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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinu-
ierliches Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen
Halbleiterpartikeln (auch bekannt als Quantum Dots
oder Nanokristalle) in der Flissigphase unter Nut-
zung von speziell dimensionierten mikrostrukturier-
ten Reaktionsmodulen wie Warmetauschern, Reak-
toren und Mischern.

Stand der Technik

[0002] Neben den klassischen Einsatzgebieten von
funktionellen nanoskaligen Partikeln z.B. in der Kata-
lyse oder als Pigmente stehen heute zunehmend
High-Tech-Anwendungen in der Biotechnologie, der
Medizin, der Sicherheitstechnologie, der Computer-,
Elektro- und Energietechnik sowie der Optik im Fo-
kus. Darliber hinaus bestehen vielfaltige Einsatz- und
Verwendungsmdglichkeiten in den Materialwissen-
schaften, da funktionelle Nanopartikel Kompositma-
terialien zu vollig neuen Eigenschaften verhelfen
kdnnen. Fur die jeweiligen speziellen Anwendungen
ist die Kontrolle der Produkteigenschaften u.a. die
Partikelmorphologie, die PartikelgroRe, die Partikel-
gréRenverteilung, die kolloidale Stabilitat der Disper-
sionen sowie die Verarbeitungseigenschaften der
Partikel entscheidend. Gerade bei Halbleiternanop-
artikeln

variieren die physikalisch-chemischen Eigenschaften
sehr stark mit der Partikelgrof3e, der Partikelmorpho-
logie und der Breite der PartikelgréRenverteilung.
Damit kommt der kontrollierten Synthese, die ein ge-
zieltes Einstellen der Partikeleigenschaften erlaubt,
ein besonders hoher Stellenwert zu (T. Trintade et al.,
Chem. Mater., 2001, 13, 3843-3858; C. Burda et al.,
Chem. Rev., 2005, 105, 1025-1102).

[0003] Nanoskalige Halbleiterpartikel kénnen mit-
tels Gasphasensynthesen hergestellt werden, diese
eignen sich allerdings auf Grund des apparativen
Aufwands und der Komplexitat der vorgeschlagenen
Verfahren kaum fir die Herstellung gréRerer Men-
gen.

[0004] Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung be-
steht in der Flissigphasensynthese von nanoskali-
gen Halbleiterpartikeln. Diese nasschemischen Ver-
fahren, die entweder Wasser (hydrothermal) oder or-
ganische Lésungsmittel (solvothermal) nutzen, kon-
nen sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich
durchgefiihrt werden.

[0005] Die diskontinuierlichen Verfahren sind am
ausflihrlichsten untersucht worden. Bei diesen Ver-
fahren wird entweder von einer oder mehreren Pre-
cursorldsungen, die dann zu vermischen sind, aus-
gegangen. Unterschiede bestehen unter anderem in
der Art des eingesetzten Lésungsmittels, der verwen-
deten Tenside, der eingesetzten Precursor und der
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Dosierungs- und Reaktionstemperaturen.

[0006] C. B. Murray et al. beschreibt erstmals ein
diskontinuierliches, solvothermales Verfahren zur
Herstellung von nahezu monodispers verteilten Halb-
leiternanopartikeln (C. B. Murray et al., J. Am. Chem.
Soc., 1993, 115, 8706-8715). Dabei dient eine reine
Tensidlésung als Reaktionsmedium flr die Synthese.
Ein Precursor wird unter inerter Atmosphare in einem
thermostatisierten Riihrkesselreaktor vorgelegt und
auf die gewtinschte Temperatur gebracht. Die zweite
Precursorlésung wird dann mdglichst schnell unter
intensivem Riihren und bei gleichzeitigem Absenken
der Temperatur der ersten Precursorlésung zuge-
setzt (Hot Injection Methode).

[0007] C. de Mello et al. gibt einen Uberblick liber
die Ublichen Prozessbedingungen und die verwende-
ten Losungsmittel und Tenside fiir diese ,Hot Injec-
tion" Methode zur Synthese von Halbleiter-Nanopar-
tikeln (C. de Mello et al., Small, 2005, 1, 1152-1162).

[0008] Die Herstellung von Halbleiternanopartikeln
erfolgt im diskontinuierlichen Verfahren unter Ver-
wendung eines koordinierend wirkenden Losungs-
mittels (z.B. Trioctylphosphinoxid TOPO), um den
Partikelbildungsprozess unter kontrollierten Bedin-
gungen ablaufen zu lassen. Nach der Zudosierung
einer zweiten Precursorlésung zu einer auf Tempera-
tur gebrachten ersten Precursorlésung (Hot Injection
Methode), lasst man das Reaktionsgemisch bis auf
eine bestimmte Temperatur abkihlen, sodass der
Wachstumsprozess nicht parallel zum Keimbildungs-
prozess stattfindet (siehe dazu z.B. WO 2001007689
A2, US 6 872 249).

[0009] US 6 576 291 beschreibt die Mischung zwei-
er Precursorlésungen unter Verwendung geeigneter
Tenside (Trioctylphosphin TOP) bei Raumtemperatur
und die anschlieBende, schnelle Zugabe dieser Mi-
schung in eine reine Tensid/Lésungsmittelmischung
die auf eine Temperatur von 360°C gebracht wurde.
Auch hier wird nach dem Dosierungsschritt die Tem-
peratur fir das kontrollierte und langsame Wachstum
der Halbleiternanopartikel auf 275°C abgesenkt.

[0010] WO 1997010175 beschreibt auRerdem die
Bildung eines organischen Precursors aus den fir die
Partikelbildung notwendigen Komponenten durch
eine Komproportionierungsreaktion (Liganden Meta-
these). Nach der Einmischung dieses Precursors in
eine Tensid/Losungsmittelmischung wird der gesam-
te Reaktorinhalt méglichst schnell auf die fur die Par-
tikelbildung notwendige Temperatur 250°C gebracht
und auf dieser Temperatur Uber 30 Minuten gehalten.

[0011] Diskontinuierliche Verfahren eignen sich
auch fur die Synthese von sogenannten Kern-Schale
Nanopartikeln, wobei die Synthese der Kern-Nanop-
artikel zuerst nach bereits beschriebenen Methoden
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erfolgt. Anschlielend wird in einem zweiten Schritt
die entsprechende Precursorlésung fur den Aufbau
der Schale bei Temperaturen von ca. 220°C zugege-
ben (siehe dazu z.B. US 6 207 229, US 6 815 064).

[0012] US 6 225 198 beschreibt, dass die Precur-
sorkonzentration, die Reaktionstemperatur und die
spezifischen Eigenschaften der eingesetzten Tenside
und der Precursorlésung im Batch-Verfahren auch
die Form der Nanopartikel beeinflussen kann, sodass
neben OD- auch 1D-, 2D- und 3D-Strukturen synthe-
tisiert werden kénnen.

[0013] Entscheidend fir die kontrollierte Bildung der
Halbleiternanopartikeln sind unter anderen ein mdg-
lichst homogenes Temperaturfeld im Reaktor und
eine stabile Reaktionstemperatur, die Mdglichkeit ei-
ner sehr schnellen Warmezu- und abfuhr und im Fal-
le einer Zudosierung einer zweiten Precursorldésung
eine effiziente Vermischung. Bei diskontinuierlichen
Verfahren lassen die Gite der Temperaturkontrolle
und der Vermischung aber mit zunehmenden Ge-
samtreaktionsvolumen stark nach, sodass diese Ver-
fahren Ublicherweise nur die Synthese geringer Men-
gen dieser Halbleiternanopartikel (1-50 ml Ansatze)
erlauben. Fir die Herstellung gréRerer Mengen ms-
sen somit unter betrachtlichem Arbeitsaufwand dis-
kontinuierliche Synthesen parallel oder nacheinander
durchgefihrt werden. Schwankungen bei der Durch-
fuhrung der einzelnen Synthesen flhren dann
zwangslaufig zu einem Qualitatsverlust.

[0014] Um mdglichst monodispers verteilte Nanop-
artikel herzustellen, ist es zweckmaRig den soge-
nannten Keimbildungsprozess zeitlich vom nachfol-
genden Wachstumsprozess zu entkoppeln (J. de
Mello et al., Lab Chip, 2004, 4, 11N-15N).

[0015] Dariber hinaus kénnte eine ortliche Tren-
nung zwischen Keimbildungs- und Wachstumspro-
zess eine prazise Einstellung der idealen jeweiligen
Prozessparameter und somit eine optimale Steue-
rung der Partikeleigenschaften ermdglichen. Eine
ortliche Trennung ist aber bei diskontinuierlichen Ver-
fahren nicht mdglich. Eine kontinuierliche Betriebs-
weise, die sowohl eine zeitliche als eine 6rtliche Tren-
nung der Keimbildungs- und Wachstumsprozesse er-
maglicht, ist bisher nicht bekannt und kénnte inharen-
te Vorteile gegenlber der etablierten diskontinuierli-
chen Fahrweise (Batch-Synthese) bieten.

