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I. Zusammenfassung (Kurze Darstellung)
1. Aufgabenstellung

Das Gesamtziel des Verbundvorhabens war die Entwicklung von Nanopartikeln aus
nano-kristallinen Legierungen als aktive Absorber in Solarzellen. Dabei soll gewéahrleis-
tet sein, dass die Bestandteile der nanoskaligen Absorber nahezu unbegrenzt verfig-
bar sind. Durch den Einbau geeigneter Nanopartikel in Silizium-Dinnschichtsolarzellen
sollte zunachst ein ,Proof-of-Concept” erbracht und mittelfristig der Wirkungsgrad ver-
bessert werden. Die Aufgabe des ZE (Anorganische Chemie Il, Fischer, RUB) war in
diesem Zusammenhang die Entwicklung nasschemischer, auf der Chemie metall-
organischer Precursoren (MOPs) basierender Verfahren zur Herstellung von in (kolloi-
daler) Losung prozessierbarer Absorber-Nanopartikel (NPs). Die Verbundpartner (ins-
besondere Evonik, WSI, IFF-8) sollten mit entsprechenden Proben bemustert werden.
AulRerdem sollte UDE mit geeigneten, kommerziell nicht erhaltlichen, verdampfbaren
MOPs flr die Herstellung von NPs in der Gasphase beliefert werden. Im Wesentlichen
war die Aufgabe von RUB somit die anorganisch-chemische Synthese und Material-
herstellung von NPs, wohingegen die analytische und funktionelle Charakterisierung
von den Partnern im Verbund Gbernommen wurde.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Die Entwicklung von Nanopartikeln als Absorbermaterial in Solarzellen ist eine sehr
komplexe Fragestellung. Sie erfordert die Bindelung von Kompetenzen aus unter-
schiedlichen Bereichen der Chemie, Physik und Ingenieurwissenschaften, Ulber die
keiner der Partner einzeln verfugt. Daher war die Bildung des Verbundes fir das Errei-
chen des Gesamitziels erforderlich. Die spezifisch fir RUB gegebenen Voraussetzun-
gen waren die Verfligbarkeit von know-how auf dem Gebiet der MOPs und bereits flr
bestimmte Komponenten der NPs, Cu und Zr, gegebene Vorarbeiten aus anderen ab-
geschlossenen Projekten (auch dokumentiert in Publikationen). Nicht vorhanden waren
Ergebnisse oder Vorarbeiten auf dem Gebiet der fir den Verbund spezifisch interes-
santen Absorbermaterialien mit den Elementkombinationen Cu/S, Fe/Si und Zr/S.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Planung und der Ablauf des Vorhabens entsprachen der im Projektantrag nieder-
gelegten Beschreibung der Beitrédge des Teilvorhabens RUB (1.3.2.). In regelmaRigen
Projektbesprechungen wurden die Prioritdten der von RUB seitens der Projektpartner
erwarteten Dienstleistungen jeweils aufgrund der Auswertung analytischer Charakteri-
sierungen von ersten Proben neu festgelegt, so dass ein iterativer Ablauf mit jeweils
neuer Feinjustierung der an RUB herangetragenen Synthesewiinsche und Anspriiche
resultierte. Zur Durchfihrung wurden wissenschaftliche Mitarbeiter (Doktorand/Post-
doktorand) eingestellt. Eine Investition (Glove-Box) war notwendig. Der Fokus wurde
auf die nasschemische NP Synthese gelegt mit Priorisierung Cu/S vor Zr/S und Fe/Si
nachrangig. Ebenso nachrangig zu der Nasschemie wurde die ALD- oder Plasma-
unterstitzte Deposition oder Modifikation pradeponierter NPs gesetzt. Im Ablauf des
Vorhabens ergab sich aufgrund der erheblichen (unerwarteten) Schwierigkeiten bei der
Erflllung des Ziels, namlich phasenreine, Kohlenstoff- und Verunreinigungsarme NPs
im optimalen GrélRenbereich zu erhalten, eine Schwerpunkt-Setzung auf das System
Cu/S. Die verfugbaren Mittel wurden dann weit Uberwiegend auch auf dieses System
konzentriert.



4, Stand der Forschung und Technik vor Beginn des Vorhabens.
4.1. Synthese von Cu/S-Nanopartikeln

Im Folgenden wird der auf Syntheseverfahren fur nanoskalige Cu/S-Materialien bezo-
gene Stand der Forschung vor Projektbeginn knapp zusammengefasst und bewertet.
Technische bzw. industriell eingesetzte Verfahren oder Schutzrechte flir nasschemisch
verarbeitbare, kolloidal I6sliche Cu/S-NPs im fir das Projekt relevanten GréRenbereich
5-50 nm waren nicht bekannt.

In den Jahren 2000-2010 wurde von verschiedenen Synthesemethoden berichtet, um
nanopartikulare Metallsulfide herzustellen. Dabei handelt es sich u.a. um die Thermo-
lyse von Single-Source Precursoren, um ldsungsmittelfreie Synthesen, um die Thermo-
lyse von Metall-Alkanthiol Precursoren, die Thermolyse von Metall-Oleylaminkomplex-
en und ein einfacher Amin-basierter Hydrothermal Prozess.[1] Uber einige Vielzahl von
Herstellungsmethoden fur Kupfersulfid-Nanopartikel verschiedener Stéchiometrie und
Phasenzusammensetzung (Cu/S-NPs) wurde aufgrund ihrer halbleitenden Eigenschaf-
ten berichtet. So gelang es z.B. Zhao et al. 2002 in einer einstufigen Synthese
Kupfersulfid-Nanopartikel, -Nanofaden, -Nanordhren und Nanovesikel mittels einer
Amin-unterstitzten Hydrothermalsynthese aus CuCl, und Thioharnstoff bei niedrigen
Temperaturen von 90 ~ 110 °C herzustellen. Die erhaltenden Nanofaden, mit TEDA
(Triethyldiamin) stabilisiert, wiesen einen Durchmesser von 120 nm und eine Lange
von 2 um auf und lagen in der Phase Digenite vor. Die réhrenartigen Nanopartikel be-
salRen einen Durchmesser von 40 bis 200 nm und eine L&nge von 400 nm bis 4 pum.
Die versikelartigen Nanopartikel wiesen eine Gréf3e von 50 bis 180 nm auf. Beide Par-
tikelarten wurden entweder mit TMEDA (Tetramethylethylendiamin) oder Di-n-Butyl-
amin stabilisiert. Sie lagen ebenfalls in der Djurleite-Phase vor.[2] Zhu et al. gelang
2003 mittels einer mikrowellengestitzten, wassrigen Synthese die Herstellung von
Kupfersulfid-Nanostabchen aus Cu(NO)s;, Dodecylsulfat und Thioacetamid. Dabei
konnte fur die Partikel die reine hexagonale Phase CuS bestimmt werden.[3] Im glei-
chen Jahr gelang es Gao et al., Kupfersulfid-Flocken mit der hexagonalen Phase CuS
oder Kupfersulfid-Nanoscheiben in der hexagonalen Phase Cu.S in einer Hydro-
thermalsynthese darzustellen. Dazu wurde n-Dodecanthiol zu einer Mikroemulsion aus
CTAB/n-CsH11:0H/n-CeH1a/Wasser (CTAB = Cetyltrimethyl-ammoniumbromid) mit
Cu(NO)s als Kupferquelle gegeben. AnschlieBend wurde das Produkt mit CS,, Aceton
und Ethanol aufgereinigt. Mikroemulsionen stellen dabei ein giinstiges Medium fiir die
Synthese von Nanokristallen dar. Der Einsatz von n-Dodecanthiol auf die Stéchio-
metrie und Morphologie der entstehenden Kupfersulfidpartikel wurde untersucht.[4] Im
Jahre 2006 zeigten Zhu et al. eine andere Methode auf, um Kupfersulfid-Nanopartikel
herzustellen. Das Templat 2-Hydroxypropyl-B-cyclodextrin (HP-B-CD) wurde fiir eine
ultraschall-basierende Synthese von CuS-Partikeln verwendet und die NPs lagen dann
in einer sphéarischen, innen hohlen Form vor (spherical, hollow nanoparticles). Als
Kupferquelle wurde Cu(CHsCOO),, als Schwefelquelle wurde Thioharnstoff genutzt.
Die Partikel konnten in der reinen, hexagonalen Phase CuS erhalten werden.[5] Qian
et al. gelang 2004 die hydrothermale Synthese von nanoskaligen CuS-Nadeln aus
elementarem Kupferpulver und Na;S;04als Schwefelquelle in einer wassrigen Ldsung
mit Acrylamid und Natriumdodecylbenzolsulfonat als Stabilisator.[6] Zwei Jahre spéter
zeigten Qian et al. einen Zugang zu sich selbst organisierenden (self assembling)
Nanokristallen tber eine Biomolekul-unterstiitzte Hydrothermalsynthese mit L-Cystein
als Schwefelquelle. Als Kupferquelle fand CuS0O4-5H,O Verwendung. Die Reaktion
fand anschlieRend in Wasser in einem Autoklav bei 120 °C fir 12 Stunden statt, wobei
Partikel in der hexagonalen Phase CuS erhalten werden konnten.[7] Mai et al. ver-
offentlichten 2007 eine Syntheseroute, um Cu,S-Nanokristalle und Uberstrukturen
durch eine Thermolyse in Losung herzustellen. Dazu wurde Dodecanthiol als Schwe-
felquelle und CuCl; als Kupferquelle in Ethanol vorgelegt, wonach sich in einer Reak-
tion das Metallthiolat bildete. Das gewaschene und getrocknete Metallthiolat wurde



