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KURZFASSUNG

Im Rahmen dieser Arbeit wurden lumineszierende, transparente ZnS-Polymer-Nanokomposite, die
als Down-Shifting-Schichten fiir photovoltaische Anwendungen Einsatz finden sollten, mittels einer

In-Situ-Methode hergestellt.

Bei dieser In-Situ-Methode wurden Zink-Dithiocarbonate, sogenannte Xanthate, die sich aufgrund
ihrer rilickstandslosen Zersetzung und ihrer niedrigen Zersetzungstemperatur gut als
Nanopartikelprecursor eigenen, zusammen mit dem Polymer (Polymethylmethacrylat und
Ethylenvinylacetat) in Chloroform gelost. Aus diesen Losungen wurden mittels Spin- und Drop-
Coating Precursorschichten hergestellt, die bei unterschiedlichen Bedingungen getempert wurden. In

diesem Temperschritt wurden die Zink-Dithiocarbonate direkt in der Polymermatrix zu ZnS zersetzt.

Bei dieser Methode stellt eine homogene Verteilung der Xanthate in der Precursorschicht, die von
der Loslichkeit der Xanthate sowie vom Aufbringungsverfahren abhangt, eine wichtige
Voraussetzung dar, da sie im folgenden Temperschritt ausschlaggebend fir die GroRen- und Form-

verteilung der gebildeten Nanopartikel ist.

Somit wurden, um eine gute Loslichkeit der Precursorverbindungen in Chloroform zu gewahrleisten,
Metall-Dithiocarbonate mit einer sperrigen verzweigten Alkylgruppe hergestellt. Die Xanthate
wurden zudem mit den Amin-Liganden N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und Pyridin
modifiziert, da von diesen modifizierten Homologen ein positiver Einfluss auf die ZnS-Partikelbildung
erwartet wurde. Des Weiteren wurden auch Mangan-Xanthate fiir die Dotierung von Zinksulfid mit
Mangan hergestellt. Die hergestellten Metall-Dithiocarbonate wurden weitreichend mittels Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie, 'H-, **C-Kernspinresonanzspektroskopie, Thermogravimetrie,

Massenspektrometrie und Kristallstrukturanalyse untersucht.

Die hergestellten ZnS-Polymer-Nanokomposite wurden vor allem hinsichtlich ihrer optischen
Eigenschaften mittels UV/VIS- und Fluoreszenzspektroskopie charakterisiert. Unterschiedliche
Einflussfaktoren auf die ZnS-Partikelbildung wie der Precursorkonzentration, Schichtdicke,
Umsetzungstemperatur und Temperzeit wurden hierbei ndher untersucht. Die thermische
Zersetzung der Metall-Xanthate in der Polymermatrix wurde mittels FTIR-Spektroskopie und TGA
charakterisiert. Die GroRen- und Formverteilung der gebildeten Nanopartikel wurden mittels
Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt. Als Vergleich wurden zudem Nanokomposite mittels

einer Ex-Situ-Methode durch direktes Mischen von Polymer und Nanopartikeln hergestellt.



ABSTRACT

Within this work transparent luminescent ZnS-polymer nanocomposites, which can be used as down

shifting materials for photovoltaic applications, were prepared by using an in-situ formation route.

In this in-situ approach metal dithiocaronates, also known as xanthates, were used as single source
precursors, due to their clean conversion to the corresponding metal sulphide and their low
decomposition temperature. Precursor layers were prepared by spin coating and drop coating from
chloroform solutions comprising the polymer (polymethylmethacrylate and ethylenevinylacetate)
and the precursor compound. In the subsequent annealing step, ZnS nanoparticles were obtained

directly in solid polymer matrix by decomposition of the zinc dithiocarbonates.

An important prerequisite for this method is a homogenous distribution of xanthates in the precursor
layer, which depends on the solubility of the xanthates and the deposition process. In the following
annealing step the homogeneity is crucial for the size and shape distribution of the formed

nanoparticles.

Therefore metal dithiocarbonates were synthesized with a bulky branched moiety in order to ensure
a good solubility of the precursor compounds. The xanthates were also modified with the amine
ligands TMEDA and pyridine, because of these modified homologous a positive impact was expected
on the ZnS particles formation. Manganese xanthates were also synthesized for the doping of zinc
sulphide with manganese. The resulting metal dithiocarbonates were extensively characterised by
fourier transform infrared spectroscopy, 'H- and “*C-nuclear magnetic resonance spectroscopy,

thermal gravimetric analysis, mass spectrometry and crystal structure analysis.

The prepared ZnS-polymer nanocomposites were characterized particularly in regard to their optical
properties by UV-VIS and fluorescence spectroscopy. Different factors influencing the formation of
ZnS particles as the precursor concentration, thickness, temperature and annealing time were
investigated in more detail. The thermal decomposition of metal xanthates in the polymer matrix
was characterized using fourier transform infrared spectroscopy and thermal gravimetric analysis.
The size, shape and distribution of the in-situ formed nanoparticles were determined by transmission
electron microscopy. In order to obtain comparison, nanocomposites were also prepared via an in-

situ method by direct mixing of polymer and oleylamine-capped ZnS nanoparticles.
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EINLEITUNG

MOTIVATION

Nanomaterialien haben bereits in einer Vielzahl von Technologien, einschlielllich der Photovoltaik,
Einzug erhalten. Ein wichtiger Forschungsschwerpunkt fiir Nanomaterialien im Bereich der

Photovoltaik ist ihre Verwendung als spektrale Konverter. [1]

Fir herkémmliche Silizium-Solarzellen ist es nicht moglich, wie man in Abbildung 1 sehen kann, das
gesamte spektrale Spektrum zu nutzen. Verluste entstehen im UV-Bereich aufgrund der
Thermalisierung und im IR-Bereich aufgrund der Transmission von Photonen, die energetisch unter
der Bandliickenenergie liegen. Der Bandlickenabstand des Halbleitermaterials legt somit eine
fundamentale Obergrenze fur die Umwandlungseffizienz von Solarzellen fest, die auch bekannt ist als
Shockley-Queisser-Grenze [2] und fiir eine Bandllicke von 1,1 eV bei etwa 30 % liegt. Derartige
Einschrankungen des Wirkungsgrades sind auch bei anderen Solarzellentechniken gegeben. Eine
Erhéhung des Wirkungsgrades von Solarzellen ist somit durch Entwicklung neuer Beschichtungen,

sogenannten spektralen Konvertern, moglich, die den Anteil des nutzbaren Lichts erhéhen. [3]-[5]
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Abbildung 1: Sonnenspektrum AM1,5. Der rot straffierte Bereich kann von herkémmlichen Si-
Solarzellen in Strom umgewandelt werden. [4]

Diese spektralen Konverter kénnen an der Oberfliche oder Unterseite der Solarzellenmodule
angeordnet sein, wodurch die eigentliche Solarzelle nicht modifiziert werden muss [6]. Bei
Beschichtungen fiir die spektrale Modifizierung unterscheidet man zwischen Up-Konverter, Down-
Konverter und Down-Shifter. Down-Konverter und Down-Shifter sind an der Oberfliche der
Solarzelle, wie man in Abbildung 2 sehen kann, angeordnet und sind darauf konzipiert UV-Licht in
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langerwelliges Licht umzuwandeln, das die Solarzelle effizienter nutzen kann. Up-Konverter hingegen
sind an der Unterseite der Solarzelle angeordnet und wandeln IR-Licht in kiirzerwelliges Licht um,

wodurch Verluste durch Thermalisierung verringert werden. [1], [5]

:

down converter\

up converter

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer Solarzelle mit Down-Konverter (links) und einer
Solarzelle mit Up-Konverter (rechts) [1]

Im Falle der Down-Konversion wird ein energiereiches (UV) Photon in zwei energiedrmere Photonen
umgewandelt. Beim Down-Shifting wird dagegen die Wellenlange des Photons verschoben, und zwar
in einen langerwelligeren Bereich, in dem die Solarzelle eine hohere externe Quanteneffizienz (EQE)
besitzt. Hingegen wird bei der Up-Konversion aus zwei energiedrmeren Photonen (IR) ein
energiereicheres Photon generiert, das von der Solarzelle absorbiert werden kann. Diese

unterschiedlichen Mechanismen sind in Abbildung 3 schematisch dargestellt. [1], [5]

“ AN
o

Down-Konversion Down-Shifting Up-Konversion

Abbildung 3: Energiediagramme fiir die Photonabsorption und anschliefSende Down-Konversion,
Down-Shifting und Up-Konversion [1]

Die Grundidee fir die spektrale Konvertierung, das sogenannte , Photonenmanagement”, ist schon
mehrere Jahrzehnte alt und rickt durch die Entwicklung vielversprechender neuartiger
Nanomaterialien verstarkt in den Forschungsblickpunkt der Photovoltaik-Technologie, was sich in
zahlreichen Forschungsarbeiten wiederspiegelt. Einen Uberblick tiber eine Vielzahl verschiedener
Nanomaterialien fir die spektrale Konvertierung und deren Potential ist im folgenden Buchabschnitt

gegeben [1].

10



VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYMER-NANOKOMPOSITEN

Eine grofRe Herausforderung bei der Herstellung von Polymer-Nanokompositen stellt vor allem die
Verringerung der Agglomerationsneigung der Nanopartikel in der Polymermatrix durch Modifizierung
der Nanopartikel und Entwicklung spezieller Herstellungsverfahren dar [7]. Da die GroRe der
Nanopartikel sowie deren Oberflache einen wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften der Polymer-
Nanokomposite haben, ist die Wahl des Herstellungsverfahrens von grofRer Bedeutung [8]. In der
Literatur wird eine Vielzahl von Herstellungsverfahren fiir Polymer-Nanokomposite diskutiert [8],
wobei die Gliederung in drei Gruppen erfolgen kann [9]:

e Direktes Mischen von Polymer und Nanopartikel

e In-Situ-Bildung der Nanopartikel in der Polymermatrix

e In-Situ-Polymerisation, bei der die Nanopartikel bereits in dem Monomer enthalten sind

Die ersten beiden Methoden wurden in dieser Diplomarbeit angewandt und sind in Abbildung 4

Schematisch dargestellt.

Polymer + Nanopartikel Polymer + Nanopartikelprecursor
+ Lésungsmittel + Lésungsmittel

‘ Aufbringen + Trocknen ‘

%0 ..... e @®
....,‘.‘Q ...:

Polymermatrix ‘
/

iy i %0 g0 P00 ©
Nanopartikel o.. .:. .:
~_

Capper

Abbildung 4: Schematische Darstellung fiir die Herstellung von Polymer-Nanokompositen durch
direktes Mischen von Polymer und Nanopartikel (links) und durch In-Situ-Bildung (rechts) [10]

Das direkte Compoundieren von Polymerschmelzen und Nanopartikel bietet den Vorteil auf
herkdmmliche Verfahren der Polymerverarbeitung zurilickgreifen zu kénnen wie der Verarbeitung in
einem Messkneter oder Extruder. Nachteile sind allerdings die begiinstigte thermische Degradation
der Polymere sowie der begrenzte Fiillstoffgrad aufgrund zunehmender Viskositat. Diese Nachteile
kdnnen umgangen werden durch das gemeinsame Losen der Nanopartikel und des Polymers in

einem geeigneten Losungsmittel. Um die Loslichkeit der Nanopartikel zu gewahrleisten und deren
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Agglomeration zu verhindern, miissen die Nanopartikel mit organischen Tensiden, sogenannten

Cappern, funktionalisiert werden. [11]

Fir die In-Situ-Bildung der Nanopartikel in der Polymermatrix werden Precursorverbindungen in
Polymerlosungen gemischt, die durch Zersetzung (Thermolyse, Photolyse, Radiolyse, etc.) oder durch
chemische Reaktion direkt in der Polymermatrix zu Nanopartikeln umgewandelt werden.
Voraussetzung fiir diese Methode ist eine gute Loslichkeit der Precursorverbindung sowie deren

riickstandslosen Zersetzung. [8], [10]

Bei der In-Situ-Polymerisation werden die Nanopartikel in einem Monomer oder einem
Monomergemisch dispergiert und anschlieBend mit klassischen Polymerisationsmethoden
polymerisiert. Eine Schwierigkeit bei dieser Methode stellt die geeignete Dispergierung der

Nanopartikel im Monomer dar. [11], [12]

METALL-DITHIOCARBONATE

Ubergangsmetall-Dithiocarbonate, auch als Xanthate bekannt, haben als Precursor fiir die
Herstellung von Metallsulfid-Halbleiter-Nanopartikel aufgrund ihrer niedrigen Zersetzungs-

temperatur und ihrer riickstandslosen Zersetzung grof3es Potential gezeigt. [10], [13]-[25]

Aufgrund ihrer guten Luft- und Feuchtigkeitsstabilitdt gestaltet sich ihre Synthese, Reinigung,
Lagerung und Handhabung einfach. In Abbildung 5 ist das allgemeine Reaktionsschema der
zweistufigen Synthese der Metall-Dithiocarbonate dargestellt. Im ersten Schritt wird dabei das
Kalium-Dithiocarbonat mit dem gewiinschten Alkylrest (-R) ausgehend von einer Kaliumbase (t-
BuOK), Kohlenstoffdisulfid (CS,) und den entsprechenden Alkohol (R-OH) hergestellt. Anschliefend

wird in einem zweiten Schritt das Kalium-Xanthat mit dem Metallsalz umgesetzt. [10], [22]

I& > 2. Stuf ; ;
. dtute
M™-Salz + nK* \’/ —  » nkK'Salz + M™

0]
O\R \R n

1. Stufe

t-BuOK + CS, + R-OH

Abbildung 5: Allgemeines Reaktionsschema fiir die Synthese von Metall-Dithiocarbonaten [10]
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Bereits vorhandene Metall-Schwefel-Bindungen ermoglichen eine riickstandslose Umwandlung der
Metall-Dithiocarbonate zu Metallsulfiden bei niedrigen Temperaturen unterhalb 200 °C [22]. Der
Zersetzungsmechanismus, der in Abbildung 6 zu sehen ist, verlauft nach dem Reaktionsschema der
Chugaev-Eliminierung [26], bei der in einer stereospezifischen syn-Eliminierung Uber einen
sechsgliedrigen cyclischen Ubergangszustand das entsprechende Alken gebildet wird. Das

Nebenprodukt zerféllt anschlieBend weiter zu Carbonylsulfid (O=C=S) und dem Metallsulfid (ZnS).

[14], [17]

H R

R H
S : 2 \
—_—

/-l +

R (‘>[LS 0 S——Zn—Xa
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—7Zn—Xa

A
S

Xa = S)J\OR O=—C=—S + ZnS + XaH

Abbildung 6: Zersetzungsmechanismus von Zink-Dithiocarbonaten nach dem Schema der Chugaev-
Eliminierungsreaktion [14]

Die Koordination der Xanthat-Liganden an das Metallatom bzw. die Kristallstruktur der Metall-
Xanthate kann sehr unterschiedlich sein und die Eigenschaften der Metall-Xanthate (Loslichkeit,
Zersetzungsverhalten, etc.) wesentlich beeinflussen. In der Literatur diskutierte Zink-Dithiocarbonat-
Komplexe wie [Zn(S,COnBu),] [27], [Zn(S,COIiPr),] [28], [Zn(S,CONPr),] [29] und [Zn(S,COEt),] [30]
liegen durch die Ausbildung 16-gliedriger [-Zn-S-C-S-], Ringe vorwiegend in polymerer Form vor.
Dabei ist das Zinkatom von zwei Schwefelatomen eines zweizahnigen Xanthat-Liganden sowie von
jeweils einem Schwefelatom zweier einzdhnigen Xanthat-Liganden, die jeweils ein benachbartes
Zinkatom verbriicken, verzerrt tetraedrisch koordiniert. Aufgrund der unterschiedlichen starken
Verzerrung der Koordinationsspdahre der vier Zinkatome im 16-gliedrigen Ring zeigen sich
intramolekulare Zn-O-Wechselwirkungen mit einer Linge von etwa 3 A. Die Bindungsldngen der C-S-
Bindungen liegen im Bereich von 1,6 und 1,7 A, die der Zn-S-Bindungen bei etwa 2,3 A und die der C-
0-Bindungen betragen circa 1,3 A. [27]-[30]

Bei den Mangan-Dithiocarbonat-Komplexen =~ Mn(S,COCH,CHs),(1,10-phenanthroline)  [31],
Mn(S,COCH,CH3),(2,2'-bipyridyl) [31] und Mn(S,CO-n-Bu),(CsHsN), [32] sind beide Xanthat-Liganden

bidental an das Manganatom koordiniert. Deren Metall-Schwefel-Bindungen sind mit einer
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Bindungslange von etwa 2,6 A [31] deutlich ldnger im Vergleich zu den in der Literatur diskutieren

Zink-Dithiocarbonat-Komplexen.

Eine gute Loslichkeit der Metall-Dithiocarbonate in herkdmmlichen organischen Losungsmitteln stellt
ein wichtiges Kriterium bei der Herstellung von Metallsulfid-Diinnschichten und -Nanokompositen
dar, und ist aufgrund der polymeren Struktur der Xanthate oftmals nicht gegeben [24]. Grofien
Einfluss auf die Loslichkeit bzw. auf die molekulare Struktur der Xanthate hat die Wahl der
Alkylgruppe. Wahrend Ethylxanthate, die vorwiegend in polymerer Form vorliegen [30], eine
schlechte Loslichkeit in herkdmmlichen organischen Loésungsmitteln aufweisen, sind Metall-Xanthate

mit verzweigten, sperrigen Alkylresten ausreichend I6slich. [10], [25]

Die Synthese und Charakterisierung von modifizierten Metall-Dithiocarbonaten mit Stickstoff-Donor-
Liganden wurde bereits in mehreren Forschungsarbeiten untersucht und zeigte, dass die
modifizierten Metall-Dithiocarbonate verdnderte Eigenschaften im Vergleich zu ihren
nichtmodifizierten Homologen aufwiesen [15], [18], [24], [33], [34]. X. H. Jiang et al. [33] und H. C.
Leventis et al. [18] berichteten z.B. liber die bessere Loslichkeit von modifizierten Cadmium-
Dithiocarbonaten mit Pyridin, die aus der Zerstorung der urspriinglichen polymeren Struktur der
Xanthate infolge der Anlagerung der Pyridin-Liganden resultiert. Auch F. Todescato et al. [24]
erreichten durch die Zugabe von Octylamin eine bessere Loslichkeit von Zink-Ethylxanthat in
Chlorbenzol. Zudem konnte mittels TG-Messungen gezeigt werden, dass der an das Zinkatom
kovalent gebundene Octylamin-Ligand die Zersetzungstemperatur des Zink-Ethylxanthates
herabsetzt. N. Pradhan et al. [14] untersuchten fiir die Herstellung von ZnS-Nanopartikel die
Zersetzung von Metall-Dithiocarbonate in Alkylamin, wobei sie ebenfalls eine Erniedrigung der

Zersetzungstemperatur feststellten, fiir deren Erkldarung sie mehrere Mechanismen vorschlugen.