[0016] AuRerdem stellt die Tatsache, dass die Ubli-
cherweise verwendeten Tenside und L&sungsmittel
einen erheblichen Teil der Synthesekosten ausma-
chen, ein weiteres Hemmnis bei der Herstellung gro-
Rerer Mengen dieser Halbleiter-Nanopartikel dar.

[0017] In WO 2005052996 wird die Verwendung
von preiswerten Warmetragerélen (z.B. Dowtherm A)
als Reaktionsmedium fiir die Batch-Synthese be-
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schrieben. Neben den bis dato teilweise verwende-
ten nicht-koordinierenden Lésungsmitteln wie Octa-
decen, kann so nach mal eine deutliche Kostenab-
senkung erzielt werden.

[0018] Erste Versuche kontinuierlich betriebene Re-
aktoren fur die Synthese von Halbleiter-Nanoparti-
keln zu nutzen, fihrten zur Verwendung von diinnen
Kapillaren die in ein Olbad getaucht und auf die be-
noétigten Temperaturen aufgeheizt wurden. Die Pre-
cursorlésungen werden dabei unter Verwendung von
koordinierenden Lésungsmitteln vorgemischt und bei
leicht erhéhten Temperaturen der auf bis zu 330°C
temperierten Kapillare zugefuhrt (H. Nakamura et al.,
Lab Chip, 2004, 4, 237-240).

[0019] Auch verschiedene andere funktionelle Na-
nopartikel konnten in Kapillarreaktoren kontinuierlich
dargestellt werden. In allen Féllen dient die Kapillare
der schnellen Temperierung der Reaktionslésung um
die Reaktion und anschlieRende Partikelbildung zu
initiieren. In EP 1 452 225 A1 ist die Synthese von
Gold-, Cadmiumsulfid- und Cadmiumselenid-Nanop-
artikeln beschrieben. Patent US 6 179 912 beschreibt
ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von
verschiedenen Halbleiter-Nanopartikeln, dass unter
Verwendung koordinierend wirkender Losungsmittel
(TOPO) mehrere Mischungsstrecken nutzt, um die
Precursorldsung vor der Zufihrung in den kontinuier-
lich bei stark erhdéhten Temperaturen betriebenen
Reaktor, zu vermischen. Dabei missen auch schon
die Vorlagebehalter und die Mischstrecken beheizt
werden, da das verwendete Losungsmittel bei Raum-
temperatur als wachsartiger Feststoff vorliegt.

[0020] Ahnlich der Vorgehensweise bei der
Batch-Synthese lasst sich auch fir die kontinuierliche
Betriebsweise eine Dosierung der beiden Reaktan-
den in eine zuvor auf die entsprechende Temperatur
gebrachte Tensidlosung (TOPQO) realisieren (M.
Kawa et al., J. Nanopart. Res., 2003, 5, 81-85).

[0021] US 5652 192 beschreibt ein kontinuierliches
Verfahren zur Synthese von nanoskaligen Partikeln
in wassriger Phase unter Nutzung eines temperierten
und unter Druck (hydrothermal) gesetzten, kontinu-
ierlich betriebenen Reaktors.

[0022] Die Integration von Mischer, Aufheiz- und
Verweilzeitstrecke in ein Bauteil zur Synthese nanos-
kaliger Partikel wird in WO2005020659 beschrieben.
Die Verwendung mehrerer Zudosierungsstellen er-
laubt so auch die Beschichtung von Nanopartikeln
(Herstellung von Kern-Schale Partikeln).

[0023] Um die evidenten Nachteile der Kapillarver-
fahren, wie extrem niedrige Volumenstrome, ungenu-
gende Vermischung der Eduktstrome, breite Verweil-
zeitverteilungen aufgrund des laminaren Strdmungs-
profils und daraus resultierende breite Partikelgro-
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Renverteilungen auszugleichen, werden auch soge-
nannte ,segmented flow"-Konzepte zur Synthese von
funktionellen Nanopartikeln eingesetzt (B.K.H. Yen et
al., Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 5447-5451).
Dabei wird ein segmentierendes Fluid (Gas oder
nichtmischbare Flissigkeit) eingesetzt, um in einem
kontinuierlich durchstrémten Reaktor diskrete Reak-
tionsvolumen, die einer Eigenzirkulation unterliegen,
Zu erzeugen.

[0024] In WO 1998002237 wird allgemein die
Durchfuihrung von Fallungsreaktionen zur Synthese
von Feststoffpartikeln in einem segmentiert durch-
stromten Rohrreaktor beschrieben. Die Vermischung
der beiden Reaktanden kann dabei zeitgleich mit der
Segmentierung erfolgen oder ist dieser vorgeschal-
tet.

[0025] Die Nutzung von segmentiert durchstrémten
Reaktoren liefert im Vergleich zur Durchfuhrung der
Reaktion im Kapillarreaktor Nanopartikel mit einer
deutlich engeren PartikelgréRenverteilung. Allerdings
nimmt auch hier die Qualitadt der Nanopartikel deut-
lich ab, wenn héhere Volumenstrome (ml/min) durch-
gesetzt und somit gréRere Mengen an Nanopartikeln
(g/h) produziert werden sollen. Des Weiteren steigt
der Komplexitatsgrad des Verfahrens, da die Dosie-
rung des Segmentationsfluids sehr prazise und
gleichmafig erfolgen muss. Dies ist bei héheren Vo-
lumenstrdmen nahezu unmaglich.

[0026] Alternative Verfahren, die zur kostenglinsti-
gen nasschemischen Synthese groferer Mengen an
nanoskaligen Halbleiterpartikeln mit gezielt einstell-
barer PartikelgrofRe und PartikelgréRenverteilung ge-
eignet sind, werden daher gebraucht. Dies bezieht
sich insbesondere auf Verfahren, mit denen man kon-
zentrierte und kolloidal-stabile (d. h. mit héheren
Standzeiten insbesondere von einigen Stunden bis
hin zu mehreren Tagen) Partikeldispersionen repro-
duzierbar und im industriellen MaRstab herstellen
kann und die die genannten Nachteile der etablierten
Verfahren nicht aufweisen.

[0027] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
stand daher darin, ein Verfahren und insbesondere
ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von
nanoskaligen Halbleiterpartikeln bzw. anderen me-
tallhaltigen funktionellen Nanopartikeln und/oder de-
ren Dispersion mit einer Standzeit im Bereich von
Stunden und insbesondere im Bereich von Tagen be-
reitzustellen, ermdglicht. AuRerdem soll dieses Ver-
fahren die genannten Produkte in gewtnschter Qua-
litt, d.h. mit gezielt einstellbarer mittlerer Partikelgro-
Re, einer nahezu monodispersen PartikelgréRenver-
teilung, einer gewlnschten Partikelmorphologie in
gréReren Mengen und inshesondere im Bereiche von
g/h und mehr liefern.

[0028] Die Aufgabe wird in der vorliegende Erfin-
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dung durch ein nasschemisches Verfahren in einem
Reaktor ermdglicht, wobei eine separate Regelung
der Temperaturen, eine Kontrolle der durchgesetzten
Volumenstréme und eine zeitliche und 6rtliche Tren-
nung der Keimbildungs- und Wachstumsprozesse er-
reicht wird.

[0029] Vorzugsweise wird das Verfahren in einem
Reaktor durchgefiihrt, der z.B. durch Einbau von sta-
tischen Mischern, eine enge Verweilzeitverteilung er-
moglicht, vorzugsweise in einer Mikroreaktionstech-
nikanlage.

[0030] Eine Mikroreaktionstechnikanlage weist bei
der vorliegenden Erfindung modulare aufgebaute Mi-
kroreaktionstechnikkomponenten, Ublicherweise
mindestens einen Mikroreaktor, insbesondere einen
mikrostrukturierten Reaktor mit héheren Volumen
auf.

[0031] Das erfindungsgemalRe Syntheseverfahren
wird Ublicherweise kontinuierlich betrieben.

