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a) das Herstellen einer Dispersion von Nanopartikeln aus
dem Kernmaterial in einem Losungsmittel,

b) das Bereitstellen aller Ausgangsstoffe fiir das Schalenma-
terial,

c) die Auswahl von einem oder mehreren, aber nicht allen
Ausgangsstoffen fiir das Schalenmaterial fir den Schritt d),
wobei die Auswahl so erfolgt, dass die ausgewahlten Aus-
gangsstoffe nicht untereinander reagieren,

d) das Vermischen des ausgewahlten Ausgangsstoffs oder
der ausgewahlten Ausgangsstoffe fiir das Schalenmaterial
mit der Dispersion der Nanopartikel aus dem Kernmaterial,

e) das kontinuierliche Fiihren der in Schritt d) erhaltenen Mi-
schung durch eine Reaktionszone (10) eines Rdhrenreak-
tors mit einem von einer Wandung (1) umgebenen réhren-
férmigen Hohlraum (2) und einer in dem Hohlraum langs an-
geordneten Membran (7), welche den Hohlraum in eine Zu-
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g) das Reagieren der Ausgangsstoffe flir das Schalenmate-
rial in der Reaktionszone (10) unter Bildung einer Schale um
die Nanopartikel aus dem Kernmaterial.
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Beschreibung
[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Kern/Schale-Nanopartikeln.
Technischer Hintergrund

[0002] In den letzten Jahren hat das Studium von Nanopartikeln grof3es Interesse aufgrund der einzigartigen
Eigenschaften von Nanopartikeln erfahren. Die physikalischen Eigenschaften von Nanopartikeln unterschei-
den sich grundséatzlich von denen des entsprechenden makroskopischen Materials. Diese unterschiedlichen
physikalischen Eigenschaften der Nanopartikel sind auf die reduzierte Gré3e der Nanopartikel zurtickzufih-
ren, die zwischen jener einer makroskopischen Substanz und der molekularen GréRenordnung liegt. Der Un-
terschied in den physikalischen Eigenschaften zwischen dem Grundmaterial (bulk material) und einem nano-
partikuldren Material ist auf die Zunahme im Verhaltnis Oberflache/Volumen und die GrélRe der Nanopartikel
zurlckzufihren, die sich auf eine Gréflenordnung zu bewegt, in der Quanteneffekte dominieren kénnen. Das
mit den kleiner werdenden Nanopartikeln zunehmende Verhéltnis Oberflache/Volumen flihrt zu einem zuneh-
menden Einfluss der Atome auf der Oberflache des Nanopartikels gegentber den Atomen, die sich im Inneren
des Nanopartikels befinden.

[0003] Das Quanteneffekt-Phdnomen beeinflusst nicht nur die Eigenschaften des Nanopartikels fir sich be-
trachtet, sondern auch die Eigenschaften des Nanopartikels in seiner Wechselwirkung mit anderen Materiali-
en. Daher haben Nanopartikel groes Interesse in Bereichen der Forschung erfahren, in denen eine grol3e
Oberflache erforderlich ist, beispielsweise auf dem Gebiet der Katalyse oder bei der Anwendung in Elektroden,
Halbleitern, optischen Vorrichtungen und Brennstoffzellen.

[0004] Derzeit existieren verschiedene Verfahren fir die Herstellung von Nanopartikeln. Hierzu zahlen die Ga-
sphasenabscheidung, die Nasschemische Synthese und das Mahlen des entsprechenden makroskopischen
Materials.

[0005] Die WO 2009/ 101 091 A1 betrifft eine Vorrichtung fiir die Herstellung von Nanopartikeln umfassend:
mindestens ein Modul zur Lésungszubereitung, mindestens ein Modul zur Partikelsynthese, das drei unab-
héngig voneinander heizbare Kammern umfasst, worin mindestens das eine Modul zur Lésungszubereitung
in Serie mit mindestens dem einen Modul zur Partikelsynthese geschaltet ist.

[0006] Diese internationale Anmeldung offenbart auch ein Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln, wel-
ches die folgenden Schritte umfasst: die Herstellung von mindestens zwei Lésungen von Partikelausgangs-
stoffen, das getrennte und im Wesentlichen gleichzeitige Vorheizen der mindestens zwei L6sungen der Par-
tikelausgangsstoffe bei einer ersten Temperatur, wobei diese erste Temperatur mindestens die Nukleations-
temperatur der Partikel betragt, das Mischen der mindestens zwei Lésungen der Partikelausgangsstoffe bei
einer zweiten Temperatur, wobei die zweite Temperatur im Wesentlichen die gleiche ist wie die erste Tempe-
ratur, unter Bildung der Nanopartikel, das Wachsen der Partikel bei einer dritten Temperatur, wobei die dritte
Temperatur weniger betragt als die erste Temperatur.

[0007] Beispiel 4 dieser Anmeldung betrifft die Herstellung von CdSe-CdS Kern-Schale-Nanopartikeln nach
diesem Verfahren.

[0008] Die Passivierung von CdSe-Kernen oder anderen Halbleiter-Nanopartikeln durch ein anorganisches
Schalenmaterial ist ein bekanntes Verfahren, die Stabilitat der Teilchen und ihre tber die Quantenausbeute
messbare Leuchteffizienz zu erhéhen. Beispielsweise ist es bekannt, CdSe-Nanopartikel entweder mit CdS
oder mit ZnS-Schalenmaterial zu beschichten, da die Bandliicke von CdSe kleiner ist als bei CdS oder ZnS
und somit sichergestellt werden kann, dass fotogenerierte Elektronen und Lécher priméar auf das Kernmaterial
CdSe beschrénkt sind. Einen Nachteil bei der Herstellung solcher, nur aus Kern- und Schalenmaterial aufge-
bauten Nanopartikeln besteht jedoch in den Gitterspannungen, die sich daraus ergeben, dass die Gitterkon-
stanten von Kern- und Schalenmaterial nicht Gbereinstimmen. Dieser Unterschied in den Gitterkonstanten be-
tragt beispielsweise 3,9 % fir CdSe gegentuber CdS und 12 % fir CdSe gegenlber ZnS. Diese Gitterspan-
nungen kénnen sich nachteilig auf die Quantenausbeute auswirken und ferner zur Bildung von Teilchen mit
unregelmafiger Form fihren.

[0009] Kern/Schale-Nanopartikel werden beispielsweise in den folgenden Schriften erwéhnt oder ndher be-
schrieben:
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US 7,144,458 B2 (flow synthesis of quantum dot nanocrystals), US 2003/0017264 A1 (luminescent na-
noparticles and methods for their preparation), US 6,207,229 B1 (highly luminescent color-selective ma-
terials and methods of making thereof); Peng X., et al. ,Epitaxial growth of highly luminescent CdSe/CdS
core/shell nanocrystals with photostability and electronic accessibility“, J.Am.Chem.Soc. 1997, 119, 7019-
7029; Farmer, S. C. and Patten, T. E., Photoluminescent polymer/quantum dot composite nanoparticles.
Chem. Mater. 2001, 13, 3920-3926 betreffend Kern/Schale-CdS/SiO,-Nanopartikel; US 2006/0028882 A1
(Alloyed semiconductor nanocrystals); DE 10131173 A1 (Verfahren zur Herstellung eines Kern-Hiille-
Teilchens, wobei der Kern ein nanoscaliges Teilchen ist); Ping Yang et al. (Highly luminescent CdSe/
Cd,Zn,_S quantum dots with narrow spectrum and widely tunable wavelength), J. Phys. Chem. C 2011,
115, 14455-14460. Huiguang Zhu et al., Low temperature synthesis of ZnS and CdZnS shells on CdSe
quantum dots, Nanotechnology 21 (2010) 255604 lehrt, dass die Quantenausbeute von CdSe-Kern-Na-
nokristallen sich von 10 auf 36 % bzw. von 10 auf 40 % in CdSe/ZnS und CdSe/CdZnS-Kern/Schale-
Nanokristallen erhéht.