anschlieRend in Dodecanthiol gegeben und erhitzt. Nach der Reaktion wurde Ethanol
zugegeben und der Cu,S-Feststoff konnte isoliert werden. Die Nanokristalle lagen als
Scheiben, hexagonalen Plattchen oder spharischen Partikel mit verschiedenen GroRRen
abhéngig von den Reaktionsparametern wie Temperatur und Reaktionszeit, vor.[8]
Fotouhi und Rezaei zeigten 2009 die elektrochemische Synthese von Cu,S-
Nanopartikeln mittels Cyclovoltametrie zwischen 0,1 und 1,5 V mit Polyvinylalkohol als
Stabilisator. Die Cu>S-Nanopartikel lagen nach der Reaktion homogen dispergiert und
separiert in einem Grol3enbereich von 8 bis 33 nm und einer durchschnittlichen Parti-
kelgréRe von 12 nm vor.[9] Insbesondere wurden die Cu/S-Nanopartikel als Absorber-
material in Solarzellen in anderen Projekten erforscht. Im Jahre 2008 untersuchten
Alivisatos et al. die Synthese und Anwendung von kolloidalen Cu,S-Nanokristallen in
der Photovoltaik als Absoptionsmaterial in Kombination mit CdS-Nanofaden. Fur die
Synthese der Cu,S-Nanokristalle wurde der metallorganische Precursor Kupfer(ll)-
acetylacetonat und als Schwefelquelle Ammoniumdiethyldithiocarbamat in einer ge-
mischten Lésung aus Dodecanthiol und Olsdure verwendet. Die so dargestellten Parti-
kel wiesen die hexagonale Phase Chalocite (Cu2S) und eine durchschnittliche Partikel-
grole von 5,4 + 0,4 nm auf. Die anschlieBende Verwendung dieser Cu,S-Nanokristalle
in Solarzellen zeigten einem Wirkungsgrad von 1.6 %.[10] Park et al. stellten 2007 die
Synthese von Kupfersulfid-Nanokristallen (3-Cu.S) auf mehrwandigen Kohlenstoff-
nanoréhren und deren Anwendung als Material in neue Solarzellen und amperometri-
schen Glucosesensoren vor. Die Nanopartikel auf den Kohlenstoffnanoréhren wurden
mit der Solvothermal-Methode in-situ synthetisiert, wobei die Cu>S-NPs als sphérische
Partikel mit einer durchschnittlichen Gro3e von 4 nm oder als dreieckige Plattchen mit
der durchschnittlichen Gréf3e von 12 nm in Abhéngigkeit der Precursorkonzentration
vorlagen. Anschlieend wurden Vergleiche zwischen den auf Kohlenstoffnanoréhren
getragerten Cu,S-NPs mit Solarzellen aufgestellt, die entweder nur Kohlenstoffsulfid-
Nanokristalle oder mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren enthielten. Dabei liel3 sich
zeigen, dass die Solarzellen mit den auf Kohlenstoffnanoréhren getragerten Cu,S-NPs
hohere Empfindlichkeiten aufwiesen.[11]

Fazit: Zu Projektbeginn waren keine fur die Projektziele unmittelbar geeigneten Syn-
theseverfahren fir Cu/S-NPs bekannt. Jedoch war aufgrund des skizzierten Stands
des Wissens davon auszugehen, dass eine nichtwassrige Synthese mittels metall-
organischer Precursor, kombiniert mit geeigneten Schwefelquellen und Stabilisatoren
die beste Aussicht auf phasenreiche Cu,S-NPs mit geringen Oberflachenkontaminatio-
nen/Defekten bietet.
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4.2. Synthese von ZrS;-Nanopartikeln

Zirkoniumsulfid-Nanopartikel sind aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften ebenso
interessant wie Kupfersulfid-Nanopartikel. Dennoch ist dieses Themengebiet kaum



erforscht und es gibt nur sehr wenige Publikationen dazu. Zirkoniumsulfid besitzt Halb-
leitereigenschaften mit einer Bandlicke von 1,4 eV. [1] Dabei kann es in verschiede-
nen Phasen vorkommen, wie Zr.S, ZrsSs, ZrS, ZrSoer Zr2Ss, ZrSz und ZrSs.[2,3] Mak-
roskopisches Material mit sulfidhaltigen Phasen und jeglicher Zusammensetzung kon-
nen generell aus ihren Elementen hergestellt werden. Ebenso ist es mdglich, Zirko-
niumsulfid durch die Reaktion von Tetrachloriden des relevanten Metalls und Schwe-
felwasserstoff zu erhalten.[4,5] Auch kann Zirkoniumsulfid durch die Reaktion von Zir-
koniumcarbid und reinem Schwefel oder eine Reaktion von ZrO; unter Behandlung mit
gasférmigen Disulfiden bei hohen Temperaturen erhalten werden.[6,7] Eine weitere
Moglichkeit ist die Reaktion von dem entsprechenden Metalloxid mit Schwefelwasser-
stoff bei 1300 bis 1400 °C; Kohlenstoff wird dabei als Reduktionsmittel eingesetzt.[2]
Bisher gibt es aber nur wenige Verdffentlichungen, die Uber die Synthese von Zirko-
nium-Nanopartikeln berichten. Im Jahre 2004 stellten Tang et al. die erste Synthese-
route vor, um ZrSz-Nanokristalle mittels einer Solvothermalmethode herzustellen. Als
Precursoren wurden ZrCls und Thioharnstoff in n-Hexan bei niedrigen Temperaturen
von 160-230 °C eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug 48 Stunden. Das Produkt wurde
nach der Reaktion gefiltert und mit CS,, Aceton und dest. Wasser gewaschen, um
Schwefel, Ammoniumchlorid und andere Verunreinigungen zu entfernen. Nachdem der
Feststoff im Vakuum getrocknet worden war, konnte ein orangefarbenes Pulver isoliert
werden. Die durchschnittliche Lange der Partikel betrug 200-800 nm und die Breite 10-
30 nm.[8] Zhang und Wu zeigten 2008 die Synthese von ZrS,-Nanobelts durch die
Pyrolyse von ZrSs-Nanobelts bei 650 °C fur 5 Stunden.[9] Auch gelang es Liu und
Zhao 2011 anhand eines CVT (chemical vapour transport)-Prozesses ZrSs-Nanobelts
herzustellen, indem die elementaren Elemente Zirkonium und Schwefel in einer evaku-
ierten Quarzampulle auf 600 °C fur 15 Tage erhitzt wurden.[10] Cheon et al. stellten
2011 die Synthese von ultradiinnen ZrS»;-Nanodiscs vor.[11] Hierbei wurde zu einer
Losung aus Zirkonium(lV)-chlorid und Oleylamin bei 300 °C Kohlenstoffdisulfid gege-
ben. Diese Losung wurde fur eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. Das erhal-
tende, kolloidale Produkt wurde anschlieBend abzentrifugiert und mit n-Butanol und
Hexan gewaschen. Ebenfalls im Jahr 2011 untersuchten Li et al. ZrS;-Nanobelts in
Schottky Solarzellen. Die ZrS;-Nanopartikel wurden durch einen CVT-Prozess von
Zirkoniumfolie und Schwefel bei 650 °C fur eine Stunde mit einer anschlieenden Pyro-
lyse von 820 °C fir 1,5 Stunden erhalten. Bei der anschlieRenden Verwendung der
ZrS;-Nanobelts in den Solarzellen konnte ein Wirkungsgrad von 1,2 % bestimmt wer-
den.[12] 2014 entwickelten Imae et al. ein ZrS»-ZnO-Nanogemisch, das anschliel3end
als Katalysator fir die Zersetzung von dem Azofarbstoff naphtol blue black (NBB) unter
UV eingesetzt wurde und effizienter war als herkbmmliche Katalysatoren, wie ZnO,
ZrS; und TiO2. Dabei erhdhte die Zugabe von ZrS; das Absorptionsvermdgen von ZnO
in der UV Region. Der Katalysator ZrS,-ZnO wurde mittels einer precipitate-thermal
decomposition Methode hergestellt. Daflr wurden in einer wassrigen L&sung
Zn(NOs)2-6 H20 in Oxalsaure bei 80 °C erwarmt, um anschlieBend das Zinkoxalat zu
bekommen. ZrCls wurde mit Na>S ebenfalls in einer wassrigen Losung gemischt. An-
schlielend wurden beide Losungen zueinander gegeben, fir 4 Stunden gerihrt und
anschliel3end fur eine Stunde im Ultraschallbad behandelt. Der daraus isolierte Fest-
stoff wurde gewaschen, getrocknet und im Muffelofen bei 450 °C behandelt, um das
Zinkoxalat zu zersetzen.[13]
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5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Zusammenarbeit mit anderen Stellen beschrankte sich auf die im Verbund zu-
sammengefihrten Kooperationspartner. Die Details dieser Zusammenarbeit, bzw. die
Ergebnisse dazu sind in den Berichten dieser Partner (hauptsachlich WSI, UDE, IFF-8,
EVONIK) enthalten bzw. teilweise, sofern fir die Aufgaben dieses Teilprojekts relevant,
im Ergebnisbericht Il,1 ausgefiihrt.