[0032] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
bei der Verwendung von geeigneten organischen L6-
sungsmitteln (nasschemisches Verfahren) durch das
0.g. Verfahren in einer modularen Mikroreakti-
onstechnikanlage metallhaltige Nanopartikel insbe-
sondere Halbleiternanopartikel mit gewlnschter Par-
tikelgréRRe, PartikelgroRenverteilung und Partikelmor-
phologie kontinuierlich hergestellt werden kénnen.
Uberraschenderweise wurde auch festgestellt, dass
bei Verwendung geeigneter Lésungsmittel die ent-
sprechenden Precursor bei Raumtemperatur oder
leicht erhéhter Temperatur (insbesondere < 100°C)
bis in den molekularen Bereich durchmischt nicht in
signifikantem MalRe miteinander reagieren und, dass
insbesondere die Keimbildung durch eine Tempera-
turkontrolle unterdriickt werden kann. Ob eine Reak-
tion stattfindet, kann z.B. durch Uberwachung der
Farbe oder Eintriibung der Precursorlésung festge-
stellt werden. Dartiber hinaus wurde gefunden, dass
die extrem hohen Warmedbertragungsraten in Mikro-
reaktionstechnikkomponenten in Kombination mit
temperierbaren mikrostrukturierten Reaktoren mit
statischen Mischungseinbauten eine zeitliche und
ortliche Trennung der Keimbildungs- und Wachstum-
sprozesse ermdglichen, die zu bestimmten Partikel-
gréBen bzw. Partikelmorphologien und engen Parti-
kelgrolkenverteilungen der Halbleiternanopartikel
fuhren kénnen. Die Steuerung der zeitlichen und ort-
lichen getrennten Keimbildungs- und Wachstumspro-
zesse ermdglicht dann eine gezielte Einstellung der
PartikelgroRRe, der Partikelgrofienverteilung und der
Partikelmorphologie, sodass 0D-, 1D-, 2D- und
3D-Strukturen selektiv synthetisiert werden kénnen,
wobei 0D-Strukturen Sphare, 1D-Strukturen z.B.
Stabchen, 2D-Strukturen z. B. Plattchen und
3D-Strukturen z. B. Tetrapoden, oder weitere ver-
zeigte Nanostrukturen sind.
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[0033] Insbesondere wurde festgestellt, dass der
Wachstumsprozess und damit der Aufbau der sekun-
daren Struktur (Morphologie der Nanopartikel) durch
die eingesetzten Tenside, die Konzentrationen der
Reaktanden und Tenside und durch die Verhaltnisse
der jeweiligen Konzentrationen sowie durch die Kon-
trolle der Temperatur bei der Keimbildung und wah-
rend der Wachstumsphase insbesondere mit Hilfe
geeigneter Verhaltnisse von Warmedibertragungsfla-
che zu Reaktionsvolumen (A/V-Verhaltnisse) gesteu-
ert werden kann.

[0034] Gegenstand der Erfindung ist daher ein kon-
tinuierliches Verfahren zur Herstellung, insbesondere
von morphologisch einheitlichen und nahezu mono-
dispers verteilten, metallhaltigen Nanopartikeln
und/oder Nanopartikeldispersionen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass durch eine Regelung der Tempe-
ratur und Volumenstréme eine zeitliche und oértliche
Trennung der Keimbildungs- und Wachstumsprozes-
se erreicht wird, wobei die Reaktion und Partikelbil-
dung vorzugsweise in einem geeigneten mikrostruk-
turierten, modularen Reaktorsystem initiiert und
durchgefihrt wird. Die Modularisierung der Mikrore-
aktionstechnikanlage (Mikrowarmetauscher, Mikroe-
aktor, Mikromischer etc.) erlaubt eine optimale Ein-
stellung der jeweiligen chemischen und verfahrens-
technischen Prozessparameter und somit die Her-
stellung von nahezu monodispers verteilten und mor-
phologisch einheitlichen Nanopartikeln.

[0035] Gleichzeitig erlaubt das erfindungsgemalie
Verfahren die kontinuierliche Herstellung von grof3e-
ren Mengen dieser Nanopartikel (im Bereich g/h).

[0036] Bevorzugt kdnnen mit dem erfindungsgema-
Ren Verfahren nanoskalige Partikeln mit einer cha-
rakteristischen mittleren PartikelgréRe bis zu 40 nm,
in einer bevorzugten Ausfiihrung von 0,5 bis 20 nm
und in einer ganz besonders bevorzugten Ausfih-
rung Partikel mit charakteristischen Abmessungen
von 1 bis 10 nm hergestellt werden, wobei die cha-
rakteristische Abmessung die eigenschaftsbestim-
mende Abmessung, z.B. Stdbchendurchmesser oder
Armdurchmesser bei Tetrapoden darstellt.

[0037] Ublicherweise kann eine PartikelgroRenver-
teilung mit einer Standardabweichung von + 10 nm,
bevorzugt von + 5 nm, besonders bevorzugt von + 2
nm erreicht werden. Eine Partikelgrofenverteilung
kann beispielsweise durch eine statistische Analyse
von Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen
erstellt und ausgewertet werden.

[0038] Das erfindungsgemale Verfahren ermdg-
licht weiterhin eine einstellbare Partikeleigenschafts-
verteilung spharischer und insbesondere nicht-spha-
rischer Partikel wie z.B. Stabchen, Plattchen oder Te-
trapoden. Insbesondere erlaubt das erfindungsge-
maRe Verfahren eine Eigenschaftsverteilung mit ei-
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ner Standardabweichung von * 20 %, bevorzugt von
1 10 % und insbesondere von £ 5 %. Eine interessie-
rende Eigenschaft kann z.B. das UV-Vis Absorptions-
maxima, der Brechungsindex oder die Schmelztem-
peratur.

[0039] Die Nanopartikel werden in der Fllissigphase
unter Zuhilfenahme von Tensiden synthetisiert. Die
Partikeloberflache ist wahrend des Partikelbildungs-
prozesses und auch nach dessen Abschluss mit ei-
ner Tensidschicht umhillt. Diese Tensidschicht er-
laubt die Abtrennung und Redispergierung der Nano-
partikel in den meisten organischen Lésungsmitteln
(z.B. Toluol, Cyclohexan, Tetrahydrofuran, Chloro-
form, Methylenchlorid), um eine weitere Verarbeitung
bzw. Handhabung zu ermdglichen oder um kolloi-
dal-stabile Partikeldispersionen herzustellen.

[0040] Weiterhin Iasst das erfindungsgemale Ver-
fahren eine einfache Uberfiihrung von einem Labor-
auf einen Produktionsmal3stab zu.

[0041] Bevorzugt ermdglicht das Verfahren die Syn-
these von Nanopartikeln, insbesondere funktionellen
Nanopartikeln wie z.B. Metalloxide oder kolloidale
Edelmetalle und besonders bevorzugt die Synthese
von Halbleiter-Nanopartikeln (z.B. 1I-VI bzw. lll-V-Ver-
bindungshalbleiter).

[0042] Besonders bevorzugt ermoglicht das Verfah-
ren die kontinuierliche Synthese von Halbleiter-Na-
nopartikeln (z.B. II-VI bzw. IlI-V-Verbindungshalblei-
ter) verschiedener Form (sphéarische Partikel, Stab-
chen, Plattchen, Tetrapoden, Kern-Schale oder do-
tierte Nanopartikel) und Grof3e in einem geeignetem
organischem Lésungsmittel.

[0043] Bei dem vorliegenden Verfahren werden als
Reaktanden ublicherweise metallische Precursor wie
z.B. Cd, Zn, In, Pb, Ga, Cu, Sn, Mn, Fe, Ti, deren Me-
talloxide oder andere Salze (Edukt 1), sowie Se-, Te-,
As-, S-, P-, O-haltige Verbindungen (Edukt 2) einge-
setzt. Die Edukte werden in dem erfindungsgemaRien
Verfahren in geléster Form (Precursorldsungen be-
stehend aus Edukt, Tensid und Lésungsmittel) ver-
wendet.

[0044] Zur Vorbereitung der Precursorlésungen
werden ublicherweise Tenside bendtigt.

[0045] Als Tenside und zur Bildung der entspre-
chenden Lésung des metallischen Precursors (ubli-
cherweise Edukt 1) eignen sich besonders langketti-
ge Fettsauren, z.B. Olséaure, Linolsaure, Stearinséu-
re, Palmitinsaure, Tetradecansaure, Undecansaure
etc.

[0046] Als Tenside und zur Bildung der entspre-
chenden Lésung des weiteren Precursors (ublicher-
weise Edukt 2) eignen sich insbesondere:
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— lineare oder verzweigte Alkylphosphane z.B.
Tri-Butylphosphan, Tri-Hexylphosphan, Tri-Octyl-
phosphan, Tri-(tert-butyl)phosphan, Tris-(trime-
thylsilyl)phosphan,

— Tri-Octylphosphanoxid sowie Phosphon- und
Carbonsauren z.B. Tetradecylphosphonsaure,
Octadecylphosphonséaure,

— mit koordinierenden Gruppen funktionalisierte
Oligothiophene sowie

— unsymetrisch substituierte Perylene mit koordi-
nierend wirkenden Gruppen.

