Verhalten vorB-Zn,Shs zusammen und lasst sich auf die niedrige Warnfi@étegkeit von

etwa 0.9 W/mK bei RT, auf Grund fehlgeordneter ZiAe, zuriickzufihren.

Bei der Untersuchung der TE Eigenschaften versenied Materialien hat man sich lange
Zeit auf die Synthese von einkristallinen Matedaliin Form fester Losungen, die aus
schweren Elementen bestehen, mit schmalen Bandilgkd verschiedenen Punktdefekten
konzentriert. Mit der Bildung fester Losungen wurder allem die Reduktion der
Warmeleitfahigkeit angestrebt. Das Interesse neethddlen und Konzepte zur Herstellung
von nanostrukturierten Materialien zu erforschemdeunach theoretischen Arbeiten, die eine
starke Verbesserung der Gitezahl bei nanostrukiiemiediinnen Schichten vorhersagen,
angereqgt.

Nanostrukturierung eines Materials kann tblichesealurch Mahlen und/oder Sintern sowie
durch ein nasschemisches Verfahren erfolgen. \batkisind gesinterte Proben, da eine
niedrige Warmeleitfahigkeit (Phononenstreuung anrnge,enzen) und ein hoherer
Leistungsfaktor (Filtern von Elektronen an Korngren) durch die entstehende hohe Anzahl
an Korngrenzen und Kontaktflachen zwischen Nandgmnt erreicht werden. Es gibt
zahlreiche Beispiele in der Literatur, die solchev&tungen bestéatigen. Zum Beispiel wurde
beim Kombinieren der Mahl- und Sinterprozesse &adbesserung deZT um 20% bei RT
fur nanoskaliges p-BiSbTe gegentber aus BiSbTedregg erhaltenen Staben, gefunden.
Diese starke Verbesserung der Gutezahl fuhrte iaufiel niedrigere Warmeleitfahigkeit und
etwas erhohten Leistungsfaktor des nanostruktenedaterials im Vergleich zu den Staben
zurtck. Die gleichzeitige Verbesserung dieser Keddgn wurde mit der Wirkung von
Korngrenzen als Phononenstreuer und Elektronenfigrindet.

Es gibt mehrere Mechanismen fiir die Maximierung@e@tezahl, die auf einer Erhéhung des
Leistungsfaktors oder auf einer Reduktion der Waeitighigkeit beruhen. Ein
grundlegendes Verstandnis dieser Mechanismen sablkrddurch die weitere Entwicklung
von Synthesemethoden unterstitzt werden. In dehsteit Kapiteln werden die aktuellen
Herstellungsmoglichkeiten der in der vorliegenderrtbedt untersuchten Antimonide

vorgestellt.
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1.9 Synthesekonzepte von Antimoniden
1.9.1 Syntheseverfahren von Skutteruditen

Da die binaren Skutterudite inkongruent schmelzeind das polykristalline Pulver durch
eine Kombination aus Schmelz- und Temperverfahrewognen”? Festkdrperreaktionen
eignen sich ebenfalls gut zur Synthese binarertemdirer Skutterudite. Die Nachteile dieser
Methode sind allerdings verschiedene Verunreinignngie Sb und CoShund sehr lange
Reaktionsdauer (iiber 18 Stund&h). Es ist auch schwierig Skutterudite in exaktem
stochiometrischen Verhaltnis zu synthetisierenywédarend der Synthese Sb verdampft. Eine
Methode, die ohne Schmelzverfahren auskommt, isthameésches LegierenDie Vorteile
dieser Methode sind vor allem niedrige Prozessteatpen und eine einfache Kontrolle der
Zusammensetzung, wahrend Verunreinigungen durchzdsditze oder Abrieb als Nachteile
angesehen werderYand® und Kegad? berichteten tber die Synthese von Go8hbrch
mechanisches Legieren, bei der die Ausgangselenredsr Kugelmuhle vermahlen wurden.
Laut Pulverdiffraktogramm konnte kein reines Ceo8b der Kugelmihle erhalten werden.
Stattdessen wurde eine Mischung aus Sb, €a8t CoSh beobachtet. Durch Kombination
von mechanischem Legieren und Tempern konnte diie rherodukt erhalten werden.
Nanoskaliges CoSb(nc-CoShk) hat sich nach zehn Stunden Mahlen thermisch zeéféetz
Ithon®® hat den Einfluss von Dauer und Geschwindigkeit Meslens auf die Synthese von
CoShky untersucht. Dabei hat er Unterschiede bei den &erbn Seebeck-Koeffizient und
elektrischer Leitfahigkeit in Abhangigkeit von vehsedenen Kombinationen der
Mahlparameter festgestellt.

Viele Untersuchungen wurden an gesinterten Prolheohdefiihrt, da Sintern eine bessere
Homogenitat der Proben ergeben kann. Allerdingsm&inErwarmen oder Anwendung von
Druck beim Sintern Fehlordungen infolge des Verdi@mg einiger Edukte oder deren
Oxidation hervorrufef{?

Als viel versprechende Methode zur Synthese vonokigstallinem CoSp ist die
solvothermale Synthese bekannt. Dabei werden dspesthenden Halogenverbindungen in
stéchiometrischem Verhaltnis in Gegenwart einesubhds- und Reduktionsmittels in einem
Autoklaven zusammengegeben. Diese Synthese wirdlhan bei viel tieferen Temperaturen
gegeniiber dem entsprechenden Volumenmaterial defidimg Mi®®> hat neben TE
Eigenschaften von nc-CogShden Reaktionsmechanismus der solvothermalen Ssmthe

untersucht. Im Vergleich zu dem Mechanismus deshar@schen Legierens wird CoSticht
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als Zersetzungsprodukt bei der Synthese von g@&8bdern als Zwischenprodukt formuliert.
Toprak’ hat iiber den gleichen Syntheseweg nc-Gasib dem bisher héchste®T -Wert
0.17 bei 611 K hergestellt.

1.9.2 Syntheseverfahren von Zink- und Cadmiumantimoiden

Die Synthese von ZnSb und /Bb; wurde mehrmals in der Literatur beschrieben. Dazu
gehéren mechanisches Legiefémradient freezéMethode®® Spark PlasmaSinterverfahren
(SPS)Y®”  Schmelzprozess im  Vakuuth, sinter-forgingTechnik®® Bei den
Hochtemperatursynthesen wurden viele makro- und rasikukturelle Briiche oder
eingeschlossene Blasen beobachtet. Diese und dierédmg der Zusammensetzung infolge
des Verdampfens von Zn bei hoher Temperatur habgativen Einfluss auf die Herstellung
der reinen Phasen. Die Lésung dieses Problems wund@r®® vorgeschlagen, in dem die
Festkorpersynthese bei verlangertem Tempern unibedes Schmelztemperatur durchgefuhrt
wird.

Die Daten zur Herstellung der nanostrukturiertemkZntimonide sind zur Zeit unzureichend.
Zu den effizienten Methoden, die zur Herstellung mnostrukturierten Materialien geeignet

%1 Ur®? hat die Synthese von nanostrukturiertem

sind, gehort mechanisches LegierdmAj.
Zn,Sh; durchMA beschrieben. Dabei zeigte sich, dass die reinSlg#hase nur aus Zn-
reichen Ansatzen hergestellt werden kann, wasizami’®, Schlecht’ und Triches’ bestétigt
wurde. Allerdings fuihren Verunreinigungen wie Zrdloder ZnSb bereits in kleinen Mengen
zur Verschlechterung der GiitezdhlZn,Shy neigt ab etwa 200 °C unter Abgabe von
elementarem Zink in die zinkarmere Phase ZnSb rallen *® Dieses Phanomen ist bei der
Synthese des 48b; aus aktivierten Elementen starker ausgepragt. @adget auf die
Metastabilitat des nanoskaligen 48t (nc-ZnShs) bei RT und im Temperaturbereich der
potentiellen Anwendungen hin. Die Synthese ausgtkien aktivierten Elementen bietet eine
einfache Methode zur Herstellung von ng@y auch nc-ZnSb, die in kristallinem Produkt
resultiert. Dabei werden die SynthesetemperaturReaktionsdauer wesentlich verring&rt.
Die Cadmiumantimonide werden durch freie Kristallisn der geimften SchmefZeoder aus

Cd-reicher Schmel2in einkristalliner oder polykristallind Form gewonnen.
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2 Ergebnisse

2.1 Synthese von nanoskaligen Antimoniden

Eine signifikante Reduktion der Warmeleitfahigkeitd die daraus folgende Verbesserung
der GutezahEZT wird aufgrund der effizienten Streuung der Phomome zahlreichen
Korngrenzen der Nanopartikel erwartet. Die meisteByntheseverfahren des
Volumenmaterials fuhren jedoch zu unerwinschtemnt@achstum. Daher wurden im
Rahmen dieser Arbeit die untersuchten AntimonideForm von nanoskaligen Pulvern
hergestellt und schlie3lich zu kompakten Presskingerdichtet, um eine méglichst hohe
Korngrenzenkonzentration zu erzielen.

Zur Darstellung von Nanopartikeln der TE Verbindsimgibleiter ZnSb, Zs$h;, CdSb und
CoShy wurden zwei verschiedene Synthesemethoden verwende

In Kapitel 2.1.1 wird die Synthese ausgehend vom dmetallorganischen Precursor
Tris(trimethylsilyl)-stiban Sb(SiMgs und ZnC}, bzw. CdC} und CoC} behandelt, wéhrend
sich Kapitel 2.1.2 mit der Herstellung der Parti&es aktivierten Elementen beschéftigt.

Das Augenmerk wird hierbei auf die Unterschiede Bartikelgré3en und den Einfluss
verschiedener Synthese- und Temperbedingungen (igssnittel, Reaktionszeit und

—temperatur) auf diese Eigenschaften gelegt.

2.1.1 Synthesen nanoskaliger Antimonide aus metattganischen Precursoren

Fur die Synthese verschiedener nanoskaliger H#blekommt vor allem die
metallorganische Synthese in Betracht. Dabei werderidaufer wie durch Lewis-Basen
stabilisierte Metallalkyle, Metallhalogenide undsepdohalogenide, silylierte Verbindungen
und Single-Source-Vorlaufer verwend2t. ®® Diese erlauben eine Herstellung der
nanoskaligen Halbleiter bei vergleichsweise niegrifemperatur. Bei den metallorganischen
Precursoren besteht allerdings Kontaminationsgefdés entstehenden Halbleiters mit
Thermolyseprodukten organischer Substituenten.

Metallorganische Single-Source-Precursoren weisae eorgebildete Metall-Nichtmetall-
Bindung innerhalb des Molekils auf und kdnnen ugegigneten Bedingungen bei relativ
niedrigen Temperaturen thermolysiert werden. Di€dastheseprinzip wird auchottom-up

Methode genannt, da die Partikel aus einzelnen Atobzw. lonen aufgebaut werden.
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Die Tris(trimethylsilyl)pnikogene [E(SiMgs] (E = PY As 8 Sb?® 10Bi'% sind bereits seit
vielen Jahren bekannt und haben sich als einfastlezuverlassige Quellen fur verschiedene
Anwendungen erwiesefl? Die sehr hohe Reaktivitdt und Empfindlichkeit gegeuft,
Wasser und Licht konnte durch Ersetzen der Trinisillgireste durch Triisopropylsilylreste
am Pnikogenatom reduziert werd@hVerschiedene Kupfer-, Zink-, Cadmium-, Aluminium-,
Gallium- oder Indiumpnikogenid® ' sind in der Literatur bekannfEenské® ist es
gelungen [ZnAs(SiMes)s}]2> und [CdBE{P(SiMes)s}] 2 in Form von Einkristallen zu
synthetisieren. Die entsprechenden Halogenide esawmiunter Freisetzung von B&X
(Dehalosilylierung) unter  Ausbildung zuséatzlichernter- und intramolekularer
Verknupfungen. Bisher ist allerdings keine Synthese Zink- bzw. Cadmiumantimoniden
aus Single-Source-Precursoren bekannt.

Das Konzept fur diese Art von Precursoren ist dierwxendung von MgSi- als leicht
flichtige, chemisch inerte Abgangsgruppe. Die Algggnuppe kann zum einen die Struktur
der Verbindungen stabilisieren und zum anderen ldislichkeit der entsprechenden
Verbindungen in organischen Losungsmitteln erhéhen.

Da die GroRBe und die Form der Partikel einen Essfllauf ihre physikalischen und
chemischen Eigenschaften haben, wurde im Rahmenaitkegenden Arbeit die Synthese
der entsprechenden Antimonide durch Variation voac&soren und Reaktionsparametern
untersucht. Dabei wird besondere AufmerksamkeitdaeifVariation der Reaktionsparameter,
wie Losungsmittel, Temperatur und Zeit, gelegt.

Die Darstellung der Zink-, Cadmium- und Kobaltaramde erfolgt durch die gemeinsame
Thermolyse zweier Elementvorlaufer. Als Zink-, Cadm- und Kobaltverbindungen dienen
die entsprechenden Chloride und als Antimonquelig(ffimethylsilyl)stiban. Das Stiban
wird in einer zweistufigen Synthese hergestéflim ersten Schritt wird (Na/K$b aus einer
Na/K-Legierung und Antimon-Pulver in 1,2-Dimetho¥yan (DME) synthetisiertGl. 1). Im
zweiten Reaktionsschritt wird (Na/k&§b mit Trimethylsilylchlorid (MeSiCl) zum Stiban
umgesetztGl. 2).

DME
3 Na/K + Sb (Na/K),Sb Gl. 1)
85 °C
DME
(Na/K),Sb + 3 MgSiC—————= Sb(SiMsg), @l. 2)
85 °C
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Aufgrund der Luft-, Licht- und Hydrolyseempflindhikeit des Stibans wurden alle Schritte
unter Luft- und Lichtausschluss durchgefihrt.

2.1.1.1 Umsetzung von ZnGITMEDA mit Sb(SiMe 3)3

Das DiaminN,N,N’,N-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) ist als Ligandr filerschiedene
Metallionen bekannt. Es bildet stabile Komplexe rhietallhalogeniden, vor allem mit
Zinkchlorid sowie Kupfer(ll)iodid und verleiht derKomplexen gute Ld&slichkeit in
verschiedenen organischen Lésungsmitteln. DahedevdnCh-TMEDA zunéchst als Edukt
fur die Synthese von ZnSb ausgewahlt.

Die Umsetzung von Zn@TMEDA mit Sb(SiMe); verlauft bei 85 °C in DME unter
Abspaltung von M¢SICIl. Neben der Bildung von ZnSb entsteht durchntiigche Zersetzung
von nicht umgesetztem Sb(Sipleelementares Antimon. Das feinkornige, luftempficiod
rontgenamorphe Produkt wird schlie3lich 15 h bed 3C unter Argon getempert. Das
RontgenpulverdiffraktogramnRPD) (Anhang,Abb. 1a) zeigtein Gemisch von ZnSb und
Sb. Nicht umgesetztes ZnAIMEDA setzt sich an der kalten Seite der Ampullg leicht
gelbliches Pulver ab. Vermutlich schirmt das TMEDB#&s Zn-Atom im Komplex stark ab, so
dass die Reaktion mit dem ebenfalls sterisch scawg#inglichen Sb-Atom verlangsamt wird
und die Reaktionszeit in der gleichen Groélenordnung der thermische Zerfall von
Sb(SiMe); liegt. Folglich stellt diese Syntheseroute keinéghthkeit fur die Erzeugung von
reinem ZnSb dar. Bei den weiteren Synthesen wualerdZnC} als Ausgangsverbindung

verwendet.

2.1.1.2 Umsetzung von ZnGIlmit Sb(SiMes); in THF

Bei der Umsetzung von ZnLinit Sb(SiMe); im stochiometrischen Verhaltnis Zn:Sb = 1:1
in Tetrahydrofuran (THF) bei 65 °C bildet sich nagimem Farbumschlag von gelb Uber
gelblich-braun zu dunkel-braun ein réntgenamorpthenkel-brauner Niederschlag, dessen
Charakterisierung aufgrund seiner Luftempfindliabkenicht maoglich war. Das
rontgenamorphe Pulver wurde schlieBlich 3.5 h b0 3C in dynamischem Vakuum

getempert, um organische Ldsungsmittelreste undsdbissiges Znglzu entfernenDas
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entstehende schlecht kristaline ZnSb wurde beitesgin Tempern unter gleichen

Bedingungen im Laufe von 15 h wieder rontgenamd#pthang,Abb. 1b).

2.1.1.3 Umsetzung von ZnGImit Sb(SiMe3); in Toluol

Fuhrt man die Umsetzung von ZaQind Sb(SiMeg); in stochiometrischem Verhaltnis Zn:Sb
= 2:1 in Toluol bei 110 °C unter den gleichen Terbpeingungen durch, beobachtet man
ebenso die Bildung eines rontgenamorphen ProdulllesNach der Zugabe des Stibans
wurde ebenfalls eine Farb&nderung von gelb Ubel-bh&lin nach dunkel-braun-grau
beobachtet. Weiteres Tempern unter identischenngadgen resultiert in einem Gemisch
von ZnSb und Sb. Diese Ergebnisse deuten wenidezimen Losungsmitteleinfluss, sondern
auf zu hohe Reaktionstemperaturen beim Tempern hin.

Wenn das amorphe Pulvet) direkt nach der Synthese 2 h bei 230 °C im Vakgetempert
wird, wird eine Mischung von ZnSb und Bt erhalten.

Um zu untersuchen, unter welchen Bedingungen reim&b entsteht, wurde das Gemisch
aus ZnSb und Z$b; weitere 2 h im Vakuum bei unterschiedlichen Terapgen im Bereich
236-250 °C getempertT@belle 1). Die Menge von ZiSh; nimmt mit der Zeit ab, wahrend
die von ZnSb zunimmt. Mit steigender Reaktionsterajpe und —zeit zersetzt sich B
zunehmend, oberhalb von 250 °C liegt leicht mitStg verunreinigtes ZnSb als Produkt vor
(Anhang,Abb. 2a). Das uberschussige Zink verdampft und setzt aichkalten Ende der
Ampulle ab.

Tabelle 1: Temperbedingungen bei der Synthese vore+ZnSh.

Reaktionszeit [h]| Reaktionstemperatur [° C] Proeaukt
2 236 ZnShs, ZnSb
2 238 ZnShs, ZnSb
2 240 ZnShs, ZnSb
2 245 ZnShs, ZnSb
2 250 ZnSb*

*leicht mit Zn,Sk; verunreinigt
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Als Volumenmaterial zerfallt Zisb; ab etwa 200 °C unter Abgabe von elementarem Zink i
die zinkarmere ZnSb-Phase. Bei 350 °C liegt bersiés reine ZnSb-Phase vdr.In der
vorliegenden Arbeit wurde bei 250 °C eine nahezllstzndige Zersetzung des nc58in
beobachtet.

2.1.1.4 Synthese von nc-Z/b; aus metallorganischen Precursoren in Toluol

Die Optimierung der Reaktionsbedingungen kdnntesghifisse tUber den Reaktionsvorgang
geben. Die Reaktionstemperatur und die Abkuhlrpielen bei der Synthese von B8t eine
entscheidende Roll&ach dertUmsetzung in Toluol wurde das rontgenamorphe Pro(@)k
1.5 h bei 230 °C in dynamischem Vakuum gehaltenamsthlielend schnell unter Schutzgas
auf RT abgekuhlt@l. 3). Durch schnelles Abktihlen des Produktes kannBdung der
ZnSb-Phase vermieden werdeh.

) Toluol
2 ZnCl, + Sb(SiMg), amorphes Produkg)
hes Produke Vakuum
amorphes Produ > nc-Zn,Sh, (3 Gl. 3
230°C,1.5h 58 (3 Gl.3

Die Morphologie und die Kristallinitat der 48bs-Partikel @) wurde mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Ronpgeverdiffraktometrie untersucht.

Abb. 6: a) TEM-Aufnahme und b) Elektronenbeugung va nc-Zn,Sh; (3) (d = 60 nm), hergestellt
durch die Umsetzung von ZnC} und Sb(SiM&); in Toluol.
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Die TEM-Aufnahme, die inPAbb. 6 dargestellt ist, l&sst stark aggregierte Partikileiner
durchschnittlichen Partikelgrol3e von ca. 60 nm mnkea. Einzelne Partikel sind kaum
erkennbar und bilden grof3e Agglomerate. Das Beuwghililg (Abb. 6b) deutet auf eine
polykristalline Probe hin und lasst sich &t zuordnen.

Von dem erhaltenen Pulve3)(wurde ein RPGaufgenommenAbb. 7).

Znsh, (3)

1000 Zn Sh, (ICSD #52403)

800

600me *
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0 - A J,M”‘m “ M‘ JK \ “u ‘JJ{ \“\ th “L m“xu‘ ‘UH I L
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Abb. 7: RPD von nc-Zn,Shs (3) (d = 46 nm), hergestellt durch die Umsetzung woZnCl, und
Sb(SiMe;); in Toluol. Mit * sind Reflexe von ZnSb (ICSD #55403) gekennzeichnet

Beim Vergleich des gemessenen Diffraktogramms i derechneten Diffraktogramm fir
Zn,Shs (ICSD #52403, a = 12.233 A, ¢ = 12.428 A, V = 183D A% wurde eine
Ubereinstimmung festgestellt. Aus dem RPD wurden@iiterkonstanten a = 12.236 (4) A,

¢ = 12.426 (3) A und das Volumen der rhomboedrisdiiementarzelle (Raumgrup;Ré_Bc)
V = 1611.2 (7) R bestimmt. Das Produkt enthalt zuséatzlich Zn®bk( 7). Trotz guter

Kristallinitat ist der Untergrund bei kleinen Winkerelativ hoch. Dies kdnnte auf einen
maoglichen amorphen Anteil der Probe hinweisen. Yegimigungen durch Edukte kénnen
nicht ausgeschlossen werden, obwohl das erhalteiverPmehrmals mit Toluol gewaschen
wurde. Die Berechnung der PartikelgroBe mit Hiller &cherrer-Gleichundf ergibt eine

mittlere PartikelgroRe von 46 nm, welche in gutdretginstimmung mit der mittels TEM

gemessenen Partikelgrof3e steht
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2.1.1.5 Synthese von nc-ZfSb; aus metallorganischen Precursoren in Diglyme

Die entsprechende Synthese von3m in Diethylenglykoldimethylether (Diglyme) lauft be
etwas tieferen Temperaturen im Gegensatz zu déplmol vollstandig ab. Die Umsetzung
von ZnCh und Sb(SiMg); erfolgt bei RT GIl. 4) und fuhrt Uber eine Verfarbung der
Reaktionslésung von gelb tber gelborange, hellsbnaach dunkel-braun-grau zur Bildung
eines feinen dunkel-braun-grauen luftempfindlichealvers §4). Das Pulver 4§) wurde

anschlieBend getempert.

) Diglyme
2 ZnCl, + Sb(SiMg), T» amorphes Produk#)
hes Produkd) Vakuum Zn,Sh; (5) Gl( 4)
amorphes Produ > nc-
P 226 °C,1h St

Bereits nach 1 h bei 226 °C wurde,3h; (5) in Form von feinkristallinem grauem Pulver
erhalten. Das phasenreine Produkt konnte erst dliecWerwendung des stdchiometrischen
Verhaltnisses Zn:Sb = 2:1 erhalten werden. Dassihéssige ZnGllasst sich beim Tempern
leicht vom Produkt abtrennen. lAbb. 8 ist das RPD von nc-4Bb; dargestellt. Die
gemessenen Daten stimmen mit den Daten aus derohbeten Diffraktogramm (ICSD #
52403, a = 12.233 A, ¢ = 12.428 A, V = 1610.6%) Aberein. Aus dem RPBwurden die
Gitterkonstanten bestimmt a = 12.229 (1) A, ¢ =423. (1) A und das Volumen der

rhomboedrischen Elementarzelle (Raumgruﬂée) V =1608.9 (2) A

Zn;sh, (5)
Zn,Sh, (ICSD #52403)
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Abb. 8: RPD von nc-Zn,Shs (5) (d = 62 nm), hergestellt durch die Umsetzung woZnCl, und
Sh(SiMe;); in Diglyme.
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Die Berechnung der PartikelgréRe mit Hilfe der SmreGleichund™ ergibt eine mittlere

Partikelgréf3e von 62 nm.

2.1.1.6 Synthese von nc-ZnSb aus metallorganischBrecursoren in Diglyme

Die Synthese von nc-ZnSb erfolgt analog zur Reakndsl. 4. Wahrend der Reaktion wurde
der gleiche Farbumschlag beobachtet. Ein weseastlitinterschied liegt darin, dass der
amorphe Niederschla@) unter gleichen Bedingungen langer getempert angdam auf RT
abgekihlt wurde. Das hellgraue fein kristallinevieul(7) wurde nach 2 h Tempern bei 226
°C im dynamischen Vakuum erhalten. Die TEM-Aufnahma ZnSb 7) (Abb. 9a) zeigt gut
kristalline Partikel. Die durchschnittliche Partigpe3e betragt 40 nm.

Abb. 9: a) TEM-Aufnahme und b) HRTEM-Aufnahme einzdner Partikel von nc-ZnSb(7)
(d =40 nm), hergestellt durch die Umsetzung von £, und Sb(SiM&)s in Diglyme.

Es sind viele kleine Partikel erkennbar, die gré&mlomerate bilden. Eine HRTEM-
Aufnahme Abb. 9b) zeigt die gute Kristallinitdt der Probe. Es wurdeeine amorphen
Bereiche in der Probe gefunden. Das gemessenev@RDc-ZnSb Abb. 10) deutet ebenso
auf die gute Kristallinitdt der Probe hin und stimmit dem berechneten RPD (ICSD
#55403, a = 6.204 A, b = 7.741 A, ¢ = 8.098 A, \388.88 &) iiberein. Fir das hier
synthetisierte ZnSbrf wurden die Gitterkonstanten bestimmt: a = 6.&)14( b = 7.738 (2)
A, ¢ =8.094 (1) A und das Volumen der orthorhasuben Elementarzelle (Raumgruppe
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Pbca) V = 388.38 (8) A Die Berechnung der PartikelgroRe mittels Sche®leichund?

ergibt einen Wert von 37 nm, was mit dem mitteldTgemessenen Wert Ubereinstimmt.

Znsh 7)
ZnSb (ICSD #55403)
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Abb. 10: RPD von nc-ZnSb (7) (d = 37 nm), hergestetiurch die Umsetzung von ZnC} und
Sh(SiMe;); in Diglyme.

Um die Bildung von ZnSb naher zu untersuchen, wdakeamorphe Produlé@)(eine klrzere
Zeit unter gleichen Bedingungen getempert und dafegsam auf RT abgekihilt.
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Abb. 11: RPD von einem Gemisch aus ZnSb und 48b; (8a) und von nc-ZnSb (8b) hergestellt durch
die Umsetzung von ZnCJ und Sh(SiM&)3 in Diglyme.

Nach 1.5 h Tempern bei 226 °C im dynamischen Vakuwrde ein Gemisch von ZnSb und

Zn,Sh; (8a) erhalten Abb. 11) Das vollstandige RPD

ist im Anhanglb. 2b) dargestellt.

Erst nach 6 h weiterem Tempern, jeweils 2 h bei, 238 und 245 °C, and anschlieendem
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langsamen Abkuhlen wurde kristallines Zn8b)(erhalten. Wie im RPDAbb. 11) zu sehen
ist, bildet sich zunachst ein Gemisch aus ZnSb 2m@&b; (8a). Dies weist auf die Bildung
von Zn,Sh; im ersten Schritt der Reaktion hin, das sich beiteavem Tempern und der
Erhéhung der Temperatur zersetzt. Das Uberschiu&sige dampft ab und setzt sich am
kalten Ende der Ampulle ab.

Um den Einfluss der Temperatur auf den MechanisdersZnSbh-Bildung zu untersuchen,
wurde der amorphe Niederschl&) jeweils 2 h bei den Temperaturen 226, 228 und“Z34
im dynamischen Vakuum getempert und jedes Mal schoé RT abgekihlt. Nach jeweils
2 h wurde ein RPD aufgenommen und stets eine mdehmtifizierbareZwischemphase ZP)
beobachtet. Weiteres Tempern fuhrte zu einem Gémisa ZnSb und ZBhs, das nach
80 min bei 236 °C vollstandig in die ZnSbh-Phaserfiilet wurde

2.1.1.7 Untersuchung der Bildung der unbekannten Zischenphase

Die unbekannte Zwischenphase wurde bei der Umsgtxon ZnC} mit Sb(SiMeg); im

stéchiometrischen Verhéltnis 2:1 sowohl in Toludé auch in Diglyme beobachtet. In

Tabelle 2sind die Temperbedingungen dargestellt, unterhvegladiese Phase auftrat.

Tabelle 2: Synthesebedingungen zur Bildung der untk@annten Zwischenphase.

Losungsmittel Diglyme Toluol
1. Temperschritf 220 °C 226 °C 226 °C 200 °C 226 °C
30 min 90 min 30 min 120 min 70 min
ZP, ZnSbh, ZP, ZnSbh,
Produkte ZP ZP, ZnShb| ZP, ZnCh
Zn48b3 Zm,SQ
Abkuhlrate langsam schnell langsam langsam schnell
_ 223 °C 226 °C 226 °C 250 °C 229 °C
2. Temperschritt _ _ . ' _
30 min 40 min 40 min 120 min 25 min
ZP, ZnSb, ZP, ZnSb,
Produkte ZP, ZnSh ZnSh, ZiBh; ZnSh
Sb Zn4SQ
Abkuhlrate langsam schnell langsam langsam schnell
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Bei der Untersuchung der Bildung der unbekanntems®hwurden Temperdauer und
Abkuhlrate variiert, wobei die gezielte Kristalligam einer der beiden Phasen (ZnSb oder
Zn,Shs) nicht angestrebt wurde. Fur sdmtliche Tempersaotdrungen wurde das in Toluol
und Diglyme synthetisierte rontgenamorphe Produlg derselben Umsetzung verwendet.
Die entsprechendenontgeramorphen RA) Produkte werden al®A-Diglyme und RA-
Toluol bezeichnet.

Beim Tempern des nach der Umsetzung in Diglymetamignen Produktes fir 30 min bei

220 °C wurde zunachst die Bildung der unbekannteasP ZP1-Diglyme) festgestellt

Intensitat

(Abb. 124).
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Abb. 12: RPD von a) ZP1-Diglyme, hergestellt beim @mpern des RA-Dyglyme fiir 30 min bei 220 °C
und b) ZP1-Toluol, hergestellt beim Tempern des RA-oluol fiir 120 min bei 200 °C. ZP1-Diglyme
und ZP1-Toluol wurden nach dem langsamen Abkihlena RT erhalten. RA-Diglyme und
RA-Toluol wurden nach der Umsetzung von ZnC und Sb(SiMe); im stochiometrischen Vehéaltnis
Zn:Sb = 2:1 im entsprechenden Losungsmittel (Diglym oder Toluol) synthetisiert. Mito sind Reflexe

der unbekannten Phase ZP gekennzeichnet.

Die gleiche PhaseZP1-Toluol) wurde beim Tempern des rontgenamorpherd@&tigchlags,
welches bei der Umsetzung in Toluol entstandennath 120 min bei 200 °C beobachtet
(Abb. 12b). Im RPD sind zudem Reflexe von Zn@L sehen.

Nach weiterem Tempern d&®1-Diglyme fur 30 min bei 223 °C und langsamem Ableimhl

im Ofen auf RT wurde neben der unbekannten PhZsda&Diglyme) auch eine gut
kristalline ZnSb-Phase erhalteAbp. 138). Das weitere Tempern d&1-Toluol erfolgte
120 min bei 250 °C, um Znglkomplett aus dem Produkt zu entfernen und um die
Umwandlung der unbekannten Phase bei hoheren Tammpsm zu untersuchen. Vom

erhaltenen ProdukZPlaToluol) wurde nach dem langsamen Abkihlen im QfehRT ein
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RPD aufgenommen. Die unbekannte Phase wurde nefinden, sondern ZnSb und Sb,

welches als Zersetzungsprodukt von ZnSb auftitb( 13b).

[ i ° i —— ZP1aToluol (250 °C, 120 min)
10004 ZP1a-Diglyme (223 °C, 30 min) 10004 *
ZnSb (ICSD #55403) ZnSb (ICSD #55403)
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Abb. 13: RPD von a) ZP1a-Diglyme, hergestellt beimachfolgenden Tempern des ZP1-Diglyme fiir

30 min bei 223 °C und b) ZP1a-Toluol, hergestelltddm nachfolgenden Tempern des ZP1-Toluol fir

120 min bei 250 °C. ZP1la-Diglyme und ZP1a-Toluol wden nach dem langsamen Abkihlen auf RT
erhalten. Mit * sind Reflexe von Sb (ICSD #9859) und miv  Refle der unbekannter Phase

gekennzeichnet.

Da bei der Verwendung beider Losungsmittel (Toluot Diglyme) stets ZnSb entstand,
wurde der Einfluss der Abkihlrate auf die BilduregdReaktionsproduktes untersucht.

In beiden Féallen fuhrte das langsame Abkuhlen deskRonsmasse zur Kristallisation der
thermodynamisch stabilen Phase (ZnSb). Der Einfllessschnellen Abkihlrate auf die
Bildung und Umwandlung der unbekannten Phase i$alrelle 2 ebenfalls in Abhéngigkeit
vom verwendeten Losungsmittel dargestellt. Das TemplesRA-Diglyme fir 90 min bei
226 °C mit anschlieRendem schnellem Abkihlen auffiifte zur Bildung eines Gemisches
(zP2-Diglyme) vonZP, ZnSb und ZiSh; (Abb. 14¢. Etwas kirzere Temperzeit (70 min)
bei der gleichen Temperatur (226 °C) ®RA-Toluol mit folgendem schnellen Abkihlen
resultierte ebenfalls in einem Gemis@P@-Toluol) vonZP, ZnSb und ZiSh; (Abb. 144a).
Da die Kristallinitdt des auBA-Toluol entstandenen Reaktionsproduktes geringedial des
aus RA-Diglyme war, wurde die Reaktionstemperatur zurtemsn Kristallisation von
ZP2-Toluol auf 229 °C erh6hDies fuhrte, wie erwartet, zur verbesserten Kiisi#ht des
erhaltenen Gemische<ZR2a-Toluol) von ZnSb und Z$h; (Abb. 14b). Durch kurzes
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Intensitat

Tempern (25 min) und nachfolgendes schnelles Algtuhtles Pulvers lie3 sich die

vollstéandige Zersetzung des &M; vermeiden.

% ] —— ZP2&Toluol (229 °C, 25 min)
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Abb. 14: RPD von a) ZP2-Toluol, hergestellt beim Tmpern des RA-Toluol fir 70 min bei 226 °C;
b) ZP2a-Toluol, hergestellt beim nachfolgenden Termgrn des ZP2-Toluol fir 25 min bei 229 °C;
c) ZP2-Diglyme, hergestellt beim Tempern des RA-Digme fiir 90 min bei 226 °C und
d) ZP2a-Diglyme, hergestellt beim nachfolgenden Tepern des ZP2-Diglyme fir 40 min bei 226 °C.

RA-Diglyme und RA-Toluol wurden nach der Umsetzungvon ZnCl, und Sb(SiM&)s im
stochiometrischen Verhéltnis Zn:Sb = 2:1 in entsprehendem Losungsmittel (Diglyme oder Toluol)
synthetisiert. ZP2- und ZP2a-Toluol sowie ZP2- undP2a-Diglyme wurden nach dem schnellen
Abkuhlen auf RT erhalten. Mit o sind Reflexe derunbekannten Phase ZP, mit Reflexe von ZnSb
(ICSD #55403) und mit* Reflexe von ZnSh; (ICSD #52403) gekennzeichnet.

Das weitere Tempern des ara-Diglyme erhaltenen Gemisches fir 40 min bei 22 fiC
anschlieBendem schnellem Abkuhlen fuhrte ebenfalls Bildung von ZnSb und Z48b;
(ZP2a-Diglyme) (Abb. 14d).
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Die Erhohung der Temperatur von 220 auf 226 °C bemten Temperschritt deRA-

Diglyme gefolgt vom langsamen Abkuhlen des Reaktooduktes £P3-Diglyme) zeigte

eine fortgeschrittene Kristallisation des ZnSb melger Bildung der unbekannten Phase

(Abb. 159). Das weitere Tempern bei der gleichen Temperftuweitere 40 min, gefolgt
von langsamem Abkihlen fihrte zur reinen ZnSb-PHa&3a-Diglyme) (Abb. 15b). In

beiden RPD wurden zudem keine Reflexe vonShg beobachtet. Dies deutet, wie in den

oben beschriebenen Fallen, auf den wesentlicheffuEsnder Abkuhlrate auf die Bildung des

Endproduktes hin.
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—— ZP3a-Diglyme (226 °C, 40 min)
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a) b)

——— ZP3-Diglyme (226 °C, 30 min)
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Abb. 15: RPD von a) ZP3-Diglyme, hergestellt beim @mpern des RA-Diglyme fiir 30 min bei 226 °C
und b) ZP3a-Diglyme, hergestellt beim nachfolgendefiempern der ZP3-Diglyme fiir 40 min bei

226 °C. RA-Diglyme wurde nach der Umsetzung von Znigund Sb(SiMe); im stéchiometrischen

Vehaltnis Zn:Sb = 2:1 in Diglyme synthetisiert. ZP3 und ZP3a-Diglyme wurden nach dem

langsamen Abkihlen auf RT synthetisiert. Mito sil Reflexe der unbekannten Phase, mit Reflexe

von ZnSh (ICSD #55403) gekennzeichnet.

Die durchgefiihrten Experimente zeigen, dass diduBd) der unbekannten Phase wahrend

des ersten Temperschritts unabhangig von dem bei Wmsetzung eingesetzten

Losungsmittel ist. In Abh&ngigkeit von der ausgel&ih Abkihlrate wurde zudem die

Bildung von ZnSb oder des Gemisches von ZnSb un8tZieobachtet.
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2.1.1.8 Umsetzung von CdGImit Sb(SiMes);

Bei der Synthese von nanoskaligem CdSb (nc-CdShpevebenfalls der Einfluss des
Losungsmittels und der Temperbedingungen untersiigtyme hat sich auch hier als ein
geeignetes LoOsungsmittel erwiesen. Anfangs wurde dmsetzung von Cdglund

Sb(SiMe)s in Diglyme bei 170 °C durchgefuhrt. Das amorphedakt (L0) wurde schlief3lich

1 h bei 300 °C unter Argon getempert. Im RRDrden nur Antimonreflexe beobachtet. Dies
deutet auf eine zu hohe Reaktionstemperatur hirg ma Zersetzung von CdSb in die
Elemente fuhrt. Auf Grund des hohen Dampfdrucks uh unter den experimentellen

Bedingungen konnte im amorphen Produkt kein eleareatCd nachgewiesen werden.

Als nachstes wurde das nach der obigen Syntheséieard Produkt1(0) 30 min bei 200 °C
im dynamischen Vakuum getempert. Im RPD wurde ehieght kristallines Gemisch von
einer unbekannten Zwischenphase, Gd@d CdSb beobachtet (Anharghb. 3). Weiteres
Tempern (3 h) im Vakuum fuhrte zur Amorphisierurag €dShb.

2.1.1.8.1 Synthese von nc-CdSb aus metallorganisoherecursoren in Diglyme

Die Umsetzung von Cdglund Sb(SiMeg); im stéchiometrischen Verhaltnis 1:1 in Diglyme
bei 170 °C fuhrte direkt zur Bildung einer unbekimnZwischenphasé\bb. 163a).

——— ZP-Diglyme (170 °C) ———Cdsb (1)

1000 1000+ ——— CdSb (ICSD #52830)
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Abb. 16: RPD von a) unbekannter Zwischenphase (ZP-iBlyme (170 °C)) und b) nc-CdSb (11)
(d =40 nm), hergestellt durch die Umsetzung von @i, und Sb(SiMe); in Diglyme. Mit * ist Reflex
von Cd (ICSD #619639) gekennzeichnet.
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Der langsame Farbumschlag von gelb tber gelboramgage-braun nach dunkelbraun-grau
wurde nach der Zugabe des Sb(Siesofort beobachtet. Der entstandene graue
Niederschlag X0) wurde mehrmals mit # und EtOH gewaschen und mittels TEM und
Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Es hamdgith um gut kristallines nc-CdShij.

Aus dem entsprechenden RPBbp. 16b) wurde eine gute Ubereinstimmung des
gemessenen Pulverdiffraktogramm mit dem berechnBt@merdiffraktogramm (ICSD
#52830,a = 6.469 A, b = 8.251 A, ¢ = 8522 A, V = 454.87) Aestgestellt. Fir das
gemessene CdSb wurden folgende Gitterkonstanteiminets a = 6.472 (1) A, b = 8.253 (2)
A, c=8522 (1) A und das Volumen der orthorhsoben Elementarzelle (Raumgruppe
Pbca) V = 455.2(1) R. Der hohe Untergrund ist wie im Fall der anderir heschriebenen
Antimonide vermutlich auf das Vorhandensein eimasmghen Produkts zuriickzufihren. Die
GroRe der CdSb-Nanopartikel lasst sich mit Hilfe &herrer-Gleichurfg® zu 40 nm
berechnen.

Die TEM-Aufnahme von nc-CdSHLY) zeigt etwas kleinere Agglomerate als im Fall von
ZnSb und ZgShs, bestehend aus kleinen Kristallitekbp. 173).

Abb. 17: a) TEM-Aufnahme und b) Elektronenbeugung wn nc-CdSb (11) (d = 60 nm), hergestellt
durch die Umsetzung von CdCJ und Sb(SiMe&); in Diglyme.

Dies konnte auf die milderen Synthesebedingungemniickgefihrt werden. Die
durchschnittliche Partikelgrof3e von CdSb betragté@anm. Das Beugungsbildbb. 17b)
lasst sich dem polykristallinen CdSb zuordnen.
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2.1.1.9 Umsetzung von CoGImit Sb(SiMe3)3
Die Umsetzung von Cogmit Sb(SiMe)s wurde in Diglyme bei RT durchgefiihrt. Nach dem

Farbumschlag (&hnlich wie bei nc-CdSh) wurde ddmsvacze feinkdérnige Produkt mittels
RPD @Abb. 18) untersucht und als schlecht kristallines CoRY {dentifiziert.
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Abb. 18: RPD von CoSb (12), hergestellt durch die tdsetzung von CoCJ und Sb(SiM&); in Diglyme.

Bei der Variation der Synthesebedingungen (Reag&zeih und -temperatur) wurde CoSb als
einziges Reaktionsprodukt erhalten. Nach weiteramgern (15 h bei 350 °C) entsteht ein
Gemisch von CoSb CoSh, CoSb und Sbh. Es wurden allerdings keine Bedingnng
gefunden, unter denen sich eine reine Gdliase bildet. Daher ist die verwendete

metallorganische Syntheseroute zur HerstellungGm8kz ungeeignet.

2.1.2 Synthese von nanoskaligen Antimoniden aus akerten Elementen

Die Aktivierung von Elementen fuhrt zu einer erhelién Reaktivitatssteigerung. Diese lasst
sich auf folgende Faktoren zurlckzufiihren: 1) Bepelg von Oberflachenoxiden; 2)
Verringerung der Partikelgréf3e und 3) VeranderuragmrOberflache eines Elementes. Durch
die Aktivierung wird zusatzlich die Oberflache veif§ert. Jede beliebige Kombination dieser
Effekte kann zu hoheren Reaktionsgeschwindigkeifiéren. Kleinere Partikel haben

gegenuber grofRen Partikeln kirzere Diffusionswegd wegen der grof3en Oberflache

50



niedrige Aktivierungsbarrieren. Folglich werden zur Synthese niedrige
Reaktionstemperaturen bengotigt.

Bei den Synthesen, die zu geringen PartikelgroBereh, unterscheidet man in der Literatur
zwischenbottom up und top down Verfahren. Beimtop downVerfahren gelangt man zu
Partikeln ausgehend von einer festen Phase. Alspitidafir sei der Kugelmihlenprozess
genannt. Die Fallung von gewinschten Produkten ensr Losung ist ebenfalls eine
bekannte Methode zur Herstellung von feinen Pdrtjkdie zu denbottom upVerfahren
gehort. Der Prozess erfolgt in Losungen von Meabden. Nach Zugabe von
Reduktionsmitteln entstehen viele Keime, deren \Waoh durch Diffusion kontrolliert wird.
Dabei spielen die Konzentration der Reagenzien died Temperatur eine entscheidende
Rolle, da durch deren Variation die PartikelgroBeiie PartikelgroRenverteilung gesteuert
wird. Nanopartikel weisen eine sehr grofRe freie ridehenenergie auf, die durch die
Ausbildung einer Losungsmittelhille oder durch ehgglomeration reduziert werden kann.
Die Reduktion der PartikelgroRe von Metallen findeit vielen Jahren eine industrielle
Anwendung in der Pulver- und Katalysatortechnoldgie Typische Verfahren zur
Aktivierung von Metallen und deren Synthese in Fowon feinem Pulver sind z. B.
Metallverdampfund?* elektrolytische Abscheidund® Reduktion von Metallsalzer® mit
Naphthalin aktivierte Alkalimetalfé® oder mit Antracen aktiviertes Magnesid.

Aufgrund der Metastabilitat der  nanoskaligen Matenh  sollte  eine
Niedertemperatursynthese verwendet werden. Einakia Syntheseroute fur die binaren
nanoskaligen intermetallischen Verbindungen der26-tind 14. Gruppe, bei der das
gewlnschte Metallpulver durch die Reduktion der sprchenden Metallsalze mit
Hydroorganoboraten in THF und durch weiteres Templargestellt werden konnten, wurde
zuerst vorBonnemantt? berichtet.

Die Synthese von nc-ZnSb und nc;&h; wurde bereits in Arbeitsgrupp&chlecht’
entwickelt. In der vorliegenden Arbeit soll zundcliée Optimierung dieser Synthese fir
nanoskalige ZnSb und 48l und die Entwicklung der Synthese flir nanoskalig&ig und
CdSb durchgefuhrt werden. Zusatzlich soll der Medraus, der Einfluss der Partikelgrof3e
und —morphologie sowie der Einfluss der Reaktiodsigringen auf die TE Kenngréf3en im

Vergleich zur metallorganischen Syntheseroute sotdnt werden.
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2.1.2.1 Synthese von aktivierten Elementen

Die Aktivierung der Elemente (Zn, Sb, Cd und Co)olgt durch Reduktion der
entsprechenden Chloride mit LigBH] in THF. Die gleichzeitige Reduktion der EduKiza
war schwierig, da die Reduktionsbedingungen (Reaktemperatur und -zeit)
unterschiedlich sind.

Die Reduktion von Antimon und Cobalt lauft bei RDllgtandig ab Gl. 5 und 6). Im
Gegensatz dazu verlauft die Reduktion von Zink @admium langsamer und wird deswegen
bei 50 °C durchgefuhr]. 7 und8).