Il. Ergebnisbericht (Eingehende Darstellung)
6. Ergebnisse in Gegenilberstellung zu den Zielen
6.1. Cu/S-Nanopartikel

Zur Synthese von Kupersulfid-Nanopartikeln wurden Cu- und S-haltigen molekulare
Precursor in konventionellen, organischen, nichtwassrigen Lésemitteln in Gegenwart
von Stabilisatoren thermisch belastet (Pyrolyse, Thermolyse). Zusatzlich wurde eine
neue Methode fur die Synthese von CuxS-Nanopartikeln entwickelt, indem mit nicht
konventionellen Lésemitteln, so genannten ionischen Flussigkeiten als Losungsmittel
und Stabilisator gearbeitet wurde. Flr die Synthesen wurden Precursoren wie z.B.
Cu(Oleat), oder Cu(OAc). verwendet, wegen relativ geringer Toxizitat und niedrigen
Kostenfaktor. Zusatzlich wurde auch der Precursor Cu(dmap). fur die Synthese getes-
tet. Cu(dmap): ist ein von uns in vorangegangenen Arbeiten entwickelter Cu-Precursor
fir metallorganische (MO) CVD-Verfahren und eignet sich besonders gut als metall-
organische Vorstufe fur die Freisetzung von Cu(0) oberhalb von 200 °C auch in Lésung
(siehe 1,4).

6.1.1 CuxS Nanopartikeln im GréRBenbereich von 6 nm (CuxS-NP1)

In der ersten Serie von Untersuchungen zur Synthese der CuyS-Nanopartikel wurde
Cu(Oleat), als Kupferquelle und 1-Dodecanthiol (DDT) als Schwefelquelle verwendet.
Die Synthese wurde in einem Dreihalskolben mit Steigrohr unter Inertgas durchgefihrt.
Dafir wurde Cu(Oleat), im hochsiedenden Ldsungsmittel Octadecen vorgelegt und mit
Hilfe eines Temperatur-gesteuerten Heizpilzes auf 230 °C erhitzt. Anschlie3end wurde
DDT zu der Reaktionslésung zugegeben und eine Stunde bei 215 °C gerihrt. Die an-
fangs gelbe Reaktionsldsung zeigte mit der Zeit einen Farbumschlag zu Dunkelbraun.
Ein dunkelbrauner Feststoff wurde isoliert, der mit Toluol und Methanol in mehreren
Vorgangen mittels Ultraschallbad und Zentrifuge gewaschen und anschlieBend ge-
trocknet wurde (CuxS-NP1).

Charakterisierung CuxS-NP1

Das XRD stimmt mit der Phase Djurleite (Cus1Sis) (COD Datenbank, Nr.: 9008288)
Uberein. Dabei ist zu erkennen, dass es sich um sehr kleine Partikel handeln muss, da
die Signale sehr breit sind und nur Reflexe mit einer sehr starken Intensitéat zu erken-



nen sind. Aus diesem Grund konnten nur die starkste Intensitat den Referenzreflexen
mit 26 = 26,5° (002); 37,7° (042); 46,3° (464); 48,6° (424); 54,2° (464) und 74,1° (804)
zugeordnet werden. Anhand der Debye-Scherrer Gleichung lie3 sich eine Partikel-
grol3e von 6 + 2 nm bestimmen.

Mit Hilfe der hochaufldsenden Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM) wurden
Morphologie und Gréf3e bestimmen. Fir die Messung wurde die Probe auf ein Nickel-
Grid mit einem Kohlenstoffsupport (200 mesch) aufgebracht. In Abb. 1 ist zu erkennen,
dass es sich bei den Nanopartikeln um sphéarische Partikel mit einer GroRenverteilung
von 5 bis 10 nm handelte. Die durchschnittliche Grof3e lag bei 7 + 4 nm.

Abbildung 1: HRTEM von der Kupfersulfidprobe CuxS-NP1 mit einer durchschnittlichen Gré3e von
7x4nm

Die EDX-Analyse ergab neben den charakteristischen Emissionssignalen des Kupfers
(CuLa1, Culgs, Culyi, CuKgq und CuKgq) und des Schwefels (SKq1 und SKgq) auch Sig-
nale des Kohlenstoffsupports des Grids sowie Signale des Nickel-Grids. Ein Teil des
Kohlenstoffsignals muss aber auch dem organischen Stabilisator zugeordnet werden,
der die Nanopartikel umgibt. Das Cu:S-Verhéltnis lag bei 1.4:1. Im Vergleich zur nach
XRD vermuteten Djurleite-Phase (Cus1Sis) ist dieses Verhéltnis abweichend. Die Probe
weist also einen Schwefeliberschuss auf. Dieses abweichende Verhéltnis kann durch
eine Phasentransformation durch den Elektronenstrahl im TEM verursacht worden
sein. Es kann aber auch daran liegen, dass das DDT im Uberschuss eingesetzt wurde,
da es auch als Stabilisator dienen sollte und sich noch nicht umgesetzte Rickstéande
des DDT-Precursors in der Probe vorliegen. Es zeigt sich, dass eine phasenreine Syn-
these der Cu/S-NPs sehr schwierig wird.

6.1.2 CuxS Nanopartikeln im GroélRenbereich von 12 nm (CuxS-NP2)

Bei Nanopartikeln kommt es bei immer kleineren PartikelgroR3en zu einer immer gréRe-
ren Bandlicke (s. GroRRenquantisierungseffekt in Kap. 2.1.2). Da jedoch in Halbleiter-
materialien einer Solarzelle eine geringere Bandlicke gegen 1eV effizienter ist, werden
groRe Nanopartikel bevorzugt. Aus diesem Grund wurde nach Méglichkeiten gesucht,
um groRere Cu,S-Nanopartikel zu erhalten. Dies ist moglich mit einer Veranderung der
Reaktionsfuhrung und den Reaktionsbedingungen (Temperatur, Rihrgeschwindigkeit
etc). So eine Veranderung kann einen erheblichen Einfluss auf die Keimbildung und
das Partikelwachstum zur Folge haben. Die Synthese wurde dahingehend verandert,
dass zu der Reaktionslosung wahrend der Reaktion noch weitere Zugaben des
Precursors erfolgten: Schritt 1: Cu(Oleat); wurde in Octadecen vorgelegt und auf
230 °C erhitzt. AnschlieRend wurde Dodecanthiol im Uberschuss zu der Losung gege-



ben und fir eine Stunde als Ausgangsreaktionslésung A gerihrt. Schritt 2: Separat
wurden Cu(Oleat), und Dodecanthiol in Octadecen gelost (Losung B). Nach einer
Stunde Reaktionszeit von Losung A wurde LOsung B schlagartig zu Losung A bei
230 °C gegeben und fiir eine Stunde bei 215 °C gehalten. Schritt 3: Anschlielend wur-
de die Reaktionslésung wieder auf 230 °C gebracht, um das Zugabe-verfahren einer
zweiten Charge der Losung B zu wiederholen. Schritt 4. Anschlieend folgte noch ein
drittes Zugabenverfahren mit einer dritten angesetzten Losung B. Nachdem das dritte
Zugabeverfahren beendet war, wurde das Gemisch noch eine weitere Stunde bei
215 °C gehalten. Zum Schluss wurde ein annahernd schwarzer Feststoff erhalten, der
zuerst mit Toluol und anschlieBend mit Methanol aufgereinigt wurde (CuxS-NP2).