Des Weiteren dirften koordinierende Stickstoff-Donor-Liganden einen positiven Einfluss auf die
Metallsulfidpartikel-Bildung und das Wachstum haben. J. Cusack et al. [15] untersuchten die
thermische Zersetzung von Cadmium-Ethyldithiocarbonat ([Cd(S,COEt),]) und eines mit N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin  (TMEDA) modifizierten Cadmium-Ethyldithiocarbonat Komplexes
([Cd(S,COEt),TMEDA]) in Gegenwart des nichtionischen Tensid Brij 52 fir die Herstellung von CdS-
Nanopartikeln. Die Ergebnisse zeigten, dass bei der Verwendung von [Cd(S,COEt),] als Precursor
Nanopartikel Agglomerate mit einem Durchmesser von 140 - 200 nm gebildet wurden. Im Gegensatz
dazu konnten bei der Verwendung von [Cd(S,COEt),TMEDA] als Precursor, unabhingig von der
Reaktionszeit, Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 4 - 7 nm hergestellt werden. Der
Diamin-Ligand TMEDA diirfte also der Aggregation der Partikel entgegenwirken, indem er vermutlich

als Capper fungiert.
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EIGENSCHAFTEN VON NANOMATERIALIEN

Die ungewohnlichen chemischen und physikalischen Eigenschaften von nanostrukturierten-
Materialien wurden bereits in zahlreichen Forschungsarbeiten untersucht. Wichtige Effekte die durch
die Nanostruktur hervorgerufen werden und die Eigenschaften der Nanomaterialien wesentlich
beeinflussen sind zum einen GroReneffekte, insbesondere der GroRenquantisierungseffekt, der

schematisch in Abbildung 7 dargestellt ist, und zum anderen Oberflacheneffekte. [12], [35], [36]

Der GroRenquantisierungseffekt bezeichnet das Phdnomen, dass mit abnehmender GrofRe der
Halbleiter-Nanopartikel die Bandliickenenergie zunimmt bzw. es zu einer Blauverschiebung der
Emissionswellenldange kommt. Die Bandliickenenergie von Halbleitern ist somit keine Stoffkonstante
mehr, sondern hangt auch von der TeilchengréRe ab. Ursache dafiir ist die starke rdaumliche
Beschrdankung der Ladungstrager (Exzition), die auftritt, wenn der Teilchenradius kleiner als der
Exzition-Bohr-Radius ist. Die Begrenzung des Partikels wirkt also wie eine Potentialbarriere fiir das
Exzition und fihrt zu einer Aufspaltung der Energiebadnder in diskrete Energieniveaus, die mit

abnehmender PartikelgréRe eine stdrkere Lokalisierung erfahren. [12], [35], [36]

GroRenabhangigkeit der elektronischen Energieniveaus bei Halbleitern

Aufspaltung der Energiebander in

Bandstrukturim Festkérper . o
T P diskrete Energieniveaus

Leitungsband y)

Bandliicke

Energie

Valenzband Y

v

Abnehmende PartikelgréRe

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Gréf3enquantisierungseffekts bei Halbleiter-Nanopartikel

Oberflacheneffekte bei Nanopartikel haben aufgrund des zunehmenden Oberflichen/Volumen-
Verhaltnisses mit abnehmender PartikelgroRe groRen Einfluss auf physikalische und chemische
Eigenschaften. Da Oberflachenatome fehlende Koordinationsstellen zu weiteren Nachbaratomen
aufweisen, liegen sie in einen energetisch ungiinstigeren Zustand vor als Atome, die sich im Inneren
der Partikel befinden. Infolge der freien Valenzen (dangling bonds) sowie z.B. durch Gitterfehlstellen,

Verunreinigungen und durch Oberflaichenreaktionen mit Sauerstoff kénnen sich zusatzliche
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Oberflachenzustande bzw. Defektstellen ausbilden, die zu neuen Niveaus in der energetischen
Struktur fihren. Diese Energieniveaus kénnen als Fangstellen fiir die Ladungstrdger agieren, wodurch
sie fiir eine strahlende Rekombination nicht mehr zur Verfligung stehen. Zur Erreichung hoher
Quantenausbeuten ist somit die Oberflachenpassivierung von Halbleiter-Nanopartikel von grof3er
Bedeutung. Die Passivierung der Oberflaiche kann z.B. durch das Aufbringen anorganischer
Schalenmaterialien (Core-Shell-Nanopartikel) oder durch die Funktionalisierung der Oberflache mit

geeigneten Liganden realisiert werden. [35], [36]

Diese neuen Eigenschaften von nanostrukturierten Materialien erdéffnen nicht nur ungeahnte
technologische Moglichkeiten, sondern bringen auch neue Risiken mit sich. Um diese Gefahren und
Risiken einschatzen zu koénnen, ist es wichtig die neuen Nanomaterialien beziglich ihrer

Auswirkungen auf Umwelt und Gesundheit genauestens zu liberprifen. [37]

DOTIERUNG VON ZNS-NANOPARTIKELN MIT MANGAN

Lumineszenzeigenschaften von Halbleiter-Nanopartikeln kénnen nicht nur durch GroRen- und
Oberflacheneffekte, sondern auch durch Dotierstoffe beeinflusst werden. Bei Zinksulfid handelt es
sich um einen bindren Il-VI-Halbleiter mit einer Bandllickenenergie von 3,68 eV, der in der kubischen
Sphaleritstruktur kristallisiert, und durch Anregung mit UV-Licht zu einer Emission im blauen
Spektralbereich fihrt [12], [38]. Die Dotierung von ZnS-Nanopartikeln mit Mangan ermoglicht eine
Rotverschiebung der Emissionswellenldnge bei gleichbleibender Anregungswellenldange. [12], [38]-

[46]

In mangandotierten Zinksulfid sind die Zn**-lonen im Kristallgitter zum Teil durch Mn**-lonen, die
eine 3d° Konfiguration der d-Schale aufweisen, ersetzt [38], [39]. Die optimale Dotierstoff-
konzentration, die stark von der Synthesemethode beeinflusst wird, liegt typischerweise zischen 0,1 -
5 Mol-% bezogen auf Zink [12]. Die Lumineszenzmechanismen, die in mangandotierten ZnS-
Nanopartikeln ablaufen kénnen, sind in Abbildung 8 schematisch dargestellt. Dabei kommt es nach
Anregung der Valenzelektronen des ZnS-Wirtsgitters in das Leitungsband zu einen strahlungslosen
Ubergang in ein Defektlevel. Von diesem ZnS-Defektlevel kann es zu einer strahlenden
Rekombination kommen, die zu einer blauen Emission (420 - 490 nm) fihrt, und von mehreren
EinflussgroBen wie z.B. der PartikelgrofRe, der Oberflachenbeschaffenheit, der Kristallinitdat und dem
Dotierungsgrad abhangig ist [40], [42]. Des Weiteren ist auch ein strahlungsloser Ubergang in das

Dotierungsniveau von Mangan mdglich. Der “T; — °A; d-d-Ubergang im Dotierstoff verursacht
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schlieBlich die charakteristische orange Lumineszenz mit einer Emissionswellenlange von etwa 590

nm. [38]-[42]

Y ﬁ 4Tl

Anregung 420 — 490 nm 590 nm

Y GAl

W Mn?* Dotierungsniveaus

Abbildung 8: Lumineszenzmechanismen bei mangandotierten ZnS-Nanopartikeln

ZNS-POLYMER-NANOKOMPOSITE

Literaturrecherchen zeigten, dass es bereits zahlreiche Forschungsarbeiten beziiglich der Herstellung
und Charakterisierung von ZnS-Polymer-Nanokompositen gibt, wobei im Folgenden ndher auf die

Synthese von ZnS-PMMA-Nanokompositen eingegangen wird.

DIREKTES MISCHEN VON POLYMER UND NANOPARTIKEL

S. Agrawal et al. [47] stellten mittels GieRverfahren ZnS-PMMA-Nanokomposite her, wobei sie von
einer Dispersion der zuvor synthetisierten ZnS-Nanopartikel in einer PMMA-LOsung ausgegangen
sind und die Nanokomposite durch Losungsmittelverdampfung gebildet wurden. Die ZnS-
Nanopartikel wurden mittels nasschemischer Fallungsmethode unter Verwendung von Zinksulfat
(ZnS0O,), Natriumsulfid (Na,S) und Thioglycerol, welches die Funktion eines Cappers tbernimmt,
hergestellt. AnschlieRend wurden die getrockneten ZnS-Nanopartikel mit unterschiedlichen
Gewichtsprozent (0, 2, 4, 6 und 8) in THF gelosten PMMA dispergiert. Fir die Herstellung der
Nanokompositfilme wurden die Losungen in Petrischalen gegossen und zwei Tage bei

Raumtemperatur und weitere 6 h unter Vakuum getrocknet.

Die somit hergestellten Nanokompositfilme hatten eine Dicke zwischen 0,1 - 0,2 mm und laut XRD-

Messungen betrug die durchschnittliche ZnS-PartikelgroRe etwa 5 nm. TEM-Messungen zeigten
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allerdings, dass mit zunehmenden ZnS-Nanopartikel-Gehalt die Agglomerationsneigung zunimmt.
Wahrend in den Polymerfilmen mit 2 und 4 Gew.-% ZnS-Nanopartikel-Gehalt die Nanopartikeln noch
gut verteilt in der PMMA-Matrix vorlagen, waren in den Polymerfilm mit 8 Gew.-% ZnS-Nanopartikel-
Gehalt vorwiegend ZnS-Agglomerate zu erkennen. Zudem konnten die Autoren mittels dynamisch
mechanischer Analyse zeigen, dass die Glaslibergangstemperatur, der Speichermodul sowie die
thermische Stabilitdt der Nanokomposite im Vergleich zu reinem PMMA zunimmt, wobei

Nanokomposite mit 6 Gew.-% ZnS-Nanopartikel-Gehalt die hdchste thermische Stabilitat aufwiesen.

Auf dhnliche Art und Weise wie S. Agrawal et al. [47] stellten auch T. Kezuka et al. [48] und M. Elango
et al. [49] mit mangandotierten ZnS-Nanopartikeln (ZnS:Mn), die mittels nasschemischer Co-
Fallungsmethode unter Verwendung eines Zinksalzes, Mangansalzes und Natriumsulfid synthetisiert

wurden, ZnS:Mn-PMMA-Nanokomposite her.

IN-SITU-POLYMERISATION

H. Althues et al. [50] berichteten Uber eine effektive Methode zur Herstellung von transparenten,
lumineszierenden ZnS:Mn-PMMA-Nanokompositen mittels In-Situ-Polymerisation. Die mittels
nasschemischer Co-Fillungsmethode hergestellten mangandotierten ZnS-Nanopartikeln (ZnS:Mn)
wurden dazu in Acrylsdure dispergiert. Unter Hitzeeinwirkung (90 °C) und durch Zugabe von
Zinkacetat konnte somit eine stabile transparente Dispersion hergestellt werden, die mit
Methylmethacrylat verdiinnt und im folgenden Schritt mit Azo-bis-(isobutyronitril) (AIBN) als Initiator

polymerisiert wurde.

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Syntheseprozesses fiir die Herstellung von ZnS:Mn-
PMMA-Nanokompositen mittels In-Situ-Polymerisation [50]

Ausschlaggebend fir den Erfolg dieser Methode ist die Verwendung von Acrylsdure fir die
Herstellung einer Nanopartikel-Dispersion. Die Acrylsdure gewahrleistet durch die Koordination der
Carboxylatfunktion an der ZnS-Oberflache eine hohe Stabilitdt der Dispersion und kann des Weiteren
durch ihre Vinylfunktion mittels radikalischer Polymerisationsreaktion polymerisiert werden. Zudem

flhrt die adsorbierte Acrylsdure zu einer Erhéhung der Fluoreszenzintensitat. Somit konnten ZnS:Mn-
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PMMA-Nanokomposite mit hoher Transparenz (Transmission = 87 % bei 600 nm) hergestellt werden.
Die Polymerfilme zeigten bei einer Anregungswellenldnge von 330 nm ein Emissionsmaximum bei

einer Wellenlange von 590 nm mit einer relativ hohen Quantenausbeute von 29,8 %.

L. Guo et al. [51] berichteten Uber die Herstellung von ZnS-PMMA-Nanokompositen mittels
Ligandenaustausch und In-Situ-Polymerisation. Wie in Abbildung 10 zu sehen ist, wurden zuerst ZnS-
Nanokristalle durch Reaktion von Zinkchlorid (ZnCl,) und Natriumsulfid (Na,S) in Gegenwart von 2-
Mercaptoethanol, welches als organischer Ligand fungiert, hergestellt. AnschlieRend wurden die ZnS-
Nanokristalle mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPS) funktionalisiert und im darauffolgenden
Schritt mit Methylmethacrylat (MMA) als Monomer und AIBN als Initiator mittels freier radikalischer

Polymerisation copolymerisiert.

HO\

ZnCl, + NayS + HSCHyCHOH ———3 @ Sem~on (1

Cl)CH3 'lcl)
(1) + CH30— SI+CH2‘)_CH2 0—C— C CH2 - BM (11)
0CH3

(MPS)
AIBN MMA s ?Ha
(1) e c—CH,,-]—c—cH3
70°C,4h | n|
o COOCH; COOCH;
i
Where, M ; —S—0- Si{-CHy}~CH,-0-C—¢=CH
{ CHy)—CHy-0-C—C=CH,
OcH,8 CHs

Abbildung 10: Reaktionsschema fiir die Synthese von ZnS-PMMA-Nanokomposite mittels
Ligandenaustausch und In-Situ-Polymerisation [51]

Die Vinylgruppen der MPS-Liganden ermoglichen kovalente Bindungen zwischen den
Polymerstrangen und den funktionalisierten Nanopartikeln. Somit gewahrleistet der MPS-Ligand eine
gute Verteilung der Nanopartikel in der PMMA-Matrix, was die Autoren auch mittels TEM-
Messungen bestatigen konnten. Die hergestellten ZnS-Nanopartikeln hatten eine durchschnittliche
GroBe von etwa 2,6 nm und zeigten auch nach Einbettung in die PMMA-Matrix gute optische
Eigenschaften. In DMF dispergierte ZnS-PMMA-Nanokomposite zeigten bei einer Anregungs-
wellenlange von 300 nm eine starke Emissionsbande bei 360 nm. Zudem konnten die Autoren mittels
TG-Messungen eine erhohte thermische Stabilitat der ZnS-PMMA-Nanokomposite im Vergleich zu

reinem PMMA feststellen.
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Von L. Chen et al. [52] wurden mittels katalytischer Kettentransfer-Polymerisation (Catalytic Chain
Transfer Polymerisation CCTP) fluoreszierende, transparente ZnS/PMAA/PMMA-Nanokomposite In-
Situ hergestellt. Dabei wurden fiir die Synthese, die in Abbildung 11 schematisch dargestellt ist,
zuerst aus Methacrylsdure (MAA) mittels CCTP unter Verwendung eines Kobalt-Katalysators PMAA-
Makromonomere (PMAA) mit funktionellen Carboxylgruppen (-COOH) und terminalen Vinylgruppen
(-C=CH,) hergestellt. Anschliefend wurden durch Zugabe von Zinkchlorid (ZnCl,) und Natriumsulfid
(Na,S) zu den gelosten PMAA-Makromonomeren, die als Liganden agieren, ZnS-Nanokristalle
hergestellt. Die mit PMAA funktionalisierten ZnS-Nanopartikel wurden letztendlich mit
Methylmethacrylat (MMA) unter Verwendung von AIBN als Initiator mittels freier radikalischer

Polymerisation copolymerisiert.

E- Py 8
3r
A_CCTP 2 Zn* “ § g $ - AIBN,MMA .\r)\,"‘/\

A7\
55°C 1h "W Zn2 N T I nSH M S50 05 <y
o N NCINZY
X: -C=CH, :-=COOH :ZnS PMAA and PMMA Chain

Abbildung 11: Schematische Darstellung des Syntheseprozesses fiir ZnS/PMAA/PMMA-
Nanokomposite [52]

Der hergestellte multifunktionelle PMAA-Ligand fungiert einerseits durch die gute Bindung der
Carboxylgruppen an die ZnS-Nanokristalloberflache als Stabilisator, und andererseits als Linker
zwischen Polymer und Nanokristallen, wodurch die Agglomeration der Partikel verhindert wird.
Somit konnten mit dieser Methode gut stabilisierte, transparente ZnS-Polymer-Nanokomposite mit
einer durchschnittlichen ZnS-KristallgrofRe von etwa 2,5 - 3,0 nm hergestellt werden, die bei einer
Anregungswellenldange von 300 nm Licht mit einer Wellenldnge von 414 nm emittieren und eine gute

Photolumineszenz-Stabilitat aufweisen.

AUFGABENSTELLUNG

Im Rahmen dieser Arbeit sollen lumineszierende, transparente ZnS-Polymer-Nanokomposite, die im
Bereich der Photovoltaik als Down-Shifting-Schichten Anwendung finden, mittels einer In-Situ-
Methode hergestellt werden. Fir die In-Situ-Herstellung der Nanokomposite sollen Zink-
Dithiocarbonate als Precursorverbindungen eingesetzt werden, die direkt in der Polymermatrix
(PMMA und EVA) durch thermische Behandlung zu ZnS zersetzt werden. Eine schematische
Darstellung dieser In-Situ-Methode ist in Abbildung 12 gegeben. Die hergestellten ZnS-Polymer-

Nanokomposite sollen vor allem hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften charakterisiert werden.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der In-Situ-Herstellung von ZnS-Polymer-Nanokompositen
mit Zink (1l) O-2,2-Dimethylpentan-3-yl Dithiocarbonat als Precursorverbindung [21]
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EXPERIMENTELLER TEIL

VERWENDETE CHEMIKALIEN UND MATERIALIEN

Alle verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden ohne zusatzliche Reinigung verwendet und

sind mit den verwendeten Materialien in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Verwendete Chemikalien und Materialien

Chemikalien/Materialien

Reinheit/Eigenschaften

Bezugsquelle

Chloroform (CHClI;) puriss. p.a. Sigma-Aldrich
Ethanol (EtOH) puriss. p.a., absolute, > 99,8% Sigma-Aldrich
Methanol (MeOH) puriss., 2 99,7 % Sigma-Aldrich
Tetrahydrofuran (THF) absolute, 299,5 % Sigma-Aldrich
. isotopic purity: 99,8 atom % D .
Deuteriertes Chloroform (CDCls) ) Aldrich
contains: 0,03 % (v/v) TMS
Natriumsulfat (Na,S0.) 98 % Aldrich
Mangan(ll)-sulfat Monohydrat
gan(ll) U 299 % Sigma-Aldrich
(MnSQ;, - H,0)
Zinkchlorid (ZnCl,) puriss. p.a., 298 % Sigma-Aldrich
Schwefel reagent grade, purified by sublimation Sigma-Aldrich
Pyridin (Pyr) >99 % Sigma-Aldrich
1,10-Phenanthrolin (Phen) 299 % Aldrich
N,N,N',N"-Tet thylethylendiami
etramethylethylendiamin > 99,5 % Aldrich
(TMEDA)
Oleylamin (OA) technical, 270 % Fluka
1,4-Diaminobutan (DAB) purum, > 98,0 % Fluka
Hexadecylamin (HDA) puriss., 299,0 % Fluka
Polymethylmethacrylat (PMMA) average M,, ~ 350.000 by GPC Aldrich
Ethylenvinylacetat (EVA) - Isovoltaic
. . ICTM (Ing.
Kalium O-2,2-Dimethylpentan-3-yl .
oy - Kathrin
Dithiocarbonat (KHep)
Bohnemann)
Silizium-Wafer - AMS
. Schichtdicke: 10 x 10 mm
Quarzkiivetten Hellma

Volumen: 3500 plL

Substrat aus Quarzglas in UV-

Beidseitig poliert
Abm.: 25 mm (+/- 0,25) x 25 mm (+/- 0,25)

Prazision Glas

Qualitit Dicke: 1 mm (+/- 0,1) & Optik GmbH
CNC-geschnitten, ungefasst Pgo
CaF, diam. x thickness: 25 mm x 2 mm Aldrich
) ) Filtermaterial: Nylon
Spritzenfilter Roth

PorengroRe: 0,2 um
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SYNTHESE DER METALL-DITHIOCARBONATE

ZINK (I1) O-2,2-DIMETHYLPENTAN-3-YL DITHIOCARBONAT (ZNHEP)

S

2 / \ H,O/RT

Abbildung 13: Reaktionsschema fiir die Synthese von ZnHep

7

Die Synthese von ZnHep wurde nach der Vorschrift von A. Schenk [22] durgefiihrt, bei der es sich um
eine modifizierte Vorschrift von D. Barecca et al. [53] und C. G. Sceney et al. [54] handelt. Die
Reaktion erfolgte im wassrigen Medium bei Raumtemperatur. Dazu wurde ZnCl, (1,0 Aq.) in
destilliertem Wasser (4 mL/mmol ZnCl,) geldst und unter Rihren eine Lésung von Kalium 0-2,2-
Dimethylpentan-3-yl Dithiocarbonat (2,1 Aq.) in destilliertem Wasser (2 mL/mmol KHep) langsam
zugetropft. Nach Zugabe vom KHep bildete sich sofort ein weiller volumindser Niederschlag, der
nach einer Reaktionszeit von etwa 2 h abfiltriert wurde. Der Niederschlag wurde mehrmals mit

destilliertem Wasser nachgewaschen und unter Vakuum im Exsikkator getrocknet.

Fur die Reinigung wurde das Zink-Xanthat in Chloroform gelést und mit einem Methanol/Wasser-
Gemisch ausgefallt. Der Niederschlag wurde erneut abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen

und unter Vakuum im Exsikkator getrocknet.

'H-NMR (300 MHz, CDCl,): &,//ppm: 5.09 — 4.80 (t, 2H, C,), 1.90 — 1.57 (p, 4H, C;), 1.14 — 0.81 (m, 24H,
C4, G5, Cs, Cg)

BC-NMR (76 MHz, CDCl5): 6./ppm: 231.1 (C;), 101.0 (C,), 36.0 (C3), 26.1 (Ca, Cs, Ce), 23.3 (C5), 11.1 (Cy)
IR (auf Si-Wafer): v/em™: 2970, 2876, 1478, 1457, 1397, 1368, 1345, 1237, 1213, 1130, 1082, 1060,
1038, 951

EI-MS: m/z: 55.1, 57.1, 60.0, 69.1, 75.9, 83.1, 98.1, 132.5, 156.9, 179.0, 230.9, 257.0, 253.1,
448.0 ([M]*)

Thermogravimetrische Analyse: T4 = 135,8 °C, Massenverlust = 77,9 % (theor. = 78,2 %)
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ZNHEP(N,N,N',N'-TETRAMETHYLETHYLENDIAMIN)(ZNHEPTMEDA)
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12

11

Abbildung 14: Reaktionsschema fiir die Synthese von ZnHepTMEDA

Die Synthese von Metall-Xanthaten mit einem Amin-Liganden wie z.B. dem N,N,N',N'-Tetramethyl-

ethylendiamin (TMEDA) kann entweder mittels ,einstufiger” oder mittels ,zweistufiger-Synthese

erfolgen [15], [34], [55].