THF
SbCl, + 3 Li[Et;BH] > Sb*+ 3 LICI+3EB+15H, (Gl. 5)
RT, 30 min
THF
CoCl, + 2 Li[Et,BH] > Co*+ 2 LICl+ 2 EtB + H, (Gl. 6)
RT, 30 min
THF
ZnCl, + 2 Li[Et;BH] > Zn*+ 2 LICl+2E{B+H, (Gl. 7)
50°C,1h
THF
CdCl, + 2 Li[Et,BH] > Cd*+2LiCl+2Et{B+H, (Gl. 8)
50°C,1h

Die aktivierten Elemente sind luft- und feuchtigkempfindlich und in Gegenwart von Luft
pyrophor. Im Allgemeinen wurden bei der Synthese &, Co- und Cd-Antimonide die
entsprechenden aktivierten Elemente im stochiootetn Verhaltnis miteinander vermischt

und im elektrischen Ofen getempert.

2.1.2.2 Synthese von nanoskaligen ZnSb und &b; aus aktivierten Elementen

Die publizierten Synthesevorschrifférkonnten nicht verlasslich reproduziert werden. &ah
wurde im Rahmen dieser Arbeit eine modifizierte thgsevorschrift erarbeitet.

Als Erstes wurde dagdchiometrischesemisch §G) (1:1) von Zn und Sb 15 h bei 300 °C
unter Argon getempert. Das RPD zeigt ein GemisechZmmSh; und Zn. Zur Abtrennung von

Uberschissigem Zn aus dem Reaktionsgemisch wuedeganur metallorganischen Synthese

52



bei 300 °C in dynamischem Vakuum getempert. Diéstélizur kompletten Amorphisierung
der ZnShs-Phase, das elementare Zink schied sich an dexnk&leite der Ampulle ab. Die
Bildung der amorphen Phase deutet darauf hin, slas&egensatz zur metallorganischen
Synthese das Tempern in dynamischem Vakuum befGQfhgeeignet ist. Bei den weiteren
Versuchen wurden die Edukte daher in einer Argonaphéare getempert.

Bei einem erneuten Versuch wurdG bei etwas hoherer Temperatur (315 °C) 15 h
getempert, um die Bildung von &l zu vermeiden. Das Produkt wurde mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Es entstddnistallines nc-ZnSb 1Q3). Das
vollstandige RPD ist im Anhand\bb. 5a) dargestellt.

ZnSb (3)

1000+ ZnShb (ICSD #55403)
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|
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Abb. 19: RPD von nc-ZnSb (13) (d = 67 nm), hergedlieaus aktivierten Elementen.

Das gemessene RPD stimmt mit dem berechneten RESD(1#55403, a = 6.204 A,
b = 7.741 A, c = 8.098 A, V = 388.88°Q iiberein. Aus dem RPD wurden die
Gitterkonstanten a = 6.208 (9) A, b = 7.744 (2)cA= 8.101 (1) A und das Volumen der
orthorhombischen Elementarzelle (Raumgrufea) V = 389.45 (8) A bestimmt. Auch
hier wurde ein hoher Untergrund bei kleinen Winké#stgestellt. Dies konnte auf das
Vorhandensein eines amorphen Anteils der Probedamait auf unzureichende Temperzeit
zuriickgehen. Die Berechnung der PartikelgroRe riife ler Scherrer-Gleichurtf ergibt
eine mittlere Partikelgréf3e von 67 nm.

Als Nachstes sollte der Mechanismus der ZnSb-Bddusowie der Einfluss der
Reaktionsbedingungen (Zeit und Abkuhlrate) untdrsuaverden. Dabei wurde das
EduktgemischX4) fur die weiteren Versuche in zwei Teile aufgetdtin Teil wurde 15 h bei
310 °C getempert und aulRerhalb des Ofens schmteli Argon auf RT abgekuhlG(. 9b);
ein anderer Teil wurde 30 h bei der gleichen Tempergetempert und langsam unter Argon
im elektrischen Ofen abgekuh(®k 9a).
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30 h,310°C

langsam ZnSb + Sb 4 Gl 9)
Zn* + Sp* —
15h 3107 Zn,Sh, + ZnSb + Zn (o))
schnell 4 b3

Im Fall @) verdampft Zink nach langem Tempern wegen seioéem Dampfdrucks aus der
Reaktionszone und setzt sich an der kalten Sertéuhpulle ab. Das Antimon bleibt hierbei
zurick.

In zweitem Fall(b) wurde nach 15 h die Bildung von &ts, ZnSb und Zn beobachtet. Alle
drei Phasen wiesen schlechte Kristallinitat aufe Bildung des metastabilen 8b; geht
vermutlich auf die schnelle Abkihlrate zurick. Amss3end wurden die Produkte beider
Versuche & und b) miteinander vermischt und zusatzlich 30 h bei 3COgetempert. Das
hellgraue Pulver, welches aus zwei unterschiedligéie getemperten Pulvern erhalten wird,
besteht laut RPDAbb. 20) aus phasenreinem nc-ZnSib), Dasvollstdndige RPD ist im
Anhang Abb. 5b) dargestellt.
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Abb. 20: RPD von nc-ZnSb (15) (d = 69 nm), hergedlieaus aktivierten Elementen.

Das erhaltene Produkt weist gute Kristallinitat, allierdings hat das verlangerte Tempern im
Vergleich zum ZnSb1@3) keinen wesentlichen Einfluss auf den hohen Unterd, der bei
kleinen Winkeln auftritt. Beim Vergleich des gemessn Diffraktogramms mit dem
berechneten Diffraktogramm (ICSD #55403, a = 6.20b = 7.741 A, ¢ = 8.098 A, V =
388.88 &) fiir ZnSb wurde eine gute Ubereinstimmung beobathfolgende
Gitterkonstanten wurden aus dem RPD berechne$.866 (1) A, b = 7.744 (1) A, ¢ = 8.098
(1) A und das Volumen der orthorhombischen Elemergle (Raumgruppebca)
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V = 389.22 (4) R. Die Berechnung der PartikelgroRe ergibt Werte $&nnm. Die
TEM-Aufnahme Abb. 213 zeigt agglomerierte Partikel. Man erkennt Pattikeit

verschiedenen GrofRen und Formen.

Abb. 21: a) TEM-Aufnahme und b) Elektronenbeugung wn nc-ZnSb (15) (d = 74 nm), hergestellt
aus aktivierten Elementen.

Die  durchschnittliche PartikelgréRe  von  ZnSb  bdtrag74  nm. Die
ElektronenbeugungsaufnahmeAbp. 21b) solcher Agglomerate zeigt Bragg-Reflexe

verschiedener Kristallite aus ZnSb.

Abb. 22: a) TEM-Aufnahme (d = 153 nm) und b) Elektonenbeugung von nc-ZnSb (15), hergestellt
aus aktivierten Elementen.
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Bei derselben Probe wurde auch eine ganz andetigdhaiorphologie beobachtet. Die TEM-
Aufnahmen Abb. 223 zeigen grofRe, hohle (,hillenartige®) miteinanderbundene und
zusammengewachsene Partikel. Die durchschnittliPlagtikelgrofie von grof3en hohlen
Agglomeraten betragt 153 nm. Das Beugungsiob( 22b) deutet auf eine polykristalline
Probe hin und l&sst sich ZnSb zuordnen.

Es ist seit langem bekannt, dass Porositat als [Resuunterschiedlicher
Diffusionsgeschwindigkeiten zweier Reaktanten beeeFestkorperreaktion auftreten kann.
In dem vonSmigelkasindKirkendall durchgefihrten Experiment in dem System Kugfer/
Messing, welches bei 785 °C gegliht wurde, wurde échrumpfung des Messingkerns
beobachtet!® Dieser Effekt, der al&irkendall-Effekt bekannt ist, wurde mit einer héheren
Diffusionsgeschwindigkeit der Zinkatome im Vergleieau Kupferatomen erklart. Dieses
Phanomen war der erste experimentelle Beweis, dessatomare Diffusion durch einen
Leerstellenaustausch und nicht durch einen direktemaustausch stattfindet.

In einem System zweier planar miteinander verscteeiMetalle kann dieser Effekt zur
Bildung einer Porenzone (HohlrAumenzone) auf desrfliche und darunter auf der Seite des
Metalls mit dem hoheren Diffusionskoeffizienten féh. Bei einem spharischen Material, wo
die PhaseA mit einer schnellen Diffusionsgeschwindigkeit immes PhaseB mit einer
langsamen Diffusionsgeschwindigkeit eingeschlossen fuhrt der Kirkendall-Effekt zur
Bildung hohler Partikelderen Schale aus daB-Verbindung besteht. Hohle Nanokristalle
sind in der Literatur bereits bekarint. *?°Bei dem hier untersuchten nc-ZnSb konnten die
beinah sphérischen Hohlrdume aus Zink- und Sb-Nami&pln ebenfalls als Folge des
Kirkendall-Effektes® entstehen.

Zur Untersuchung des Einflusses der Reaktionsdawiedie Synthese von nc-ZnSb, wurde
dasSG (1:1) von Zn und Sb 15 h bei 310 °C getempert anschlieRend im elektrischen
Ofen langsam unter Argon abgekihlt. Nach einerg@&mbgraphischen Untersuchung des
entstandenen Produkts wurde trotz langsamen Abk§ldan Gemisch von ZnSb und .8t
beobachtet. Das erhaltene Gemisch wurde weitera b8i 310 °C getempert und erneut
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht.i Reem erhaltenen hellgrauen Pulver
handelte es sich um ein kristallines nc-Zn3B) (Abb. 23). Das vollstdndige RPD ist im
Anhang Abb. 6) dargestellt. Zusatzlich wies das RPD eine vecheieise geringe Menge

von schlecht kristallinem Z®hb; auf.
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Abb. 23: RPD von nc-ZnSb (16) (d = 36 nm), hergeslieaus aktivierten Elementen. Mit* sind
Reflexe von ZnSh; (ICSD #52403) gekennzeichnet.

Das berechnete Diffraktogramm fiir ZnSk6Y (ICSD #55403a = 6.204 A, b = 7.741 A,
c =8.098 A, V = 388.88 A stimmt mit dem gemessenen Diffraktogramm tberBie.
berechneten Gitterkonstanten ergeben Werte von6al89 (5) A, b = 7.728 (8) A,
¢ = 8.091 (6) A und das Volumen der orthorhombiscBEmentarzelle (Raumgrupbca)

V = 387.6 (9) R. Die Berechnung der PartikelgroRe mit Hilfe deh&cer-Gleichuny?
ergibt eine mittlere Partikelgrof3e von 36 nm.

Die Synthese von ZBh; erfolgt, indem man die Edukte im stdchiometrischéarhaltnis
Zn:Sb = 2:1 miteinander vermischt, 2 h in einenkieischen Ofen bei 275 °C und schlieflich
noch 2 bzw. 3 h bei 400 °C tempert und schnellR®Eiunter Argon abkuhlt. Bei erhaltenen
Pulvern handelt es sich gemall RPAbKY. 24) um leicht mit elementarem Zink (£8b;
(17-139) und ZnSb (ZgSh; (178 verunreinigtes nc-Zshs. Die vollstdndigen RPD sind im
Anhang Abb. 7) dargestellt.

Bei dem Versuch das Produktgemisch durch WascheB%iger CHCOOH® zu reinigen,
wurde die Zersetzung des 8b; in ZnSb beobachtet. Das Phasenverhdltnis im errexit
Produktgemisch hangt von der Abkuhlrate ab. Dagdame Abkihlen des Uber 2 h bei 275
°C getemperten Eduktgemisches fuhrt zur Bildung deSb als Hauptphasélfb. 24b).
Beim schnellen Abkthlen des unter gleichen Bediggnngetemperten Eduktgemisches
bilden sich ZnSb und Z6b; in ungefahr gleichen MengeAl§b. 243). Das weitere Tempern
Uber 2 bzw. 3 h bei 400 °C fihrte beim schnellekifiten in beiden Fallen zur Bildung des
Zn,Sh; als Hauptphase.
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Abb. 24: RPD von a) ZnSh; (17) und b) Zn,Shs (17-1), hergestellt aus aktivierten Elementen im
stochiometrischen Verhaltnis Zn:Sb = 2:1 fiir 2 h be275 °C; c¢) nc-ZnSh; (17a) (d = 44 nm),
hergestellt beim Tempern des ZgShb; (17) fir 3 h bei 400 °C und und d) nc-ZgSh; (17-1a)

(d = 31 nm), hergestellt beim Tempern des Z&hs (17-1) fir 2 h bei 400 °C. Mit* sind Reflexe von
Zn,Sh; (ICSD #52403), mit* Reflexe von ZnSb (ICSD #55403) und mit Reflexe von Zn

(ICSD #52259) gekennzeichnet.

Die Berechnung der PartikelgroRe des kirzer (200, ) getemperten 48b; (17-18 mit

Hilfe der Scherrer-Gleichuntf ergibt eine mittlere PartikelgréRe von 31 nm. féenessenen

Daten stimmen mit den Daten aus dem berechnetefraRibgramm (ICSD #52403,
a=12.233 A, c = 12.428 A, V = 1610.64)Aiberein. Aus dem RPD wurden die folgenden

Gitterkonstanten bestimmt a

12.228 (5) A, ¢ =420. (6) A und das Volumen der

rhomboedrischen Elementarzelle (Raumgruﬂée) V =1608.4 (9) A
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Abb. 25: a) TEM-Aufnahme und b) Elektronenbeugung wn nc-Zn,Shs; (17-1a) (d = 9-50 nm),
hergestellt aus aktivierten Elementen.

Die TEM-Aufnahmen Abb. 258) zeigen Partikel verschiedener Form und Grol3e.diser
Probe wurden Partikel mit einem Durchmesser vonis930 nm gefunden. Die kleinen
Partikel wachsen zusammen in grol3e Stabe, rundidtarder formlose Anhaufungen. Die
aus dem Beugungsbild ausgemessendrb( 25b) d-Werte stimmen gut mit denen von
Zn,Shs nach ICSD #52403 Uberein.

Das langer (3 h, 400 °C) getemperte,@y (17a) zeigt eine mit Hilfe der Scherrer-
Gleichund®? berechnete PartikelgroRe von 44 nm. Die gemessPagmn stimmen mit den
Daten aus dem berechneten Diffraktogramm (ICSD 4082a = 12.233 A, ¢ = 12.428 A,
V = 1610.64 R) uberein. Aus dem RPD wurden die Gitterkonstanbestimmt:
a=12.223 (1) A, ¢ = 12.406 (1) A und das Voluntem rhomboedrischen Elementarzelle

(RaumgruppeR3c) V = 1605.1 (3) A

2.1.2.3 Synthese von nanoskaligen CdSb und £3b; aus aktivierten Elementen

Die Darstellung von CdSb in nanoskaliger Form wuhlieher nicht beschrieben. Die
Synthese von CdSb ausgehend von aktivierten Elemeatfolgt durch das Tempern des
stochiometrischen Gemisches aus Cd und Sb fir 2 B10 °C unter Argon. Das erhaltene
graue feinkornige Pulver lasst sich nach dem R&Eb( 26) als gut kristallines phasenreines
CdSb (8) identifizieren. Dasvollstandige RPD ist im AnhanddAbb. 8b) dargestellt. Beim

Vergleich des gemessenen Diffraktogramms mit deradbmeten Diffraktogramm fir CdSb
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(ICSD #52830, a = 6.469 A, b = 8.251 A, ¢ = 8.522\A= 454.87 R) wurde eine
Ubereinstimmung festgestellt. Aus dem RPD wurden @litterkonstanten a = 6.476 (3) A,
b = 8.261 (5) A, ¢ = 8.525 (5) A und das Volumenm dehorhombischen Elementarzelle
(RaumgruppePbca) V = 456.09 (25) Abestimmt. Die PartikelgroRe lasst sich mit Hilfer d

Scherrer-Gleichurlg? zu 64 nm berechnen.
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Abb. 26: RPD von nc-CdSb (18) (d = 64 nm), hergediteaus aktivierten Elementen.

Zur Synthese von GB8b; wurden verschiedene Ansatze mit unterschiedlichen
stéchiometrischen Verhaltnissen sowie Temperbediggn (Reaktionszeit und —temperatur)
gewahlt. Die CgSh-Phase konnte unter keinen der gewahlten Bedinguadelten werden.
Es wurde lediglich die Bildung von CdSb beobachtet.

2.1.2.4 Synthese von nanoskaligem Co$Séus aktivierten Elementen

In der Literatur ist die Bildung der drei PhaserSB6pCoSbund CoShk in Abhangigkeit von
der angewendeten Syntheseroute zur HerstellungQasty beschrieben. Die reine Cossb

2 nicht erhalten werden. Als

Phase konnte bei der Kugelmihlensyntfése *?
Verunreinigungen entstehen antimonarmere Phasem efgnentares Antimotf® Die
Bildung von CoSp lauft parallel zur Bildung von Co$B" *#?ab. In Abhangigkeit von den
Mahlbedingungen ist die Zersetzung der CgpBbase entweder in CoSb oder in CoSb
moglich*?*

Daher soll im Rahmen dieser Arbeit die Synthese €sh ausgehend von aktivierten

Elementen zum besseren Verstandnis der Bildungd- Zersetzungsmechanismen von
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nc-CoSh untersucht werden.

Nach dem Phasendiagramm des Co-Sh-Systeékhb. (27) kann die CoSBPhase unter
Gleichgewichtsbedingungen nicht direkt aus der Sshenerhalten werden. CosSechmilzt
inkongruent bei 876 °C. Die Bildung von einkrisitadim CoSk kann aus einer Sb-reichen
Schmelze mit 90-97% von Antimon initiiert werd&f. Um polykristallines Pulver zu
synthetisieren, muss das stochiometrische Gemiscleimer evakuierten Quarzampulle
geschmolzen und schliel3lich abgeschreckt werdena@awird die Probe noch unter dem

Zersetzungspunkt (876 °C) bei 800 °C 2 Tage uindiestlich bei 700 °C weitere 2 Tage
getempert?
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Abb. 27: Phasendiagramm des Co-Sb-Systerfs.

Die Synthese von Coglausgehend von aktivierten Elementen erlaubt eyrh®&se bei
moderaten Temperaturen.

In den ersten Versuchen wurde unterhalb von 350df€ Bildung von CoSp nicht
beobachtet. In einem weiteren Ansatz wurde dash&tgetrische Gemisch von Cobalt und
Antimon zuerst 88 h bei 350 °C getempert. Nach eleten 48 h wurde von dem langsam
abgekuhlten Reaktionsgemisch (Ce$%0a)) ein RPD aufgenommemibb. 28g). Es wurde
ein Gemisch aus CoSb, CaSBoSh und Sb erhalten. Im Laufe der nachsten 40 h b@i’85
findet wahrscheinlich die Umsetzung von CoSb miz8iCo0Sh statt, da im RPDAbb. 28b)
geringere Mengen von CoSb gefunden wurden.

61



Intensitat

Intensitat

Cosh (199
1000+ CosSh (ICSD #79137)

a) |

1000+

800 a) 800

600 600

Intensitat

400+

200

Cosh (19b)
CoSh (ICSD #79137)

b)

22 24 26 28
2Theta/®

Cosh (19)
1000+ Cosh (ICSD #79137)

c)

800

600+

2 Theta/°

2 Theta/°

Abb. 28: RPD von a) fiir 48 h bei 350 °C getemperteiReaktionsgemisch, CoSh(19a), b) fir 88 h bei
350 °C getempertem Reaktionsgemisch, Co$fL9b) und c) fiir 88 h bei 350 °C und 3 h bei 40@C°
getempertem Produkt, nc-CoSh (19) (d = 75 nm), hergestellt aus aktivierten Eleenten. Mit * sind

Reflexe von CoSh (ICSD #76120), mit* Reflexe von CoSb (ICSD #624893) und mitReflexe von Sb

(ICSD #9859) gekennzeichnet.

Das Pulver wurde diesmal schnell auf RT abgekiblte CoSh-Phase bleibt im

Reaktionsgemisch weiterhin vorhanden. Das weiteegngern (3 h bei 400 °C) und

anschlieBendes schnelles Abkihlen auf RT unter ifiiirte zur Bildung der fast reinen
CoShk-Phase 19) (Abb. 28¢. Dasvollstandige RPD ist im AnhangdAbb. 1039 dargestellt.
Eine ahnliche Vorgehensweise wurde bereits mit idegelmihlensynthese des CaSb

angewandt?” Beim Vergleich der gemessenen Daten mit den Datendem berechneten
Diffraktogramm (ICSD #79137, a 9.041 A, V = 739.03 A wurde eine Ubereinstimmung

festgestellt. Aus dem RPD wurden die Gitterkonstarst = 9.042 (5) A und das Volumen der

kubischen Elementarzelle (Raumgrunmﬂé) V = 739.48 (8) A bestimmt. Die Berechnung
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Intensitat

Intensitat

der PartikelgroBe mit Hilfe der Scherrer-GleichtifAgrgibt eine mittlere PartikelgréRe von
75 nm.

Weitere Versuche haben gezeigt, dass die TempdrgeRB50 °C auf 65 h reduziert werden
kann. Das RPD von dem langsam abgekihlten Reageomsch (CoSh(204) ist in Abb.
29a dargestellt. Es wurde wie im Fall von C@3h9a) (Abb. 283 ein Gemisch aus CoSb,
CoSh, CoSh und Sb erhalten. Beim nachfolgenden Tempern (2i4B0 °C) wurde das
Verschwinden der Sb-Reflexe beobachtet, was auRdigktion von CoSb mit Sb zu CaSb

hindeutet.

CoSh (20b)
CoSh (ICSD #79137)

CoSh (209

1000+ CosSh (ICSD #79137) 1000+

800 a) 800—. b)

600+ 600+

Intensitat

400 400-

200 200

2 Theta/® 2Theta/®

10004 Cosh (20)
Cosh (ICSD #79137)

c)

800+

600+

400+

200+

2Theta/®

Abb. 29: RPD von a) fir 65 h bei 350 °C getemperteiReaktionsgemisch, CoSh(20a), b) fir 65 h bei
350 °C und 3 h bei 400 °C und c) fir 65 h bei 35@°und 6 h bei 400 °C getempertem Produkt,
nc-CoSk; (20) (d = 44 nm), hergestellt aus aktivierten Eleenten. Mit * sind Reflexe von CoSh
(ICSD #76120), mit* Reflexe von CoSb (ICSD #624893) und mitReflexe von Sb (ICSD #9859)

gekennzeichnet.
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Der CoShk-Gehalt bleibt dabei relativ unverdndeAbp. 29b). Das weitere Tempern flr
weitere 3 h bei 400 °C mit anschlieendem schneldskihlen unter Argon flhrte zur
Bildung eines hellgrauen feinkdrnigen Pulvers, ek sich mittels RPDApb. 299 als
CoShy (20) identifizieren lasst. Dasgollstandige RPD ist im Anhangh\bb. 10b) dargestellt.
Die Reflexe von CoSbsind im Gegensatz zu denen von Co8lI®) deutlich zu erkennen.
Das gemessene RPD stimmt mit dem berechneten RPED(#79137, a = 9.041 A, V =
739.03A%) tiberein. Aus dem RPD wurden die folgenden Gitirstanten a = 9.04 (2) A und
das Volumen der kubischen Elementarzelle (Raumgrupp3) V = 738.64 (2) Abestimmt.
Die Berechnung der PartikelgroRe mit Hilfe der SmreGleichund™ ergibt eine mittlere
Partikelgréf3e von 44 nm.

Die TEM-Aufnahmen von nc-Co%l§20), die inAbb. 30a gezeigt sind, lassen agglomerierte
Partikel verschiedener GroRe und Form erkennenzelfie Partikel sind zu grofden
Agglomeraten gewachsen. Die Partikel wiesen einerclimesser im Bereich von 12 bis 60
nm auf Das BeugungsbildAbb. 30b) deutet auf eine polykristalline Probe hin undstéasch

CoSh zuordnen.

Abb. 30: a) TEM-Aufnahme und b) Elektronenbeugung wn nc-CoSh (20) (d = 12-60 nm),

hergestellt aus aktivierten Elementen.

Um den Mechanismus der Bildung von Ce®@&her zu untersuchen, wurden die Edukte im
stéchiometrischen Verhaltnis miteinander vermiscimd anschlieRend unter folgenden

Bedingungen getemperfdbelle 3.
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Intensitat

Tabelle 3: Temperbedingungen von nc-CoSb* Nach 62 h Tempern bei 350 °C.

Reaktionszeit

Reaktionstemperatur

Abkuhlrate Produkt
[h] [°C]
20 350 20 °C/min CoSbCoSb, Sb
40 350 20 °C/min CoSbCoSbh, Sb
62 350 10 °C/min CoSbCoSb, Sh, CoSb
3* 400 10 °C/min CoSph CoSh, Sh, CoSb
5* 400 20 °C/min CoSph CoSh, Sh, CoSb

CoSh bildet sich bereits nach 20 h Tempern bei 350D@neben entstehen CoSb und Sb.
Vermutlich bildet sich zunéchst eine CoSb-Phase,ndit Uberschiissigem Sb in die CeSb

Phase Ubergeht.
Zusatzlich wurde der Einfluss der Abkihlrate awd 8iynthese beobachtet. Beim langsamen

Abkuhlen (im Ofen) nach 62 h Temperzeit wurden &eflvon CoSph(mit * gekennzeichnet)
im RPD gefundenAbb. 313a).

1000

800+
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400+

200+

Cosh (219

CoSh (ICSD #79137)

a)

{ " .
35 40
2 Theta/®

1000+

800

600

Intensitat

400+

200+

CoSh (215
CoSh (ICSD #79137)

b)

2 Theta/°

Abb. 31: RPD des Zersetzungsprodukts von nc-Coglbeim langsamen Abkihlen: a) 62 h bei 350 °C
und b) nach weiteren 3 h bei 400 °C. Mit einerh gekennzeichnete Reflexe lassen sich CeRCSD
#76120), mit* gekennzeichnete CoSh (ICSD #624893) und miigekennzeichnete Sb (ICSD #9859)

zuordnen.

Nach weiteren 3 h Temperzeit bei 400 °C und langsaibkihlen konnte die CogPhase
immer noch beobachtet werdekbp. 31hb).
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Intensitat

Wenn aber das gleiche Gemisch weitere 2 h bei @@etempert und schnell auf RT unter
Argon abgekuhlt wird, sind die Reflexe von Ce&bum sichtbarAbb. 32). Das vollstandige
RPD ist im Anhang Abb. 8a) dargestellt. Es sind allerdings CoSb und Sb als
Verunreinigungen neben der CeSthase Z1) vorhanden. Die Berechnung der Partikelgrof3e

mit Hilfe der Scherrer-Gleichuntf ergibt eine mittlere PartikelgréRe von 64 nm.

Cosh (21)

1000 CoSh (ICSD #79137)

800+

600+

Intensitat

2 Theta/®

Abb. 32: RPD von nc-CoShk (21) (d = 64 nm). Mit* sind Reflexe vonCoSb (ICSD #624893), mit
Reflexe von CoSh (ICSD #76120) und mit* Reflexe von Sb (ICSD #9859) gekennzeichnet.

Um die Zersetzung von CoSin Abhangigkeit von der Abkuhlrate naher zu uniehen,
wurde CoSk(20) zuerst fur 17 h bei 350 °C getempert.

* CoShy (20_1) CoSh (20_2
1000 Cosh (ICSD #79137) 10007 CoSh (ICSD #79137)
800 a) 800 b)
T 600+
%]
c
g
= 4004 *
* *
. * 200- *
* ‘ *x ’
T J| O ; T T l T T N
55 60 20 25 30 35 40
2 Theta/°® 2 Theta/°

Abb. 33: Zersetzung von nc-CoSk(20) in Abhangigkeit von der Abkihlrate. Die mit* sind Reflexe
von CoShk (ICSD #76120), mit* Reflexe von CoSb (ICSD #624893) und nfitReflexe von Sbh
(ICSD #9859) gekennzeichnet.

66



Langsames Abkihlen des CaS{20) nach 17 h Temperzeit (350 °C) fihrte zu starkerer
Zersetzung Abb. 333 als beim schnelleren AbkihlerAlfb. 33b) unter denselben
Temperbedingungen. In beiden Fallen wurde laut RPOGemisch von Co3pCoSh, CoSb

und Sb erhalten.
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3 Diskussion

3.1 Synthese von nanoskaligen Antimoniden aus melaiganischen Precursoren

Zur Darstellung binarer Antimonide wird der silytte Precursor Sb(SiMgs mit
entsprechenden Metallhalogeniden in einem geeignetesungsmittel umgesetzt. Die
Triebkraft der Reaktion ist das thermodynamischoisd¢aAbspaltungsprodukt CISiMe

(Gl. 10). Dieses Produkt ist in den meisten organischesuhgsmitteln loslich.

L
MCI + Sb(SiMg), MSb
- CISiMe,
M = Zn, Cd, Co; L = THF, Toluol, Diglyme. (Gl. 10

Durch Variation der Reaktionsbedingungen (Temperatudsungsmittel) kann die
Partikelgréf3e des entstehenden Produktes beeinfesden. Die Variation der Zinkvorlaufer
(ZnCl; und ZnCH-TMEDA) sowie der Reaktionsparameter (Losungsmifi@mperatur und
Zeit) bei der direkten Umsetzung mit Tris(trimetilgl)stiban Sb(SiMg); fiihrte jedes Mal
zur Bildung eines rontgenamorphen Niederschlagsseate Charakterisierung aufgrund seiner
Luftempfindlichkeit nicht méglich war. TMEDA konntdie Reaktion mit dem ebenfalls
sterisch schwer zugéanglichen Sb-Atom aufgrund déglitchen sterischen Abschirmung des
Zinkatoms verlangsamen.

Die Umsetzung von ZngTMEDA mit Sb(SiMe); wurde bei 85 °C in DME durchgefuhrt.
DME kann als Chelat-Ligand fiir Metallionen (in ddes Fall Z") fungieren, was die
Reaktion mit Sb(SiMgs; weitgehend verlangsamen konnte. Fur samtliche thusgen
wurden daher die entsprechenden Metallchloride #igrlaufer ohne zusatzliche
Komplexierung eingesetzt. Der thermische Zerfab &b(SiMeg); findet bereits bei 60 °C

statt!?®

Bezogen auf die betrachtete Reaktion bedeutetdass die Zersetzung des
Sb(SiMe)s viel schneller als seine Reaktion mit Zp@erlauft. Dies kann Reflexe von
elementarem Antimon und nicht umgesetztem ZANEDA im zugehdorigen RPD erklaren.
Bei der Verwendung des sterisch weniger ansprudlesvaZnChL in Kombination mit
gekurzter Temperzeit wurde die Bildung von Antimawmelches auf die Zersetzung des
Sb(SiMe)s hinweisen wirde, nicht beobachtet. Durch die Vpp#dung der eingesetzten
Menge von ZnGl wurde eine vollstandige Umsetzung des Sb(SjMeerzielt. Das

Uberschussige Zink bzw. nicht abreagiertes ZikGhnte durch das Tempern im Vakuum von
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dem Produkt getrennt werden. Es wurde daher keendeiden Verbindungen in samtlichen
RPD gefunden.

In einem zweiten Schritt wurde das nach der Umsgtzrhaltene Produkt (MSb( 10)
unter unterschiedlichen Bedingungen (Temperatur Dader) im dynamischen Vakuum

getempert.

3.1.1 Rontgenamopher Niederschlag

Bei der Synthese der IlI-V Halbleiternanopartikeusgehend von entsprechenden
Halogeniden mit einem silylierten Pnikogenprecurseird h&ufig die Bildung eines
réntgenamorphen bzw. teilweise rontgenamorphen edelecht kristallinen Niederschlags
beobachtet, welcher anschlieRend bei 350-400 °CVakuum getempert wirlf’ % Die
Umsetzung von ZnGl mit Sb(SiMe); flhrte unabhangig von den verwendeten
Losungsmitteln ebenfalls zu einem réntgenamorpheakBonsprodukt. Die Verfarbung der
Reaktionsmasse wurde sofort nach der Zugabe deSiNBj; flr alle drei Losungsmittel
beobachtet. Die Anderung der Farbe ist allerdidgsingsmittelabhangigrabelle 4. Die
Farben der erhaltenen Produkte in unterschiedlitldsnngsmitteln sind in der Regel gleich.

Tabelle 4: Farbanderung der Reaktionsldsung nach deZugabe von Sb(SiMeg)s und Farbe der

erhaltenen Produkte in Abhangigkeit von verwendeteni.dsungsmittel.

Lésungsmittel THF Toluol Diglyme
Verhéltnis von
ZnClyzu 1:1 2:1 2:1
Sh(SiMe);
gelb — gelb — orange — hell-
i gelb — hell-braun — dunkel-
Farbanderung*| gelblich-braun braun — dunkel-braun-
braun-grau
— dunkel-braun grau
Farbe des
dunkel-braun dunkel-braun-grau dunkel-braun-grau
Produktes

* nach Zugabe von Tris(trimethylsilyl)stiban

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchte metglémische Synthese wurde bereits zur

Herstellung von GaE (E = As, P) angewandt. Der bebtete Farbumschlag wies dabei auf

69



die Bildung eines Zwischenproduktes hin. Nach dententaranalyse wurde diesem Produkt
eine empirische Formel G&Cl; zugeschriebet?® 13!

In der vorliegenden Arbeit wurde eine leicht gedblbraune Farbe bei der Umsetzung in THF
beobachtet. Im Fall von Diglyme wurde jedoch einttieher Ubergang von gelb (iber orange
und hellbraun zur dunkelbraun-grauen Farbe festlieddei der Umsetzung in Toluol wurde
keine orange Farbe, sondern ein direkter Ubergamggelb (ber hellbraun in dunkelbraun-
graue Farbe gesehen. Die gelborange Farbe beiréglynd die gelbe und gelblich-braune
bei Toluol und THF kdnnten ebenso auf die Bilduimges Zwischenproduktes hindeuten.

Eine etwas langsame Farbanderung von gelb Ubergeraarange-braun, braun nach
dunkelbraun-grau bei der Umsetzung in Diglyme herdeei RT konnte mit der Bildung eines
Chelat-Komplexes des Metallions mit Diglyme zusamh@ngen. In Toluol und THF wurde
dagegen ein schnellerer Farbumschlag direkt voib gelch braun beobachtet. Auf den
Einfluss des Diglyme auf die Synthese von nanog&aliAntimoniden wird in Kapitel 3.1.2
naher eingegangen.

Die Elementaranalyse der erhaltenen rontgenamorghr@dukte konnte aufgrund ihrer
extremen Luftempfindlichkeit nicht durchgefuhrt \en. Das nachfolgende Tempern dieser
Produkte, unabhangig davon im welchen Lésungsmiff@luol oder Diglyme) diese
hergestellt wurden, zeigte zunachst die Kristdilisader ZnSh;-Phase bei dem ersten Schritt
der Reaktion, die bei einer verlangerten Reaktiemsmd/oder erhbhten Temperatur sich in
ZnSb und Zn zersetzte. Zudem wurde beobachtet,ldagsames Abkihlen die Bildung der
thermodynamisch stabilen ZnSb-Phase fordert. Diesrg mit literaturbekannten Daten fur
das entsprechende Volumenmaterial Gberein.

Bei der Untersuchung des Temperatureinflusses anfMechanismus der ZnSb-Bildung
wurde eine unbekannte Zwischenphase beobachtetkerliteratur wurden keine Hinweise
auf die Existenz dieser Phase weder beim nanoskaligaterial noch beim entsprechenden
Volumenmaterial gefunden. Né&here Untersuchungegtergi dass die unbekannte Phase nur
kurz nach Temperbeginn des rontgenamorphen Produlte Temperaturbereich von
200-226 °C), welches bei der Umsetzung von Zn@lt Sb(SiMe)s in Toluol oder in
Diglyme dargestellt wird, beobachtet wurde. Die ekdnnte Phase verschwindet allerdings
bei nachfolgendem Tempern. Dies lasst eine mogltdrsetzung des wéahrend der Reaktion
entstehenden Zwischenproduktes vermuten.

Die durchgefiihrten Experimente deuten darauf himssd die Kristallisation des
réntgenamorphen Niederschlags mit der Bildung voiSE; anfangt. Dies kann bei héheren

Temperaturen und/oder verlangertem Tempern in AZnfbZn zersetzt werden. Die Bildung
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und die Zersetzung des Bi; hdngen zudem stark von der gewahlten Abklhldatd3aim
langsamen Abkihlen im Ofen wurde selbst bei niedriJemperaturen (223 °C) keine
Zn,Shy-Phase beobachtet. Dies steht in guter Ubereingtimgnmit literaturbekannten Daten
fur das entsprechende Volumenmaterial, da beimskmgn Abkthlen die Kristallisation der
thermodynamisch stabileren Phase, also ZnSb, begbist.

3.1.2 Einfluss des Losungsmittels auf die PartiketgR3en

In der vorliegenden Arbeit wurden THF, Toluol undghme zur Synthese von nc-ZnSb
eingesetzt. Auf diese Weise wurde der Einfluss waichtkoordinierenden (Toluol) und
koordinierenden (THF und Diglyme) LOsungsmittelnf adie Bildung von nc-ZnSb

untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse sinfaibelle 5zusammengefasst.

Tabelle 5: Einfluss des Lésungsmittels auf die Bilthg des nc-ZnSb.

Lésungsmittel THF Toluol Diglyme
Umsetzungstemperatur [°C] 65 110 RT
2/230 und
. Dauer [h]/ 3.5/350
Temperbedingungen 10/236-250* 21226
Temperatur [°C]
Produkt ZnSh** ZnSb ZnSh
Partikelgréf3e (aus RPD) [nm] 49 66 37
Verunreinigungen - Z15h -

* sieheTabelle 1, ** schlecht kristallines Produkt (Kapitel 2.1.1).2

Bei der niedrigen Reaktionstemperatur (65 °C) bbikieh in THF schlecht kristallines ZnSb.
Die Verwendung solcher Losungsmittel wie Toluol upidlyme fiihrte zu einer signifikanten
Verbesserung der Kristallinitat der erhaltenen Bkbel Das in Toluol synthetisierte nc-ZnSh
war etwas mit ZgShb; verunreinigt und wies zudem etwas schlechteret#lisitat auf. Die
Umsetzung in Diglyme fihrte zu einem hoch kristedh und phasenreinen nc-ZnSh. (
Zusatzlich wurde ein signifikanter Einfluss des wagsmittels auf die Partikelgro3e des nach
dem Tempern erhaltenen Produkts beobachtet. Diestzonsg in Toluol fihrte zum nc-ZnSh
mit einer durchschnittlichen Partikelgrof3e von &6, mvelche wesentlich gro3er als die von in
THF (49 nm) oder Diglyme (37 nm) synthetisierterodrkte Tabelle 5 ist. Die Bildung
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eines Zn-Diglyme-Komplexes scheint bei der Verrmge der PartikelgréRe des
entstehenden Produktes wichtig zu sein. Die dutthgtche Partikelgrof3e vom in Diglyme
synthetisierten nc-ZnSb ist etwa halb so grof3 viged#s in Toluol hergestellten Produkts.
Diglyme, als multivalenter Ligand, komplexiert dd&etallhalogenid. Die Bildung eines
Metallion-Diglyme-Komplexes  fuhrt  wahrscheinlich rzu Verlangsamung  des
Partikelwachstums bei der Reaktion mit dem ebenfaflerisch schwer zugénglichen
Sb(SiMe&)s. Toluol als nicht-koordinierendes Ldsungsmittel liteo daher das
Partikelwachstum nicht verlangsamen, was mit dérehén PartikelgroRe im Einklang steht.
Aufgrund der schlechten Kristallinitéat des in THFh&tenen nc-ZnSb wurde die Synthese
von nc-ZnShs ausschlieBlich in Toluol und Diglyme durchgefiilidte erhaltenen Ergebnisse

sind inTabelle 6dargestellt.

Tabelle 6: Reaktionsbedingungen fir die Synthese uac-Zn,Shs.

Losungsmittel Toluol Diglyme

Umsetzungstemperatur [°C] 75 RT
. Dauer [h]/

Temperbedingungen 1.5/230 1/226

Temperatur [°C]

Produkt Zn,Sh Zn,Sh

Partikelgrof3e (aus RPD) [nm] 46 62

Veunreinigungen ZnSh -

c(ZnCh), [mol/L] 0.12 0.19

Beim Ubergang von Toluol (1.5 h, 230 °C) zum Diglntl h, 226 °C) wurde bei
vergleichsweise @hnlichen Temperbedingungen eihéttmng der PartikelgréRe beobachtet.
In diesem Fall kdnnte neben dem verwendeten LOsoittgs auch die Konzentration der
Edukte eine signifikante Rolle spielen. Die 1.6Ha&rhohung der Konzentration von ZpCl
fuhrte zur Erh6hung der Partikelgré3e um den Faki8r Der beobachtete Effekt ist der von
Kaner'*? beschriebenen Abhangigkeit der PartikelgroRe ven Menge des zugegebenen
inerten Materials ahnlich. Bei der beschriebeseld state metathes(&SM-Reaktion fihrt
die Zugabe des inerten Materials (NaCl) zur Vemimgg der PartikelgréRen des

Reaktionsproduktes (M@p Eine groRe Menge vom Losungsmittel kann einesdres
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Warmeableitung als ein Festkodrper bewirken, wodudliiehPartikelgréRe effizienter verringert

wird.

3.1.3 Einfluss der Temperbedingungen auf die Partidgrofie

Die verlangerte Temperzeit (12 h) im Fall vom indad hergestellten ZnSb kann die h6here
PartikelgréRe im Vergleich zu dem kirzer (2 h) geierten ZnSb, welches in Diglyme
synthetisiert wurde, erklaren. Zudem kdnnte didargrerte Temperzeit zur Kristallisation des
ZnSb auf eine unvollstdndige Eliminierung von A&l wahrend der Umsetzung in Toluol
zurtckzufihren sein. Daher wird bis zur vollstaedigristallisation von ZnSb mehr Zeit
bendtigt.

Hohe Reaktionstemperatur (350 °C) zusammen mitekufemperzeit fihrte beim in THF
synthetisierten ZnSb zu schlecht kristallinem PkidWeiteres Tempern unter den gleichen
Bedingungen zeigte einen negativen Einfluss aufkdistallinitat und fuhrte zu amorphem
ZnSb. In der Literatur wird die nachtragliche Kaidisation der auf metallorganischer
Syntheseroute hergestellten nanoskaligen Festkampetens im Temperaturbereich von 350
bis 400 °C durchgefihtt’***Fiir nc-ZnSb konnte die Entstehung eines amorpheduRtes
jedoch auf eine zu hohe Temperatur (350 °C) hinsvei$n diesem Fall ist es schwierig den
Einfluss der beiden Kriterien (Losungsmittel undmpeerbedingungen) voneinander scharf zu
unterscheiden.

Die mildesten Temperbedingungen (2 h, 226 °C) wurfile das in Diglyme synthetisierte
ZnSb verwendet. Dies konnte infolge der kompletEiminierung von MeSICl bereits
wahrend der Umsetzung zustande gekommen sein. €efidrren hohe Temperaturen und
verlangerte Temperzeit zur Verbesserung der Klisiidt eines Festkorpers. In diesem Fall
werden sowohl niedrigere Temperatur als auch kérzsit benttigt, um die verbesserte
Kristallinitat im Vergleich zu den in Toluol odeHHF synthetisierten Produkten zu erreichen.
Die milderen Temperbedingungen des in Diglyme ssiidierten nc-ZnSb bestatigen den
signifikanten Einfluss des Lésungsmittels auf dikeliihg dieser nanoskaligen Festkérper.
Der direkte Einfluss der Temperbedingungen auf ElatikelgroRen vom nc-48h; ist
schwierig zu beurteilen, da ahnliche Temperbediggandes in Diglyme (1 h, 226 °C)
synthetisierten Produktes, im Vergleich zu dematudl synthetisierten (1.5 h, 230 °C) unter
Berucksichtigung des Chelat-Effektes des Diglymestas kleineren Partikelgrof3en fuhren
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sollten. Es scheint in diesem Fall der Uberwiegemefluss der Konzentration der

eingesetzten Edukte auf die PartikelgroRe desterieal nc-ZgSh; entscheidend zu sein.

3.1.4 Synthese von nanoskaligen CdSb und CaSb

Auch bei der Synthese von nc-CdSb zeigte sich Dighals ein geeignetes Losungsmittel.
Die Umsetzung von Cdgimit Sb(SiMg)s im stochiometrischen Verhaltnis 1:1 in Diglyme
bei 170 °C fuhrte direkt zur Bildung einer unbekiwmn Zwischenphase. Zusatzliches
Tempern wurde nicht bendtigt. Im Vergleich zu néSBnund nc-ZgSh; fuhrte die Variation
der Temperbedingungen entweder zu einer ZersetxongCdSb mit darauf folgendem
Verdampfen des Cadmiums oder zu einer Amorphisgerdes Reaktionsproduktes. Die
Umsetzung von ZnGImit Sb(SiMe); wurde dagegen bei RT durchgefihrt, was die direkte
Bildung der Zwischenphase verlangsamen kdnnte. ubigekannte Zwischenphase wurde
daher erst nach dem anschlieRenden Tempern beebdeht langsamer Farbumschlag von
gelb Uber gelborange und orange-braun nach durskeibgrau konnte wie im Fall von
Zinkantimoniden der Bildung sowohl des Chelat-Koexgis von Ct und Diglyme als auch
des Zwischenproduktes unbekannter Struktur zugetwn werden. Die Zersetzung des
Zwischenproduktes kann durch seine Hydrolyse in 3&@EtOH stattfinden, da nach dem
Waschvorgang gut kristallines nc-CdSb erhalten wuRlle Reaktion verlauft bei niedrigeren
Temperaturen als mit dem entsprechenden Zinkvataifie direkte Synthese des nc-CdSb

in Diglyme bei 170 °C fuhrte zu einem gut kristaéin nicht-luftempfindlichen Produkt.