Die CuxS-NP2-Nanopartikel wurden anhand des XRDs (Abb. 2) der Phase Djurleite
(Cuz1Si6) (COD Datenbank, Nr.: 9008288) zugeordnet. Mit einer Gré3e von 12 + 4 nm
(berechnet mit der Debye-Scherrer-Gleichung) konnten viel starkere Reflexe detektiert
werden, sodass die Reflexe wesentlich schmaler ausfielen.
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Abbildung 2: Links: Réntgen-Pulver-Diffraktogramm von CuxS-NP2 im Vergleich zur Referenzphase
Djurleite (Cus1S16) (COD Datenbank, Nr.: 9008288), die Partikelgrof3e wurde anhand
der Debye-Scherrer Gleichung mit 12 + 4 nm bestimmt. Rechts: HR-TEM Aufnahmen
von CuxS-NP2 mit einer durchschnittlichen GroRe von 9+ 6 nm.

Die TEM Aufnahmen (Abb. 2) zeigen einzelne, spharische Partikel mit einer Grol3en-
verteilung von 5 nm bis 14 nm. Die durchschnittliche Grof3e betragt GroRe 9 + 6 nm. Es
ist zu erkennen, dass einige Nanopartikel sehr dicht zueinander liegen. Dennoch sind
sie nicht miteinander agglomeriert, da zwischen den Partikeln immer noch Zwischen-
raum von weniger als 1 nm liegt. Dies deutet darauf hin, dass sich das DDT als Stabili-
sator bewahrt. In HRTEM ist zusatzlich die Facettierung der Nanopartikel zu erkennen,
die anzeigt, dass es sich bei den Partikeln um kristalline Partikel handelt. Durch
ATR/FTIR Untersuchungen wurde belegt, dass sich Dodecanthiol in Form einer
Schutzhille auf den Nanopartikeln befinden dirfte. Deutlich sind die charakteristischen
Absorptionen zu erkennen. Dies bedeutet aber auch gleichzeitig, dass eine tatsach-
liche Bindung zwischen der Dodecankette und dem Schwefelatom, das sich nach der
Zersetzung mit den Cu-Atomen zu dem CuxS-Nanopartikel zusammengesetzt hat, be-
steht. Nebenproduktriickstande aus der Synthese kénnen vermutlich ausgeschlossen
werden, da die Partikel mehrere intensive Waschvorgange durchlaufen haben. Das
Cu:S-Verhéltnis liegt gemalR EDX in diesem Fall bei 1.1:1 und entspricht wie im Fall
der Probe Cu,S-NP1 nicht der durch das Pulver-XRD nahegelegten Djurleite-Phase mit
Cuz1S16. Die Grunde fur die Diskrepanz sind entsprechend.

6.1.3 CuxS-Nanopartikeln von 20 nm und 35 nm GrofR3e (CuxS-NP3 und CuxS-NP4)
Weitere, den vorgenannten entsprechende Versuche, deren Ziel es war, die Grol3e der

Nanopartikel weiter zu erhfhen, zeigten, dass bei steigender PartikelgrofRe die Bildung
einer einheitlichen Phase immer schwieriger wurde. Mit Hilfe des Pulverdiffrakto-



gramms konnten mehrere Phasen zugeordnet werden. Da eine Phasenreinheit nicht
garantiert war, wurden die nachfolgenden Proben nur durch die Pulverdiffraktometrie
analysiert. Aus Grinden der zusammenfassenden Darstellung der Ergebnisse in die-
sem Beriecht sind weitere Details dazu nicht ausgefuhrt und sind in der Dissertations-
schrift von Frau Clarissa Kroll dokumentiert (Bochum 2014). Insgesamt ergab sich eine
Gesamtreaktionszeit von 24 Stunden. Als Produkt entstand ein dunkelbrauner Feststoff
(CuxS-NP3 bzw. Cu,S-NP3), der anschlieRend gewaschen und getrocknet wurde. Die
Charakterisierung ergab @hnliche Resultate wie die vorgenannten Proben. Eine exakte
Zuordnung der Phasen erweist sich hier als schwierig, da die mdglichen Phasen
Djurleite, Chalcocite a-low, Chalcocite-Q, Chlacocite-M und Digenite sehr &hnliche
Reflexmuster aufweisen. Auf die detaillierten Ausfilhrungen in der Dissertation Kroll
wird verwiesen. Als Fazit ergab sich, dass eine stufenweise GréRenkontrolle nachdem
Verfahren moglich ist, die Phasenreinheit aber problematisch bleibt.

6.1.4 CuxS-Nanopartikel im GréRRenbereich von 65 nm (CuxS-NP5)

Die Reaktionstemperatur und —zeit hat sehr grof3en Einfluss auf die PartikelgréRe. Zu-
satzlich wurde nun die Precursor-Abhéngigkeit untersucht. Hierbei wurde die Kupfer-
quelle Cu(Oleat). gegen Cu(dmap). ausgetauscht. Zusatzlich wurde Thioharnstoff als
Schwefelquelle und DDT in diesem Fall als Stabilisator verwendet. Fir die Synthese
wurden 1 Aq Thioharnstoff und DDT im Uberschuss in Octadecen vorgelegt und die
Losung auf 180 °C erhitzt. AnschlieBend wurde 2 Aq Cu(dmap), zuvor in Toluol geldst,
zu dem Gemisch gegeben. Nach der Zugabe wurde die Reaktionstemperatur auf
280 °C erhdht und das Reaktionsgemisch fur drei Stunden bei dieser Temperatur ge-
halten. Es entstand ein dunkelbrauner Feststoff, der abzentrifugiert und anschliel3end
durch Waschen mit Toluol und anschliel3end Methanol gereinigt und dann im Vakuum
getrocknet wurde (CuxS-NP5). Die Charakterisierung der Partikel erfolgte wie vorste-
hend beschrieben durch Kombination von XRD, TEM-EDX, ATR-FTIR und Pulver-
XRD. Das XRD (Abb. 3) lasst auf eine PartikelgroRe von 65 + 8 nm schlieRen. Bei der
Phasenbestimmung zeigte sich jedoch, dass auch in diesem Fall die gemessenen Re-
flexe nicht mit den Referenzreflexen der Ziel-Phase Djurleite Ubereinstimmten. Statt-
dessen zeigte sich eine Mischphase aus den Phasen Chalcocite-Q (Cui96S), hier in
rot, mit dem tetragonalen Kristallsystem (P43212) (JCPDS Datenbank, Nr.: 00-029-
0578) und Digenite (Cu1S), hier in blau, mit dem rhombohedralen Kristallsystem (R-
3m) (JCPDS Datenbank, Nr.: 00-023-0962).

Chacocite-Q
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Abbildung 3: Pulver-Diffraktogramm von CuxS-NP5 mit Referenzphasen, Rot: Chalcocite-Q (Cu1,96S)
(JCPDS Datenbank, Nr.: 00-029-0578), Blau: Digenite (Cu1gS) (JCPDS Datenbank, Nr.:
00-023-0962), die PartikelgroRe wurde anhand der Debye-Scherrer Gleichung mit 65
8 nm bestimmt
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Allerdings wurde Uberzeugend gezeigt, dass bei der Synthese der CuxS-Partikel nicht
nur die Reaktionsfilhrung hinsichtlich Reaktionsdauer und Temperatur eine entschei-
dende Rolle auf die GrolRe der gebildeten Nanopartikel hat, sondern auch der Einsatz
des Precursors und der Stabilisatoren die Partikelgréf3e in komplexer Weise beeinflus-
sen. So konnten mit Cu(dmap); in Verbindung mit Thioharnstoff und DDT Nanopartikel
tber 50 nm (CuxS-NP5) erhalten werden. Damit wurden bei diesen Experimenten die
bisher gré3ten CuxS-Nanopartikel erhalten. Auch konnte die Phasenreinheit der Probe
verbessert werden. Die Probe CuxS-NP5 bestand zwar immer noch aus einer
Mischphase; allerdings konnten nun immerhin zwei Phasen hinreichend gut identifiziert
werden.