,Einstufige Synthese”:

Bei der einstufigen Synthese wurde ZnCl, (1,0 Aq.) in destilliertem Wasser oder THF (4 mL/mmol
ZnCl;) geldst und anschlieBend unter Rihren bei Raumtemperatur der Diamin-Ligand TMEDA (1,1
Aqg.) zugegeben, wobei sich eine Triibung der Reaktionsldsung zeigte. Nach etwa 5 min Rithren wurde
eine Lésung von KHep (2,2 Aq.) in destilliertem Wasser oder THF (2 mL/mmol KHep) langsam
zugetropft. Der sich dabei bildende weilRe Niederschlag wurde nach einer Reaktionszeit von etwa 2 h
abfiltriert, mit destilliertem Wasser mehrmals nachgewaschen und unter Vakuum im Exsikkator

getrocknet.

,Zweistufige Synthese”:

Fir die zweistufige Synthese wurde ZnHep (1,0 Aqg.) in THF oder Methanol (20 mL/mmol ZnHep)
geldst und unter Riihren bei Raumtemperatur der Diamin-Ligand TMEDA (1,2 Aq.) zugegeben, wobei
sich ein weiRer Niederschlag bildete, der nach einer Reaktionszeit von etwa 2 h abfiltriert, mit

destilliertem Wasser gewaschen und unter Vakuum im Exsikkator getrocknet wurde.

Fur die Reinigung wurde das Zink-Xanthat in Chloroform gelést und mit einem Methanol/Wasser-
Gemisch ausgefallt. Zeigte sich keine gute Loslichkeit des Zink-Xanthates in Chloroform, so wurde das
in Chloroform geloste Zink-Xanthat vor der Fallung mit destilliertem Wasser mehrmals
ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde anschlieBend mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und
am Rotavapor eingeengt. Nach der Fallung wurde der weilRe Niederschlag abfiltriert, mehrmals mit

destilliertem Wasser gewaschen und unter Vakuum im Exsikkator getrocknet.
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'H-NMR (300 MHz, CDCl3): &,/ppm: 5.21 — 5.05 (t, 2H, C,), 2.67 (br. s, 4H, Cs, C10), 2.60 (s, 12H, Cys,
Cis, Ci3, Cua), 1.74 — 1.58 (p, 4H, C;), 1.00 — 0.88 (m, 24H, C,, Cs, Cs, Cs)

BC-NMR (76 MHz, CDCl;): &/ppm: 229.1 (Cy), 95.6 (C,), 56.9 (Cs, Cio), 46.72 (Cu1, C1s, Cis, Cia), 35.8
(C3), 26.2 (C4, Cs, Cs), 23.4 (C7), 11.1 (Cs)

IR (auf Si-Wafer): v/cm™: 2968, 2876, 2803, 1466, 1396, 1366, 1340, 1287, 1228, 1187, 1126, 1083,
1060, 1042, 952

EI-MS: m/z: 55.1, 57.1, 58.1, 60.0, 69.1, 75.9, 83.1, 98.1, 116.1, 132.5, 156.9, 179.0, 230.9, 257.0,
253.1, 448.0 ([M - TMEDA]")

Thermogravimetrische Analyse: T4 = 152,8 °C, Massenverlust = 82,6 % (theor. = 82,7 %)

ZNHEP(PYRIDIN)(ZNHEPPYR)

0] 4

/ \ H,O/RT

Abbildung 15: Reaktionsschema fiir die Synthese von ZnHepPyr
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Die Synthese von ZnHepPyr erfolgte analog der zuvor beschriebenen Vorschrift von ZnHepTMEDA,
wobei bei der ,einstufigen Synthese” anstelle der 1,1 Aq. TMEDA 2,1 Aq. Pyridin und bei der
»zweistufigen Synthese” anstelle der 1,2 Aq. TMEDA 2,2 Aq. Pyridin zugegeben wurden.

'H-NMR (300 MHz, CDCl): &,/ppm: 9.00 — 8.86 (d, 2H, Cs, Cy3), 8.05 — 7.92 (dd, 1H, Cyy), 7.64 — 7.50
(dd, 2H, Cyp, C41), 5.10 —4.95 (t, 2H, C;), 1.83 —1.62 (p, 4H, C;), 1.10 —0.90 (m, 24H, C,, Cs, C, Cg)
BC-NMR (76 MHz, CDCls): 6./ppm: 230.9 (Cy), 149.1 (Cs, Cy3), 139.9 (Cyy), 125.5 (Cyo, C1a), 98.3 (Cy),
36.0 (Cs), 26.1 (C4, Cs, C), 23.4 (C;), 11.1 (Cy)

IR (auf Si-Wafer): v/cm™: 2964, 2875, 1608, 1483, 1477, 1462, 1446, 1396, 1366, 1341, 1233, 1200,
1127, 1080, 1065, 1045, 948

EI-MS: m/z: 52.1, 55.1, 57.1, 60.0, 69.1, 75.9, 79.0, 83.1, 98.1, 132.5, 156.9, 179.0, 230.9, 257.0,
253.1, 448.0 ([M - Pyridin]")

Thermogravimetrische Analyse: Ty = 158,0 °C, Massenverlust = 67,6 % (theor. = 81,5 %)
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MNHEP(N,N,N',N'-TETRAMETHYLETHYLENDIAMIN)(MNHEPTMEDA)
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Abbildung 16: Reaktionsschema fiir die Synthese von MnHepTMEDA

Die Synthese von MnHepTMEDA erfolgte nach einer modifizierten Synthesevorschrift von M. V.
Campian et al. [31]. Die Reaktion wurde im wassrigen Medium unter Stickstoff-Atmosphéare bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Dazu wurde eine Lésung von MnSO,*H,0 (1,0 Aq.) in destilliertem
Wasser (56 mL/mmol MnSO,*H,0) hergestellt, die vor Beginn der Reaktion entgast wurde.
AnschlieRend wurde unter Rithren der Diamin-Ligand TMEDA (1,2 Aq.) zugegeben, wobei sich die
Reaktionslosung milchig triib verfarbte. Nach einer Reaktionszeit von etwa 5 min wurde eine zuvor
entgaste Losung von KHep (2,2 Aq.) in destilliertem Wasser (2 mL/mmol KHep) zugegeben. Dabei
bildete sich ein gelblicher Niederschlag, der nach einer Reaktionszeit von etwa 2 h abfiltriert und mit
destilliertem Wasser gewaschen wurde. Das Mangan-Xanthat wurde unter Vakuum im Exsikkator

getrocknet und hatte eine gelblich-braune Farbe.

IR (auf Si-Wafer): v/em™: 2970, 2873, 2797, 1465, 1396, 1366, 1336, 1286, 1227, 1192, 1125, 1082,
1059, 1037, 951
Thermogravimetrische Analyse: T4 = 143,8 °C, Massenverlust = 81,2 % (theor. = 84,3 %)

MNHEP(1,10-PHENANTHROLIN)(MNHEPPHEN)

S

o MnSO,*H,0
Phenanthrolin

>

2 K—S \ / -
‘/ \ H,O/RT

Abbildung 17: Reaktionsschema fiir die Synthese von MnHepPhen
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Die Synthese von MnHepPhen wurde ebenfalls nach einer modifizierten Synthesevorschrift von M. V.
Campian et al. durchgefiihrt [31]. Die Reaktion erfolgte im wassrigen Medium unter Stickstoff-
Atmosphire bei Raumtemperatur. Dazu wurde MnSO,*H,0 (1,0 Aq.) in destilliertem Wasser (56
mL/mmol MnSO,*H,0) geldst und die Losung vor Beginn der Reaktion entgast. AnschlieRend wurde
1,10-Phenanthrolin (1,2 Aq.) zugegeben, wobei sich die Reaktionsldsung gelb verfirbte. Nach einer
Reaktionszeit von etwa 5 min wurde eine zuvor entgaste Lésung von KHep (2,2 Aq.) in destilliertem
Wasser (2 mL/mmol KHep) zugegeben. Dabei bildete sich ein oranger Niederschlag, der nach einer
Reaktionszeit von etwa 2 h abfiltriert und mit destilliertem Wasser gewaschen wurde. Das Mangan-

Xanthat wurde unter Vakuum im Exsikkator getrocknet und hatte eine orange Farbe.

IR (auf Si-Wafer): v/cm'l: 2965, 2874, 1624, 1591, 1577, 1515, 1479, 1455, 1421, 1396, 1366, 1342,
1225, 1187, 1128, 1083, 1057, 1037, 942
Thermogravimetrische Analyse: T4 = 129,6 °C, Massenverlust = 77,3 % (theor. = 85,9 %)

SYNTHESE DER ZNS-NANOPARTIKEL MIT OLEYLAMIN ALS CAPPER (ZNS-OA)

Die Synthese der ZnS-Nanopartikel mit Oleylamin als Capper (ZnS-OA) erfolgte nach der von G.
Kremser et al. [56] beschriebener Synthesevorschrift. Dafir wurden 570 mg ZnCl, (4,18 mmol/ 1,0
Ag.) in 20 mL Oleylamin (60,8 mmol/ 14,5 Aq.) unter Rithren und durch Erhitzen des Reaktions-
gemisches auf 170 °C fiir 45 min gel6dst. Wahrenddessen wurde eine Losung von 395 mg Schwefel
(12,32 mmol/ 3,0 Ag.) in 6 mL Oleylamin (18,24 mmol/ 4,4 Aqg.) unter Rihren bei erhéhter
Temperatur hergestellt. Nach Abkiihlen der Reaktionsldsung (ZnCl,-Losung) auf 100 °C wurde der
zuvor geloste Schwefel zugegeben und das Reaktionsgemisch auf 210 °C erhitzt. Nach einer
Reaktionszeit von etwa 1 h wurde das Reaktionsgemisch auf 70 °C abgekihlt und mit etwa 100 mL
kaltem Methanol gefillt. Der Niederschlag wurde durch Zentrifugieren (5 min/ 3000 rpm) abgetrennt
und zur Reinigung erneut in Methanol suspendiert, abzentrifugiert und unter Vakuum im Exsikkator
getrocknet. Die somit hergestellten ZnS-Nanopartikel zeigten eine gute Loslichkeit in Chloroform und

hatten eine braune Farbe.

IR (auf Si-Wafer): v/cm™: 3218, 3131, 2918, 2853, 1634, 1602, 1466, 1377, 1168, 1113, 1018

Thermogravimetrische Analyse: Tq = 219 °C, Massenverlust = 33,8 %
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HERSTELLUNG DER ZNS-POLYMER-NANOKOMPOSITE

ZnS-Polymer-Nanokomposite wurden mit den Polymeren Polymethylmethacrylat (PMMA) und

Ethylenvinylacetat (EVA) hergestellt.

Fir die In-Situ-Formation der ZnS-Nanopartikel in der Polymermatrix wurden Precursorlésungen mit
dem Polymer und der Precursorverbindung, dem Metall-Xanthat, in Chloroform hergestellt. Dabei
wurden unterschiedliche Polymerkonzentrationen verwendet sowie die Konzentration der Metall-
Xanthate variiert. Die Konzentration der Precursorverbindungen wurde dabei, unter Annahme einer
vollstandigen Zersetzung der Zink-Xanthate zu ZnS, in Gew.-% ZnS bezogen auf die Polymermatrix
angegeben. Fir die Herstellung der Polymerfilme wurden die Precursorldsungen mittels Drop- und
Spin-Coating auf die Substrate aufgebracht. Unter Schutzgasatmosphdare in der Glovebox erfolgte
schliefilich bei unterschiedlichen Temperaturen und Temperzeiten die thermische Umsetzung der

Precursorverbindungen zum ZnS.

Bei der Ex-Situ-Herstellung der ZnS-Polymer-Nanokomposite wurde das Polymer zusammen mit den
synthetisierten ZnS-Nanopartikeln in Chloroform gel6st. AnschliefRend wurden aus dieser Losung

mittels Drop- und Spin -Coating Polymerfilme hergestellt.

CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

FOURIER-TRANSFORMATIONS-INFRAROT-SPEKTROSKOPIE (FTIR)

FTIR-Spektren wurden auf einem Perkin Elmer Spectrum One FT-IR Spektrometer aufgenommen.
Dazu wurden die Xanthate in Chloroform gel6st und die Losung auf Silizium-Wafer-Substrate
aufgebracht. Die Polymerfilme wurden ebenfalls mittels Drop-Coating der Precursorlosungen auf
Silizium-Wafer-Substrate hergestellt und vor sowie nach thermischer Umwandlung vermessen. Alle
Spektren wurden (iber einen Wellenzahlbereich von 4000 cm™ bis 450 cm™ im Transmissionsmodus
mit 10 Scans pro Spektrum und einer Auflésung von 4 cm™ aufgezeichnet. Der Background wurde

dabei gegen Luft aufgenommen.

KERNSPINRESONANZSPEKTROSKOPIE (NMR)

NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Ultrashield 300-NMR-Spektrometer (Bruker BioSpin GmbH)

aufgenommen. Die 'H-NMR-Spektren wurden bei einer Messfrequenz von 300 MHz und die “C-
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NMR-Spektren bei einer Messfrequenz von 76 MHz in deuteriertem Chloroform mit Tetramethylsilan
(TMS) als internen Standard aufgenommen. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem
Programm MestReNova. Dabei wurden die chemischen Verschiebungen in Einheiten der 6-Skala in
parts per million (ppm) angegeben, und zwar fir die "H-NMR-Spektren relativ zum Singulett von

CDCl; bei 7,260 ppm und fir die 13C-NMR—Spektren relativ zum Triplett von CDCl; bei 77,160 ppm.

THERMOGRAVIMETRISCHE ANALYSE (TGA)

Fiir die TG-Messungen wurden Polymerfilme mit einem Xanthat-Gehalt entsprechend 20 Gew.-% ZnS
bzw. 20 Gew.-% MnS mittels Drop-Coating der Precursorlosungen auf Quarzglas hergestellt. Die
Messungen der Polymerfilme bzw. der reinen Xanthatproben, die am ICTM von Amtsratin Ing.
Josefine Hobisch ausgefiihrt wurden, erfolgten auf einem Netzsch Jupiter STA 449C
Thermoanalysator in Al,Os-Tiegeln unter Helium-Atmosphare (Flussrate = 50 mL/min) bei einer
Heizrate von 10 °C/min in einem Temperaturbereich von 20 bis 550 °C. Die Bestimmung der

Zersetzungstemperatur T4 erfolgte bei einem Massenverlust von 5 %.

MASSENSPEKTROMETRIE (MS)

Massenspektren wurden am ICTM von Ao. Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr. Robert Saf auf einem Waters GCT
Premier Massenspektrometer mit einem Flugzeitmassenanalysator (orthogonal acceleration time-of-
flight) aufgenommen. Die Probeneinfihrung erfolgte mittels direkter Insertion (DI-MS) bei einer
angelegten Heizrampe. Als lonisierungstechnik wurde die ElektronstoR lonisation (EI, 70 eV)

verwendet.

KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Fir die Zichtung von Einkristallen wurden die aufgereinigten Xanthate in Chloroform gel6st, und zur
Abtrennung eventuell vorhandener Verunreinigungen, durch einen 0,2 um Filter filtriert. Die filtrierte
Losung wurde in ein Glasvial gefillt und mit einem Paraffinfilm, der mit einer Nadel durchstochen
wurde, Uberdeckt. Das Glasvial wurde in ein verschlielbares Schraubgefal} gestellt, welches zuvor
bodenbedeckend mit Fallungsmittel (Ethanol) gefillt wurde. Die Kristallisation von ZnHepTMEDA

erfolgte bei Raumtemperatur und die von ZnHepPyr bei etwa 4 °C im Kihlschrank.

Die Messungen wurden am Institut fir Anorganische Chemie von Ass. Prof. Dipl.-Ing. Dr. Roland

Fischer und Ph.D. Ana Torvisco Gomez durchgefiihrt. Daflir wurden die Kristalle auf einen Objekt-
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trager mit Silikondl aufgebracht. Unter einem Mikroskop wurde anschlielend ein geeigneter
Einkristall ausgewahlt, der an der Spitze einer Glaskapillare an einem Goniometerkopf befestigt
wurde. Zur Fixierung des Kristalles wurde dieser sofort in den zur Kihlung verwendeten kalten

Stickstoffstrom gebracht. Die Kiihlvorrichtung stammt von der Firma Oxford Cryosystems.

Die Strukturbestimmungen erfolgten auf einem Bruker Apex Il Diffraktometer unter Verwendung von
Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A) und einem CCD Flichenzihler. Die empirischen Absorptions-
korrekturen erfolgten mit dem Programm SADABS [57], [58]. Die Strukturen wurden mit Hilfe
direkter Methoden oder durch Pattersonsynthesen in SHELXS geldst und durch full-matrix least-
squares Prozeduren in SHELXL verfeinert [59]. Die Zuordnung der Raumgruppen und die Validierung
der Strukturen erfolgten mit dem Programm PLATON [60]. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden

anisotrop verfeinert, und die Wasserstoffatome in den berechneten Positionen eingefiigt.

FLUORESZENZSPEKTROSKOPIE

Emissions- und Anregungsspektren wurden auf einem F-7000 Fluoreszenz-Spektralphotometer der
Firma Hitachi, welches mit einer 150 W Xenonlampe und einem blausensitivem Photomultiplier
ausgestattet ist, aufgenommen. Fir die Charakterisierung der ZnS-Polymer-Nanokomposite wurde
als Substrat Quarzglas oder Calciumfluorid verwendet, das wie in Abbildung 18 zu sehen ist, in einem
Probenhalter positioniert wurde. Die ZnS-Nanopartikel wurden fir die Aufnahme der
Emissionsspektren in Chloroform geldst und in Quarzkiivetten vermessen. Alle Messungen wurden
bei einer Exzitations- und Emissions-Spaltbreite von 5 nm und einer Scangeschwindigkeit von 1200

nm/min bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Abbildung 18: Positionierung des Probentréigers im Fluorimeter
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UV/VIS-SPEKTROSKOPIE

Die Aufnahme von Absorptions- und Transmissionsspektren erfolgten auf einem Perkin Elmer
Lambda 900 Spektrometer mit einer integrierten Ulbricht-Kugel (PELA1000). Die Spektren wurden
Uber einen Wellenlangenbereich von 800 bis 200 nm mit 1 nm-Schritten und einer Geschwindigkeit
von 266,75 nm/min aufgezeichnet. Als Referenz wurde fir die ZnS-Polymer-Nanokomposite reines
Quarzglas bzw. Calciumfluorid und flr die ZnS-Nanopartikel reines Chloroform in einer Quarzkivette

verwendet.

TRANSMISSIONS-ELEKTRONENMIKROSKOPIE (TEM)

TEM- und EDX-Messungen wurden am Institut flir Elektronenmikroskopie und Nanoanalytik von

Dipl.-Ing. Wernfried Haas und Ing. Claudia Mayrhofer durchgefiihrt.

TEM-Aufnahmen der Polymerfilme wurden auf einem Transmissionselektronenmikroskop der Firma
FEI Typ Tecnai 12, das mit einem LaBg Filament ausgestattet ist, aufgenommen. Hier aufgefiihrte
Bilder wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV und einer Multiscan Kamera der Firma

Gatan (Model 794) aufgenommen.

TEM-Aufnahmen, zur Bestimmung der GrofRe der ZnS-Nanopartikel, erfolgten auf einem
Transmissionselektronenmikroskop der Firma FEl Typ Tecnai F20, das mit einer Feldemissions-
Elektronenquelle (FEG) ausgestattet ist. Die Bilder wurden bei einer Beschleunigungsspannung von
200 kV und mit einem GIF Tridiem Energiefilter der Firma GATAN zero loss gefiltert aufgenommen.
Fir die Probenpraparation wurden die Nanopartikel in Chloroform gel6st und die Losung auf ein mit
Kohlenstofffilm Uberzogenes Nickel-Netzchen aufgebracht. Die Nanopartikel konnten somit nach

Verdampfen des Losungsmittels vermessen werden.