Im Fall von CoC{ fuhrte die gleiche Umsetzung mit Sb(Sifiebei RT ebenfalls zu ahnlich
schlecht kristallinem und/oder teilweise amorphawdBkt wie bei den Zinkantimoniden. Als
Reaktionsprodukt wurde schlecht kristallines Co3wliert. Trotz des beobachteten
Farbumschlags von Zink- und Cadmiumantimoniden emrdkeine geeigneten
Temperbedingungen gefunden, unter denen sich eine CoSkPhase bildet. Daraus lasst
sich schlussfolgern, dass die verwendete metaliigsghe Syntheseroute zur Herstellung von

antimonreichen Phasen (Cg3md CoSk) ungeeignet ist.
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3.2 Synthese von nanoskaligen Antimoniden aus akierten Elementen

3.2.1 Synthese von nanoskaligen Zink- und Cadmiumémoniden aus aktivierten

Elementen

Im Vergleich zu seinem nach dem metallorganischesg \8ynthetisierten Analogon, fuhrte
das Tempern des aus aktivierten Elementen hertjestat-ZnSh; im dynamischen Vakuum
bei ahnlichen Temperaturen (300 °C) zu einer kottgrieZersetzung und Amorphisierung
des synthetisierten Antimonids. Obwohl der Zerseggpunkt laut Phasendiagramm bei
429 °C liegt, wurde eine viel tiefere Zersetzunggieratur (196 °C) von nc-48bs
berichtet®® Beim Erhitzen des entsprechenden Volumenmateiiald/akuum wurde eine
signifikante Zersetzung des Bhs; in ZnSb und Zn bereits bei 200 °C beobacfftéEine
grof3e Menge von elementarem Zink, welches sichearkalten Seite der Ampulle abschied,
deutete auf einen erhdhten Zn-Dampfdruck bei dettfge aus aktivierten Elementen im
Vergleich zum metallorganischen Syntheseweg hinesDerklart die unterschiedlichen
PartikelgréRen und —morphologien der Zinkantimoniddie nach unterschiedlichen
Syntheserouten dargestellt wurden.

Die PartikelgroBen der aus aktivierten Elementengdstellten Antimonide h&ngen im
Wesentlichen mit der Temperzeit und der Reaktionpratur zusammen. Je langer die
Partikel getempert werden, desto grol3er werderSsiast die PartikelgroRe des fir 60 h bei
310 °C getemperten ZnSb (69 nm) fast zwei Mal h@terdie des fir 30 h bei der gleichen
Temperatur getemperten ZnSb (36 nm). Bereits beEdedhung der Temperatur um 5 °C
wurde eine drastische PartikelgroRenzunahme betdiadin Gegensatz dazu wurde die
PartikelgréRen von nach der metallorganischen ®gathdargestellten ZnSb und ,3b;
hauptséachlich durch das verwendete Losungsmiteghbasst.

Die Ergebnisse der Untersuchungen des EinflusseRehktionsbedingungen auf die Bildung
von ZnSb und ZgBh; weisen darauf hin, dass die Bildung des ZnSb nmtht Gber die
Zn,Shs-Phase wie im Fall des metallorganischen Synthegevesfolgt. Weiterhin konnte
gezeigt werden, dass die Bildung von ZnSb bei gettgse des ZSh; unabhéngig von der
Abkunhlrate ist Gchema ).
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Schema 1: Einfluss der Abktihlrate auf die Syntheseon nc-Zn,Shs.

schnell 400 °C, 3 h
—> ZnSb + ZnSh, + Zn > Zn,Sh, + ZnSb
275 °C |Prozess B 15 : 1 g schnell
2Zn+Sh—— I ’

2h langsam 400 °C, 2 h
— > 7ZnSb + ZnSh, + Zn > 7Zn,Sh, + Zn
ProzessA , . 1 © 3 schnell

Um die ZnShs-Phase zu erhalten, wurde das Eduktgemisch im istdetrischen Verhaltnis
2:1 (Zn:Sb) iiber 2 h bei 275 °C unter Argon getemp&ei der vonSchlecht’ berichteten
Synthese von nc-Z8b; wurden die aktivierten Elemente zunachst auf 300efhitzt und
danach auf 275 °C abgekihlt und weitere 15 h besetti Temperatur getempert. Um den
Reaktionsvorgang zu untersuchen, wurde in der egelden Arbeiteine kirzere
Reaktionszeit (2 h) bei der gleichen Reaktionsteatpe (275 °C) ohne zusatzliches
Erwarmen auf 300 °C gewahlt. Das VorhandenseinZiak im erhaltenen Produktgemisch
neben der Bildung der beiden Phasen (ZnSb un8tgndeutet auf die gleichzeitige Bildung
von ZnSb und ZiBh; hin. Die verwendete Abkuhlrate bestimmt dabei Ehasenverhaltnis.
Beim langsamen AbkuhlerPfozess A ist die Kristallisation der thermodynamisch staii
ZnSb-Phase bevorzugt, wahrend beim schnellen Abkiflrozess B das Phasenverhaltnis
ungefahr gleich ist.

Nach dem schnellen Abkihlen wurde gemald RPD eiledahkristallines Gemisch erhalten.
Beim weiteren Tempern bei 400 °C und anschlieRensigmellen Abkihlen bildet sich in
beiden Fallen Frozesse A und B) Zn,Sh; als Hauptphase. Dabei kdnnen zwei
unterschiedliche Prozesse ablaufen. Da bei dem sabhellem Abkihlen entstandenen
Gemisch keine Reflexe von elementarem Antimon Zwesewaren, kann die Bildung des
Zn,Shs aus ZnSb und Zn erfolgel; 11).

3ZnSb + Zn——— Zn,Sb, (Gl. 11)

Bei der Erh6hung der Temperatur auf 400 °C reagie8b mit vorhandenem Zn, wobei die
schnelle Abkihlrate die Bildung des /&t beglnstigt. Das Uberschissige Zink kann bei
dieser Temperatur leicht verdampfen und als abgesdehes Pulver an der kalten Seite der

Ampulle identifiziert werden.
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Wenn nach 2 h bei 275 °C 31y bereits als amorphe Phase vorliegt, kann weitBeespern
bei 400 °C seine Kristallisation fordern. Das egtisinde ZnSb bétrozessB kann sowohl als
Reaktionsprodukt oder als Zersetzungsprodukt voS&Eangesehen werden.

Nach demProzess Awurde die Bildung des gleichen Gemisches vorSBy Zn und ZnSb
als Hauptphase beobachtet. Durch das langsame MvkiNurde bessere Kristallinitat der
erhaltenen Produkte erreicht. Das nachfolgende €emipei 400 °C fuhrte zur Bildung von
Zn,Shs; und einer geringen Menge von elementarem Zinklidsem Fall war die Bildung von
Zn,Shs aus ZnSb und Zn nachl. 11 ebenfalls moglich.

Die gleichzeitige Bildung der beiden Phasen (ZnBt zn,Shs) wurde wahrend der Synthese
von Zn:Sh; als Volumenmaterial bereits vasr beschrieberi? Der 1.2%-ige Zn-Uberschuss
im Eduktgemisch wurde dabei 24 h bei 150 °C un@mViPa gepresst. Im RPD wurden
Reflexe von ZgShs, Zn und ZnSb als Hauptphase beobachtet. Die Ergder Temperatur
auf 400 °C forderte die weitere Bildung von,&is aus ZnSb und Zn. Die reine Bis-Phase
konnte aufgrund des schnellen Verdampfens von £htrgewonnen werden. Das Tempern
(3 h, 400 °C) des nach deRrozess Berhaltenen Gemisches lieferte ebenfalls keineerein
Zn,;Shs-Phase. Im Vergleich dazu wurden bei der kurz (209) °C) getemperten Probe, die
nach demProzess Aentstand, neben dem /&b; noch Reflexe von elementarem Zink
gefunden. Dies deutet darauf hin, dass die weBddeing von ZnSh; aus ZnSb und Zn beim
verlangerten Tempern aufgrund des hohen Zn-Damgkdraicht moglich war. Die mdgliche
anfangliche Zersetzung von &Bt; in ZnSb und Zn kann ebenfalls nicht ausgeschlossen
werden. Die Bildung des Z8h; nachGl. 11 wurde bereits vohizawabeschriebeh® Die in
situ durchgefuhrte RPD-Phasenanalyse einer Zn-reichduktBhischung zeigte, dass die
ZnSb-Phase, die aus mechanischem Legieren bei Rthedisiert wurde, oberhalb von 250
°C in ZnShs tibergeht

Hohe Reaktionstemperaturen und -—dauer bewirken &aesetzung sowohl des aus
aktivierten Elementen als auch auf metallorganiscisyntheseweg hergestellten,3h; in
ZnSb und Zn. Dies ist bei der Synthese von ZnSb ders aktivierten Elementen im
stéchiometrischen Verhaltnis 1:1 zu sehen. Bei Eidwhung der Temperatur auf 310 °C
(neben dem verlangerten Tempern (30 h)) wurde diduBg von ZnSh; nicht mehr
beobachtet. Das langsame Abkuhlen forderte die tddlisation des ZnSb, wobei das
elementare Zink ausschlie3lich an der kalten Seé#te Ampulle gefunden wurde. Kirzere
Reaktionszeit (15 h) bei der gleichen Reaktionsenadpr fihrte zusammen mit der schnellen
Abkuhlrate, wie erwartet, zur Bildung eines Gemeskion ZgShs;, ZnSb und Zn. Dies deutet

darauf hin, dass die Bildung von /& nicht nur aus dem Zn-reichen Eduktgemisch, wie bei
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der Synthese des nc-Bts, sowohl aus den aktivierten Elementen als auch des
entsprechenden Volumenmaterials, erfolgt. Die ¢misiende Rolle spielt dabei die
Reaktionsdauer und die Abkuhlrate.

Die Synthese der thermodynamisch stabilen reine8bZPhase erfolgt bei 315 °C beim
langsamen Abklhlen. Die Verlangerung der Tempengikte sich in einer verbesserten
Kristallinitdt des ZnSb aus. Beim Vergleich der RR@n fir 15, 30 und 60 h getemperten
ZnSb-Proben wurde die verbesserte Kristallinité@tl@leger getemperten Probe festgestellt.

Bei der am langsten (60 h) getemperten ZnSb-Proledem ganz unterschiedliche
Partikelmorphologien beobachtet. Neben gro3en Agglaten aus zusammengewachsenen
Partikeln sind auch grof3e, hohle, miteinander géene und zusammengewachsene Partikel
zu sehen. Solche hohlen Nanopartikel, die als FiégKirkendall-Effektes entstehen, sind in
der Literatur bereits bekannt. Die Untersuchungenkinetik'** derKirkendalkDiffusion an
hohlen Nanokristallen zeigen, dass die Geschwimigkes Hohlraumwachstums durch die
innere Stromdichte der Leerstellen bestimmt wirdese Stromdichte héngt ausschliel3lich
von den Konzentrationgradienten der beiden Phased dem Unterschied ihrer
Diffusionskoeffizienten ab. Andererseits konnen dielohlrdume infolge einer
Oberflachendiffusion wachsen.

Ein wichtiger Beitrag zum besseren Verstandnis @&esenwachstums irKirkendall
Diffusion-Systemen, besonders bei den nanoskaliffaterialien, wurde vonGoselé®*
geleistet. Er schlug ein Konzept vor, dass die @grendiffusion durch Oberflachenporen
als einen signifikanten Transportweg miteinbezidht.einem nanoskaligen System kann
aufgrund des begrenzten Volumens und der raumli@emgrenzung eine Ubersattigung an
Leerstellen entstehen, so dass die Bildung derrdofie im Vergleich zum Volumenmaterial
verstarkt wird. Die Wahrscheinlichkeit, dass diehH@aume sich an der &ul3eren Schicht
befinden, ist hoch. Das vaBoselé®* vorgeschlagene Modell ist ibb. 34 dargestellt.

Fur den Diffusionsfluss wirdJa>Js angenommen. Zunachst entstehen Hiekendall
Hohlraume an der Grenzflache A/AB durch internefl@ion im Material Abb. 34g). Die
Hohlraume sind Senken fiir den nachfolgenden Flsterer Leerstellend(; = Ja-Jg). Durch

den zunehmenden Fluss vergrofRern sich die Hohlraume
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a) b)

Abb. 34: Schematische Darstellung des Modells deilBung von hohlen Partikeln, welches auf dem

Kirkendall-Effekt und der Oberflachendiffusion basiert!3*

Ein neuer und schneller Transportprozess wird dutieh entstandenen Bricken fir das
Restmaterial A erméglichdpb. 34b). Nun erfolgt der Transportprozess des Restmétehia
ausschlieB3lich entlang der Briicken an der Poreflébbe, da die Aktivierungsenergie dieses
Prozesses viel niedriger und der Diffusionskoedfitider Oberflachendiffusion gréR3er ist als
im Volumenmaterial. Das Material A wird an der Gzéiche AB umverteilt. In der AB-
Schale ist der Austauschmechanismus genau gleitgrriie Diffusion undirkendall-Effekt).
Daher werden Leerstellen standig erzeugt und ineiga ,verschmolzen®. Der gleiche
Mechanismus wurde fiir kolloidales nc+S¢% und fiir Cd$* beobachtet.

Die Bildung der Hohlrdume bei nc-ZnSb kénnte vetioltauf ahnlichem Weg erfolgen. Die
Untersuchung des Wachstumsprozesses von bulk-ZeiStobem Druck zeigte, dass Zn- und
Sbh-Atome unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeitaufweisen, wobei die Zn-Atome
wesentlich schneller im Vergleich zu den Sb-Atomdarch eine markierte Flache
diffundieren'®” Bei der Bildung des bulk-ZnSb wurde ebenfalls dérkendalkEffekt
beobachtet. Das Auftreten der Hohlraume auf demn&rewischen Zn und ZnSb konnte in
diesem Fall mit der Bildung Uberschussiger Ledestelnd/oder mit der Schubspannung
infolge des angewendeten Drucks erklart werden,ewdle entscheidende Rolle dem ersten
Prozess zugeschrieben wurdéln der vorliegenden Arbeit bilden vermutlich die-Stome
Keime an der Seitenflache der Zn-Nanopartikel, wagler Bildung einer so genannten
.Kern-Schale-Struktur“Abb. 35, SchrittA) resultiert.
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Abb. 35: Schematische Darstellung der Bildung von bhlrdumen des nc-ZnSb.

Danach fuhrt die einseitige Diffusion der Leergwlizwischen Zn und Sb durch die ZnSb-
Schicht zur Bildung der Hohlraume zwischen der Z$8hicht und dem Zn-KermApb. 35,
Schritt B, C). Im Volumenmaterial fuhrt die Zerstérung der (gmtissigen Leerstellen an
Dislokationen und Grenzen zu Spannungen, welchseRis Grenzflachen verursachen. Die
Risse fungieren als Keime fiir die Entstehung weitdbersattigung an Leerstell&H.
Obwohl in Nanokristallen der Mechanismus anders &ttstehen und verschmelzen
Hohlraume in Nanokristallen an den GrenzBie hohe Defektkonzentration und niedrige
Oberflachenenergie an den Grenzen beginstigendaoBildung der Hohlraume. Wahrend
die Reaktion fortschreitet, diffundieren mehr ZmeAte nach auf3en. Der damit verbundene
Transport an Leerstellen fiihrt zur Verschmelzund ergré3erung der bereits vorhandenen
Hohlraume. Es bilden sich Briicken, die solangedbest bleiben bis der ,,Zn-Kern* komplett
aufgelost ist Abb. 35 Schritt C). Diese Briucken gewahrleisten einen schnellen
Transportpfad fur die Diffusion von Zn-Atomen naelif3en, die dann an der inneren
Oberflache der Hulle umverteilt werdekin &hnliches Ph&nomen wurde bereits fir das
Co:Ss-Volumenmaterial beobachtet Die Bildungsrate der Hohlrdaume verringerte sich
betrachtlich, nachdem der Co-Kern auf eine besten@rtRe geschrumpft war. Die
Untersuchung des Bildungsmechanismus der HohlrdomEall von nc-CgS, zeigte, dass
die Bildung der Hohlrdume in den ersten Minutencgas, wahrend die Auflésung des Kerns
ungefahr eine halbe Stunde dauerte. Das konntdiawuflésung der Bricken wahrend der
Reaktion zuriickgehen. Da die Reaktion in der vgdielen Arbeit iber 60 h dauerte, konnten
keine Zwischenstufen wie im Fall von nc4Sp beobachtet werden. Es waren lediglich
vollstandig entwickelte grofe Agglomerate von Habmen in entsprechenden TEM-
Aufnahmen zu sehen. Da diese Probe aus untersichidaihge getemperten Pulvern besteht,
kénnte dies zu unterschiedlichen Diffusionsgeschigikeiten innerhalb einer Probe und
schlie3lich zum Entstehen der beobachteten Hohleggefiihrt haben.

80



In der Literatur wurden keine Hinweise auf die Reaisbedingungen bei der Synthese von
nanoskaligen CdSb und ¢3b; gefunden. Daher wurden die ersten Experimenteognal
der Synthese nanoskaliger Zinkantimonide durchgefilbie Synthese von phasenreinem
CdSb aus aktivierten Elementen erfolgte analog Zn8b unter gleichen Bedingungen,
wahrend bei der Synthese von ;6b; keine der gewéhlten Reaktionsbedingungen zur
gewunschten Phase fuhrte. Es wurde lediglich digluBg von CdSb beobachtet. Die
Schwierigkeiten bei der Synthese von,Slob werden in der Literatur mit seiner starker
fehlgeordneten Struktur im Vergleich zu seinem Zitigen Analogon erklaft’

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen signifikante esthiede in der Synthese von
Zinkantimoniden aus aktivierten Elementen und austatiorganischen Precursoren. Die
PartikelgroRen der erhaltenen Reaktionsproduktegdr@anvon der Temperzeit und der
Reaktionstemperatur ab. Im Gegensatz dazu wird PéatikelgroRe der nach der
metallorganischen Syntheseroute hergestellten Amtide im Wesentlichen durch das
eingesetzte Losungsmittel bestimniie Bildung von ZnSb aus aktivierten Elementen
verlauft nicht ausschlief3lich tber die ;8M-Phase, wobei die verwendete Abkuhlrate das
Phasenvehdltnis und nicht das erhaltene Reaktiodskt, wie im Fall von nach dem
metallorganischen Weg synthetisierten Zinkantimenlgestimmt. Der Reaktionsvorgang des
aus den aktivierten Elementen hergestellteaShBnist seinem in der Literatur bekannten
bulk-Analogon sehr &hnlich. DerKirkendallEffekt, der bei der Synthese von
literaturbekanntem bulk-ZnSb auftrat, wurde ebdsffilr das aus den aktivierten Elementen
hergestellten nc-ZnSb beobachtet. Im Allgemeinenl slie aus den aktivierten Elementen
synthetisierten Zinkantimonide empfindlich gegentider verlangerten Warmebehandlung,
genauso wie ihre Volumenmaterial- und nach der Ioeganischen Syntheseroute

hergestellten Analoga.

3.2.2 Synthese von nanoskaligem Co$aus aktivierten Elementen

Die Synthese von nc-Co$krwies sich hauptséchlich aufgrund der Bildungnaomarmerer

Phasen oder von elementarem Antimon als schwigaflreiche literaturbekannte Daten, die
auf unterschiedlichen Synthesevorgangen basiemgerz widersprichliche Ergebnisse im
Bezug auf die entstehenden Reaktionsprodukte. imugsten Fallen wird kein phasenreines

CoShkerhalten, was meistens mit der Metastabilitat die$mse erklart wirt?
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Im Vergleich zum einkristallinen Coglerlauft die Synthese aus aktivierten Elementen be
moderaten Temperaturen (350-400 °C) und vergleielskirzeren Reaktionszeiten, ohne
Sb-Uberschuss. Jede CaStrobe wurde anfangs lange Zeit bei 350 °C geteinper die
Nanoskaligkeit der Probe beizubehalten, und scidieRurz bei 400 °C, um die Kristallinitat
des Reaktionsproduktes zu verbessern. Die Variat@nlemperzeit fihrte wie im Falle der
Zinkantimonide zu unterschiedlichen Partikelgro3&o. sind die Partikel von fiur 88 h
getempertem CoSK19) (75 nm) doppelt so grof3 wie die von fir 65 h ggiertem CoSh
(20) (44 nm).

Die durchgefuhrten Experimente zeigten, dass dlduBg des CoSb unabhéngig von der
verwendeten Abkuhlrate beobachtet werden kann. Weich verlauft die Bildung von Co3b
Uber die CoSh-Phase. Bei dem ersten Reaktiongsaraitlen die aktivierten Elemente Co
und Sb nachGl. 12 zum CoSb umgesetzt, welches beim weiteren Tempaiin

Uberschissigem Antimon in die CgSPhase Ubergeht.

Co +3 Sb——> CoSb +2 Sb (Gl. 12)

CoSb + 2 Sb—— CosSh, (Gl. 13)

Die Abnahme des CoSb- und Sbh-Gehalts ist in despesthenden RPD deutlich zu sehen.
Das Phasendiagramm des Co-Sh-Systems zeigt fiir ;CeiBén peritektischen Ubergang
zwischen Schmelze und Festkdrper. CoSb kristallig@ngruent bei 1202 °C beim Abkuhlen
der Schmelze. In der vorliegenden Arbeit reicht Gemperaturbereich von 350-400 °C aus,
um eine vollstdndige Bildung der CoSBhase Uber die zweistufige Reaktion zu erreichen.
Da dieser Prozess durch Diffusion kontrolliert winad von der Homogenitat des Pulvers und
seiner Aktivierung abhangt, kbnnen aktivierte Elateedurch niedrige Aktivierungsenergien
und kirzere Diffusionswege diese Reaktion bei texfeTemperaturen im Vergleich zu
entsprechendem Volumenmaterial gewahrleisten. ikiBg von CoSb als Zwischenprodukt
wurde bereits in der Literatur beschried&h.So werden die entsprechenden Elemente
zunachst in einer Kugelmuhle im Laufe einer Stumdé einigen Pausen gemahlen, um
UberméRiges Erwarmen und eine mogliche chemischaktide zu vermeiden. Danach
werden sie in einer SPS-Anlage bei 550 °C gesintagtgepresst, wobei CoSCoSh-SPS)

als Reaktionsprodukt entsteht. Bei einer anderarih®ge von CoStach der Methode des
mechanischen Legierens wurde hingegen das entgm@ehVolumenmaterial mehrere
Stunden gemahlen. Hierbei wurde keine Bildung vo$ig; sondern von Cogbeobachtet!
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Thermodynamischen Berechnungen fur das bulk-Mateuflge ist die Bildung von Cogb
zwischen 300 und 400 °C gegeniiber Gp8hd CoSb bevorzudf® In der vorliegenden
Arbeit wurde jedoch die Bildung von CoSb bei 350 Bébbachtet. Eine mogliche Ursache
ware die Bildung von CoSb als kinetisch begiinssigeodukt, da bei aktivierten Elementen
aufgrund kurzer Diffusionswege und hoher Oberflagmergien die Aktivierungsbarrieren
herabgesetzt werden und auch andere u. a. ungéinBegktionspfade eroffnet werden
kénnen. In der vorliegendekrbeit wie beim CoShSPS* werden bereits aktivierte Partikel
zur Reaktion gebracht, wahrend im Fall von mectuweim Legiereft die Aktivierung und
die Reaktion selbst gleichzeitig stattfinden. Ber &ynthese von Co%$PS konnte die
Bildung von CoSperst bei 800 °C infolge der Zersetzung von GolSépbachtet werdefi®

In der vorliegenden Arbeit wurde eine geringe Mewnge CoSb bereits nach 48 h bei 350 °C
infolge des langsamen Abkihlens beobachd&. Bildung von CoSpals Reaktionsprodukt
ist eher unwahrscheinlich, da die Menge des GoSbh wahrend der Reaktion nicht
veranderte. Bei der nachfolgenden Untersuchund@ddung des CoSpwurde dagegen die
entsprechende Eduktmischung kirzere Zeit (20 rgngeert und schliel3lich schnell auf RT
abgekuhlt. Es wurde keine CoSBhase, sondern nur ein Reaktionsgemisch von Co&hi
und Sb erhalteDies deutet auf einen signifikanten Einfluss dekiétirate auf die Bildung
der entsprechenden Phasen (Go8loSh und CoSb) hin.

Die Metastabilitat von CoShund seine Zersetzung in CaSmd Sb wurde bereits vofand*
bei der Synthese von Cosstlurch mechanisches Legieren berichtet. Es wurdeige dass
die Bildung des CoSbim Vergleich zum CoShkinetisch glunstiger ist, solange die
Mahldauer nicht 40 h Uberschreitet. Die anfangligildung von CoSkwurde bereits nach
20 h des Mahlens beobachtet. Die Zersetzung vorb£JaSCoSh und Sb war erst nach 40 h
zu beobachten. In der vorliegenden Arbeit wurde Biidung von CoSp nach 20 h bei
350 °C festgestellt. Durch das schnelle Abkihles Beaktionsgemisches wird die Bildung
von CoSh gefdrdert und die Bildung von CogSkermieden. Auch nach 40 h wurde keine
CoSh-Phase beobachtet. Erst beim langsamen Abkihlem &%&d wurde die Bildung von
CoSh festgestellt.

Bei der Synthese von Co$S(9) wurde die CoShBildung bereits nach 48 h und nach dem
langsamen Abkuhlen des Pulvers beobachtet. Beirtergai Tempern (40 h bei 350 °C und
3 h bei 400 °C) wurde allerdings keine ZunahmeGeSh-Gehaltes beobachtet. Vermutlich
ist die Bildung von CoSpkinetisch gunstiger als die Bildung von CeSbas langsame
Abkuhlen wies in diesem Fall einen negativen Esslauf die metastabile CoSBhase auf.
Die gleiche Situation wurde bei CosS{20) beobachtet. Auch hier hangt die Bildung von
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CoSh als Zersetzungsprodukt von C@Shit der langsamen Abkuhlrate zusammen, da nach
weiteren 6 h bei einer erhbhten Temperatur (400 K&ie Zunahme des CoSBGehaltes
festgestellt wurde. Eine nahere Untersuchung desefmung des Co$bbestatigte den
hoheren Zersetzungsgrad beim langsamen Abkihlen.isEdekannt, dass langsames
Abkuhlen in der Regel zur Bildung der thermodynarhistabilsten Phase, hier CoSb, fihrt.
Dies erklart auch den hdheren Zersetzungsgrad ategséam abgekihlten Probe. Fiur die
Untersuchung des Zersetzungsmechanismus von 3;Co8brde CoSp (20) als
Ausgangspulver genommen, welches geringe MengerCo@® als Verunreinigung enthielt.
Es wurde keine Veranderung des CgSlehaltes nach dem Tempern (17 h, 350 °C)
beobachtet. Diese Erkenntnisse deuten darauf bsg die Bildung und die Zersetzung des
CoSh nicht Uber die CoShPhase verlaufen, sondern uber die CoSh-PhaseCd&lg kann
wahrend der Synthese des Cg8ls sein Zersetzungsprodukt nur beim langsamen Wbk
erhalten werden.

Beim Vergleich mit literaturbekanntem nc-Cae3ff welches durch mechanisches Legieren
synthetisiert wurde, wurde eine langsamere Zeragtzles aus den aktivierten Elementen
hergestellten CoStbeobachtet. Es wurde gezeigt, dass nc-GaSbmechanischem Legieren
bereits nach 2 h des Mahlens einen groReren Zarggigrad aufwies. Nach 17 h ist die
Zersetzung zu ungefahr 90% vorangeschritten. Irh d&l aktivierten Elemente wurde eine
geringere Zersetzung des Ca%ta. 25%) beobachtet, was flr eine verbessertali&tdes
aus aktivierten Elementen synthetisierten nc-Gagicht. Die verbesserte Stabilitat ist bei
den weiteren Untersuchungen der TE Eigenschaftetdgerials sehr vorteilhaft.

Die durchgefihrten Experimente deuten auf einennifdignten Unterschied des
Synthesevorgangs von CaSaus den aktivierten Elementen im Vergleich zu degisten
literaturbekannten Synthesen hin. Die Bildung desSI& aus den aktivierten Elementen
verlauft nicht tber die CoS$h sondern Uber die CoSb-Phase. Das erhalteneGo8hte in

diesem Fall als ein Zersetzungsprodukt von Gafalshgewiesen werden.
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4 Kompaktierung der nanoskaligen Antimonide

Um die TE Eigenschaften eines Materials zu untémsnc muss aus einem Pulver ein
Formkorper hergestellt werden. Es wird vor allemriMif eine gleichméaRige Verdichtung
des Presslings Uber seinen gesamten QuerschnittdiendReduktion des Porenraums im
Sinterteil gelegt. Das Pressverhalten eines Pulveysd nicht nur von den
Materialeigenschaften, sondern auch von untershtieth geometrischen Formen und der
chemischen Zusammensetzung der Oberflache beeainflus

Beim Pressen in Matrizen werden die Krafte im Rmgsund damit die Dichte im
Presskorper aufgrund der Reibung an den WandeneichgidRig verteilt. Die grofRte
Verdichtung wurde am Rand des eingedrungenen Reegssis festgestellt, wahrend die
geringste Verdichtung am unteren Rand des Pressigirpeobachtet wurd&' Nach
Entlastung des Presslings durch Aufheben des Reegssls verbleibt der Presskorper unter
einer sehr inhomogenen Belastung. Die Spannungadialer Richtung bleibt erhalten,
wahrend die in axialer Richtung aufgrund einer Llemmunahme des Presslings
zurtckgebildet wird. Die beim Ausstof3en im Prespkbrentstehenden Spannungen kénnen
die Festigkeit des Presslings Ubersteigen und gseRifihren. Zu den typischen Pressfehlern,
die zu Rissen filhren, gehoéren na8fibereised* Fiillraumfehler und AusstoBen des
Presslings nach zu hohem Pressdruck.

Es gibt zur Zeit kein ideales Verfahren, das diesederungen beriicksichtigt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde besondere Aufmerksamkeit aukizder am meisten angewendeten
SintermethodenSpark Plasma Sinterverfahren (SPS) undniaxialesHeilressen (HUP),
gelegt.

Ein wesentlicher Vorteil des hier verwendeten Auggpulvers konnten die unregelmafig
geformtenPartikel sein, die leichter zu einem festen Pregslierdichtet werden kénnen als
kugelférmige Partikel. Das wird mit einer Schubdefation der Oberflache, die wahrend des
mechanischen Verhakens des Pulvers durch asymaotegieifende Krafte ausgelost wird,

erklart.

4.1 Sintermethoden

Als Sintern wird ein Prozess zur Verdichtung undrf¥gtigung eines Pulvers bei

gleichzeitiger Warmebehandlung unterhalb des Scpuoektes eines Materials bezeichnet.
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Bei diesem Prozess wird die Oberflachen- und Glaclzaénenergie eines Systems durch das
Kornwachstum wesentlich reduziert. Die meisten @&methoden unterscheiden sich im
Vorgang der Druck- und Temperaturbehandlungenediern einzelnen Fall geht es um die
Veranderung der Mikrostruktur der Probe.

In einem Sinterprozess unterscheidet man drei kdwagen. Fir einen gut gesinterten
Festkorper sind moglichst kleine Partikel notwendig kleiner die Partikel sind, desto groRRer
ist der Volumenverlust, wobei eine groRere Verdidgtdes Sinterkérpers nach dem Sintern
erreicht wird. In der ersten Phase beginnt die mrendiffusion, es bilden sich ,Halse" an
den Kontaktstellen der Partikel. Durch den angeledDruck werden die Kontaktflachen
zwischen den Partikeln erhdht, was die Diffusioadbdeunigt. In der zweiten Phase wachsen
die ,Halse* zusammen, dabei nimmt die Porositat d&obe stark ab. Weiteres
Kornwachstum hort wahrend der letzten Phase langaafm aufgrund von mdglichen
Fremdeinschlissen und Verunreinigungen der Probe.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschidtd Kompaktierungsverfahren, HUP
und SPS, verwendet. Der wesentliche Unterschietelieslarin, dass die Erwarmung der
Probe im Fall von HUP von aul3en erfolgt, wahrend Brobe bei SPS-Technik durch

elektrischen Stromfluss von innen erwéarmt wird.

4.1.1 Uniaxiales HeiRpressen (HUP)

HeilRpressen hat sich als eine gut geeignete Methadederstellung von mechanisch stabilem
Material mit definierter Geometrie und hoher Homuitig erwiesen. Heil3pressen ermdglicht
die zusatzliche Steuerung elektrischer und thetmeisMaterialeigenschaften durch Variation
der Prozessparameter (Presstemperatur, -drucker-daaw. Temperatur-Zeit-Programm).
Aufgrund dieser Eigenschaften wurden die synthextish Zinkantimonide mittels HUP
kompaktiert.

Das Pulver wird in eine Graphit-Pressmatrix, wieAbb. 36 gezeigt, eingefullt und fir
bestimmte Zeit durch mechanisches Pressen bei gelian Temperatur verdichtet. Da das
verwendete Graphit eine sehr hohe Warmeleitfahigkafweist, kann ein homogenes
Temperaturprofil entlang der Probe eingestellt wardDie HUP-Temperatur kann bis auf
+2 K genau eingestellt werden. Die Dichte der edmEn Probe ist von den gewéhlten
Pressbedingungen (Druck, Temperatur und Zeit) sowse dem gewdahlten Material

abhangig. Aufgrund fehlender Literaturdaten zur HKdpaktierung fir ZnSb wurden die
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Pressbedingungen so gewahlt, um mdglichst dichéssiinge zu erhalten, da eine pordse
Probe zum einen mechanisch instabil ist und zunermdaufgrund ihrer grof3en inneren
Oberflache, die leicht oxidierbar ist, eine Langztaibilitdt der TE Eigenschaften verhindern

kann.

Ofen Ofen

Pressstempel

e

_ Pressstempel

Abb. 36: Herstellung einer homogenen Probe durch taxiales HeiRpressert®

Um die Nanostrukturierung der Proben beizubehaligarde versucht, eine mdglichst
niedrige Presstemperatur (400-500 °C) zu verwendendie Eigenschaften der untersuchten
Proben miteinander vergleichen zu kdnnen, wurdemem gleiche Pressbedingungen

eingehalten.

4.1.2 Spark Plasma Sinterverfahren (SPS)

Das SPS-Verfahren ist aufgrund des geringen Korhstams beim Sintern eine
hervorragende Methode fur die Kompaktierung vonos&aligen Pulvern. Bei SPS handelt es
sich um eine modifizierte Heil3presstechnik. Dabedvdie Probe analog zu HUP axial in
eine Graphit-Pressmatrix unter Druck eingeflllte Bichematische Darstellung des SPS-
Ofens ist inAbb. 37 gezeigt. Der Sinterkorper befindet sich in eineskMumkammer
zwischen den zwei Elektroden in einer Graphit-Rregsx. Durch einen Graphitstempel wird
ein Druck von mehreren Tonnen eingestellt. Ein ¢gpu Strom mit hoher Stromstarke und
niedriger Spannung wird durch das Presswerkzeug durdh den Sinterkdrper geleitet.
Dadurch entsteht eine Entladung an kleinen Kontaktfen zwischen einzelnen Partikeln,
bzw. in kleinen Licken zwischen ihnen. Hierbei werddurch lokal entstehende hohe
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Temperaturen und Driicke adsorbierte Gase und Hgkeht aus der Partikeloberflache

entfernt, was als ein sinteraktivierender Effékbezeichnet wird.

Ubersachungsfenster

B cberc
8 Elcktrode

SPS
DC-Puls®
Lienerator

untere

Elektrode

Wakuum-
Sinterkammer
(Wassergekiihlt)

Abb. 37: Schematische Darstellung des SPS-OfeHs.

Die Joulesche Warme, die an Orten mit hohem Widerstand (¢f@mzen)entsteht ist flr das

Aufschmelzen der Partikeloberflache verantwortlibadurch verlauft der Materialtransport
mit einer erhdhten Geschwindigkeit. Weitere Vodesind die Moglichkeit hoher Heizraten
(bis >300 °C/min) und kurzer Prozesszeiten. DiezPsezeiten liegen im Bereich von

wenigen Minuten.

4.2 Thermoelektrische Messungen an nanoskaligen Antoniden

4.2.1 Nanoskaliges ZnSb aus metallorganischen Prasaren

Die Synthese aus den metallorganischen Precursarddiglyme mit darauf folgendem
Tempern des amorphen Niederschlags fur 2 h beP€2én dynamischen Vakuum flhrte zu
nc-ZnSb ¥), was mittels RPD und TEM bestétigt wurde. Die THAMfnahmen zeigen ein
Material, das aus kleinen aggregierten Partikelh emier durchschnittlichen PartikelgroRe
von 40 nm besteht. Die Berechnung der PartikelggifSedem RPD ergab einen Durchmesser

von 37nm, was in einer guten Ubereinstimmung mit aus Tgevhessen Partikeln steht.
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Aus ZnSb () wurden mittels HUP drei PresslingeAbp. 38) vorbereitet. Die

Kompaktierungsbedingungen sowie die Probendichtehis Tabelle 7aufgelistet.

Tabelle 7: Pressbedingungen und Dichte von ZnSb-Psslingen, hergestellt nach metallorganischer

Syntheseroute.
Probe Presstemperatur Druck Pressdauer | Dichte
[°C] [MPa] [min] [g/cn]  [%]
ZnSb (7)-M0400 400 100 30 3.30 49
ZnSb {)-M0450 450 100 30 4.16 61
ZnSb {)-M0O500 500 100 60 4.83 71

Da ZnSb bis 549 °C stabil ist und in der Literakeine Hinweise auf die Pressparameter
(Temperatur, mechanischer Druck, Dauer) fir ZnSHurggen wurden, wurde die
Presstemperatur unter dem Zersetzungspunkt des ga®khlt. ZnSb-Presslinge wurden
unter Variation der Temperatur (400, 450 und 50D ufd der Pressdauer (30 und 60 min)
und bei konstantem Pressdruck (100 MPa) hergestellt

Beim ersten Pressversuch wurde die Probe 30 miri@@i°C unter 100 MPa (ZnS@){
MO400) kompaktiert. Die Probe zerbrach leicAblp. 389 und wies eine niedrige Dichte
(49% des Volumenmateridfy auf. Beim weiteren Versuch wurde die Presstemperauf
450 °C bei gleichem Druck und gleicher Dauer erh@héser Vorgang lieferte eine Probe
(ZnSb {)-M0O450) mit einer hoheren Dichte (61% des Volumaterials?). Die Erhéhung
der Temperatur auf 500 °C bei verlangerter Pressd@0 min) fihrte zu einer Probe mit der
hochsten Dichte (71% des Volumenmateffal§ZnSb {)-MO500). In den beiden letzten
Fallen zerbrachen die Proben bei der Entnahme ewuS&dphit-PressmatrixApb. 38b und

C).

An der dichtesten Probe (ZnSBHMO500) wurde ein Oberflachen-S-Scan durchgefiimt,
die Homogenitat zu testen. Die Haufigkeitsverteggluwurde mit einer Gaussfunktion
angepasstAbb. 38d). Der S-Scan zeigt p-leitendes Verhalten der Pnafek eine schmale

Verteilungsbreite, was auf eine homogene Probecluited.
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Abb. 38: Drei kompakte ZnSh-Presslinge, hergestellhach dem metallorganischen Syntheseweg,
nach der Enthahme aus Graphit-Pressmatrix: a) bei @0 °C, 30 min, 100 MPa (ZnSb (7)-M0400), b)
bei 450 °C, 30 min, 100 MPa (ZnSb (7)-MO450), c)-thei 500 °C, 60 min, 100 MPa (ZnSb (7)-
MO500); e) Haufigkeitsverteilung des Seebeck-Koeffienten bei RT an ZnSb, gepresst bei 500 °C.

Der mittlere Seebeck-Koeffizient betragt ca. @2W@/K. Dieser Wert ist im Vergleich zu
Literaturdaten Tabelle 8 sehr gering.

Tabelle 8: Vergleich des Seebeck-Koeffizienten vadnSb (7)-MO500, hergestellt aus den

metallorganischen Precursoren mit Literaturdaten.

Probe S[uVIK] Art der Probe
ZnSb {)-MO500 20 nanokristallines Material
Bulk-zZnSp*° 120 diinne Schicht
Sk 26 Einkristall
Bulk-ZnSp*’ 110 Einkristall
Bulk-znShH'* 196 polykristallines Material
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4.2.2 Nanoskaliges Zi5h; aus metallorganischen Precursoren

Nanokristallines ZgShs-Pulver wurde nach dem metallorganischen Synthegewd oluol,
mit anschlieBendem Tempern des amorphen Niedegschiar 1.5 h bei 230 °C im
dynamischen Vakuum hergestellt. In TEM-Aufnahmesséa sich stark aggregierte Partikel
mit einer durchschnittlichen Partikelgro3e von 66h rerkennen. Dies steht in guter
Ubereinstimmung mit den berechneten Partikelgré®esm dem RPD (46 nm), wobei eine
leichte Verunreinigung mit ZnSb zu erkennen istfghund der Neigung des 48k, sich bei
hohen Temperaturen zu zersetzen, wurden diSkEfProben ausschliel3lich bei 450 °C

kompaktiert. Die Pressbedingungen de;3in-Proben sind iMabelle 9zusammengestellt.

Tabelle 9: Pressbedingungen und Dichten von ZB8bs-Presslingen, hergestellt nach

metallorganischer Syntheseroute.

Probe Presstemperatur Druck Pressdauer | Dichte
[°C] [MPa] [min] [g/cm®]  [%]
Zn,Shs (3)-M0O450 450 100 30 3.94 62
Zn,Shs (3)-M0O100 450 100 30 3.89 61
Zn,Shs (3)-M0O60 450 60 30 3.89 61

Alle drei Proben wurden bei 450 °C jeweils 30 mapiesst. Die erste Probe blieb stark am
Pressstempel kleben und zerbrach beim Herausneimgle kleine Bruchstiicke, wéhrend
die zweite Probe, die unter gleichen Bedingungempaktiert wurde, sich leichteablésen
lied (Abb. 39a und b). Verschiedene Dichten der Proben, die aus denichgle
Ausgangspulver gepresst wurden, koénnen aufgrund gleringen Druck- und/oder
Temperaturunterschiede beim Pressen entstehenutlietmfiihrte die Warmebehandlung bei
450 °C bei den beiden Proben zu einer Versintetumhdurch das nachtragliche Aufbringen
des mechanischen Drucks zerbrach die Probe. Deshaitle fir die folgende Probe der
maximale Druck auf 60 MPa verringert, wahrend deenperatur und Pressdauer unverandert
blieben. Es wurde anfangs eine intakte Probe migiciger Dichte (61% des
Volumenmaterial¥) wie bei ZnSh; (3)-MO100, welches bei 100 MPa gepresst wurde,
erhalten. Die Probe zerbrach jedoch bei geringahar@scher Belastund\bb. 390).

Die Homogenitat der bei 100 und 60 MPa gepresstebe wurde mittels Seebeck-Sonde
untersucht.
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Abb. 39: Drei kompakte Zn,Shs-Presslinge, hergestellt auf metallorganischem Syméseweg: a) bei
450 °C, 30 min, 100 MPa (Zsbs (3)-M0O450), b) bei 450 °C, 30 min, 100 MPa (Z8b; (3)-M0O100),
¢) bei 450 °C, 30 min, 60 MPa (Z8hs (3)-M0O60), d) Haufigkeitsverteilung des Seebeck-
Koeffizienten bei RT an ZnSb, gepresst bei 100 MP&) Haufigkeitsverteilung des Seebeck-
Koeffizienten bei RT an ZnSh, gepresst bei 60 MPa.

Die Haufigkeitsverteilungen wurden mit Doppel-Gdus&tionen angepassAbb. 39d und

€). Die beiden Proben weisen eine bimodale Haufigkerteilung auf, die groRRe
Verteilungsbreiten zeigen, was auf Inhomogenitékeider Proben hinweist. Die bei 100 MPa
gepresste Probe zeigt jedoch schmalere Verteiluagsh beider Phasen und wesentlich
hohere Werte des Seebeck-Koeffizienten im Vergleicker bei 60 MPa hergestellten Probe.
Die S-Scans zeigen p-leitendes Verhalten beidebd?r an. Dem S-Scan der bei 100 MPa
gepressten Probe lasst sich entnehmen, dass die Rus mehreren Phasen bestEhe
unterschiedlichen Phasen weisen hohe mittlere Skdbeeffizienten von 114 und 134//K

auf (Abb. 39d). Diese Werte liegen im Vergleich zu anderen diterbekannten
heiRgepressten polykristallinen bulk-&is-Proben etwas hohetébelle 10.
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Tabelle 10: Vergleich des Seebeck-Koeffizienten vare-Zn,Shs, hergestellt nach der
metallorganischen Syntheseroute und gepresst untéf (Zn,Sh; (3)-M0O60) und 100 MPa
(Zn4Shs (3)-M0O100), mit Literaturdaten.

Probe S [pVI/K] Art der Probe
nanokristallines
Zn,Shs (3)-M0O100 114 _
Material
nanokristallines
Zn,Sh; (3)-MO60 70 _
Material
olykristallines
Bulk-Zn,Shs**® 110 PO ,
Material
olykristallines
Bulk-Zn,Shs'*° 113 i _
Material

Die bei 60 MPa hergestellte Probe zeigt im Wesdmh das gleiche Verhalten wie die bei
100 MPa gepresste Probe mit zu geringeren Wertesclhvebenen Seebeck-Koeffizienten
(Abb. 396€. Man sieht eine mehrphasige Probe mit relatidmigen Seebeck-Koeffizienten
und breiter Haufigkeitsverteilung der Hauptphaser Mittelwert des Seebeck-Koeffizienten
der Hauptphase ist mit ca. @9//K im Vergleich zu LiteraturdateriT@belle 10 gering.

Die nachtragliche Untersuchung der Presslinge miRéntgenpulverdiffraktometrie wurde
durch die starke Veranderung der Proben nach ddre8&-Sonden-Untersuchung erschwert.
Weitere TE Messungen an Bix-Proben konnten wie im Falle von ZnSb aufgrund der

geringen Stabilitdt der Presslinge nicht durchgefilerden.

4.2.3 Nanoskaliges ZnShus aktivierten Elementen

Die Synthese der Ausgangspulver aus aktivierterm&fgen erfolgte zum einen durch
Tempern fur 15 h bei 315 °C (ZnSb3}) und zum anderen fir 60 h bei 310 °C (Zn$H)X
unter Argon. In beiden Fallen handelte es sich umnoskalige Pulver, deren
Partikelmorphologie sich von der des nanoskaligelvd?s, das nach der metallorganischen
Syntheseroute hergestellt wurde, signifikant uwctezglet. Die entsprechenden TEM-

Aufnahmen zeigen agglomerierte Partikel. Man erkd®artikel mit verschiedenen Grof3en
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und Formen. Zudem zeigt die fir 60 h getempertebéraganz unterschiedliche

Partikelmorphologien, die wahrscheinlich infolges #@&kendall-Effekts entstehen. Die RPD

der beiden aus aktivierten Elementen hergestell@nben zeigen ungefédhr gleiche
PartikelgréRen (67 und 69 nm), die zweimal so giold wie die des aus metallorganischen
Precursoren hergestellten Pulvers.

Das aus den aktivierten Elementen synthetisierteSbZAulver wurde mittels HUP

kompaktiert. Die Pressbedingungen (450 °C, 30 m@d® MPa) wurden analog zu den nach
der metallorganischen Syntheseroute hergestellteessihgen gewahlt. Fir die

Kompaktierung wurden Pulver aus zwei unterschibéiic Synthesen verwendet. Die

Synthese- und Pressbedingungen sinfiabelle 11dargestellt.