6.1.5 Synthese von CuxS Nanopartikeln in ionischen FlUissigkeiten

Um die Mischphasenproblematik zu beheben, aber auch eine andere Form der Stabili-
sierung zu finden, wurde nach einer anderen Synthesestrategie gesucht. Die Nano-
partikelsynthese in ionischen Flussigkeiten hat sich seit einigen Jahren bereits etabliert
und bringt einige Vorteile mit sich. Dazu gehért zum Beispiel, dass die Nanopartikel,
die durch ionische Flussigkeiten stabilisiert werden, keine Veranderung der Oberflache
durch chemisorbierte Stabilisatoren besitzen. Die ionische Fliissigkeit stabilisiert die
Nanopartikel allein durch schwache Coulomb-Wechselwirkungen. Des Weiteren sind
die so dargestellten Nanopartikel oft kleiner als die durch Stabilisatoren stabilisierten
Vertreter. Das bedeutete im Falle der CuxS-Nanopartikelsynthese, dass auf DDT als
Stabilisator verzichtet werden kann. Aus diesen Grinden schien es sehr interessant zu
sein die CuxS-Nanopartikelsynthese in einer ionischer Flussigkeit durchzuftihren. loni-
sche Flissigkeiten kénnen aber auch als ein Co-Lésungsmittel eingesetzt werden, in-
dem die Synthese um ein weiteres Lsungsmittel erweitert wird. Diese Methode ist
durchaus ublich, da sich nicht immer alle Precursoren in der ionischen Flissigkeit 16-
sen. Im unserem Fall wurde die ionische Flissigkeit mit einem Co-Lésungsmittel ein-
gesetzt, da Schwierigkeiten bei der Stabilisierung der Nanopartikel auftraten. Allein mit
einer ionischen Flussigkeit lagen die Nanopartikel nach der Reaktion nicht als feine
Dispersion vor, sondern sie konnten lediglich als schlecht redispergierbares Pulver-
material erhalten werden. Durch den Einsatz eines zusatzlichen Ko-Ldsungsmittels
konnten jedoch die Partikel stabilisiert werden und es bildete sich eine feine Disper-
sion. Die zahlreichen Experimente und Ergebnisse sind in der Dissertation Kroll doku-
mentiert. Nachfolgend sind zwei exemplarische Falle ausfiihrlicher vorgestellit.

6.1.5.1 CuxS-Nanopartikelsynthese mit Cu(dmap). und Thioharnstoff in
[BMIm][BF4]/DMF (CusS-NP7) und dhnlichen Proben (NP8, NP9)

Synthese: 2 Aq Cu(dmap). wurde in DMF im Ultraschallbad geldst. Des Weiteren wur-
de 1 Aq Thioharnstoff separat in [BMIm][BF.] suspendiert. Beide Gemische wurden
anschliel3end in ein Mikrowellenréhrchen bei 15 Watt fir drei Stunden auf 200 °C er-
hitzt. Es entstand ein schwarz/brauner Feststoff (CuxS-NP7), der anschliel3end in be-
kannter Art und Weise (vgl. 6.1.1.-6.1.4.) mit Acetonitril aufgereinigt wurde. Das XRD
legt nahe, dass es sich vorwiegend um die Djurleite Phase (Cuz1Si6) (COD Datenbank,
Nr.: 9008288) handelt. Jedoch konnten nur die starksten Reflexe der Referenzphase
zugeordnet werden. Anhand der Reflexbreite kann auf eine PartikelgréRe von 19 + 8
nm geschlossen werden. Die TEM-Aufnahmen zu CuxS-NP7 (Abb. 4) zeigen, dass es
sich um spharisch, agglomerierte Partikel mit einer durchschnittlichen Gréf3e von 20 +
12 nm in einem GrélRenbereich von 11 bis 28 nm handelt. Die dunklen Bereiche deuten
zusatzlich darauf hin, dass in diesen Bereichen das nanokristalline Material dicker ist
bzw. die agglomerierten Partikel Ubereinander liegen. Das Cu:S-Verhaltnis liegt bei
dieser Probe bei 1.6:1 und stimmt auch hier nicht mit der nach Pulver-XRD angegebe-
nen Djurleite-Phase (Cus1Si6) Uberein. Auch hier kann das abweichende Verhéltnis
durch eine Phasentransformation durch den Elektronenstrahl des TEMs erklart werden.
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Da aber die Zuordnung der Phase allein aufgrund des Pulver-XRD sehr ungenau ist, ist
nicht auszuschlieRen, dass auch bei dieser Probe eine Mischphase vorliegt oder
amorphe Anteile, wodurch das abweichende Verhaltnis erklart wirde. Entsprechende
Synthesen und Charakterisierungen wurden unter Variation der Bedingungen und der
eingesetzten Precursoren, wie schon fur die konventionellen Losemittel beschrieben,
fur weitere Proben NP8 und NP9 unternommen. Die Details sind der Dissertation Kroll
zu entnehmen. Auf eine vollstandige Dokumentation wird in diesem Ergebnisbericht
zugunsten der Herausarbeitung der wesentlichen Aspekte verzichtet.
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Abbildung 4: Links: Pulver-Diffraktogramm von CuxS-NP7 mit der Referenzphase Djurleite (Cu3z1Sis)
(COD Datenbank, Nr.: 9008288), die PartikelgroBe wurde anhand der Debye-Scherrer
Gleichung zu 19 + 8 nm bestimmt. Rechts: TEM-Aufnahmen von CuxS-NP7,
durchschnittliche Partikelgré3e liegt bei 20 £ 12 nm.

6.1.6 Phasenreinheit der Cu/S Nanopartikel und Bewertung fir das Projektziel

Anfangs war angenommen worden, dass die meisten CuxS-Nanopartikelproben mit der
Phase Chalcocite a low Ubereinstimmen. Jedoch wurde dabei bemerkt, dass neben
den Reflexen, die mit den Referenzreflexen tbereinstimmten, noch weitere Reflexe
vorlagen. Mittels des Programmpaketes HighScore Plus der Firma PANalytical wurde
eine genauere Phasenanalyse durchgefihrt. Beispielhaft wurde dafir die Probe CuxS-
NP8 untersucht. Dabei zeigte sich, dass die erhaltenen Reflexe zu 50 % mit der Phase
Djurleite, zu 40 % mit der Phase High Digenite und zu 10 % mit der tetragonalen
Phase Chalcocite Ubereinstimmen. Dies kann in der folgenden Abbildung 5 nachvoll-
zogen werden.
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Abbildung 5: Pulver-Diffraktogramm von CusS-NP8 (schwarz) mit einer angepassten a-Chalcocite-,
Djurleite- und high Diginite-Referenz (rot) und der Abweichung zwischen den
Referenzen zu den gemessenen Reflexen (blau)

Dabei entspricht der schwarze Linienverlauf dem aufgenommenen Pulver-XRD von
CuzS-NP8. Die pinke Linie, die die schwarze Linie tberlagert, stellt die Ubereinstim-
mung mit den eben drei genannten Phasen dar. Die blaue Linie zeigt nur noch die Re-
flexe, mit denen es keine Ubereinstimmung zu einer Kupfersulfidphase gab. Zum Bei-
spiel fallen hier die Reflexe bei 26 = 21°, 30°, 37° und 43° auf. Dieses Differenzdiffrak-
togramm stimmt sehr gut mit kristallinem Quarz Uberein. Eine mdgliche Erklarung far
die Anwesenheit des Quarzes in der Probe kann daher stammen, dass Quarz aus der
Glaswand des ReaktionsgefalRes herausgeldst wurde. Durch die Arbeit mit den ioni-
schen Flussigkeiten bei relativ hohen Temperaturen in der Mikrowelle wurde sehr h&u-
fig die Glasstruktur des Mikrowellenrdhrchens angegriffen. Dies war bereits mit dem
bloRBen Augen zu erkennen, da das Glas an bestimmten Stellen leicht milchig wurde.
Insgesamt wurde die Glasstruktur auch instabil, weil bereits eine leichte Druckaus-
Ubung auf diese milchige Stelle mit einem Spatel z.B. zum Glasbruch fiihrte. Was je-
doch gegen diese Theorie spricht, ist, dass Quarz bzw. Glas armorph ist und eigentlich
nicht im XRD zu erkennen ist. Daher ist nicht genau geklart, woher diese Reflexe ge-
nau stammen.