ENERGIEDISPERSIVE RONTGENSPEKTROSKOPIE (EDX)

EDX-Spektren wurden auf einem Transmissionselektronenmikroskop der Firma FEI Typ Tecnai F20,
das mit einer Feldemissions-Elektronenquelle (FEG) und einem EDAX Saphire Si(Li)-Detektor

ausgestattet ist, bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV aufgenommen.
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PROFILOMETRIE

Die Schichtdicken sowie die Rauigkeit der Polymerfilme wurden auf einem DektakXT Profilometer der
Firma Bruker gemessen. Fiir die Messungen wurde eine Auflagekraft der Messspitze von 3 mg

gewahlt.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

HERSTELLUNG DER METALL-DITHIOCARBONATE

Eine Ubersicht der hergestellten Metall-Dithiocarbonate ist in Tabelle 2 gegeben.

Tabelle 2: Ubersicht der hergestellten Metall-Dithiocarbonate

Abkiirzung Volistandiger Name Struktur
ZnHep Zink(I1) O—2,.2—I.3|methylpentan—3-y|
Dithiocarbonat
Zink(ll) (0-2,2-Dimethylpentan-3-yl
ZnHepTMEDA Dithiocarbonat)(N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin)
Zink(l1) (0-2,2-Dimethylpentan-3-yl
ZnHepPyr . -
Dithiocarbonat)(Pyridin)
Mangan(ll) (O-2,2-Dimethylpentan-
MnHepTMEDA 3-yl Dithiocarbonat)(N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin)
Mangan(ll) (O-2,2-Dimethylpentan-
MnHepPhen 3-yl Dithiocarbonat)(1,10-

Phenanthrolin)

Um eine gute Loslichkeit der Metall-Dithiocarbonate in Chloroform zu gewahrleisten, wurden

Xanthate mit einer sperrigen, verzweigten Alkylgruppe (Zink(ll) 0-2,2-Dimethylpentan-3-yl Dithio-

carbonate) hergestellt. Zudem wurden Mit den Amin-Liganden TMEDA und Pyridin modifizierte

Zink(ll) O-2,2-Dimethylpentan-3-yl Dithiocarbonate (ZnHepTMEDA und ZnHepPyr) wurden ebenfalls
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hergestellt, da von diesen modifizierten Xanthaten ein positiver Einfluss auf die ZnS-Partikelbildung

erwartet wurde (siehe Kapitel Metall-Dithiocarbonate).

Die Synthese aller Zink-Xanthate nach den obig beschriebenen Synthesevorschriften gestaltete sich
unproblematisch, wobei auch sehr hohe Rohausbeuten erzielt werden konnten. Die Wahl der
Synthesemethode sowie des Losungsmittels bei der Synthese von ZnHepTMEDA und ZnHepPyr
zeigten keinen wesentlichen Einfluss auf den Erfolg der Synthese. Schwierigkeiten traten allerdings
bei der Reinigung von ZnHepTMEDA und ZnHepPyr aufgrund ihrer unzureichenden Loslichkeit in
Chloroform auf. Als Hilfreich erwies sich dabei das Ausschiitteln mit destilliertem Wasser sowie die
Filtration durch einen 0,2 um Filter zur Abtrennung der in Chloroform unléslichen Bestandteile vor

der Fallung.

Fir die Dotierung von Zinksulfid mit Mangan wurden zudem Mangan-Dithiocarbonate hergestellt.
Aufgrund ihrer hohen Oxidationsbereitschaft erfolgte deren Synthese unter Schutzgasatmosphére.
Stickstoff-Donor-Liganden wie TMEDA und Phenanthrolin sollten die Stabilitit von Mangan-

Dithiocarbonaten erhéhen [31].

CHARAKTERISIERUNG DER METALL-DITHIOCARBONATE

FOURIER-TRANSFORMATIONS-INFRAROT-SPEKTROSKOPIE (FTIR)

Die FTIR-Spektren der Metall-Dithiocarbonate, die in Abbildung 19 zu sehen sind, zeigen die
charakteristischen , Xanthat-Banden*, die bei einer Wellenzahl von etwa 1200 cm™ (2 Banden), 1130
cm™ und 1070 cm™ (3 Banden) zu sehen sind. Diese Banden sind der asym. und sym. COC- , der
(S)CO-, der asym. SCS- sowie der C=S-Streckschwingung zuzuordnen. Eine Auflistung aller Peaks bis
zu einer Wellenzahl von 1000 cm™ und deren Zuordnung ist in Tabelle 3 zu finden und erfolgte mit

folgender Literatur. [16], [22], [61]-[64]

Die Kennzeichnung der Schwingungen erfolgte mittels v fir die Streckschwingung und & fir die
Deformationsschwingung. Dabei steht der Index s und as fir symmetrisch und asymmetrisch.
Spezielle Schwingungsformen sind wie die Wiegeschwingung mittels ® (wagging), die Kipp-

schwingung mittels p (rocking) und die Scherschwingung mittels 4 (scissor) gekennzeichnet.
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Abbildung 19: FTIR-Spektren der Metall-Dithiocarbonate

Die FTIR-Spektren der Metall-Dithiocarbonate mit einem Amin-Liganden zeigen noch zusatzliche
Banden wie beim ZnHepPyr die Banden bei einer Wellenzahl von 1608 cm™, 1483 cm™ und
1446 cm™, die der C=C und C=N in plane Schwingung des Pyridin-Liganden zuzuordnen sind [33], [64].
Ebenfalls diesen Schwingungen sind die Banden bei einer Wellenzahl von 1624 cm™, 1591 cm™, 1577
cm™, 1515 cm™ und 1421 cm™ des Phenanthrolin-Liganden beim MnHepPhen zuzordnen [65]-[67].
Durch die Koordination der Stickstoffatome an das Metallatom ist die C=N-Streckschwingung im
Vergleich zu den freien Pyridin-Liganden (1590 cm™, 1449 cm™, 1436 cm™) [68] und den freien

Phenanthrolin-Liganden (1560 cm™, 1503 cm™, 1420 cm™) [65] zu héheren Wellenzahlen verschoben.

Bei den Metall-Xanthaten mit den Diamin-Liganden TMEDA zeigen sich noch weitere Banden bei
2803 cm™/2797 cm™ (ZnHepTMEDA/MnHepTMEDA), die der CH- und der sym. CHs-Streckschwingung
(N-CH3, N-CH,), sowie bei 1466 cm™/1465 cm™, die der sym. CH-Deformationsschwingung, und der
Bande bei 1287 cm™/1286 cm™, die der CN-Streckschwingung zuzuordnen sind [64], [69]. Infolge der

Koordination der Stickstoffatome an das Metallatom zeigt sich auch hier eine Verschiebung der
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Schwingungen im Vergleich zu den freien TMEDA-Liganden (1454 cm™, 1267 cm™) [69] zu héheren

Wellenzahlen.

Tabelle 3: Zuordnung der Schwingungsbanden der FTIR-Spektren der Metall-Dithiocarbonate

Wellenzahl [cm™] Zuordnung der
ZnHep ZnHepTMEDA | ZnHepPyr [(MnHepTMEDA| MnHepPhen Schwingungesbanden
2970 2968 2964 2970 2965 Vas CH (R-CHs)
2876 2876 2875 2873 2874 vs CH (R-CHs)
- 2803 - 2797 - vs CH, CHs (N-CHs, N-CH,)
- - 1608 - 1624
- - - - 1591 v C=C
- - - - 1577 v C=N
- - 1483 - 1515
1478 1466 1477 1465 1479 0.5 CH (R-CHjs), & CH (-CH,-)
1457 1466 1462 1465 1455 Os CH (N-CH3, N-CH,)
- - 1446 - 1421 v C=N
1397 1396 1396 1396 1396 ds CH (R-CH3)
1368 1366 1366 1366 1366 Os CHs (R(CHs)s)
1345 1340 1341 1336 1342 ® CH (-CH,-)
- 1287 - 1286 - vCN
1237 1228 1233 1227 1225
Vas COC (ROCS;)
1213 1187 1200 1192 1187
1130 1126 1127 1125 1128 p CHs, v (S)CO, vs COC
1082 1083 1080 1082 1083 Vas CCC
1060 1060 1065 1059 1057 Vas SCS (ROCS;)
1038 1042 1045 1037 1037 v C=S (ROCS;)

Ein starkerer Elektronenfluss von den Schwefelatomen zum Metallatom bei zweizdhniger
Koordination des Xanthat-Liganden wiirde zu einer Starkung der pr-pr-Sauerstoff-Kohlenstoff-
Bindung fiihren und somit die asymmetrische COC-Streckschwingung (v, COC) zu hoheren
Wellenzahlen verschieben. Anhand der Lage der v, COC der Metall-Xanthate kénnen somit
wesentliche Informationen Uber den Bindungscharakter der Metall-Schwefel-Bindung sowie (iber die

Koordination des Xanthat-Liganden an das Metallatom gewonnen werden. [34], [61], [62], [70]

Im Gegensatz zu den Kalium- und Natrium-Xanthaten, deren v,; COC bei einer Wellenzahl von 1100
cm™ [61] liegt, zeigte sich bei den synthetisierten Metall-Xanthaten eine Verschiebung dieser
Schwingung um 100 cm™ zu hoheren Wellenzahlen. Somit kann angenohmen werden, dass die
Metall-Schwefel-Bindung der synthetisierten Metall-Xanthate einen starkeren kovalenten Charakter

aufweist als die der Kalium- und Natrium-Xanthate.
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Wie man in Tabelle 3 sehen kann, liegt die v, COC bei ZnHepTMEDA, MnHepTMEDA und
MnHepPhen bei niedrigeren Wellenzahlen als bei ZnHep und ZnHepPyr. Der Grund dafiir ist bei den
Zink-Xanthaten wahrscheinlich die unterschiedliche Koordination der Xanthat-Liganden an das
Metallatom. Wahrend vermutlich bei ZnHep [16], [27] und ZnHepPyr [34] die Xanthat-Liganden
zweizahnig koordiniert sind, sind bei ZnHepTMEDA [15] die Xanthat-Liganden einzahnig koordniert.
Die unterschiedliche Koordination ist wahrscheinlich auf sterische und elektronische Effekte des
zweizdhnig koordinierten Diamin-Liganden TMEDA zurickzufihren und wird im Kapitel
Kristallstrukturanalyse naher diskutiert. Im Gegensatz zu den Zink-Xanthaten ist der Grund fir die
Verschiebung der v,; COC bei den Mangan-Xanthaten [31], bei denen die Xanthat-Liganden
vermutlich zweizahnig koordiniert sind, deren schwacheren Metall-Schwefel-Bindungen (siehe

Kapitel Metall-Dithiocarbonate).

KERNSPINRESONANZSPEKTROSKOPIE (NMR)

Die Zuordnung der Resonanzsignale erfolgte mit folgender Literatur [16], [22], [33], [69]-[72]. Dabei
zeigen alle drei Zink-Xanthate aufgrund der umgebenen Heteroatomen die typisch hohe chemische
Verschiebung des C;- und C,-Kohlenstoffs in den 13C-NMR-Spektren sowie die hohe chemische
Verschiebung des Protons am C,-Kohlenstoff (H-C,) in den 'H-NMR-Spektren, die in Tabelle 4
zusammengefasst sind. Die Resonanzsignale des C;- und C,-Kohlenstoff von ZnHepTMEDA und
ZnHepPyr sind im Vergleich zu ZnHep zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben. Diese
Hochfeldverschiebung lasst sich durch die schwacheren Zink-Schwefel-Bindungen erklaren, die aus
der unterschiedlichen Koordination der Xanthat-Liganden an das Zinkatom resultieren (siehe Kapitel
Metall-Dithiocarbonate und Kristallstrukturanalyse), wodurch die Elektronendichte am CS,-
Kohlenstoff (C;) bei ZnHepTMEDA und ZnHepPyr erhoht wird. Im Gegensatz dazu zeigen die

Resonanzsignale der Protonen am C,-Kohlenstoff eine Tieffeldverschiebung.

S
>¥O
1
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7

Abbildung 20: Struktur von ZnHep
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Tabelle 4: Chemische Verschiebung des C;- und C,-Kohlenstoffs und des Protons am C,-Kohlenstoff
(H-C;) der Xanthate

Zink-Xanthat

H-C, (*H-NMR)

Chemische Verschiebung [ppm]

C: (°C-NMR)

C, (°C-NMR)

ZnHep 4,93 231,1 101,0
ZnHepTMEDA 5,13 229,1 95,6
ZnHepPyr 5,03 230,9 98,3

Die Resonanzsignale der 'H-NMR-Spektren von ZnHepTMEDA und ZnHepPyr, die dem Pyridin-
Liganden (6, = 8.94, 7.99, 7.50 ppm) bzw. dem TMEDA-Liganden (6, = 2.67, 2.60 ppm) zuzuordnen
sind, zeigen im Vergleich zu den freien Pyridin-Liganden (64 = 8.52, 7.55, 7.16 ppm) [33] bzw. den
freien TMEDA-Liganden (64 = 2.38, 2.24 ppm) [69] eine Tieffeldverschiebung. Dies ist ein eindeutiger
Hinweis darauf, dass die Stickstoffatome der Amin-Liganden an das Metallatom koordinieren,
wodurch es zu einer verminderten Elektronendichte am Stickstoffatom kommt, welche eine starkere

Entschirmung der Wasserstoffatome verursacht.

Die quantitative Auswertung des 'H-NMR-Spektrums von ZnHepPyr zeigte, dass nur ein Pyridin-
Ligand an das Zinkatom gebunden ist. Der Grund dafiir ist vermutlich vorwiegend sterischen Faktoren

zuzuschreiben.

THERMOGRAVIMETRISCHE ANALYSEN (TGA)

Mittels thermogravimetrischen Analysen wurde die Zersetzungstemperatur T4 bei einem
Massenverlust von 5 % und der gesamte Massenverlust der Metall-Xanthate bestimmt, die in Tabelle
5 zusammengefasst sind. Zudem wurden fiir eine bessere Unterscheidung der einzelnen Massen-
abnahmen die Thermogramme differenziert und die erste Ableitung des Messsignals (dm/dT) gegen
die Temperatur aufgetragen. Die somit erhaltenen differenzierten thermogravimetrischen Kurven

(DTG-Kurven) sind zusammen mit den Thermogrammen in Abbildung 21 und Abbildung 22

dargestellt.

Tabelle 5: Massenverlust und Zersetzungstemperatur T, der Metall-Xanthate

Metall-Xanthat Theoretischer Tatsachlicher Zersetzungstemperatur
Massenverlust [%] Massenverlust [%] Tq[°C]
ZnHep 78,2 (ZnS) 77,9 135,8
ZnHepTMEDA 82,7 (ZnS) 82,6 152,8
ZnHepPyr 81,5 (ZnS) 67,6 158,0
MnHepTMEDA 84,3 (MnS) 81,2 143,8
MnHepPhen 85,9 (MnS) 77,3 129,6
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ZnHepTMEDA und ZnHepPyr weisen aufgrund der koordinierten Amin-Liganden, die einen
wesentlichen Einfluss auf die Koordinationsform der Xanthat-Liganden haben (siehe Kapitel

Kristallstrukturanalyse), eine etwas hohere Zersetzungstemperatur als ZnHep auf.

Bei den Zink-Xanthaten mit einem Amin-Liganden ist zudem eine zweistufige Massenabnahme zu
beobachten. Die zwei eindeutig erkennbaren Zersetzungspeaks in den DTG-Kurven von ZnHepTMEDA
und ZnHepPyr kénnen jedoch aufgrund ihrer Uberlagerung nicht quantitativ ausgewertet werden.
Die Integration der ersten Peaks von der Anfangszersetzungstemperatur bis zum Peakminimum
liefert etwa den prozentuellen Gewichtsanteil der Amin-Liganden. Somit wird vermutet, dass der
Amin-Ligand vor der Zersetzung der Xanthat-Liganden vollstandig abgespalten wird, und zwar am
Peakminimum, also am Wendepunkt der ersten TG-Stufe, an dem bereits die Zersetzung der
Xanthat-Liganden beginnt. Die MS-Daten (siehe Kapitel Massenspektrometrie (MS)) liefern ebenfalls

einen Hinweis darauf.

Auch bei den Mangan-Xanthaten (siehe Abbildung 22) ist eine mehrstufige Massenabnahme infolge
der Amin-Liganden TMEDA und Phenanthrolin zu beobachten. Eine Zuordnung der Stufen ist auch
mit den DTG-Kurven aufgrund der starken Uberlagerung nicht méglich. Im Vergleich zu den Zink-
Xanthaten zeigen die Mangan-Xanthate aufgrund ihrer schwacheren Metall-Schwefel-Bindungen
(siehe Kapitel Metall-Dithiocarbonate) eine niedrigere Zersetzungstemperatur. Deren Zersetzungs-

geschwindigkeit ist jedoch bei weitem niedriger als die der Zink-Xanthate.
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Abbildung 21: Thermogramme und DTG-Kurven der Zink-Dithiocarbonate
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Abbildung 22: Thermogramme und DTG-Kurven der Mangan-Dithiocarbonate

MASSENSPEKTROMETRIE (MS)

Ein besseres Verstandnis lGber die Zersetzung der Zink-Xanthate sollte das Fragmentierungsmuster
der MS-Spektren der Zink-Xanthate, das in Abbildung 23 zu sehen ist, liefern. Fiir die Zuordnung der
Massenpeaks wurde folgende Literatur zu Hilfe genommen [16], [17], [24], [26], [53], [54], [73]-[75].

Bei allen drei Xanthaten zeigen sich typische Fragmente, wie Carbonylsulfid bei m/z = 60,0,
Kohlenstoffdisulfid bei m/z = 75,9 sowie der entsprechende Alkenylrest 4,4-Dimethyl-2-penten bei
m/z = 98,1, die aus der Zersetzung nach dem Chugaev-Mechanismus resultieren. Die MS-Spektren
zeigen zudem weitere typische Fragmente bei m/z= 257,0 (ZnS,0CgH;5) und bei m/z = 190,9
(S,0CgH;5), die durch die Abspaltung eines Xanthat-Liganden entstanden sind, sowie bei m/z = 156,9
(ZnS,0C), das einem Zwischenprodukt der Chugaev-Reaktion zuzuordnen ist. Die Massenpeaks bei
m/z von 55,1 (C4H5), 57,1 (C4Hs), 69,1 (CsHyo) und 83,1 (CgH44) resultieren aus der Fragmentierung des
Alkenylrestes [76]. Zudem kdnnen auch Thiole und Thioester nachgewiesen werden wie z.B. C;H,S
bei m/z = 132,5 und Cy4H3,S bei m/z = 230,9. Der Molekiilpeak ist nur bei ZnHep bei m/z = 448,0

deutlich zu sehen, und zeigt das charakteristische Isotopenmuster aufgrund der vier Zink-Isotope.

Bei ZnHepPyr zeigen sich durch den Pyridin-Liganden noch zuséatzliche Massenpeaks bei m/z = 79,0
und bei m/z = 52,0 durch die Abspaltung von Blausdure [77]. Auch bei ZnHepTMEDA zeigen sich

zusatzliche Massenpeaks bei m/z = 116,1 und m/z = 58,1, die dem TMEDA-Ligand zuzuordnen sind
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[78]. Da in den MS-Spektren von ZnHepTMEDA und ZnHepPyr keine weiteren Massenpeaks zu sehen
sind, die den Amin-Liganden bzw. dessen Fragmente beinhalten, kann man davon ausgehen, dass
sich die Amin-Liganden vor der Zersetzung der Xanthat-Liganden abspalten und keinen wesentlichen

Einfluss auf den Zersetzungsmechanismus der Zink-Xanthate haben.
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Abbildung 23: Massenspektren von ZnHepPyr (ZnHep_2C5H5N), ZnHepTMEDA (ZnXa_TMEDA) und
ZnHep (ZnXa)

KRISTALLSTRUKTURANALYSE

Von ZnHepTMEDA und ZnHepPyr konnten Einkristalle gezlichtet werden. Bei den Mangan-Xanthaten
stellte deren Instabilitdt in organischen Losungsmitteln eine grofRe Schwierigkeit bei der Zichtung
von Einkristallen dar. Detaillierte Mess- und Verfeinerungsdaten fiir ZnHepTMEDA und ZnHepPyr
sowie alle Bindungslangen und Bindungswinkel befinden sich im Anhang in Tabelle 10 - Tabelle 18.
Ausgewadhlte kristallographische Daten und Bindungslangen sind in Tabelle 6 und Tabelle 7

zusammengefasst. Die geschatzte Standardabweichung ist dabei in runder Klammer angegeben.