Tabelle 11: Synthese- und Pressbedingungen von Zn$esslingen, hergestellt aus aktivierten

Elementen.
Synthesebedingungen Pressbedingungen Dichte
Probe Dauer Druck 3
T [°C] Dauer [h] | T [°C] _ [og/lcm’]  [%]
[min] [MPa]
ZnSb 13) 315 15 450 30 100 4.87 72
ZnSb (5 310 60 450 30 100 4.74 70

Trotz einer etwas hoheren Dichte (72% des Volumeeriads'®) im Vergleich zu ZnSbi6),
zerbrach die Probe ZnSh3) bei der Entnahme aus der Graphit-Pressmadidb( 40a). Die
Probe ZnSb15) wies eine Dichte von 70% des Volumenmateffadmif und blieb nach der
Entnahme aus der Graphit-Pressmatrix im Gegerntedr'Sb (3) und zu den ZnSb-Proben,
die nach der metallorganischen Syntheseroute datfjesurden, intakt Abb. 40b). Die
ungefahr gleichen Dichten kénnten auf geringe Teatpe- und/oder Druckunterschiede
beim Pressen hindeuten. Trotz gleicher Pressbedgeyu wurde nur aus dem fur 60 h
getemperten ZnSbhl%) eine intakte Probe erhalten. Beim Pressen spielit nur die
Partikelgréf3e eine entscheidende Rolle, sonderh diecPorengréf3e und ihre Verteilung. Im
Fall des fur 15 hgetemperten ZnSblB) konnten lokale Risse bei der Kompaktierung
entstanden sein, was die Brlchigkeit des Presslwggorrief. ZnSb 13) und ZnSb 15)
wurden mittels Seebeck-Sonde auf ihre Homogenittdraucht. Die Haufigkeitsverteilungen
wurden mit Gaussfunktionen angepagsl{. 40c undd). Die beiden Proben weisen grol3e
Verteilungsbreiten auf, was auf inhomogene Probewdist. Die Probe ZnSH.§) zeigt eine
etwas schmalere Verteilungsbreite im Vergleich n&6& (3).
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Abb. 40: Kompakte ZnSb-Presslinge, hergestellt ausktivierten Elementen: a) bei 450 °C, 30 min,
100 MPa (ZnSb (13)) b) bei 450 °C, 30 min, 100 MPa (ZnSb (15)), ¢) Hagkeitsverteilung des
Seebeck-Koeffizienten bei RT an ZnSb, synthetisieftir 15 h, bei 315 °C (ZnSb (13),

d) Haufigkeitsverteilung des Seebeck-Koeffizientehei RT an ZnSh, synthetisiert fiir 60 h, bei 310 °C
(ZnSb (15)).

Die S-Scans zeigen p-leitendes Verhalten beidebd?r, was fur ein undotiertes ZnSb
erwartet wird. Die etwas schmalere Verteilungskreies fir 60 h getemperten ZnSib)(
zeigt einen hoheren mittleren Seebeck-Koeffizie{®#s8 uV/K), der im Vergleich zum fur
15 h getemperten ZnSb18) (140 uV/K) doppelt so groR istAbb. 40c und d). Das
verlangerte Tempern (60 h) kénnte zu einer Reduoktler bei der Synthese entstehenden
mikrostrukturellen Defekte fuhren und damit zu eisehmaleren Verteilungsbreite, was auf
eine etwas homogenere Probe im Vergleich zu der gatemperten (15 h) Probe hindeutet,
und damit in einem hdheren Seebeck-Koeffizientesultert. Die Erhdhung des mittleren
Seebeck-Koeffizienten des ZnShb) ist im Vergleich zu polykristallinem Volumenmaitdr

relativ grofl3 Tabelle 12.
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Tabelle 12: Vergleich des Seebeck-Koeffizienten vanSb (13) und ZnSb (15), hergestellt aus

aktivierten Elementen, mit Literaturdaten.

Probe S [uV/K] Art der Probe
ZnSb (3 140 nanokristallines Material
ZnSb (5 253 nanokristallines Material

Bulk-ZnSh'* 196 polykristallines Material

Zusatzlich sieht man einen Bereich mit deutlichiggerem Seebeck-Koeffizienten
(ca. 3uV/K). Die Ursache hierflr ist zur Zeit unklar.
Die elektrische Leitfahigkeit beider Proben ist &l im Vergleich zu polykristallinem

Volumenmateridf hdher Tabelle 13.

Tabelle 13: Vergleich der elektrischen Leitfahigkdivon nc-ZnSb, hergestellt aus den aktivierten
Elementen fir 15 h bei 315 °C (ZnSb (13)) und fur®h bei 310 °C (ZnSb (15)) mit Literaturdaten.

Probe o [S/cm] Art der Probe
ZnSb (3 700 nanokristallines Material
ZnSb (5 105 nanokristallines Material

Bulk-ZnShH'* 91 polykristallines Material

Die Probe mit dem héheren Seebeck-Koeffizienter8 (28/K) weist eine vergleichsweise

niedrige elektrische Leitfahigkeit auf, die etwashbr als die des Volumenmaterials ist
(Abb. 41b). Dagegen weist die Probe mit vergleichsweiserigedh Seebeck-Koeffizienten

(240 uV/K) recht hohe Werte der elektrischen Leitfahigkauf, allerdings mit einer starken
Streuung der Datenpunktal{b. 413). In allen drei Féallen nimmt die elektrische Lahfgkeit

mit der Erh6hung der Temperatur zu.
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Abb. 41: Elektrische Leitfahigkeit von a) ZnSb (13)und b) ZnSb (15), hergestellt aus aktivierten
Elementen, im Vergleich zum Volumenmateriaf*

Die Warmeleitfahigkeit wurde nur fir ZnSRhS) gemessen. Es wurde ein niedrigerer Wert
der Warmeleitfahigkeit bei RT im Vergleich zu deitedaturbekannten Werten von
einkristallinen{®®und polykristallinem bulk-ZnSb erhalten Tabelle 14.

Tabelle 14: Vergleich der Warmeleitfahigkeit von Zrgb (15), hergestellt aus aktivierten Elementen
fir 60 h bei 310 °C, mit Literaturdaten.

K
Probe Art der Probe
[W/mK]
ZnSb (5 2.0 nanokristallines Material
Bulk-ZnSK* 3.0 Einkristall
Bulk-znSH'* 2.3 polykristallines Material

In Abb. 42 ist die Warmeleitfahigkeit in Abh&angigkeit von deemperatur von ZnSAL9) zu
sehen. Diese steigt kontinuierlich mit der Erhéhdeg Temperatur an. Das steht im Einklang
mit den Literaturdaten von einkristallinem Zn%b.Allerdings sind die Werte beim

Einkristall aufgrund der fehlenden Korngrenzensirepdeutlich héher als von ZnSh|.
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Abb. 42: Warmeleitfahigkeit von ZnSb (15), hergest aus aktivierten Elementen.

Die Berechnung der Leistungsfaktoren von Zn$8),(ZnSb (5 und des polykristallinen
ZnSH*' ergeben die Werte von 13.7, 6.8 und 3u8V/K’cm (Tabelle 15. Die
Leistungsfaktoren fiur ZnSHL8) und ZnSb 15) zeigen deutlich héhere Werte im Vergleich
zum entsprechenden polykristallinen Volumenmatétfial

Tabelle 15: Vergleich der berechneten Leistungsfakten (SZU) und ZT —Werte von ZnSb-
Presslingen, hergestellt aus aktivierten Elementemit den entsprechenden Werten von

polykristallinem bulk-ZnSb. "

Probe S*o[W/K?cm] ZT
ZnSb (3) 13.7 -
ZnSb (5) 6.8 0.1

Bulk-ZnSH* 35 0.04

Die Gutezahl von ZnShlB) (ZT = 0.1) ist 2.3 Mal hoher als die von polykristafim bulk-

ZnSH*! (ZT = 0.04). Die Erhéhung de&T -Wertes durch Nanostrukturierung wurde bereits
bei CoSk”’ (ZT,,= 0.17,ZT,, = 0.04) und BjsShsTes'’ (2T, .= 1.1, ZT,, = 0.4)

ano

festgestellt.
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4.2.4 Einfluss der Kompaktierungsart auf die TE Eignschaften von nanoskaligem ZnSh

Da die Synthese aus aktivierten Elementen zur Sattiung der TE Eigenschaften ein besser
geeignetes Material (intakte Probe mit einer hdmebéchte) lieferte, wurde nach dieser
Syntheseroute hergestelltes nc-ZnSb fiir weitere eldathungen gewahlt. Die TE
Eigenschaften sind stark von der Kompaktierungsatethabhangig. Daher wurde der
Einfluss des HUP- und des SPS-Verfahrens auf die Eigenschaften von nc-ZnSb
untersucht. Aufgrund fehlender Hinweise aus deerhitur fir SPS-Kompaktierung von ZnSb
wurde das Material bei einer relativ niedrigen Tenapur (280 °C) gepresst, um die
Nanostrukturierung der Probe zu behalten und indgliche Zersetzung zu vermeiden. Zur
Kompaktierung von ZnSb mittels HUP wurden berensr@bte Pressbedingungen (450 °C,
30 min, 100 MPa) gewahlt, um den Einfluss der Sgsdtbedingungen des Ausgangspulvers
auf die TE Eigenschaften zu untersuchen.

Das ZnSb 16) wurde fir 30 h bei 310 °C unter Argon synthetisiend anschliel3end mittels
HUP (HUP-ZnSb) und SPS (SPS-ZnSb) kompaktiert. &haltene Pulver war jedoch leicht
mit schlecht kristallinem Zgsh; verunreinigt. Es wurden Partikel mit einer durdirsttlichen
GroRe von 36 nm erhalten. Die Synthese- und Prdsshengen sind inTabelle 16
dargestellt.

Tabelle 16: Synthese- und Pressbedingungen von Zn$lesslingen, hergestellt fiir 30 h bei 310 °C,
und mittels HUP (HUP-ZnSb) und SPS (SPS-ZnSb) komdiert.

Probe Synthesebedingungen Pressbedingungen Dichte
T[°C] Dauer[h]| T[°C] Dauer[min] Druck [MPa]| [g/cm’] [%]
HUP-ZnSb 310 30 450 30 100 4.67 69
SPS-ZnSb 310 30 280 1 90 4.02 59

Die heiRgepresste Probe, die hier als HUP-ZnSbidiezet wird, wurde unter gleichen
Bedingungen (450 °C, 30 min, 100 MPa) wie Zn$8) (und ZnSb 15) kompaktiert, um den
Einfluss der Synthese des Ausgangspulvers zu wafees und die TE Kenngrdl3en aller drei
heiRgepressten Proben (Zn3B)( ZnSb (5) und HUP-ZnSb) vergleichen zu kdnnen.

Mit dem HUP-Verfahren liel3 sich eine Probe mit h&éhéichte gewinnen. Die Dichte von
heiRgepresstem ZnSb betrug 69% und die Dichte voRS-Bn\Sb 59% des
Volumenmaterialé? Die hohe Porositat der SPS-kompaktierten Probe tetan der kurzen
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Presszeit und dem etwas niedrigeren Pressdrucke sawiunterschiedlichen Mechanismen
von SPS und HUP liegen.

HUP-ZnSb und SPS-ZnSb wurden mittels Seebeck-Santighre Homogenitat untersucht.
Der S-Scan der beiden Proben zeigt p-leitendesaiternmit deutlich niedrigeren Werten des
mittleren Seebeck-Koeffizienten im Vergleich zu 5n@3) und ZnSb 15) (Abb. 43). Die
beiden Proben zeigen inhomogenes Verhalten, jedsicidie Haufigkeitsverteilung der
Seebeck-Koeffizienten der SPS-kompaktierten Probetlidh breiter als die der HUP-
kompaktierten Probe. Die Homogenisierung des HUBKZrkann durch eine verstarkte

Diffusion bei hoherer Temperatur und verlangertesBzeit erfolgen.
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Abb. 43: Kompakte ZnSb-Presslinge, hergestellt ausktivierten Elementen und gepresst: a) bei 450
°C, 30 min, 100 MPaHUP-ZnSb) und b) bei 280 °C, 1 min, 90 MP4SPS-ZnSb); c)
Haufigkeitsverteilung des Seebeck-Koeffizienten b&T an HUP-ZnSb, d) Haufigkeitsverteilung des
Seebeck-Koeffizienten bei RT an SPS-ZnSbh.

Bei der weniger dichten SPS-Probe wurde ein hotseebeck-Koeffizient (88V/K) bei RT
im Vergleich zur HUP-gepressten Probe (38K) gefunden Abb. 43cundd). Die niedrigen
Seebeck-Koeffizienten von HUP- und SPS-ZnSb geganidbn heilRgepressten ZnSiB)(
und ZnSb 15) kdnnten einerseits durch Verunreinigung des ZR8lvers mit ZgSh; oder
durch den Einfluss der milderen Synthesebedinguri8@rh, 310 °C) des Ausgangspulvers
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zustande gekommen sein. Die mittleren Werte debe®keKoeffizienten der beiden Proben
sind im Vergleich zu den Literaturdaten und zu Heifdgepressten ZnSkh3) und ZnSb 15)
gering (Tabelle 17).

Tabelle 17: Vergleich des Seebeck-Koeffizienten vatiUP- und SPS-ZnSb, hergestellt aus aktivierten
Elementen, mit heil3gepressten ZnSh (13) und ZnSb&}, hergestellt aus aktivierten Elementen, und

mit den Literaturdaten.

Probe S[uVI/K] Art der Probe
ZnSb (13) 140 nanokristallines Material
ZnSb (5 253 nanokristallines Material
HUP-ZnSh 35 nanokristallines Material
SPS-ZnSb 83 nanokristallines Material
Bulk-znSb'* 196 polykristallines Material

Die temperaturabhéngige Messung des Seebeck-Kieetien fir HUP- und SPS-ZnSb ist in
Abb. 44adargestelltDer Seebeck-Koeffizient ist flr beide Proben pesitid nimmt mit der
Erhéhung der Temperatur zu. Die SPS-gepresste Pzelgg deutlich hdhere Seebeck-
Koeffizienten im Vergleich zur heil3gepressten Probe

Die elektrische Leitfahigkeit und die Warmeleitfgkeit wurden nur an der SPS-
kompaktierten Probe gemessébl. 44b und c). Das SPS-ZnSb zeigt im Vergleich zu den
Literaturdaten und zu den heil3gepressten Zrish (nd ZnSb 15) niedrige Werte der
elektrischen Leitfahigkeit. Die elektrische Leitigkeit von SPS-ZnSb steigt mit der
Temperatur von ca. 20 S/cm bei RT bis knapp 25 $en200 °C.

Die temperaturabhéngige Warmeleitfahigkeit zeigta@nliches Verhalten mit der Erhéhung
der Temperatur. Die Werte nehmen auch hier migsteler Temperatur langsam zu, obwohl
bis 150 °C eine leichte Abnahme der Warmeleitfakigku sehen ist.
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Abb. 44: Thermoelektrische Eigenschaften: a) Seeble&oeffizienten von SPS- und HUP-ZnSh, b)
elektrische Leitfahigkeit, c) Warmeleitfahigkeit und d) ZT -Werte als Funktion der Temperatur von

SPS-ZnSh, hergestellt aus aktivierten Elementen.

Die Warmeleitfahigkeit betragt ca. 1.0 W/mK bei Rihd ist im Vergleich zu den
Literaturdaten und zum HUP-kompaktierten Zn$$5) @ering Tabelle 18.

Tabelle 18: Die Warmeleitfahigkeiten von heil3gepretem ZnSb (15) und SPS-kompaktiertem ZnSb

(SPS-ZnSh).
Partikelgroiie
Probe k [W/mK] Art der Probe des Ausgangspulvers
[nm]

SPS-ZnShb 1.0 nanokristallines Material 36

ZnSb (5 2.0 nanokristallines Materia[la 69
Bulk-ZnSK® 3.0 Einkristall -
Bulk-ZnSb™* 2.3 polykristallines Material -
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Beim Vergleich der Warmeleitfahigkeiten von SPS-Anfd heil3gepresstem ZnSltb) lasst
sich der Einfluss der Partikelgro3e auf die TE Bephaften beobachten. Kleine Partikel
tragen zur effizienten Verringerung der Warmelditgieit von SPS-ZnSb beTébelle 18.

Die Berechnung der Leistungsfaktoren des SPS-ZnSb des polykristallinen zn$b
ergeben Werte von 0.1 und 38/K’cm (Tabelle 19.

Tabelle 19: Vergleich der berechneten Leistungsfakten (SZJ) und ZT —Werte von
heilRgepresstem ZnSh (15) und SPS-kompaktiertem Prigg, hergestellt aus aktivierten Elementen,

mit den entsprechenden Werten von polykristallinembulk-ZnSb.”

Probe S*o[W/K?*cm] ZT
SPS-ZnSb 0.1 0.004
ZnSh (L5) 6.8 0.1

Bulk-znsH'* 3.5 0.04

Die TE Eigenschaften werden in der Giutezahl zusamgemetzt. Diese nimmt mit steigender
Temperatur zu und erreicht bei 195 °C den héchgtent von 0.015 Abb. 44d), was im
Vergleich zum literaturbekannten Volumenmatétiglering ist. Die Giitezahl von SPS-ZnSb
(ZT =0.004) ist zehnmal niedriger als die von polstailinem bulk-zZnSB (ZT = 0.04).

4.2.5 Nanoskaliges CoStaus aktivierten Elementen

Die hochstenZT -Werte von CoSpwurden in der Literatur fir SPS-kompaktierte Probe
gefunden™ Daher wurden die CoStPresslinge in der vorliegenden Arbeit ausschi@fli
mit Hilfe der SPS-Technik vorbereitet. Bei Uberstiten von 600 °C wird aufgrund von
moglichem Schmelzen keine nanophasige Probe etwBdber wurde das CogPulver bei
350, 500 und 550 °C kompaktiefitgbelle 20.

Die Kompaktierungsbedingungen wurden éhnlich zu lderaturbekannten Untersuchungen
an SPS-gepressten CeStroben gewahft! Es sollte dabei der Einfluss des Synthesewegs

und der Kompaktierungstemperatur auf die TE Eigeaften von CoSpuntersucht werden.
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Tabelle 20: Physikalische Eigenschaften von SPS-Coglkompaktiert bei 350, 500 und 550 °C.

Probe CoSH350 CoShk-500 CoShk-550
SPS-Temperatur [°C] 350 500 550
Dichte [g/cm] - 5.31 6.5
Relative Dichte [%)] - 69 85
Leitungstyp p/n n p
Partikelgrof3e von TEM - 80 80
Ausgangspulver [nm| RPD 71 69 69
Partikelgréf3e von TEM - 96 98
Pressling [nm] RPD 74 73 74

Die Synthese des nc-Cos$5(22) aus aktivierten Elementen erfolgte fir 62 h b&d 3C und
weitere 15 h bei 400 °C bei schnellem Abkuhlen ddwaltenen Produktes auf RT unter
Argon. Das erhaltene Pulver wurde bei 500 bzw. 850kompaktiert. Das nc-Cogl§23)
wurde nach 64 h bei 350 °C und weiteren 5 h bei 2DQund anschlieRendem Abkuhlen
analog zum CoSi(22) erhalten. Dieses Pulver wurde schlie3lich bei 35&ompaktiertim
Folgenden werden die Presslinge in Abhangigkeit gtlen Presstemperatur als Cg3560,
CoShk-500 und CoSp550 definiert. Bei 550 °C wurde die Probe mit Héchsten Dichte von
ca. 85% des Volumenmaterigiserhalten Tabelle 20.

Die RPD der beiden Ausgangspulver sowie der entéy@meden drei Presslinge sind in
Abb. 45 dargestellt. Dievollstandigen RPD sind im AnhandAlfb. 9) aufgelistet. Die
Ausgangspulver weisen neben der gewlnschten £@dse auch einen kleinen Anteil an
elementarem Antimon aufAbb. 45aundb). Die Kompaktierung bei 350 und 550 °C fihrte
zur Zersetzung der Skutterudit-Phase, wobei beinSkg:850 neben Reflexen von
elementarem Antimon auch die von CoSb beobachtedemu@bb. 45c undd). Bei 500 °C
wurde allerdings ein phasenreiner Pressling (G&@B0) erhalten Abb. 458. Die
Berechnung der PartikelgroRe erfolgte mit Hilfe @aherrer-Gleichuny®> Die Ergebnisse
sind inTabelle 20dargestellt. Man sieht, dass die Proben ihren plzesigen Charakter nach
dem Kompaktierungsprozess beibehalten. Die mittendikelgroRe andert sich kaum.
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Abb. 45: RPD von Ausgangspulvern a) CoSl(22) (d = 71 nm) und b) CoSH(23) (d = 69 nm),
hergestellt aus aktivierten Elementen, und von enspchenden Presslingen c¢) CoSkB50, hergestellt
durch SPS-Pressen von CoSl{22) bei 350 °C (d = 74 nm), d) CoS¥p50 (d = 74 nm) und e) CoSh

500 (d = 73 nm), hergestellt durch SPS-Pressen v@oSh; (23) bei 550 und 500 °C. Mit sind Reflexe
von elementarem Sb (ICSD #9859) und mit Reflexe von CoSb (ICSD #624893) gekennzeichnet.
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Die Untersuchung der Mikrostruktur der erhalteneresBlinge wurde mittels TEM
durchgefuhrt. Die entsprechenden TEM-Aufnahn@iob( 46) zeigen ebenfalls eindeutig die
Nanophasigkeit sowohl des Ausgangspulvers als deckhompakten Proben.

Abb. 46: TEM-Aufnahmen von a) Ausgangspulver CoSp(22)(d = 80 nm), b) CoSk-500 (d = 96 nm)
und c) CoSh-550 (d = 98 nm), hergestellt aus aktivierten Elenmen.

In den TEM-Aufnahmen sieht man die Erhdéhung dertlengn Partikelgrof3e mit der
Erh6hung der Presstemperatdbb. 46 b undc). Bei den beiden Presslingen erkennt man
aus etwas kleineren Partikeln zusammengewachseglerAgrate.

Der Leitungstyp der Probe ist von deren Zusammenset bzw. Verunreinigung und
Kompaktierungstemperatur abhangig. In der Literatigten die SPS-kompaktierten CgSb
Proben ein n-leitendes Verhalt&h. Die bei 350 und 500 °C gepressten Proben zeigjten
p/n- bzw. n-leitendes Verhalten, wahrend die bed 58 kompaktierte Probe ein

p-leitendes Verhalten aufwies.
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Die tieftemperaturabhéangigen Seebeck-Koeffizientenbei unterschiedlichen

Kompaktierungstemperaturen sindAhb. 47 dargestellt.
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Abb. 47: Seebeck-Koeffizienten als Funktion der Teperatur von SPS-CoSh, kompaktiert bei
a) 500 °C, b) 550 °C und c) 350 °C.

Die intrinsische Lochleitung ist aus dem positiveeebeck-Koeffizienten von Co$b50
ersichtlich. Er steigt mit der Temperatur von cqu\@K bei -173 °C auf ca. 24 pV/K bei RT
an. Die Verringerung der Presstemperatur auf 50GUHEt zu einem negativen Seebeck-
Koeffizienten, der einen Wert von ca. -50 pV/K Bdi erreicht. Der Seebeck-Koeffizient von
bei 350 °C gepresstem CaStechselt sein Vorzeichen von positiven Werten b6D-°C zu
negativen bei RT und ist im Vergleich zu den litereekannten Daten geringdbelle 21).
Der Vorzeichenwechsel des Seebeck-Koeffizientegt zkin Ubergang von p- zu n-Leitung.
Der Absolutwert des Seebeck-Koeffizienten erreféintCoSk-500 die hochsten Werte und
sinkt bei CoSp550 und CoS$350, die elementares Antimon als Verunreinigunigvaisen.
Die negative Wirkung des elementaren Antimons auf Seebeck-Koeffizienten kann mit der
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Bildung zusatzlicher Lécher im Valenzband erklaerden, die zur elektrischen Leitfahigkeit

beitragen.

Tabelle 21: Ladungstragerkonzentration (0) und —beweglichkeit (1 ), sowie gemessene TE

KenngréRen (Sund o), berechnete Leistungsfaktoren 820°) und ZT -Werte von SPS-

kompaktiertem CoSh; im Vergleich zu Literaturdaten.

T o S n H Sio
Probe | [°C] | [S/em| [V/K] | [em®] | [em?Vs] | [pw/KZem] | ZT

Cosh-350 | 390 | 17 -2 1-10°* 0.1 6.8-10° -

CoSh-500 | 500 | 30 50 | 4.610" 4.2 7.5.10° -

CoSh-550 | 550 | 150 24 6.610°° 1.6 8.6-10° 0.4-10°
Bulk-CoSh'™*| 700 | 25 120 | 5.0-18 310 3.6-10 0.2:1C°

Die Ladungstragerkonzentrationen liegen fir alleei dProben in unterschiedlichen
GroRenordnungen von fobis 1G¢* cmi®, was in guter Ubereinstimmung mit den erhaltenen
Werten der Seebeck-Koeffizienten stehtTaljelle 21). So erhoht sich die
Ladungstragerkonzentration bei Ce@&50 und CoSp550, die elementares Antimon als
Verunreinigung  enthalten. Die  beiden Proben  zeigeeine  verringerte
Ladungstragerbeweglichkeit im Vergleich zum phasieren CoSp500. Dies resultiert in der
erhohten elektrischen Leitfahigkeit des CeSb0 im Gegensatz zu Co$s850 und CoSh
500. So zeigt die bei 550 °C gepresste Probe mits@& S/cm bei RT den hdochsten Wert der
elektrischen Leitfahigkeit. Dieser Wert ist finfzvb. achtmal so grol3 wie die elektrische
Leitfahigkeit der bei 500 °C bzw. bei 350 °C kompaken Probe. Allgemein sind die
beobachteten Ladungstragerbeweglichkeiten flr cee Proben gegentber den Werten des
entsprechenden Volumenmatertalssehr gering. Vermutlich fiihrt die erhdhte zahl an
Korngrenzen im nanoskaligen Material zu einer \ksen Korngrenzenstreuung der
Ladungstrager.

Die elektrische Leitfahigkeit Abb. 48) aller drei Proben ist ebenfalls von der
Kompaktierungstemperatur abhangig. In allen drdeR&aimmt die elektrische Leitfahigkeit
mit der Erhéhung der Temperatur zu. Die gering$teante der elektrischen Leitfahigkeit mit
17 S/cm bei RT wurden fur die bei 350 °C kompaktiétrobe gefunden.
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Abb. 48: Elektrische Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur von SPS-CoSh kompaktiert bei a)
500 °C, b) 550 °C und c) 350 °C; d) Warmeleitfahigkit von CoSk-500.

An CoSh-500 wurde zusatzlich die Warmeleitfahigkeit gemneesDie Warmeleitfahigkeit
(Abb. 48d) nimmt mit steigender Temperatur kontinuierlichuatdl weist einen Wert von 4.7
W/mK bei RT auf. Aufgrund der effektiveren Phonosieaeuung an zahlreichen Korngrenzen
ist die Verringerung der Warmeleitfahigkeit von ®@@S00 im Vergleich zum

Volumenmateridf® (5.3 W/mK) nachvollziehbar.
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5 Diskussion

5.1 Zinkantimonide aus metallorganischen Precursore

Die TEM- und rontgenographischen Untersuchungemerei dass die Synthesemethode
ausgehend von den metallorganischen Precursoremazoskaligen Pulvern fuhrt. In den
entsprechenden TEM-Aufnahmen wurden grol3e, zusagemeathsene Agglomerate, die aus
kleineren Partikeln bestehen, fur beide Antimor{deSb und ZpSh;) beobachtet.

Bei der Auswahl der geeigneten Pressbedingungedergin besonderes Augenmerk darauf
gelegt, zum einen die Nanophasigkeit der Probemehalten und zum anderen maoglichst
dichte Presslinge zu erhalten. Laut PhasendiagrestnimSb bis 549 °C stabil. Daher wurden
die Presstemperaturen unter dieser Temperatur devi@r erste Pressversuch wurde bei
einer niedrigen Temperatur (400 °C) durchgefihm, Kornwachstum zu vermeiden. Die
erhaltene Probe zerbrach bereits beim Pressenuadfghrer sehr niedrigen Dichte (49%).
Die Presstemperatur war ganz offensichtlich niathhgenug, um die Partikel miteinander
fester zu versintern. Die Erh6hung der Presstenyoeaaf 450 bzw. 500 °C fuhrte durch die
verstéarkte Diffusion zu deutlich dichteren Presgtin (61 bzw. 71%). Doch war die erhaltene
Dichte nicht hoch genug, um intakte Proben zu &halDie hohe Porositat der Presslinge
wies einen negativen Einfluss auf ihre mechanisci&abilitat auf. Hohe
Kompaktierungstemperatur und/oder —druck konntenemer Zersetzung des nc-ZnSb
fuhren. Der erhaltene sehr niedrige Seebeck-Koeffiz (20 pV/K) steht in guter
Ubereinstimmung mit dem Wert von einkristallinemtimon (26 puV/K).

Aufgrund der erhéhten Empfindlichkeit des nach eliddethode hergestellten ZnSb wurden
keine Versuche zur weiteren Erhdéhung der Presstettype vorgenommen und die
Kompaktierung von ZSh; wurde bei 450 °C durchgefiihrt. Unter diesen Bedngn
wurden ebenfalls niedrige Dichten (61%) wie bei dasb-Presslingen erreicht. Der negative
Einfluss des hohen Drucks (100 MPa) resultierteiimer erhdhten Brichigkeit der &3ts-
Presslinge im Vergleich zu ZnSb. Die Verringerueg @rucks von 100 auf 60 MPa lieferte,
wie erwartet, eine mechanisch stabilere Probe,cjednit der gleichen Dichte wie bei der
unter 100 MPa gepressten Probe. Es wurde allerdiegs intakter Pressling erhalten.
Zhand® berichtete tiber die polykristallinen ZnSb- und:Zm-Pulver als Volumenmaterial,
die fur 3 h bei 460 °C unter 50-60 MPa gepresstdenr Diese wiesen hdhere Dichten (92%
der rontgenographischen Dichte) im Vergleich zu idether vorliegenden Arbeit untersuchten

Proben auf. Es wurden ebenfalls keine phasenrdtneben erhalten, wobei alle Presslinge
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nach der Kompaktierung intakt bliebEnMan sieht, dass die vergleichsweise &hnlichen
Pressbedingungen zu signifikanten Unterschiedendén mechanischen Stabilitat der
nanoskaligen Proben und des literaturbekanntenrivetumaterials fihren. Dies hangt mit den
unterschiedlichen Synthesemethoden zusammen, die awnterschiedlichen
Partikelmorphologien und Mikrostrukturen in den B&o fuhren.

Aufgrund der Verunreinigung des &1s mit ZnSb zeigte der Test auf die Homogenitat die
erwartete Zweiphasigkeit und p-leitendes Verhalteider ZnShs-Proben. Der Vorteil des
hoheren Drucks (100 MPa) aul3erte sich in einer atdmen Verteilungsbreite der beiden
Phasen und etwas hoheren Werten der mittleren Sed&meffizienten im Vergleich zu der
unter 60 MPa gepressten Proer Unterschied der Seebeck-Koeffizienten beidebén
deutet auf signifikante Veranderungen der Probam eressen hin. Bisher wurden keine
Untersuchungen des Einflusses des Drucks auf depé&&tierung von Zinkantimoniden bei
konstanter Temperatur in der Literatur beschrieben.

Der mittlere Seebeck-Koeffizient fur die bei 100 MBompaktierte Probe liegt mit 114/K
sehr nah den anderen heiRgepressten polykristalintk-Zn,Shs-Proben (118 bzw. 113*
uV/K). Grol3e Verteilungsbreite sowie Zweiphasigkeit deteuri00 MPa gepressten Probe
weisen auf eine hohe Inhomogenitéat der kompaktieP®ben hin. In der Literattirwurde
der Einfluss von ZnSb als Nebenphase auf die TEerSighaften von Z&h; beschrieben. So
nimmt der Seebeck-Koeffizient von &l mit der Erhéhung des Anteils von ZnSb zu und
betragt ca. 12QV/K bei 50 °C’* Fiir das in der vorliegenden Arbeit untersucht&ZngSh,
welches ebenfalls mit ZnSb verunreinigt war, wukdgne signifikante Verbesserung des
Seebeck-Koeffizienten im Vergleich zu literaturbehien Proben beobachtet.

Aufgrund der starken Veranderung der Probe nachS#ebeck-Sonde-Untersuchung und
einer moglichen Reaktion mit Luftsauerstoff infolder groRen Oberflache des Presslings
konnten keine Aussagen uber die Zersetzung derePgetroffen werdenMozharivsks®
zeigte, dass die Zersetzung von bulk3m in ZnSb und Zn bereits bei 200 °C in
dynamischem Vakuum beginnt und bei 350 °C vollsgiatbgeschlossen ist. Fir nc5in
wurde eine noch tiefere Zersetzungstemperatur {C9eberichtet® Da das hier untersuchte
nc-ZnyShs bei einer viel hoheren Temperatur (450 °C) gepnesasde, war die Zersetzung des
nanoskaligen Pulvers wéahrend des Pressvorgangsaligendglich.

Generell fuhrt die Synthese aus den metallorgaaisdPrecursoren zu Proben, die extrem
empfindlich auf die weitere Warme- bzw. Pressbeharyl reagieren. Die SPS-Methode
bietet neben einer reduzierten WarmebehandlungsneitMoglichkeit vergleichsweise milde

Pressbedingungen im Gegensatz zum HUP einzus®msimuss eventuell erprobt werden,
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um einerseits mechanisch stabile Presslinge zelerzund andererseits die Zersetzung der

Proben wahrend des Pressvorgangs zu vermeiden.

5.2 Zinkantimonide aus aktivierten Elementen
5.2.1 Nanoskaliges ZnSb aus aktivierten Elementen

Die Synthese aus aktivierten Elementen flhrte, evigartet, zu nanoskaligen Pulvern, die
schlie3lich unter gleichen Bedingungen, wie beinesgi nach der metallorganischen
Syntheseroute hergestelltem Analogon, gepresst emurddufgrund der beobachteten
Zersetzung des auf metallorganischem Weg syntedgsi ZnSb, wurde die
Kompaktierungstemperatur auf 450 °C beschrankt. roiglichst dichte Proben zu erhalten
wurde auf niedrige Presstemperaturen (<450 °C)icletiet. Trotz der gleichen Dichte (70%)
wurde im Gegensatz zu aus den metallorganischecuRBmren hergestellten Proben ein
intakter Pressling (ZnSb1%)) erhalten, was hdchstwahrscheinlich an der ggesti
Partikelmorphologie lag. Kleine und weniger komgak®artikel tragen zur effizienten
Verringerung der Warmeleitfahigkeit der Probe Beitsachlich wurden die niedrigen Werte
der Warmeleitfahigkeit fur ZnSb1%) gegeniiber den Werten fiir einkristallines zfi%b
aufgrund der effektiveren Phononenstreuung an aehandenen Korngrenzen beobachtet.
Dies steht in Einklang mit etwas niedrigeren Wedenelektrischen Leitfahigkeit (105 S/cm)
im Vergleich zum einkristallinen Volumenmaterial(lL S/cm)’°® Das deutet ebenfalls auf
einen starken Einfluss der Korngrenzen auf dietgtahe Leitfahigkeit hin. Die nanoskalige
Probe zeigt jedoch eine erhdhte elektrische Lagkeéit gegenidber dem polykristallinen
Volumenmaterial (90 S/enfy. Dies kbnnte mit unterschiedlichen
Ladungstragerkonzentrationen der beiden Proben nmusahangen. Zudem weisen
polykristalline Kérner mehr gestorte Gitter als leistalline auf und die elektrische
Leitfahigkeit ist von solchen Gitterstérungen stabthangidg:>

Der S-Scan zeigte p-leitendes Verhalten beiderdinge. Im Gegensatz zum nach der
metallorganischen Methode synthetisierten ZnSb diedHaufigkeitsverteilungen von ZnSh
(13) und ZnSb 15) relativ breit. Der hohe Wert des Seebeck-Koedfiten von ZnSbl6)
(253 uV/K) spiegelt sich in dem mittleren Wert der elekthen Leitfahigkeit (105 S/cm)

wieder, wadhrend ZnSb1B) mit vergleichsweise niedrigem Seebeck-Koeffizemt
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(240uV/K) einen recht hohen Wert der elektrischen Léifgeit (700 S/cm) zeigt, allerdings
mit einer starken Streuung der Datenpunkte. Dieseu@ng konnte mit der kirzeren
Temperzeit (15 h) des Ausgangpulvers und dabetedrdeden mikrostrukturellen Defekten,
die bei verlangertem Tempern (60 h fur Zn3B)) reduziert werden, zusammenhé&ngen. Die
beobachteten Unterschiede der TE KenngroRen bei@eoben trotz gleicher
Pressbedingungen deuten auf einen Einfluss dem8&seibedingungen der Ausgangspulver
hin. Aufgrund fehlender Daten zu Ladungstragerkatraéionen von ZnSb1@) und ZnSb
(15 konnten keine weiteren Aussagen bezlglich deregsenen TE KenngrofRen dieser
Proben getroffen werden.

Die gleichzeitige Erhdhung des Seebeck-Koeffizier(t96 pV/K* fiir bulk- und 253 uV/K
fir nc-ZnSb) und der elektrischen Leitfahigkeit (Sfcnf* fir bulk- und 105 S/cm fir
nc-ZnSh)infolge der Nanostrukturierung wurde in der Literatiir nc-By sShy sTes*’ bereits
beschrieben. Die genauen Mechanismen, die dies@soRten hervorriefen, bleiben jedoch
noch ungeklart. Bei den hier erhaltenen Zn3B) (und ZnSb 15) wurde das gleiche
Phanomen bei RT beobachtet. Da die temperaturalgpgmdvessungen des Seebeck-
Koeffizienten fur die beiden Proben nicht durchdetiwurden, kann man nicht mit
Sicherheit behaupten, dass diese Tendenz sichdseEdhohung der Temperatur wie bei
nc-BiosShy sTes*” weiter entwickelt.

Die berechneten Leistungsfaktoren fur Zn$8) und ZnSb 15) zeigen viel hohere Werte im
Vergleich zum entsprechenden polykristallinen Vodunmaterial. Der sehr hohe
Leistungsfaktor von ZnSb18) (13.7 pW/Kcm) hangt mit dem hohen Beitrag der
elektrischen Leitfahigkeit zusammen. Die Ursachedi& hohe elektrische Leitfahigkeit ist
zur Zeit unklar. Bei der Berechnung der Gutezald deSb 15) wurde eine Verdoppelung
des ZT -Wertes bei RT im Vergleich zum entsprechendenkpisiallinen Volumenmateriat
gefunden, was die Erwartung der Verbesserung déezakil durch die Nanostrukturierung

bestéatigt.

5.2.2 Einfluss der Kompaktierungsart auf die TE Eignschaften von nanoskaligem ZnSb

Das Ziel dieser Experimente war einerseits die t3otchung der erhéhten Empfindlichkeit
des aus den aktivierten Elementen hergestellteZn&y gegenuber den nachfolgenden
warmebehandlungen. Dies kann durch die Variatiom &gnthesedauer sowie der

Kompaktierungsart des Ausgangspulvers erzielt werdendererseits sollte der Einfluss
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dieser Parameter auf die TE Eigenschaften untersuetden. So wurde das Eduktgemisch
kurzere Zeit (30 h) im Vergleich zu ZnSb5f (60 h) bei der gleichen Temperatur getempert.
Dies zeigte den Nachteil, dass das erhaltene Puiviérschlecht kristallinem ZShs
verunreinigt war. Andererseits wurden viel gerimg&verte der Seebeck-Koeffizienten von
SPS- und HUP-ZnSb im Gegensatz zu den hei3gepnedstb (3) und ZnSb 15) bei RT
beobachtet. Der geringe Seebeck-Koeffizient von HWBb hangt vermutlich mit der
Verunreinigung des Ausgangspulvers durchSts zusammen. Der Einfluss des ,8iy als
Verunreinigung auf die TE Eigenschaften von ZnSkrdguin der Literatur bislang nicht
beschrieben.

Die kurzere Temperzeit resultierte, wie erwartetyesentlich kleineren Partikeln, was fur die
weitere Verringerung der Warmeleitfahigkeit voraift war. Kleine und wenig kompakte
Partikel kdnnen zu einer drastischen Reduktion\Wérmeleitfahigkeit infolge von mehr
Korngrenzen und Poren fuhren. Tatsachlich war debhchtete Wert der Warmeleitfahigkeit
fur SPS-ZnSb zweimal niedriger als fur heilgepessinSb 15). Beim Vergleich des
Warmeleitfahigkeitsverhaltens des SPS-ZnSb als #amkder Temperatur mitlem von
ZnShb (5) fiel eine langsamere Zunahme der Warmeleitfahigller SPS-kompaktierten
Probe mit der Erhdhung der Temperatur auf. Im Gegen dazu nimmt die
Warmeleitfahigkeit des polykristallinen Volumennraaés mit der Erhdhung der Temperatur
kontinuierlich ab’ Diese Anderung des temperaturabhéngigen Verhakénste mit einer
Veranderung des Materials selbst zusammenhéngenistE®ekannt, dass bei einem
Sinterprozess eine Glattung der Partikeloberflackiattfindet und interpartikulare
,Bindungen®“ entstehen. Da die beiden Proben sehtspaind, kann die nachfolgende
Warmebehandlung (eine Erh6hung der Temperatur wdhder TE Messung) zu einem
Wachstum der interpartikularen Halse fihren. Somitd die Zahl von Korngrenzen
reduziert, was die Warmeleitfahigkeit erhoht. Inr déteratur®® wurde das Modell zur
Beschreibung des Wachstums solcher interpartikulddélse bereits publiziert.loyd>®
berichtete iiber die Anderung des temperaturabhéngierhaltens der Warmeleitfahigkeit
fur ZnO. Fur nanoskaliges Material wurde dabei signifikanter Unterschied zwischen
berechneten und experimental erhaltenen Werterteslegeraturabhéngigen Verhaltens der
Warmeleitfahigkeit im Gegensatz zum Volumenmatefggtgestellt. Dies wurde ebenfalls
mit dem Wachstum der interpartikularen Halse, wedchei kleineren Partikeln schneller
stattfindet, erklart. Bei SPS-ZnSb wurde zunachste eleichte Verringerung der
Warmeleitfahigkeit im Bereich von 50 bis 150 °C baohtet. Dies kann der Streuung der

akustischen Phononen an mehreren Korngrenzenudi@ die Nanostrukturierung der Probe
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entstehen, zugeschrieben werden. Mit einer weitéraiihung der Temperatur bilden sich die
interpartikularen Halse, was zu einer Zunahme ddérméleitfahigkeit fuhrt. Andererseits
konnte bei 150 °C eine anfangliche Zersetzung dedbZstattgefunden haben. Da Antimon
eine hohe Warmeleitfahigkeit aufwéfEtdie mit der Erhohung der Temperatur zunimmt,
konnte die Erhohung der Warmeleitfahigkeit des ZRSb mit der Anwesenheit des
Antimons als zweite Phase zusammenhangen. Fir neiblknes Volumenmaterial, welches
<5% Sb als Verunreinigung enthéalt, wurde jedocim&e&lunahme der Warmeleitfahigkeit mit
der Erhéhung der Temperatur beobachteBei SPS-ZnSb kénnte im Gegensatz dazu
wesentlich mehr als 5% elementares Antimon infalge Zersetzung entstehen. Daher wird
die Warmeleitfahigkeit von SPS-ZnSb durch den eddISb-Gehalt starker beeinflusst. Bei
heil3gepresstem ZnSh5) steigt die Warmeleitfahigkeit schon ab 50 °C karg an. Da die
TE Messungen nicht parallel, sondern in einem Betend nacheinander durchgefihrt
wurden, ist die Veranderung der Probe mit jedereneMessung nicht auszuschlieRen. So
kénnen vermutlich beide Effekte (das Wachstum derpartikularen Halse und der Einfluss
des elementaren Antimons) zu der Steigerung demafaitfahigkeit von ZnSbl6) mit der
Erhohung der Temperatur beitragen.

Beim Vergleich von SPS-ZnSb und HUP-ZnSb, die amstlben Pulver gepresst wurden,
wurde ein signifikanter Unterschied in den Dichtir beiden Proben beobachtet. Wahrend
das HUP-ZnSb ungefahr die gleiche Dichte (69-72%) die heil3gepressten ZnSkb) und
ZnSb (3) aufwies, zeigte das SPS-ZnSb eine weniger diehvbe (59%). Der Einfluss der
Porositat auf die verschiedenen Materialkonstantemrde bereits in der Literatur
beschrieber®® Die elektrische Leitfahigkeit eines Materials nitmit der Erhdhung der
Porositat ab. Dies erklart die drastische Abnahereetektrischen Leitfahigkeit bei der SPS-
gepressten Probe, die bei RT ca. 20 S/cm betrag¥/ergleich zu ZnSb1Q3) (700 S/cm) und
ZnSb @5) (105 S/cm).