[0010] Renguo Xie et al. beschreiben in J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 7480-7488, die Synthese und Cha-
rakterisierung von stark lumineszenten mehrschaligen Kern-Schale-Nanokristallen, die einen CdSe-Kern und
eine CdS/Zn, sCd, 5S/ZnS-Schale aufweisen. Die Autoren verwenden hierfir die sog. SILAR Methode nach J.
J. Lietal. (J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 12567-12575). In einem nicht kontinuierlichen Verfahren wurden 3
ml ODE (1-Octadecene) und 1 g ODA (Octadecylamin) in ein 50ml Reaktionsgefald gegeben und dann mit den
CdSe-Kernpartikeln in Hexan vermischt und auf 100 °C erhitzt. Die Ausgangsstoffe fur das Schalenmaterial
werden dann so zugegeben, um 2 Monoschichten CdS, 3,5 Monoschichten Zng sCd, 5S und zwei Monoschich-
ten ZnS aufwachsen zu lassen.

[0011] Die Autoren behaupten, dass aufgrund dieser stufenweisen Anderung der Zusammensetzung die re-
sultierenden Nanopartikel eine hohe Kristallinitat aufweisen. Angeblich konnten Quantenausbeuten von 70-85
% fur Amin-stabilisierte Mehrschalenpartikel in organischen Lésungsmitteln und eine Quantenausbeute von
bis zu 50 % flir Mercaptopropionsaurestabilisierte Teilchen in Wasser erzielt werden.

[0012] WO 2003/ 092 043 A2 beschreibt lumineszierende Kern/Schalepartikel, die eine Ubergangszone auf-
weisen kdnnen, die ein Additiv enthalt, das man unter Cd, Se, Te, S, In, P, As, Pb, O, Si und Al auswahit.
Beispiel 1 beschreibt z.B. ein Herstellungsverfahren von CdSe/ZnS-Kern/Schalepartikeln, bei dem man zu
den CdSe-Kernen das Additv Cd (als Dimethylcadmium) gibt, bevor man die ZnS-Schale aufwachsen Iasst.
WO 2003/092043 Iehrt jedoch nicht, wie man eine Ubergangszone herstellen kann, die nur aus Kern- und
Schalenmaterial besteht und gegenlaufige Gradienten fir Kern- und Schalenmaterial aufweist.

[0013] Fuhrt man die Synthese von Kern/Schale-NPs nach einem Batchverfahren durch, wie z.B. nach dem
Verfahren von Xie et al. oder gemafl WO 2003/ 092 043 A2, stellt man ublicherweise von Charge zu Charge
Variationen in den Produkteigenschaften fest, die man minimieren méchte, um dem Kaufer der NPs mdéglichst
einheitliche Produktqualitat garantieren zu kénnen. Sowohl das von Renguo Xie et al. beschriebene Verfahren
als auch das Verfahren der WO 2003/ 092 043 A2 sind zur Herstellung groRerer Mengen an Kern-Schale-
Nanopartikeln nicht geeignet und kénnen auch nicht kontinuierlich durchgeflihrt werden. Das Verfahren nach
Xie et al. ist ferner sehr umstandlich, da es die genaue Berechnung und Dosierung der Ausgangsmaterialien
fur die Schalen erfordert.

[0014] Die EP 1 284 159 A2 beschreibt einen Rohrreaktor auf Basis eines Schichtstoffes, wenigstens beste-
hend aus mindestens drei strukturierten Schichten (1, 2, 3) und je einer Deckschicht (4, 5) auf der Oberseite
und Unterseite des Schichtstoffes, bei dem jede Schicht (1, 2, 3) eine nebeneinander in Langsreihen angeord-
neter Offnungen (6, 6'; 7, 7') aufweist, die insbesondere in Querrichtung zu den Laéngsreihen ausgedehnt sind,
und bei dem sich die Offnungen (6, 6') einer Schicht (1) mit mindestens drei Offnungen (7, 7') einer jeweils
benachbarten Schicht (2) (iberschneiden, und die Folgen von sich tiberschneidenden Offnungen (6, 6; 7, 7")
einen Kanal (13) in Langsrichtung oder in Querrichtung der Schichten (1; 2; 3) bilden.

[0015] Es ware wiinschenswert, neue und einfache aufgebaute Kern-Schale-Nanopartikel bereitzustellen, in
denen auf andere Weise die Gitterspannungen zwischen dem gewiinschten Kernmaterial und dem gewiinsch-
ten auBeren Schalenmaterial verringert werden kénnen.

[0016] Ein Nachteil vieler Nanopartikel (NP)-Synthesen ist es ferner, dass es neben dem Wachstum dieser
NP zur Bildung neuer NP-Kristallisationskeime (,Nukleation“) kommt. Das Ergebnis sind NP-Dispersionen mit
sehr breiter GréRenverteilung. Gerade bei der Synthese von Kern/Schale- NP ist es besonders wichtig, diese
ungewollte Nukleation zu unterdriicken. Ansonsten bilden sich aus den Ausgangsstoffen fir das Schalenma-
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terial neben der Schale um den Kern herum neue NP aus Schalenmaterial, die oft nicht mehr aus der Produkt-
mischung abzutrennen sind.

[0017] Angesichts des zuvor beschriebenen Stands der Technik, ware es wiinschenswert, Kern/Schale-Na-
nopartikel mit einer sehr engen bzw. engeren TeilchengréRenverteilung zu erzielen.

[0018] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein neues Verfahren zur Herstellung von Kern/Schale-
NP bereitzustellen, das die ungewollte Nukleation wahrend des Schalewachstums unterdrtickt.

[0019] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein neues Verfahren zur Herstellung von Kern/
Schale-NP bereitzustellen, das zu einer sehr engen TeilchengréRenverteilung fuhrt.

[0020] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein neues Verfahren zur Herstellung von Kern/
Schale-NPs bereitzustellen, das auch bei wiederholter Durchfihrung des Verfahrens zu NP mit sehr homoge-
nen Produkteigenschaften fihrt.

[0021] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, bevorzugtermaflen in enger TeilchengréRen-
verteilung, neue Kern/Schale-NP bereitzustellen, in denen die Gitterspannung zwischen dem gewlinschten
Kernmaterial und dem gewtnschten Schalenmaterial minimiert wird.

[0022] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Kern/Schale-NP mit ausgezeichneten Lumi-
neszenzeigenschaften, z.B. einer sehr guten Quantenausbeute, bereitzustellen.

Darstellung der Erfindung

[0023] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Kern/Schale-Nanopartikeln,
die einen Kern aus einem Kernmaterial, vorzugsweise aus einem ersten Halbleitermaterial, und eine Schale
aus einem Schalenmaterial umfassen, vorzugsweise aus einem zweiten Halbleitermaterial,

wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

a) das Herstellen einer Dispersion von Nanopartikeln aus dem Kernmaterial (z.B. CdSe) in einem L6-
sungsmittel,

b) das Bereitstellen aller Ausgangsstoffe fur das Schalenmaterial (z.B. CdZnS), vorzugsweise in geldster
Form,

c) die Auswahl von einem oder mehreren, aber nicht allen Ausgangsstoffen fir das Schalenmaterial fir
das Vermischen in Schritt d), wobei die Auswahl so erfolgt, dass die ausgewahlten Ausgangsstoffe nicht
untereinander reagieren (wenn mehr als ein Ausgangsstoff ausgewahlt wird), beispielsweise durch Aus-
wahl aller Ausgangsstoffe fur die Metallkomponenten des Schalenmaterials, oder durch die Auswahl aller
Ausgangsstoffe fir die Nichtmetallkomponenten des Schalenmaterials,

d) das Vermischen des ausgewahlten Ausgangsstoffs oder der ausgewahlten Ausgangsstoffe fiir das
Schalenmaterial (z.B. Cd-L&sung und Zn-Lésung) mit der Dispersion der Nanopartikel aus dem Kernma-
terial (z.B. CdSe),

e) das kontinuierliche Fiihren der in Schritt d) erhaltenen Mischung durch eine Reaktionszone eines Roh-
renreaktors mit einem von einer Wandung (1) umgebenen réhrenférmigen Hohlraum (2) und einer in dem
Hohlraum l&ngs angeordneten Membran (7), welche den Hohlraum in eine Zudosierzone (9) und eine
Reaktionszone (10) unterteilt,

f) das kontinuierliche Zuflihren der in Schritt ¢) nicht ausgewahlten Ausgangsstoffes oder der nicht aus-
gewahlten Ausgangsstoffe fiir das Schalenmaterial (z.B. S-Lésung) tiber die Membran zu der Reaktions-
zone,

g) das Reagieren der Ausgangsstoffe fir das Schalenmaterial in der Reaktionszone unter Bildung einer
Schale um die Nanopartikel aus dem Kernmaterial.