Von dieser Probe CuxS-NP8 wurde eine photothermische Ablenkungsspektroskopie
bzw. eine PDS-Messung (PDS = photothermal deflection spectroscopy) durchgefihrt,
die die Krummung des Lichts aufgrund der optischen Absorption misst (bei IEK-5).
Diese Technik ist u.a. besonders nitzlich fur die Messung von Oberflachenabsorptio-
nen. Es stellte sich heraus, dass die Absorption ein Maximum von 0.64 eV und eine
Minimum von 1.5 eV aufweist. Zwischen 1.5 eV und 2.4 eV steigt die Absorption wie-
der an und bleibt bei héheren Energien konstant. Dieser Verlauf wird als fundamentale
Absorption der Nanopartikel interpretiert. Der Anstieg zu kleinen Energien unterhalb
von 1,5 eV kann durch die Absorption freier Ladungstrager erklart werden. Anschlie-
Bend wurde die Anpassung Uber den gesamten Energiebereich des PDS-Signals sub-
trahiert, um die Absorption freier Ladungstrager von der fundamentalen Absorption der
Nanopartikel zu trennen. Dieses Ergebnis wurde normiert und als Absorbanz (rechte
Achse des Diagramms) gegen die Energie in Abb. 6 aufgetragen.
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Abbildung 6: Links: Auftragung des Absorptionskoeffizients von a-Chalcocite, Djurleite und
Digenite nach Mulder (linke Achse); korrigiertes und normiertes PDS-Signal von
CuxS-NP8 (rechte Achse). Rechts: Auftragung des Absorptionskoeffizients von a-
Chalcocite(linke Achse); PDS-Signal der hitzebehandelten CuxS-NP8-Probe (rechte
Achse).

Auf der linken Achse des Diagramms sind die Absorptionskoeffizienten Chalcocite
(blaue Kurve), Djurleite (rote Kurve) und Digenite (griine Kurve) aufgetragen. Die
schwarze Kurve stellt die Probe Cu,S-NP8 dar. Beide Achsen umfassen einen Wer-
tebereich von drei GroRenordnungen, sodass Absorbanz und Absorptionskoeffizient
verglichen werden kénnen. Da angenommen wird, dass das PDS-Signal sowohl fir
Energien grél3er 2,5 eV als auch fur Energien kleiner 0,7 eV in Sattigung ist, und da
das proportional zur Absorbanz ist, ist ein Vergleich mit dem Absorptionskoeffizient in
diesem Energiebereich nicht mdglich. Auch im Bereich starker Absorption dirfen Ab-
sorbanz und Absorptionskoeffizient nicht miteinander verglichen werden, da nicht-
lineare Effekte hier dominieren. Das korrigierte PDS-Signal von CuxS-NP8 steigt zwi-
schen 1.4 eV und 2.0 eV um eine GréRRenordnung an und flacht bei hoheren Energien
ab. Die korrigierte Absorption der Nanopartikel und die Absorption von Djurleite zeigen
zwischen 1.3 eV und 2.0 eV einen sehr ahnlichen Verlauf. Zwar hat die Auswertung
der Pulver-XRD-Daten mit dem Computerprogramm HighScore Plus gezeigt, dass sich
in der Probe noch ein hoher Anteil von Digenite befindet, aber da der Absorptionskoef-
fizient des Digenites liber den gesamten Spektralbereich deutlich kleiner ist als der des
Djurleites, wird das PDS-Signal dieser Phase komplett Giberdeckt. Da der Absorptions-
koeffizient des Chalcocites jedoch groRer ist als der des Digenites und es keine An-
naherung des gemessenen PDS-Signals gibt, muss der Anteil der Chalcocite-Phase in
der Probe sehr gering sein. Die Probe Cu,S-NP8 wurde zusatzlich im Vakuum auf
370 °C erhitzt wird. Anhand des danach aufgenommen PDS-Signals konnte eine Pha-
senveranderung festgestellt werden. Dabei zeigte sich, dass sich das PDS-Signal nun
sehr viel starker dem Absorptionskoeffizienten von Chalococite Uber den gesamten
Spektralbereich angenadhert hat (Abb. 3.43). Diese Phasenveranderung lasst sich da-
mit erklaren, dass die Chalcocite Phase unter diesen Bedingungen thermisch begins-
tigt ist. Mit diesen Ergebnissen ist nun klar, dass es sich bei CuxS-NP8 um ein Misch-
phasensystem handelt. Es ist also nicht mdglich, mit der gewéahlten Synthesemethode
phasenreine Nanopartikel zu erhalten. Inwieweit dies ein limitierender Faktor fir den
Einsatz als Absorptionsmaterial flir Solarzellen ist oder nicht, kann mit der Photolumi-
neszenz-Spektroskopie (PL) beantwortet werden.

410°

Absorbanz



14

=
o
N
T
1

Abbildung 7: PL-Messung an den
unbehandelten (schwarze Kurve) und
NP @ 370°C im Vakuum | den hitzebehandelten (lila Kurve) CuxS-
Nanopartikel

[y
(@)
>
T

unbehandelt

[y
(@)
Gl
1

e 2
Intensitét [, (r.E. ~mW/(m" nm))

1 1
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Energie (eV)

Fur die Beurteilung der elektronischen Eigenschaften von CuxS-NP8, wurde an unter-
schiedlichen Stellen der Probe eine PL-Messung (PL = Photolumineszenz-Spektros-
kopie) mit einem Festkorperlaser mit der Wellenlange von 532 nm (2,3 eV) durchge-
fuhrt (Abb. 7). Die Anregungsleistung betrug 20-105 W/m? bzw. 200-10° W/m? bei
Raumtemperatur und wurde auf eine Leistung von 10-10° W/m?2 normiert. Bei beiden
Kurven ist das Maximum bei 1,23 eV zu erkennen. AnschlieRend nimmt der Verlauf bis
ca. 1,7 eV um eine GroéRenordnung ab und wird zu hohen Energien flach. Dieser Wert
ist relativ ahnlich zu den Literaturwerten von 1,32 eV fir Cu,S-Nanokristalle und von
makroskopischen Materialien mit 1,21 eV. Die Breite des Maximums ist zusatzlich ein
Indikator dafiir, dass es sich bei Cu;S-NP8 um ein Mischphasensystem handelt, da
sich die Emissionen der verschiedenen Phasen mit dem leicht anderen/veranderten Eq
Uberlagern. Nach dem Ausgliihen der Probe im Vakuum ist die Intensitat des PL Sig-
nals signifikant angestiegen und die Linienbreite hat sich deutlich verringert. Dies ist
ein zusatzliches Anzeichen, dass hier eine Phasentransformation zu der Phase
Chalcocite vorliegt. Fazit: Das starke Emissionssignal deutet somit darauf hin,
dass die so phasenveranderten Nanopartikel sehr gut geeignet sind fir die Ver-
wendung als Absorptionsmaterial in Solarzellen.