So zeigte die SPS-Kompaktierung den Vorteil, dassMarmeleitfahigkeit im Vergleich zum
HUP-Verfahren um die Halfte reduziert werden konmtas auf eine erhthte Porositat der
Probe und eine effizientere Phononenstreuung bai 88S-kompaktierten Probe
zuruckzufuhren ist. Dies zeigte jedoch keinen wdislen Beitrag zur Verbesserung des
Leistungsfaktors der SPS-kompaktierten Probe. Datimsen weitere TE Untersuchungen an
nc-ZnSb die Optimierung sowohl des HUP- als auch 8BS-Kompaktierungsverfahrens
anstreben. Ein besonderes Augenmerk muss auf diatdda der HUP-Bedingungen gelegt
werden, um nach Mdglichkeit milde Pressbedingurgefinden, welche die Zersetzung des

Ausgangspulvers vermeiden kénnen.
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5.2.3 Nanoskaliges CoStaus aktivierten Elementen

Generell ist bekannt, dass homogene Phasen h@ie/&/erte als inhomogene Materialien
erreichen konneft? In der vorliegenden Arbeit wurde nur bei CeSB0 ein phasenreiner
Pressling erhalten. Die Erhéhung der Presstemperatlb0 °C wies einen negativen Einfluss
auf die Phasenreinheit der Probe auf und fuhrtéveee zu ihrer Zersetzung. Die
Untersuchung der PartikelgrofRen mittels TEM und tBémpulverdiffraktometrie bestétigte
den nanophasigen Charakter der kompakten Pressageit wurde die Zielsetzung, die TE
Eigenschaften von Co$%bdurch Nanostrukturierung zu verbessern, erfilltir Flie
literaturbekannten heil3gepressten nanoskaligen £@®iben, die nach derasschemischen
Koprazipitation (NK-CoS§) synthetisiert und schliel3lich bei 450-600 °C kaukigert
wurden, wurde dagegen eine zehnmal héhere Partii#gim Ausgangspulver berichfét.
Klirzere Warmebehandlung bei ahnlichen Temperattfiibrte bei den hier untersuchten
CoSh-Proben zur wesentlichen Reduktion der Partikelgnb@er erhaltenen SPS-Presslinge.
Die somit verstarkte Korngrenzenstreuung sollte Yarringerung der Wéarmeleitfahigkeit
fuhren. Eine wesentliche Reduktion der Warmeleigiébit wurde jedoch im Vergleich zu
NK-CoSky nicht erreicht. NK-CoSp wies niedrige Dichten (65-67%) im Vergleich zu
literaturbekannten nanostrukturierten SPS-kompaktie Skutteruditen (nc-SPS-Cao$h!
(97%), die nach Kugelmihlensynthese hergestelltdemyr und zu den hier untersuchten
CoSk-500 und CoSk550, auf. Die niedrigen Dichten erwiesen sich asteilhaft, um
einerseits die Nanoskaligkeit des NK-CeStu erhalten und andererseits die niedrigsten
Werte der Warmeleitfahigkeit (1.1-1.3 W/mK bei RZy erreichen. Die kalt gepressten
Proben mit 70% der rontgenographischen Dichte deturivenmaterials zeigten eine
Warmeleitfahigkeit von 5.3 W/mK bei R'f® Die hier untersuchte nanostrukturierte Probe
wies einen vergleichsweise niedrigen Wert von 4/mWbei gleicher Dichte (69%) auf, was
durch die erhohte Korngrenzenstreuung zustande lamkdnnte. Da diese Probe keine
Dotierung und Phasenverunreinigung aufweist, ladssth die Reduktion der
Warmeleitfahigkeit auf die Streuung der akustiscRannonen an Korngrenzen, die durch die
Nanostrukturierung der Probe entstehen, zurtickfiihre

Die Abnahme der Warmeleitfahigkeit bei Ca&b0 mit steigender Temperatur deutet darauf
hin, dass die Warmeleitung bei niedrigen Tempeeataiurch die Phononen erfolgt, da fur die
Gitterwarmeleitung eine 1/T-Abhangigkeit bekanrit Mit zunehmender Temperatur wird
die Phonon-Phonon-Streuung starker, was mit dempeeaturabhangigen Anregung des

Phononenspektrums zusammenhéangt. Dies lasst einesitiven Einfluss der
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Nanostrukturierung vermuten, bei dem die Phonoténkey als die Ladungstrager beeinflusst
werden.

Die elektrischen Leitfahigkeiten der CaSi00 und CoSH550 werden sowohl durch die
Korngro3e als auch durch die Porositat beeinflUS&t.zeigen verbesserte Werte gegeniber
dem Volumenmaterial und dem nc-SPS-CHSkelches eine mittlere Partikelgréf3e von 100
nm aufweist>* Mit Abnahme der Dichte bei Co$B00 nimmt die elektrische Leitfahigkeit
ab Da die KorngroRen der hier untersuchten GeSioben gleich sind, kann die
Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit mit ddsnahme der Presstemperatur und somit
mit der Erhéhung der Porositdt zusammenhé&ngen.ni2idrigste elektrische Leitfahigkeit
wurde bei CoSp350 gefunden, was wahrscheinlich auf die Verumgeimg mit CoSb
zurtckzufuhren ist. In der Literatur wurde berd&ieopbachtet, dass CoSdls Verunreinigung
eine Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit vonSRS-CoSk bewirkt!** Es wurden
allerdings keine Hinweise auf die Auswirkung desS6@uf die TE Eigenschaften von CgSb
berichtet.

Im RPD von CoSp350 und CoSp550 wurde neben der Skutterudit-Phase auch einekle
Anteil an elementarem Antimon beobachtet. Die Zusamsetzung der Probe beeinflusst den
Ladungstragertyp des undotierten C@8B Die beiden antimonreichen Proben zeigen ein p-
leitendes Verhalten, da aufgrund des Cobalt-Mangedhr Lécher im Valenzband gebildet
werden. Bei antimonarmen Proben befinden sich ra¢dktronen im Leitungsband, was zu
einem n-leitenden Verhalten der Probe fuhrt. Didd&et den positiven Seebeck-Koeffizient
des CoSB550 und den negativen des Cg@SB0. Die bei 350 und 550 °C kompaktierten
Proben, die reines Antimon als Verunreinigung aeéen, zeigten einen niedrigeren Seebeck-
Koeffizienten als bei CoSkb00, welches als reine Phase vorliegt. Die Veainogg des
Seebeck-Koeffizienten mit Antimon als Verunreiniguwurde ebenfalls flr heil3gepresstes
CoShk gefundert™® Die niedrigen Werte des positiven Seebeck-Koeffign wurden
ebenfalls mit der hohen Konzentration an Sb-LeBeste erklart?® Antimon als
Verunreinigung koénnte die Morphologie der Probe eindund dadurch die elektrische
Leitfahigkeit der bei 350 °C kompaktierten Probesamlich verschlechtern.

Wenn die Sbh-Phase als Sekundarphase in einer Manmgeveniger als 10 Vol.-% enthalten
ist, verstarkt sie als Halbmetall die Bewegungsrdes leitenden Tragers, sodass die
elektrische Leitfahigkeit stark zunimif In diesem Fall sinkt der Seebeck-Koeffizient, doch
die gesamten TE Eigenschaften verbessern sich umafgder stark erhohten elektrischen
Leitfahigkeit. Wenn Sb in einer grofReren Menge HsVol.-% enthalten ist, erfahrt die

Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit infolge d&ip-Phase eine Sattigung, sodass der
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Seebeck-Koeffizient deutlich reduziert wird. In devlge verschlechtern sich die gesamten
TE Eigenschaften. Im Fall von Co$s850 und CoSp550 uberschreitet der Sb-Gehalt die

10 Vol.-%-Grenze, was theoretisch zur Verschlecimgrder TE Eigenschaften fuhren sollte.
Tatsachlich wurden bei Co$B50 und CoSp550 niedrige Werte der Seebeck-Koeffizienten
gefunden.

Aufgrund des erhodhten Sb-Gehalts in dem hier untéten CoSpMaterial kommt die
Zusammensetzung der Korngrenzenphase in FrageF&itgkeit des einen Sinterkorpers,
der keine Korngrenzenphase enthalt, wird durch-é&tigkeit der die Teilchen verbindenden
intergranularen Halsabschnitte und die FestigkaitTeilchen selbst bestimmt. Wenn die Sb-
Phase im Material als Korngrenze verteilt ist, koenntie Festigkeit der Korngrenzenphase
und die Festigkeit zwischen den Korngrenzen und defichen zur Festigkeit des
Sinterkorpers hinzu. Infolge kann ein Material initherer Festigkeit erhalten werden. Dies
wurde bei CoSp550 (85% des Volumenmaterials) im Gegensatz zsgirainem CoSb
500 (65% des Volumenmaterials) beobachtet. Wenn StiePhase an den Korngrenzen
verteilt ist, bewirkt diese Phase die Eliminierutgy Energiebarriere an den Korngrenzen, so
dass die elektrische Leitfahigkeit des Sinterk@paunimmt. Wenn die Sb-Phase dagegen
innerhalb der Teilchen isoliert vorliegt, baut die Energiebarriere an den Korngrenzen nicht
ab, und es konnen keine Durchgange fir einen wégignden Trager mit geringer
Bewegungsrate sichergestellt werden. Daher nimn& eliektrische Leitfahigkeit des
Sinterkorpers nicht zu. Dies konnte als ein zusdtelt Grund fur die niedrige elektrische
Leitfahigkeit des CoSP350 auftreten. Im Fall von Co$b50 konnte die Korngrenzenphase
aus der Sb-Phase bestehen, was zu erhohten Westerlektrischen Leitfahigkeit im
Vergleich zu CoSp500 fuhrt.

Das undotierte CoShst p-leitenc® Es wurde allerdings undotiertes n-leitendes GaStler
Literatur beschriebetr® Verschiedene Defekte in der Kristallstruktur (@otingen,
Zwischengitteratome, Leerstellen) kdnnen zu Gitted@hnungen fihren und somit die
elektronischen Eigenschaften beeinflus&ewermutlich wies das bei 500 °C kompaktierte
CoSlky mehr Gitterdefekte im Vergleich zu dem bei 550 gépressten Coglauf. Daher
konnte die Erhéhung der Temperatur um 50 °C zumRiedung dieser Defekte fiihren. Dies
kann wiederum den positiven Seebeck-Koeffizienteklaeen. Die niedrigen Seebeck-
Koeffizienten spiegeln sich in viel niedrigeren \téer der Ladungstragerbeweglichkeit in den
mit Antimon verunreinigten CoS#850 und CoSE550 im Vergleich zu phasenreinem
CoSkz-500 wieder. Die geringen Seebeck-Koeffizienterdsiich das Resultat der hohen

Ladungstragerkonzentration. Diese stehen in guteer&instimmung mit entsprechenden
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Werten der Seebeck-Koeffizienten und elektrischemntféhigkeiten der entsprechenden
Proben. Die bei 350 °C gepresste Probe =zeigte w@dgr der hoheren
Ladungstragerkonzentration den niedrigsten, wahdeadbei 500 °C kompaktierte Probe den
hdchsten Seebeck-Koeffizienten aufwies.

Der Vorzeichenwechsel des Seebeck-Koeffizienteateinbei 350 °C gepressten Probe deutet
auf einen Wechsel der Majoritatstrager von Locleriklektronen hin. Normalerweise zeigen
undotierte Skutterudite bei RT und hoheren Tempeeat ein p-leitendes Verhaltét.
Jedoch kann bei geringen Abweichungen vom stochiosoben Verhaltnis (1:3)
Selbstdotierung auftreten, welche die n-Leitung hieidrigen Temperaturen bewirkt. Mit
abnehmender Selbstdotierungskonzentration verscieih die Ubergangstemperatur von p-
zu n-Leitung zu tieferen Temperaturen. Die benétighregungsenergie fur die zusatzlichen
Dotierungsniveaus kann nur bei Uberschreiten diestimmten Temperatur erreicht werden.
Daher wird bei sehr tiefen Temperaturen p-Leituaghachtet, die danach bei ca. -30 °C bei
CoSk-350 zur n-Leitung Ubergeht.

Andererseits konnte ein n/p-Ubergang auch infolge\éermischung von TE Eigenschaften
der beteiligten Phasen (CaSbSb und CoSb) zustande kommen. Sb und CoSb als
Verunreinigungen konnen die elektrische Leitfahigkegeniber dem phasenreinen CoSb
500 aufgrund der veranderten Mikrostruktur und Mipgie des Materials verringern. Der
negative Einfluss dieser Zusatze spiegelt sich il vniedrigeren Werten der
Ladungstragerbeweglichkeit des C@S3B0 im Vergleich zu CoSkEb00 wieder.

Die vorliegenden Ergebnisse deuten darauf hin, dbBssVerbesserung der thermischen
Eigenschaften durch die SPS-Kompaktierung des hkahgen CoSkPulvers prinzipiell
maoglich ist. Als Voraussetzungen daflr sollten miadglichst phasenreines weniger poroses
Material und hohe Presstemperaturen (500-550 °@¥rgeDer negative Einfluss solcher
Verunreinigungen, wie Sb und CoSb, auf die TE Esgbaften, vor allem den Seebeck-
Koeffizienten, kann nicht  ausgeschlossen  werden. miSo muiussen  die

Kompaktierungsbedingungen hinsichtlich der Phasened weiter optimiert werden.
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lIl Ligandenaustausch an CdSe-Halbleiternanopdrtike

1 EinfUhrung in die theoretischen Grundlagen

1.1 Allgemeine Konzepte in der Synthese von Halbternanopartikeln
Seit den ersten Untersuchungen im Bereich der {H¥lbleiternanopartikelsynthe'$g 74 175
wurden unterschiedliche Synthesemdglichkeiten fisal Klasse von Nanopartikeln, vor
allem fr CdSe-Nanopartikel entwickelt, die siclehtinur in der Gréf3e der resultierenden
Partikel, sondern auch in der Art der Oberflachesp@erung unterscheiden. Kolloidale
Nanokristalle lassen sich in Lésung leicht synsieted® und ihre Oberflache variabel
chemisch funktionalisiereff™ 2
Allgemein lassen sich die Halbleiternanopartikal ldeine Ausschnitte aus dem Gitter eines
Festkdrpers verstehen. Sie befinden sich in def3&nérdnung zwischen Molekil und
Volumenmaterial. Die physikalischen Eigenschaftentdalbleiternanopartikel werden durch
Zusammensetzung, GroRe und Form bestififnben wesentlichen Unterschied zwischen
Festkorper und Nanopartikel stellen die bei nandgtrierten Materialien aufgrund
des groRen Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnisses rukess zahlreich vorhandenen
Oberflachenatomelar. Bei der Herstellung von Nanopartikeln muss W&chstum eines
Festkorpers bei einer gewinschten PartikelgroBetogets werden, in dem die
Oberflachenatome durch ausgewahlte Liganden elgktb abgesattigt werden. Auf diese
Weise hergestellte Nanopartikel sind somit aus mein€ern und einer Ligandenhiille
aufgebaut. Der Kern besteht aus einem nanometengréfialbleiter, wahrend die Hulle
meistens von organischen Liganden, die Uber frdektEbnenpaare an Atome auf der
Nanopartikeloberflache koordinieren, gebildet wird.
Die optischen Eigenschaften werden im Wesentliaherth das Materiaf? und die GroRe
des anorganischen KeffiSbestimmt, ihre chemischen Eigenschaften hingegetgerend
durch die molekulare Struktur der Liganden. Diganden bestehen im Prinzip aus drei
Molekulteilen: einer an die Partikeloberflache gatbenen funktionalen Gruppe, einer nach
aulRen gerichteten funktionalen Gruppe und einenwidahen liegenden Abstandshalter.
Durch spezielle Liganden kénnen Nanopartikel zinBgroRere Architekturen eingebratfit
oder als Fluoreszenzmarker in biologischen Systétheerwendet werderFiir die Stabilitét
solcher Komplexe ist es wichtig, dass die zur Namnteloberflache gerichteten funktionalen
Gruppen stabile chemische Bindungen aufweisengBégnete Auswahl der stabilisierenden
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Liganden spielt dabei eine entscheidende Rolle filie Koordination an die
Halbleiternanopartikel.

Bei polynuklearen Komplexen und Clustern ist dieigizeitige Koordination von Liganden
zu mehreren Zentren, direkte Metall-Metall-Wechseddung und der Beitrag der
verschiedenen verbriickenden Liganden zu der Mitatkll-Wechselwirkung von grof3er
Bedeutund** Die Koordinationschemie der Nanopartikel bzw. digandenkoordination an
der Oberflache von unterschiedlichen Nanopartikéine Beteiligung an der Bildung von
Nanopartikeln und die Madoglichkeit die physikalisohéeigenschaften durch Liganden
kontrollieren zu kdnnen, ist dagegen noch wenigeregforscht.

Die Bedeutung der Liganden bei nanometergrof3erkBlarist enorm. Sie bewirken sterische
Abschirmung (langkettige Amine und Phosphine) undklichkeit der Nanopartikel in
verschiedenen Medien, kontrollieren das Wachstume, Riartikelform und —grofRe und
beseitigen Storstellen durch Sattigung der unkomsipeten Valenzen auf der
Partikeloberflache. Stérstellen entstehen durchesdatjigte Valenzen der Oberflachenatome
und durch Fehlstellen oder Fremdatome auf Gitterd/ader auf Zwischengitterplatzen.
Liganden wie TOPO (Trioctylphosphinoxid) und TOPTri¢ttylphosphin) kdnnen die
ungesattigten Valenzen an der Partikeloberflachsiitiben. Daher werden sie haufig als
klassische Koordinationsmittel bei der Synthesdokddler Halbleiternanopartikel eingesetzt.
Die wichtigste Methode =zur Darstellung von monodrsgn, hochkristallinen 11-VI
Halbleiternanopartikeln (CdS, CdSe, CdTe) wurdéneats vonMurray'’® beschrieben. Die
entsprechenden Cadmiumchalkogenide werden bei demiblyse von Dimethylcadmium
mit einem Chalkogen-Precursor in heiRen Koordimatiitteln, TOP und TOPO, bei
Temperaturen von bis zu tber 300 °C hergestellP@®oordiniert an Cd- und TOP an Se-
Oberflachenatom¥?

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Synthessohiieben, die von weniger toxischen

177 oder Cadmiumacetdf ausgehen. Durch

Cadmium-Precursoren, wie Cadmiumdxid
unterschiedliche Variationen von Precursoren, koggcenden Ldsungsmitteln und
Reaktionsbedingungen (Temperatur, Dauer) kdnnehvextige kristalline Nanopartikel mit
einer engen GrolRenverteilung und der gewlnschtetkélgroRe und —form synthetisiert
Werden]:73, 176, 177, 179-181

Der Wachstumsprozess der HalbleiternanopartikelgiriurchOstwald-Reifungwelche das
Wachstum der gréBeren Partikel durch das ,Aufloseer kleineren Partikel postuliéff
Durch Ostwald-Reifungwerden auch energetisch unginstige GrenzflachekerE und

Kanten reduziert.
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Die kolloidalen CdSe-Nanopartikel wachsen meistasiexagonale Prismé&n (Abb. 49).
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Abb. 49: Schematische Darstellung eines CdSe-Nanafikels mit Wurzit-Struktur. ***

Der Wachstumsprozess wird durch die Oberflachegeneler kristallographischen Flachen
eines Nanokristalls kontrolliert. Die Oberflacheesgie resultiert aus den ungesattigten
Bindungen pro Flache und aus der Oberflachenladdnfyder Ober- und Unterseite ([001]-
Kristallflache) ist die Oberflachenenergie hdohers aflie der Seitenflachen ([100]-
Kristallflache) @Abb. 49). TOPO koordiniert Uber Sauerstoff an Cadmiumatomas den
Beitrag zur Oberflachenladung reduziert. DahedistCd-[001]-Kristallflache in Gegenwart
von TOPO-Liganden sehr stabil. An die Se-[001]-Klilache werden keine Stabilisatoren
gebunden, sodass diese Flache sehr reaktiv undiriianisotropes kinetisches Wachstum
verantwortlich ist. Je nach Auswahl der koordiniglen Liganden kann die
Oberflachenenergie verandert werden, um die gevnileiscPartikelformen und —gréRen zu
erreichen. InAbb. 50 sind einige Beispiele des kontrollierten Wachstumsheil3en
Koordinationsmitteln dargestellt.

Um die optimale Liganden-Belegung der Oberflacheemgichen, muss die Partikelgréfe
bzw. Oberflachenkrimmung beriicksichtigt werden. T@# O-Molekiile eine konische Form
besitzen, wird der Bedeckungsgrad mit abnehmendemopartikeldurchmesser erhdfit.
Auf einer ebenen Kristallflache ist etwa die Halleer Cadmiumatome bedeckt, wahrend bei
CdSe-Nanopartikeln mit einem Durchmesser von 2 mueg Cadmiumatom an der
Oberflache von TOPO koordiniert witd
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Abb. 50: Einfluss der Liganden auf die Formkontrolle wahrend des Nanopartikelwachstums:
a) kinetische Formkontrolle bei einer hohen Wachsimsgeschwindigkeit. Die energiereichen
Facetten wachsen schneller als die energiearmen; kipetische Formkontrolle durch vorgewéhlte
Adhasion. Die Einfiihrung eines organischen Molekiilsnvelches sich an eine bestimmte Kristallflache
koordiniert, um sein Wachstum zu verlangsamen, wirdzur Herstellung von stab- und

scheibenférmigen Nanopartikel verwendet®

Liganden werden analog zur klassischen Komplexgergines Metallatoms auf die
Nanopartikeloberflache angebunden. Dazu gehoréarestatische Wechselwirkung, Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung und kovalente Bindung. Naemtikel mit kovalent gebundenen
Liganden sind haufig in organischen Ldsungsmitteime Zugabe des koordinierenden
Liganden gut loéslich. Schwach gebundene Ligandesserii in groBem Uberschuss in der
Losung vorhanden sein, um das Ausfallen der Nati&paizu vermeiden. Daher wird die
Kontrolle Uber die Stabilitdt der Nanokristalle umterschiedlichen Medien durch eine
passende Auswahl der Liganden erzielt. Durch Ligaadstauschreaktionen lassen sich auch
nach der Partikelsynthese Anpassungen der Ligaiidlenain verschiedene Anforderungen

durchfiihren.

1.2 Oberflachenmodifizierung von TOPO-koordiniertenCdSe-Kolloiden

Die Modifikation der Partikeloberflache ist ein eciteidender Punkt in jedem
Anwendungsbereich von kolloidalen Halbleiternantgain. Durch

Oberflachenmodifizierung kann die Wechselwirkungsolven dem Nanopartikel und seiner
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Umgebung gezielt kontrolliert werden. Die Einfuhgureusatzlicher Funktionalitaten
ermoglicht die gewinschten Eigenschaften bei besten Nanopartikeln, wie z. B.
vielseitige Modifizierung durch biologische Molek{if”" % Beschichtung nicht-
fluoreszierender Nanopartikel mit verschiedenen chestoffen'®¥%  Erzeugung
verschiedener Nanopartikelarchitektuféh'®® Die unterschiedlichen Methoden zur
Oberflachenmodifizierung von CdSe-Nanopartikelndsuon der Art der Stabilisierung der
Kolloide abhéngig. Im Folgenden werden nur die Nbiikeiten zur
Oberflachenmodifizierung von TOPO-koordinierten Ed$anopartikeln beschrieben, die in
der vorliegenden Arbeit als Ausgangssystem fiur Bé&met Untersuchungen ausgewahlt
wurden. Ein besonderes Augenmerk wird auf Ligandst@uschprozesse in organischen
Medien gelegt, wahrend Ligandenaustauschreaktianewéssrigen Medien oder mittels
Phasen-Transfer ausgelassen werden.

Die Modifizierung der Oberflache kann grundsatzliabf drei Wegen erfolgen. Schon
wéahrend der Synthese kann die Oberflachenbeschaiterdurch die Zugabe eines
zusatzlichen Liganden verandert werden. Eine anlErglichkeit besteht in einer weiteren
Funktionalisierung, wie z. B. Kupplungsreaktioneles nativen Liganden. Zusatzlich kann
nach der Synthese ein Ligandenaustausch gegen ain@aren gewinschten Liganden
durchgefuhrt werden. Bei der letzten Mdglichkeitdvder koordinierende Ligand, der keine
starke Bindung zu den Oberflachenatomen bildetfigp&urch einen starker koordinierenden
Liganden ausgetauscht.

Die Koordination der Liganden an die Nanopartikeldldche kann entweder physikalischer
oder chemischer Natur sein. Die Bindung der chemésisorbierten Liganden ist starker als
bei physikalisch adsorbierten Liganden, die dur@n-der-Waals-Krafte an der Oberflache
gebunden sind. Ein wesentlicher Vorteil solcherwsath gebundenen Liganden ist die
Mdoglichkeit, sie gegen andere Liganden auszutaumscbee leichte Dissoziation dieser
Liganden aus der Nanopartikeloberflache ist ehehtedig.

Bei jedem Austauschprozess muss der Energiegewiinch ddie Koordination des neuen
Liganden auf der Oberflache hoher sein, als derdwenerlust durch die Verdrangung des
alten (nativen) Liganden. Eine entscheidende Rgpielt dabei die sterische Komplexitat
eines Liganden. Unter der Voraussetzung, dass @eledkungsgrad bei einem sterisch
komplizierten Liganden wie TOPO niedriger als b&ieen weniger sterisch gehinderten
Liganden ist, wird dessen Verdrangung durch sterisenig anspruchsvolle Liganden

energetisch begunstigt.
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Fur einen erfolgreichen Ligandenaustausch im EiasBh-System ist ein Losungsmittel
notwendig, in dem die Partikel sowohl durch die dvéngten als auch durch die neu
koordinierten Liganden stabilisiert werden kénnen.

Die Stabilitat der Halbleiternanopartikel-LigandAlung kann nach dem Konzept der harten
und weichen Lewis-Sauren und —BaskEmid andSoft Acids andBases, HSAB) abgeschatzt
werden'® Nach dem HSAB-Konzept sind Wechselwirkungen zwésckiner harten Saure
und einer harten Base bzw. einer schwachen Sauwtecimer schwachen Base gegenuber
Wechselwirkungen zwischen harten Séauren und wei®asen bzw. weichen S&uren und
harten Basen begunstigt. Die Harte einer Saure himih abnehmender Grol3e, kleinerer
Polarisierbarkeit und zunehmender Ladung der L&#isre zu. Lewis-Basen sind umso
harter, je kleiner, weniger polarisierbar und saewexidierbar sie sind. Harte Atome und
lonen weisen grof3e lonisierungsenergien und klEie&tronenaffinitat auf, wahrend weiche
solche mit kleiner lonisierungsenergie und groR3kekttonenaffinitat. N-heteroaromatische
Liganden wie funktionalisierte Pyridine stellen ale@ Lewis-Basen dar und sind als optimale
Reaktionspartner fiir die hier untersuchte weichevis&aure C8 geeignet. Zahlreiche
praktische Untersuchungen an Ligandenaustauscioeahktzeigten eine grofRe Reihe von
unterschiedlichen funktionellen Gruppen, die zur ab8Bisierung der
Halbleiternanopartikeloberflache verwendet werderonriten. Die meisten dieser
funktionellen Gruppen kénnen nicht direkt bei deaandpartikelsynthese eingefuhrt werden,
sondern erst durch einen Ligandenaustausch.

Zur Zeit sind unterschiedliche Ligandenaustausdtim@en an TOPO-stabilisierten CdSe-
Nanopartikeln in der Literatur bekannt. Ein grolfeblem fir diese Vorgange stellt vor
allem das quantitative Entfernen des TOPO von degrfiiche dar. Durch die wiederholte
Fallung von TOPO-stabilisierten Nanopartikeln mietilancot®® lasst sich TOPO grofRtenteils
von der Partikeloberflache entfernen. Anderersaitslieren CdSe-Nanopartikel ihre
Loslichkeit, wenn zu viele TOPO-Molekile von dereditiche entfernt werden.

Die Austauschreaktionen an TOPO-koordinierten CSeepartikeln gegen unterschiedlich
funktionalisierte Thiole und Amine sind am haufegstin der Literatur beschrieben. Die
Stabilisierung der CdSe-Nanopartikel mit diesenahiger’® *°’ filhrt zu wasserlgslichen
CdSe-Nanopartikeln, die bei den meisten Anwendungiagesetzt werden. Jedoch sind
thiolfunktionalisierte CdSe-Nanopartikel wenigenltst und leichter oxidierbar als TOPO-
koordinierte Nanopartikel. Zusatzlich weist der ¥ert einen bedeutenden Einfluss auf das
Anbinden von verschiedenen Amin- und Thiolliganderi der Nanopartikeloberflache auf.

Bei Verringerung des pH-Wertes kdnnen solche Ligangrotoniert und damit von der
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Nanopartikeloberflaiche entfernwerden'® Dies kann insbesondere die biologische und
medizinische Anwendung aufgrund der méglichen oyisthen Wirkung begrenzen.

Die Verwendung unterschiedlich funktionalisierteriBine als Donorliganden erleichtert die
Verdrangung des TOPO aus der Nanopartikeloberflacioebewirkt bessere Ldslichkeit der
Halbleiternanopartikel in verschiedenen polaren igied Der Einsatz von Liganden wie
Pyridin und 4-Picolin, die gleichzeitig als Koordirons- und Losungsmittel auftreten, kann
durch einen groRen Uberschuss des Liganden im Weih&Zzum TOPO zu einem fast
vollstandigen Austausch filhré¥. Zusatzliche Stabilisierung kann durch die Lagerdeg
Nanopartikel in reinem Liganden erfolgen. Zum Vidrgieser Liganden gehort auch die
Madoglichkeit des weiteren Austausches gegen Ligandenfur den direkten Austausch mit
TOPO nicht geeignet sind. Die Modifizierung der T@Roordinierten CdSe-Nanopartikel
mit unterschiedlichen irpara-Stellung substituierten Pyridinliganden erlaubber® einem
schnellen und fast quantitativen Ligandenaustaasch eine erhohte Stabilitét der erhaltenen

Kolloide sowie neue einzigartige Anwendungsmog|iitén

1.3 Multivalente Liganden

Haufig ist der Austauschprozess mit einer Abnahnes 8tabilitit der Nanopartikel
verbunden. Ein grundlegendes Problem, welches thdil&at des Nanopartikel-Ligand-
Komplexes beeinflusst, ist haufig eine schwache Melevirkung zwischen der Endgruppe
eines Liganden und der Nanopartikeloberflache. Matemte Liganden, wie z. B.
Alkylphosphine, stehen immer in einem dynamischézicBgewicht mit ihrer Umgebun?
Daher wurden verschiedene multivalente Ligandenwiekelt, um eine optimale
Stabilisierung der Nanopartikel infolge eines Ché&tektes durch mehrere
Koordinationsstellen zu erreichéff: 171202 203

Bislang wurden in der Regel unterschiedlich funkalisierte Polymere als multivalente
Liganden beschriebél® Die Stabilisierung erfolgt in diesem Fall durch dfdination
mehrerer funktioneller Gruppen, z. B. -CN- bzw. &EG&ruppen, an die
Nanopartikeloberflach®* Haufig wird die Methode der sterischen AbstoRungn vo
Nanopartikeln durch unterschiedlich funktionalisggePolyethylenglykole (PEG) verwendet.
Bei der Stabilisierung der CdSe-Nanopartikel durzhtivalente Liganden, welche zahlreiche
Amino- und Thiolgruppen mit einer linearen Polymeitk kombiniered%® sowie beim
Austausch von TOPO- oder Pyridin an CdSe-Nanomnikgegen z. B. PEG-
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funktionalisiertes 4-Hydroxypyridin wurde neben eirerhdhten kolloidalen Stabilitat auch
eine gute Loslichkeit in organischen und wéssrigedien gefunden®®

Aktuelle Arbeiten stellen ein grof3es Potential vmit Aminogruppen funktionalisierten
multivalenten Polymeren zur Stabilisierung von Heltiernanokristallen fest. Diese erlauben
eine nahezu quantitative Verdrangung des TOPO wrQOtberflache. Die Kolloide werden
dadurch komplett wasserloslich. Die effektive Sial@rung derCdSe-Nanopartikel erfolgt
durch zahlreiche tertiare Aminogrupp€ft.2°® Dieses Phanomen wurde bisher fiir keinen
monovalenten Liganden beschrieben.

Untersuchungen zu nicht polymeren multivalenterahden sind in der Literatur noch wenig
bekannt. Die Verwendung z. B. eines bivalenten ihdigan mit einer Carbodithioat-Gruppe, —
C(S)S-, fuhrt zu einer verbesserten Stabilitat l2aotostabilitdt von CdSe-Nanokristallen im
Vergleich zu seinem monovalenten Analoddn?°’ Auch durch Austausch von TOPO gegen
1,12-Diazaperylen, einen Bipyridinligand, oder otreitol durch einfaches Mischen der
Nanopartikel mit dem konkurrierenden Agent in eingeeigneten Losungsmittel wurde eine
verbesserte kolloidale Stabilitat der CdSe-Nandgelrterreicht?® 2°° Dies ist auf die
Verwendung von multivalenten Liganden und einemadsrresultierenden Chelat-Effekt

zurtckzufuhren.

1.4 Physikalische Untersuchungen an CdSe-Nanopargk

Zum besseren Verstandnis verschiedener Anbinduopspse und der physikalischen
Eigenschaften der Nanopartikel dienen untersclaledli Untersuchungsmethoden. Die
Kombination von verschiedenen analytischen Techmikae z. B. Fluoreszenz-, UV/VIS-

und Ramanspektroskopie sowie TEM und Rontgenbeudjefeyn Informationen sowohl

Uber den anorganischen Nanopartikelkern, als aumdr die organische Huille und die
Wechselwirkung mit ihrer Umgebung. Im Folgendendwauf einige Methoden eingegangen,
die eine wichtige Rolle bei der Untersuchung derbiAdung von Liganden auf die
Nanopartikeloberflache spielen.

Die Untersuchung der Kiristallstruktur der Nanopaaiti wird gewohnlich mittels

Rontgenpulverdiffraktometrie durchgefuhrt. Die Raflerbreiterung gibt Information Uber
die NanopartikelgréRe mit Hilfe der Scherrer-Gleich 2

Die UV/VIS-Spektroskopie gibt ebenfalls Auskunft eib die Eigenschaften des

Nanopartikelkerns. Da die Bandlicke und damit sdwdie Absorptions- also auch die
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Emissionswellenl&ange des Nanopartikels gro3enaldpdngd, konnen die Nanopartikelgro3e
sowie die Konzentration der Nanopartikelprobe ausgde. und Intensitdt des ersten
Absorptionsmaximums in einem UV/VIS-Spektrum bestimverder*°

Als klassische Methode zur Charakterisierung dardgartikelgrof3e wird die TEM oder die
Raster-Elektronenmikroskopie (SEM) verwendet. MiIitEM-Aufnahmen lassen sich
Morphologie, mittlere PartikelgroRe und GroRenvikengy der Nanopartikel direkt
bestimmen. Da der Kontrast nur fur Materialien haher Elektronendichte gut ist, wird TEM
hauptsachlich zur Charakterisierung von schwer@emgamischen Materialien verwendet. Die
Untersuchung der organischen Hiulle von Nanopartikalttels TEM ist jedoch schwierig, da
diese im TEM nicht direkt sichtbar ist. Sie kanrBz.durch Zusatz von Schwermetallsalzen
zur untersuchten Probe auf dem Kupfernetz idergitiaverder?

Die physikalischen Eigenschaften verschiedener panielhillen, wie z. B. der
Bedeckungsgrad und die Koordinationsmdglichkeitener d Liganden an der
Nanopartikeloberflache, sowie der Einfluss der bigen auf die Eigenschaften der
Nanopartikel selbst werden am haufigsten mittelsofdszenzspektroskopie untersucht. Die
Fluoreszenzspektroskopie liefert vielseitige Erkaigse tber die Kinetik der Chemisorption
und Desorption verschiedener Liganden auf der Nantideloberflache. Im Fall von CdSe-
Nanopartikeln wurden bislang unterschiedlich fuolkélisierte Amine und Thiole am meisten
untersucht*? #*3 Allerdings wurden in diesem Bereich einige wideispliche Ergebnisse
beschrieben, die z. B. auf unterschiedlichen Bigdeharakter verschiedener Amin-Liganden
hinweiser?*42® 242 pje optischen Eigenschaften werden zudem zur Sutbung der
Ligandenanbindung wahrend des WachstumsproZesser beim Ligandenaustaus®h?®
221 auf der CdSe-Nanopartikeloberfliche genutzt. Alelic Untersuchungen an
pyridinfunktionalisierten Liganden sind zur Zeitaoselten und unzureichend.

Es wurden bereits zahlreiche Arbeiten zur Untersnghder Ligandenadsorption auf der
Oberflache von einkristallinem CdSe publizieit. Diese Prozesse kénnen auf einer
gereinigten Kristalloberflache durchgefithrt werd&n. Da die Nanopartikel leicht
aggregieren, sollten sie sowohl wahrend der Syetlaés auch danach durch entsprechende
Liganden stabilisiert werden. Daher wird es im Fabin Nanopartikeln schwierig eine
,saubere* Oberflache fur die Untersuchung der Lag@berflache-Wechselwirkung sicher zu
stellen. Zur Losung dieses Problems konnte beinterrsSchritt ein Austausch von
Ausgangsliganden gegen Pyridin vorgenommen werdem, eine labile und reversible
Bindung zur Nanopartikeloberflache zu erreichereser Vorgang kann sowohl das folgende

Anbinden des gewlnschten Liganden als auch die tigptare Abschatzung, wie
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Gleichgewichts- und kinetische Absorptions- und ddpsonskonstanteft® erleichtern.
Andererseits zeigen die Studien vMattousf?®> %** haufig leichtere Aggregation Pyridin-
stabilisierter Nanopartikel, was wiederum die Audweg der auf Fluoreszenz basierten
Daten verkompliziert.

Zur Untersuchung des Einflusses der organischeteHiilf die Dynamik der Nanopartikel
kann die IR-Spektroskopie sehr nitzlich sein. DabiAden eines Liganden kann eindeutig
durch eine verbreiterte und verschobene Bande ifiet werden??®> Die quantitative
Auswertung der IR-Spektren liefert zudem Rucksddiauf die Anzahl der ausgetauschten
Liganden-Molekiile. So wurden z. B. mittels zeitaldgten Untersuchungen an CdSe-
Nanopartikeln nach dem Ligandenaustausch funf scidegdliche Anbindungsstellen
nachgewiesen, die unterschiedliche Bindungsstaskeweisen. Je nach Wahl der Liganden
(Octylamin, Octanthiol und Octansaure) wurden mitlfeH der [R-Spektroskopie
Austauschgrade zwischen 50 und 75% festgestelk Dntersuchung von in Mizellen
dargestellten CdSe-Nanopartikeln, die danach nodh verschiedenen Liganden belegt
wurden, zeigte nie einen Bedeckungsgrad von Uld#r. 50

Die NMR-Spektroskopie ist eine hervorragende Methatie interessante Erkenntnisse Uber
die Struktur und Dynamik des Anbindens eines Liganauf die Oberflache von CdSe-
Nanopartikeln sowie Uber die Oberflachenbescha##niefert. Bislang sind in der Literatur
tiberwiegend NMR-Untersuchungen an verschiedenesiéfpubliziert worden?’: 226- 228

Eine der ersten NMR-Studien an Halbleiternanopelrik wurde von Alivisato$?®
durchgefiihrt, indem ein- und zweidimensionadt&NMR-Messungen der Anbindung des
Thiophenols auf die CdS-Nanopartikeloberflache tsuieht wurden. Die Messdaten deuten
auf eine unvollstandige Bedeckung aufgrund derssteen Effekte der Thiophenol- Molektile
hin. Die Liganden bilden so genannte ,Inseln®, viaeladurch Bereiche nicht koordinierter
Partikeloberflache voneinander getrennt sind. Deelegungsgrad ist von der
NanopartikelgréRe  abhangig, wobei mit zunehmenderandgartikelgrof3e der
Oberflachenbelegungsgrad abnimmt. Eine schnelleaByk der Lésungsmittemolekile auf
der Oberflache wurde ebenso gezeigt. Mit Hilfe tWMR-Spektroskopie ist auch eine
quantitative Auswertung des Bedeckungsgrades deopartikelobeflache moglici® Das
Anbinden eines Liganden an die Oberflache resulvwe im Fall der IR-Untersuchungen in
einer anderen chemischen Verschiebung des gebumdeiganden als der des freien
Liganden. Diese Verschiebung deutet auf eine gtérlk&bschirmung der gebundenen
Liganden hin>° Trotz aller Vorteile dieser Untersuchungsmethoifel \NMR-Studiender

Ligandenaustauschkinetik auf der Oberflache vonezd&nopartikeln zur Zeit noch wenig
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bekannt. Jedoch wurden einige Erkenntnisse sowms#l die Zahl der koordinierten Liganden
pro Nanopartikel als auch tber mégliche Koordinageometrien der Liganden an der CdSe-

Nanopartikeloberflache. B. fiir funktionalisierte Thioleermittelt??’
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2 Ergebnisse

2.1 Ligandenaustausch gegen monovalente Pyridin-Lagden

2.1.1 Synthese und Charakterisierung von TOPO-koordierten CdSe-Nanopartikeln

Die Qualitat modifizierter CdSe-Nanopartikel istnahl von der Ausgangssubstanz als auch
von der Austauschmethode abhangig. Daher ist elstigicein geeignetes Ausgangssystem,
welches moglichst wenige niedermolekulare Verumgeingen enthalt und ausreichende
Stabilitat der erhaltenen Nanopartikel bietet, zodén. Da TOPO-koordinierte CdSe-
Nanopartikel zur Zeit ein sehr attraktives und goem ausreichend untersuchtes System fur
unterschiedliche Anwendungen darstellen, wurden sedieHalbleiternanopartikel als
Ausgangssystem fi@amtliche hier aufgefiihrtdntersuchungen ausgewahlt. Zu den Vorteilen
der TOPO-stabilisierten CdSe-Nanopartikel (CdSe-ODPPahlt auch die Moglichkeit, sie in
guter Qualitat und enger GrolRenverteilung herzigstel

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Nantkalrwurden nach einem modifizierten
Verfahren synthetisiert, das auf der SyntheseMarray' " basiert: Eine Selen-Stammldsung
(Se/TOP) wird zunachst in einer TOPO-LOsung auf 3Q0erhitzt. Zur Darstellung von
CdSe-Nanopartikeln wurde das technische TOPO vetgterDer Unterschied zu reinem
(97%) TOPO bestent darin, dass es Verunreinigungem Alkylphosphonsauren und
Phosphinsauren enthalt, welche eine starkere Koatioh zu C& zeigen®! so dass sie
schwer von diesen durch Selenatome verdrdngt wekdenen. Diese Verunreinigungen
entstehen bei der Herstellung des TGPOund kénnen den Wachstumsprozess der
Nanopartikel verlangsaméft:

Nach der Zugabe einer kalten (RT) Losung von Cd(BOP in Toluol zu der Se/TOP-
L6sung fangt die Bildung von CdSe-Kernen amblf§. 51). Die Reaktionsldésung wird sofort
orange-rot. Das weitere Wachstum der CdSe-Nandépéhrterfolgt bei 270 °C. Mit
zunehmender PartikelgroRRe kann eine Anderung dé&eRan orange-rot nach dunkel-braun
beobachtet werden. Durch Abkihlen der Reaktionsigdann das Kristallwachstum bei der
gewlnschten Nanopartikelgrof3e gestoppt werden.emvdrliegenden Arbeit wurden die
CdSe-Nanokristalle mit einer mittleren Gré3e vamé synthetisiert. Durch die Erh6hung des
TOP-Anteils in der Reaktionslosung wurde eine Mggkamung des Partikelwachstums

erreicht?3% 237
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Abb. 51: Schematische Darstellung der Synthese v&@dSe-TOPO-Kolloiden.

Die erhaltenen CdSe-TOPO-Kolloide werden schliél3ticrch gro3enfraktionierte Fallung
gereinigt, indem sie mit getrocknetem MeOH ausdfetédd erneut in getrocknetem Toluol
aufgelost wurden. Die auf diese Weise hergestellteth gereinigten Nanopartikel sind in
Toluol, CHCE und THF l8slich. Nach jedem Reinigungsschritt veugin*H-NMR-Spektrum
aufgenommen, um die Reinheit der Kolloide festdileste Bereits die dritte Reinigung fiihrte
zu einer signifikanten Abnahme der Ligandenhull&i¢bzeitig fand eine Aggregation der
Nanopartikel statt. Durch wiederholtes Waschen werdfOPO- und TOP-Liganden
grol3tenteils von der Oberflache entfernt, da dreseschwach an die Nanopartikeloberflache
gebunden sind"®

Bei den Untersuchungen an CdSe-TOPO sto3t manvaifgrolie Probleme. Zum einen ist
es schwierig die Form und die Zusammensetzungrdaneschen Hiulle zu reproduzieren und
zum anderen die Zersetzung der Kolloide durch Rhadation zu vermeiden. Eine erneute
Synthese fuhrt haufig zu Unterschieden in der Q&ehEnbeschaffenheit. Schon geringe
Variationen im Syntheseprozess konnen sichtbaréindarungen im NMR-Spektrum der
organischen Hulle hervorrufe®aher wurden fir samtliche Untersuchungen mdaglighsRe
Ansatze hergestellt, um die NMR-Messungen an vietgbaren Proben durchfihren zu
kénnen.

Die Oxidation der Se-Atome an der Oberflache fingetuft- und Lichtanwesenheit von
CdSe-TOPO statt. Das Oxidationsprodukt S&63t sich von der Oberflache ab, wahrend
reduziertes Cadmium zuriickbleibt. Dies fiihrt zurgsamen Zersetzung von Nanopartikeln,
was in der Literatur mittels Photoelektron-Spektogse (XPS) bestatigt wurdd® Um dieses
Problem zu vermeiden, wurden die in der vorliegendebeit untersuchten Proben in einer
Argonatmosphare hergestellt und mdglichst schnedrmessen. Die Lagerung der

Kolloidlésung erfolgte unter Licht- und Luftaussegs$ bei 6 °C.
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Bei den Experimenten an CdSe-TOPO mit ausgewadaHliganden wird das Ziel eines
maoglichst vollstandigen Ligandenaustausches vetfalgn die benétigte Stabilisierung der
Nanopartikel gewahrleisten zu kénnen.

Der Schwerpunkt bei der Untersuchung des Ligand#aasches an CdSe-TOPO wurde auf
die 'H-, 3'P-NMR-Spektroskopie und TEM gelegt, da aus dieseethbtlen wichtige
Informationen Uber die Oberflachenmodifizierung wheh Bindungscharakter zu erwarten
sind. Aus dem Vergleich der NMR-Spektren von Auggkolloiden und bereits
ausgetauschten  Kolloiden kdénnen Erkenntnisse Ubee dEffektivitat eines
Ligandenaustausches gewonnen werden.

Die fur die Austauschreaktionen verwendeten CdSEdQwurden nach ihrer Synthese
gewaschen, um uberschissige, nicht gebundene TQR®-TOP-Molekile zu entfernen.
Analog wurden die nach den Austauschreaktionenlterten Kolloide behandelt, um freie
TOPO-, TOP- und entsprechende Pyridin-Liganden tadznen.

Um die folgenden Experimente besser nachvollziehekdnnen, ist es wichtig, zuerst die
hergestellten CdSe-TOPO-Kolloide analytisch zu akerisieren.
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Abb. 52: *H-NMR-Spektrum (in CDCI 5) von CdSe-TOPO-Kolloiden.

Im *H-NMR-Spektrum sind Signale fiir Alkylprotonen imwarrteten Bereich zu sehen. Es
fallen dabei breite Signale bei 0.86s( CHs;) und 1.23 ppm s CH,) auf, welche
gebundenem TOPO entsprecfiéfAbb. 52).
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Da die Signale von TOPO und TOP in einbtaNMR-Spektrum fast identisch sind, kann der
individuelle Beitrag der beiden Spezies zu den aleeslenen Signalen nicht unterschieden
werden. Daher wird in der Literatur und in der egkenden Arbeit allgemein Uber TOPO-

Signale gesprochen, obwohl sowohl TOPO als auch d&2B beitragen.

Abb. 53: TEM-Aufnahme von CdSe-TOPO-Kolloiden (d =6.4 nm).