[0047] Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren wer-
den Ldésungsmittel bevorzugt, die das Mischen der
Precursorldsungen bei Raumtemperatur, bzw. einer
Temperatur bei der Reaktion und Keimbildung nicht
in signifikantem Male ablaufen, zulassen und stabil
bei Temperaturen von bis zu 350°C bleiben.

[0048] Bevorzugt werden Losungsmittel, die sowohl
die Edukte (Precursor) als auch die Tenside I6sen.

[0049] Geeignet sind insbesondere organische L6-
sungsmittel mit hohem Siedepunkt (z.B. Octadecen,)
bzw. Warmetragerdle (Silicondle, Alkylaromaten, teil-
hydrierte Terphenyle etc.).

[0050] Durch Verwendung eines geeigneten L6-
sungsmittels kdnnen die entsprechenden Precursor
bei leicht erhéhten Temperaturen maximal bis 150°C,
bevorzugt bis 120°C und besonders bevorzugt bis
100°C als eine Mischung vorgelegt, ohne das dabei
Reaktion und Keimbildung in signifikantem Mafe ab-
laufen, geférdert werden.

[0051] Die Mischung der Precursor kann auch durch
Verwendung von Mischern mit mikrostrukturierten in-
ternen Mischstrukturen (z.B. Mikromischer) erfolgen,
die ein effizientes und schnelles Vermischen erlau-
ben.

[0052] Das Verfahren ermdglicht durch Variation der
chemischen und verfahrenstechnischen Parameter
(Konzentrationen, Temperaturen, Volumenstrome
etc.) die gezielte Einstellung der PartikelgroRe, der
PartikelgréRenverteilung und der Partikelmorpholo-

gie.

[0053] Die chemischen Parameter betreffen dabei
die Zusammensetzung der Precursorlésungen, die
Auswahl der eingesetzten Tenside, die Auswahl der
Konzentrationen und der Konzentrationsverhaltnisse
und, optional, die Auswahl von Aufarbeitungsschrit-
ten.

[0054] In einer ersten Ausflhrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens erfolgt diese Synthese
aus einer vollstandig homogenisierten Mischung bei-
der Precursorldsungen die bei Temperaturen unter-
halb 100°C keine signifikanten Reaktionen und ins-
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besondere keine Keimbildung erkennen lasst.

[0055] Erfindungsgemal wird als Precursorlésung
1 bevorzugt eine Lésung aus Edukt 1 mindestens ei-
nem metallischen Precursor, Losungsmittel und min-
destens einem Tensid 1, bevorzugt langkettige Fett-
sauren eingesetzt. Als Precursorldsung 2 wird bevor-
zugt eine Lésung aus Se-, Te-, As-, S-, P-, O-haltigen
Verbindungen, Lésungsmittel und mindestens einem
Tensid 2, bevorzugt ein Tri-Alkylphosphan oder ein
funktionalisiertes Oligothiophen eingesetzt.

[0056] Die Tenside werden zweckmafigerweise mit
einer Konzentration zwischen 0,1 M und 2 M, bevor-
zugt zwischen 0,2 M und 1,25 M und insbesondere
zwischen 0,4 M und 1,0 M in den Precursorlésungen
verwendet.

[0057] Als Precursor 1 werden zweckmaligerweise
metallische Edukte mit einer Konzentration zwischen
0,001 M und 2 M, bevorzugt zwischen 0,01 M und 1,0
M und insbesondere zwischen 0,01 M und 0,5 M ein-
gesetzt.

[0058] Als Precursor 2 werden zweckmaRigerweise
Se-, Te-, As-, S-, P-, O-haltige Verbindungen mit ei-
ner Konzentration zwischen 0,001 M und 2 M, bevor-
zugt zwischen 0,01 M und 1,0 M und insbesondere
zwischen 0,01 M und 0,5 M eingesetzt.

[0059] Bevorzugt werden frisch angesetzte Precur-
sorldsungen eingesetzt.

[0060] ZweckmaRigerweise liegt das aquivalente
Verhaltnis von metallischem Precursor zu der ent-
sprechenden Se-, Te-, As-, S-, P-, O-haltige Verbin-
dung in der Precursormischung zwischen 0,5 und
10,0, bevorzugt zwischen 0,7 und 5,0 und insbeson-
dere zwischen 0,9 und 2,0.

[0061] Das die Reaktivitat der Precursorldsung be-
stimmende Einsatzverhaltnis von Precursor und Ten-
sid liegt zweckmaRigerweise in den jeweiligen Pre-
cursormischungen zwischen 0,01 und 1 bevorzugt
zwischen 0,05 und 0,8 und insbesondere zwischen
0,06 und 0,5.

[0062] In einer weiteren Ausfliihrungsform des Ver-
fahrens erfolgt die Zudosierung von Precursorldsun-
gen. entlang der Reaktionsstrecke.

[0063] Die Zudosierung von Precursorldsung 1 wird
zweckmaRigerweise mit einer Konzentration des me-
tallischen Precursors zwischen 0,001 M und 2 M, be-
vorzugt zwischen 0,01 M und 1 M und insbesondere
zwischen 0,01 M und 0,5 M durchgeflhrt.

[0064] Zur Zudosierung von Precursorlésung 2 wer-
den zweckmaRigerweise Se-, Te-, As-, S-, P-, O-hal-
tige Verbindungen mit einer Konzentration zwischen
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0,001 M und 2 M, bevorzugt zwischen 0,01 M und 1
M und insbesondere zwischen 0,01 M und 0,5 M ein-
gesetzt.

[0065] Bevorzugt werden frisch angesetzte Precur-
sorlésungen eingesetzt.

[0066] ZweckmaRigerweise liegt bei der Zudosie-
rung das aquivalente Verhaltnis von metallischem
Precursor zu der entsprechenden Se-, Te-, As-, S-,
P-, O-haltigen Verbindung in der Precursormischung
zwischen 0,5 und 10,0, bevorzugt zwischen 0,7 und
5,0 und insbesondere zwischen 0,9 und 2,0.

[0067] Das die Reaktivitat der Precursorsldsung bei
der Zudosierung bestimmende Einsatzverhaltnis von
Precursor und Tensid liegt zweckmaRigerweise in
den jeweiligen Precursormischungen zwischen 0,01
und 1, bevorzugt zwischen 0,05 und 0,8 und insbe-
sondere zwischen 0,06 und 0,5.

[0068] Ggf. kdnnen den Precursorlésungen weitere
I6sliche Substanzen wie z.B. niedrig-molekulare Ad-
ditive, Salze zugesetzt werden.

[0069] Beim dem erfindungsgemaflen Verfahren
kann die Nanopartikelsynthese auch durch Einstel-
lung und Variation der verfahrenstechnischen Para-
meter wie Versuchstemperaturen (Aufheizrate, Tem-
peratur der Verweilstrecke, Abkuhlrate etc.), Volu-
menstrome bzw. Verweilzeiten und Uber die Mi-
schungsbedingungen gesteuert werden. Zusatzliche
Zudosierungsstellen entlang der Reaktionsstrecke
erlauben aullerdem vorzugsweise die gezielte Ein-
stellung und Kontrolle der Precursorkonzentrationen
im Mikroreaktor.

[0070] Das erfindungsgemafle Verfahren eignet
sich sowohl flr mischungs- als auch temperaturiniti-
ierte Partikelsynthesen, da die Nutzung von geeigne-
ten Mikroreaktionstechnikkomponenten sowohl bei
Stoff- als auch bei Warmeubertragungsvorgangen
deutlich hdhere Werte erlaubt, als in Batch- bzw. Ka-
pillarreaktoren unter Idealbedingungen erzielbar
sind. Des Weiteren kann Uber die Verwendung von
Mikromischern entlang der Reaktionstrecke die kon-
trollierte Zudosierung der Precursorlésung bzw. einer
weiteren Precursorlésung erfolgen, um gezielt die
Form und GréRe einzustellen oder Nanopartikel mit
einer anorganischen Hille (Kern-Schale Nanoparti-
kel) zu beschichten bzw. gewilinschte Dotierungen
vorzunehmen.

[0071] Bei der diskontinuierlichen als auch bei der
kontinuierlichen Synthese von Halbleiter-Nanoparti-
keln Uber solvothermale/hydrothermale Verfahren
muss zur Initierung der Partikelbildungsreaktion
Warme zugefiihrt werden.