6.1.7. Zusammenfassung: Nasschemische Synthese von Cu/S-NPs

Die Ergebnisse zu den CuxS-Nanopartikeln zeigen, dass die grdlRenselektive, nass-
chemische, auf molekulare Cu-Precursor und entsprechende S-Quellen gestiitzte Her-
stellung unter bestimmten Synthesebedingungen mdglich ist. Dabei konnten die NPs
mittels konventioneller Heizung (,conductive heating“) oder einer Mikrowellen-unter-
stitzten Synthese erhalten werden. Als Stabilisator fungierte bei der Conductive Hea-
ting-Methode DDT und bei der mikrowellenunterstiitzten Methode die ionische Flissig-
keit [BMIM][BF4]. Die ionische FlUssigkeit nahm gleichzeitig auch noch die Funktion
eines Ldsungsmittels ein. In Kombination eines Co-Ldsungsmittels (DMF oder Ethy-
lenglycol) konnte eine erfolgreiche Synthese in der ionischen Flussigkeit durchgefihrt
werden, bei der die Partikel anschlieend stabilisiert vorlagen. Als Kupferquelle dienten
entweder Cu(Oleat),, Cu(dmap)., oder Cu(OAc). und als Schwefelquelle DDT oder
Thioharnstoff. DDT war in den Synthesen der Proben CuyS-NP1 bis -NP4 nicht nur
Schwefelquelle allein, sondern diente gleichzeitig auch als Stabilisator. Durch seine
lange Kohlenstoffkette war DDT in der Lage, sich um die jeweiligen Nanopartikelober-
flachen anzuordnen und die Partikel voneinander abzuschirmen. In Tabelle 1 (siehe
unten) sind alle untersuchten Proben mit ihrer jeweiligen Phasenzuordnung, Partikel-
grofde, den verwendeten Precursoren und den jeweiligen Synthesebedingungen ver-
zeichnet. Ein zusétzlicher Beleg, dass es sich bei CuxS-NP8 vorwiegend um die
Djurleite-Phase handelt, ist mit der PDS-Untersuchung gegeben. Dabei konnte die Ab-
sorbanz der Probe (Max. bei 0,64 eV und Min. bei 1,5 eV) mit den bekannten, ver-
schiedenen Absorptionskoeffizienten von Djurleite, Chalcocite und Digenite unter dem
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besonderen Umstand verglichen werden, dass das charakteristische PDS-Signal zwi-
schen 2.5 eV und 0.7 eV lag. Der Verlauf von CusS-NP8 gleicht dabei dem der
Djurleite-Phase. Nach einem Erhitzen der Probe im Vakuum bei 370 °C konnte an-
schlieRend eine Phasentransformation zu Chalcocite festgestellt werden, indem sich
der PDS-Verlauf nun dem Absorptionskoeffizienten von der Chacocite Phase annaher-
te. Auch die PL-Spektroskopie zeigte, dass es sich bei CuxS-NP8 um ein Misch-
phasensystem durch den sehr breiten Maximalbereich handelte. Die im Vakuum bei
370 °C behandelte Phase zeigt hingehen, dass sich die Linienbreite verringert hat und
die Intensitat angestiegen ist. Durch diese Bedingungen ist die behandelte Probe flr
die Verwendung als Absorptionsmaterial in Solarzellen geeignet. Weitere Unter-
suchungen vorwiegend in Kooperation mit den Partnern im Konsortium (WSI, IEK-5,
IFF-8) folgten mit der Probe CuxS-NP2, indem der an der Partikel-Oberflache bindende
Stabilisator DDT gegen Hydrazin oder Ethandithiol ausgetauscht wurde (vgl. Details
dazu in der Dissertation Kroll). Dass der Austausch an der Oberflache wirklich stattge-
funden hatte, konnte anhand von ATR-IR-Spektroskopie und SEM-Aufnahmen belegt
werden, indem im ATR-IR sich die spezifischen Peaks veranderten und in den SEM-
Aufnahmen sich die Abstédnde zwischen den Partikeln &nderten. So lag zwischen den
Nanopartikeln urspriinglich ein Abstand von 3 nm vor. Nach der Behandlung mit
Hydrazin verringerte sich der Abstand auf 2 nm und nach der Behandlung mit Ethan-
dithiol auf 1 nm. Die anschlieRende Leitfahigkeitsmessung zeigte, dass sich die Leit-
fahigkeit durch die Behandlung steigern liel3. Die unbehandelten Partikel wiesen nur
eine geringe Leitfahigkeit von 10® Qlcm™? auf. Mit der Behandlung mit Ethandithiol
konnte diese auf 5-102 Qcm™ und mit Hydrazin weiter auf 10! Q*cm gesteigert wer-
den. Hinsichtlich der Bestimmung des Seebeck-Koeffizienten war mit den unbehandel-
ten Partikeln keine Messung moglich. Nur die behandelten Partikel zeigten einen Wert
von S ~ 10 mV/K bei 300 K. Die Bandliicke der drei Proben konnte zwischen 1.9 und
2.1 eV bestimmt werden. Es zeigt sich also, dass ein Austausch des Stabilisators auf
der Oberflache bessere elektrische Eigenschaften erwirken kann, die sich letztendlich
auch auf eine Verbesserung der Solarzelleneigenschaften auswirkt.

Letztendlich konnten also Cu.S-artige (mehrphasige) NPs in verschiedenen GroRRen
hergestellt werden. Inwieweit das Mischphasensystem in den Partikeln Einfluss auf die
Funktion in einer Solarzelle hat, muss noch genauer untersucht bzw. gezeigt werden.
Durch eine Nach-Behandlung im Vakuum bei 370 °C ist es aber mdglich, sehr phasen-
reine Partikel aus Proben zu erhalten. Inwieweit diese aber danach noch stabilisiert
sind, da sich der Stabilisator hochstwahrscheinlich abspaltet, muss noch geklart wer-
den. Auch der Austausch des Stabilisators DDT gegen Hydrazin oder Ethandithiol
zeigt, dass die NPs nur mit der richtigen Synthese und Behandlung zu guten optischen
und elektrischen Fahigkeiten in der Lage sind. Das Verhalten dieser NPs muss zukinf-
tig noch in Bezug auf die Verwendung in Solarzellen untersucht werden, um eine ab-
schlieRende Aussage zu der Effizienz dieses Materials machen zu kdnnen. Insofern ist
das Potenzial einer mehrstufigen NP-Praparation basierend auf nasschemischen
Primarproben und optimierten Nachbehandlungen im Prinzip gezeigt.

Mit zahlreiche Proben, die durch die in den Abschnitten 6.1.1. bis 6.1.4. beschriebenen
Verfahren erhalten wurden (konventionelle Losemittel und Heizverfahren, organische
Thiole als Stabilisatioren), wurden der Partner EVONIK bemustert. Ergebnisse zur
Verwendung dieser Proben sind dem entsprechenden Bericht zu entnehmen und sind
nicht hier aufgefihrt und auch nicht in der Dissertation Kroll enthalten.
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Tabelle 1
Probe Phase PartikelgroRRe Precursoren | Synthese-
bedingungen
CuxS-NP1 | Djurleite 6 £ 2 nm (XRD Cu(Oleat)a, Conductive
(Cu31S16) 7 £ 4 nm (TEM) DDT Heating,
Octadecen,
215-230°C, 1 h
CuxS-NP2 | Djurleite 12+ 4 nm (XRD) | Cu(Oleat), Conductive
(Cuz1S1s) 9+ 6 nm (TEM) DDT Heating,
Octadecen,
215-230 °C,5h
CuxS-NP3 | Djurleite 20 £ 5 nm (XRD) | Cu(Oleat)., Conductive
(Cuz1S16) DDT Heating,
oder Octadecen,
Chalcocite o 290-300 °C, 6 h
low,
Chalcocite-M
und
Chalcocite-Q
CuxS-NP4 | Djurleite 35+ 8 nm (XRD) | Cu(Oleat)., Conductive
(Cu3z1S1s) DDT Heating,
Octadecen,
290-300 °C, 24 h
CuxS-NP5 | Chalcocite-Q, | 65 + 8 nm (XRD) | Cu(dmap)z, Conductive
Digenite Thioharn- Heating,
stoff Octadecen, DDT,
180-280 °C, 3 h
CuxS-NP6 | Djurleite 18 £ 6 nm (XRD) | Cu(OAc)., Mikrowellen-
(Cuz1S1e) Thioharn- synthese,
stoff [BMIM][BF4]/ DMF,
200°C,1h
CuxS-NP7 | Djurleite 19 + 8 nm (XRD) | Cu(dmap)z, Mikrowellen-
(Cuz1S1s) 20 + 12 nm @ Thioharn- synthese,
(TEM) stoff [BMIm][BF.]/ DMF,
200 °C,3h
CuxS-NP8 | Djurleite 49 + 6 nm (XRD) | Cu(OAc), Mikrowellen-
(Cus1S16) 43 + 20 nm | Thioharn- synthese,
(TEM) stoff [BMIm][BF4]/
Ethlenglycol,
190°C,1h
CuxS-NP9 | Djurleite 52 + 10 nm | Cu(dmap)z, Mikrowellen-
(Cuz1S1e) (XRD) Thioharn- synthese,
23+ 7 nm (TEM) | stoff [BMIm][BF.4}/
Ethylenglycol,
190 °C, 3 h

6.2. Versuche zur nasschemischen Synthese von ZrS,; Nanopartikeln

Die Versuche, ausgehend von metallorganischen Zr-Precursoren oder ausgehend von
rein anorganischem Zr-Prékursoren und Schwefelquellen in konzeptionell analoger
Weise, wie fur Cu/S unter 6.1. beschrieben, zu ZrS2-NPs zu gelangen, scheiterten.
Obwohl sehr viele Experimente unternommen wurden, waren grundsatzliche Probleme
nicht innerhalb des Zeitrahmens und der gegebenen Ressourcen des Projekts zu be-
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heben. Nachdem sich in den orientierenden Versuchen gezeigt hatte, dass der Schwie-
rigkeitsgrad deutlich héher als erwartet war, wurden die Krafte auf das Cu.S-Projekt
konzentriert. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der ZrS;-Experimente zusammengefasst.
Aufgrund des Mangels an verwertbaren und weiterflihrenden, vielversprechenden Er-
gebnissen sind diese vorlaufigen Daten auch nicht in der Dissertation Kroll ausfihrlich
dokumentiert, sondern liegen nur in Form von archivierten Primardaten und Laborjour-
naleintragungen vor. In diversen Versuchsreihen stellte sich die ionische Flissigkeit
1-Butyl-3-Methylimidazoliumtetrafluoroborat ([BMIm][BF4]) als eine problematische
Synthesekomponente heraus, da das [BF.]-Anion mit einigen Precursoren sehr reaktiv
war. Daher wurde flr weitere Synthesedurchfiihrungen die ionische Flissigkeit 1-Butyl-
3-Methylimidazolium-bis(trifluoromethansulfon-imid) ([BMIm][NTf,]) als Alternative zu
der Synthese von ZrS;-Nanopartikeln getestet. Hierzu wurden Natriumsulfid mit Zirko-
niumtetrachlorid im Verhaltnis 2:1 in [BMIM][NTf;] suspendiert und anschlieend fur
funf Stunden auf 290 °C in der Labormikrowelle erhitzt. Ein schwarz/graues nanoparti-
kulares Pulver (Probe NAD 55) lieR3 sich isolieren und wurde mit Acetonitril aus der IL
ausgefallt, abzentrifugiert und mit Acetonitril auch in diesem Fall gewaschen. Folgende
Analyse mit dem Pulver-XRD zeigte, dass die entstandenen nanoskopischen Nanopar-
tikel in zwei Phasen (Zr,S (JCPDS: 00-011-0679) und NaCl (JCPDS: 00-005-0628))
vorlagen.