Die Untersuchung der PartikelgroRe und -form wurde Hilfe von TEM durchgefihrt. In
Abb. 53 ist die entsprechende TEM-Aufnahme von CdSe-TOR@estellt. In den TEM-
Aufnahmen zeigen die Partikel aufgrund ihrer orgelnén TOPO-Hulle einen niedrigen
Kontrast. Es sind sowohl einzelne als auch aggregidanopartikel zu sehen. Die mittlere
Partikelgrof3e betragt etwa 6.4 nm. Die nach der O®fethode hergestellten CdSe-
Nanopartikel weisen keine perfekt spharische Foum Ries wird in der Literatur mit den
unterschiedlichen Bindungsenergien von TOPO und ZO&en kristallographischen Flachen
des CdSe-Nanokristalls erklart, wodurch das Pawkehstum entlang der [001]-Richtung

bevorzugt wird**

2.1.2 Austausch von oberflachengebundenen TOPO-Ligden gegen monovalente

Pyridin-Liganden

Beim Ligandenaustausch werden die Nanopartikel belich mit einem Uberschuss des

alternativen Liganden umgesetzt. Dabei wird eirl Mes TOPO aus der Ligandenhiille durch
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einen neuen Ligand ausgetauscht. Das freigese@ROTwird durch mehrfach wiederholtes
Ausféllen und erneutes Auflésen entfernt.

Da der Ligandenaustausch stark von der Oberflathaegr der Nanopartikel abhéngt, sind
die Austauschreaktionen haufig schlecht reprodbaierDaher wurden in der vorliegenden
Arbeit mehrere Ansétze spektroskopisch untersucht.

Zur Untersuchung des Ligandenaustausches von TO&f@ngmonovalente N-Liganden
wurden Pyridin, 4-Methoxypyridin (MP), N(N-Dimethylamino)pyridin (DMAP) und sein
bivalentes Analogon, N,N’-Dimethyl-N,N’-di(pyridin-4-yl)ethan-1,2-diamin  (2DMAP),
eingesetztAbb. 54).

Mey O Me

OO ﬁj ole

a) b) c) d)

Abb. 54: Die eingesetzten Liganden: a) Pyridin, b3-Methoxypyridin, c) 4-(N,N-Dimethylamino)
pyridin, d) bivalentes Analogon von DMAP,N,N’-dimethyl-N, N’-di(pyridin-4-yl)ethan-1,2-

diamin.

Alle vier Moleklle bestehen aus einem aromatischgndin-Ring und einer funktionellen
Gruppe. Der cyklische Heteroaromat Pyridin kannritbes freie Elektronenpaar an die
Oberflache der CdSe-Nanopartikel binden. Das Stifleiom zieht induktiv
Elektronendichte aus dem Ring heraus, was das Aaehinan Cadmiumatome der
Nanopartikeloberflache ermdglicht. Verschiedenekfiamelle Gruppen inpara-Stellung
kbnnen die Bindungsstarke zu CdSe-Nanopartikelnersahiedlich beeinflussen. Die
Methoxy- und Dimethylaminogruppe als Elektronendoren durch die Mesomerie mit dem
aromatischen System (+M-Effekt) erhthen die Elel¢ralichte am Stickstoffatom des
Pyridin-Rings Abb. 55).
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Abb. 55: Mesomere Strukturen von: a) 4-Methoxypyridn und b) 4-(N, N-Dimethylamino)pyridin.

2.1.2.1 Ligandenaustausch von TOPO gegen Pyridin

Der Ligandenaustausch von TOPO gegen Pyridin wubgeeits in der Literatur
beschrieber®® Pyridin wird in der Regel zum Verdrangen der TORGle aus der
Nanopartikeloberflache verwend&: ?*° Aufgrund der schwachen Bindung an die
Nanopartikeloberflache kann Pyridin leicht entfern@rden. Das schwach gebundene Pyridin
erleichtert zudem einen Austausch gegen Ligandenfid einen direkten Austausch mit
TOPO ungeeignet sind.

In der Regel gibt es zwei Mdglichkeiten TOPO ge&smnidin auszutauschen. Zum einen ist
zum Austausch des TOPO ein Auswaschprozess erlictdeDer Waschprozess wird mit
MeOH durchgefiihrt.Die durch Zugabe des MeOH verursachte Polaritaeséing der
Lésung bewirkt eine Ausflockung der Nanopartikél.Die Nanopartikel werden durch
Zentrifugieren vom uberschissigen TOPO getrennt umndoluol wieder aufgeldst. Der
gesamte Prozess wird mehrmals wiederholt. Durchstisdige Auflosen in Toluol gehen
immer mehr TOPO-Molekiile in die Losung uber. In Begel werden die Nanopartikel nach
dreimaligen Auflésungs-/Ausféllungs-Prozess in &yriaufgeldést und 24 h bei RT stehen
gelassen.

Die synthetisierten CdSe-TOPO-Kolloide kdnnen aobine den Auflésungs-/Ausféllungs-
Prozess direkt mit Pyridin umgesetzt und bei 40G&inige Stunden unter Ruhren erwéarmt
werden. Das Uberschissige TOPO wird analog zur dleschriebenen Methode entfernt.
Keine der beiden Techniken kann einen vollstandigamstausch gewahrleisten. Der
Austausch von TOPO gegen untersuchte Pyridin-Ligangurde in der vorliegenden Arbeit

mit der zweiten Technik durchgefihrt.
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Die CdSe-TOPO-Partikel werden in Pyridin aufgehlistl schliel3lich bei 50 °C Uber Nacht
geruhrt Abb. 56). Durch Zugabe vom-Hexan kommt es zur Ausféllung von Pyridin-
koordinierten CdSe-Nanopartikeln (CdSe-Py). Diesutele auf einen erfolgreichen
Ligandenaustausch hin, denn die TOPO-Kolloide smc-Hexan |6slich. Die CdSe-Py

wurden zur besseren Stabilisierung in reinem Pynigiter Argon aufbewahrt.

oc\ e oc\ /oc oc\ e
oc— Py P—oc oc— Py 7\
O Pyridin O N=
50 °C
oc
oc—p Oxp™ PN P
/ N\ / >oc P / Soc
oc  0OC oc oc

Abb. 56: Schematische Darstellung der Synthese v&@dSe-Py-Kolloiden.

Das*H-NMR-Spektrum der erhaltenen Kolloid&kb. 57) wurde in CDC} unter Zugabe von

MeOH als internem Standard aufgenommen.
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Abb. 57: *H-NMR-Spektrum (in CDCI 3) von CdSe-Py-Kolloiden.
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Die Signale von gebundenem Pyridin sind im arornhaéia Bereich bei 8.5Z/¢ orto-CH),
7.67 (s para-CH) und 7.30¥s metaCH) ppm zu erkennen. Im Vergleich zu freiem Pyridi
(8.50 @, 2H), 7.63 {, 1H) und 7.23t( 2H) ppm) wurde eine leichte Tieffeldverschiebules
gebundenen Pyridins festgestellt. Die Signale k&9 8ind 2.47 ppm gehéren zu MeOH und
H,O. Zusatzlich wurden Signale bei 0.81s(CHs) und 1.18 ¥s CH,) ppm beobachtet.
Demnach wird die Oberflache auch nach dem AustaueohTOPO koordiniert. Dies wird
zusatzlich durch die Ldslichkeit der NanopartiketdHCk und THF belegt.

Die starkere Agglomeration der CdSe-Py im Vergleith den Ausgangskolloiden in der
TEM-Aufnahme deutet daraufhin, dass der AustaustchMOPO gegen Pyridin stattgefunden
haben muss. Die TEM-Aufnahme von CdSe-Py zeigt Nanopartikel méiner
durchschnittlichen Grél3e von 6.3 nAbp. 58).

Abb. 58: Die TEM-Aufnahme von CdSe-Py-Kolloiden (d= 6.3 nm).

Die Reaktionstemperatur (50 °C) bewirkte keine Yidegiung der Nanopartikelgro3e. Bei der
langsamen Zugabe von Pyridin zu CdSe-Py wurde'tddNMR-Spektrum kein Unterschied
zwischen gebundenem und freiem Pyridin-Liganden bheltet. Pyridin  wurde
wahrscheinlich bei der Aufreinigung der Nanopaitikach dem Austausch teilweise aus der
Oberflache entfernt und nach der anschlieBendeat®igieder an die Oberflache gebunden.
Jedoch wurde eine langsame HochfeldverschiebundPyedin-Signals zu den Werten von
freiem Pyridin festgestellt, was mit einer Verandwey der Konzentration des Liganden in der

Losung zusammenhéngt (Kapitel 52.1
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Die Bindungsstarke des Pyridins an der Nanopadbeflache wurde durch den Austausch
gegen MP untersucht. Bei diesem Versuch wurde eiming von CdSe-Py in CDLI
langsam mit MP bei RT titrieriApb. 59).

OMe
oc oc 0¢ oc
/
\_/ 7\ A 7 N\
oc— Py T xg —
O N— 4-Methoxypyridin N
oc
IS [ NP
~
| Soc /" ~oc
= oc MeO = oc

Abb. 59: Schematische Darstellung des Ligandenaustsches von Pyridin gegen 4-Methoxypyridin.

Schon nach einigen Minuten wurde eine leichte Heldvkerschiebung der Protonensignale
von Pyridin beobachtet. Die gleichzeitige Hochf&chiebung der aromatischen Protonen
in metaStellung und demethyiSignale von MP deutet darauf hin, dass PyridirckduviP
verdrangt wird (Kapitel 5.3.2).

2.1.2.2 Ligandenaustausch von TOPO gegen 4-Methoxydin

Die Einfuhrung der Methoxygruppe, die als Elektnoah@nor auftritt, flihrt zu einer erhéhten
Elektronendichte am Ringstickstoff durch Mesomarné& dem aromatischen System. Die
erhohte Elektronendichte am Stickstoff des Pyridings kann theoretisch das Anbinden
dieses Liganden an die Nanopartikeloberflache wéserrleichtern.

Bei der Auflosung von CdSe-TOPO in reinem MP wuedtee leichte Verfarbung der roten
Losung beobachteApb. 60).

OMe
ocC oc oc OC ocC oc

\ / \/ \ / 7\
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/ \ /P\oc | P /P\oc
oc oc oc MeO oc

Abb. 68: Schematische Darstellung der Synthese v&@dSe-MP-Kolloiden.
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Die Reaktionsmasse wurde auf 50 °C erwarmt, umAdssnald des Ligandenaustausches zu
steigern. Die 4-Methoxypyridin-stabilisierten Katle (CdSe-MP) wurden durch eine
wiederholte Zugabe von-Hexan gereinigt. Die gereinigten Kolloide sindTinluol, CHC}k
und THF unléslich. Daher wurden sie in reinem Mibawahrt.

Das 'H-NMR-Spektrum der erhaltenen KolloideAlp. 61) wurde in dg-DMSO
aufgenommen. Es sind dabei Signale sowohl von gieimem MP bei 7.57v§ orto-CH),
6.04 (vsmetaCH) und 3.58\{s CH) als auch von freiem MP bei 8.3d, prto-2H), 6.95 (,
meta2H) und 3.80¢, 3H) (MP) ppm zu erkennen. Die Signale von gebordeMP sind im
Gegensatz zu gebundenem Pyridin hochfeldverschobéa. Signale von gebundenen
Phosphor-Liganden bei 0.8%s( CHs;) und 1.21 ys CH,) ppm sind kaum zu sehen.
Wahrscheinlich wird aufgrund des wiederholten Allsfé/Auflésen-Prozesses in MP ein fast
guantitativer Ligandenaustausch erreicht. In deerbtur sind bislang keine Beispiele fir
einen vollstandigen Austausch von TOPO gegen em@movalenten Pyridin-Liganden
bekannt. Im*H-NMR-Spektrum von CdSe-MP sind groBe Mengen vefefn Liganden zu
sehen. Um die Stabilitat dieser Kolloide zu unter&m, wurde ein Austausah situ mittels
'H-NMR verfolgt. Schon nach einigen Minuten nach @egabe von MP zu CdSe-TOPO
wurden sowohl freie als auch gebundene Signale imene Verhaltnis 2:1 (freies
MP:gebundenes MP) beobachtet. Die Signale von gmem TOPO wurden scharfer, was
auf Entstehen des freien TOPO hinweist.
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Abb. 61: H-NMR-Spektrum (in ds-DMSO) von CdSe-MP-Kolloiden.
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Bei der weiteren Zugabe des MP erhoht sich zundtbgtienge von freiem und gebundenem
MP-Liganden gleichzeitig. Danach bleibt die Konzatbn des gebundenen Liganden
konstant, wahrend die Konzentration des freien dgm weiter wachst (Kapitel 5.2.2b). Ab
diesem Moment bindet kein MP meauf die Nanopartikeloberflache. Dadurch wird kein
TOPO mehr aus der Oberflache verdrangt. Diese Brged stehen in guter
Ubereinstimmung mit bekannten Literaturdaten. Steénsich das Verhaltnis von Signalen
des freien TOPO- zum gebundenen TOPO-Liganden owr24 % auf 34 % innerhalb eines
Tages nach Zugabe eines groRen Uberschusses véfit MBs lasst darauf schlieRen, dass
der Ligandenaustausch gegen MP entweder sehr langdar thermodynamisch ungunstig
ist. Die TEM-Aufnahme von CdSe-MP zeigt Nanopatitiké einer durchschnittlichen Grol3e
von 6.5 nm Abb. 62).

Abb. 62: TEM-Aufnahme von CdSe-MP-Kaolloiden (d = 65 nm).

Allerdings wird MP relativ fest auf der CdSe-Nandpeloberflache gebunden. Nach der
Zugabe von DMAP zu CdSe-MP fand kein Austausch @tatpitel 5.3.3).Bei der Variation
von Reaktionstemperatur und DMAP-Konzentration veukeine Veranderung ifH-NMR-
Spektrum festgestellt. Dies deutet auf relativ fegbundenes MP auf der CdSe-
Nanopartikeloberflache hin.

2.1.2.3 Ligandenaustausch von TOPO gegen DMAP
DMAP ist schon seit langer Zeit als Ligand fur Galehd Palladium-Nanopartikel in
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wassrigem Medium bekartit 2432 Jedoch sind Untersuchungen zur Stabilisierung der
Halbleiternanopartikel durch DMAP in organischersuigsmitteln in der Literatur noch sehr
wenig beschrieben. Die Untersuchungen an Palladdamepartikeln zeigten, dass DMAP
aufgrund seiner schwachen nicht-kovalenten Bindaiut von der Oberflache entfernt oder
durch einenstéarker bindenden Liganden verdrangt werden karas, fiir die Untersuchung
verschiedener Substitutionsprozesse vorteilhaft .*"3st  Unterschiedliche
Koordinationsmoglichkeiten des DMAP auf der Nandigatoberflache wurden ausfihrlich
von Lennox*® untersucht. Zahlreiche Studien an DMAP-stabiltsier Gold-Nanopartikeln
zeigen, dass DMAP senkrecht zur Goldoberflache hdudas Elektronenpaar am
Stickstoffatom des Pyridin-Rings gebunden widblf. 63). %** 272 Dyrch Mesomerie
entsteht eine hohe Elektronendichte am Ringstitksteelche das Anbinden des DMAP an

die Nanopartikeloberflache erleichtert.

Abb. 63: Bindung von DMAP auf die Gold-Nanopartikebberflache?*°

Ein &hnlicher Effekt wird bei den CdSe-Nanopartikerwartet.Die CdSe-TOPO-Partikel
wurden in THF aufgelost und mit groBem Uberschus\B in THF versetztAbb. 64). Der
Ligandenaustausch erfolgt durch zuséatzliches Erwarmbei 50 °C Uber Nacht. Die

gereinigten Kolloide wurden schlief3lich in THF unfeggon aufbewabhrt.
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Abb. 64: Schematische Darstellung der Synthese v&@dSe-DMAP-Kolloiden.
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Das *H-NMR-Spektrum von DMAP-stabilisierten CdSe-Nandiiain (CdSe-DMAP) ist in
Abb. 65 dargestellt. Die verbreiterten und tieffeldverdotioen Signale bei 8.6@9 orto-
CH), 7.66 ys metaCH) und 3.01 {s CHs) ppm deuten darauf hin, dass DMAP auf der
Oberflache gebunden ist. Im Gegensatz zu CdSe-MRlemukeine Signale von freiem
DMAP (8.15 @, 2H), 6.41 ¢, 2H) und 2.92¢, 6H) ppm)beobachtet. Allerdings kann TOPO
wie im Falle von Pyridin nur teilweise ausgetauseferden. Die Signale von gebundenen
Phosphor-Liganden bei 0.86vs( CHs) und 1.23 ¥s CH,) ppm weisen auf einen

unvollstandigen Austausch hin.
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Abb. 65: *H-NMR-Spektrum (in ds-THF) von CdSe-DMAP-Kolloiden.

Die methyl bzw. methylerSignale werden scharfer, was freigesetztem TOPGpgaht.
Nach weiterer Zugabe von DMAP wurden zuséatzliclgn&e von freiem neben gebundenem
DMAP beobachtet (Kapitel 5.2.3). Im Gegensatz ztidity wurde nach einem wiederholten
Austausch kaum ein weiteres Anbinden des DMAP auberflache beobachtet.

In Abb. 66 ist die entsprechende TEM-Aufnahme von CdSe-DMAdPgestellt. Es sind
sowohl einzelne als auch aggregierte Nanopartikelsehen. Die mittlere Partikelgrofl3e
betragt etwa 6.3 nm. Der Ligandenaustausch von T@Q&g&n DMAP wurde bereits von
Winnik*° berichtet. Die nach dem Austausch erhaltenen Kislavurden anschlieBend in
Pyridin aufgenommen. Im zugehérigePH-NMR-Spektrum wurde keine sichtbare

Verschiebung des gebundenen DMAP-Liganden beoltachte
143



Abb. 66: TEM-Aufnahme von CdSe-DMAP-Kolloiden (d =6.3 nm).

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrtéhNMR-Untersuchungen von CdSe-DMAP,
die in Pyridin aufgenommen wurden, zeigten ebemfalur scharfe, nicht ins Tieffeld
verschobene Signale von freiem DMAP (8.802H), 6.50 ¢, 2H), 2.70 §, 6H)) (Abb. 67).
Dies lasst vermuten, dass Pyridin DMAP leicht vanden und selbst als Stabilisator
auftreten kann.
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6.9919
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Abb. 67: "H-NMR-Spektren (in ds-Pyridin) von CdSe-DMAP-Kolloiden.
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2.2 Einfluss der Multivalenz auf die Bindungsstarkeder Pyridin-Liganden

Der Einfluss der Multivalenz auf Bindungs- und Sitb§onsprozesse der Pyridin-Liganden
an CdSe-Nanopartikeln wurde anhand von monovaleid®P und seinem bivalenten
Analogon 2DMAP untersucht. Bisherige Untersuchundé@n den monovalenten Ligand
zeigen eine signifikante Abhangigkeit der Bindungdse vom Substitutionsmuster am
Pyridin und somit von dessen elektronischer Stmddi 7 2% Eine effizientere

Wechselwirkung mit der Nanopartikeloberflache wurde Fall von mehrfach pyridyl-

substituierten Porphyriné#t oder Polymerefi*> gefunden. Im Vergleich zu Gold-

Nanopartikel3®’ 238 247

sind solche grundlegenden Untersuchungen an Cd8egsdrtikeln
bislang noch wenig bekannt.
Bei dem Austausch gegen DMAP bzw. 2DMAP wurden C8S@0-Kolloide mit einem

Uberschuss von eintretenden Pyridin-Liganden in DEFRT versetztAbb. 68).
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Abb. 68: Schematische Darstellung der Synthese va) CdSe-DMAP- und b) CdSe-2DMAP-

Kolloiden.
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Fur den bivalenten Ligand wurde ein schnelles Alefades Reaktionsproduktes im
Vergleich zum monovalenten Liganden beobachtet. dgir monovalenten Ligand wurde
sogar in einer sehr konzentrierten Losung keineeniishe Aggregation der Nanopartikel
beobachtet. Im Vergleich zu dé&usgangskolloidenAbb. 69a) zeigen die entsprechenden
TEM-Aufnahmen einen unveranderten Aggregationsgiazh dem Austausch gegen DMAP
(Abb. 69b). Die Nanopartikel mit einer mittleren Partikel@e&von ca. 6 nm sind dabei nur
leicht aggregiert. Im Gegensatz dazu wird der Aggtiensgrad beim Austausch gegen
2DMAP aufgrund einer mdglichen Verbrickung deutliethoht Abb. 69¢. Nach dem
Austausch bleibt die mittlere Partikelgrof3e in legidréllen unverandert.

Abb. 69: TEM-Aufnahmen von a) CdSe-TOPO, b) CdSe-DMP und c) 2DMAP-koordinierten CdSe-
Nanopartikeln (CdSe-2DMAP).

Die 'H-NMR-spektroskopisch verfolgten Austauschexperitmemit monovalentem und

bivalentem Liganden an CdSe-TOPO zeigen einen #ehnkeigandenaustausch mit grof3en

146



Mengen von freigesetztem TOPO. Scharfe Signale emeiBh von 0.77 bis 1.74 ppm deuten
auf freies TOPO hinAbb. 70). Im Laufe dieser Experimente wurde festgestdhiss selbst
ein groRer Uberschuss von Pyridin-Liganden zu kaimellstandigen Austausch fiihrt.
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Abb. 70: *H-NMR-Spektren (in CDCl3) von a) CdSe-DMAP- und b) CdSe-2DMAP-Kolloiden.

Aufgrund der besonderen physikalischen Eigenschaftegde die Bindungsstarke von mono-
und multivalenten Liganden an CdSe-Nanopartikebhé&i h&ufig mittels Absorptions- und
Fluoreszenz-Spektroskopie erforscht. Im Rahmenedidgbeit wurde gezeigt, dass die

Bindungs- und Substitutionsprozessesitu mit Hilfe der 3'P-NMR-Spektroskopie verfolgt
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werden koénnen. So wurde nach der Zugabe des mamieal (DMAP) bzw. bivalenten
(2DMAP) Pyridin-Liganden die Menge des freigesaiziEOPO mit Hilfe eines internen
Standards quantitativ bestimmt.

Im *'P-NMR-Spektrum der Ausgangskolloide (CdSe-TOPO)deerzwei breite Signale im
Bereich zwischen -45 ppm und 40 ppm beobachtébb( 71)*° was in guter
Ubereinstimmung mit bekannten Literaturwerten stBiie Empfindlichkeit der CdSe-TOPO-
Kolloide gegen Licht und Luft kann zu einer spomiarDissoziation geringer Mengen von
TOPO aus der Oberflache fuhren. Dies ist in kleivangen von freiem TOPO bei 46 ppm
zu sehen. Diese TOPO-Menge wurde bei jedem Expsatinmach der Zugabe des
entsprechenden Pyridin-Liganden von der gesamtemg®ledes freigesetzten TOPO

substrahiert.
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Abb. 71: 3P-NMR-Spektrum (in CDCl3) von CdSe-TOPO-Kolloiden.

Die *'P-NMR-Spektren von CdSe-DMAP- und CdSe-2DMAP-Kalkmi sind inAbb. 72 und

73 dargestellt. Das breite Signal im Bereich zwiscbamnd 35 ppm wurde in beiden Fallen
als gebundenes TOPO identifiziert. Scharfe Sigbaie46 und 34 ppm entsprechen freiem
TOPO wund DOPA (Dn-octylphosphinsdure). DOPA ist eine der mdglichen
Verunreinigungen, die bei der Herstellung des T@R@teherRi>*Im Falle von DMAP wurde
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im *P-NMR-Spektrum ein zusatzliches Signal bei -34 gmfunden, welches auf freies TOP
hinweist° (Abb. 72).
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Abb. 72: **P-NMR-Spektrum (in CDCl3) von CdSe-DMAP-Kolloiden.
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Abb. 73: **P-NMR-Spektrum (in CDCl3) von CdSe-2DMAP-Kolloiden.
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Da die Messungen an zwei nacheinander folgendererTayrchgefihrt wurden, istie
Bildung des freien TOP eher auf die Alterung defl&id-L6ésung zurtickzufluhren, als auf die
bessere Fahigkeit des monovalenten (DMAP) im Va&flglezum bivalenten (2DMAP)
Liganden TOP aus der Oberflache zu verdrangen.

Fur die Experimente zur Untersuchung der Ligandeteuschprozessi& situ mittels
3p_NMR-Spektroskopie wurden zunachst die CdSe-TOROBKle in dg-THF aufgeldst.
Um die Aggregation der Kolloide zu vermeiden, wurdeliese Experimente mit
konzentrierten Losungen der Ausgangskolloide undiuenten Losungen der entsprechenden
Pyridin-Liganden durchgeftihrt. Nach der Zugabe detsprechenden Pyridin-Liganden in
THF bei RT wird die entstehende Reaktionslosunguriiglich vermessen.

Eine optimale Konzentration des Pyridin-Ligandemdngo gewahlt, dass maoglichst wenig
TOPO freigesetzt wird, um Austauschprozesse im éaihiger Stunden beobachten zu
kénnen. Die Menge des freigesetzten TOPO wird dabekeinem Zeitabstand von 10 min
gemessen, da eine kirzere Messzeit (<10 min) zZieddhaufgeldsten Signalen fiihrte. Die
Konzentration der eintretenden Liganden wurde seéh#t, dass die Anzahl der Pyridin-
Gruppen in beiden Fallen identisch war, um die Bigkstarke von mono- und bivalenten
Pyridin-Liganden zu vergleichen.

Fur samtliche Untersuchungen wurde entwed@&riphenyphosphin (TPP) oder
Tetrgohenybhosphoniuntriflat (TPPT) als interner Standard ausgewéhlt. TRP als ein
schwaches Koordinationsmitt&l fir Metall- und Halbleiternanopartikel in der Ligur
bekannt ist, wird zum Vergleich TPPT als ,nicht-kdimierender* Standard eingefthrt. So
wird zusatzlich ein moglicher Einfluss des intern8tandards auf den Reaktionsverlauf
untersucht. Aufgrund einer erhéhten Luft- und Lerhpfindlichkeit, sowie einer relativ
schnellen Alterung der verwendeten Kolloid-L6ésunggarden die Untersuchungen mit TPP
und TPPT mit jeweils frisch hergestellten Kolloiderchgefiihrt. Fir die Experimente
innerhalb eines Versuchs zum Vergleich der Bindstigke von mono- und bivalentem
Liganden wurde die gleiche Edukt-Losung genommen.

Der zeitliche Verlauf des Austausches von TOPO gdgeAP und 2DMAP fir die beiden
internen Standards ist lbb. 74abzw. 74b dargestellt. Es wurde dabei festgestellt, dass die
Geschwindigkeit der TOPO-Freisetzung flr den bivtEe Ligand wesentlich héher als die
des monovalenten Liganden ist. Im Falle von TPRIAb( 74b) wurde eine schnellere TOPO-
Freisetzung fur den bivalenten Ligand im VerglemhTPP beobachtet. Im Allgemeinen ist
ein ahnlicher Verlauf des Ligandenaustausches éidebinternen Standards zu sehen. Die

Anderung der TOPO-Konzentration beim Ligandenasstaugegen DMAP zeigt eine
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TOPO[mg]

langsame Erstfreisetzung (30 bis 80 min) bei beidernen Standards. Die erste Freisetzung
des TOPO bei der Verwendung des bivalenten Ligan@el@uft dagege viel schneller (20
min). Trotz des &hnlichen Reaktionsverlaufs ist Mienge des freigesetzten TOPO bei der
Verwendung verschiedener interner Standards utiexicch. Beim Ligandenaustausch mit
TPPT wird viel mehr TOPO als bei dem mit TPP fregget.
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Abb. 74: Reaktionsverlauf des Ligandenaustauscheggen dermono- und bivalenten Pyridin-
Liganden mit a) TPP und b) TPPT als internem Standed.

Fur beide Pyridin-Liganden wurde ein interessaffe&nomen beobachtet. Die Konzentration
von freiem TOPO zeigt ein oszillierendes VerhaltBieses oszillierende Verhalten wurde
unabhangig von der Auswahl des internen Standaeddbdrhtet. Dabei geht es um die
getriebenen  Konzentrationsschwankungen des freie®©Pd, die fern vom
thermodynamischen Gleichgewicht stattfinden. Bedas endguiltige Gleichgewicht erreicht
ist, werden die Oszillationsamplituden kleiner, iiasTPPT der Fall istAbb. 74b). Danach
horen die Oszillationen langsam auf und alle Kotrationsédnderungen werden monoton.
Dies wurde bei den hier durchgefihrten Experimemtieht angestrebt. Die dazugehdrigen
Untersuchungen stehen allerdings in Aussicht. Be&ieme ndheren Betrachten des
Austauschverlaufs wurden ahnliche Intervalle deri@sion fir beide Pyridin-Liganden
gefunden. IPAbb. 75 sind die entsprechenden Intervalle der monovate(8-40-40-40 min)
und bivalenten (60-50-40 min) Liganden dargestelis wurden absichtlich die
Reaktionsverlaufskurven aus den Experimenten miergohiedlichen internen Standards
genommen, um die allgemeine Tendenz zu bestatian. sieht, dass unabh&ngig von der
Auswabhl des internen Standards das erste Intergdlngert ist. Im Fall von TPP werden die
Oszillationen mit einer ungeféhr gleichen Amplitudedemselben Zeitabstand beobachtet.

Aus diesen Ergebnissen lasst es sich schwer aschéte lange die TOPO-Konzentration
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weiter oszillieren wird. Im Gegensatz dazu ist imll& von TPPT eine unterschiedliche
Amplitude der Oszillation in einem nahezu ahnliclzaitabstand zu sehen. Die beobachtete
Verringerung der Amplitude kénnte auf darauf foldergedampfte Oszillation hindeuten. Die
auftretenden technischen Schwierigkeiten bei desadeg lieRen den Austausch im Fall von

TPPT nicht weiter verfolgen.
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Abb. 75: Oszillationsintervalle bei den Ligandenaususchreaktionen gegen a) DMAP mit TPP und
b) 2 DMAP mit TPPT als internem Standard.

Um das beobachtete Ph&dnomen zu verstehen, wurdedghches Modell vorgeschlagen,
welches auf der Existenz eines TOPO/DMAP bzw. TGBPMAP-Komplexes beruht.
Dieses Modell wird in der Diskussion ndher erortert

Um die Existenz solcher Komplexe zu bestéatigen wwitde Lésung von TOPO in THF nach
der Zugabe des DMAP mittef4"-NMR untersucht. Es wurde eine Verschiebung deB@O
Signals um nuB.2 ppm im zeitlichen Bereich von 2 bis 10 min bediiet (Kapitel 5.4.3.5).
Die Lebensdauer des Komplexes ist vermutlich kiisterdie NMR-Zeitskala, so dass deren

Bildung schwer nachzuweisen war.
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3 Diskussion

3.1 Ligandenaustausch gegen monovalente Pyridin-Lagden

Die fur samtliche Untersuchungen verwendeten CdSEQ-Kolloide wurden in der
vorliegenden Arbeit nach der nasschemischen Methasfe Murray'” hergestellt. Die
verwendete Synthesemethode ermdglichte die Harstglhahezu sphérischer Nanopartikel
mit einer engen PartikelgroRenverteilung. Die RaftjroRe konnte durch eine Anderung der
Synthesedauer eingestellt werden. Die Schwierigheitbei der Synthese der
Ausgangskolloide hdngen mit der Reinheit des TOR® wnterschiedlichen Chargen des
gleichen Herstellers zusammen. iP-NMR-Spektren wurden z. B. Signale von DOPA
beobachtet.

Die Koordination verschiedener Liganden auf der dyemtikeloberflache wird gewdhnlich
mittels NMR- oder IR-Spektroskopie untersuttt.?®® Als analytische Methoden zur
umfassenden Untersuchung der Ausgangskolloide amdtlisher Austauschprozesse wurden
in der vorliegenden Arbeit TEMH- und®P-NMR-Spektroskopie eingesetzt. Die im Rahmen
dieser Arbeit beobachtete Verbreiterung der Sigmale koordinierten Liganden wird in der
Literatur mit einem schnellen Austauschprozess @wis gebundenen und Uberschissigen
freien Liganden erklaf£® #*°Da eine bestimmte Menge von freiem Liganden immeter
Losung vorhanden ist, werden die Nanopartikel dueth dynamisches Gleichgewicht
zwischen gebundenem und freiem Liganden stabilisier

Die 'H-NMR-Daten der CdSe-TOPO-Kolloide stehen in guiereinstimmung mit bisher
publizierten Ergebnissen. NadfP-NMR-Untersuchungen voluno wird die TOPO-Hiille
auch nach mehrmaliger Zugabe von alternativen Idgamie komplett ausgetauscfit.Es
bleibt immer 10 bis 15 % des TOPO an der Oberflarhalten. Dieses Ph&dnomen wurde bei
jedem hier untersuchten Ligandenaustauschprozessbletet.

Alle drei untersuchten monovalenten Pyridin-Ligam@Byridin, MP und DMAP) sind in der
Literatur als Stabilisatoren fur unterschiedlichendpartikel bekannt. Die Stabilisierung kann
durch die basischen Eigenschaften des Pyridingignklerden, indem Pyridin Uber das freie
Elektronenpaar an die Nanopartikeloberflaiche kovedi. Die Untersuchungen von
Alivisatod™® zeigten, dass CdSe-TOPO-Kolloide, die gegen Ryadisgetauscht und danach
im Vakuum getrocknet wurden, in XPS-Spektren keig¢ickstoff-Peak, sondern nur einen
sehr kleinen Phosphor-Peak aufweisen. Die Anweseides Phosphors deutet auf einen

unvollstandigen Austausch und die Abwesenheit diekS$offs auf die komplette Entfernung
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des Pyridins im Vakuum hin. In der vorliegenden éitlwurde ebenfalls kein vollstandiger
Austausch von TOPO gegen Pyridin erreicht. Die Aggmn des Pyridins mit einer
schnellen Ad- und Desorption wurde in der Literatuch durcHH-NMR-Untersuchungen an
CdS-Nanopartikeln bestatigt’

Die Koordination tber das Stickstoffatom des PyrRings wurde im Falle von Pyridin und
DMAP mehrmals beschriebéfY. Dies steht in guter Ubereinstimung mit in der iegénden
Arbeit beobachteten Ergebnissen. Die Signale dibs&ien koordinierten Liganden sind
dabei ins Tieffeld verschoben. Im Gegensatz dazudevieine Hochfeldverschiebung von
Signalen des gebundenen MP beobachtet. Dies l&stuten, dass MP nicht tUber den
Stickstoff des Pyridin-Rings gebunden wird. Diesiggand kann auch tUber dasSystem des
aromatischen Rings und ein freies Elektronenpaar 8auerstoff der Methoxygruppe auf der
Nanopartikeloberflache koordiniert werden. Die Hedtverschiebung der Protonen wurde
bereits in der Literatur bei der Koordination eirdens an ein Ubergansmetall am Beispiel
von Bis6-[10]para-cyclophan)chrom(0) beschrief@ghDas Auftreten dieses Phanomens
wurde mit einer koordinationsbedingten Schwachueg aromatischen Ringstromes erklart.
In der vorliegenden Arbeit kdnnte dies ebenfalleedursache der Hochfeldverschiebung der
Protonen von gebundenem MP sein. GroBe Mengen mésnfMP, die im'H-NMR-
Spektrum beobachtet wurden, tragen vermutlich zuséatzlichen Stabilisierung der
Nanopartikel in der Losung bei. Titrationen mit seriedenen Mengen MP haben gezeigt,
dass nach einer weiteren Zugabe von MP keine ErgHer Menge des gebundenen MP im
Gegensatz zu Titrationen mit Pyridin beobachtet dsurDieser Unterschied kdnnte an
unterschiedlichen Koordinationen des MP (Uber @&y/stem des aromatischen Rings und
das freie Elektronenpaar vom Sauerstoff der Metboxype) und des Pyridins (Uber den
Stickstoff des Pyridin-Rings) an der Nanopartikeldliche liegen.

Die 'H-NMR-Spektren von DMAP- und Pyridin-stabilisierterKolloiden zeigen
vergleichsweise grof3e Mengen von gebundenem TORD.eler weiteren Zugabe des
DMAP wurden Signale von freiem DMAP beobachtet.Gmgensatz dazu wurden bei Pyridin
keine Signale von freiem Pyridin gesehen. Dies k®wiarauf hindeuten, dass bei identischen
Nanopartikeln aufgrund der sterischen Hinderung der beidaethylGruppen weniger
DMAP-Molekile auf der Oberflache koordinieren kdnne Die chemische
Tieffeldverschiebung der aromatischen Signale vesugdenem DMAP ist gré3er als die von
Pyridin. Dies liegt an der unterschiedlichen Elekndichte am Stickstoffatom des Pyridin-

Rings, die die beiden Liganden aufweisen. Das aakeedliche Mal3 des Ringstroms bewirkt
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unterschiedliche Abschirmungen dertho-Protonen, was zu unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen fiuhrt.

Die Experimente zur Untersuchung der Bindungsstéeeeingesetzten Liganden durch ihre
gegenseitige Verdrangung zeigten teilweise uneetairgebnisse.

Obwohl Pyridin theoretisch der schwachste von dflem untersuchten Liganden ist, kann er
in einem groRen Uberschuss einen starkeren Lig&MAP, leicht verdrangen. Es ist
bekannt, dass fiur die DMAP-koordinierten Gold-Naajgel ein quantitativer
Ligandenaustausch gegen schwach koordinierendendemm wie Pyridine und Thiole,
aufgrund der geringeren Affinitat des DMAP zur G@berfliche, moglich ist. Ahnliche
Befunde fir das CdSe-System sind in der Literatutbellannt. Daher sind die
Untersuchungen des Einflusses der Konzentratioreshetenden Liganden (Pyridin) sowie
die zeitliche Anderung der Konzentration des verdtén Liganden (DMAP) auf den
Austauschprozess geplant.

Durch den Einfluss der Methoxygruppe als Elektralmeror wurde die Verdrdngung des
Pyridins durch MP erleichtert. Das gebundene MPnk®erdurch DMAP nicht verdrangt
werden. Der Zugang von DMAP zur Oberflache kénntfgaind der Koordination des MP
Uber dast-System des aromatischen Rings und Uber das fteldr&nenpaar am Sauerstoff
der Methoxygruppe sterisch gehindert sein. So l@mme Bindungsverstarkung durch die
Stabilisierung mit MP im Vergleich zu Pyridin undMIAP beobachtet werden.

3.2 Einfluss der Multivalenz auf die Bindungsstarkeder Pyridin-Liganden

Die DMAP- und 2DMAP-stabilisierten CdSe-Nanopartikeirden durch die Zugabe eines
Uberschusses der entsprechenden Pyridin-Ligand€d3e-TOPO bei RT hergestellt. Beim
Vergleich der TEM-Aufnahmen der entstehenden Reakpirodukte wurde ein erhohter
Aggregationsgrad der Nanopartikel fur den bivalentdganden im Vergleich zu den

Ausgangskolloiden beobachtet. Dies héngt wahrstblein mit einer schnellen

Reaktionsgeschwindigkeit des Austausches zusamienst bekannt, dass freie Chelat-
Liganden in Losung eine unterschiedliche Vorzugéonation gegeniber den gebundenen
annehmen, in der die sterische Spannung minimsértSo hangt ihre Koordination an das
Metallatom mit einer strukturellen Umorientierungsammen, die héufig mit einer Erhéhung
der sterischen Spannungsenergie verbunden ist. \Wamme Substituenten im Ligand

vorhanden sind, welche den Liganden bereits in éfo@formation mit in optimaler

155



Orientierung prasentierten bindenden Gruppen zwingeuss keine strukturelle Umordnung
erfolgen. Da die Struktur des 2DMAP relativ fleXibist, ware es mdglich, dass zwei
Nanopartikel an einem 2DMAP-Liganden gebunden werdeies kdnnte eine schnelle
Vernetzung der Nanopartikel bei der Zugabe dessihéissigen 2DMAP zu den CdSe-
TOPO-Kolloiden erklaren. Das Gleichgewicht des Austhprozesses ist dabei stark in die
Richtung des Reaktionsprodukts verschoben. DuroknegroRen Uberschuss von DMAP
bzw. 2DMAP kdnnen zusatzlich fester als TOPO gekuedhosphor-Liganden (DOPA), die
als Verunreinigungen bei der TOPO-Herstellung tehen, verdrangt werdért Dies kann

zu zusatzlichen Schwierigkeiten bei der quantietiAuswertung mittel$'P-NMR fiihren.
Daher erlaubten nur die geringen Konzentrationen Rigidin-Liganden eine quantitative
Auswertung des zeitlichen Verlaufs dieser Austapsaresse.

Der wesentliche Nachteil der Kolloide, die aus ghisdenen Ansatzen stammen, ist ihre
unterschiedliche Oberflachenbeschaffenheit. Didsbmssonders in der unterschiedlichen
Menge des freigesetzten TOPO bei den Versuchervenschiedenen Standards fur beide
Pyridin-Liganden zu sehen. Daher ist es schwiedgage Aussagen Uber den Einfluss des
internen Standards auf die untersuchten Austausezbpse zu treffen.

Unabh&ngig von dem gewahlten internen Standardeveiake schnellere Erstfreisetzung von
TOPO fur den bivalenten Liganden beobachtet. Aaftliklarung dieses Phanomens wird in
der Diskussion des mdglichen Modells zum Verstamdheses Austauschprozesses néher
eingegangen.

Die langsam wachsende Menge des verdrangten TOR€ darauf hin, dass mit der Zeit
immer mehr TOPO gegen mono- oder bivalenten Ligaraiesgetauscht wird. Dies wurde bei
dem Versuch mit TPP beobachtet. Im Fall von TPPTdeWereits am Anfang mehr TOPO
verdrangt. Dieser Unterschied ist auf zwei Grindeiekzufihren. Einerseits wurden fur die
Experimente mit verschiedenen internen Standardshfihergestellte Kolloid-Losungen aus
unterschiedlichen Ansatzen genommen. Die StruktuiQberflache, die Bindungsstarke vom
TOPO zu den Cadmiumatomen, aber auch das untediche Verhaltnis zwischen
koordinierten TOPO- und TOP-Liganden, koénnen sichi INanopartikeln, die aus
verschiedenen Ansatzen hergestellt werden, sigmtikunterscheiden. Diese Faktoren
bestimmen daher auch die Austauschgeschwindigkedtt die Menge des verdrangten
Liganden. Der Einfluss der Oberflache wird in eirdnéhten Menge des freigesetzten TOPO
auch far den monovalenten Liganden bei dem Austawsit TPPT als internem Standard
beobachtet. Die Menge des freigesetzten TOPO nimrdiesem Fall mit der Zeit langsam

ab. Das bedeutet, dass der Austausch gro3tenegggd stattgefunden hat und die Reaktion

156



langsam zu einem Gleichgewicht kommt. Im Fall voRPTwurden anfangs wesentlich
kleinere Mengen von TOPO freigesetzt, was mit eméglichen Koordination des TPP an
der Nanopartikeloberflaiche zusammenhéangt. Die Koatibn und darauf folgende
Verdrangung des TPP durch DMAP bzw. 2DMAP konnee deringere Menge des
verdrangten TOPO im Vergleich zu der im Fall vorPTRerklaren. Der Einfluss des TPP auf
den Austauschprozess konnte auch dazu fihren, dlasfReaktion in diesem Fall noch
langsamer als im Fall von TPPT zu einem Gleichgkhtitdommt.

Im Wesentlichen zeigten die durchgefiuhrten Expent@einen &hnlichen Reaktionsvorgang
der untersuchten Austauschprozesse flrmdeno- und bivalenten Liganden unabhangig vom

ausgewahlten internen Standard.

3.3 Mogliches Modell fur das oszillerende Verhalte der untersuchten

Ligandenaustauschreaktionen

Um das interessante Phanomen des oszillierendemaNens der TOPO-Konzentration im
Laufe der hier untersuchten Ligandenaustauschgati zu verstehen, wird an dieser Stelle
ein mogliches Modell fur diesen Reaktionsvorgarigtert.

Die Fahigkeit einiger chemischer und insbesonddei&trechemischer Systeme spontan
oszillatorisch zu reagieren ist seit langem bekaDas gegenwartige Interesse an der Chemie
dieser Reaktionen hangt vor allem mit ihrer Verkinidg mit der Theorie von Prozessen fern
vom chemischen Gleichgewichf wie z. B. lebende Systeme, die als
Nichtgleichgewichtsysteme mit kompliziertem dynathisn Verhalten bekannt sind,
zusammen.

Am besten bekannt ist diBelousov-ZhabotinskBZz)-Reaktion’®® deren Treibkraft die
Oxidation einer organischen Verbindung im starkreau wassrigen Medium durch das
Bromat-lon, BrQ,, darstell?®" ?*Die Oxidation wird dabei durch ein Metall-lon kfsiert,
das in zwei Oxidationsstufen vorliegen kann. Dieolimchteten Oszillationen sind in
auftretenden Farbumschlagen und Anderungen desxBetdmtials zu sehen, welche auf
periodische Anderungen des Verhaltnisses zwischatiestem und reduziertem Metall-lon
zurtckzufuhren sind. Wie bei mechanischen und esekten Systemen ist auch bei
chemischen Systemen die Entstehung von Oszillatiaie Folge von autokatalytischen
Vorgangen und von Ruckkopplungsprozessen. Der Mesmas der oszillierenden

Reaktionen wird zur Zeit intensiv erforscht. Allergs konnte bisher keine chemische
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Oszillation spekulationsfrei vollig aufgeklart werd Dies liegt hauptsachlich daran, dass die
Oszillationen die Zustandsénderungen fern vom Ggmwicht betreffen, auf die die
klassischen Theorien der Thermodynamik der Glewihgdszustande nicht angewendet
werden kdnnen.

Die oszillierenden chemischen Reaktionen sind ingekheinen recht kompliziert. Der
heutzutage akzeptierte Mechanismus basiert auf Hristenz zweier voneinander
unabhangiger Gruppen von Reaktionen, die auf radikalischen und radikalischen
Prozessen zuruckfihren. Diese beiden Prozesse dumch einen dritten miteinander
gekoppelt. Die Konzentration des entstehenden Awisgrodukts (im Fall deBZ-Reaktion
das Bromid-lon, B bestimmt welcher der beiden Prozesse die Koetiddernimmt.

Die entscheidende Rolle des Zwischenprodukts im Wegestellten Experimenten kénnte
wahrscheinlich der entstehende Pyridin-Ligand/TQRaplex spielenAbb. 76).
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Abb. 76: Schematische Darstellung von ,DMAP- und 2MAP/TOPQO"-Komplexen.