[0072] Zur Temperierung kann die Kapillare oder
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der Mikroreaktor in ein Olbad eingesetzte werden um
so die notwendige Temperaturerhéhung zu realisie-
ren. Auch die Nutzung von Mikrowellentechnik kann
zum schnellen Aufheizen der Reaktionslésung flh-
ren. Bevorzugt werden jedoch Mikrowarmetauscher
bzw. in Mikroreaktoren integrierte Warmetauscher
verwendet, die fir eine deutlich verbesserte Warme-
Ubertragung und somit fir eine schnellere und effizi-
entere Aufheizung der Reaktionslésung sorgen. Kon-
tinuierliche Verfahren mit solchen Temperier- bzw.
Mischeinheiten haben gegenuber Batch- bzw. Kapil-
larverfahren den Vorteil, dass die Hochskalierung der
Produktion von einem Labor- auf einen Produktions-
malstab durch das "numbering up" Prinzip (anstatt
"scaling up") vereinfacht wird. AuRerdem ermdgli-
chen diese Mikroreaktionstechnikbauteile das Ein-
stellen von unterschiedlichen Temperaturniveaus
entlang der Reaktionsstrecke.

[0073] Besonders bevorzugt werden Mikrowarme-
tauscher bzw. Mikroreaktoren mit integrierter stati-
scher Mischfunktion verwendet, in welchen die Parti-
kelbildungsreaktion unter definierten Stromungsbe-
dingungen, wie gute radiale Vermischung und enge
Verweilzeitverteilung, im kontinuierlichen Betrieb
durchgefihrt werden kann (z.B. der Sandwich-Reak-
tor von Ehrfeld Mikrotechnik BTS GmbH).

[0074] Die verwendete Bezeichnung "Mikroreaktor”
steht dabei stellvertretend fiir mikrostrukturierte, vor-
zugsweise kontinuierlich arbeitende Reaktoren, die
unter der Bezeichnung Mikroreaktor, Minireaktor, Mi-
krowarmetauscher, Minimischer oder Mikromischer
bekannt sind. Beispiele sind Mikroreaktoren, Mi-
krowarmetauscher, T- und Y-Mischer sowie Mikromi-
scher verschiedenster Firmen (z.B. Ehrfeld Mikro-
technik BTS GmbH, Institut fir Mikrotechnik Mainz
GmbH, Siemens AG, CPC-Cellulare Process Che-
mistry Systems GmbH), wobei ein ,Mikroreaktor" im
Sinne der vorliegenden Erfindung Ublicherweise cha-
rakteristische/bestimmende innere Abmessungen
von bis zu 1 mm aufweist.

[0075] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
ein nasschemisches Verfahren zur Herstellung von
Nanopartikeln und Nanopartikeldispersionen in ei-
nem Mikroreaktor durch folgende Schritte gekenn-
zeichnet:
a) Injektion bzw. Férderung einer Precursorlésung
die mindestens einen Precursor und mindestens
ein Tensid beinhaltet in bzw. durch den Mikroreak-
tor mit durchgesetzten Volumenstréme vorzugs-
weise von 0,05 ml/min bis 500 ml/min bevorzugt
0,5 ml/min bis 250 ml/min und insbesondere von
1,0 ml/min bis 100 ml/min,
b) gegebenenfalls Injektion bzw. Férderung einer
weiteren Precursorldsung die mindestens einen
weiteren Precursor und ein Tensid beinhaltet, und
Mischung der Precursorldsungen a) und b) tUber
ein geeignetes Mischelement (z.B. Mikromischer)
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zu einer Reaktionslésung,

¢) Initiierung von chemischer Reaktion und insbe-
sondere Keimbildung durch schnelles Aufheizen
der Reaktionslésung auf eine Temperatur bei der
Reaktion und Keimbildung in signifikantem Malde
stattfinden, Ublicherweise Gber 200°C,

d) kontrolliertes Wachstum der Nanopartikel
durch Temperieren/Heizen der Reaktionslésung
in einem Reaktor auf eine Temperatur von mehr
als 150°C, wobei die Temperatur niedriger als die
bendtigte Temperatur fir die Keimbildung sein
muss.

[0076] In einer besonderen Ausfiihrungsform des
Verfahrens wird in einem weiteren Schritt ) das Par-
tikelwachstum durch mdglichst abrupte Abkuhlung
der Reaktionsldsung (Quenching) gestoppt, wobei
die Abkuhlungstemperatur deutlich niedriger als die
Temperatur fir die Keimbildung und die Wachstums-
temperatur ist.

[0077] Bevorzugt wird das erfindungsgemalle Ver-
fahren zur Herstellung der nanoskaligen Halbleiterp-
artikel in einem vollstandig aus modularen Mikroreak-
tionstechnikkomponenten bestehendem System, wie
z.B. in Eig. 1 dargestellt, ohne sich darauf zu be-
grenzen, durchgefiihrt. Dieses System enthalt bevor-
zugt mindestens einen temperierbaren und mit Inert-
gas gesplulten Vorlagebehalter (1), einen Mikrowar-
metauscher (2), einen temperierbaren mikrostruktu-
rierten Reaktor mit statischen Mischeinbauten (3), ei-
nen Mikrowarmetauscher (4) zur schnellen Abkulh-
lung der Reaktionslésung und gegebenenfalls eine
On-line Analytikmessstelle (5).

[0078] Besonders bevorzugt wird dabei die Precur-
sorlésung Uber Pumpen oder Hochdruckpumpen,
bspw. HPLC-Pumpen, mit konstanter Flussrate (sehr
geringe Pulsation) durch die Anlage bestehend aus
modularen Mikroreaktionstechnikkomponenten bzw.
anderen geeigneten Komponenten wie z.B. einem
Kapillarsystem gepumpt. Besonders bevorzugt folgt
der ersten Reaktionsstrecke zur Durchfihrung der
Reaktionsschritte a) bis €) (als Reaktionsstrecke ist
dabei bevorzugt eine Folge von modularen Mikrore-
aktionstechnikkomponenten zu verstehen, die fir
den beschriebene Partikelbildungsprozess geeignet
sind) eine zweite Reaktionsstrecke, die die Zudosie-
rung frischer Precursorldsung aus einem weiteren
mit Inertgas gespulten und temperierbaren Vorlage-
behalter (6) zu aus der ersten Reaktionsstrecke aus-
tretender Reaktionslésung erlaubt. Die Mischung bei-
der Volumenstréme erfolgt bevorzugt in einem mikro-
strukturierten Mischer (7) der eine schnelle und effizi-
ente Vermischung ermdglicht. Die mit frischer Precur-
sorlésung angereicherte Reaktionslésung wird dann
durch einen weiteren Mikrowarmetauscher (8), einen
temperierbaren mikrostrukturierten Reaktor mit stati-
schen Mischeinbauten (9) und einen Mikrowarmetau-
scher (10) zur schnellen Abkiihlung der Reaktionslo-
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sung gefoérdert. Auch diese zweite Reaktionsstrecke
kann durch eine On-line Analytikmessstelle Uber-
wacht werden.

[0079] Der modularisierte Aufbau bietet im Gegen-
satz zu komplett integrierten Verfahren (siehe
W02005020659) den Vorteil der optimalen Entkopp-
lung und damit der prazisen Kontrolle der einzelnen
Prozessstufen und somit eine noch bessere Mdglich-
keit die Partikeleigenschaften gezielt zu kontrollieren
und einzustellen.

[0080] Zur Durchfiihrung im kontinuierlichen Betrieb
werden manche verfahrenstechnische Parameter
wie z.B. die Auswahl des Mikroreaktors festgelegt,
andere wie z.B. Temperatur, Volumenstréme, Druck
und Konzentrationen entlang der Reaktionsstrecke
kénnen wahrend der Durchfiihrung des erfindungs-
gemalien Verfahrens gezielt variiert und eingestellt
werden. So werden z.B. auch die mittleren Verweil-
zeiten in der Anlage kontrolliert.

[0081] Die Flussrate bzw. der Volumenstrom der
Precursorlésung entlang der Reaktionstrecke liegt
zweckmafigerweise von 0,05 ml/min bis 500 ml/min
bevorzugt von 0,5 ml/min bis 250 ml/min und insbe-
sondere von 1,0 ml/min bis 100 ml/min.

[0082] Bevorzugt werden die Precursorlésungen
Uber Hochdruckpumpen mit konstanten Flussra-
te/Volumenstrom (geringe Pulsation) durch die mo-
dulare Mikroreaktionstechnikapparatur bzw. durch
die Apparatur mit mikrostrukturierten Bauteilen ge-
pumpt.

[0083] Die eingesetzten Mikrowarmetauscher ha-
ben zweckmaligerweise ein Verhaltnis von Warmeu-
bertragungsflache zu Reaktionsvolumen (A/V Ver-
héaltnis) von mindestens 20.000 I/m, bevorzugt von
mindestens 25.000 I/m und insbesondere von min-
destens 30.000 I/m.

