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Joule

K Kelvin

kg Boltzmann-Konstante

KIT Karlsruher Institut fir Technologie

kV Kilovolt; 1 Kilovolt=103 Volt

A Wellenlénge

LEM Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie

LiBipy  Pyridinyllithium
LiNaph Lithiumnaphtalenid

LiPy Pyridinyllithium

m Meter
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mg Milligramm; 1 Milligramm=10"2 Gramm
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mL Milliliter; 1 Milliliter=10"2 Liter
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N Newton
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Ry Hydrodynamischer Radius

s Sekunde(n)

SAED  Feinbereichsbeugung (engl.: ,Selected area electron diffraction®)

REM Rasterelektronenmikroskope (engl.: ,Scanning electron microskopy/microscope®)
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Einleitung

wfor the invention of efficient blue light-emitting diodes, which has enabled bright and

energy-saving white light sources* !

Mit dieser Begrindung verlieh das Nobelpreiskomitee 2014 den Nobelpreis fiir Physik an zwei
Physiker und einen Elektroingenieur.!!) Diesen war die Entwicklung der ersten hellen blauen
Leuchtdiode (LED) gelungen. Méglich war dies durch die optimierte Darstellung von hochkristal-
linem, defektfreiem Galliumnitrid (GaN).[2 4 Die stetige Weiterentwicklung erméglichte ebenso
die Herstellung der ersten weiflen LED. Neben GaN kommen in diesen auch weitere Nitride zum
Einsatz. Viele dieser, aus Metall-Kationen und Nitrid (N%)-Anionen zusammengesetzten Ver-
bindungen sind erst seit kurzem zugénglich. Nichtsdestotrotz sind sie bereits jetzt essentielle Be-
standteile vieler moderner, optoelektronischer Gerite. 56! Neben dem Bereich der Optoelektronik
gewinnen Nitride derzeit zum Beispiel in der Katalyse”®l und Mikroelektronik®) zunehmend an
Bedeutung. Weiterhin kommen sie in Oberflachenhértung zum Einsatz und dienen als Hartstoffe,
Hochtemperatur- und feuerfeste Keramikwerkstoffe. Weiter gelten sie als potentielle Materialien
fiir Hochleistungsbatterien 1911 sowie Gasspeicherung. (12!

Konventionelle Syntheserouten fiir Metallnitride sind Hochtemperatur-Synthesen wie die Am-
monolyse von Oxiden (1), die direkte Nitridierung von Metallen (2) und die Metathesereaktion
zwischen Metallhalogeniden und LizN (3) (Abb. 1.1). Die beiden ersten Ansétze benétigen zur
kompletten Ammonolyse (1) beziehungsweise zur Aktivierung des stabilen No-Molekiils hohe
Temperaturen von 450 bis iiber 1000°C.13 Die Reaktion eines Metallhalogenids mit LisN zur
Darstellung von Nitriden wird thermisch initiiert und ist selbst oft so exotherm, dass Temperatu-
ren iiber 600 °C entstehen, und die Reaktion gar explosiv ablaufen kann. Ein generelles Problem
bei der Synthese von Metallnitriden sind bislang mdégliche Kontaminationen durch leichte Ele-
mente wie Kohlenstoff, Wasserstoff oder Sauerstoff.

Neben der industriellen Bedeutung der Metallnitride in Form des Volumenmaterials gewinnen
diese auch zunehmend in Form von Nanopartikeln (NP) an Interesse. Die etablierte Definiti-

on von Nanopartikeln, abgeleitet vom griechischen ,Nanos“ fiir Zwerg, bezeichnet in der heuti-
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1 FEinleitung 1 Einleitung

Ammonolyse: M,0; + 2 NH;4 AT . 2MN + 3H,O  (7)

Nitridierung: M + n2N, _AT _ MN, 2)
Metathese: MX; + LigN AT o MN o+ 3LX (3

Abbildung 1.1: Standartsynthesen fiir Nitride: Ammonolyse (1), Nitridierung (2) sowie Metathesereak-
tion (3).

gen wissenschaftlichen Literatur Partikel, welche eine Abmessung kleiner 100 nm (1 nm=10"" m)
aufweisen. Diese ,Nanowelt* stellt den Ubergang zwischen einzelnen Atomen (GroBenordnung
von A=10"""m) und dem dreidimensional-unendlichen Festkorper dar. Hierdurch grenzen sich
auch die physikalisch-chemischen Eigenschaften dieser NP vom entsprechenden Volumenmaterial
ab. [14]

Die einleitend erwéhnten optischen Eigenschaften von Nitriden kénnen solch ein Beispiel darstel-
len. Voraussetzung hierfiir ist ein hohes Mafl an Kristallinitdt. Mdoglich ist schliellich die Ver-
wendung als sogenannte Quantenpunkte (engl.: ,Quantum Dots“, QDs). Hierbei handelt es sich
um nanoskopische, im Idealfall nulldimensionale Halbleiterstrukturen. Die geringe Grofle solcher
Partikel fithrt zur Einschrankung der Elektronenbewegung innerhalb der Nanopartikel. Dadurch
lassen sich elektronische und optische Eigenschaften von Quantenpunkten tiber die Partikelgrofie
quasi maBschneidern. ' So kann iiber die Partikelgrofie beispielsweise die Farbe solcher Mate-
rialien definiert werden. [14]