[0024] Weitere erfindungsgemalie Ausgestaltungen werden in den Unteranspriichen beschrieben.

[0025] Vorzugsweise sind sowohl das Kernmaterial als auch das Schalenmaterial aus Metallen und Nichtme-
tallen aufgebaut, und das Verfahren umfasst die folgenden Schritte:
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a) das Herstellen einer Dispersion von Nanopartikeln aus dem Kernmaterial, vorzugsweise einem Halb-
leiter wie CdSe oder ZnS in einem Ldsungsmittel,

b) das Bereitstellen aller Ausgangsstoffe fiir das Schalenmaterial, vorzugsweise einem zweiten Halbleiter
wie ZnS oder CdZnS, vorzugsweise in geldster Form,

c) die Auswahl von einem oder mehreren, aber nicht allen Ausgangsstoffen fur die Metallkomponente(n)
des Schalenmaterials oder die Auswahl von einem oder mehreren Ausgangsstoffen fir die Nichtmetall-
komponente(n) des Schalenmaterial fir das Vermischen in Schritt d),

d) das Vermischen des ausgewahlten Ausgangsstoffs oder der ausgewahlten Ausgangsstoffe fiir das
Schalenmaterial (z.B. Cd-L&sung und Zn-Lésung) mit der Dispersion der Nanopartikel aus dem Kernma-
terial (z.B. CdSe),

e) das kontinuierliche Fiihren der in Schritt d) erhaltenen Mischung durch eine Reaktionszone eines Roh-
renreaktors mit einem von einer Wandung (1) umgebenen réhrenférmigen Hohlraum (2) und einer in dem
Hohlraum l&ngs angeordneten Membran (7), welche den Hohlraum in eine Zudosierzone (9) und eine
Reaktionszone (10) unterteilt,

f) das kontinuierliche Zufiihren des in Schritt c) nicht ausgewahlten Ausgangsstoffes oder der in Schritt
¢) nicht ausgewahlten Ausgangsstoffe fir das Schalenmaterial (z.B. S-Losung) tber die Membran zu der
Reaktionszone,

g) das Reagieren der Ausgangsstoffe flir das Schalenmaterial in der Reaktionszone unter Bildung einer
Schale um die Nanopartikel aus dem Kernmaterial.

[0026] In Schritt f) fihrt man somit einen oder mehrere Ausgangsstoffe fir die Metallkomponente(n) des Scha-
lenmaterials oder einen oder mehrere Ausgangsstoffen fir die Nichtmetallkomponente(n) kontinuierlich zu, je
nachdem, ob in Schritt d) die Ausgangsstoffe fir die Nichtmetallkomponente(n) oder die Metallkomponente(n)
zu der Dispersion der Nanopartikel aus dem Kernmaterial beigemischt wurde.

[0027] Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform weisen die Kern-Schale-Nanopartikel zwischen Kern und
Schale eine Ubergangszone auf, die nur aus den Komponenten des Kern- und den Komponenten des Scha-
lenmaterials besteht, und in welcher der Anteil des Kernmaterials allmé&hlich in Richtung der Schale abnimmt
und gleichzeitig der Anteil des Schalenmaterials allmahlich zunimmt. Zur Ausbildung dieser Ubergangszone
enthalt die in Schritt a) hergestellte Dispersion von Partikeln aus dem Kernmaterial mindestens einen Aus-
gangsstoff fir das Kernmaterial. Die Anwesenheit eines Ausgangsstoff fir das Kernmaterial genligt dann zur
Ausbildung einer Ubergangszone, wenn der oder die anderen Ausgangsstoffe fiir das Kernmaterial tiber die
Ausgangsstoffe flir das Schalenmaterial bereitgestellt werden, z.B. weil Kern und Schale die gleiche Metall-
komponenten (z.B. Cd) umfassen. Ansonsten wird man in dieser Ausfuhrungsform des Verfahrens darauf ach-
ten, dass die in Schritt a) hergestellte Dispersion von Partikeln aus dem Kernmaterial alle Ausgangsstoffe fur
das Kernmaterial enthalt.

[0028] Ein weiterer Aspekt der Offenbarung betrifft Kern-Schale-Nanopartikel, die einen Kern aus einem ers-
ten Halbleitermaterial, und eine duf3ere Schale aus einem Schalenmaterial umfassen, vorzugsweise aus einem
zweiten Halbleitermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen Kern und Schale nur eine Schicht aus
einer Ubergangszone befindet, die nur aus den Komponenten des Kern- und den Komponenten des Schalen-
materials besteht, und in welcher in Richtung der Schale der Anteil des Kernmaterials allmahlich abnimmt und
gleichzeitig der Anteil des Schalenmaterials allmahlich zunimmt.

[0029] Gemal einem weiteren Aspekt der Offenbarung wird ein Réhrenreaktor zur kontinuierlichen Herstel-
lung von Kern/Schale-Nanopartikeln bereitgestellt, mit einem von einer Wandung umgebenen réhrenférmigen
Hohlraum und einer in dem Hohlraum langs (entlang der Flussrichtung) angeordneten Membran, welche den
Hohlraum in eine Zudosierzone (9) und eine Reaktionszone (10) unterteilt (siehe Fig. 3), wobei der Reaktor
an einem Ende eine in die Reaktionszone fiihrende Zuleitung flir Mischungen aus Ausgangsmaterial fiir die
Schale und Kernpartikeldispersion und am anderen Ende einen aus der Reaktionszone (10) herausfihrende
Ableitung fir gebildete Kern-/Schale-Nanopartikel aufweist. Der Réhrenreaktor der vorliegenden Offenbarung
ist dadurch gekennzeichnet, dass entlang des Hohlraums in der Wandung mindestens ein Anschluss (5) fir
die Zugabe weiteren Ausgangsmaterials fiir die Schale vorgesehen ist, der in der Zudosierzone (9) mindet.

[0030] Die langs im Hohlraum, also entlang der réhrenférmigen Erstreckung angeordnete Membran und die

dadurch geschaffenen, durch die Membran getrennten, ebenfalls entlang des Hohlraums orientierten Zudosier-
und Reaktionszonen (9,10) erlauben eine graduelle, entlang des gesamten Hohlraums erfolgende Reaktion
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der zugegebenen weiteren Schalenausgangsmaterialien mit der Mischung aus weiterem Ausgangsmaterial
fur die Schale und Kernpartikeldispersion. Da die Mischung von einem Ende des Réhrenreaktors in die Reak-
tionszone eingeflihrt wird und das in der Zudosierzone befindliche, zugegebene Ausgangsmaterial entlang der
gesamten Lange des Hohlraums durch die Membran strémt, erlaubt dies eine in Flussrichtung der Mischung
zunehmende Konzentration von Schalenausgangsmaterial in zumindest einem Teil der Reaktionszone, bei
vorzugsweise gleichbleibender Konzentration von Kernen (ohne Schale oder mit wachsender Schale). Vor-
zugsweise steht in der Reaktionszone nur eine verhédltnismaRig geringe Konzentration an Ausgangsstoffen
fur das Schalenmaterial zur Verfligung, welche bevorzugt durch Schalenbildung abreagiert. Die Bildung neuer
Kerne aus Schalenmaterial (,Nukleation®) wird auf diese Weise unterdruckt und das zugefihrte Schalenaus-
gangsmaterial in Flussrichtung der Mischung dient allein dem weiteren Aufbau der Schale.

[0031] Wenn die in Schritt a) hergestellte Dispersion von Partikeln aus dem Kernmaterial Ausgangsstoffe fur
das Kernmaterial enthalt, kommt es in einer bevorzugten Ausfiihrungsform in den Nanopartikeln zur Ausbildung
eines graduellen Ubergangs vom Kern zur Schale, wodurch die Gitterspannung zwischen dem gewiinschten
Kernmaterial und dem gewtnschten Schalenmaterial minimiert wird.

Figurenliste

Fig. 1 zeigt einen Langsquerschnitt durch einen Réhrenreaktor (ohne Membran), mit dem das erfindungs-
gemale Verfahren vorteilhaft durchgefuhrt werden kann.

Fig. 2 zeigt die réhrenférmige Membran, welche in den Kanal des Rohrenreaktors eingepasst wird.