Wie man anhand der Kristallstrukturen in Abbildung 24 und Abbildung 25 sehen kann, ist die
Koordination der Xanthat-Liganden an das Zinkatom bei ZnHepTMEDA und ZnHepPyr aufgrund
elektronischer und sterischer Effekte der verschiedenen Amin-Liganden unterschiedlich. Der Einfluss

verschiedener N-Donor-Liganden auf die Koordinationsform der Xanthat-Liganden in Zink-

Dithiocarbonat-Komplexen wurde auch von Ara et al. untersucht [34].
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Tabelle 6: Kristallographische Daten von ZnHepTMEDA und ZnHepPyr

ZnHepTMEDA ZnHepPyr
Summenformel CyoH4gN,0,547Zn C,1H35NO,S,7n
Molmasse 564.22 g/mol 527.11 g/mol
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe Pbcn C2/c
Gitterkonstanten a=11.1922(3) A a=90° |a=23.5378(9)A a=90°
b=11.5319(3) A B=90° | b=8.6847(3) A B =101.548(2)°
c=22.9826(6) A y=90° |c=13.8053(5)A y=90°
Elementarzellvolumen 2966.30(14) A° 2764.94(17) A°
Formeleinheiten pro 4 4
Elementarzelle
berechnete Dichte 1.263 mg/m® 1.266 mg/m®

Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindungsldngen [A] von ZnHepTMEDA und ZnHepPyr

ZnHepTMEDA ZnHepPyr
Zn1-N1,N1A 2.137(3) 2.019(4)
Zn1-S2,S2A bzw. Zn1-S1,S1A 2.301(7) 2.329(7)
Zn1-S2,S2A - 2.634(8)
C1-S2, C1A-S2A 1,714(3) 1.683(3)
C1-S1, C1A-S1A 1.661(3) 1.710(3)
C1-01, C1A-01A 1.340(3) 1.329(3)
01-C4/01A-C4A bzw. 01-C2/01A-C2A 1.459(3) 1,475(4)

Bei ZnHepTMEDA ist das Zinkatom verzerrt tetraedrisch koordiniert von zwei Stickstoffatomen des
nicht planar vorliegenden Diamin-Liganden TMEDA und von jeweils einem Schwefelatom der zwei
symmetrischen Xanthat-Liganden. Die Zn-N- und Zn-S-Bindungslidngen mit 2.137(3) A und 2.301(7) A
passen sehr gut zu den in der Literatur gefunden Werten des Zn(S,COEt),TMEDA Komplexes und
liegen damit im typischen Bereich fiir Zn-N- und Zn-S-Einfachbindungen [15]. Die C1-S2- bzw. die
C1A-S2A-Bindung weist eine Bindungslinge von 1.714(3) A auf, die typisch fir eine C-S-
Einfachbindung ist. Im Gegensatz dazu sind die nicht an das Zinkatom koordinierenden
Schwefelatome (S1, S1A) durch eine Doppelbindung mit einer Bindungslidnge von 1.661(3) A an das
Kohlenstoffatom gebunden [15], [79]. Die C1-O1- bzw. die C1A-O1A-Bindung liegt mit 1.340(3) A im

typischen Bereich fiir eine C-O-Einfachbindung [79].
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Abbildung 24: Kristallstruktur von ZnHepTMEDA

C4A

Abbildung 25: Kristallstruktur von ZnHepPyr

43



Bei ZnHepPyr dagegen ist das Zinkatom verzerrt quadratisch pyramidal koordiniert von einem
Stickstoffatom des Pyridin-Liganden und von jeweils zwei Schwefelatomen der zwei Xanthat-
Liganden. Die zwei symmetrisch, zweizahnigen Xanthat-Liganden sind durch eine stdrkere Zn-S-
Bindung mit 2.329(7) A und einer schwicheren Zn-S-Bindung mit 2.634(8) A an das Zinkatom
koordiniert. Die Zn1-N1-Bindungslidnge ist mit 2.019(4) A aufgrund des einzihnig koordinierten Amin-
Liganden etwas kiirzer als bei ZnHepTMEDA, bei dem der Amin-Ligand zweizahnig koordiniert ist. Die
C1-S2- bzw. die C1A-S2A-Bindung sowie die C1-S1- bzw. C1A-S1A-Bindung liegen mit einer
Bindungsldnge von 1.683(3) A und 1.710(3) A etwa im gleichen Bereich wie beim ZnHepTMEDA-
Komplex. Aufgrund des elektrophileren Charakters des C1- bzw. C1A-Kohlenstoffs durch die
zweizdhnige Koordination der Xanthat-Liganden ist die C1-O1- bzw. die C1A-O1A-Bindung mit einer

Bindungslinge von 1.329(3) A etwas stérker als die C-O-Bindung im ZnHepTMEDA-Komplex.

ZnHepTMEDA und ZnHepPyr liegen vorwiegend in monomerer Form [15] vor, wobei die Packung in
der Kristallstruktur (siehe Abbildung 26 und Abbildung 27) durch intermolekulare schwache S-H-
Wechselwirkungen erfolgt. Die S-H-Abstinde sind bei ZnHepTMEDA mit 2,929 A aufgrund der
monodentalen Koordination der Xanthat-Liganden kleiner als bei ZnHepPyr, bei dem die S-H-

Abstinde 2,943 A und 2,958 A betragen.

Abbildung 26: Rdumliche Darstellung der Kristallpackung von ZnHepTMEDA
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Abbildung 27: Réumliche Darstellung der Kristallpackung von ZnHepPyr
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CHARAKTERISIERUNG DER ZNS-NANOPARTIKEL (ZNS-OA)

Die Synthesevorschrift von G. Kremser [56] eignete sich gut fiir die Synthese der mit Oleylamin
funktionalisierten  ZnS-Nanopartikeln. Als hilfreich erwies sich das Zentrifugieren des
Reaktionsgemisches nach beendeter Reaktion zur Abtrennung der Oxidationsprodukte des

Oleylamins, die nach der Fallung mit Methanol nur noch schwer entfernbar waren.

Das FTIR-Spektrum (siehe Abbildung 28) zeigt deutlich anhand der charakteristischen Schwingungen
des Oleylamins, dass die ZnS-Nanopartikel mit Oleylamin funktionalisiert sind. Fiir die Zuordnung der
Schwingungsbanden wurde folgende Literatur zu Hilfe genommen [80]-[82], wobei die
Kennzeichnung der verschiedenen Schwingungsarten wie im Kapitel Charakterisierung der Metall-

Dithiocarbonate erfolgte.

Anhand des IR-Spektrums zeigt sich, dass die symmetrische sowie die asymmetrische N-H-
Streckschwingung, die sich bei primaren Aminen durch 2 Banden mit einem Abstand von 70 cm™
nahe einer Wellenzahl von 3335 cm™ [80] zeigen, zu niedrigeren Wellenzahlen (3218 cm™/ 3131 cm™)
verschoben sind. Diese Verschiebung deutet auf eine Koordination der Oleylamin-Liganden an die

Partikeloberflache durch das Stickstoffatom hin.
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Abbildung 28: FTIR-Spektrum der ZnS-Nanopartikel und Zuordnung der Schwingungsbanden

Mittels TGA zeigt sich, dass die ZnS-Nanopartikel einen Oleylamin-Gehalt von etwa 33,8 Gew.-%
aufweisen. Die Zersetzungstemperatur, die bei einem Massenverlust von 2 % bestimmt wurde,

betragt 219 °C. Wie man Anhand der geringen Steigung im Thermogramm der ZnS-Nanopartikel
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sehen kann, erfolgt die Abspaltung bzw. die Zersetzung des Oleylamin-Liganden sehr langsam Uber

einen Temperaturbereich von 250 °C.
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Abbildung 29: Thermogramm der ZnS-Nanopartikel

Im UV/VIS-Absorptionsspektrum der ZnS-Nanopartikel, das in Abbildung 30 dargestellt ist, kann man
sehen, dass die gelosten Nanopartikel ab einer Wellenlange von 360 nm leicht zu absorbieren
beginnen und ab 340 nm die Absorption starker ansteigt. Unbehandeltes Oleylamin beginnt dagegen

erst ab einer Wellenlange von 320 nm starker zu absorbieren.

Emissionsspektren (siehe Abbildung 31) der ZnS-Nanopartikel- und der Oleylaminlésung wurden bei
einer Anregungswellenldange von 360, 340, 320 und 300 nm aufgenommen. Dabei zeigte sich, dass
die Emission der Oleylaminlésung mit zunehmender Anregungswellenlange abnimmt und das
Emissionsmaximum sich zu héheren Wellenlangen verschiebt. Im Gegensatz dazu steigt die Emission
der Nanopartikel mit zunehmender Anregungswellenldnge, wobei sich das Maximum kaum
verschiebt. Die hergestellten ZnS-Nanopartikel zeigen eine maximale Fluoreszenz bei einer
Anregungswellenlange von 360 nm mit einem Emissionsmaximum bei 430 nm, die ganz deutlich den
Nanopartikeln und nicht dem Oleylamin-Liganden zuzuschreiben ist. Die breite Emissionsbande (Full
Width Half Maximum Fwhm = 100 nm) weist auf eine breite GroRen- und Formverteilung der Partikel

hin, die sich anhand von TEM-Aufnahmen bestatigte [35].

Die Abnahme der Fluoreszenzintensitat mit abnehmender Anregungswellenldange lasst sich einerseits
durch eine niedrigere Quantenausbeute der groReren Nanopartikel, bei denen die Quantenenergie

der Anregungswellenldange groRer als die Bandllickenenergie ist, erklaren.
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Zum anderen kommt es bei den kleineren Nanopartikel infolge des grofRer werdenden
Oberflachen/Volumen-Verhiltnisses zur Bildung neuer Oberflichenzustande bzw. Defektstellen
aufgrund fehlender Koordinationsstellen der Oberflaichenatome. Diese neuen Oberflaichenzustande
bzw. Defektstellen verringern die Rekombinationswahrscheinlichkeit des Exzitons, indem sie als
Fangstellen fir die Ladungstrager agieren, womit es zu Verlusten in der Quantenausbeute kommt.

[35], [83]
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Abbildung 30: UV/VIS-Absorptionsspektrum der ZnS-Nanopartikel (ZnS-OA) und des Oleylamins(OA)
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Abbildung 31: Emissionsspketren der ZnS-Nanopartikel (ZnS-OA) und des Oleylamins (OA) bei

unterschiedlichen Anrequngswellenldngen(EX WL)
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Die TEM-Aufnahmen, die in Abbildung 32 zu sehen sind, lassen unregelmaRig geformte, gut
voneinander separierte Nanopartikel mit einem Durchmesser von 5-9 nm erkennen. Das EDX-
Spektrum, das in Abbildung 33 zu sehen ist, zeigt, dass es sich bei den synthetisierten Nanopartikeln

um ZnS handelt.

Abbildung 32: TEM-Bilder der ZnS-Nanopartikel bei unterschiedlichen Vergréf3erungen
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Abbildung 33: EDX-Spektrum der ZnS-Nanopartikel
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HERSTELLUNG DER ZNS-POLYMER-NANOKOMPOSITE

Fir die Herstellung der ZnS-Polymer-Nanokomposite ist eine gute Loslichkeit der Precursor-
verbindung (Nanopartikel bzw. Xanthate) und des Polymers in der Precursorlésung wichtig, um eine
Separation bei der Herstellung der Polymerfilme zu vermeiden. Da sowohl die Xanthate bzw. die
Nanopartikel als auch die Polymere PMMA und EVA eine gute LoOslichkeit in Chloroform zeigten,

wurden mit diesem Losungsmittel die Precursorlésungen hergestellt.

Auch das Aufbringungsverfahren der Precursorldosungen auf die Substrate hat einen wesentlichen
Einfluss auf die Homogenitat der Nanokomposite. Die Polymerschichten, die mittels Drop-Coating
hergestellt wurden, zeigten eine deutliche Inhomogenitidt in Bezug auf die Schichtdicke und der
Konzentration der Precursorverbindung. Hingegen konnten mittels Spin-Coating Polymerschichten
mit hoher Homogenitdt hergestellt werden. Die Homogenitdt ist im folgenden Temperschritt
ausschlaggebend fir die GroRen- und Formverteilung der gebildeten Nanopartikel (siehe Kapitel

Einfluss der Xanthat-Konzentration und der Schichtdicke).

Die thermische Umsetzung der Xanthate zu ZnS erfolgte unter Schutzgasatmosphare in der Glovebox,
um die Bildung von ZnO zu unterbinden. Auch die Wahl einer geeigneten Temperzeit und
Umsetzungstemperatur ist von Bedeutung, da sie ebenfalls Einfluss auf die GroRe und Form der
gebildeten Nanopartikel haben (siehe Kapitel Einfluss der Xanthat-Konzentration und der

Schichtdicke).
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ZNS-PMMA-NANOKOMPOSITE

THERMISCHE ZERSETZUNG DER XANTHATE IN PMMA

Anhand der Thermogramme, die in Abbildung 34 und in Abbildung 35 dargestellt sind, sieht man,
dass nur bei den Mangan-Xanthaten und bei ZnHep ein Massenverlust von 80 % erreicht wurde. Der
héhere Massenverlust bei ZnHepTMEDA und ZnHepPyr ist wahrscheinlich auf eingeschlossene
Losungsmittelriickstdnde in der Polymermatrix und/oder auf die Inhomogenitdt bezlglich der

Xanthat-Konzentration in den Polymerschichten rickzufihren.

Aus den Thermogrammen wurden zudem die Zersetzungstemperaturen der Xanthate in PMMA
bestimmt, die zusammen mit den Zersetzungstemperaturen der reinen Xanthate in Tabelle 8
zusammengefasst sind. Dabei kann man deutlich sehen, dass es zu einer Erniedrigung der
Zersetzungstemperatur der Xanthate in PMMA kommt. Die héheren Zersetzungstemperaturen der

reinen Xanthate sind vermutlich vorwiegend auf Kristallisationseffekte rickzufihren.

Tabelle 8: Zersetzungstemperatur T, der reinen Xanthate und der Xanthate in PMMA

Zersetzungstemperatur T4 [°C] der Zersetzungstemperatur T4 [°C] der
Metall-Xanthat reinen Xanthate Xanthate in PMMA
ZnHep 136 115
ZnHepTMEDA 153 120
ZnHepPyr 158 124
MnHepTMEDA 144 119
MnHepPhen 130 102

Der Hauptzersetzungspeak der Polymermatrix der verschiedenen Nanokomposite, welcher aus den
differenzierten thermogravimetrischen Kurven bestimmt wurde, liegt bei ZnHep, ZnHepPyr und
MnHepPhen bei einer Temperatur von etwa 373 °C, bei ZnHepTMEDA und MnHepTMEDA bei etwa
398 °C. Dieser Zersetzungspeak, der dem statistischen Kettenabbruch zuzuordnen ist, tritt bei reinem
PMMA nach T. Kashiwagi et al. [84] bei einer Temperatur von etwa 360 °C auf. Somit wird
angenommen, dass es zu einer Erhéhung der thermischen Stabilitat von PMMA durch die ZnS- bzw.

MnS-Partikeln kommt.

Die Erhohung der thermischen Stabilitdt von PMMA in verschiedenen PMMA-Nanokompositen
wurde bereits in der Literatur beschrieben. Diese wurde zum einen durch die Absorption der
wahrend der Zersetzung gebildeten freien Radikale durch die Nanopartikeln [85]-[88], und zum
anderen durch die zunehmende Bildung von Agglomeraten, die zu einer eingeschrankten

Beweglichkeit der Polymerketten fithren [85], [89], erklart.
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ZnHepPyr/PMMA

50

- rr "1 " 1 " 3 " a0 © ™ & * 5L 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatur [°C]

Abbildung 34: Thermogramme der Polymerfilme mit einem Zink-Xanthat-Gehalt entsprechend 20

Masse [%]

Gew.-% ZnS

MnHepTMEDA/PMMA
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Abbildung 35: Thermogramme der Polymerfilme mit einem Mangan-Xanthat-Gehalt entsprechend 20

Gew.-% MnS
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FTIR-Spektren der Polymerfilme wurden mit ZnHep und ZnHepTMEDA als Precursorverbindung mit
einem Gehalt entsprechend 50 Gew.-% ZnS vor und nach 20-minitigenTempern bei 140 °C und
weiteren 20-minltigen Tempern bei 180 °C aufgenommen. Die Messungen zeigten, dass sich
ZnHepTMEDA im Gegensatz zu ZnHep aufgrund seiner hoheren Zersetzungsgeschwindigkeit bereits
bei 140 °C vollstandig zersetzt hat. Auch der Amin-Ligand bei ZnHepTMEDA wird bei 140 °C Tempern

vollstandig abgespalten bzw. zersetzt.

Da keine neuen Banden und auch keine Verschiebungen der Banden nach dem Tempern im Vergleich
zu reinem PMMA [90] zu sehen sind (siehe Abbildung 38), kann man davon ausgehen, dass sich keine
Nebenprodukte gebildet haben und sich die Zink-Xanthate vollstandig zu ZnS zersetzt haben. Dass es
sich bei den gebildeten Partikeln tatsachlich um ZnS handelt, konnte auch mittels EDX-Messungen

bestatigt werden.

ZnHep/PMMA (0 °C)
ZnHep/PMMA ( 140 °C/ 20 min)
ZnHep/PMMA ( 180 °C/ 20 min)

Transmission

1060 cm '/ 1038cm*
V. SCS/vC=S (ROCS,)

1239 cm'/ 1213cm™
| v €OC (ROCS,)

T

T I T I T T T I
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Wellenzahl [cm’]

Abbildung 36: FTIR-Spektren der Polymerfilme mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 50 Gew.-% ZnS
vor (0 °C) und nach 20-miniitigenTempern bei 140 °C und weiteren 20-miniitigen Tempern bei 180 °C
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Transmission

ZnHepTMEDA/PMMA (0 °C)
ZnHepTMEDA/PMMA (140 °C/ 20 min)
ZnHepTMEDA/PMMA (180 °C/ 20 min)

1466 cm’”
§,CH (N-CH_, N-CH )
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Abbildung 37: FTIR-Spektren der Polymerfilme mit einem ZnHepTMEDA-Gehalt entsprechend 50
Gew.-% ZnS vor (0 °C) und nach 20-miniitigenTempern bei 140 °C und weiteren 20-miniitigen

Transmission

Tempern bej 180 °C

— PMMA
ZnHep/PMMA (140 °C/ 20 min)
ZnHepTMEDA/PMMA (140 °C/ 20 min)

1487 cm /1450 cm /1437 cm’
8, CH(CH, CH)

1273 cm/1243)

vC-0, C-C-0
-1 -1
| b 1193 cm /1150 cm
1 ,T CH3
1732 cm
vC=0
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Abbildung 38: FTIR-Spektren von reinem PMMA und von den Polymerfilmen mit einem ZnHep- bzw.
ZnHepTMEDA-Gehalt entsprechend 50 Gew.-% ZnS nach 20-miniitigenTempern bei 140 °C [90]
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ZNS-PMMA-NANOKOMPOSITE MIT ZNHEP

ZnS-PMMA-Nanokomposite, die durch thermische Umwandlung von ZnHep hergestellt wurden,
wurden hinsichtlich unterschiedlicher Einflussfaktoren wie der Xanthat-Konzentration, der
Schichtdicke, der Temperatur und der Temperzeit untersucht. Zudem wurde auch der Einfluss eines
koordinierenden Stickstoff-Donor-Liganden (1,4-Diaminobutan), der als Stabilisator fungiert,

untersucht.

Einfluss der Xanthat-Konzentration und der Schichtdicke

In Abbildung 39 sind TEM-Bilder von ZnS-PMMA-Nanokomposite mit unterschiedlichem ZnS-Gehalt,
die unter gleichen Bedingungen bei 160 °C (C) und bei 180 °C (A und B) fur 20 min getempert
wurden, zu sehen. Man sieht, dass bei den Filmen mit 7,5 Gew.-% ZnS (C) und einer Schichtdicke von
etwa 1 um sich Nanopartikel in einem GrofRenbereich von etwa 15 - 40 nm ausgebildet haben. Bei
den Filmen mit 10 (B) und 50 Gew.-% ZnS (A) und einer Schichtdicke von etwa 5 um bildeten sich

dagegen hauptsachlich ZnS-Agglomerate aus.

Abbildung 39: TEM-Aufnahmen von ZnS-PMMA-Nanokomposite mit unterschiedlichem ZnS-Gehalt:
A: 50 Gew.-% ZnS, B: 10 Gew.-% ZnS, C: 7,5 Gew.-% ZnS
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Ahnliche Ergebnisse in Bezug auf den Einfluss der Xanthat-Konzentration lieferten
Fluoreszenzmessungen bei einer Anregungswellenlange (EX WL) von 360 nm. In Abbildung 40 ist zu
sehen, dass es bei Polymerschichten mit Schichtdicken von 1 um, deren Umsetzung bei 160 °C und
einer Temperzeit von 20 min erfolgte, ab einer Xanthat-Konzentration entsprechend 10 Gew.-% ZnS
es zu keiner weiteren Zunahme bzw. es bei Schichtdicken von 400 nm zu einer Abnahme (siehe
Abbildung 41) der Fluoreszenzemission kommt. Der Grund dafir liegt wahrscheinlich an der
erhohten Agglomerationsneigung, die bei diinneren Schichten infolge ihrer schnelleren Umsetzung

sich starker bemerkbar macht.