Die Bildung solcher Komplexe hangt damit zusamnu&ss sich schwach gebundene TOPO-
Molekiile im permanenten Ad- und Desorptionsgleistiget in der Lésung befindeft? Dies
erklart das Vorhandensein des freien TOPO in ddloKbL6sung, welches nach der Zugabe
des entsprechenden Pyridin-Liganden mit DMAP od¥2P komplexiert, wie inGl. 14-16

dargestellt.
CdSe/TOPO _ CdSd_]+TOPO (Gl. 14)
TOPO + DMAP ———= "TOPO/DMAP"-Komplex (Gl. 15)
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2 TOPO + 2DMAP "2 TOPO/2DMAP"-Komplex (Gl. 16)

Der entstehende Komplex kann aufgrund seiner steis Hinderung und einer erhdhten
Elektronendichte am Stickstoffatom des Pyridin-Rmals konkurrierenden Ligand TOPO
aus der Oberflache verdrangen. Werden dié\lt. 74 gezeigten Oszillationen an einem
Punkt, an dem die Konzentration des freien TOPQ@frigeist und ein Pyridin-Ligand als
freier Ligand in der Losung vorliegt, betrachtatdét sich der entsprechende Komplex. Der
entsprechende Pyridin-Ligand koordiniert an die dysatikeloberflache, was zur Zerstérung
des Komplexes und Freisetzung von TOPO fuhrt. DiEsezess fuhrt zu einer Erhéhung der
TOPO-Konzentration nach der Zugabe eines Pyridgashden. Es werden dabei zwei TOPO-
Molekile im Fall von 2DMAP und nur eins im Fall vadbMAP verdrangt. Unter diesen
Umsténden lauft die Reaktion nach @&r 17 bzw.18.

Prozess A
TOPO/DMAP +CdSe/TOPO— CdSe/DMAP + 2 TOPO (Gl. 17)
2 TOPO/2DMAP +CdSe/TOPO—= CdSe/2DMAP + 3 TOPO (Gl. 18)

Im Laufe desProzesses Awird freier Pyridin-Ligand verbraucht und an didbé&dflache
koordiniert. Es stellt sich langsam eine niedrigenkentration des freien Pyridin-Liganden
und eine hohe Konzentration des freien TOPO inLdsung ein. Sobald die Konzentration
des freien Pyridin-Liganden auf einen ausreicheiedrigen Wert gesunken ist, konkurriert
eine neue ReaktiorP(ozess B ausGl. 19 bzw. 20 mit demProzess A In diesem Fall kann
TOPO als konkurrenzfahiger Ligand DMAP bzw. 2DMARsader Oberflache zurtick

verdrangen.

Prozess B

TOPO + CdSe/DMAP— = CdSe/TOPO + DMAP (Gl. 19
2 TOPO + CdSe/2DMAP—= CdSe/TOPO + 2DMAP (Gl. 20
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Wenn die DMAP- bzw. 2DMAP-Konzentration auf eineinreichend niedrigen Wert
abgesunken ist und der Prozess der Ruckbindungniemyiwéachst die Konzentration des
freien Pyridin-Liganden und die des freien TOPOksirSo erklart die Ruckbindung des
TOPO die nachfolgende Abnahme seiner Konzentratienin Abb. 74 zu sehen ist.

Die Verdrangung des Pyridin-Liganden dauert soldnigelie Konzentration des freien TOPO
ausreichend niedrig und die Konzentration des DM#&W. 2DMAP ausreichend hoch ist,
damit durch die Bildung des entsprechenden Pyiityand/TOPO-Komplexes eine erneute
Verdrangung des TOPO aus der Oberflache stattfindet

Zusammen stellen die beid®nozesse AundB eine Art von Bistabilitat dar, die in fast allen
zur Zeit bekannten oszillierenden Reaktionen aeffein ist>°® Bei einigen literaturbekannten
Experimenten wurde gezeigt, dass die Bistabilitéhrseng mit dem Auftreten von
Oszillationen zusammenhangtrozess Ageht wegen des Verbrauchs von Pyridin-Liganden
in Prozess B uber. Damitdie Oszillationen zustande kommen konnen, muss ies e
Moglichkeit geben diesen Ubergang zu ermdglichear. éntstehende Pyridin-Ligand/TOPO-
Komplex Ubernimmt diese Aufgabe und schaltet daste®y in eine neue Oszillation um.
Somit schliel3t sich der Reaktionskreis. Die Koneidn des TOPO in der Loésung bestimmt
analog zum Bromidion Br(BZ-Reaktion) welche der beiden Prozesse die Kontrolle
Ubernimmit.

Der Nachweis der Existenz solcher Pyridin-LigandPKomplexe war allerdings
vermutlich aufgrund der unterschiedlichen Zeitskaleiner NMR-Messung und der
Lebensdauer dieser Komplexe schwierig. Es solldredan Zukunft Untersuchungen mit
anderen spektroskopischen Methoden mit einer pdesefeitskala erganzt werden.

Obwohl fur die Bildung des Pyridin-Ligand/TOPO-Kolayes freies TOPO notwendig ist,
muss sich eine bestimmte Konzentration des DMAP. RBMAP angesammelt haben, damit
die Oszillation weiter geht. Dies kann die verlamgeZeit der TOPO-Verdrangung erklaren,
die besonders am Anfang der Austauschreaktion #ideb Pyridin-Liganden beobachtet
wurde. Die Ursache fur die Verlangerung des erdigarvalls im Falle beider Pyridin-
Liganden unabhangig von dem internen Standard tbédierdings noch unklar. Eine solche
Induktionsphase wurde ebenfalls bei 82Reaktion beobachtet. Diese Beobachtung flhrte
zu der Erkenntnis, dass eine kritische Konzentnaties Endproduktes, Brommalonsaure,
notwendig ist, um die Oszillation zu beginnen. Bfigabe der Brommalonsdure von
vornherein wird die Induktionszeit tbersprungen.

Die weitgehenden Arbeiten kénnen sich mit der Untehung des Einflusses von einer

erneuten Zugabe der Pyridin-Liganden im Laufe dgandenaustausches beschéaftigen. Dies
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kann zusétzliche Informationen Uber die Anderungado der Reaktionsgeschwindigkeit und
—intervalle als auch der Konzentration von freigeteen TOPO geben. Zudem soll der
Einfluss der Temperaturanderung auf die Oszillatiord den Ligandenaustausch selbst
untersucht werden. Weiterhin ist eittdl-NMR-Untersuchung der méglichen Oszillation der
DMAP- bzw. 2DMAP-Konzentration geplant. Diese Erkémnisse kdnnen zum besseren
Verstandnis derMechanismen, welche die beobachtete Oszillatiorvdmasfen und den

Ablauf des Ligandenaustausches bestimmen, beitragen
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IV Zusammenfassung

Das Interesse an Nanomaterialien ist in den letzédmen sehr gestiegen. Da nanometergrol3e
Partikel eine hohe Oberflache im Verhéltnis zunméolumen aufweisen, entstehen dadurch
neue Eigenschaften, die sich von denen des entsprden Volumenmaterials deutlich
unterscheiden, und somit neue Anwendungsmagliobkéiir diese Materialien bieten. Neben
der signifikanten industriellen Bedeutung stellenandmaterialien ein interessantes
Forschungsgebiet dar. Eines der zentralen Beralehenodernen Nanotechnologie ist die
Synthese und Untersuchung von Halbleiternanopé#mtike der vorliegenden Arbeit wurden
Halbleiternanopartikel sowohl in kolloidaler ForrtdSe-Nanopartikel) als auch in Form
eines Festkorpers (nanoskalige Antimonide) fur zwiterschiedliche Anwendungen
synthetisiert und deren Eigenschaften untersucht.

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschéaftigitth mit nanoskaligen Antimoniden. Im
Vordergrund standen die Entwicklung neuer Synthegewsowie die Optimierung bereits
bekannter Syntheserouten. Hierbei wurden insbesendker Einfluss der gewahlten
Syntheseroute und die Kompaktierungsart auf dikKEengrol3en betrachtet.

Zu Beginn der Arbeit wurden nanoskalige Antimonidach der neu entwickelten, aus
molekularem Precursor Tris(trimethylsilyl)stibanduentsprechenden Halogeniden (ZnCl
CoChL und CdCj), und nach der bereits bekannten, aus den akéwieElementen,
Syntheserouten hergestellt und mit Hilfe unterstiidbher analytischer Methoden
charakterisiert.

Die rontgenographischen Untersuchungen der aufrdetallorganischen Weg synthetisierten
Antimonide zeigten einen signifikanten Einfluss deswendeten L&sungsmittels auf die
Phasenreinheit, Partikelgrof3en und deren KristidlinDabei hat sich Diglyme gegenuber
Toluol und THF als ein geeignetes Losungsmitteliesen. Seine Fahigkeit zur Bildung von
Chelat-Komplexen mit Metallionen konnte der Gruid €ine Reduktion der Partikelgréf3en
sowie eine verbesserte Kristallinitat bei nanogjali Zinkantimoniden seifweiterhin konnte
gezeigt werden, dass die Synthese von nanoskaAg&émoniden Uber die Bildung eines
rontgenamorphen  Niederschlags verlauft. Die Kiis@tion der nanoskaligen
Zinkantimonide verlauft ahnlich zu den bereits bekan bulk-Analoga, indem sie stark von
ausgewahlten Temperbedingungen (Temperatur, Daakiihlrate) abhéngt. Langsames
Abkuhlen fordert die Kristallisation von ZnSb, wéhd schnelles Abkihlen zur Bildung von
Zn,Shs fuhrt. Die Kiristallisation des rontgenamorphen ddieschlags, welcher nach der

Umsetzung in Toluol bzw. Diglyme entsteht, begimit der Bildung von ZiSh;, das sich
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bei weiterem Tempern und der Erh6hung der TemperatinSb und Zn zersetZEs konnte
gezeigt werden, dass die entwickelte metallorg&eisSyntheseroute zur Herstellung von
nanoskaligen antimonreichen Phasen (Ga8td CoSk) nicht geeignet ist. Das nanoskalige
gut kristalline CdSb konnte dagegen nach einerktire Umsetzung von CdgImit
Sb(SiMe)s in Diglyme ohne zusatzliches Tempern erhalten emrd

Die metallorganische Syntheseroute lasst weiteghimge Fragen offen. So wurde beim
anfanglichen Tempern des rontgenamorphen Niedagshl die Bildung einer
literaturunbekannten Zwischenphase im Temperataitievon 200-226 °C beobachtet. Dies
kénnte entweder ein Zwischenprodukt oder ein Prbdséiner Zersetzung seirDie
analytische Charakterisierung dieses Zwischenpreduivurde in der vorliegenden Arbeit
nicht durchgefihrt. Weiterfihrende Arbeiten konnwoh daher mit der Aufklarung der
Kristallstruktur des Zwischenproduktes beschéaftigddies ware sehr hilfreich beim
Verstandnis der Mechanismen seiner weiteren Umwaugdin ZnShs;- oder ZnSb-Phasen.

Bei der Bildung der nanoskaligen Zinkantimonide aesn aktivierten Elementen wurden
signifikante Unterschiede zu der metallorganisch8yntheseroute festgestellt. Die
réntgenographischen Untersuchungen zeigen, daddildieng von ZnSb nicht ausschlief3lich
Uber die ZpShs-Phase erfolgt. ZnSb bildet sich bei der Synthese Zn,Sh; unabhéngig von
der verwendeten Abkihlrate. &is bildet sich aus ZnSb und Zn analog zu
literaturbekanntem bulk-Z8hs;.*® Das phasenreine 7Bb; wurde aufgrund seiner extremen
Empfindlichkeit gegenlber verlangerter Warmebehamglinicht erreicht. Die Bildung des
phasenreinen ZnSb fand oberhalb 310 °C statt. BeBgnthese von nc-ZnSb wurde der fur
das bulk-ZnSb bereits beschriebeizkendall-Effekt''® beobachtet. Das Auftreten dieses
Effektes beim nanoskaligen Material benétigte keirfeohen Druck im Gegensatz zu
literaturbekanntem Volumenmaterial.

Im Fall von nanoskaligem CogHieferte die Synthese aus aktivierten Elementeh gu
kristallines nahezu phasenreines Produkt, wahrenéall von nanoskaligem CdSb ein gut
kristallines und phasenreines Produkt erhalten ®uEbk konnte gezeigt werden, dass die
Bildung von nc-CoSh nicht Uber CoSh wie im Fall der meisten literaturbekannten
Skutterudite, sondern tiber CoSb, verlauft.

Die Kompaktierung der hergestellten nanoskaligeti/onide wurde mittels HUP und SPS
durchgefuhrt. FUr nanoskalige Zinkantimonide wurdeabhangig von der gewahlten
Syntheseroute eine erhdhte Empfindlichkeit gegenilee verlangerten Warmebehandlung
im Vergleich zum Volumenmaterial festgestellt. Re&mpfindlichkeit fuhrte zu einer

Zersetzung der nach metallorganischer Synthesetamrggestellten nanoskaligen Proben bei
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der HUP-Kompaktierung, was die Anwendung von auésdin Weg synthetisierten
Zinkantimoniden als geeigneten TE Materialien dwn&okt. Die Synthese aus aktivierten
Elementen erwies sich zur Herstellung intakter §linege als vorteilhatft.

Das Ziel, durch den Ansatz der Nanostrukturierurey @itezahl von Zinkantimoniden zu
verbessern, wurde bei nc-ZnSh, welches aus dewiexkén Elementen hergestellt und
anschlielBend mittels HUP kompaktiert wurde, erteibhes erfolgte durch eine signifikante
Erhdhung des Seebeck-Koeffizienten bei RT. Diechleeitige Erhdhung der elektrischen
Leitfahigkeit und die Verringerung der Warmeleitffteit im Vergleich zu
literaturbekanntem Volumenmatefialliefern ein zusétzliches Beispiel der prinzipielle
Moglichkeit die drei TE KenngréRen S, o,« ), wie im Fall von nc-BjsSb 5Te;,*’
nebeneinander zu verbessern. Die genauen Mechanigiee dazu beitragen, sind jedoch
nicht ganz verstanden.

Die Variation der Kompaktierungsmethoden (HUP ur@S¥ fur das aus den aktivierten
Elementen hergestellte nc-ZnSb zeigte, dass ueteradgewendeten Bedingungen keine der
beiden Methoden sich ausschlie3lich als vorteilledveisen konnte, obwohl die SPS-
Kompaktierung einen viel versprechenden Ansatz gignifikanten Verringerung der
Warmeleitfahigkeit bei nc-ZnSb darstellte. Weitérgnde Arbeiten kdnnten sich daher mit
der Variation der SPS- und HUP-Bedingungen besigeit

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Verbasgeder TE Eigenschaften durch die
SPS-Kompaktierung von nc-Cossbrinzipiell mdglich ist, da die Warmeleitfahigkeites
undotierten nanoskaligen Materials reduziert werklennte. Die untersuchte Probe zeigte
eine Verringerung der Warmeleitfahigkeit mit deth&nung der Temperatur, was mit der
erhohten Phonon-Phonon-Streuung an zahlreichen gfemmen zusammenhéngt. Die
Kompaktierungstemperatur wies einen signifikantemfléss auf die Zusammensetzung und
die TE Eigenschaften der CosPresslinge auf. Niedrige Presstemperaturen, sealiehe
Verunreinigungen wie Sb und CoSb, trugen zu eireseantlichen Verringerung der Seebeck-
Koeffizienten bei. Somit muissen die Kompaktieruregbbgungen hinsichtlich der

Phasenreinheit weiter optimiert werden.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wurde degdndenaustausch von TOPO gegen
monovalente und bivalente Pyridin-Liganden an kddt#ien CdSe-Halbleiternanopartikeln
vorgestellt. Hierbei wurden Pyridin-, MP-, DMAP- din2DMAP-koordinierte CdSe-
Nanopartikel dargestellt und NMR-spektroskopisctviscelektronmikroskopisch untersucht.

Das Ausmald des Ligandenaustausches sowie der Adobtaaktionen der gegenseitigen
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Verdrangung der oben genannten monovalenten Ligandede mittels'H-, **P-NMR und
TEM bewertet.

Durch eine gezielte Variation der funktionellen @pen inpara-Stellung wurde versucht, die
Bindungsstarke zu CdSe-Nanopartikeln unterschiedtic beeinflussen. Die Stabilisierung
der CdSe-Nanopartikel mit MP fuhrte zu einer eredhBindungsstarke im Vergleich zu den
anderen monovalenten Pyridin-Liganden. Die Ursatdfér konnte die Koordination des MP
Uber dast-System des aromatischen Rings und Uber das fteldr&nenpaar des Sauerstoffs
der Methoxygruppe sein.

Die Koordination des DMAP an CdSe-Nanopartikeln olgte analog zu den
literaturbekannten Daten fir Gold- und Palladiunndlaartiket’ 2*"?**tiber den Stickstoff
des Pyridin-Rings. DMAP hat sich dabei als ein sattwbindender Ligand erwiesen, welcher
leicht durch Pyridin verdrangt werden konnte. Dis&the dieses Phanonens ist zur Zeit noch
nicht klar.

Weiterhin wurde der Einfluss der Multivalenz auf dBindungsstarke zwischen Pyridin-
Liganden und CdSe-Nanopartikeloberflache untersudbt Ligandenaustausch von TOPO
gegen monovalentes DMAP und sein bivalentes AnalogDMAP zeigte ein ahnliches
Reaktionsverhalten. Fir den bivalenten Ligandendemirein erhdhter Aggregationsgrad der
CdSe-2DMAP-Kolloide infolge des Ligandenaustauscheswie eine schnellere
Erstfreisetzung von TOPO im Vergleich zum monovedanLiganden festgestellt. Prazise
Aussagen Uber die Koordination des 2DMAP (auf eifeaw. zwei Nanopartikel) aufgrund
der flexiblen Struktur des 2DMAP, sowie Uber dig@strebte Bindungsverstarkung konnten
nicht getroffen werden.

Weiterhin wurde ein oszillierendes Verhalten der PlDKonzentrationen wahrend des
Ligandenaustausches fur die beiden Pyridin-Ligarowbachtet. Zum besseren Verstandnis
des Austauschprozesses wurde ein mdgliches Modeflegchlagen, das auf der Bildung
eines Pyridin-Ligand/TOPO-Komplexes basiert. Depesknentelle Beweis fur die Existenz
eines solchen Komplexes wurde in der vorliegenddyeid nicht erbracht. Dieses Ziel sollte
allerdings in zukunftigen Arbeiten verfolgt werdem nahere Einblicke in den Mechanismus
der Oszillation zu gewinnen. Weiterhin muss derflags der erneuten Zugabe von Pyridin-
Liganden wahrend des Ligandenaustausches unteragcten. Zudem ist der Einfluss der
Temperaturanderung auf die Oszillation und den ndgmaustausch selbst, sowie efré-
NMR-Untersuchung der mdglichen Oszillation der BiyriLiganden-Konzentration geplant.
Diese Erkenntnisse sollen zum besseren Verstam#midlechanismen, die die beobachtete

Oszillation hervorrufen und den Ablauf des Ligaraigstausches bestimmen, beitragen. Eine
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vollstandige Aufklarung dieser Mechanismen erlaubt Zukunft die gewonnenen
Erkenntnisse auf andere Systeme zu uUbertragen sale Austauschreaktionen an
Halbleiternanopartikeln und die oszillierenden Rieaden besser zu verstehen.

166



V Summary

The interest in nanomaterials has significantlyréased in recent years. Due to the big
surface-to-volume ratio of nanomaterials unique pproes and applications, which
considerably differ from those of the correspondingk materials, can be achieved. In
addition to industrial interest nanomaterials akspresent an interesting field of fundamental
research. One of the main fields of modern nanoigolgy is the synthesis and study of
semiconductor nanoparticles. In the present woek gémiconductor nanoparticles both in
colloidal form (CdSe nanoparticles) and in powdmnf (nanoscale antimonides) have been
synthesized for two types of applications and tpedperties have been investigated.

In the first part of the present work nanoscalenamtides were investigated. The main
subject of this part was the development of a nawel optimization of the known synthetic
route for nanoscale antimonides as well as the stiyation of the dependence of
thermoelectric properties on the synthetic and amtipg treatment. The nanoscale
antimonides were prepared according to a novel Idped organometallic route using
Tris(trimethylsilyl)stibine and the respective methlorides, and from solvochemically
activated element particles. The synthesized natiolgs were characterized by transmission
electron microscopy and X-ray powder diffraction.

Using the organometallic route different phase tpmsj particle sizes and crystallinity of the
nanoscale antimonides were obtained depending ®rchibsen solvent. The application of
diglyme as solvent led to improved crystallinitydashecreased particle sizes of nanoscale zinc
antimonides. A possible reason could be the fomnatif chelate complexes with metal ions,
which slow down the particle growth.

The organometallic route yields an amorphous prodiwe crystallization of nanoscale zinc
antimonides is quite similar to the analogous butkerials. Their crystallization significantly
depends on the used annealing conditions (temperagaction time, cooling rate).

The formation of nanoscale ZnSb was achieved by slwoling, while fast cooling led to the
formation of nanoscale Z8h;. The crystallization of the amorphous product pemts via
nanoscale Zshs;, which decomposes into nc-ZnSb and Zn by increasaction temperature
or prolonged annealing.

The synthesis of antimony rich phases Go&fd CoSh by the organometallic route could
not be achieved in the present work. The synth&fsimnoscale well crystalline CdSb by the
direct reaction of CdGlwith Sb(SiMe); in diglyme without additional annealing was

successful.
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The novel developed organometallic route is anrésténg field of further research. At the
beginning of annealing of the amorphous produatsféinmation of an unknown phase in the
temperature range of 200-226 °C was observed. migbt be an intermediate product or a
product of its decomposition. The analytic charaz#tion of that intermediate phase could
not be accomplished in the present work. The stlgeéuture work is the crystal structure
determination of this intermediate product. It midgie helpful for the understanding of its
further transformation into ZnSb or &hs.

The formation of ZnSb and Z8hb; from activated element particles was found to ifferént
from the formation of zinc antimonides synthesizetording to the organometallic route.
The nanoscale ZnSb was not exclusively obtaines gescomposition product of £8bs;. The
formation of nanoscale ZnSb during the synthesiZifSb; was not influenced by the
cooling rate. The nanoscale /8l was synthesized from ZnSb and activated Zn incayyatio

a synthetic procedure for bulk-Zbs.°? Due to the thermal lability of Z8h; the synthesis of
pure ZnSh; was not successful. The pure ZnSb was preparédylatreaction temperatures
above 310 °C. ThKirkendall effect was observed in nanoscale ZnSb. This effastalready
observed in the bulk-ZnSb synthesized at high press®’

The synthesis from activated element particlesttedanoscale well crystalline pure CdSb
and nearly pure Cogblt was shown that Cogliormed in a two-step reaction from Co and
Sb powders via the intermediate phase CoSb andviaotCoSh in contrast to results
published in the literature.

Both available methods, SPS and HUP, were usednact the nanoscale antimonides.
Independent from the synthetic route an increasmusiBility to the prolonged heating
treatment compared to the analogous bulk mateneds observed for the nanoscale
antimonides. The prolonged heating treatment letthéodecomposition of nanoscale samples
during further compacting. Therefore the thermahsgality could limit possible future
applications of these nanoscale antimonides. Thgecting of zinc antimonides synthesized
from activated element nanopatrticles led to insarhples.

A significant improvement of the figure of merit eiom temperature for nanoscale ZnSb
synthesized from activated element particles amdpawted by HUP was obtained. This fact
indicates that nanostructuring is an effective vimyimproving the TE properties of zinc
antimonides. The ZT improvement was the resulthef\ery high Seebeck coefficient, low
thermal conductivity and enhanced electric conditgti The observed improvement of the

TE transport propertiesS, o, k) showed a possibility to optimize them indepenijeinom
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each other as already has been shown for neSBisTes.*” The associated mechanisms are
not understood yet.

The influence of different compacting methods fanoscale ZnSb synthesized from
activated element particles was studied. None @two methods (HUP and SPS) was able to
provide samples with the desired thermoelectricalperties. Nevertheless a low thermal
conductivity was obtained for the nanoscale ZnShmacted by SPS. Future work might deal
with the variation of SPS and HUP conditions to abbt materials with the desired
thermoelectric properties.

It was shown that thermal conductivity of Ca®lould be lowered by nanostructuring due to
the increased phonon scattering by grain boundaries compacting temperature exhibited a
significant influence on the composition and TE pgedies of CoSp Low compacting
temperatures as well as impurities such as Sb a#bded to a considerable decrease in
Seebeck coefficients. Thus, the compacting congstimust be optimized in order to prevent

the decomposition of Coghfterwards.

In the second part of the present work ligand emgbaeactions between TOPO-capped CdSe
nanoparticles and mono- and bivalent 4-substitypgddines were investigated. CdSe
nanoparticles stabilized by pyridine, MP, DMAP a2®MAP were synthesized and
examined by means of NMR-spectroscopy and eleatmamoscopy. The degree of ligand
exchange reactions was evaluated by meafid-of’P-NMR and TEM. The binding of the 4-
substituted pyridines to CdSe nanoparticles wasstigated. Enhanced binding was achieved
for the CdSe nanoparticles stabilized by MP congpare the other monovalent pyridine
ligands. The reason for that might be the cooréhnadf MP via ther-system of the aromatic
ring and the free electron pairs of the methoxygro

The coordination of DMAP to CdSe nanoparticles pems via the nitrogen atom of the
pyridin ring quite similar to the coordination told and palladium nanoparticlés: 247#44¢
was shown that pyridine could displace the weaklyrdinated DMAP from the nanopatrticle
surface. The reason for this effect is not cledr ye

The influence of multivalent pyridine (2DMAP) on ethcoordinating strength was
investigated. The ligand exchange between TOPOethpfdSe nanoparticles and
monovalent DMAP as well as its bivalent analogueMAP showed similar reaction
behaviour. Due to ligand exchange an increasededegf aggregation as well as a fast
primary displacement of TOPO for CdSe nanopartistedilized by 2DMAP compared to

DMAP-capped CdSe nanoparticles were observed.ribislear how DMAP coordinates to
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the nanopatrticle surface. Due to its high flexipiRDMAP is able to coordinate to more than
one nanoparticle. Further investigations on thgdare currently under way.

An oscillating behaviour of TOPO concentration waserved during the ligand exchange for
both pyridine ligands. To contribute to a bettedemstanding of the ligand exchange process
a possible model was suggested. This model is bagsethe formation of a “pyridine
ligand/TOPQO” complex. In the present work the estise of such complexes was not
confirmed. The goal of future work on this topic ts better understand the interaction
between 4-substituted pyridine ligands and CdSeopamicles and to optimize these
interactions in order to improve the coordinatingperties of nanoparticles to pyridine
ligands. Both, the addition of pyridine ligands idgrthe ligand exchange and the influence of
the temperature on the observed oscillation as agethe ligand exchange behaviour have to
be studied. Th&N-NMR investigation to follow a possible oscillatiof the concentration of
pyridine ligands is currently under way. The obggininformation might be helpful for a

better understanding of the oscillation and ligardhange mechanisms.
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VI Experimentalteil

1 Physikalische Charakterisierung

1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden in Refladdgeometrie mit einem Philips PW
1710 und in Transmissionsgeometrie mit einem ST®EEADI P mit Cu-Ka-Strahlung
(A= 1.54056 A) aufgenommen.

Die Proben, die mittels metallorganischer Synthesegestellt worden sind, wurden in 0.3
und 0.5 mm Glaskapillaren unter Argon gemessen.

Die Berechnung der Partikelgrof wurde aus der Reflexbreitd26 bei der halben
Reflexhdhe mit Hilfe der Scherrer-Gleichdffy

08904
A28 [¢tos<d

durchgefiihrt. Die Wellenlang@ bezieht sich auf die Cusg-Strahlung @ = 1.54056 A) des

verwendeten Rontgenpulverdiffraktometers.

1.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie wurde fi@ dntersuchung der Mikrostruktur der
hergestellten Pulver und gepressten Proben eirmjedeiese Charakterisierungsmethode
liefert die Information Uber die Kristallinitat, eli PartikelgréRe und —morphologie der
untersuchten Proben.

Die TEM-Aufnahmen wurden am Max-Plank-Institut Mikrostrukturphysik der Universitat
Halle an einem Mikroskop der Firma JEOL, Typ ,JEMILD" bei einer Betriebsspannung von
100 kV (LaB-Kathode), am Institut fir Chemie im Forschungsaent fir
Elektronenmikroskopie der Freien Universitat Bedim einem Mikroskop der Firma Philipps
CM, Typ ,CM 12“ bei einer Betriebsspannung von 1RU (LaBs-Kathode) und am
Laboratorium fur Elektronenmikroskopie und Mikrodyse der Philipps-Universitat Marburg
an einem Mikroskop der Firma JEOL, Typ ,JEM-301@i kiner Betriebsspannung von 300

kV (LaBs-Kathode) aufgenommen.
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Fur alle Proben wurden Kohle-Lochfilm-Kupfergridsnutzt. Fir die Praparation der Proben
wurden 5 pL der Probelésung auf ein Kupfergrid geftt Die praparierten Kupfergrids
wurden anschlieBend an der Luft getrocknet. Dievéulon nanoskaligen Antimoniden

wurden in Aceton oder Ethanol dispergiert.

1.3 Kernresonanzspektroskopie

Die 'H- und *P-NMR-Spektren wurden am Institut fir Anorganischied Allgemeine
Chemie der Freien Universitat Berlin mit einem FMR-Spektrometer (400 MHz) der Firma
JEOL bei RT aufgenommen. Als interne Standarts tdiermetramethylsilan (TMS) und
Phosphorsaure @RQ,). Die Multiplizitaiten wurden mis (Singulett),d (Dublett),t (Triplett)
und vs (verbreitertes Signal) gekennzeichnet. Die Kadiarng erfolgte anhand des
Lésungsmittelsignals (CDg(7.24 ppm)ds-THF (1.73 und 3.58 ppmils-DMSO (2.49 ppm)
undds-Benzol (7.16 ppm)).

2 Thermoelektrische Messungen

Die TE Messungen fur Zinkantimonide und die Warntilkigkeit der ausgewahlten
Skutterudit-Probe, sowie HUP der ausgewahReoben wurden am Institut fir Werkstoff-
Forschung des Deutschen Zentrums fur Luft- und Ralrn (DLR) in Koln durchgefihrt.

Die Messung des Seebeck-Koeffizienten und der rdekien Leitfahigkeit, sowie HUP fir
Zinkantimonide wurde an einer nicht-kommerziellenlage (Eigenentwicklung) des DLR
durchgefuhrt. Fir HUP wird eine entsprechende Medgs Pulvers in eine Graphit-
Pressmatrix geflllt und fir eine bestimmte Zeit emntnechanischem Druck bei einer
gewdahlten Temperatur gehalten. Der Druck wird Ubére hydraulische Presse axial
ausgedubt.

Das SPS wurde am Fraunhofer Institut fur Fertigteaysik und Materialforschung (IFAM)

in Dresden an einer SPS-Anlage ,Dr. SINTER-LAB SPARK PLASMA SINTERING
SYSTEM SPS-515%lurchgefuhrt. Das Pulver wird in entsprechendemdéa eingewogen

und in die Graphit-Pressmatrix, die im Inneren wiher dinnen Graphitfolie belegt ist,
eingeflllt. Zusatzlich werden die Flachen der Psesapel mit einer dinnen Graphitfolie

ausgelegt. Die Folie beschitzt die Probe vor Befighaagen und erleichtert diese aus der
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Matrix zu entfernen. Auf die geschlossene Graphitimavird schliel3lich ein Druck von 90
MPa angelegt. AnschleiRend wird die Anlage evakui@d mit Argon gespult. Nach dem
Ende der Heizphase wurden die Proben frei im Prgxwug abgekihlt. Nach Entnahme der
Probe aus der Graphit-Pressmatrix wird die Graplmtentfernt.

Die Tieftemperaturmessung des Seebeck-Koeffizientedh der elektrischen Leitfahigkeit,
sowie Hall-Messungen zur Bestimmung der Ladungstragerkoratémten n und -—

beweglichkeitenu fur Skutterudite wurden im |. Physikalischen idtder Justus-Liebig-

Universitat Giessen durchgefuhrt. Als Kuhimittelr fdie Tieftemperaturmessung diente
flussiger Stickstoff. Die ausfiihrliche Messungs-dunlagebeschreibung ist in der
Literatur®® dargestellt.

Die nach der metallorganischen Syntheseroute daitjes ZnSbh- und Z;Shs-Pulver wurden
ausschliel3lich mittels HUP kompaktiert. Aus ZnSkelalies aus aktivierten Elementen
synthetisiert wurde, wurden kompakte PresslingdetsiHUP sowie mittels SPS vorbereitet.
Das CoShkaus aktivierten Elementen wurde ausschliel3lictemsiSPS kompaktiert.

Da die Effizienz eines TE Materials durdT beurteilt wird, ist es erforderlich jede TE
Eigenschaft, welche die Grol3e d&f beeinflusst, zu kennen. Daher sollten die eledtties
Leitfahigkeit o, die Warmeleitfahigkeik und der Seebeck-Koeffiziel®@ bestimmt werden.

Im Folgenden werden die Methoden zur Bestimmungetti®aterialgrof3en kurz beschrieben.

2.1 Messung des Seebeck-Koeffizienten

2.1.1 Seebeck-Oberflachen-Scan

Der Seebeck-Koeffizient stellt eine wichtige TE IRgnil3e dar. Diese ist von der chemischen
Zusammensetzung und der Mikrostruktur des Halbleiggerials abhangig. Die
ortsaufgeloste Messung des Seebeck-Koeffizientemdglicht die Bestimmung der
Verteilung unterschiedlicher elektrisch leitfahiggomponenten im Material. Anhand der
Messungen lassen sich Ruckschlisse auf Inhomotgmitdnterschiedliche Phasen und sogar
geringe Konzentrationsunterschiede der Dotieruogsat ziehen, die nicht mit der
Rasterelektronenmikroskopie oder energiedispersRéntgenspektroskopie nachgewiesen
werden kdnnen.

Die Bestimmung des lokalen Seebeck-Koeffizienteiolgr mit Hilfe der Seebeck-Mikro-

Thermosonde.
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Prinzip der Seebeck-Mikro-Thermosonde

Beheizte
Spitze

rd l Thermostat

Wy ] Positionierisch
. i —_ x
L ] §= U1r’(U2 Uﬂ}SCWCUNi + Scu ‘

Abb. 77: Messprinzip der Seebeck-Mikro-Thermosondé®*

Die Seebeck-Mikro-Thermosonde dient zur ortsaufgel® Messung des Seebeck-
Koeffizienten an der Probenoberflache bei RT. Diaiszip der Seebeck-Mikro-Thermosonde
ist in Abb. 77 gezeigt. Eine geheizte Spitze der Messsonde wirdex Probenoberflache
positioniert. An der Spitze befindet sich eine Kakistelle aus CuNi und Cu. Die Probe ist an
einem Thermostaten angebracht. An der Probe befisddn ebenfalls eine CuNi/Cu
Kontaktstelle des Thermoelements.

Wenn die Spitze die Probe berthrt, fuhrt dies nemi Warmefluss und somit zur Ausbildung
eines lokalen Temperaturgradienten in der NaheSgétze, was in einer Potentialdifferenz
resultiert. Wird die Spitze Uber die Gesamtobeh&der Probe gefuhrt, lasst sich eine
zweidimensionale Abbildung des Seebeck-Koeffizienteer Probe erhalten. Derzeit kann
eine Ortsauflésung von bis zu 10-%0n erreicht werden. Mit Hilfe der gemessenen

SpannungerJ, undU,, sowie der Literaturdaten f8., ., und S, wird der Seebeck-

Koeffizient nach der Formel adsb. 77 berechnet.

2.1.2 Temperaturabhangige Messung des Seebeck-Kazatnten

Das Messprinzip hangt mit der Definition des SekHd¢€ageffizienten
g=Yn
AT
zusammen. Auf die Punkte 1 und 2 werden Thermop@sir/CuNi) angebracht. Durch
geeignete Verschaltung konnen sowohl die Tempesatdr, und T, als auch die

Thermospannungen entlang der Probe bestimmt wé#dem 78).
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Abb. 78: Schematische Darstellung einer Probe mitiegelteten Thermopaaren:®?

Die Thermospannunged., undU,, dienen zur Bestimmung der Temperatufeand T,

und sind proportional zur Temperaturdifferenz zlwet dem Referenzpunkt und den

Temperaturerl, und T, an Enden der Probe. Die Referenztemperatur wirdeiem Pt100
Temperaturtensor bestimmt. Die absoluten Temperatuerden aull;; undU,, mit Hilfe
entsprechender TabelfAberechnet. Der Seebeck-Koeffizient wird &l bestimmt. Wenn
man die Rechnung fur NiCr durchfihrt, erh@lt man
Uthye, = Swicr (Trer =) + Serone(Ty = T5) + Syice (T, = Trer) -
Wenn man diesen Ausdruck vereinfacht, ergibt sich
Uthe, = Swier (Trer =) + Serone(Ty = T2) + Syice (T, = Trer) = Sprone(Ts =To) = Sie (T, = T5) =

= (Sprove = Snice) HTy = T).-

U
Also S = Thicr

gemessen _
Tl T2

= SProbe - SNiCr’ Und SProbe = S + SNiCr '

gemessen

Die Berechnung fulJ ;. Wird analog durchgefihrt.

2.2 Hall -Effekt

Der Hall-Effekt kann als Wirkung der Lorenzkraft auf bewedtadungstrager beschrieben
werden. Wird in einem stromdurchflossenen Leitenksecht zur Stromrichtung ein
Magnetfeld angelegt, so erfahren die Ladungstréagere Lorenzkraft senkrecht zur
Stromrichtung und dem MagnetfeldAlb. 79). Infolge dessen erfolgt im Leiter eine
Ladungstragerseparation und es baut sich zwisceerLddungstragern ein elektrisches Feld
auf. Die mit dem elektrischen Feld verbundene Kwafkt der Lorenzkraft entgegen, bis die
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beiden Krafte sich gegenseitig aufheben. Zwischem entgegengesetzten Ladungstragern
kann nun eine Spannunblgll-SpannundJ ) abgegriffen werden. Der beschriebene Effekt

wird alsHall-Effekt bezeichnet.

*

il b \\\“\Q [
<y

W %

Abb. 79: Schematische Darstellung der Entstehung deHall-Spannung®®

Die Hall-SpannungU , berechnet sich aus dem flieBendem Sttonder, magnetischen
FeldstarkeB ,der Dicke des Halbleitets der Ladungstragerdichte wie folgt:

UH :i [B
nle¢ d

Die Hall-KonstanteR,, wird dabei als

1
R, =—,
"one

wobei e Elementarladung der Ladungstrager ist, definiert.
Aus der Anderung volJ,, mit dem Magnetfeld unter bekannter Geometrie lassen sich

Ladungstragerdichten nach

_ 1B
U, M@

und —beweglichkeitem aus
og=nlel = /J_L_UER
nie "

wobei o elektrische Leitfahigkeit ist, berechnet.
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2.3 Messung der elektrischen Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit kann nicht direkt gessen werden. Sie wird analog zum
spezifischen Widerstand mittels Transportmessuragen Strom, abfallender Spannung und
Probengeometrie bestimmt. Es werden je nach Preloemgtrie verschiedene Messverfahren
verwendet. Zur Messung einer grol3flachigen, homegeS8chicht wird die Vier-Punkt-

Methode verwendet. Die elektrische Leitfahigkes &enngrof3e wird entweder durch den
WiderstandR (in Q) oder den spezifischen Widerstgn¢in Qcm) angegeben. Beide ergeben

sich aus den®hnschen Gesetz:
:Llj— bzw.p= fGLlj—,

wobei R elektrischer Widerstand) Spannung,l Stromstarke,p spezifischer elektrischer

Widerstand undf, geometrischer Faktor sind. Um den geometrischémoF#ir eine diinne

Schicht zu ermitteln, muss man davon ausgehen, diasBrobendicke viel gro3er als der
Elektrodenabstands) ist (Abb. 80). Die Messspitzen bestehen aus WC und werdenrfdder
an der Oberflache der Probe angelagert und auf garee Seite der zylindrischen Probe
aufgedriickt. Die Abstande zwischen den Spitzen &qddistant und die Elektroden in einer
Linie angeordnet. Wahrend der Messung wird zwisathem aul3eren Elektroden ein Strom
angelegt und gleichzeitig die Spannung zwischen ideeren Elektroden bestimmt. Die
Stromstarke wird im mA-Bereich verwendet, um dasfh&izen der Probe wahrend der

Messung aufgrund ddouleschen Warme zu vermeiden.

Abb. 80: Schematische Darstellung einer Vier-PunkiMessung.
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Die Dicke und der Durchmesser der Probe werden hdu€orrekturfaktoren fir die
Leitfahigkeit berticksichtigt. Schliel3lich wird dééektrische Leitfahigkeit nach der Formel

og===
R A

berechnet, WobeIR=£, A die Querschnittsflache der Probe undler Abstand zwischen

den Elektroden sind.

2.4 Messung der Warmeleitfahigkeit

Die Berechnung der Warmeleitfahigkeit erfolgt naier Formel:A =alp[C, ,wobei A die
Warmeleitfahigkeit,o Dichte, a die thermische Diffusivitat un€  die spezifische Warme

bezeichnet. Die Dichted) wurde nach deArchimededMethode bestimmt.

Die thermische Diffusivitéa der Probe wurde mittels der Impulsmethode mitrejhaser-
Flash* Apparatur (Netzsch LFA 427) im Temperatudieh von RT bis 450 °C ermittelt. Im
Vergleich zu der direkten Messung der Warmeleitfibit sind einfache Probenkdrperform,
groRer Messbereich, kurze Messzeiten, gute Genaitigknd Reproduzierbarkeit der
Impulsmethode vorteilhatft.

Die schematische Darstellung der LFA-Anlage sowaeed Messprinzip sind idbb. 81
gezeichnet. Durch die Absorption eines kurzen Heemnpulses des Lasers auf der
Vorderseite der scheibenférmigen Probe entsteldein Probe ein Temperaturanstieg und
danach ein Temperaturausgleich. Die relative Teatpginderung auf der Ruckseite der
Probe wird mit einem Infrarotdetektor erfasst. Biestimmung der thermischen Diffusivitéat

a erfolgt nach der Formel
|2
a=0.1388—,

05

wobeil die Probendicke (mm) untd, die Zeit (s) beim Erreichen von 50% des maximalen

Temperaturanstiegs sind.

Die Absolutgenauigkeit der so bestimmten Warmeilbitkeit liegt bei etwa 5%. Die
Probendickel soll in Abhangigkeit von der Warmeleitfahigkeit sdéVaterials gewahlt
werden. Fiur eine bessere Signaleinkopplung desregtge Laserlichtes wird die Probe

geschwarzt.

178



IR-Cretakar
+
Lochblerda

}

Computer
Cfen- +

laistunigs- Datenarfassung
Wersongung

Temperature Signal
versus Time

Ofan
_._—-—'—._I“_v—-—-_.,

Mt

Laser Pulse

Ty

Faseroptik
Massengebnis

Laser-System

b)

Abb. 81: a) LFA-Messprinzip und b) schematische Dastellung der LFA-Anlage '**

2.5 Spezifische Warmekapazitat

Wenn man einen Korper von der Anfangstemper@fuauf die Endtemperatur, erwarmt,
wird die zugefuhrte Warme€ als Q =C(T. —T,) definiert, wobeiC die Warmekapazitat
des Korpers ist. Die Warmekapazitat bleibt inndshacht zu groRen Temperaturbereichen

konstant solange keine Anderung der Aggregatzustaader Kristallmodifikation stattfindet.

Die spezifische Warmekapazitét ist die auf die Massbezogene Warmekapazitat

und im Vergleich zu der letzten eine Materialeigdradt.
Die differentielle Warmestromkalorimetrie (Diffetgad Scanning Calorimetry) wurde zur

Bestimmung der spezifischen Warmekapaz@gtan einem Netzsch Pegasus 404 DSC

Kalorimeter verwendet. Es werden dabei die Prolmepésatur und die Temperaturdifferenz
gemessen, die zwischen der Probe und der Refemrdein Aufheizen der Umgebung mit

konstanter Heizrate entsteht. Aus den gemessendéen Dkann die Warmestromdifferenz
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zwischen der Probe und Referenz bestimmt werdesa.@inauigkeit der Messung betragt
2.5%.

3 Chemikalien

3.1 Schutzgas

Argon (0.5-0.8 ppm @ Messer-Grisheim).

3.2 Lésungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel wurden Gber Natridralfol, Ethanol) bzw. Natrium mit
Benzophenon (Diglyme, DME), CaHTHF, CHCE), Mg-Spéane (MeOH) getrocknet und vor
der Verwendung frisch destilliert und unter Argariteewabhrt.

Fur die NMR-Spektroskopie wurden deuterierte Losmmittel (CDCE, ds-DMSO, dg-THF,

ds-Pyridin, de-Benzol) der Firmauriso-topverwendet.

3.3 Flussige Reagenzien und Feststoffe

ZnCl, (Merk) und CoC4 (Aldrich) wurden Uber SOGIlgetrocknet, mit Toluol mehrmals
gewaschen und schliel3lich mehrere Stunden im Vakgetrocknet. SbGl(Merk), CdCh
(acros organicy Cd(ac) (Merk) und Se ChemPuy wurden vor der Verwendung mehrere
Stunden im Vakuum getrocknet. €HCI (ChemPuy wurde vor der Verwendung frisch
destilliert.

Li[EtsBH] (1M in THF) (Aldrich), TMEDA (Fluka), TOPO Fluka), TOP ¢luka),
AgOSO,CF; (acros organicy (Ph)PCI (acros organicy TPP Merk) wurden ohne weitere
Reinigungverwendet.

N,N’-Dimethyl-N,N’-di(pyridin-4-yl)ethan-1,2-diamin (2DMAP) wurde uter Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. H.-U. Reif8ig im Rahmen eines Kooperaprogramms am Institut fur
organische Chemie der Freien Universitat Berlirtisgtisiert.
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4 Synthesemethoden von nanoskaligen Antimoniden

In der vorliegenden Arbeit wurden die angewendet&ynthesemethoden (aus
metallorganischen Precursoren und aus aktivierttemé&nten) zur Darstellung der TE
Materialien eingesetzt. Die beiden Syntheserougsieben auf ddvottom-upStrategie.

Alle Arbeiten wurden unter Argon-Atmosphare, in Adsenheit von Luftsauerstoff und —
feuchtigkeit, mit Hilfe von Standard-Schlenktechemkdurchgefuhrt.

Das Tempern der Proben erfolgte in Schlenkréhreginem elektrischen Ofen (Redinsa
600-40-180 mit Eurotherm 2132Temperaturkontrollprogramm in Argon-Atmosphére rode
unter Vakuum (18 mbar).

Die Abkuhlrate betrug 10 °C/min (wurde als ,lang$dmazeichnet) und 20 °C/min (wurde als
»Schnell* bezeichnet).