Fig. 3 zeigt einen Querschnitt durch den Réhrenreaktor mit Membran.
Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0032] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Kern/Schale-Na-
nopartikeln, die einen Kern aus einem Kernmaterial, vorzugsweise einem ersten Halbleitermaterial, und eine
Schale aus einem Schalenmaterial, vorzugsweise einem zweiten Halbleitermaterial umfassen.

[0033] Der Ausdruck Nanopartikel bezieht sich auf eine maximale mittlere Ausdehnung (Durchmesser) der
Partikel im Nanometerbereich, d. h. unterhalb 1um. Bevorzugtermalien betragt der mittlere Durchmesser je-
doch 100 nm oder weniger, insbesondere weniger als 50 nm.

[0034] Die Begriffe ,Schale® und ,Schalenmaterial“ beziehen sich auf die &uRerste Schicht des Partikels. Kern
und Schale liegen Ublicherweise in kristalliner Form vor. Zwischen Kern und Schale kann in einer besonders
bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung eine spéter erlauterte Ubergangsschicht mit gegenlaufigen Kon-
zentrationsgradienten des Kern- und Schalenmaterials vorliegen. Der Kern/Schale-Nanopartikel kann ferner
mit einer Hulle organischer Stabilisatormolekiile umgeben sein, welche die Agglomeration der einzelnen Na-
nopartikel verhindert. Auch dieser Stabilisator wird spater naher erlautert.

[0035] Kern und Schale der Nanopartikel sind vorzugsweise aus einem ersten bzw. einem zweiten Halbleiter-
material aufgebaut. Vorzugsweise werden die Halbleitermaterialien unter [I-VI, IlI-V oder IV-VI-Verbindungen
ausgewahlt. Aus Griinden der Kompatibilitdt wahlt man oft das erste und zweite Halbleitermaterial so aus, dass
beide zur gleichen Verbindungsklasse, d.h. 1I-VI, IlI-V oder IV-VI gehéren. Es ist jedoch auch mdglich, einen
[lI-V-Kern mit einer 1I-VI (z.B. aus ZnS) oder IV-VI-Schale zu umgeben.

[0036] Darliber hinaus erfolgt die Auswahl vorzugsweise bei allen Kombinationen von Kern- und Schalenma-
terial so, dass Kern- und Schalenmaterial die gleiche Gitterstruktur aufweisen und vorzugsweise die Gitterkon-
stanten sich mdéglichst dhnlich sind. Die bedeutet fur die einander entsprechenden Gitterkonstanten des Kern-
und des Schalenmaterials, dass die groRere von der kleineren Gitterkonstante vorzugsweise nicht mehr als
30%, starker bevorzugt nicht mehr als 15%, noch starker bevorzugt nicht mehr als 10% abweicht.

[0037] Ein weiteres Auswahlkriterium, das vorzugsweise hinzukommt, ist, dass man das Kern- und Schalen-
material unter Halbleitermaterialien (vorzugsweise II-VI, IlI-V oder IV-VI) so auswahlt, dass die Bandlicke des
Kernmaterials kleiner ist als die Bandlicke des Schalenmaterials.

[0038] Beispiele fir geeignete IlI-V Verbindungen sind AIP, AlAs, AISb, AIN, GaP, GaAs, GaSb, InP, InAs,

InSb, InN, AlGaN, AlGaP, AlGaS, GalnAs, GalnN, GalnP und andere IlI-V Verbindungen, die zwei oder meh-
rere der Elemente Al, Ga und In mit N, P, As oder Sb verbinden.
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[0039] Unter den IlI-V Halbleitermaterialien wahlt man das Kern- und das Schalenmaterial vorzugsweise so
aus, dass die Bandliicke des Kernmaterials kleiner ist, als die Bandliicke des Schalenmaterials, so dass die
fotogenerierten Elektronen und Lécher hauptsachlich auf den Kern beschrankt sind.

[0040] Das lll-V-Kernmaterial kann auch mit 0,1 bis 10 mol-%, bezogen auf den Gesamtgehalt an Metallen,
mit Ubergangsmetallen oder Seltenerdmetallen, z. B. Mn, Co und Eu dotiert werden. Dies gilt auch flr das
[lI-V-Schalenmaterial.

[0041] Die lI-VI-Verbindungen kénnen beispielsweise unter CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe, MgTe, HgS,
HgSe, HgTe, und CdZnS, ausgewahlt werden. Bevorzugt ist auch eine Auswahl von 1l-VI-Verbindungen, in
denen zwei oder mehrere der Elemente Zn, Cd und Hg, vorzugsweise Zn und Cd, mit S oder Se kombiniert
werden.

[0042] Das II-VI- oder IV-IV-Kernmaterial kann ferner mit 0,1 bis 10 mol-%, bezogen auf den Gesamtgehalt
der Metallatome, mit Ubergangsmetallen oder Seltenerdmetallen, z. B. Mn, Co oder Eu dotiert werden.

[0043] Die IV-VI-Verbindungen kénnen beispielsweise unter PbS, PbSe, oder PbTe ausgewahlt werden.
[0044] Bevorzugten Kombinationen an Kern/Schalenmaterialien sind z.B. CdSe/ZnS oder CdSe/CdZnS.
[0045] Nicht-Halbleiter wie SiO, kénnen auch als Schalenmaterial eingesetzt werden.

[0046] Das erfindungsgemalie Verfahren umfasst zumindest die zuvor und im Folgenden erlauterten Schritte
a) bis g). Man sollte verstehen, dass soweit sich dies nicht aus der Definition dieser Schritte zwangslaufig
ergibt, die Buchstaben keine zeitliche Reihenfolge festlegen. Beispielsweise kann der Auswahlschritt c) auch
vor dem Bereitstellen der Ausgangsstoffe flr das Schalenmaterial erfolgen. Gleichermalen erfolgen aufgrund
der kontinuierlichen Verfahrensweise die Schritte d), e), f) und g) normalerweise zeitgleich.

[0047] In Schritt a) stellt man eine Dispersion von Nanopartikeln aus dem Kernmaterial in einem Lésungsmittel
her.

[0048] Da die Reaktion vorzugsweise bei atmosphéarischem Druck durchgefiihrt wird (wenn man von dem
Druck absieht, der durch das Zudosieren der Ausgangsstoffe, z.B. Uber ein Pumpe, in Schritt f erzeugt wird),
wahlt man das Lésungsmittel so aus, dass sein Siedepunkt die gewlinschte maximale Reaktionstemperatur
deutlich Ubersteigt, vorzugsweise um mindestens 10K, insbesondere mindestens 30K, mindestens 50K oder
sogar mindestens 100K. Die maximale Reaktionstemperatur liegt Gblicherweise bei 90 bis 290 °C, vorzugs-
weise 240 bis 260 °C.

[0049] Vorzugsweise wahlt man daher Lésungsmittel mit einem Siedepunkt von mindestens 90°C, z.B. min-
destens 100 °C, mindestens 150°C, oder mindestens 200°C aus, die man beispielsweise unter Kohlenwasser-
stoffen, Carboxy-Sauren, phosphororganischen Verbindungen und organischen Verbindungen mit Stickstoff
auswahlen kann. Die Kohlenwasserstoffe kénnen aromatisch oder aliphatisch sein. Vorzugsweise wahlt man
ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt von mindestens 200 °C, vorzugsweise
mindestens 250 °C aus, wie Octadecen oder Squalen. Die Carboxy-Sauren sind vorzugsweise aliphatische
Carboxy-Sauren mit einem Siedepunkt von mindestens 200 °C, vorzugsweise Alkan- oder Alkensauren mit 12
bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Ols&ure.

[0050] Bei den phosphororganischen Verbindungen handelt es sich vorzugsweise um Phosphine oder Phos-
phinoxide mit drei aliphatischen und/oder aromatischen Resten, die einen Siedepunkt von mindestens 200
°C aufweisen, z. B. Trioctylphosphin, Trioctylphosphinoxid oder Triphenylphosphin. Die stickstofforganische
Verbindung kann aromatisch oder aliphatisch sein und ist vorzugsweise ein primares Alkylamin mit einem Sie-
depunkt von mindestens 200°C, beispielsweise ein C,, bis C,y-Alkylamin wie Hexadecylamin oder Oleylamin.

[0051] Carboxy-Sauren, phosphororganische und stickstofforganische Losungsmittel kénnen, wie spater er-
l&utert wird, dartber hinaus die Funktion eines Stabilisators erfiillen. Einzelne phosphororganische Verbindun-
gen, wie Trioctylphosphin oder Triphenylphosphin kénnen auch als Ausgangsstoffe fiir Phosphor dienen.