In Abbildung 42 wird der Einfluss der Schichtdicke anhand der Emissionsspektren einer diinnen
(hergestellt mittels Spin-Coating) und einer dicken (hergestellt mittels Drop-Coating) Polymerschicht
mit einem ZnS-Gehalt von 7,5 Gew.-% dargestellt. Dabei zeigte sich, dass die Emissionsbande der
dickeren Schicht im Vergleich zu der dinneren Schicht um 11 nm in den langerwelligeren Bereich
verschoben ist und deren Breite deutlich zunimmt. Daraus kann man schlieRen, dass sich in der
dickeren Schicht gréRBere Nanopartikel mit einer breiteren GroRen- und Formverteilung ausgebildet
haben. Eine Ursache dafiir kdnnte die inhomogene Verteilung des Xanthats in der Polymerschicht

infolge des Drop-Coatings sein.

Umsetzung: 160 °C/ 20 min — 2,5 Gew.-% ZnS
500 | Schichidicke = 1 pm I
H 7.5 Gew.-% ZnS

7000 Emissionsmaximum bei 435 nm — 10 Gew.-% ZnS
6000 — Substrat: Quarzglas
- 4 Polymerkonz.: 40 mg/mL
= 5000 | Spin-Coating:
2 Time: 30 sec
2 Speed: 1800 rpm
£ 4000
3 ACCN: 400 rpm/sec
o . 2x350 L
3000 - Gerateparameter:
i EX Slit: 5,0 nm
EM Slit:
2000 _| Slit: 5,0 nm
PMT Voltage: 900 V
1000 |

T T T T I T T T T T T T T T T T 1
375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Wellenlange [nm]

Abbildung 40: Emissionsspektren von 1 um dicken PMMA-Filmen mit unterschiedlichem ZnS-Gehalt
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3000 -
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- 2500 Polymerkonz.: 20 mg/mL
fg | Spin-Coating:
[ Time: 30 sec
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Abbildung 41: Emissionsspektren von 400 nm dicken PMMA-Filmen mit unterschiedlichem ZnS-Gehalt

Umsetzung: 160 °C/ 20 min
7,5 Gew.-% ZnS

dc/ EX WL = 350 nm
dc/ EX WL =340 nm
sc/ EXWL =350 nm
sc/ EXWL =340 nm

1800 - sc: Emissionsmaximum bei 424 nm

1600 | dc: Emissionsmaximum bei 435 nm
| Substrat: CaF,
1400 - Polymerkonz.: 20 mg/mL
&= J Drop-Coating (dc): 100 pL
> 1200 - Spin-Coating (sc):
S J Time: 20 sec
€ 1000 Speed: 1800 rpm
- 4 ACCN: 400 rpm/sec
o
800 2 x 150 pL
E Gerateparameter:
600 — EX Slit: 5,0 nm
E EM Slit: 5,0 nm
400 — PMT Voltage: 700 V

0 I B T T I T I T T T T T T T T
375 400 425 450 475 500 525 550
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Abbildung 42: Emissionsspektren von PMMA-Filmen mit 7,5 Gew.-% ZnS, die mittels Drop-Coating
(dc) und mittels Spin-Coating (sc) hergestellt wurden
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Einfluss der Temperzeit und der Temperatur

Flr die Untersuchung des Einflusses der Temperzeit und der Temperatur wurde ein ZnS-Gehalt von
7,5 Gew.-% gewahlt. Dabei zeigte sich, dass die Fluoreszenzemission (siehe Abbildung 43) nach einer
Temperzeit von 20 min nur noch wenig zunimmt und nach 30 min, vermutlich aufgrund
zunehmender Agglomeration der ZnS-Nanopartikel und/oder zunehmender Bildung von Fehlstellen

im Kristallgitter an der Teilchenoberflache, stark abnimmt.

6000 —
Emissionsmaximum bei 435 nm = 10 min
] / —— 20 min
5000 _ = 30 min
40 min
7,5 Gew.-% ZnS
4000 — Umsetzung: 160 °C
P ] EX WL = 360 nm
= Schichtdicke = 1 pm
S 3000
=
a ]
o
2000 |
1000 -
O e e S B e o N B A

375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Wellenlange [nm]

Abbildung 43: Emissionsspektren von 1 um dicken PMMA-Filmen mit 7,5 Gew.-% ZnS nach
unterschiedlichen Temperzeiten

Wie man in Abbildung 44 sehen kann, hat auch die Zersetzungstemperatur einen wesentlichen
Einfluss auf die GroRe der gebildeten ZnS-Nanopartikel. Bei einer Erhdhung der Zersetzungs-
temperatur von 140 auf 160 °C verschiebt sich das Emissionsmaximum um 5 nm in den
langerwelligeren Bereich und die Intensitdat nimmt um mehr als das Doppelte zu. Vermutlich werden
bei 140 °C noch vorwiegend kleinere Partikel als bei 160 °C gebildet, die aufgrund der vermehrten
Bildung von Oberflachenzustanden bzw. Defektstellen, wie bereits im Kapitel Charakterisierung der

ZnS-Nanopartikel (ZnS-OA) beschrieben, eine niedrigere Quantenausbeute aufweisen.

Des Weiteren kann man sehen, dass sich bei Erhéhung der Zersetzungstemperatur Gber 160 °C die
Emissionsbande nicht mehr verschiebt, jedoch die Fluoreszenzintensitdat aufgrund zunehmender

Agglomerationsneigung und/oder zunehmender Bildung von Fehlstellen abnimmt.
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Abbildung 44: Emissionsspektren von 1 um dicken PMMA-Filmen mit 7,5 Gew.-% ZnS nach 20-
miintigen Tempern bei unterschiedlichen Temperaturen

Einfluss von Stabilisatoren wie Aminen

Da PMMA die wahrend der thermischen Zersetzung gebildeten ZnS-Nanopartikel nicht wesentlich
stabilisieren kann, wurde zu den Precursorlésungen der koordinierende Stickstoff-Donor-Ligand 1,4-
Diaminobutan (DAB) zugegeben. Von diesem Diamin-Ligand wurde sich ein positiver Einfluss auf die
Zinksulfidpartikel-Bildung und das Wachstum erhofft. Dabei sollte der Diamin-Ligand als Capper bzw.
Stabilisator wirken, indem er an die ZnS-Partikeloberflache koordiniert und durch sterische
Behinderung der Agglomeration der Partikel entgegenwirkt. Zudem sollte der Diamin-Ligand zu einer
besseren Oberflachenpassivierung und somit zu einer héheren Quantenausbeute der Nanopartikel

beitragen (siehe Kapitel Metall-Dithiocarbonate).

In Abbildung 45 sind die Emissionsspektren von 0,8 um dicken PMMA-Filmen mit unterschiedlichem
ZnS-Gehalt, deren Umsetzung bei 160 °C fir 20 min erfolgte, zu sehen. Die Filme wurden aus
Precursorlésungen hergestellt, die 0,7 Aquivalente DAB bezogen auf ZnHep enthielten. Im Vergleich
zu den PMMA-Filmen ohne DAB (siehe Abbildung 40 und Abbildung 41) ist eine Verschiebung der
Anregungswellenlange sowie der Emissionswellenlange um 5 nm in den kiirzerwelligeren Bereich zu
erkennen. Daraus kann man schliefen, dass der Diamin-Ligand die Ausbildung kleinerer Partikel
begiinstigt, indem er vermutlich als Capper wirkt. Allerdings kann der Diamin-Ligand auch bei einer

ZnHep-Konzentration entsprechend 10 Gew.-% ZnS der Partikelagglomeration nicht mehr
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entgegenwirken, womit eine Abnahme der Fluoreszenzintensitdt ab 7,5 Gew.-% ZnS zu beobachten

ist.

5500 — = -
| ZnHep (1,0 Aq.) + DAB (0,7 Aq.) — 2,5 Gew.-% ZnS
5000 | g;(“::lt_z“';g:swo C/20 min —— 5 Gew.-% ZnS
= nm
. . . _ — 7,5 Gew.-% ZnS
4500 | Schichtdicke = 0,8 pm
— 10 Gew.-% ZnS
4000 | Emissionsmaximum bei 430 nm
- Substrat: Quarzglas
3500 - Polymerkonz.: 40 mg/mL
;:@' E Spin-Coating:
‘D 3000 - Time: 30 sec
E T Speed: 1800 rpm
c 2500 | ACCN: 400 rpm/sec
i 4 2x350 pL
2000 — Geriteparameter:
b EX Slit: 5,0 nm
1500 — EM Slit: 5,0 nm
b PMT Voltage: 9500 V
1000
500
0 T T T T r T T T T T T T T T T T T 1
375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Wellenlange [nm]

Abbildung 45: Emissionsspektren von 0,8 um dicken PMMA-Filmen hergestellt aus Precursorldésungen
mit ZnHep und DAB mit unterschiedlichem ZnS-Gehalt

Fir die Untersuchung des Einflusses der Temperzeit bei einer Umsetzungstemperatur von 160 °C
(siehe Abbildung 46) und 180 °C (siehe Abbildung 47) wurde ein ZnS-Gehalt von 7,5 Gew.-% gewahlt.
Wie man in Abbildung 46 sehen kann, zeigen die Emissionsspektren der PMMA-Filme, deren
Umsetzung bei 160 °C erfolgte, eine Zunahme der Fluoreszenzintensitdit mit zunehmender
Temperzeit. Im Vergleich dazu weisen die Emissionsspektren der PMMA-Filme, deren Umsetzung bei
180 °C erfolgte (siehe Abbildung 47), eine etwas hohere Fluoreszenzintensitdt auf. Deren
Intensitdatsmaximum wird bereits nach einer Temperzeit von 30 min erreicht und zeigt keine

Abnahme bei Erh6hung der Temperzeit auf 40 min.

Der Vergleich dieser Ergebnisse mit den Emissionsspektren der PMMA-Filme ohne DAB (siehe Kapitel
Einfluss der Temperzeit und der Temperatur) lasst vermuten, dass der Diamin-Ligand DAB der
Partikelagglomeration entgegenwirkt und zu einer besseren Oberflaichenpassivierung der ZnS-
Nanopartikel beitragt. Hohere Umsetzungstemperaturen sowie langere Temperzeiten dirften dabei
die Oberflachenpassivierung bzw. die Reduzierung von Fehlstellen im Kristallgitter an der

Teilchenoberflache beglinstigen.
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Abbildung 46: Emissionsspektren von 0,8 um dicken PMMA-Filmen hergestellt aus Precursorlésungen
mit ZnHep und DAB mit 7,5 Gew.-% ZnS bei einer Temperatur von 160 °C nach unterschiedlichen
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Abbildung 47: Emissionsspektren von 0,8 um dicken PMMA-Filmen hergestellt aus Precursorlésungen
mit ZnHep und DAB mit 7,5 Gew.-% ZnS bei einer Temperatur von 180 °C nach unterschiedlichen

Temperzeiten
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ZNS-PMMA-NANOKOMPOSITE MIT ZNHEPTMEDA UND ZNHEPPYR

Die mit Amin-Liganden modifizierten Zink-Xanthate ZnHepTMEDA und ZnHepPyr sollten wie der
koordinierende Stickstoff-Donor-Ligand DAB (siehe Kapitel Einfluss von Stabilisatoren wie Aminen)

einen positiven Einfluss auf die Zinksulfidpartikel-Bildung haben.

Die Emissions- und Absorptionsspektren der mit ZnHepTMEDA und ZnHepPyr hergestellten ZnS-
PMMA-Nanokomposite, die in Abbildung 48 und Abbildung 49 zu sehen sind, zeigen allerdings nur

geringe Unterschiede zu den mit ZnHep hergestellten Nanokompositen.

Das Emissionsmaximum der PMMA-Filme mit einem ZnS-Gehalt von 7,5 Gew.-%, die mit den
Precursorverbindungen ZnHepTMEDA und ZnHepPyr hergestellt wurden, liegt bei einer Wellenlange
von 432 nm (EX WL = 355 nm) und ist im Vergleich zu den aus ZnHep hergestellten PMMA-Filmen,
die eine maximale Fluoreszenz bei einer Anregungswellenldnge von 360 nm zeigen, um 3 nm in den
kirzerwelligeren Bereich verschoben. Daraus kann man schlieRen, dass bei der Zersetzung der
Precursorverbindungen ZnHepTMEDA und ZnHepPyr in PMMA etwas kleinere Partikel gebildet

werden als bei ZnHep.

Umsetzung: 160 °C/ 20 min
7.5 Gew.-% ZnS

ZnHepPyr ( EX WL = 355 nm)
ZnHepTMEDA ( EX WL = 355 nm)

ZnHepPyr/ZnHepTMEDA: ZnHep (EX WL =360 nm)
Emissionsmaximum bei 432 nm

Substrat: Quarzglas

Z"HEP: ) . Polymerkonz.:
Emissionsmaximum bei 435 nm ZnHepPyr/ZnHepTMEDA: 40 mg/mL
ZnHep: 20 mg/mL
Spin-Coating:

Time: 30 sec

Speed: 1800 rpm

ACCN: 400 rpm/sec

2 %300 puL
Gerateparameter:

EX Slit: 5,0 nm

EM Slit: 5,0 nm

PMT Voltage: 900 V

PL Intensitat
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S
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Abbildung 48: Emissionsspektren von PMMA-Filmen mit 7,5 Gew.-% ZnS hergestellt aus den
Precursorverbindungen ZnHep, ZnHepTMEDA und ZnHepPyr

Die UV/VIS-Absorptionsspektren der PMMA-Filme mit 7,5 Gew.-% ZnS, die mit den Precursor-

verbindungen ZnHep und ZnHepPyr hergestellt wurden, sind fast identisch und zeigen, dass die sich
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in den PMMA-Filmen gebildeten ZnS-Nanopartikel ab einer Wellenlange von etwa 360 nm zu
absorbieren beginnen. Die aus den Precursorlésungen mit ZnHep (1,0 Ag.) und DAB (0,7 Aq.)
hergestellten PMMA-Filme zeigen dagegen, durch die Ausbildung kleinerer Partikel, erst ab einer
Wellenldnge von etwa 300 nm einen starkeren Anstieg der Absorption. Zudem zeigt die
Absorptionskurve eine groRere Steigung, die auf eine schmalere GroRen- und Formverteilung der

Partikel hinweist.

Der koordinierende Stickstoff-Donor-Ligand DAB, wie auch die Emissionsspektren zeigen (siehe
Kapitel Einfluss von Stabilisatoren wie Aminen), hat also einen starkeren Einfluss auf die
Zinksulfidpartikel-Bildung als die mit den Amin-Liganden TMEDA und Pyridin modifizierten Zink-
Xanthate. Der Grund dafir liegt vermutlich in der geringeren Fliichtigkeit bzw. der langerkettigeren

Struktur von DAB gegeniiber TMEDA und Pyridin.

0,35 4
—PMMA
—— PMMA/ZnHep
0,30 — PMMA/ZnHepPyr
—— PMMA/ZnHep + DAB (0,7 Aq.)
0.25 Umsetzung: 160 °C/ 20 min
7,5 Gew.-% ZnS
0,20 |
Substrat: Quarzglas
_tg Polymerkonz.: 20 mg/mL
< Spin-Coating:
0.15 4 Time: 30 sec
Speed: 1800 rpm
ACCN: 400 rpm/sec
0,10 — 2 %300 uL
0,05 |
0,00 + T T T T T i
200 250 300 350 400 450 500

Wellenlange [nm]

Abbildung 49: UV/VIS-Absorptionsspektren von PMMA-Filmen mit 7,5 Gew.-% ZnS hergestellt aus
Precursorlésungen mit ZnHep, ZnHepPyr und ZnHep (1,0 Aq.) + DAB (0,7 Aq.)
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ZNS-EVA-NANOKOMPOSITE

Fir die Untersuchung der thermischen Zersetzung von ZnHep in EVA wurden FTIR-Spektren der EVA-
Filme, die in Abbildung 50 zu sehen sind, mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 10 Gew.-% ZnS vor
und nach 20-minitigen Tempern bei 160 °C und weiteren 20-minitigen Tempern bei 180 °C
aufgenommen. Die Zuordnung der Banden zu verschiedenen Schwingungsarten, die wie im Kapitel
Charakterisierung der Metall-Dithiocarbonate abgekirzt wurden, erfolgte mit Hilfe folgender

Literatur [64], [91]-[97].

——EVA (0 °C/ 160 °C/ 20 min)
ZnHep/EVA (0 °C)
ZnHep/EVA (160 °C/ 180 °C/ 20 min)

vC=C Vi (e(0]6]

(-CO0Zn) 1372/ 1369/ 1373 cm1

T 3 CH(R-CH) 4 1 a
| $ 3 1082 cm /1060 cm / 1038cm

V., ccc/ v SCS/ v C=S (ROCS,)

Transmission

1465/ 1468/ 1463 cm
8 CH (-CH-)/5_CH (R-CH,)

7 1110/ 1108/ 1109/ 1021 cm’
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| ; 21
1739/ 1738/ 1737 cm 1 1243/ 1240 & 1214/ 1266cm
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Abbildung 50: FTIR-Spektren von reinem EVA und von EVA-Filmen mit einem ZnHep-Gehalt
entsprechend 10 Gew.-% ZnS vor (0 °C) und nach 20-miniitigenTempern bei 160 °C und weiteren 20-
miniitigen Tempern bei 180 °C

Die FTIR-Spektren der reinen EVA-Filme weisen charakteristische Schwingungsbanden der
Acetatester-Gruppe, die der C=0O-Streckschwingung (1739 cm™) sowie der asymmetrischen und
symmetrischen COC-Streckschwingung (1243 cm™, 1110 cm™, 1021 cm™) zuzuordnen sind, auf [93],
[94], [96]. Diese Schwingungsbanden zeigen auch nach 20-miniltigen Tempern bei 160 °C keine

Veranderung bezliglich der Lage und der Intensitat.

Die FTIR-Spektren der EVA-Filme mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 10 Gew.-% ZnS zeigen
anhand des Verschwindens der charakteristischen ,Xanthat-Banden” (1082 cm™, 1060 cm™, 1038
cm™), dass sich ZnHep nach 20-miniitigen Tempern bei 160 °C vollstindig in der EVA-Matrix zersetzt

hat.
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Im Gegensatz zu den reinen EVA-Filmen ist zudem infolge einer Deacetoxylierungs-Reaktion, bei der
Essigsaure eliminiert und es zur Ausbildung von Doppelbindungen kommt, eine Abnahme der ,Ester-
Banden” (1738 cm™, 1240 cm™, 1021 cm™) zu beobachten [92], [94], [95]. Das Vorhandensein von
trans-konfigurierten Kohlenstoff-Doppelbindungen in konjugierter Form macht sich in den FTIR-
Spektren durch die neu gebildeten Banden bei einer Wellenzahl von 1617 cm™ und 990 cm™, die der
C=C-Streckschwingung und der asymmetrischen C-H-Deformationsschwingung zuzuordnen sind,

bemerkbar [64], [92], [95].

Zudem ist eine neue Bande bei einer Wellenzahl von 1513 cm™ zu erkennen, die vermutlich der
asymmetrischen COO-Streckschwingung der Acetatgruppen, die an die Zinkatome koordinieren,

zuzuordnen ist [64], [97].

Die bei der thermischen Zersetzung von EVA staatfindenden Deacylierungs-Reaktionen treten bei
reinem EVA erst ab Temperaturen zwischen 300 °C und 350 °C auf [92], [95], [98]. Folglich katalysiert
ZnHep bzw. die gebildeten ZnS-Nanopartikel die Deacylierungs-Reaktionen in EVA. Weiteres 20-

mindtiges Tempern bei 180 °C zeigt keine weitere Verdanderung des FTIR-Spektrums.

Die Ausbildung von konjugierten Doppelbindungen hat eine Verdnderung der optischen
Eigenschaften von EVA zur Folge, die sich bereits durch eine Gelbfarbung der ZnS-EVA-
Nanokomposite bemerkbar macht. In Abbildung 51 und Abbildung 52 sind Anregungs- und
Emissionsspektren von EVA-Filmen mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 15 Gew.-% ZnS nach 20-
minitigen Tempern bei 160 °C und weiteren 20-minltigen Tempern bei 180 °C zu sehen. Die
Spektren zeigen groRe Ahnlichkeiten mit den in der Literatur gezeigten Fluoreszenzspektren von
degradierten EVA-Filmen, womit vermutet wird, dass die beim Tempern gebildeten C=C

Chromophore zur Fluoreszenzemission beitragen [92], [95], [99].

Die bei 160 °C getemperten Filme zeigen bei einer Emissionswellenlange von 370 nm zwei
Anregungsmaxima bei einer Wellenlange von etwa 230 nm und 308 nm, die vermutlich den ™ — m*

und n — T Ubergédngen konjugierter C=C Chromophore zuzuordnen sind [92].