[0084] Die eingesetzten Mikrowarmetauscher zum
Aufheizen der Reaktionslésung ermdéglichen Tempe-
raturen von mehr als 200°C, bevorzugt Temperaturen
von 250°C bis 400°C und insbesondere von 260°C
bis 350°C.

[0085] In einer besonderen Ausflihrungsform des
Verfahrens findet Schritt ¢) in dem Mikrowarmetau-
scher (2) statt und die Temperaturerhéhung im Schritt
c) wird vorzugsweise mit Hilfe eines Verhaltnisses
von Warmelbertragungsflache zu Reaktionsvolu-
men (A/V-Verhaltnis) von mindestens 20.000 I/m er-
reicht.

[0086] Die Verweilzeiten im eingesetzten Mikrowar-
metauscher (2) liegen zweckmaligerweise von
0,036 s bis 360 s, bevorzugt von 0,072 s bis 36 s und
insbesondere von 0,18 s bis 18 s bei einer Flussrate
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der Reaktionslésung von 0,05 ml/min bis 500 ml/min
bevorzugt 0,5 ml/min bis 250 ml/min und insbesonde-
re von 1,0 ml/min bis 100 ml/min.

[0087] Insbesondere kann wahrend des Keimbil-
dungsprozesses die Morphologie der Nanopartikel
durch die eingesetzten Tenside, die Konzentrationen
der Reaktanden und Tenside und die Verhaltnisse
der jeweiligen Konzentrationen zueinander sowie
durch die Kontrolle der Temperatur gesteuert wer-
den.

[0088] In einer besonderen Ausfiihrungsform des
Verfahrens wird die Keimbildung aus Schritt ¢) und
das Wachstum aus Schritt d) der Partikel in der Re-
aktionslésung durch eine abrupte Abkuhlung (Quen-
ching) gestoppt. Bevorzugt wird fur die Reaktionslo-
sung so eine Temperatur von weniger als 150°C, be-
vorzugt Temperaturen von 0 bis 100°C und insbeson-
dere von 0 bis 50°C eingestellt.

[0089] In einer besonderen Ausfiihrungsform des
Verfahrens findet Schritt d) in temperierbaren mikro-
strukturierten Reaktoren mit statischen Mischeinbau-
ten (3) statt. Als temperierbare mikrostrukturierte Re-
aktoren (3) werden zweckmafigerweise kontinuier-
lich betriebene Reaktoren mit einem Verhaltnis von
Warmeulbertragungsflache zu Reaktionsvolumen
(A/V-Verhaltnis) von mindestens 800 I/m, bevorzugt
1000 I/m und insbesondere mit einem Verhaltnis von
mindestens 1200 I/m eingesetzt. Die eingestellte
Temperatur fur das kontrollierte Wachstum betragt
Ublicherweise mehr als 150°C, bevorzugt liegt sie
zwischen 180°C und 280°C und insbesondere zwi-
schen 220°C und 280°C. Wobei die Temperatur im
Reaktor (3) vorzugsweise kleiner gleich der Tempera-
tur im Schritt ¢) (Keimbildung) ist und vorzugsweise
mit Hilfe eines A/V-Verhdltnisses von mindestens
1000 I/m erreicht wird.

[0090] Die statischen Mischeinbauten sorgen dabei
aufgrund der guten radialen Durchmischung fir eine
optimale Warmeubertragung und eine enge Verweil-
zeitverteilung. Die mittleren Verweilzeiten in den ein-
gesetzten Reaktoren liegen zweckmafigerweise zwi-
schen 10 s und 300 s, bevorzugt zwischen 60 s und
600 s und insbesondere zwischen 90 s und 1200 s
bei einer festgelegten Flussrate der Reaktionslésung
von 0,05 ml/min bis 500 ml/min, bevorzugt von 0,5
ml/min bis 250 ml/min und insbesondere von 1,0
ml/min bis 100 ml/min. Dadurch, dass die Verweilzeit-
verteilung in den eingesetzten mikrostrukturierten
Reaktoren durch die statischen Mischeinbauten
deutlich enger ist als in einem Rohr oder einer Kapil-
lare, wird so die Synthese von Nanopartikeln mit ei-
ner engen GroRenverteilung ermdéglicht. Der Reaktor
dient dem gleichmaRigen und definierten Wachstum
der in der Stufe c) gebildeten Nanopartikelkeime hin
zu Nanopartikeln der gewilinschten GréRRe. Die Gro-
Re kann dabei sowohl tber die chemischen Parame-
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ter und vorzugsweise Uber die Temperatur und den
Volumenstrom kontrolliert werden.

[0091] In einer besonderen Ausfihrungsform des
Verfahrens wird die schnelle Temperaturabsenkung
im Schritt e) vorzugsweise mit Hilfe eines nachge-
schalteten Mikrowarmetauschers (4) mit einem
A/V-Verhéltnis von mindestens 20.000 I/m erreicht.

[0092] Vorzugsweise werden in der bereits be-
schriebenen ersten Reaktionsstrecke Nanopartikel
mit einer maximalen charakteristischen Abmessung
(z.B. Durchmesser bei runden Nanopartikeln) von 10
nm produziert. Zur kontrollierten Herstellung von mo-
nodispers verteilten gréReren Nanopartikeln, ver-
zweigten Nanostrukturen, dotierten Nanopartikeln
oder Kern-Schale-Strukturen ist es vorteilhaft, die ge-
bildeten Nanopartikeln aus der ersten Reaktionsstre-
cke mit den folgenden Schritten weiterzubehandeln:

f) Injektion frischer Precursorlésungen Uber ein

geeignetes Mischelement (z.B. Mikromischer),

g) Wiederholung der Schritte d) und e).

[0093] Die zweite Reaktionsstrecke wird bevorzugt
zur Herstellung von Kern-Schale Nanopartikeln (Co-
re-Shell Particle), dotierten Nanopartikeln, Nanostab-
chen (Nanorods), Nanoplattchen oder Nanotetrapo-
den genutzt, da sie die separate Einstellung und Kon-
trolle idealer Reaktionsbedingungen (Temperatur,
Verweilzeit, Konzentration etc.) ermdglicht. Die Nut-
zung der zweiten Reaktionsstrecke erlaubt auch die
Herstellung von gréfkeren aber monodispers verteil-
ten Nanopartikeln.

[0094] Sind die Precursorlésungen im Schritt f)
identisch mit den Losungen der Schritten a) und b) so
kénnen groRere oder verzweigte Nanopartikel (z.B
Nanostéabchen oder Nanotetrapoden) synthetisiert
werden.

[0095] Sind die Precursorldsungen im Schritt f) nicht
identisch mit den Lésungen aus den Schritten a) und
b) kdnnen Kern-Hiille-Strukturen bzw. dotierte Nano-
partitkel erreicht werden. Des Weiteren konnen in
diesem Fall auch mehrfach verzweigte Nanopartikel
hergestellt werden, vorausgesetzt die jeweiligen Pre-
cursorlésungen erlauben den Aufbau ahnlicher Kris-
tallstrukturen.

[0096] Vorzugsweise weist die zweite Reaktions-
strecke einen Mikromischer zur Durchflihrung von
Schritt ), einen mikrostrukturierten Warmetauscher
und einen temperierbaren mikrostrukturierten Reak-
tor mit statischen Mischeinbauten sowie einen nach-
geschalteten Warmetauscher auf, deren Eigenschaf-
ten den der Komponenten aus der ersten Reaktions-
strecke equivalent sind.

[0097] In einer weiteren Ausfliihrungsform des Ver-
fahrens folgt der zweiten Reaktionsstrecke eine Auf-
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arbeitungsstrecke. Ein geeignetes L&sungsmittel
(Antisolvent) zur temporaren Ausfallung der Nanop-
artikel wird aus einem Vorlagebehalter (11) gefordert
und bevorzugt in einem mikrostrukturierten Mischer
(12), der eine schnelle und effiziente Vermischung er-
moglicht, mit der aus einer der beiden Reaktionsstre-
cken austretenden Reaktionslésung vermischt. In ei-
ner weiteren Stufe (13) kann dann die Abtrennung
der nanoskaligen Halbleiterpartikel erfolgen.

[0098] Die in der zweiten Reaktionsstrecke und in
der Aufarbeitungsstrecke verwendeten Mikromischer
haben zweckmaRigerweise eine Mischzeit kleiner als
10 s, bevorzugt kleiner als 5 s, und insbesondere klei-
ner als 0,5 s.