[0052] Die Herstellung der Dispersion der Kern-Nanopartikel erfolgt vorzugsweise gemaf der Lehre der

WO 2009/101091 der CAN GmbH. Diese beschreibt in den Beispielen ausschliellich die Herstellung von II-VI
Verbindungen. Die Herstellung von IV-VI-Verbindungen kann analog erfolgen oder auf andere, im Stand der
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Technik beschriebene Weise. Die Herstellung von IlI-V-Kernpartikeln kann gemaf einer weiteren Anmeldung
der CAN GmbH erfolgen, der WO 2009/065639.

[0053] Bei der Synthese von II-VI- oder IV-VI-Verbindungen stellt man das Ausgangsmaterial fir die VI-Kom-
ponente (vorzugsweise ein Chalkogen wie S oder Se) vorzugsweise in einer gelésten Form bereit, beispiels-
weise durch Lésen von Selen oder Schwefel in einem geeigneten Lésungsmittel, wie Trioctylphosphin. In ei-
ner weiteren Ausfiihrungsform ist das Ausgangsmaterial fur die VI-Komponente eine Silylverbindung des VI-
Elements, beispielsweise Bis(trimethylsilyl)sulfid, welches man in einem geeigneten Losungsmittel wie Trioc-
tylphosphin 16st. Thioharnstoff, der bei erhdhter Temperatur H,S freisetzt, kann auch verwendet werden. Der
Ausgangsstoff fur die II- oder die IV-Komponente ist vorzugsweise ein Salz, insbesondere ein organisches
Salz des lI-Elements, beispielsweise ein Acetat wie Zink- oder Cadmiumacetat, oder ein organisches Salz des
IV-Elements wie Bleiacetat.

[0054] Zur Herstellung einer stabilen Dispersion der Kernnanopartikel gibt man in der Regel zu der Reakti-
onsmischung einen Stabilisator hinzu, der in der Literatur auch als ,end capping agent“ bezeichnet wird. Die
Funktion dieses Stabilisators ist es, durch Anlagern an die Partikeloberflache eine Aggregation einzelner Par-
tikel zu verhindern und den nanopartikuldren Zustand zu stabilisieren. Geeignete Stabilisatoren haben eine
polare funktionelle Gruppe, die vorzugsweise ein oder mehrere Elemente ausgewahlt unter P, N, S und O
enthalt, beispielsweise eine Phosphin-, Amin-, Thio- oder Carboxygruppe, die an einen oder mehrere organi-
sche Reste gebunden sind. Die Kohlenstoffzahl pro organischem Rest betragt vorzugsweise mindestens drei,
vorzugsweise mindestens flinf Kohlenstoffatome. Die Kohlenstoffzahl pro organischem Rest betragt tblicher-
weise nicht mehr als 30, insbesondere nicht mehr als 20.

[0055] Bestimmte Lésungsmittel wie z. B. Carboxy-S&uren, Phosphine, Amine oder Polyole kénnen gleichzei-
tig als Stabilisator dienen. Auch Mischungen von zwei oder mehreren Stabilisatoren kénnen verwendet werden.

[0056] In Schritt b) des erfindungsgemaflen Verfahrens werden nun die Ausgangsstoffe fir das Schalenma-
terial, vorzugsweise in geléster Form, bereitgestellt. Vorzugsweise werden alle Ausgangsstoffe fiir das Scha-
lenmaterial in geldster Form bereitgestellt. Vorzugsweise erfolgt die Bereitstellung so, dass jeder einzelne
Ausgansstoff, d.h. vorzugsweise jede Metallkomponente, aus der das Schalenmaterial aufgebaut ist, und jede
Nichtmetallkomponente, aus der das Schalenmaterial aufgebaut ist, einzeln bereitgestellt wird, vorzugsweise
in geléster Form. Mindestens eine Losung eines Ausgangsstoffs, vorzugsweise alle Lé6sungen, enthalten einen
Stabilisator (wie zuvor beschrieben) der Uber eine funktionelle Gruppe an die Oberflache der gebildeten Kern/
Schale-Partikel binden kann. Zu beachten ist hier, dass wie erldutert, verschiedene Stabilisatoren, wie Carbo-
xy-Sauren, wie Olséure, phosphororganische Verbindungen, z. B. Phosphine; stickstofforganische Verbindun-
gen, z. B. Amine; oder Polyole, z.B. Alkyldiole, Glycerin oder (Poly)ethylenglykol, gleichzeitig als Lésungsmittel
dienen kénnen. Wie zuvor in Zusammenhang mit der Kernsynthese beschrieben, verwendet man bei der Her-
stellung von II-VI- oder IV-VI-Schalenmaterialien z.B. Thioharnstoff, vorzugsweise Silyl-Verbindungen oder die
elementare Form der VI-Komponente, vorzugsweise eines Chalkogens wie S oder Se. Schwefel oder Selen
kdénnen jedoch auch in gasférmiger Form (H,S bzw. H,Se) bereitgestellt und in Schritt f) zugefluhrt werden.
Auch hinsichtlich der Auswahl der Ausgangsstoffe fur die Il- oder I[V-Komponenten, der Losungsmittel und/
oder Stabilisatoren kann in vollem Umfang auf die obigen Erlduterungen Bezug genommen werden.

[0057] Ein wesentliches Element des erfindungsgeméafen Verfahrens ist, dass nicht alle Ausgangsstoffe fir
das Schalenmaterial gleichzeitig mit der Dispersion der Kernpartikel vermischt bzw. dieser zugefiihrt werden.
In Schritt c) des Verfahrens trifft man daher eine Auswahl, welche Ausgangsstoffe (in Schritt d)) mit der Disper-
sion der Kernpartikel vermischt werden sollen. Grundséatzlich erfolgt die Auswahl so, dass die ausgewahlten
Ausgangsstoffe nicht miteinander reagieren, beispielsweise indem man alle Ausgangsstoffe fiir die Metallkom-
ponenten des Schalenmaterials oder alle Ausgangsstoffe fir die Nichtmetallkomponenten des Schalenmate-
rials fur das Vermischen in Schritt d) auswahlt.

[0058] Der nicht-ausgewahlte (Ubrigbleibende) Ausgangsstoff bzw. die nicht-ausgewahlten (librigbleibenden)
Ausgangsstoffe werden in Schritt f) an mehreren Stellen des Réhrenreaktors zudosiert.

[0059] Hat man nur zwei Ausgangsstoffe, wie bei binaren 1I-VI-, IV-VI- oder Ill-V-Verbindungen, kann man
entweder die Metallkomponente (Il, IV bzw. Ill) oder die Nichtmetallkomponente (VI bzw. V) in Schritt d) mit der
Dispersion der Kernpartikel vermischen. Die vorliegenden Untersuchungen deuten jedoch daraufhin, dass man
je nach Art der Partikel gleichmaRigere Kern/Schale-Partikel erhalten kann, wenn man die Metallkomponente
in Schritt d) mit den Kernpartikeln vermischt und die Nichtmetallkomponente in Schritt f) an mehreren Stellen
der Reaktionszone des Réhrenreaktors, beispielsweise von aufden tber eine Membran, zuflihrt.
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[0060] Bei ternéren (z. B. CdZnS) oder quaterndren Schalenmaterialien wird man ebenfalls darauf achten,
dass die Auswahl der Ausgangsstoffe in Schritt ¢) so erfolgt, dass die reaktiven Bestandteile getrennt bleiben,
um eine vorzeitige Reaktion zu verhindern. Dementsprechend wird man auch hier die Metallkomponenten in
Schritt d) vermischen und die Nichtmetallkomponenten in Schritt f) zufihren (bevorzugt) oder umgekehrt.

[0061] In Schritt d) werden der ausgewahlte Ausgangsstoff oder die ausgewahlten Ausgangsstoffe fir das
Schalenmaterial mit der Dispersion der Kernpartikel vermischt. Um moglichst schnell eine homogene Mischung
zu erzielen, stellt man daher die Ausgangsstoffe, soweit sie in geldster Form vorliegen, vorzugsweise im glei-
chen Ldsungsmittel bereit, wie es in der Dispersion der Kernpartikel vorliegt. Vorzugsweise verwendet man
auch den gleichen Stabilisator bzw. die gleichen Stabilisatoren, die wie gesagt auch die Funktion des Losungs-
mittels Ubernehmen kénnen. Vorzugsweise vermischt man in Schritt d) mit dem Reaktionsprodukt der Kern-
partikelsynthese, ohne die Kernpartikel nach der Synthese zu isolieren oder in sonstiger Weise zu behandeln.