Weiteres Tempern bei 180 °C fuhrt zu einer bathochromen Verschiebung des Emissionsmaximums
von 370 nm zu 490 nm bei einer Anregungswellenlange von 300 nm. Zudem zeigt sich bei einer
Emissionswellenlange von 460 nm und 490 nm ein weiteres Anregungsmaxima bei einer Wellenlange
von 374 nm. Die Verschiebung der Anregungs- und Emissionsmaxima zu héheren Wellenlangen ist
vermutlich nicht nur der zunehmenden ZnS-PartikelgroBe, sondern auch der Ausdehnung des

konjugierten Systems zuzuschreiben [92], [95].
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Abbildung 51: Anregungsspektren von EVA-Filmen mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 15 Gew.-%
ZnS nach 20-miniitigen Tempern bei 160 °C und weiteren 20-minlitigen Tempern bei 180 °C
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Abbildung 52: Emissionsspektren von EVA-Filmen mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 15 Gew.-%
ZnS nach 20-mintitigen Tempern bei 160 °C und weiteren 20-miniitigen Tempern bei 180 °C
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Aufgrund der fluoreszierenden, konjugierten C=C Chromophore ist es schwierig Aussagen (iber die
Fluoreszenzeigenschaften der in der EVA-Matrix gebildeten ZnS-Nanopartikel zu treffen. Zudem wird
angenommen, dass durch die Wechselwirkung der elektronischen Niveaus der Nanopartikel mit
denen der Acetat-Liganden es zur Ausbildung neuer Energiezustinde kommt, die zu einer
Veranderung der Fluoreszenzeigenschaften der ZnS-Nanopartikel fihren. Es wird allerdings
vermutet, dass die ZnS-Nanopartikel in EVA infolge der Koordination der Acetatgruppen an die
Zinkatome im Vergleich zu PMMA einer niedrigeren Agglomerationsneigung unterliegen sowie
verbesserte Oberflacheneigenschaften durch eine bessere Absattigung der freien Valenzen der

Zinkatome an der Oberflache aufweisen.

Diese Vermutung bestdtigen auch UV/VIS-Absorptionsspektren von PMMA- und EVA-Filmen mit
einem ZnHep-Gehalt entsprechend 10 Gew.-% ZnS, die in Abbildung 53 zu sehen sind. Wahrend die
PMMA-Nanokomposite bereits ab einer Wellenlange von 335 nm einen stdrkeren Anstieg der
Absorption zeigen, beginnen die EVA-Nanokomposite, durch die Ausbildung kleinerer Partikel, erst
ab einer Wellenlange von etwa 305 nm starker zu absorbieren. Die Absorption zwischen 470 und 325

nm ist vermutlich den konjugierten Doppelbindungen zuzuschreiben.

1,4
— EVA/ZnHep
1 — PMMA/ZnHep
1,2 4
1.0 4 Umsetzung: 160 °C/ 20 min
10 Gew.-% ZnS
0,8 1 Substrat: CaF,
g p Polymerkonz.: 20 mg/mL
<L Drop-Coating: 100 pL
0,6 4
0,4
0,2 -
0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T l

250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
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Abbildung 53: UV/VIS-Absorptionsspektren von PMMA- und EVA-Filmen mit einem ZnHep-Gehalt
entsprechend 10 Gew.-% ZnS

In Abbildung 54 sind Emissionsspektren von EVA-Filmen mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 7,5
Gew.-% ZnS, die mittels Spin- und Drop-Coating hergestellt wurden, nach 20-minitigen Tempern bei

160 °C zu sehen. Die EVA-Filme die mittels Spin-Coating hergestellt wurden, zeigen wie bei PMMA
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(siehe Abbildung 42) eine Emissionsbande mit einem Maximum bei einer Wellenldnge von 424 nm
(bei EX WL = 340 nm), deren Intensitat im Vergleich zu PMMA etwa doppelt so hoch ist. Die héhere
Intensitat ist vermutlich zum einen den fluoreszierenden konjugierten Doppelbindungen und zum
anderen der besseren Oberflachenpassivierung zuzuschreiben. Eine Erhéhung der Schichtdicke hat

wie bei PMMA eine Rotverschiebung der Emissionsbande zur Folge.
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Abbildung 54: Emissionsspektren von EVA-Filmen mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 7,5 Gew.-%
ZnS die mittels Drop-Coating (dc) und mittels Spin-Coating (sc) hergestellt wurden

ZnHepPyr wurde ebenfalls als Precursorverbindung fiir die Herstellung von ZnS-EVA-Nanokomposite
eingesetzt. Die Emissions- und Anregungsspektren dieser Filme, die in Abbildung 55 zu sehen sind,
sind fast identisch mit den Spektren der Nanokomposite fiir deren Herstellung ZnHep als
Precursorverbindung verwendet wurde. Somit wird vermutet, dass bei den aus ZnHepPyr
hergestellten Nanokompositen ebenfalls konjugierte Doppelbindungen ausgebildet werden, die zur
Fluoreszenzemission beitragen. Da bereits nach 20-minitigen Tempern bei 160 °C das
Emissionsmaximum bei einer Wellenldnge von 460 nm (EX WL = 375 nm) bzw. 490 nm (EX WL = 315
nm) liegt, wird zudem vermutet, dass auch der Pyridin-Ligand zu einer Beschleunigung der

Deacetoxylierungs-Reaktion in EVA beitragt.
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Abbildung 55: Emissions- und Anregungsspektren von EVA-Filmen mit ZnHep (15 Gew.-% ZnS) und
ZnHepPyr (10 Gew.-% ZnS) als Precursorverbindung

Wie bei den ZnS-PMMA-Nanokompositen wurde auch der Einfluss eines Amin-Liganden auf die
Zersetzung bzw. auf die Zinksulfidpartikel-Bildung untersucht (siehe Kapitel Einfluss von
Stabilisatoren wie Aminen). Dazu wurden zu den Precursorlésungen 1,4 Aquivalente Hexadecylamin

(HDA) bezogen auf ZnHep zugegeben.

Aus diesen Precursorlésungen wurden EVA-Filme mit einem ZnHep-Gehalt entsprechend 10 Gew.-%
ZnS hergestellt, deren FTIR-Spektren vor und nach 20-minitigen Tempern bei 160 °C in Abbildung 56
dargestellt sind. Wie man anhand der FTIR-Spektren sehen kann, ist nach dem Tempern keine
Abnahme der ,Ester-Banden” (1739 cm?, 1243 cm, 1021 cm"l) zu beobachten. Folglich verhindert
HDA die von ZnHep bzw. von den gebildeten ZnS-Nanopartikeln katalysierten Deacetoxylierungs-
Reaktion in EVA. Der Grund dafur ist vermutlich die Koordination des Amins an das Zinkatom, womit
das Zink-Xanthat bzw. die gebildeten ZnS-Nanopartikel durch sterische Behinderung nicht mehr mit

den Acetatgruppen des Polymers interagieren kdnnen.

Die Bande bei einer Wellenzahl von 1580 cm™, die von der symmetrischen NH-
Deformationsschwingung des Amins stammt, zeigt nach dem Tempern eine Verschiebung zu einer
hoheren Wellenzahl, die vermutlich durch die Koordination des Amins an die ZnS-Partikeloberflache

hervorgerufen wird.
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Abbildung 56: FTIR-Spektren von reinem EVA und von EVA-Filmen hergestellt aus Precursorlésungen
mit ZnHep (1,0 Aq.) und HDA (1,4 Aq.) vor (0 °C) und nach 20-miniitigenTempern bei 160 °C

Fluoreszenzmessungen weisen ebenfalls darauf hin, dass durch die Zugabe von HDA zu den
Precursorlésungen die Deacetoxylierung von EVA verhindert wird. Wie man in Abbildung 57 sehen
kann, zeigen die Emissionsspektren der EVA-Filme, die aus Precursorlésungen mit ZnHep und HDA
hergestellt wurden, eine maximale Fluoreszenz bei 411 nm (7 Gew.-% ZnS) bzw., durch die
vermutlich mit steigender ZnHep-Konzentration zunehmender PartikelgroRe, bei 425 nm (10 Gew.-%
ZnS). Im Gegensatz dazu zeigen die EVA-Filme mit einem ZnHep- und ZnHepPyr-Gehalt entsprechend
10 Gew.-% ZnS, vermutlich infolge der Ausbildung fluoreszierender konjugierter Doppelbindungen
und der Wechselwirkung der elektronischen Niveaus der Nanopartikel mit denen der Acetat-

Liganden, ein Emissionsmaximum bei einer Wellenlange von etwa 475 nm.
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Umsetzung: 160 °C/ 20 min ZnHep + HDA (7 Gew.-% ZnS) EX WL = 340 nm
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Abbildung 57: Emissionsspektren von EVA-Filmen hergestellt aus Precursorlé6sungen mit ZnHep,
ZnHepPyr und ZnHep(1,0 Aq.) + HDA(1,4 Aq.)
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VERGLEICH DER EX-SITU UND IN-SITU HERGESTELLTEN ZNS-POLYMER-NANOKOMPOSITE

Fir die Ex-Situ-Herstellung der ZnS-Polymer-Nanokomposite wurden Polymerlésungen mit einem
ZnS-Nanopartikel-Gehalt von 15 Gew.-% bezogen auf die Polymermatrix verwendet. Die Polymer-
filme enthalten somit einen ZnS-Gehalt von etwa 10 Gew.-%. Die Emissionsspektren der Ex-Situ
hergestellten ZnS-Polymer-Nanokomposite, die in Abbildung 58 dargestellt sind, zeigen eine

maximale Fluoreszenz bei einer Wellenldange von etwa 424 nm (EX WL = 360 nm).
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Abbildung 58: Emissionsspektren der Ex-Situ hergestellten ZnS-Polymer-Nanokomposite

In Abbildung 59 sind Emissionsspektren von Ex-Situ und In-Situ hergestellten ZnS-PMMA-
Nanokomposite zu sehen. Die beiden Spektren sind fast identisch und zeigen bei einer Anregungs-

wellenlange von 340 nm ein Emissionsmaximum bei einer Wellenlange von 424 nm.

Allerdings zeigen UV/VIS-Messungen (siehe Abbildung 60), dass die Ex-Situ hergestellten ZnS-PMMA-
Nanokomposite eine deutlich geringere Transparenz aufweisen als die In-Situ hergestellten
Nanokomposite. Wahrend die In-Situ hergestellten Nanokomposite bis zu einer Wellenlange von
etwa 420 nm noch dieselbe hohe Transparenz wie reine PMMA-Filme aufweisen, zeigen die Ex-Situ
hergestellten Nanokomposite bereits im sichtbaren Bereich (800 - 420 nm) Transmissionsverluste

von etwa 10 %.
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Abbildung 59: Emissionsspektren der Ex-Situ und In-Situ hergestellten ZnS-PMMA-Nanokomposite
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Abbildung 60: Transmissionsspektren der Ex-Situ und |
Nanokomposite

n-Situ hergestellten ZnS-PMMA-
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen dieser Arbeit wurden lumineszierende, transparente ZnS-Polymer-Nanokomposite, die
als Down-Shifting-Schichten fiir photovoltaische Anwendungen Einsatz finden sollten, mittels einer
In-Situ-Methode hergestellt. Diese spektralen Konverter konnen an der Oberfliche von
Solarzellenmodule aufgebracht werden und sind darauf konzipiert UV-Licht in langerwelliges Licht
umzuwandeln, womit sie eine Erh6hung des Wirkungsgrades dieser Module ermdglichen, ohne dass

die eigentliche Solarzelle modifiziert werden muss.

Die Vorgehensweise der verwendeten In-Situ-Methode ist in Abbildung 61 schematisch dargestellt.
Dazu wurden Zink-Dithiocarbonate, auch Xanthate genannt, als Nanopartikelprecursor eingesetzt,
die zusammen mit dem Polymer (Polymethylmethacrylat und Ethylenvinylacetat) in Chloroform
gelost und anschlieRend mittels Drop- und Spin-Coating auf die Substrate aufgebracht wurden. Die
Xanthate, die sich aufgrund ihrer riickstandslosen Zersetzung und ihrer niedrigen Zersetzungs-
temperatur gut als Precursorverbindungen eignen, wurden direkt in der Polymermatrix durch

thermische Behandlung zu Zinksulfid zersetzt.

Herstellung der Precursorldsung Polymer: PMMA/ EVA
+
Nanopartikelprecurser: Zink-Dithiocarbonat
+
Lasungsmittel: Chloroform
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Abbildung 61: Schematische Darstellung der In-Situ-Methode fiir die Herstellung von ZnS-Polymer-
Nanokompositen

Der erste Teil der Arbeit behandelt die Herstellung der Metall-Dithiocarbonate sowie deren

Charakterisierung mittels FTIR-, NMR-Spektroskopie, TGA, MS und Kristallstrukturanalyse.
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Metall-Dithiocarbonate wurden mit einer sperrigen, verzweigten Alkylgruppe (Zink(ll) O-2,2-
Dimethylpentan-3-yl Dithiocarbonate) hergestellt, da diese eine gute Loslichkeit in Chloroform
aufweisen, die flr eine homogene Verteilung der Xanthate in den Precursorschichten Voraussetzung
ist. Die Xanthate wurden zudem mit den Amin-Liganden N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) und Pyridin modifiziert, da von diesen modifizierten Xanthaten ein positiver Einfluss auf die
ZnS-Partikelbildung erwartet wurde. Des Weiteren wurden auch Mangan-Xanthate fiir die Dotierung
von Zinksulfid mit Mangan hergestellt. Einen Uberblick tiber die hergestellten Metall-Dithiocarbonate

liefert Tabelle 9.

Tabelle 9: Struktur der hergestellten Metall-Dithiocarbonate

ZnHep ZnHepTMEDA ZnHepPyr
13 1a S
s \ / ) s
>~O 4 9 N\ 1 0 , s 10__9 > o 4
mtld’ RV [ s y 1 N A S B VA
10 N/ 8 / ) \ / .
8 7 s 2 /\12 i o ! o
11
MnHepTMEDA MnHepPhen

Die FTIR-Spektren der Zink- sowie der Mangan-Dithiocarbonate zeigten die charakteristischen
,Xanthat-Banden“ bei einer Wellenzahl von etwa 1200 cm™ (2 Banden), 1130 cm™ und 1070 cm™ (3
Banden). Auch die hohe chemische Verschiebung des C;- und C,-Kohlenstoffs in den “C-NMR-
Spektren sowie die hohe chemische Verschiebung des Protons am C,-Kohlenstoff (H-C,) in den 'H-
NMR-Spektren der Zink-Dithiocarbonate, die fiir Xanthate aufgrund der umgebenen Heteroatome

typisch sind, weisen auf eine erfolgreiche Synthese hin.

Des Weiteren zeigten FTIR- und NMR-Spektren der modifizierten Xanthate, dass die Amin-Liganden
an das Metallatom koordinieren. Die unterschiedliche Lage der asym. COC-Streckschwingung sowie
der Resonanzsignale des C;- und C,-Kohlenstoffs weisen zudem auf eine unterschiedliche
Koordination der Xanthat-Liganden bzw. auf eine unterschiedlich starke Metall-Schwefel-Bindung
hin. Diese Vermutung konnte mittels der Kristallstrukturanalyse von ZnHepTMEDA und ZnHepPyr
bestatigt werden. Wahrend bei ZnHepTMEDA beide Xanthat-Liganden monodental an das Zinkatom
koordinieren, sind sie bei ZnHepPyr bidental koordiniert.
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TG- und MS-Messungen lieferten einen Hinweis darauf, dass der Amin-Ligand bereits vor der
Zersetzung der Xanthat-Liganden abgespalten wird und keinen wesentlichen Einfluss auf die

Zersetzung der Xanthate hat.

Der zweite Teil dieser Arbeit behandelt die In-Situ-Herstellung der ZnS-PMMA- und ZnS-EVA-
Nanokomposite, die vorwiegend hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften mittels UV/VIS- und
Fluoreszenzspektroskopie charakterisiert wurden. Als Vergleich wurden zudem Nanokomposite
mittels einer Ex-Situ-Methode durch direktes Mischen von Polymer und ZnS-Nanopartikeln, die mit

Oleylamin funktionalisiert wurden, hergestellt.

Die thermische Zersetzung der Precursorverbindungen in der PMMA-Matrix wurde mittels FTIR-
Spektroskopie und TGA charakterisiert. Anhand der FTIR-Spektren zeigte sich, dass sich ZnHep sowie
ZnHepTMEDA vollstandig zu ZnS zersetzt haben und keine Nebenprodukte gebildet wurden. Dass es
sich bei den gebildeten Partikeln tatsdchlich um ZnS handelt, konnte auch mittels EDX-Messungen

bestatigt werden.

Die mit der Precursorverbindung ZnHep hergestellten ZnS-PMMA-Nanokomposite wurden
hinsichtlich unterschiedlicher Einflussfaktoren wie der Xanthat-Konzentration, der Schichtdicke, der
Temperatur und der Temperzeit untersucht. Diese Einflussfaktoren sind in Abhdngigkeit von der

relativen Fluoreszenzintensitat in Abbildung 62 graphisch dargestellt.

1,2 o
| —®—Konzentration (160 °C/20min)
11 B— Temperatur (7,5 Gew--% ZnS/ 20 min)
| —®—Temperzeit (7,5 Gew.-% ZnS/ 160 °C)
1,0 4 ]
| |
T 09
1]
c 4
2
£ o84
|
o 4
1)
2= 0,7 4 u
©
© J
o
0,6 o
0,56 4
0,4 T T T T T T T Konzentration [Gew.-% ZnS]
2,5 5,0 75 10,0
T T T T T T T Temperatur [°C]
140 160 180 200
T T T T T T T Temperzeit [min]
10 20 30 40

Abbildung 62: Relative Emissionsintensitéten bei 435 nm (EX WL = 360 nm) von 1 um dicken ZnS-
PMMA-Nanokompositen in Abhdngigkeit von der Konzentration, Temperatur und Temperzeit
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Wie man in Abbildung 62 sehen kann, ist ab einer Xanthat-Konzentration entsprechend 7,5 Gew.-%
ZnS keine wesentliche Zunahme der Fluoreszenzintensitdt zu erkennen. Auch eine zu hohe
Temperzeit und Umsetzungstemperatur fihren zu einer Abnahme der Fluoreszenzintensitat, die
vermutlich der zunehmenden Agglomeration der Nanopartikel und/oder der zunehmenden Bildung

von Fehlstellen im Kristallgitter an der Teilchenoberflache zuzuschreiben ist.

Auch das Aufbringungsverfahren der Precursorlésungen auf die Substrate bzw. die Schichtdicke hat
einen wesentlichen Einfluss auf die GroRen- und Formverteilung der gebildeten Nanopartikel. Die
mittels Drop-Coating hergestellten Polymerfilme zeigten eine deutlich hoéhere Inhomogenitat
bezliglich der Schichtdicke und der Konzentration der Precursorverbindung als die mittels Spin-
Coating hergestellten Polymerfilme und begilinstigten somit die Ausbildung groRerer Partikel mit

einer breiteren GréRen- und Formverteilung .

Da PMMA die In-Situ gebildeten ZnS-Nanopartikel nicht ausreichend stabilisieren kann, wurde zu den
Precursorlésungen der koordinierende Stickstoff-Donor-Ligand 1,4-Diaminobutan (DAB) zugegeben.
Dieser Amin-Ligand sollte wie die Amin-Liganden TMEDA und Pyridin der modifizierten Xanthate als
Capper bzw. Stabilisator wirken, indem er an die ZnS-Partikeloberflache koordiniert und durch
sterische Behinderung der Agglomeration der Partikel entgegenwirkt. Anhand der Fluoreszenz-
messungen zeigte sich auch, dass die Amin-Liganden die Ausbildung kleinerer Partikel begiinstigen.
Wie UV/VIS-Messungen zeigten, hat der Amin-Ligand DAB allerdings einen starkeren Einfluss auf die
Zinksulfidpartikel-Bildung als die Amin-Liganden TMEDA und Pyridin.

Die Untersuchung der thermischen Zersetzung von ZnHep in EVA mittels FTIR-Spektroskopie zeigte,
dass ZnHep bzw. die gebildeten ZnS-Nanopartikel die Deacetoxylierung von EVA katalysiert, womit es
zur Ausbildung konjugierter Doppelbindungen kommt. Diese konjugierten C=C Chromophore fiihren
zu einer Veranderung der optischen Eigenschaften von EVA, die sich bereits durch eine Gelbfarbung

der ZnS-EVA-Nanokomposite bemerkbar macht.