[0099] Ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung ist
daher ein kontinuierliches Verfahren, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sowohl die Synthese von Halblei-
ternanopartikeln (erste Reaktionsstrecke) als auch
deren weitere Modifikation zu Kern-Schale Nanoteil-
chen, dotierten Nanopartikeln, Nanostabchen, Nano-
plattchen und Nanotetrapods (zweite Reaktionsstre-
cke mit Zudosierung) sowie die Aufarbeitung der so
synthetisierten Nanostrukturen (Aufarbeitungsstre-
cke) in einem kontinuierlichen und modularen Verfah-
ren integriert werden.

[0100] Zur Abtrennung der Halbleiternanopartikel
von geldsten Begleitstoffen wie Uberschussigen Ten-
siden und nicht umgesetzten Precursoren und zur
Aufkonzentrierung der Nanopartikeldispersion kon-
nen Ublicherweise die gangigen Verfahren wie Ultra-
filtration, Membranfiltration, Dialyse und Zentrifugati-
on genutzt werden. AuRerdem erlaubt die Verwen-
dung eines geeigneten Losungsmittels (Antisolvent),
zur gezielten Einleitung der Aggregation und Sedi-
mentation der Nanopartikel, die Abtrennung aus der
Reaktionslésung.

[0101] In einer weiteren optimierten Ausfihrungs-
form des Verfahrens kénnen diese Trennungsverfah-
ren kontinuierlich betrieben werden und sich der be-
reits integrierten Aufarbeitungsstrecke anschlief3en.

[0102] Nach dem erfindungsgemafen Verfahren
kann die Nanopartikeldispersion mittels Standardver-
fahren (Ultrafiltration, Membranfiltration, Dialyse,
Zentrifugation und Eindampfen) aufkonzentriert und
ggf. gewaschen werden.

[0103] Durch einen Waschschritt oder durch einen
Zusatz von Additiven kénnen ggf. die kolloidchemi-
sche Stabilitdt und die anwendungstechnischen Ei-
genschaften der Halbleiternanopartikeldispersion op-
timiert werden.

[0104] Zur Herstellung der Nanopartikeldispersion
kénnen schlieBlich in einem weiteren Schritt des er-
findungsgemafen Verfahrens die Nanopartikel in ei-
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nem geeigneten Lésungsmittel redispergiert werden.

[0105] Zur Untersuchung der Partikel wurden die
PartikelgrolRe, die PartikelgroRenverteilung, und die
Partikelmorphologie mittels Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM, Philips CM 20) bestimmt. Au-
Rerdem eignen sich Messverfahren wie die dynami-
sche Lichtstreuung (hydrodynamische PartikelgréRRe,
Brookhaven BIC-90 Plus) und die UV/VIS-Spektros-
kopie (Hewlett Packard Diode Array Spectrophoto-
meter 8452A), um nanoskalige Halbleiterpartikel zu
charakterisieren.

[0106] Das Verfahren kann zur kontinuierlichen Her-
stellung von nanoskaligen Halbleiterpartikeln und de-
ren Dispersionen bzw. Formulierungen z.B. fur Kata-
lysatoren, Beschichtungsmaterialien, diinne funktio-
nelle Schichten, Materialien fur die Elektronik, Mate-
rialien mit optischen Eigenschaften, Biolabel, Her-
stellung von halbleitenden Nano- und Mikrostruktu-
ren, Materialien fir Anti-Falschungsmethoden und
Kunststoffkomposite verwendet werden.

Abbildungen

[0107] Abb. 1: Schematische Darstellung des Ver-
fahrens

[0108] Diese Abbildung zeigt eine schematische
Darstellung der Vorrichtung zur Durchfihrung der
kontinuierlichen Synthese von funktionellen Nanop-
artikeln, ohne sich darauf zu begrenzen.

[0109] Abb. 2: CdSe Nanopartikel hergestellt nach
Beispiel 1.

[0110] Abb. 3:
Beispiel 2.

InP Nanopartikel hergestellt nach

[0111] Abb. 4: CdTe Nanopartikel hergestellt nach
Beispiel 3.

[0112] Abb. 5: UV/VIS Spektrum der CdSe Nanop-
artikel hergestellt nach Beispiel 1.

[0113] Abb. 6: UV/VIS Spektrum der InP Nanoparti-
kel hergestellt nach Beispiel 2.

[0114] Abb. 7: UV/VIS Spektrum der CdTe Nanop-
artikel hergestellt nach Beispiel 2.

[0115] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vor-
liegende Erfindung illustrieren ohne sie jedoch einzu-
schranken.

Beispiele:

Beispiel 1: Herstellung von CdSe Nanopartikeln

[0116] Es wurde eine 0,5 molare Selen TOP Lésung
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hergestellt (39,5 g Selen/l TOP). Fir die zweite Pre-
cursorlésung. wurden 0,03 Mol CdO pro Liter Ols&u-
re/Diphyl THT (1/5) Gemisch gel6st. Zur vollstandi-
gen Lésung des CdO musste die zweite Precursorlo-
sung auf mindestens 220°C erwarmt werden. Nach
dem Abkihlen der CdO Precursorldsung konnten
beide Precursorlésung. im Verhaltnis 1/10 in einem
Vorlagebehalter bei Raumtemperatur oder leicht er-
héhter Temperatur vermischt werden. Mit einem Ge-
samtvolumenstrom von 10 ml/min wurde die Reakti-
onslésung. bestehend aus beiden Precursorlésun-
gen dann unter Verwendung einer HPLC Doppelkol-
benpumpe durch die modulare Mikroreaktionstechni-
kapparatur (Ehrfeld Mikrotechnik BTS GmbH) ge-
fuhrt.

[0117] Das Temperiermedium am ersten Mikrowar-
metauscher (Gegenstrom Mikrowarmetauscher, V =
0,3 ml, A=0,0076 m?, Ehrfeld) hatte dabei eine Tem-
peratur von 330°C wahrend das Temperiermedium
fur den mikrostrukturierten Reaktor (Sandwichreak-
tor, V = 30 ml, A = 0,03 m? Ehrfeld Mikrotechnik BTS
GmbH) eine Temperatur von 260°C hatte.

[0118] Mithilfe des zweiten Mikrowarmetauschers
(Gegenstrom Mikrowarmetauscher oder Rohrtempe-
riermodul, Ehrfeld) wurde die Reaktionslésung mit
den Nanopartikeln auf 50°C abgekuhlt und in einem
Produktbehalter aufgefangen. Die Abtrennung der
Nanopartikel erfolgte durch Zugabe eines Losungs-
mittels (Antisolvent, Methanol/Propanol Gemisch)
welches die Aggregation der Nanopartikel einleitet.
Nach der Abtrennung des Uberstandes erfolgte eine
Redispergierung in Toluol oder Chloroform und eine
Charakterisierung der Nanoteilchen (TEM und
UV/VIS — Analyse siehe Abb. 2 und Abb. 5).

Beispiel 2: Herstellung von InP Nanoteilchen

[0119] Es wurde eine 0,04 molare P(TMS)3 Diphyl
THT Loésung hergestellt (10 g P(TMS)3/1 Diphyl
THT). Fur die zweite Precursorlésung wurden 0,03
Mol In(Ac)3 pro Liter Olsaure/Diphyl THT (1/30) Ge-
misch geldst. Zur vollstandigen Losung des In(Ac)3
musste die zweite Precursorlésung auf mindestens
120°C erwarmt werden. Nach dem Abklihlen der
In(Ac)3 Precursorlésung konnten beide Precursorl6-
sungen im Verhaltnis 1/2 in einem Vorlagebehalter
bei Raumtemperatur oder leicht erhéhter Temperatur
vermischt werden. Mit einem Gesamtvolumenstrom
von 10 ml/min wurde die Reaktionslésung bestehend
aus beiden Precursorlésungen dann unter Verwen-
dung einer HPLC Doppelkolbenpumpe durch die mo-
dulare Mikroreaktionstechnikapparatur (Ehrfeld Mi-
krotechnik BTS GmbH) gefihrt.

[0120] Das Temperiermedium am ersten Mikrowar-
metauscher (Gegenstrom Mikrowarmetauscher, V =
0,3 ml, A = 0,0076 m? Ehrfeld Mikrotechnik BTS
GmbH) hatte dabei eine Temperatur von 300°C wah-
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rend das Temperiermedium fir den mikrostrukturier-
ten Reaktor (Sandwichreaktor, V = 30 ml, A = 0,03 m?
Ehrfeld) eine Temperatur von 270°C hatte.