4.1 Synthesen aus metallorganischen Precursoren

4.1.1 Synthese von Sbh(SiMp™°

Die Synthese wurde zusatzlich unter Lichtausscrdusshgefihrt.

Zu einer Suspension von 12 g (99 mmol, 1 eq) SOlmL DME bei 85 °C wurde eine aus
5.78 g (148 mmol, 1.5 eq) Kalium und 3.39 g (148 ahni.5 eq) Natrium dargestellte
flissige Legierung langsam unter Rihren hinzugefdg Reaktionsmischung wurde 139 h
unter Ruckfluss bei 85 °C gerthrt. Zu der erhaltehellgrauen Suspension wurden 36.36 ¢
(335 mmol, 3.4 eq) C§biCl im Laufe einer Stunde zugegeben und die Reasfidbsung
weitere 48 h bei 85 °C unter Ruckfluss gerthrt. BReaktionsmischung wurde schliel3lich
unter Argon auf RT abgekihlt. Der hellgraue Niedelag (KCI, NaCl) wurde mit Hilfe einer
Umkehrfritte abfiltriert und mehrmals mit DME geveagn. DME und CEBIiCl wurden
destillativ entfernt. Nach Vakuumdestillation desriiebenen Ruckstands liess sich das
gewlnschte Produkt als farblose Flussigkeit erhalteas Produkt wurde in einem

lichtundurchlassigen Kolben unter Argon aufbewahrt.

Sdp.: 58-60 °C bei Tdmbar.
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'H-NMR (400 MHz, ds-Benzol)s [ppm]: 0.42 6, 9H).

4.1.2 Synthese von ZnGITMEDA *°°

Zu einer L6sung von 3.74 g (27 mmol, 1 eq) Zn@l THF wurden 3.12 g (27 mmol, 1 eq)
TMEDA bei -10 °C zugetropft. Die Reaktionslésungrdel tber Nacht bei RT gerthrt. Der
entstandene weil3e Niederschlag wurde abfiltriernt, Bthanol gewaschen und mehrere

Stunden im Vakuum getrocknet.

Smp.: 175-178 °C.

RPD:(Anhang,Abb. 11).

4.1.3 Umsetzung von ZnGITMEDA mit Sb(SiMe 3); in DME

Zu einer Lésung von 7.42 g (22 mmol, 1 eq) Sb(Sivée 100 mL DME wurde 5.5 g
(22 mmol, 1 eq) ZnGITMEDA in 25 mL DME bei RT zugegeben. Die hellbraune
Reaktionsmischung wurde 1 h bei 85 °C und danaeh Nbcht bei RT gerihrt. Das erhaltene
dunkel-braune Pulver wurde mit Toluol gewaschen unehrere Stunden im Vakuum
getrocknet.

Tempern:

Das dunkel-braune Pulver wurde 15 h bei 300 °Grara elektrischen Ofen in dynamischem

Vakuum getempert. Es wurde ein Gemisch von ZnSbSindrhalten.

RPD: (AnhangAbb. 13).

4.1.4 Umsetzung von ZnGlmit Sb(SiMes); in THF

Zu einer Losung von 0.75 g (5.5 mmol, 1 eq) 2n@6I150 mL THF wurde 1.87 g (5.5 mmol,
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1 eq) Sb(SiMg3 bei RT zugegeben. Die dunkelbraune Reaktionsmigginurde Gber Nacht
bei RT und danach weitere 6 h bei 65 °C gerthrs &aaltene dunkel-braune Pulver wurde
mit Toluol gewaschen und mehrere Stunden im Vakgatrocknet.

Tempern:

Das dunkel-braune Pulver wurde 3.5 h bei 350 °Ceinem elektrischen Ofen in
dynamischem Vakuum getempert. Das erhaltene sdhlegstalline ZnSb wurde nach
weiteren 15 h Tempern wieder rontgenamorph.

RPD: (AnhangAbb. 1b).

4.1.5 Umsetzung von ZnGImit Sb(SiMejz)3 in Toluol

Zu einer Suspension von 2.04 g (15 mmol, 2 eq) Zm€I100 mL Toluol wurde 2.55 g
(7.5 mmol, 1 eq) Sb(SiMp bei RT zugegeben. Die dunkel-braun-graue Reaktiensg
wurde Uber Nacht bei RT und schlie3lich 6 h bei 1CQyerihrt. Der erhaltene braun-graue
NiederschlagX) wurde mit Toluol gewaschen und mehrere StundeXWakuum getrocknet.
Tempern:

a) Das Produktl) wurde 2 h bei 350 °C in einem elektrischen Ofedynamischem Vakuum
getempert. Es wurde ein Gemisch von ZnSb und Sidterh

b) Das Produktl) wurde 2 h bei 230 °C in dynamischem Vakuum getamgEs handelte
sich um ein Gemisch von ZnSb und ;3h;. Beim weiteren Tempern 10 h im
Temperaturbereich 236-250 °Tapelle 1) in dynamischem Vakuum wurde leicht mit 3t

verunreinigtes nc-ZnSb als Produkt gewonnen.

RPD: (AnhangAbb. 2a).

4.1.6 Synthese von nc-Zsb; aus metallorganischen Precursoren in Toluol

Zu einer Suspension von 1.3 g (9.6 mmol, 2 eq) Zn&I80 mL Toluol wurde 1.6 g
(4.8 mmol, 1 eq) Sb(SiMp bei RT langsam zugegeben. Es wurde ein Farbungscida
gelb Uber hell-braun nach dunkel-braun-grau bedeacbie Reaktionsmischung wurde 24 h
bei RT und schlielich 5.5 h bei 75 °C geruhrt. Ndem Abkihlen der Reaktionsmischung
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wurde der braun-graue Niederschld) (nit Toluol gewaschen und mehrere Stunden im
Vakuum getrocknet.

Tempern:

Nach dem Tempern des Produkt& (.5 h bei 230 °C unter Argon und anschlieBend
schnellem Abkuhlen unter Argon wurde ncs;3ks (3) in Form von hellgrauem Pulver

erhalten.

TEM: (Abb. 6), d = 60 nm.

RPD: @Abb. 7), d = 46 nm.

4.1.7 Synthese von nc-Zsb; aus metallorganischen Precursoren in Diglyme

Zu einer Losung von 2.0 g (15 mmol, 2 eq) Zni@l80 mL Diglyme wurde 2.5 g (7.5 mmol,
1 eq) Sb(SiM@s bei RT hinzugefiigt. Es wurde ein Farbumschlag gelb Gber gelborange,
hell-braun nach dunkel-braun-grau beobachtet. Deskfonsgemisch wurde tUber Nacht bei
RT geruhrt. Der erhaltene dunkel-braun-graue Nextdag 4) wurde mit Toluol gewaschen
und mehrere Stunden im Vakuum getrocknet.

Tempern:

Beim Tempern des Produkt€)(1 h bei 226 °C in dynamischem Vakuum wurde fein

kristallines nc-ZpSh; (5) gewonnen.

RPD: @Abb. 8),d = 62 nm.

4.1.8 Synthese von nc-ZnSb aus metallorganischengursoren in Diglyme

Zu einer LOosung von 0.9 g (6.6 mmol, 2 eq) Zn@l 50 mL Diglyme wurde 1.12 g
(3.3 mmol, 1 eq) Sb(SiMi bei RT zugegeben. Es wurde ein Farbumschlag vtin (deer
gelborange, hell-braun nach dunkel-braun-grau bediba Die Reaktionsmischung wurde
Uber Nacht bei RT gertuhrt. Das braun-graue Pro@)kivurde mit Toluol gewaschen und

mehrere Stunden im Vakuum getrocknet.
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Tempern:
a) Der Niederschlag6f wurde 2 h bei 226 °C in dynamischem Vakuum gewmnpnd
anschlieRend langsam auf RT abgekuhlt. Das hekgrwiver liel3 sich als nc-ZnS@)(

identifizieren.

TEM: (Abb. 9), d =40 nm.

RPD: @Abb. 10), d = 37 nm.

b) Das Produkt®) wurde zuerst 1.5 h bei 226 °C in dynamischem Viakugetempert.
GemalR RPD entstand bei langsamem Abkihlen ein Genae ZnSb und Z$hs (84). Das
weitere Tempern jeweils 2 h bei 230, 238 und 2451A&r langsamem Abkuhlen flhrte zu
kristallinem nc-ZnSbgb).

RPD: Abb. 11; Anhang Abb. 2b)).

4.1.9 Untersuchung der Bildung der unbekannten Zwishenphase in Toluol

Zu einer Losung von 0.63 g (4.6 mmol, 2 eq) £n€I50 mL Toluol wurde 0.79 g (2.3 mmol,
1 eq) Sb(SiMg)s; bei RT zugegeben. Es wurde ein Farbumschschlagy@tiniber hell-braun
nach grau-braun beobachtet. Die Reaktionsmischwnrgleviber Nacht bei RT gerihrt und
schlie3lich 6 h bei 110 °C unter kraftigem Ruhrew&mt. Das braun-graue ProduRA-
Toluol) wurde mit Toluol gewaschen und mehrere 8&aimim Vakuum getrocknet.

Tempern:

a) Das ProduktRA-Toluol) wurde zuerst fur 2 h bei 200 °C in dynarhsm Vakuum
getempert. Bei langsamem Abkuhlen entstand ein &dmionZP und ZnC} (ZP1-Toluol).
Das weitere Tempern fir 2 h bei 250 °C unter langga Abkihlen flhrte zu einem Gemisch
von ZP, ZnSb und SbZP1a-Toluol).

RPD: Abb. 12bund13b).

b) Das ProduktRA-Toluol) wurde zuerst fir 70 min bei 226 °C in dynachem Vakuum
getempert. Bei schnellem Abkuhlen entstand ein GemivonZP, ZnSb und ZgShb;
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(ZP2-Toluol). Das weitere Tempern fur 25 min bei 229 #@er schnellem Abkihlen fihrte
zu einem Gemisch vaaP, ZnSb und ZgSh; (ZP2a-Toluol).

RPD: @Abb. 14aund14b).

4.1.10 Untersuchung der Bildung der unbekannten Zvgichenphase in Diglyme

Zu einer Losung von 0.9 g (6.6 mmol, 2 eq) Zni@l80 mL Toluol wurde 1.12 g (3.3 mmol,
1 eq) Sb(SiMg); bei RT zugegeben. Es wurde ein Farbumschschlageitniiber gelborange
und hell-braun nach grau-braun beobachtet. Die femischung wurde Uber Nacht bei RT
geruhrt. Das braun-graue ProduRA-Diglyme) wurde mit Toluol gewaschen und mehrere
Stunden im Vakuum getrocknet.

Tempern:

Das Produkt RA-Diglyme) wurde zuerst fir 30 min bei 220 °C in dgmachem Vakuum
getempert. Bei langsamem Abkihlen entstand eineekabnte Zwischenphase
(ZP1-Diglyme). Das weitere Tempern fur 30 min bei 223 dnter langsamem Abkuhlen
fuhrte zu einem Gemisch vatP und ZnSb ZP1a-Diglyme).

RPD: @Abb. 12aund133).

b) Das Produkt RA-Diglyme) wurde zun&chst fir 90 min bei 226 °C inndgmischem
Vakuum getempert. Bei schnellem Abklhlen entstand>@misch vorZP, ZnSb und ZgSh;
(ZP2-Diglyme). Das weitere Tempern fur 40 min bei 226 Gnter schnellem Abkihlen
fuhrte zu einem Gemisch von ZnSb und & (ZP2a-Diglyme).

RPD: @Abb. 14cund14d).

c) Das ProduktRA-Diglyme) wurde zuerst fir 30 min bei 226 °C in dgnischem Vakuum
getempert. Bei langsamem Abkuhlen entstand ein GemivonZP und ZnSh
(ZP3-Diglyme). Das weitere Tempern fur 40 min bei 226 dnter langsamem Abkuhlen
fuhrte zu phasenreinem ZnSbR3a-Diglyme).

RPD: @Abb. 15).
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4.1.11 Synthese von nc-CdSb aus metallorganischereursoren in Diglyme

Zu einer Suspension von 2.79 g (15.2 mmol, 1 ed}I€oh 100 mL Diglyme wurde 5.18 g
(15.2 mmol, 1 eq) Sb(SiMi bei RT hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wurde $amy auf
170 °C erwarmt und 3 h unter Ruckfluss gerihrtwidsde ein langsamer Farbumschlag von
gelb uber gelborange, orange-braun nach dunkehbgeau beobachtet. Der erhaltene graue
NiederschlagX0) wurde mit Toluol gewaschen und mehrere StundeXakuum getrocknet.
Tempern:

a) Das Produkt10) wurde 1 h bei 300 °C unter Argon getempert. Esdeuelementares

Antimon erhalten.

b) Nach dem Tempern des Produki®)(30 min bei 200 °C in dynamischem Vakuum
handelte es sich um ein Gemisch von Gd@ld CdSb. Weiteres Tempern 3 h bei 200 °C
fuhrte zur Amorphisierung des CdSb.

c) Der graue Niederschlagl@ wurde ohne weiteres Tempern mit,(H und Ethanol
gewaschen und mehrere Stunden im Vakuum getrockeetwurde hellgraues Pulver

erhalten, welches sich als nc-Cd3h)(identifizieren liel3.

TEM: (Abb. 16), d = 60 nm.

RPD: @Abb. 17), d = 40 nm.

4.1.12 Umsetzung von CoGmit Sb(SiMes3)s in Diglyme

Zu einer Losung von 0.1 g (0.7 mmol, 1 eq) Co@ 50 mL Diglyme wurde 0.78 g
(2.3 mmol, 3.3 eq) Sb(SiMg bei RT zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 68 IRT
geruhrt. Der schwarze Niederschlag wurde mit Tolg@lvaschen und mehrere Stunden im

Vakuum getrocknet. Es handelte sich um ein schleds$iallines CoSb12).

RPD: Abb.18).
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Tempern:
Das Produkt 12) wurde weitere 15 h bei 350 °C unter Argon getempes wurde ein
Gemisch von CoShCoSh, CoSb und Sb erhalten.

4.2 Synthesen aus aktivierten Elementen

4.2.1 Synthese von aktiviertem Zink

Zu einer Lésung von 0.31 g (2.3 mmol, 1 eq) 2n€I1150 mL THF wurde 5.3 mmol (2.3 eq)
Li[Et3sBH] bei kraftigem Ruhren bei RT zugetropft. Die Reéansmischung wurde langsam
auf 50 °C erwarmt und 1 h gerthrt. Nach dem Abkidildef RT wurde der hell-graue feine
Niederschlag abgetrennt, mit Toluol gewaschen uabrere Stunden im Vakuum getrocknet.

Das hell-graue Pulver wurde als aktiviertes Zn™itfeziert.

RPD: (AnhangAbb. 4a).

4.2.2 Synthese von aktiviertem Cadmium

Zu einer Losung von 0.81 g (4.4 mmol, 1 eq) Gd€1200 mL THF wurde 8.8 mmol (2 eq)
Li[Et3BH] bei kraftigem Ruhren bei RT zugegeben. Die Rieakldsung wurde 1 h bei 50 °C
geruhrt und schliel3lich auf RT abgekuhlt. Der lyggue Niederschlag wurde mit Toluol
gewaschen und mehrere Stunden im Vakuum getrockast Produktvurde aufgrund seiner

erhohten Luftempfindlichkeit ohne weitere Charaisierung umgesetzt.

4.2.3 Synthese von aktiviertem Cobalt

Zu einer Lésung von 0.33 g (2.5 mmol, 1 eq) Gal150 mL THF wurde 5.8 mmol (2.3 eq)
Li[Et3BH] bei kraftigem Ruhren bei RT hinzugefugt. DieaRgonsmischung wurde 30 min
bei RT geruhrt. Der schwarze ferromagnetische étmthlag wurde mit Toluol gewaschen
und mehrere Stunden im Vakuum getrocknet. Das Rtodurde aufgrund seiner erhdhten

Luftempfindlichkeit ohne weitere Charakterisierunggesetzt.

188



4.2.4 Synthese von aktiviertem Antimon

Zu einer Losung von 0.28 g (1.2 mmol, 1 eq) SEEI50 mL THF wurde 3.6 mmol (3 eq)

Li[Et3BH] bei kraftigem Ruhren bei RT zugetropft. Die uag wurde 30 min bei RT gerlhrt.

Der erhaltene grau-schwarze feine Niederschlag evand Toluol gewaschen und mehrere
Stunden im Vakuum getrocknet. Das dunkel-graue dtulwurde als aktiviertes Sb*

identifiziert.

RPD (Anhang,Abb. 4b).

4.2.5 Synthese von nc-ZnSb aus aktivierten Elememte

1) 0.55g (8.4 mmol, 1 eq) Zn* wurde mit 1.02 g4(&mol, 1 eq) Sb* unter Argon vermischt
und anschlieRend 15 h bei 315 °C unter Argon ge¢eings wurde hellgraues nc-ZnSkBY

als Produkt erhalten.

RPD: @Abb. 19), d = 67 nm.

2) Zu 0.33 g (5.1 mmol, 1 eq) Zn* wurde 0.62 g (%rnol, 1 eq) Sb* unter Argon

zugegeben. Das Gemisct¥] wurde fur zwei Versuche (a und b) aufgeteilt:

a) Das Gemischld) wurde 15 h bei 310 °C unter Argon getempert umsthlieRend schnell
unter Argon auf RT abgekuihlt. Es wurde ein Gemismi Zn,Sh; und ZnSb erhalten.

b) Das EduktgemischLd) wurde 30 h bei 310 °C unter Argon getempert wardybam unter
Argon im elektrischen Ofen abgektihlt. Es handette sm ein Gemisch von ZnSb und Sb.

c¢) Die Produkte aus den Versuch®rundb) wurden miteinander vermischt und weitere 30 h
bei 310 °C unter Argon getempert. Das erhaltenigfaele Pulver wurde als nc-ZnSh5{

identifiziert.

TEM: (Abb. 21), d = 74 nm; Abb. 22), d = 153 nm.
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RPD: @Abb. 20), d = 69 nm.

3) 0.19 g (2.9 mmol, 1 eq) Zn* und 0.35 g (2.9 mpbleq) Sb* wurden unter Argon
miteinander vermischt und 30 h bei 310 °C unterofrgetempert. Nach einem langsamen
Abkuhlen wurde ein hell-graues nc-ZnSkb), das mit schlecht kristallinem £8b; etwas

verunreinigt war, erhalten.

RPD: @Abb. 23), d = 36 nm.

4.2.6 Synthese von nc-Zsh; aus aktivierten Elementen

Zu 0.34 g (5.2 mmol, 2 eq) Zn* wurde 0.32 g (2.6 ohni eq) Sb* unter Argon zugegeben
und 2 h bei 275 °C getempert.

a) Das schnelle Abkihlen des Reaktionsproduktegdidur Bildung eines Gemisches von
ZnSbh, Zn und ZiBhs (Zn:Sks (17)). Das weitere Tempern des Ay (17) fur 3 h bei 400 °C
gefolgt von schnellem Abkuhlen fihrte zum nc @b (ZnsShs (178), das mit ZnSb leicht
verunreinigt ist.

RPD: @Abb. 24aund24c), d = 44 nm.

b) Bei dem langsamen Abkihlen des Reaktionsprodukitdete sich ebenfalls das Gemisch
von ZnSb, Zn und Zgsh; (Zn,Shs (17-1)). Bei nachfolgendem Tempern des,3b; (17-1)

fur 2 h bei 400 °C gefolgt von schnellem Abklhlenrde leicht mit elementarem Zink
verunreinigtes nc-Zishs (ZnsShs (17-19) erhalten.

TEM: (Abb. 25), d = 9-50 nm.

RPD: @Abb. 24bund24d), d = 31 nm.
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4.2.7 Synthese von nc-CdSb aus aktivierten Elemente

0.14 g (1.2 mmol, 1 eq) Cd* und 0.15 g (1.2 mmoled) Sb* wurden unter Argon
miteinander vermischt und 24 h bei 310 °C unter dArggetempert. Es wurde graues
nc-CdSb 18) erhalten.

RPD: Abb. 26), d = 64 nm.

4.2.8 Synthese von nc-CoShus aktivierten Elementen

a) 0.084 g (1.4 mmol, 1 eq) Co* wurde mit 0.52 g3(4nmol, 3 eq) Sb* unter Argon

vermischt. Die Mischung wurde zuerst 88 h bei 360uhd schliel3lich 3 h bei 400 °C unter
Argon getempert und danach aufR3erhalb des Ofenglscimter Argon auf RT abgekunhlt. Es
handelte sich um nc-Co$L9).

RPD: @Abb. 28), d = 75 nm.

b) Zu 0.11 g (2.9 mmol, 1 eq) Co* wurde 0.68 g (Bnol, 3 eq) Sb* unter Argon
hinzugefligt und 65 h bei 350 °C und danach noctb&i 400 °C unter Argon getempert. Das
feine Pulver, das leicht mit Cogberunreinigt war, wurde als nc-CofR0) identifiziert.

Das nc-CoSp(20) wurde zur Untersuchung der Zersetzung von GasBbhangigkeit von
der Abkuhlrate verwendet. 0.1g (2.36 mmol) CeSB0) wurde zum einen faur
17 h bei 350 °C unter Argon getempert und anscéhidfauRerhalb des Ofens schnell unter
Argon auf RT abgekihlt. Zum anderen wurde 0.1g62r8nol) CoSh (20) unter gleichen
Bedingungen unter Argon getempert und schlieBkectg$éam unter Argon auf RT abgekihlt.
In beiden Fallen entstand ein Gemisch von GpSbSh, CoSb und Sb.

TEM: (Abb. 30), d = 12-60 nm.

RPD: @Abb. 29), d = 44 nm.

c) 0.11 g (1.86 mmol, 1 eq) Co* und 0.68 g (5.6 mMn3eq) Sb* wurden unter Argon

miteinander vermischt und zuerst 62 h bei 350 °@ danach noch 5 h bei 400 °C unter
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Argon getempert. Das Pulver wurde auf3erhalb desxOfehnell unter Argon auf RT
abgekuihlt. Es wurde nc-Co$21) mit CoSb, CoShund Sb als Verunreinigung erhalten.

RPD: @Abb. 32), d = 64 nm.

d) 0.13 g (2.2 mmol, 1 eq) Co* und 0.81 g (6.6 mntleq) Sb* wurden miteinander
vermischt und zunachst 62 h bei 350 °C und dan&dh lei 400 °C unter Argon getempert.
Das Pulver wurde aul3erhalb des Ofens schnell wrigon auf RT abgekihlt. Es handelte

sich um CoSp(22), welches elementares Antimon als Verunreinigumdielt.

TEM: (Abb. 46), d = 80 nm.

RPD: @Abb. 453, d = 71 nm.

e) 0.16 g (2.7 mmol, 1 eq) Co* und 1.00 g (8.2 mn®leq) Sb* wurden miteinander
vermischt und zunachst 64 h bei 350 °C und danalstb&i 400 °C unter Argon getempert.
Das Pulver wurde aul3erhalb des Ofens schnell wrigon auf RT abgekihlt. Es handelte
sich um mit elementarem Antimon leicht verunreieggCoSh (23).

RPD: Abb. 45b), d = 69 nm.

5 Synthese und Austauschreaktionen von CdSe-Natilagar

5.1 Synthese von TOPO-stabilisierten CdSe-Nanopakeln

Die Darstellung erfolgte nach einem modifizierteerfdhren, das auf der Synthese von
Murray*"® basiert.

Zunachst wurde 6 g (16.2 mmol, 14 eq) TOPO in eirmmsgeheizten Schlenkkolben mit
seitlichem Ausgang 1 h auf 180 °C im Vakuum erhitzteinem Schlenkkolben wurde 0.26 g
(3.24 mmol, 2.7 eq) Selen in 4.5 mL TOP bei RT gelénd entgast. In einem anderen
Schlenkkolben wurde 0.28 g (1.2 mmol, 1 eq) Cd(at}.5 mL TOP und ca. 5 mL Toluol
gel6st und entgast. Nachdem das TOPO auf RT abtiekéh wurde das in TOP geldste
Selen zu dem TOPO in den Schlenkkolben gefullt. Reaktionsmasse wurde auf 300 °C
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erhitzt. Beim Erreichen von 300 °C wurde das in TTaRuol geléste Cd(ag)schnell
hinzugefiigt und in einen zuvor auf 270 °C vorgetezizOfen gehangt. Dabei farbte sich die
Lésung sofort orange-rot. Die Reaktionsmischungdeupei 270 °C 1 h erhitzt. Nach dem
Abkihlen wurde die Reaktionslésung in Toluol aufg@men und mit einem 0.2 um-Filter
filtriert. Nach der Zugabe von ca. 50 mL MeOH wurddie Nanopartikel ausgefallt und
schlie3lich in Toluol aufgenommen. Die erhaltengdPD-stabilisierten CdSe-Nanopartikel
wurden in Toluol unter Licht- und Luftausschluss ®8C aufbewahrt.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3)  [ppm]: 0.86 s CHs), 1.23 s, CHy) (CdSe-TOPO).

5.2 Ligandenaustauschreaktionen gegen monovalentgrlin-Liganden

5.2.1 Austausch von TOPO gegen Pyridin

20 mg CdSe-TOPO wurden in 5 mL Pyridin bei RT geldse Reaktionsldsung wurde tber
Nacht bei 50 °C gerihrt. Die entstehende klare h§suurde schlieRlich auf RT abgekunhlt.
Die Pyridin-stabilisierten CdSe-Nanopartikel wurdienn-Hexan ausgefallt und wieder in
Pyridin aufgenommen. Dieser Vorgang wurde zwei Midderholt. Die erhaltenen Kolloide

wurden in Pyridin unter Licht- und Luftausschlugs 6 °C aufbewabhrt.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, mit MeOH als interner Standard) & [ppm]: 8.52 (/s orto-
CH), 7.67 ys paraCH) und 7.30 (s, metaCH) (CdSe-Py); 0.81v§ CHz), 1.18 {/s CH,)
(CdSe-TOPO); 3.39 (MeOH); 2.47 48).

15 mg der gereinigten CdSe-Py wurden in 0.7 mL G0fgel6st. Zu der Losung wurden
10 pL der 10%-igen Pyridin-Losung in CDCbei RT hinzugegeben. Die entstehende
Mischung wurde nach 2.5 h vermessen. Nach weit&&nh wurden noch 10 pL der
10%-igen Pyridin-Lésung in CDgku der Mischung bei RT zugegeben und sofort veseres
(Tabelle 22.
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Tabelle 22: Chemische Verschiebungen des CdSe-Pychaler Zugabe der 10%igen Pyridin-Losung.

Freies

Ausgangs| _ o

. Ligand | CdSe-Py[ppm]| Zeit[h] Pyridin
kolloid

[ppm]

CdSe-Py| Pyridil  8.50,7.65, 726 25 °°%

7.67,

CdSe-Py*| Pyridin | 8.49, 7.63, 7.23 35| 730

* Nach zusétzlicher Zugabe von 0 der 10%-igen Pyridin-Lésung.

5.2.2 Austausch von TOPO gegen 4-Methoxypyridin

a) 12 mg CdSe-TOPO wurden mit 2 mL MP bei RT vets&ie Reaktionsmasse wurde 18 h
bei 50 °C kraftig gerihrt. Nach dem Abkuhlen auf RiUirden Nanopartikel im-Hexan
ausgefallt und wieder in MP aufgenommen. Der Rainigsprozess wurde vier Mal
wiederholt. Die erhaltenen Nanopartikel wurden i Mnter Licht- und Luftausschluss bei
6 °C aufbewahrt.

'H-NMR (400 MHz, dg-DMSO) & [ppm]: 7.57 {/s, orto-CH), 6.04 (vsmetaCH), 3.58 (s,
CHs) (CdSe-MP); 8.37d, orto-2H), 6.95 (I, meta2H), 3.80 §, 3H) (MP); 0.82 ¥s CH),
1.21 s CH,) (CdSe-TOPO).

b) Zu der Lésung von 20 mg CdSe-TOPO in 0.7 mL GD@Irden 50 pL der 10%-igen MP-
Losung in CDCJ bei RT hinzugegeben. Die entstehende Mischung evaadort vermessen.
Weitere Messungen erfolgten nach 25 und 35 min mEchZugabe von jeweils 50 uL der
10 %-igen MP-LOsung in CDglzu der Mischung bei RT. Das Verhaltnis zwischexein

und gebundenem MP sowie ihre chemischen Verschigusind inTabelle 23dargestellt.
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Tabelle 23: Chemische Verschiebungen des CdSe-MPameder Zugabe der 10%igen MP-L3sung.

Verhaltnis )
) _ ] Freies
Ausgangs _ Zeit zwischen freiem
_ Ligand | CdSe-MP [ppm] ) MP
kolloid [min] | und gebundenem [ !
m
MP pPp
8.37 7.19**
CdSe-TOPO MP | 6.75 6.30** 0 1.8:1
3.79 3.59**
8.37 7.19** 8.39,
CdSse-MP* MP* 6.75 6.30**| 10 011 6.77,
3.78  3.58* o 3.81
8.37 7.19**
CdSse-MP* MP 6.75 6.30**| 60
26:1
3.78 3.58**

* Nach zusatzlicher Zugabe von 50 pL der 10%-iger-Msung; mit ** sind Signale von gebundenem

MP gekennzeichnet.

5.2.3 Austausch von TOPO gegen DMAP

15 mg CdSe-TOPO wurden mit 7 mL einer 0.1 M DMAPslwdg in THF bei RT versetzt.
Die Reaktionslosung wurde bei 50 °C Uber Nachttigaferihrt. Nach dem Abkuhlen
wurden Nanopartikel mib-Hexan ausgeféllt und in THF aufgenommen. Der Wasaang
wurde zwei Mal wiederholt. Die erhaltenen DMAP-sliakerten CdSe-Nanopartikel wurden
in THF unter Licht- und Luftausschluss bei 6 °Clmyahrt.

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 8.60 {s orto-CH), 7.66 ¢s metaCH), 3.01 {s
CHj3) (CdSe-DMAP); 0.86\s CHs), 1.23 s, CH,) (CdSe-TOPO); 1.83, 3.73 (THF).

Zu der Losung von 15 mg gereinigten CdSe-DMAP i inL CDCk wurden

40 pL der 10%-igen DMAP-LOsung in CDLbei RT hinzugegeben. Die entstehende

Mischung wurde nach 2.5 h vermessédralielle 24.
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Tabelle 24: Chemische Verschiebungen des CdSe-DMAlRch der Zugabe der 10%igen DMAP-

Lésung.
Ausgangs- _ CdSe-DMAP ) Freies DMAP
. Ligand Zeit [h]
-kolloid [ppm] [ppm]
8.59** 8.20
CdSe-DMAP | DMAP | 7.64** 6.46 2.5 8.60, 7.66, 3.01
2.98** 2.98

Mit ** sind Signale von gebundenem DMAP gekennzaith

5.3 Untersuchungen zur Bindungsstarke von monovaléen Pyridin-Liganden
5.3.1 Allgemeine Vorschrift zum Austausch

Die Untersuchungen zur Bindungsstarke von monotwateRyridin-Liganden wurdeim situ
mit Hilfe von*H-NMR bei RT verfolgt. Alle NMR-Spektren wurden @DCl; gemessen. Die
Qualitat der NMR-Spektren hangt vor allem von denkentration der Losung ab. Je hdher
die Konzentration ist, desto besser ist die Sigriklaung in den Spektren. Daher wurden alle
NMR-Spektren mit gesattigten Losungen der Edukteltyefihrt. Die Proben fur die NMR-
Untersuchungen wuden mit konstantem Nanopartikelibgsmittel-Verhaltnis hergestellt.

Bei jedem Experiment wurden ca. 15-20 mg von Cd&edpartikeln in einem geeigneten
Losungsmittel gelést und mit einer 10%-igen LOsdieg eintretenden Liganden titriert. Die
Anderungen in der chemischen Verschiebung der Mgsi@lloide und des eintretenden
Liganden im Vergleich zu der von freien Ligandendsin den entsprechenden Tabellen

dargestellt.

5.3.2 Austausch von Pyridin gegen 4-Methoxypyridin
15 mg der gereinigten CdSe-Py wurden in 0.7 mL G0fgel6st. Zu der Losung wurden

6 puL der 10%-igen MP-L6sung in CD{bei RT hinzugegeben. Die entstehende Mischung

wurde sofort vermessen. Weitere Messungen erfolgaeh einer Stunde und nach einem Tag
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(Tabelle 25 ohne weitere Zugabe von MP. Danach wurden zuskitsl uL der 10 %-igen

MP-L6sung in CD zu der Mischung bei RT zugegeben und sofort vesares

Tabelle 25: Chemische Verschiebungen des CdSe-Pychaler Zugabe der 10%igen MP-L&sung.

_ Freie Liganden
Ausgangs Zeit
Ligand | CdSe-Py [ppm] MP [ppm] Pyridin, MP

kolloid [h]
[ppm]  [ppm]

CdSe-Py MP 8.50, 7.65, 7.26 8.31,6.77, 3.80 D

CdSe-Py MP 8.50, 7.65, 7.26 8.31, 6.77, 3.]/9 L 8.50, 8.31,
7.65, 6.96,
7.26 3.89

CdSe-Py MP 8.51, 7.65, 7.2% 8.31, 6.76, 3.[79 24

CdSe-Py*| MP 8.51, 7.63, 7.25 8.31, 6.76, 3.79 0

* Nach zusatzlicher Zugabe vornué der 10%-igen MP-L&sung.

5.3.3 Austausch von MP gegen DMAP

20 mg der gereinigten und frisch nmitHexan gefallten CdSe-MP wurden in 0.7 mL CPCI
geldst. Zu dieser Losung wurden zunachst 100 pl1@es-igen DMAP-L6sung in CDgbei
RT zugegeben. Die entstehende Mischung wurde sefmmnessen. Nach zwei Minuten
wurden weitere 100 pL der 10%-igen DMAP-LOsung iDQJ; zur Reaktionsmischung
zugegeben. Nach der Messung wurde die Losung 1i RDestehen gelassen. Schlief3lich
wurd die Losung mit 160 pL der 10%-igen DMAP-L6sungCDCl titriert und vermessen
(Tabelle 26.
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Tabelle 26: Chemische Verschiebungen des CdSe-MPafeder Zugabe der 10%igen DMAP-

Lésung.
. Freie Liganden
Ausgangs| Zeit
) Ligand | CdSe-MP [ppm] DMAP [ppm] ) MP DMAP
kolloid [min]
[Ppm] [Ppm]
8.37 7.19**
CdSe-MP| DMAP| 6.75 6.30**| 8.15, 6.42, 2.94 0
3.78 3.59**
8.37 7.19** 8.39, 8.15,
CdSe-MP| DMAP | 6.75 6.30**| 8.16, 6.42, 2.94 2 6.77, 6.41,
3.79 3.59** 3.81 2.92
8.38 7.19**
CdSe-MP| DMAP| 6.76 6.31**| 8.17, 6.43, 2.94 60
3.80 3.59**

mit ** sind Signale von gebundenem MP gekennzeichet

5.3.4 Austausch von DMAP gegen Pyridin

18 mg der gereinigten CdSe-DMAP wurden in 0.7 mLGIPgeldst. Zu dieser Lésung

wurden zunachst 40 puL der 10%-igen Pyridin-LosumgCDCLk bei RT zugegeben. Die

entstehende Mischung wurde sofort vermessen. NecMdssung wurde die Losung 1 h bei

RT stehen gelassen und danach wieder vermessemeinMinuten wurden weitere 80 pL

Der 10%-igen Pyridin-Losung in CDLtur Reaktionsmischung zugegeben und anschliel3end

wurde die Losung vermessen. Danach wurde die Misghdieder 1 h bei RT stehen gelassen

und anschlieBend erneut vermesskabglle 27).
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Tabelle 27: Chemische Verschiebungen des CdSe-DMARRch der Zugabe der 10%igen Pyridin-

Losung.

Ausgangs | Ligand CdSe-DMAP | Pyridin [ppm] Zeit Freie Liganden
kolloid [ppm] [min] | DMAP Pyridin
[Ppm] [Ppm]
8.15
CdSe- o
Pyridin 6.42 8.55,7.61,7.22] O
DMAP
2.93
8.15
CdSe- o
Pyridin | 6.41 8.55, 7.61, 7.22| 60
DMAP 8.15, 8.52,
2.93
6.41, 7.54,
8.14
CdSe- o 2.92 7.16
Pyridin* | 6.41 8.54,7.60,7.21 2
DMAP
2.75
8.14
CdSe- o
Pyridin 7.40 8.54, 7.60, 7.22| 60
DMAP
2.92

* Nach zusatzlicher Zugabe von A0 der 10%-igen Pyridin-Lésung.

5.4 Einfluss der Multivalenz auf die Bindungsstarkeder Pyridin-Liganden

5.4.1 Synthese CdSe-DMAP

In einem Schlenkkolben wurden zunéchst 20 mg CdSBQ in 2 mL THF bei RT gel6st. Zu
der Reaktionslosung wurden 72 mg DMAP gelost in 2 mHF gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde tUber Nacht bei RT geridbahach wurde das Losungsmittel im

Vakuum entfernt. Der Rest wurde in 0.7 mL CB@¢lost und sofort vermessen.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & [ppm]: 0.77 ¢, 9H), 1.16 s CH,), 1.48 ¢S CHb), 1.70 ¢S
CH,) (TOPO bzw. CdSe-TOPO).

31p_NMR (400 MHz, CDCl) & [ppm]: 5-35 {rs CdSe-TOPO), 45.8%,(TOPO), 34.25
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(s, DOPA), -33.58¢, TOP).

5.4.2 Synthese von CdSe-2DMAP

In einem Schlenkkolben wurden zunéchst 20 mg CdSBaQ in 2 mL THF bei RT gel6st. Zu
der Reaktionslésung wurden 75 mg DMAP gelost in 4 MHF hinzugefiigt. Die
Reaktionsmasse wurde bereits nach einigen Minutéib. t Schliel3lich wurde die
Reaktionsmischung Uber Nacht bei RT gerihrt. Dasibhgsmittel wurde danach im Vakuum

entfernt. Der Rest wird in 0.7 mL CD{jeldst und sofort vermessen.

H-NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 0.79 s CHs), 1.15 ¢S CHp), 1.47 ¢S CHy), 1.54
(vs CHy) (TOPO bzw. CdSe-TOPO).

3Ip_NMR (400 MHz, CDCL) & [ppm]: 5-35 (s, CdSe-TOPO), 46.17s( TOPO), 33.95
(s, DOPA).

5.4.3 *P-NMR-Untersuchung der Konzentration des freigeseten TOPO bei
Ligandenaustauschreaktionen gegen DMAP und 2DMAP

Fur die Experimente mit unterschiedlichen inter&¢andards (TPP oder TPPT) wurde frisch
hergestelltes CdSe-TOPO aus verschiedenen Ansatzemendet. Die Untersuchungen
innerhalb eines Versuchs mit dem entsprechendend&ta wurden mit CdSe-TOPO-
Kolloiden aus demselben Ansatz durchgefiihrt. Dierbéceitung der Ldsungen von
Ausgangskolloiden erfolgte in Argonatmosphéare. Nagr Zugabe des entsprechenden
Pyridin-Liganden wurde alle 10 min elfiP-NMR-Spektrum aufgenommen.

5.4.3.1 Austausch von TOPO gegen DMAP mit TPP alsternem Standard

In einem NMR-R6hrchen wurde zunachst 20 mg CdSeQ@P 0.7 mLds-THF bei RT
gel6st. Die entstehende Lésung wurde mit 0.25 mB VErsetzt und sofort vermessen. In
einem Schlenkkolben wurde eine DMAP-Ldsung in THHE710° mol/L) vorbereitet. Zu
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der Reaktionsmischung wurden 10 uL der DMAP-L&sangegeben. Im Laufe von 3.4 h
wurden®'P-NMR-Spektren in einem Zeitabstand von 10 min enfgnmenAbb. 744).

5.4.3.2 Austausch von TOPO gegen 2DMAP mit TPP alsternem Standard

In einem NMR-ROhrchen wurde die Losung von 20 m@G&dOPO in 0.7 mL THF mit
0.25 mg TPP versetzt sofort vermessen. Danach wut@quL der 2DMAP-L6sung in THF
(c=1.410° mol/L) zu der Reaktionslésung hinzugefiigt. Die Wwig wurde analog zu dem
oben beschriebenen Austausch gegen DMAP verme&bén 14a).

5.4.3.3 Synthese von TPPT

Zu einer Lésung von 0.07 g (0.26 mmol, 1 eq) Ag@SRK in 1 mL THF wurde eine Losung

von 0.10 g (0.26 mmol, 1 eq) (RBRCI in 2 mL CDC4 bei RT zugegeben. Nach einigen
Minuten fiel ein weiRer Niederschlag (AgCl) aus.rDdiederschlag wurde abzentrifugiert.
Der Zentrifugat wurde vorsichtig eingeengt. Derstamdene weil3-gelbliche Niederschlag

wurde einige Stunden im Vakuum getrocknet.

3p_.NMR (400 MHz, CDCls) & [ppm]: 23.18.

5.4.3.4 Austausch von TOPO gegen DMAP / 2DMAP mitHPT als internem Standard

Die Untersuchung des Austausches von TOPO gegen®biAv. 2DMAP wurde analog zu
den oben beschriebenen Experimenten mit TPP duiighge Statt TPP wurden 1.13 mg
TPPT als interner Standard zugegeb®&iol(. 74Db).

5.4.3.5 TOPO/DMAP-Komplex

Zu 10 mg (0.26 mmol, 1 eq) TOPO geldst in 0.7 d{THF wurden 32 mg (0.26 mmol, 1 eq)
DMAP bei RT zugegeben. Die Lésung wurde unverziighiach 2, 5 und 10 min vermessen.

Die entsprechenden chemischen Verschiebungenrsifabielle 28dargestellt.
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Tabelle 28: Chemische Verschiebungen des TOPO/DMARemplexes.

. TOPO/DMAP Zeit Freies TOPO
Ausgangssubstanz  Ligand .
[ppm] [min] [Ppm]
43.93 2
TOPO DMAP 43.92 5 44.06
43.92 10
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VIl Anhang

1 RPD

1.1 Die \vollstindigen RPD nanoskaliger Zinkantimorde, hergestellt aus

metallorganischen Precursoren

Znsb (9
1000+ ZnSb (ICSD #55403) 1000 Znsb (9
— Sb (ICSD #9859)
800

a)

—
0
=

7]
e
]
=
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b)

600+

o—T—77T T T T T 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta/® 2 Theta/®

Abb. 1: RPD von a) ZnSb (18), hergestellt durch di&msetzung von ZnC}- TMEDA und Sbh(SiMej3);3
in DME und b) ZnSb (19), hergestellt durch die Umsizung von ZnCl,und Sb(SiMey); in THF.

1000+

ZnSh @0) ] ZnSh ga)

ZnSb (ICSD #55403) 1000- ZnSh (ICSD #55403)

Zn,Sh, (ICSD #52403) Zn,Shy(ICSD #52403)
ZnSh gh)

800+

600+

Intensitat

4004

2004 200

2 Theta/® 2 Theta/®

Abb. 2: RPD von a) ZnSb (20), hergestellt durch di&msetzung von ZnC} und Sb(SiMe&); in Toluol
und b) einem Gemisch aus ZnSb und Zi$b; (8a) und von nc-ZnSb (8b) hergestellt durch die
Umsetzung von ZnC} und Sb(SiMe); in Diglyme.
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———Cdsh (2)
——— CdSb (ICSD #52830)
——Cdcl, (ICSD #)

2 Theta/°

Abb. 3: RPD von CdSb (12), hergestellt durch die Usetzung von CdC} und Sb(SiMe&); in Diglyme
und anschlieBend getempert 30 min bei 200 °C. Mit sind Reflexe der unbekannten ZP

gekennzeichnet.

1.2 RPD von aktivierten Elementen
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Abb. 4: RPD von aktivierten a) Zink (Zn*) und b) Antimon (Sb*).
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1.3 Die vollstandigen RPD nanoskaliger Antimonide,hergestellt aus aktivierten

Elementen
Znshb (3) 1200 Znsh (5)
1000 ZnSb (ICSD #55403) ZnSb (ICSD #55403)
1000
800
a) 800- b)
600- _=§
2 6OOW
g
[
007 " 400 w
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O_

25

30

2 Theta/®
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Abb. 5: RPD von a) nc-ZnSb (13) (d = 67 nm) und b)c-ZnSb (15) (d = 69 nm), hergestellt aus

aktivierten Elementen.
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Abb. 6: RPD von nc-ZnSb (16) (d = 36 nm), hergestelus aktivierten Elementen. Mit* sind Reflexe
von Zn,Sh; (ICSD #52403) gekennzeichnet.
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Abb. 7: RPD von a) ZnSh; (17a) (d = 44 nm) und b) ZgSh; (17-1a) (d = 31 nm), hergestellt aus
aktivierten Elementen. Mit * sind Reflexe von ZnSh; (ICSD #52403), mit* Reflexe von ZnSh
(ICSD #55403) und mit* Reflexe von Zn (ICSD #52259) gekennzeichnet.
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Abb. 8: RPD von a) nc-CoSbk (21) (d = 64 nm) und b) nc-CdSb (18) (d = 64 nnhergestellt aus
aktivierten Elementen. Mit * sind Reflexe von CoSb (ICSD #624893), mitReflexe von CoSpk(ICSD
#76120) und mit* Reflexe von Sb (ICSD #9859) gekennzeichnet
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1.4 Die vollstandigen RPD nanoskaliger Skutterudite hergestellt aus aktivierten

Elementen und kompaktiert mittels SPS
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Abb. 9: RPD von Ausgangspulvern a) CoSfx(22) (d = 71 nm) und b) CoSH(23) (d = 69 nm),
hergestellt aus aktivierten Elementen, und von enspchenden Presslingen ¢) CoSk850, hergestellt
durch SPS-Pressen von CoSl{22) bei 350 °C (d = 74 nm), d) CoSt50 (d = 74 nm) und
e) CoSh-500 (d = 73 nm), hergestellt durch SPS-Pressen v@oSk; (23) bei 550 und 500 °C. Mit
sind Reflexe von elementarem Sb (ICSD #9859) und i Reflexe von CoSb (ICSD #624893)

gekennzeichnet.

220



Intensitat

1.5 Die vollstandigen RPD nanoskaliger Skutterudite hergestellt aus aktivierten

Elementen

10004
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CoSh (ICSD #79137) Cosh (20)
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Abb. 10: RPD von a) nc-CoSp(19) (d = 75 nm) und b) nc-CoSH(20) (d = 44 nm), hergestellt aus
aktivierten Elementen. Mit * sind Reflexe von CoSp(ICSD #76120) gekennzeichnet.

1.6 RPD von ZnCpTMEDA

Intensitat
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Abb. 11: RPD von ZnCLTMEDA.
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