FTIR-Spektren lieferten zudem einen Hinweis darauf, dass es zu einer Koordination der
abgespaltenen Acetatgruppen an die Zinkatome kommt. Somit wird vermutet, dass EVA im Vergleich
zu PMMA zu einer Stabilisierung der In-Situ gebildeten ZnS-Nanopartikel beitragt, womit die
Agglomerationsneigung der Partikel vermindert wird. Allerdings koénnen aufgrund der
fluoreszierenden konjugierten C=C Chromophore sowie durch die vermutliche Wechselwirkung der
Energieniveaus der Nanopartikel mit denen der Acetat-Liganden keine eindeutigen Aussagen Ulber
die Fluoreszenzeigenschaften der Nanopartikel getroffen werden. Mittels FTIR- und Fluoreszenz-
messungen konnte zudem gezeigt werden, dass Hexadecylamin die von ZnHep katalysierte

Deacetoxylierung von EVA verhindert.
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Die Ex-Situ hergestellten Nanokomposite zeigten bezlglich der Emissionsspektren, wie man in

Abbildung 63 sehen kann,

Nanokompositen.

Nanokomposite eine deutlich geringere Transparenz aufweisen.

UV/VIS-Messungen

zeigten

allerdings, dass die

keine wesentlichen Unterschiede zu den In-Situ hergestellten

Ex-Situ  hergestellten

4500 itu:
ZnS-PMMA_In-Stiu ( EX WL = 340 nm) :“g'PM;JQ’EVA-g“gﬂg-
i ZnS-PMMA__ Ex-Situ ( EX WL = 340 nm) nHep (7, ow.~ £ )
4000 | - Umsetzung: 160 °C/ 20 min
ZnS-EVA _In-Stiu ( EX WL = 340 nm) ZnS-PMMA Ex-Situ:
| o ) ) 15 Gew.-% ZnS-OA
3500 4  Emissionsmaximum bei etwa 424 nm
1 Substrat: CaF
3000 4 2
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"5 2500 Time: 20 sec
g i Speed: 1800 rpm
E 2000 ACCN: 400 rpm/sec
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1500 — EX Slit: 5,0 nm
i EM Slit: 5,0 nm
1000 PMT Voltage: 700 V
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0= T . ; , - N ———
400 450 500 550 600

Wellenlange [nm]

Abbildung 63: Emissionsspektren der Ex-Situ und In-Situ hergestellten ZnS-PMMA und ZnS-EVA-
Nanokomposite

Die Dotierung der ZnS-Nanopartikel mit Mangan bewirkt eine Rotverschiebung der

Emissionswellenlange bei gleichbleibender Anregungswellenlange und stellt somit eine
vielversprechende Moglichkeit dar die Effektivitdit der Down-Shifting-Schichten zu erhohen. Die
ersten Dotierungsversuche, bei denen die Mangan-Dithiocarbonate zu den Precursorldsungen
zugegeben wurden, zeigten allerdings noch keine Erfolge. Dabei stellte die Instabilitdt der Mangan-
Dithiocarbonate in organischen Losungsmitteln bzw. ihre hohe Oxidationsbereitschaft ein

wesentliches Problem dar.

Die mittels dieser In-Situ-Methode hergestellten ZnS-Polymer-Nanokomposite zeigten zwar eine
hohe Transparenz, konnten allerdings keine zufriedenstellende Quantenausbeute aufweisen. Um sie
als Down-Shifting-Schichten einsetzten zu kdnnen, misste somit diese Herstellungsmethode noch
weiter optimiert werden, wie zum Beispiel durch die Zugabe von Stabilisatoren, die zu einer besseren
Oberflachenpassivierung der In-Situ gebildeten Nanopartikel beitragen sowie die Partikel-

agglomeration verringern.
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ANHANG

Tabelle 10: Kristallographische Mess- und Verfeinerungsdaten fiir ZnHepTMEDA und ZnHepPyr

ZnHepTMEDA ZnHepPyr
Identifikationscode wp44_0m at782
Wellenldnge 0.71073 A 0.71073 A
Temperatur 100(2) K 100(2) K
F(000) 1208 1112

KristallgroRe

0.342 x 0.265 x 0.221 mm>

0.20 x 0.15 x 0.05 mm?

gemessener B-Bereich

1.77° bis 29.00°

2.51° bis 26.90°

-15<h<15 -29<h<27
Indexgrenzen -15<k<15 -11<ks<11
-31<1<31 -17<1<17

Anzahl gemessener Reflexe 86560 59566

unabhangige Reflexe

3942 [R(int) = 0.0427]

2955 [R(int) = 0.0464]

Vollsténdigkeit zu Theta =

29.00° (fiir ZnHepTMEDA) 100.0 % 98.9%
bzw. 26.90° (fir ZnHepPyr)
Absorptionskoeffizient 1.129 mm™ 1.206 mm™

Absorptionskorrektur

Semi-empirisch durch
Aquivalente

Semi-empirisch durch
Aquivalente

max. und min. Transmission

0.7485 und 0.6703

0.74 und 0.65

Methode der
Strukturverfeinerung

Methode der kleinsten
Fehlerquadrate F?

Methode der kleinsten
Fehlerquadrate F?

Reflexe / unterdruckt /
Parameter

3942 /0/ 147

2955/0/137

Giite der Anniherung fur F>

1.137

1.056

endgliltige R-Werte
[1>2sigma(l)]

R1=0.0528, wR2 =0.1309

R1=0.0415, wR2 =0.1122

R-Werte (alle Daten)

R1=0.0559, wR2 =0.1323

R1=0.0616, wR2 =0.1254

groBte und kleinste
Restelektronendichte

2.292 und -0.556 e.A®

1.027 und -0.528 e.A3

Tabelle 11: Atomkoordination ( x 10°) und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) fiir

ZnHepTMEDA. U(eq) ist definiert als 1/3 des orthogonalisierten U’ Tensors

X y z U(eq)
Zn(1) 0 264(1) 2500 16(1)
s(2) 1570(1) 1172(1) 2041(1) 21(1)
s(1) -649(1) 1826(1) 1387(1) 27(1)
c(1) 806(2) 1931(2) 1519(1) 19(1)
o(1) 1560(2) 2623(2) 1228(1) 20(1)
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c(4) 1161(2) 3383(2) 759(1) 19(1)

c(5) 1847(2) 3040(2) 212(1) 17(1)
c(8) 1604(3) 1760(2) 73(1) 23(1)
c(7) 3197(3) 3212(3) 280(1) 25(1)
N(1) 798(3) -1106(2) 2991(1) 29(1)
c(3) 1333(3) 4607(3) 981(1) 24(1)
c(6) 1405(3) 3779(3) -300(1) 28(1)
c(2) 523(3) 4921(3) 1487(2) 32(1)
c(9) 619(4) -2153(3) 2628(2) 36(1)

Tabelle 12: Anisotrope Temperaturfaktoren (A2 x 10°) fiir ZnHepTMEDA. Der anisotrope
Temperaturfaktor hat die Form: -2i°[ > a*U™ +... + 2 h ka* b* U]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
Zn(1) 18(1) 17(1) 15(1) 0 5(1) 0

s(2) 18(1) 26(1) 19(1) 6(1) 1(1) -2(1)
s(1) 17(1) 37(1) 26(1) 8(1) -1(1) -4(1)
c(1) 19(1) 22(1) 15(1) 2(1) -2(1) 0(1)
0(1) 17(1) 23(1) 19(1) 6(1) -1(1) -1(1)
c(4) 16(1) 20(1) 21(1) 2(1) 1(1) 0(1)
c(5) 16(1) 19(1) 17(1) 2(1) -2(1) 0(1)
c(8) 25(1) 21(1) 23(1) -1(1) -2(1) 4(1)
c(7) 17(1) 38(2) 20(1) -1(1) 2(1) -2(1)
N(1) 30(1) 28(1) 29(1) 9(1) 3(1) 6(1)
c3) 23(1) 19(1) 28(1) -2(1) -1(1) 2(1)
c(6) 35(2) 27(2) 23(1) 7(1) -6(1) 0(1)
c(2) 32(2) 31(2) 34(2) -8(1) 3(1) 3(1)
c(9) 46(2) 20(1) 42(2) 7(1) 18(2) 9(1)
c(11) 48(2) 38(2) 28(2) 14(1) 6(2) 6(2)
C(10) 31(2) 47(2) 54(2) 14(2) -5(2) 12(2)

Tabelle 13: Wasserstoffkoordinaten ( x 10°) und isotrope Temperaturfaktoren (A? x 10°)fiir

ZnHepTMEDA
X y z U(eq)
H(4) 290 3248 691 22
H(8A) 2060 1532 -273 34
H(8B) 749 1651 -2 34
H(8C) 1846 1279 404 34

H(7A) 3488 2737 604 38




H(78B) 3365 4031 359 38

H(3A) 1183 5155 658 28

H(6A) 1598 4595 -228 43

H(6C) 1797 3522 -659 43

H(28B) 657 5732 1596 48

H(9A) 730 -2856 2870 43

H(11A) 470 -1958 3752 57

H(11C) 314 -583 3805 57

Tabelle 14: Atomkoordination ( x 10°) und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) fiir
ZnHepPyr. U(eq) ist definiert als 1/3 des orthogonalisierten U’ Tensors

X y z U(eq)

s(1) 10048(1) 2422(1) 969(1) 24(1)

0(1) 9075(1) 2954(3) -181(2) 37(1)

C(3) 8251(2) 4619(6) -800(3) 57(1)

C(5) 7589(2) 4579(8) -1188(5) 93(2)

C(7) 8340(2) 1843(6) -1444(3) 62(1)

S(2) 11075(1) 1750(1) 3466(1) 33(1)

C(9) 9922(2) -1756(3) 1646(2) 30(1)
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Tabelle 15: Anisotrope Temperaturfaktoren (A2 x 10°) fiir ZnHepPyr. Der anisotrope Temperaturfaktor
hat die Form: -2ri°[ h?a*U™ + ... + 2 h k a* b* U]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2

S(1) 28(1) 33(1) 10(1) 1(1) 4(1) -1(1)

0(1) 26(1) 65(2) 18(1) 15(1) 1(1) 0(1)

C(3) 36(2) 80(3) 53(2) 29(2) 3(2) 5(2)

C(5) 55(4) 123(5) 95(4) 48(4) 1(3) -6(3)

C(7) 47(3) 113(4) 24(2) -1(2) -1(2) -19(3)

S(2) 29(1) 54(1) 16(1) -6(1) 7(1) 1(1)

c(9) 46(2) 32(2) 13(1) 0(1) 7(1) -2(1)

c(11) 119(6) 27(2) 28(2) 0 35(3) 0

Tabelle 16: Wasserstoffkoordinaten ( x 10°) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°)fiir ZnHepPyr

X y z U(eq)

H(55A) 8198 5091 637 131

H(55C) 8810 5563 386 131

H(60B) 7503 3999 -1809 139

H(61A) 8341 6210 -1889 150

H(61C) 8948 5488 -1352 150

H(56B) 8562 2191 -1941 75

H(57B) 8393 -480 -1700 105

H(11) 9862 -1203 1040 36
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Tabelle 17: Bindungslédngen [A] fiir ZnHepTMEDA und ZnHepPyr

ZnHepTMEDA

ZnHepPyr

Zn(1)-N(1)#1
Zn(1)-N(1)
Zn(1)-5(2)

Zn(1)-S(2)#1

S(2)-c(1)
S(1)-C(1)
C(1)-0(1)
0(1)-C(4)
C(4)-c(3)
C(4)-c(5)
C(4)-H(4)
C(5)-C(7)
C(5)-C(6)
C(5)-C(8)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(8)-H(8C)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7€)
N(1)-C(9)
N(1)-C(10)
N(1)-C(11)
C(3)-C(2)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(2)-H(2€)
C(9)-C(9)#1
C(9)-H(9A)
C(9)-H(9B)
C(11)-H(11A)

2.137(3)
2.137(3)
2.3017(7)
2.3017(7)
1.714(3)
1.661(3)
1.340(3)
1.459(3)
1.513(4)
1.526(4)
1.0000
1.531(4)
1.535(4)
1.535(4)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.480(5)
1.477(5)
1.491(4)
1.518(4)
0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.506(8)
0.9900
0.9900
0.9800

Zn(1)-N(1)
Zn(1)-S(1)
Zn(1)-S(1)#1
Zn(1)-5(2)
Zn(1)-S(2)#1
S(1)-C(1)
C(1)-0(1)
C(1)-S(2)#1
0(1)-c(2)
C(2)-c(7)
C(2)-c(3)
C(2)-H(2)
C(3)-c(4)
C(3)-C(6)
C(3)-c(5)
C(4)-H(55A)
C(4)-H(55B)
C(4)-H(55C)
C(5)-H(60A)
C(5)-H(60B)
C(5)-H(60C)
C(6)-H(61A)
C(6)-H(61B)
C(6)-H(61C)
C(7)-c(8)
C(7)-H(56A)
C(7)-H(56B)
C(8)-H(57A)
C(8)-H(57B)
C(8)-H(57C)
S(2)-c(1)#1
N(1)-C(9)
N(1)-C(9)#1
C(9)-C(10)
C(9)-H(11)
€(10)-C(11)

2.019(4)
2.3293(7)
2.3293(7)
2.6344(8)
2.6344(8)

1.710(3)

1.329(3)

1.683(3)

1.475(4)

1.519(6)

1.525(6)

1.0000

1.507(8)

1.541(7)

1.543(7)

0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.511(7)
0.9900
0.9900
0.9800
0.9800
0.9800

1.683(3)

1.345(3)

1.345(3)

1.366(5)

0.9500

1.381(4)
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C(11)-H(11B) 0.9800 C(10)-H(12) 0.9500

C(11)-H(11C) 0.9800 C(11)-C(10)#1 1.381(4)
C(10)-H(10A) 0.9800 C(11)-H(13) 0.9500
C(10)-H(108B) 0.9800
C(10)-H(10C) 0.9800

Symmetrietransformation um dquivalente Atome fir ZnHepTMEDA zu erzeugen: #1 -x,y,-z+1/2

Symmetrietransformation um dquivalente Atome flr ZnHepPyr zu erzeugen: #1 -x+2,y,-z+1/2

Tabelle 18: Bindungswinkel [°] fiir ZnHepTMEDA und ZnHepPyr

ZnHepTMEDA ZnHepPyr
N(1)#1-Zn(1)-N(1) 84.64(16) N(1)-Zn(1)-S(1) 113.32(2)
N(1)#1-Zn(1)-S(2) 114.43(8) N(1)-Zn(1)-S(1)#1 113.32(2)

N(1)-Zn(1)-S(2) 105.02(8) S(1)-Zn(1)-S(1)#1 133.37(4)
N(1)#1-Zn(1)-S(2)#1 105.02(8) N(1)-Zn(1)-S(2) 97.37(2)
N(1)-Zn(1)-S(2)#1 114.43(8) S(1)-zn(1)-S(2) 101.11(3)
$(2)-Zn(1)-S(2)#1 125.87(4) S(1)#1-Zn(1)-S(2) 72.89(3)
C(1)-S(2)-Zn(1) 99.91(10) N(1)-Zn(1)-S(2)#1 97.37(2)
0(1)-C(1)-S(1) 124.7(2) S(1)-Zn(1)-S(2)#1 72.89(3)
0(1)-C(1)-S(2) 109.84(19) S(1)#1-Zn(1)-S(2)#1 101.11(3)
S(1)-C(1)-S(2) 125.44(17) $(2)-zn(1)-S(2)#1 165.26(5)
C(1)-0(1)-c(4) 122.3(2) C(1)-S(1)-zn(1) 87.37(10)
0(1)-C(4)-C(3) 105.8(2) 0(1)-C(1)-S(2)#1 124.9(3)
0(1)-c(4)-C(5) 107.5(2) 0(1)-C(1)-S(1) 113.7(2)
C(3)-C(4)-C(5) 117.1(2) S(2)#1-C(1)-S(1) 121.37(17)
0(1)-C(4)-H(4) 108.7 C(1)-0(1)-C(2) 122.7(3)
C(3)-C(4)-H(4) 108.7 0(1)-C(2)-C(7) 106.4(3)
C(5)-C(4)-H(4) 108.7 0(1)-C(2)-c(3) 108.3(3)
C(4)-C(5)-C(7) 112.2(2) C(7)-c(2)-C(3) 116.8(3)
C(4)-c(5)-C(s6) 109.0(2) 0(1)-C(2)-H(2) 108.3
C(7)-c(5)-C(6) 108.9(2) C(7)-C(2)-H(2) 108.3
C(4)-c(5)-c(8) 109.4(2) C(3)-C(2)-H(2) 108.3
C(7)-C(5)-C(8) 108.8(2) C(4)-C(3)-C(2) 109.4(3)
C(6)-C(5)-C(8) 108.5(2) C(4)-C(3)-c(e) 112.9(5)
C(5)-C(8)-H(8A) 109.5 C(2)-C(3)-C(6) 109.5(4)
C(5)-C(8)-H(8B) 109.5 C(4)-C(3)-C(5) 109.8(5)
H(8A)-C(8)-H(8B) 109.5 C(2)-C(3)-C(5) 106.7(4)
C(5)-C(8)-H(8C) 109.5 C(6)-C(3)-C(5) 108.4(4)

H(8A)-C(8)-H(8C) 109.5 C(3)-C(4)-H(55A) 109.5




H(8B)-C(8)-H(8C)
C(5)-C(7)-H(7A)
C(5)-C(7)-H(78B)

H(7A)-C(7)-H(7B)
C(5)-C(7)-H(7C)

H(7A)-C(7)-H(7C)

H(78B)-C(7)-H(7C)
C(9)-N(1)-C(10)
C(9)-N(1)-C(11)
C(10)-N(1)-C(11)
C(9)-N(1)-Zn(1)
C(10)-N(1)-Zn(1)
C(11)-N(1)-Zn(1)

C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3B)

H(3A)-C(3)-H(3B)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)

H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)

H(6A)-C(6)-H(6C)

H(6B)-C(6)-H(6C)
C(3)-C(2)-H(2A)
C(3)-C(2)-H(28B)

H(2A)-C(2)-H(2B)
C(3)-C(2)-H(2C)

H(2A)-C(2)-H(2C)
H(2B)-C(2)-H(2C)
N(1)-C(9)-C(9)#1
N(1)-C(9)-H(9A)

C(9)#1-C(9)-H(9A)
N(1)-C(9)-H(9B)

C(9)#1-C(9)-H(9B)

H(9A)-C(9)-H(9B)

N(1)-C(11)-H(11A)

N(1)-C(11)-H(11B)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

110.3(3)

109.3(3)

108.9(3)

104.4(2)

113.2(2)

110.6(2)

113.9(3)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

110.2(2)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.5
109.5

C(3)-C(4)-H(55B)
H(55A)-C(4)-H(55B)
C(3)-C(4)-H(55C)
H(55A)-C(4)-H(55C)
H(55B)-C(4)-H(55C)
C(3)-C(5)-H(60A)
C(3)-C(5)-H(60B)
H(60A)-C(5)-H(60B)
C(3)-C(5)-H(60C)
H(60A)-C(5)-H(60C)
H(60B)-C(5)-H(60C)
C(3)-C(6)-H(61A)
C(3)-C(6)-H(61B)
H(61A)-C(6)-H(61B)
C(3)-C(6)-H(61C)
H(61A)-C(6)-H(61C)
H(61B)-C(6)-H(61C)
C(8)-C(7)-C(2)
C(8)-C(7)-H(56A)
C(2)-C(7)-H(56A)
C(8)-C(7)-H(56B)
C(2)-C(7)-H(56B)
H(56A)-C(7)-H(56B)
C(7)-C(8)-H(57A)
C(7)-C(8)-H(57B)
H(57A)-C(8)-H(57B)
C(7)-C(8)-H(57C)
H(57A)-C(8)-H(57C)
H(57B)-C(8)-H(57C)
C(1)#1-5(2)-Zn(1)
C(9)-N(1)-C(9)#1
C(9)-N(1)-zn(1)
C(9)#1-N(1)-Zn(1)
N(1)-C(9)-C(10)
N(1)-C(9)-H(11)
C(10)-C(9)-H(11)
€(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(12)
C(11)-C(10)-H(12)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

112.7(3)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

78.37(11)

118.5(4)

120.75(18)

120.74(18)

122.2(3)
118.9
118.9

118.9(3)
120.6
120.6
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H(11A)-C(11)-H(11B) 109.5 C(10)#1-C(11)-C(10) 119.3(5)

N(1)-C(11)-H(11C) 109.5 C(10)#1-C(11)-H(13) 1203
H(11A)-C(11)-H(11C) 109.5 C(10)-C(12)-H(13) 1203
H(11B)-C(11)-H(11C) 109.5

N(1)-C(10)-H(10A) 109.5

N(1)-C(10)-H(10B) 109.5
H(10A)-C(10)-H(10B) 109.5

N(1)-C(10)-H(10C) 109.5
H(10A)-C(10)-H(10C) 109.5
H(10B)-C(10)-H(10C) 109.5

Symmetrietransformation um dquivalente Atome fiir ZnHepTMEDA zu erzeugen: #1 -x,y,-z+1/2

Symmetrietransformation um dquivalente Atome fiir ZnHepPyr zu erzeugen: #1 -x+2,y,-z+1/2
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