[0062] In einer besonders bevorzugten Ausfliihrungsform des Verfahrens, welche das Erzeugen einer Schicht
aus einer Ubergangszone zwischen Kern- und Schalenmaterial erméglicht, enthélt das Reaktionsprodukt der
Kernpartikelsynthese noch Ausgangsstoffe fiir das Kernmaterial, welche diese Ubergangszone mit aufbauen.
Dies wird nachstehend naher erldutert. Ein Abkiihlen des Reaktionsprodukts der Kernpartikelsynthese vor dem
Schritt d) ist nicht erforderlich, kann jedoch in einer Ausfiihrungsform des Verfahrens vorgenommen werden.

[0063] Das Vermischen von Ausgangsstoff(en) flr das Schalenmaterial mit der Dispersion der Kernpartikel
in Schritt d) erfolgt vorzugsweise vor Eintritt in den Réhrenreaktor. Es ist jedoch auch mdglich, wenn auch
nicht bevorzugt, die Dispersion der Kernpartikel und die ausgewéhlten Ausgangsstoffe fir das Schalenmaterial
dem Roéhrenreaktor separat zuzufiihren, um diese im Reaktor, aber noch vor der Reaktionszone, homogen
zu vermischen.

[0064] Die in Schritt d) erhaltene Mischung wird in Schritt €) nun kontinuierlich durch eine Reaktionszone eines
Rohrenreaktors gefiihrt.

[0065] In Schritt f) fihrt man kontinuierlich den/die nicht ausgewahlten (verbliebenen) Ausgangsstoff/e fir das
Schalenmaterial an zwei oder mehreren Stellen der Reaktionszone des Rohrenreaktors zu.

[0066] Dies kann dadurch bewirkt werden, dass man einen Réhrenreaktor ohne Membran entlang der Reak-
tionszone mit zwei oder mehreren Zuleitungen fir den/die Ausgangsstoff/e fir das Schalenmaterial versieht
und entsprechend zudosiert.

[0067] Durch die Zudosierung in Schritt f) kann man erreichen, dass zu Beginn (und im weiteren Verlauf) der
Reaktionszone nur eine verhaltnismalig geringe Konzentration an Ausgangsstoffen fir das Schalenmaterial
zur Verfugung steht und diese bevorzugt durch Schalenbildung abreagiert. Die Bildung neuer Kerne aus Scha-
lenmaterial (,Nukleation®) wird auf diese Weise unterdriickt.

[0068] In einer alternativen und bevorzugten Ausfihrungsform verwendet man einen Réhrenreaktor mit roh-
renférmiger Membran, wie er zuvor und im Folgenden beschrieben wird und auch beansprucht wird. In dieser
Ausfihrungsform fihrt man den bzw. die Ausgangsstoffe fir das Schalenmaterial tGber die Membran in den
Hohlraum der Membran zu, welcher die Reaktionszone des Rdhrenreaktors bildet. In diesem Fall bezeichnet
der Ausdruck ,Zufuhr des Schalenausgangsmaterials zur Reaktionszone an zwei oder mehreren Stellen der
Reaktionszone* somit die unzahligen Poren (,Stellen®) der Membran, Gber die das Schalenausgangsmaterial
in die Reaktionszone eintritt.

[0069] In Schritt g) reagieren die Ausgangsstoffe fiir das Schalenmaterial in der Reaktionszone unter Bildung
einer Schale um die Partikel aus dem Kernmaterial. Die Reaktionstemperatur in Schritt g), d.h. in der Reakti-
onszone des Rdhrenreaktors betragt vorzugsweise mehr als 0 bis 380°C, starker bevorzugt 25 bis 260 °C,
noch starker bevorzugt 80 bis 200 °C betragt. Bei der Synthese von CdSe/ZnS, oder CdSe/CdZnS-NP arbeitet
man Ublicherweise mit 70 bis 250 °C, insbesondere 90 bis 130 °C.

[0070] Nach dem Austritt aus der Reaktionszone kann man die Teilchen zur Reifung in eine Wachstumskam-
mer fihren, um das Wachstum einer dickeren Schale zu férdern. Diese Wachstumskammer hat vorzugsweise
die gleiche Temperatur wie die Reaktionszone. Grundsatzlich kann man die Schalendicke tber die Konzentra-
tion der Ausgangsstoffe, Uber die Temperatur in der Reaktionszone (die unterhalb der Nukleationstemperatur
fur die Schalenausgangsstoffe liegen sollte), die Verweilzeit und/oder Uber die Menge an Stabilisator beein-
flussen.
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[0071] Im Anschluss an Schritt h) kénnen die Kern/Schale-Nanopartikel auf herkdmmliche Weise isoliert wer-
den, beispielsweise durch Zentrifugieren oder durch Zugabe eines Losungsmittels, in dem die Teilchen keine
oder eine nur geringe Dispergierbarkeit zeigen. Bevorzugtermalen erfolgt die Isolierung durch Zentrifugieren.

[0072] GemalR einer bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens enthalt die in Schritt a) hergestellte Dis-
persion von Partikeln aus dem Kernmaterial Ausgangsstoffe fiir das Kernmaterial, z.B. Cd und Se. So nutzt
man vorteilhafterweise die hergestellte Kernpartikeldispersion, die noch nicht abreagierten Ausgangsstoffe fur
das Kernmaterial enthalt, nach der Synthese ohne weitere Reinigungs- und Aufbereitungsschritte. In der Re-
aktionszone bewirken die vorhandenen Ausgangsstoffe fir das Kernmaterial, dass das Schalenmaterial nicht
unmittelbar auf die Kerne aufwachst unter Ausbildung einer klaren Grenze zwischen Kern- und Schalenmateri-
alphase. Es bildet sich zwischen Kern und Schale eine Schicht aus einer Ubergangszone (,Ubergangsschicht*)
aus, in welcher der Anteil des Kernmaterials allméahlich in Richtung der Schale abnimmt und gleichzeitig der
Anteil des Schalenmaterials allmahlich zunimmt. Diese Ubergangsschicht unterscheidet sich von der Uber-
gangsschicht der WO 2003/092043 somit dadurch, dass sie sowohl aus Kernmaterial als auch aus Schalen-
material mit gegenlaufigen Gradienten aufgebaut ist, und aufer den Metall- und Nichtmetallkomponenten des
Kern- und des Schalenmaterials keine weiteren Bestandteile enthalt. Die Ubergangszone von CdSe/ZnS-Kern/
Schale-NP besteht beispielsweise nur aus den Elementen Cd, Se, Zn und S.

[0073] Diese Ubergangsschicht entsteht, solange noch ausreichend Ausgangsstoffe fiir das Kernmaterial zur
Verfugung stehen. Die Konzentration der Ausgangsstoffe flr das Kernmaterial nimmt entlang der Reaktions-
zone in Flussrichtung der Kerne ab, da keine neuen Ausgangsstoffe flir das Kernmaterial zugefihrt werden.
Sobald nicht mehr geniigend Kernausgangsstoffe fiir das Wachstum der Ubergangsschicht zur Verfiigung ste-
hen, wird dann allein Schalenmaterial aufwachsen.

[0074] Vorzugsweise betragt der mittlere Durchmesser der Kern/Schale-Nanopartikel von 1 bis 100 nm, vor-
zugsweise von 3 bis 15 nm, starker bevorzugt von 4 bis 8 nm.

[0075] Bei Abweichung von der Kugelform versteht man unter ,Durchmesser® die maximale Ausdehnung bei
mikroskopischer Betrachtung. Eine GroRenbestimmung ist beispielsweise Gber TEM-Messungen mdglich, wie
sie in den Beispielen beschrieben sind (durch Auszahlen von 100 Partikeln z.B. mit dem k&uflich erhaltlichen
Programm ,imagedJ*).