Intensitat

T
20 40 60 80 100
20(°)

Abbildung 8: Pulver-Diffraktogramm von NAD 55, referenziert mit JCPDS: 00-011-0679 (rot,
Zirkoniumsulfid) und 00-005-0628 (blau, Natriumchlorid Halite, syn)

Die Abtrennung der NaCl-Nanopartikel durch einen Waschvorgang mittels THF war
nicht erfolgreich, da nur ein amorpher Feststoff zurlickblieb, der keine Reflexe im Pul-
ver-XRD anzeigte. Als Losungsmdglichkeit kdnnen Zirkonium-Precursor verwendet
werden, die keine Chloridionen enthalten. Nach den Literaturquellen ist zu vermuten,
dass kristalline ZrS;-Nanopartikel wohl erst bei hohen Temperaturen zuganglich wer-
den, was nasschemische Synthesen von kolloidalem ZrS, erschwert. Unter diesen Be-
dingungen miussten dann die hier eingesetzten Precursoren neu getestet werden. Es
zeigte sich, dass die Synthese von Zirkoniumsulfid-Nanopartikel Gber nass-chemische
Wege noch reichlich Forschungsbedarf bietet.



18

Tabelle 2.

Zr-Precursor S-Quelle | Stabilisator | Produkt,
Reaktionstemperatur

ZI[OCH(CHz3)2]4:(CH3),CHOH CS; DDT weil3/gelber Feststoff
(300 °C)

Zr[OCH(CHz3)2]4-(CH3).CHOH CS; Oleylamine | anfangs schwarz/rot;
nach 1 h weil3er
Feststoff

Zr[OCH(CHs)2]4-(CHs).,CHOH Thiourea | DDT braunes Pulver
(300°C); schwarz,
klebendes Material
(150/250 °C)

Zr[OCH(CHs)2]4:(CHs).CHOH Thiourea | DDT, gelber Feststoff (295

Oleylamine | °C)
Zr(NMeEt)4 Thiourea | DDT, Oleic | weild/gelber Feststoff
Acid (180/220°C)

ZrCly CS; Oleylamine | weil3er Feststoff (300
OC)

ZrCly CS; [BMIm][BF4] | weil3/grauer Feststoff
(225 °C)

Zr(NEt2)4 CS; [BMIm][BF.] | weilRer Feststoff(225
OC)

ZrCla Thiourea | [BMIM][BF4] | weilRer Feststoff (225
OC)

Zr(NEt2)4 Thiourea | [BMIM][BF4] | weif3/oranger Feststoff
(225 °C)
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7. Positionen des zahlenmaliigen Nachweises

Die wichtigsten Positionen des zahlenmafRigen Nachweises sind: Personalkosten (29,5
Mann-Monate Post-Doc (TV-L E13 100%), 39 Mann-Monate Doktorand/in (TV-L E13 50%)),
Verbrauchsmittel (Chemikalien ca. 51.000 €, Analysen ca. 3.000 €, Kleinmaterialien ca.
14.500 €) sowie Gerate (Glove-Box 38.000 €). Die detaillierte Aufschlusselung der veraus-
gabten Projektmittel ist der Belegliste zum Verwendungsnachweis vom 29.10.2014 zu ent-
nehmen.

8. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit folgt aus den dargelegten Pro-
jektzielen im Bezug zu den im Verbund iterativ (wie beschrieben) verfeinerten Prioritaten fur
die Aufgaben und das Ziel des Teilprojektes, das sich weitgehend auf das Cu/S-System kon-
zentrierte (wie ausgefihrt). Gleichzeitig waren reine, nicht fur das Teilprojekt die Forschung
voranbringende Dienstleistungen zu erbringen (z.B. Precursorsynthese gemald Nachfrage
seitens UDE, wiederholte Bemusterung von EVONIK mit kolloidalen Cu,S-Proben nach kon-
ventioneller Synthese (Losemittel/Temperaturfihrung). In Bezug zu den erbrachten Ergeb-
nissen und unter Berlcksichtigung der unerwartet erfolglosen Versuche das Zr/S-System
betreffend war die im Teilprojekt verfliigbare Personalkapazitat gerade ausreichend fir die
auf das Cu/S-System bezogene Priorisierung und die hier in diesem Ergebnisbericht zu-
sammengefasst skizzierte Ergebnisfille.

9. Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit, bzw. Verwertungsplanes

Prinzipiell gezeigt ist die Machbarkeit von Cu/S-NPs in geeigneter Gréf3e und Dispergierbar-
keit fir Anwendungen als Absorbermaterialien. Nicht erreicht wurde die angestrebte voll-
standige Prozesskette von der nasschemischen Nanopartikelsynthese ber verschiedene
Stufen der Nachbearbeitung bis hin zu einer Uberlegenen Funktionalitat der so modifizierten
Si-basierten Solarzelle. Die Entwicklung eines reproduzierbaren Verfahrens fir hochqualita-
tive, phasenreine, stabile und Verunreinigungs-arme sowie in Losung unverandert prozes-
sierbare Cu,S-NPs wurde nur in Ansatzen vorangebracht. Eine hinreichend belastbare
Grundlage fur die Sicherung gewerblicher Schutzrechte ist nach der Ergebnislage zum Teil-
projekt nicht gegeben. Der voraussichtliche Nutzen der Ergebnisse des Teilprojektes ist da-
her schwer abschatzbar. Ein auf den erbrachten Ergebnissen, die eher das grundlegende
Wissen erweitern als den Stand der Technik voranbringen, basierender Verwertungsplan
wurde somit nicht erstellt. Eine Perspektive daflr ist auch nicht gegeben. Der ZE des Teil-
projektes ist auch an einer Fortfihrung der diesbeziglichen (Grundlagen-)Forschung bzw.
Entwicklung wenig interessiert.

10. Wahrend des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt von anderer Seite

Die zentralen Probleme und ungeldosten Entwicklungsfragen, um die es letztlich bzgl. der
Synthese von Absorber-NPs geht, sind bzgl. Cu/S und ZrS; auch von anderer Seite oder
Stelle wahrend der Laufzeit des Projektes nicht gelost oder in konzeptionell anderer Weise
angegangen worden. Jedenfalls sind dem Teilprojektleiter weder aus der wissenschaftlichen
Fachliteratur seit 2010 noch aus der Patentliteratur relevante neue Anséatze, die tUber die be-
schriebenen Ergebnisse und den dargelegten Stand der Literatur hinausgehen, bekannt.
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11. Geplante Veroffentlichung von Ergebnissen

Geplant sind, neben der Veroffentlichung der Ergebnisse als ein wesentliches Kapitel der
Dissertation von Frau Clarissa Kroll, mindestens zwei Publikationen in peer-reviewed Jour-
nalen zur nasschemischen Nanopartikel-Synthese (ein erster Manuskript-Entwurf liegt vor)
und eine weitere Publikation gemeinsam mit Partnern aus dem Verbund zur physikalischen
Charakterisierung ausgewahlter Proben. Allerdings sind dazu noch keine konkreten Abspra-
chen oder Manuskriptentwurfe vorliegend.

lll. Erfolgskontrollbericht (Anlage)
Der Erfolgskontrollbericht wurde Online abgegeben (profi-online).
IV. Kurzfassung

Diesem Schlussbericht beigefiigt ist eine Kurzfassung (Beiblatt), ausgefullt entsprechend der
Hinweise zur Ausfillung des Berichtsblattes.