[0121] Mithilfe des zweiten Mikrowarmetauschers
(Gegenstrom Mikrowarmetauscher oder Rohrtempe-
riermodul, Ehrfeld) wurde die Reaktionslésung mit
den Nanopartikeln auf 50°C abgekihlt und in einem
Produktbehalter aufgefangen. Die Abtrennung der
Nanopartikel erfolgte durch Zugabe eines Losungs-
mittels (Antisolvent, Methanol/Propanol Gemisch)
welches die Aggregation der Nanopartikel einleitet.
Nach der Abtrennung des Uberstandes erfolgte eine
Redispergierung in Toluol oder Chloroform und eine
Charakterisierung der Nanoteilchen (TEM und
UV/VIS - Analyse siehe Abb. 2 und Abb. 5).

Beispiel 3: Herstellung von CdTe Nanoteilchen

[0122] Es wurde eine 0,025 molare Tellur TBP/Di-
phyl THT Lésung hergestellt (3,2 g Tellur/1 TBP/Di-
phyl THT Gemisch im Verhaltnis 1/28). Fur die zweite
Precursorlésung wurden 0,025 Mol CdO pro Liter Ol-
saure/Diphyl THT (1/30) Gemisch gelést. Zur voll-
standigen Losung des CdO musste die zweite Pre-
cursorlésung auf mindestens 220°C erwarmt werden.
Nach dem Abklhlen der CdO Precursorlésung.
konnten beide Precursorlésungen. in einem Vorlage-
behalter bei Raumtemperatur oder leicht erhéhter
Temperatur vermischt werden. Mit einem Gesamtvo-
lumenstrom von 10 ml/min wurde die Reaktionsl6-
sung bestehende aus beiden Precursorlsg. dann un-
ter Verwendung einer HPLC Doppelkolbenpumpe
durch die modulare Mikroreaktionstechnikapparatur
(Ehrfeld Mikrotechnik BTS GmbH) gefiihrt.

[0123] Das Temperiermedium am ersten Mikrowar-
metauscher (Gegenstrom Mikrowarmetauscher, V =
0,3 ml, A = 0,0076 m? Ehrfeld Mikrotechnik BTS
GmbH) hatte dabei eine Temperatur von 330°C wah-
rend das Temperiermedium fir den mikrostrukturier-
ten Reaktor (Sandwichreaktor, V = 30 ml, A = 0,03
m?, Ehrfeld Mikrotechnik BTS GmbH) eine Tempera-
tur von 260°C hatte.

[0124] Mithilfe des zweiten Mikrowarmetauschers
(Gegenstrom Mikrowarmetauscher oder Rohrtempe-
riermodul, Ehrfeld) wurde die Reaktionslésung mit
den Nanopartikeln auf 50°C abgekdihlt und in einem
Produktbehalter aufgefangen. Die Abtrennung der
Nanopartikel erfolgte durch Zugabe eines Losungs-
mittels (Antisolvent, Methanol/Propanol Gemisch)
welches die Aggregation der Nanopartikel einleitet.
Nach der Abtrennung des Uberstandes erfolgte eine
Redispergierung in Toluol oder Chlorofom und eine
Charakterisierung der Nanoteilchen (TEM und
UV/VIS - Analyse siehe Abb. 2 und Abb. 5).
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1. Reaktionsstrecke

Bezugszeichenliste

1 Temperierter Vorlagebehalter (Losungsmittel,
Tenside, Precursor)

2 Mikrowarmetauscher (sprunghafte Tempera-
turerhéhung)

3  Temperierter, mikrostrukturierter Reaktor mit
statischen Mischeinbauten

4 Mikrowarmetauscher (sprunghafte Tempera-
turerniedrigung)

5  Online-Analytik

2. Reaktionsstrecke
Bezugszeichenliste

6 Temperierter Vorlagebehalter (Losungsmittel,
Tenside, Precursor)

7 Mikromischer

8 Mikrowarmetauscher (sprunghafte Tempera-
turerhéhung)

9 Temperierter, mikrostrukturierter Reaktor mit

statischen Mischeinbauten
10 Mikrowarmetauscher (sprunghafte Tempera-
turerniedrigung)

3. Aufarbeitungsstrecke

Bezugszeichenliste

1" Vorlagebehalter (L6sungsmittel)

12 Mikromischer

13 Abscheider (Abtrennung der aggregierten Na-
nopartikel)

14 Redispergierungsanlage

Patentanspriiche

1. Nasschemisches Verfahren zur Herstellung
von metallhaltigen Nanopartikeln und/oder Nanopar-
tikeldispersionen in einem Reaktor dadurch ge-
kennzeichnet, dass durch eine Regelung der Tem-
peratur und Volumenstréme eine zeitliche und ortli-
che Trennung der Keimbildungs- und Wachstums-
prozesse erreicht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren in einer Mikroreakti-
onstechnikanlage durchgefiihrt wird.

3. Nasschemisches Verfahren zur Herstellung
von metallhaltigen Nanopartikeln und/oder Nanopar-
tikeldispersionen in einem Mikroreaktor, durch fol-
gende Schritte gekennzeichnet:

a) Injektion bzw. Fdrderung einer Precursorlosung
die mindestens einen Precursor und mindestens ein
Tensid beinhaltet in bzw. durch den Mikroreaktor mit
durchgesetzten Volumenstrdmen vorzugsweise von
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0,05 ml/min bis 500 ml/min,

b) gegebenenfalls Injektion bzw. Férderung einer
weiteren Precursorldésung die mindestens einen wei-
teren Precursor und ein Tensid beinhaltet, und Mi-
schung der Precursorlésungen a) und b) tber ein ge-
eignetes Mischelement zu einer Reaktionsldsung,

c) Initiierung von chemischer Reaktion insbesondere
Keimbildung durch schnelles Aufheizen der Reakti-
onsldsung auf eine Temperatur bei der Reaktion und
Keimbildung in signifikantem Mal3e stattfinden, bli-
cherweise Uber 200°C,

d) kontrolliertes Wachstum der Nanopartikel durch
Temperieren/Heizen der Reaktionsldésung in einem
Reaktor auf eine Temperatur von mehr als 150°C,
wobei die Temperatur niedriger als die bendtigte
Temperatur fir die Keimbildung sein muss.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in einem Schritt ) das Partikelwachs-
tum durch Abkuhlung der Reaktionsldsung angehal-
ten wird, wobei die Abkihlungstemperatur niedriger
als die Temperatur der Keimbildung und die Wachs-
tumstemperatur ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
das kontinuierlich betrieben wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass in einem Mikrowar-
metauscher die Temperaturerhéhung fir den Schritt
c) mit Hilfe eines Verhaltnisses von Warmedubertra-
gungsflache zu Reaktionsvolumen von mindestens
20.000 I/m erreicht wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass in dem mikrostruktu-
rierten Reaktor die Temperatur fir den Schritt d) mit
Hilfe eines AN-Verhaltnisses von mindestens 1000
I/m gehalten wird und dessen Verweilzeitverteilung
durch den Einsatz statischer Mischer deutlich enger
ist als in einem Rohr oder einer Kapillare ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass in einem Mikrowar-
metauscher im Schritt e) das Partikelwachstum mit
einem A/V-Verhaltnis von mindestens 20.000 I/m
durch abrupte Absenkung der Temperatur gestoppt
wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 8
zur Synthese von Kern-Schale Nanoteilchen, dotier-
ten Nanopartikeln, Nanostédbchen, Nanoplattchen,
Nanotetrapods oder mehrfach verzweigten Nanos-
trukturen, dadurch gekennzeichnet, dass in einem
beliebig oft wiederholbaren Schritt f) frische Precur-
sorlésung zudosiert wird und Schritt d) wiederholt
wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die hergestellten Na-
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nopartikel eine charakteristische mittlere Partikelgro-
Re bis zu 40 nm und eine 0D-, 1D-, 2D- oder
3D-Strukturen aufweisen.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikelgro-
Renverteilung eine Standardabweichung von maxi-
mal + 10 nm aufweist bzw. eine Eigenschaftsvertei-
lung eine Standardabweichung von + 20 % nicht
Uberschreitet.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1:

1. Reaktionsstrecke

- — Online-

emperierter . . I . ) Analytik

Vorlagebehdilter mit > Mikrowdrme-] | Verweilzeit- | | Mikrowérme-|___ . Messstelle
Precursoriésung tauscher reaktor tauscher :

2. Reaktionsstrecke =~ Bypass ——
!

Temperiorter

Vorlagebehilter mit Mikromischer l—] Mikrowdrme- | | Verweilzeit- | | Mikrowé&rme-
Precursorlésung tauscher reaktor tauscher

3. Aufarbeitungsstrecke l

Abtrennung Redispergierung
Vorlagebehilter Mikromischer f————> der I d?nf :::i;ﬁg:;e'
Nanopartikel Lésungsmittel

I
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CdSe Nanopartikel in Toluol

UV-VIS Spektrum
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