[0076] Die TeilchengréRenverteilung der Nanopartikel ist vorzugsweise derart, dass die Standardabweichung
(in nm) vom Mittelwert des Durchmessers der Kern/Schale-Nanopartikel (in nm) weniger als 20%, vorzugswei-
se weniger als 15%, starker bevorzugt weniger als 10%, noch starker bevorzugt weniger als 7,5% des Mittel-
werts betragt. Selbst Werte von weniger als 5% des Mittelwerts lassen sich erfindungsgeman erzielen, wie die
Beispiele dieser Anmeldung zeigen.

[0077] Insbesondere bei CdSe/ZnS- oder CdSe/CdZnS-Nanopartikeln betragt der mittlere Durchmesser des
Kerns vorzugsweise von 2,6 bis 4,6 nm, starker bevorzugt von 3,2 bis 3,8 nm und/oder der Durchmesser der
Schale vorzugsweise von 0,2 bis 2,5 nm.

[0078] Vorzugsweise betragt der mittlere Durchmesser der Ubergangsschicht von 0,1 bis 5 nm, vorzugsweise
von 0,1 bis 2 nm, vorzugsweise von 0,3 bis 1,2 nm. Der Durchmesser lasst sich Uber den Konzentrationsverlauf
der Bestandteile des Kern- und Schalenmaterials ermitteln. Konzentrationsverlaufe in Nanopartikeln kdnnen
Uber TEM-Messungen nachgewiesen werden, wie sie von Z. Wang, Z. Li, A. Kornowski, X. Ma, A. Myalitsin,
A. Mews, small 2011, 17, 2464-2468 beschrieben wurden.

[0079] Gemal einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens sind das Kernmaterial und das
Schalenmaterial jeweils ein II-VI- oder IV-VI-Halbleitermaterial, werden der oder die Ausgangsstoffe fur die II-
oder IV-Komponente des Halbleitermaterials in Schritt c) ausgewahlt und in Schritt d) mit der Dispersion der
Partikel aus dem Kernmaterial vermischt und wird der Ausgangsstoff fiir die VI-Komponente des Halbleiterma-
terials, bevorzugt ein Chalkogen wie S oder Se, in Schritt f) zugefluhrt. Grundsatzlich ist es jedoch auch méglich,
umgekehrt zu verfahren und die Ausgangsstoffe fir die VI-Komponente mit der Dispersion der Partikel aus
dem Kernmaterial zu vermischen und die |l- oder IV-Komponente in Schritt f) der Reaktionszone zuzufiihren.
Dies kann die Leuchteigenschaften positiv beeinflussen.

[0080] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens ist die Reaktionszone des Réhrenreaktors

von einer Membran umgeben. Somit fihrt man in Schritt e) die in Schritt d) erhaltene Mischung durch eine
réhrenférmige Membran, welche die Reaktionszone des Rdhrenreaktors bildet. Uber die Membran werden
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in Schritt f) die nicht ausgewahlten Ausgangsstoffe fiir das Schalenmaterial zugefiihrt. Diese Membran wird
nachstehend anhand der Figuren und weiteren Beschreibung naher erlautert.

[0081] Diese Membran wird in ein vorzugsweise beheizbares Membranmodul eingepasst, das zusammen mit
der Membran den Réhrenreaktor bildet.

[0082] Fig. 1 erlautert eine mogliche Ausgestaltung dieses Rohrenreaktors (Membran hier nicht gezeigt).
Der Réhrenreaktor (1) umfasst in Langsrichtung mindestens einen oder mehrere zylindrische Hohlrdume (2)
zur Aufnahme von einer oder mehreren réhrenférmigen Membranen (7), die in Fig. 1 nicht gezeigt werden.
Der Réhrenreaktor (1) weist an den gegeniberliegenden Enden zwei abnehmbare Verschlusselemente (Ver-
schlusskappen) (3a) und (3b) auf.

[0083] Diese Verschlusselemente kénnen auf den zur Aufnahme der Membran(en) vorgesehenen Korper des
Moduls aufgesetzt und beispielsweise mit vier Schrauben fllissigkeitsdicht befestigt werden. Beide Verschluss-
elemente (3a, 3b) weisen mindestens einen durchgehenden, zum Flissigkeitstransport geeigneten Kanal (4a,
4b) auf, der mit einem zylinderférmigen Hohlraum (2) in Verbindung steht. Der Kanal kann mit einem Gewinde
zur Befestigung von Zu- und Ableitungen ausgestattet sein. Einer der beiden Kanale (4a) dient vorzugsweise
dazu, die in Schritt d) des Verfahrens erhaltene Mischung aus Ausgangsstoff(en) fir das Schalenmaterial und
Dispersion der Kernpartikel durch die Membran (Reaktionszone) im Réhrenreaktor zu flihren, wahrend der
andere Kanal (4b) dann zur Ableitung der gebildeten Kern/Schale-Nanopartikel dient.

[0084] Die Flieligeschwindigkeit im Réhrenreaktor wird in Abhangigkeit vom inneren Durchmesser der Mem-
bran und im Hinblick auf eine angemessene Reaktionszeit gewahlt und kann z.B. 0,5 bis 10 ml/min betragen.
Die Verweilzeit im Roéhrenreaktor kann z.B. 1 min bis 30 min betragen und ist die Zeit vom Eintritt der Na-
nokernpartikel, z.B.Cadmiumselenid-Nanokernpartikel in das Innere der Membran bis zum Austritt der Kern/
Schale-Nanopartikel aus dem Réhrenreaktor.

[0085] In der Wand des zylinderférmigen Réhrenreaktors (1) ist mindestens ein Zufluss (5) vorgesehen fiir das
Zufihren von Ausgangsstoff(en) fiir das Schalenmaterial in Schritt f) zu der Reaktionszone in der Membran.
Auch dieser Zufluss (Flissigkeitskanal) ist vorzugsweise mit einem Gewinde zur Aufnahme von Leitungen
versehen. Spezielle Beschrankungen hinsichtlich der Position des Zuflusses (5) gibt es nicht. Vorzugsweise
befindet er sich innerhalb der ersten zwei Drittel (in Flussrichtung) der Lange der durch die Membran gebilde-
ten Reaktionszone. In einer vorteilhaften Ausgestaltung befindet sich der Zufluss (5) in der Mitte des Moduls
(1) und damit auch in der Mitte der durch die Membran gebildeten Reaktionszone. Der Flissigkeitskanal (6)
ist optional und kann als Abfluss flir Ausgangsstoff(e) des Schalenmaterials fiir eine weitere Schale genutzt
werden. Der Flussigkeitskanal (6) kann somit auch eine Kontrolle des lateralen Stroms zusatzlich zum Pum-
pendruck ermoglichen.

[0086] Zur Temperaturkontrolle kann man einen in Fig. 1 (und Fig. 3) gezeigten Temperaturfiihler (8) in der
Wand des zylinderférmigen Reaktors (1) vorsehen.

[0087] In Schritt f) erfolgt das Zuflihren von Ausgangsstoff(en) fir das Schalenmaterial (iber die Poren der
Membran und damit tber sehr viele Stellen zu der Reaktionszone im Inneren der Membran.

[0088] Rdhrenreaktoren der zuvor beschriebenen Art kann man durch Weiterentwicklung und Umbau von
kauflich erhaltlichen Membranmodulen zur Abwasserreinigung herstellen. Als Ausgangspunkt fir den Bau ge-
eigneter Réhrenreaktoren kénnen beispielsweise die von atech innovations GmbH, 45966 Gladbeck, Deutsch-
land, angebotenen Membranmodule dienen, die zur Abwasserreinigung genutzt werden.

[0089] Diese aus Stahl hergestellten, kauflichen Module sind nicht fir die Synthese von Nanopartikeln geeig-
net, so dass es bevorzugt ist, den Réhrenreaktor aus einem auch bei héherer Temperatur chemisch inerten
metallischen Material wie Titan herzustellen. Dartber hinaus ist, wie bereits erldutert, der bei den atech-Modu-
len in der Reaktorwand vorhandene zweite Flussigkeitskanal (6) oft nicht erforderlich. Durch geeignete Zudo-
sierung Uber einen einzigen Zufluss (5) kann man erreichen, dass der Ausgangsstoff bzw. die Ausgangsstoffe
fir das Schalenmaterial Gber die Membranwand vollstdndig von der Reaktionszone aufgenommen werden, so
dass es keines Abflusses bedarf. Dariliber hinaus ist es, im Unterschied zur Abwasserreinigung, in der Regel
erforderlich, den Modul beheizbar auszugestalten, wie dies nachstehend erlautert wird.