Durch ein erhéhtes Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis kann die Darstellung von Nitridnanopar-
tikel in der Katalyse ebenfalls unter dem Augenmerk der Material- und Kostenersparnis erfol-

16,17]

gen. | Viele potentielle Anwendungen setzen ohnehin das Vorliegen nanostrukturierter Nitri-

de von vornherein voraus. Hierzu zéhlen beispielsweise die Verwendung als Kondensatorschichten

oder als Materialien fiir die Oberflichenveredelung. [18:19)

Weiter werden sie als potentielle Kan-
didaten fiir Elektrodenmaterialien in Batterien und Brennstoffzellen sowie fiir die Entwicklung
neuer Permanentmagneten diskutiert. [20-22

Trotz des haufig diskutierten Potentials solcher nanoskaliger Nitride liefern bisweilen nur wenige
Zugénge qualitativ hochwertige, entsprechend kleine, kristalline und phasenreine Partikel. Die
oben aufgefithrten Standartsynthesen sind aufgrund der hohen Temperaturen fiir die Darstel-
lung von Nanostrukturen ungeeignet. Werden diese dennoch eingesetzt, sind ein unkontrolliertes
Partikelwachstum und ein hoher Grad an Partikelagglomeration zu erwarten. Weiterhin sind,
bedingt durch die Verwendung von sauerstoffhaltigen Vorstufen, hdufig Oxidverunreinigungen in
den Nitridpartikeln nachweisbar. Zur Darstellung kleiner, nicht-agglomerierter und phasenreiner
Nitridnanopartikel miissen somit alternativer Syntheseansétze entwickelt werden.

Werden anstelle von Oxiden (Hochtemperatur-Ammonolyse) Metallhalogenide verwendet, kann

23]

statt gasformigem Ammoniak fliissiger Ammoniak eingesetzt werden. Hierbei erfordert der

Siedepunkt von Ammoniak von -33°C jedoch das Arbeiten bei niedrigen Temperaturen oder
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1 FEinleitung 1 Einleitung

den Umgang mit hohen Driicken. Tiefe Temperaturen fithren zudem selten zu kristallinen Pro-
dukten. Eine weitere Moglichkeit bietet die thermische Zersetzung stickstoffreicher Vorstufen in
hochsiedenden Loésungsmitteln wie Oleylamin oder Ionischen Fliissigkeiten. Geeignete Vorstufen
wie Silazane und Azide sind héufig toxisch, explosiv und aufwendig in ihrer Herstellung. Ferner
sind verwendete Losungsmittel stark koordinierend. Diese lassen sich nach erfolgreicher Synthese
schwer abtrennen oder von der Partikeloberfliche entfernen und fithren so zu einem hohen Koh-
lenstoffgehalt der Produktpartikel.

FEine weitere Herausforderung ist die Vermeidung der bereits erwdhnten Oxidverunreinigungen,
da diese einen massiven Einfluss auf die Materialeigenschaften ausiiben kénnen. Fiir die Synthese
von Metallnitriden sind meist hydrolyse- oder oxidationsempfindliche Vor- oder Zwischenstufen
erforderlich. Auch die Nitridnanopartikel selbst sind hiufig duflerst hydrolyseempfindlich.

Um eine Darstellung ohne Oxidationsprodukte zu realisieren, muss schliefllich der Ausschluss von
Umgebungsluft wihrend der gesamten Handhabung gewéhrleistet werden. So kommen Schutzgas-
techniken zum Einsatz, welche einen hohen préaparativen Aufwand mit sich fithren. Dies ist nicht
nur auf die Partikelsynthese beschrénkt, sondern setzt auch die Verwendung spezieller Techniken
zur Charakterisierung unter inerten Bedingungen voraus. Weiter betrifft dies die verwendeten
Ausgangssubstanzen sowie Losungsmittel, welche mit Sorgfalt ausgewdhlt und/oder aufwendig
von Wasser und Sauerstoff befreit werden miissen. So fithren die Verwendung von sauerstoff-
haltigen Edukte wie Metallhydroxiden oder -nitraten und sauerstoffhaltige Losungsmittel wie
Alkohole und Ether zu solchen Verunreinigen.

Motiviert durch die oben beschriebenen Herausforderungen war die Darstellung von kristallinen
Nitridnanopartikeln mit geringen Kohlenstoff- und ohne Oxidverunreinigungen Ziel dieser Arbeit.
Als Edukte wurden einfache, kommerziell erhéltliche Metallhalogenide und als Losungsmittel Py-
ridin ausgewahlt. Pyridin ist selbst nicht sauerstoffhaltig und bietet {iber seine schwach koordi-
nierenden Eigenschaften zum einen die Moglichkeit der Kontrolle tiber die Partikelnukleation.
Zum anderen ist ein leichteres Entfernen von der Partikeloberfliche nach erfolgreicher Synthese
moglich. Weiterhin ermoglicht Pyridin mit einem Siedepunkt von 115 °C ebenfalls einen Einfluss
auf die Partikelkristallinitét.

Neben der Synthese solcher Nitridnanopartikel ist die Charakterisierung der dargestellten Par-
tikel, maflgeblich die Partikelgrofie und Kristallinitdt Schwerpunkt dieser Arbeit. Hierzu dienen
im Besonderen die Elektronenmikroskopie und Pulverdiffraktometrie sowie mit Kooperationen

durchgefiihrte magnetische Analysen.
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