[0090] Fig. 2 zeigt eine geeignete Membran (7) mit einem dufleren Durchmesser D und einem inneren Durch-
messer d. Der innere Durchmesser der verwendeten Membran(en) betragt vorzugsweise 0,2 - 5 cm, starker
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bevorzugt 0,4 bis 1 cm. Die Membran wird beim Zufiihren des bzw. der Ausgangsstoffe flr das Schalenmaterial
in Schritt f) von diesen umspllt. Der bzw. die Ausgangsstoffe dringen durch die Poren zu der Reaktionszone
im Inneren der Membran vor, wo sie erstmals in Kontakt mit dem Ausgangsstoff bzw. den Ausgangsstoffen fur
das Schalenmaterial in Kontakt kommen, die mit der Dispersion der Kernpartikel in Schritt d) vermischt wurden.
Die Ausgangsstoffe reagieren miteinander unter Bildung einer Schale auf den Kernpartikeln, ggf. nach Bildung
der bevorzugten Ubergangsschicht.

[0091] Die réhrenformige Membran (7) besteht vorzugsweise aus einem keramischen Material, wie Al,O4
oder TiO,. Die Porengréf3e der Membran wird in Abhangigkeit von der Gréf3e der verwendeten Kernpartikel
gewahlt. Bei der im Allgemeinen bevorzugten Synthese von Kern/Schale-Nanopartikeln mit einem mittleren
Gesamtdurchmesser von weniger als 20 nm, insbesondere bis zu 15 nm kann man vorteilhafterweise mit
Membranen arbeiten, deren Porendurchmesser einem MWCO (molecular weight cut off) fur ein hypothetisches
globulares Protein (bei 90%iger Riickhaltung), von z.B. 200 Dalton oder weniger, z.B. 100 Dalton oder weniger,
z.B. 80 Dalton oder weniger, z.B. 50 Dalton oder weniger, oder 20 Dalton oder weniger entspricht. Abgesehen
von dem Porendurchmesser der Membran kann man auch Gber den Pumpendruck am Zufluss (5) regulieren,
dass der Durchtritt von Kernpartikeln durch die Membran minimiert oder verhindert wird.

[0092] Fig. 3 zeigt einen Querschnitt durch den Réhrenreaktor (1) mit darin eingepasster Membran (7) auf
der Hohe des Zuflusses (5). Die Membran ist in dem Hohlraum (2) des Réhrenreaktors (1) langs (entlang der
Flussrichtung) angeordnet. Die Membran unterteilt den Hohlraum (2) (siehe Fig. 1) in eine Zudosierzone (9)
und eine Reaktionszone (10).

[0093] Man erkennt, dass der Durchmesser des zylinderférmigen Hohlraums (2) grofier gewahlt werden sollte,
als der dufdere Durchmesser der Membran, damit diese in der Zudosierzone (9) von Ausgangsstoff(en) fiir das
Schalenmaterial umspilt werden kann, die Uber den Zufluss (5) zugefihrt werden.

[0094] Eine vorteilhafte Ausgestaltung des Réhrenreaktors weist nur einen Zufluss (5) auf. Der Réhrenreaktor
(1) kann eine Heizmanschette aufweisen, welche den Metallmantel méglichst passgenau umschliel3t. Es ist
jedoch auch maglich, die Reaktionszone des Réhrenreaktors auf andere Weise zu erhitzen, z.B. durch Eintau-
chen in ein Heizbad oder durch Einbau von Heizelementen in den Réhrenreaktor.

[0095] Ein Gegenstand der Offenbarung ist auch die bereits erlduterten bevorzugte Ausfiihrungsform der Kern/
Schale-Nanopartikel, die durch eine Ubergangsschicht zwischen Kern und Schale gekennzeichnet ist, welche
Gitterspannungen zwischen Kern- und Schalenmaterial ausgleicht und somit auch zu erhéhten Quantenaus-
beuten beitragt.

[0096] Dies Ausfuhrungsform betrifft Kern/Schale-Nanopartikel, die einen Kern aus einem Kernmaterial, vor-
zugsweise einem ersten Halbleitermaterial, und eine auRere Schale aus einem Schalenmaterial umfassen,
vorzugsweise aus einem zweiten Halbleitermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass sich zwischen Kern und
Schale nur eine Schicht aus einer Ubergangszone befindet, in welcher der Anteil des Kernmaterials allméhlich
in Richtung der Schale abnimmt und gleichzeitig der Anteil des Schalenmaterials allmahlich zunimmt.

[0097] Es ist bevorzugt, dass in den Kern/Schale-Nanopartikel der Kern aus einem Licht-emittierenden Halb-
leitermaterial besteht und die TeilchengrolRenverteilung der Nanopartikel derart ist, dass die Teilchen bei Be-
strahlung Licht in einer spektralen Halbwertsbreite (FWHM) von weniger als 40 nm, z. B. nicht mehr als 35 nm,
vorzugsweise nicht mehr als 30 nm emittieren.

[0098] Die TeilchengréRenverteilung der Nanopartikel ist vorzugsweise derart, dass die Standardabweichung
(in nm) vom Mittelwert des Durchmessers der Kern/Schale-Nanopartikel (in nm) weniger als 20%, vorzugs-
weise weniger als 15%, starker bevorzugt weniger als 10%, noch starker bevorzugt weniger als 6,5% des
Mittelwerts betragt.

[0099] Die obige Beschreibung der im erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Kern/Schale-Nanopartikel
ist im vollen Umfang auf die beanspruchte Ausfiihrungsform mit Ubergangszone tbertragbar.

[0100] So gilt beispielsweise auch, dass der mittlere Durchmesser der Ubergangszone von 0,1 bis 5 nm, vor-

zugsweise von 0,3 bis 1,2 nm betragt, und vorzugsweise der mittlere Durchmesser der Kern/Schale-Nanopar-
tikel von 1 bis 100 nm, vorzugsweise von 3 bis 15 nm, starker bevorzugt von 4 bis 8 nm betragt.
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[0101] Vorzugsweise sind das Kernmaterial und das Schalenmaterial jeweils ein Halbleitermaterial, vorzugs-
weise jeweils ein II-VI-, IlI-V- oder IV-VI-Halbleitermaterial.

[0102] Besonders bevorzugt sind Kern/Schale-Nanopartikel, worin die Kern/Schale-Nanopartikel eine Kombi-
nation der folgenden Kern/Schalenmaterialien aufweisen: CdSe/ZnS, CdSe/CdZnS, CdSe/CdZnSe.

[0103] In einer weiteren Ausfihrungsform werden auch Kern/Schale-Nanopartikel beansprucht, worin die
Kern/Schale-Nanopartikel durch ein Verfahren erhaltlich sind, wie es zuvor und in den Anspriichen definiert ist.

[0104] Die zuvor und in den Anspriichen beschrieben Ausgestaltung des Rohrenreaktors ermdglicht es, das
erfindungsgemafe Verfahren auf besonders einfache, dabei aber effiziente und somit kostengtinstige Weise
umzusetzen.

[0105] Die Membran des Rdhrenreaktors besteht vorzugsweise aus einem keramischen Material wie Al,O4
oder TiO, und deren Porengréf3e wird so gewahlt, dass sie einen Durchtritt der Kernpartikel in die umgebende
Zudosierzone verhindert.

[0106] Aufgrund der Uber die gesamte Lange des Roéhrenreaktors ablaufenden Reaktion hat es sich dabei als
vorteilhaft herausgestellt, dass bei dem Réhrenreaktor in der Wandung genau ein Anschluss (5) fiir die Zugabe
weiteren Ausgangsmaterials fur die Schale vorgesehen ist, welcher z.B. in Langsrichtung des Reaktors mittig,
aber auch an einer anderen Position in den ersten zwei Dritteln (in Langs- und Flussrichtung) des Reaktors an-
geordnet sein kann. Dadurch kann das zudosierte Schalenausgangsmaterial vollstdndig zur schalenbildenden
Reaktion beitragen, was ein wiederholtes Ruckfiihren oder Entsorgen unverbrauchten Materials vermeidet und
somit eine kirzere Synthesezeit ermdglicht. Da keine Ableitung fir unverbrauchtes Schalenausgangsmaterial
vorgesehen werden muss, werden auch der Aufbau des Reaktors vereinfacht und somit seine Beschaffungs-
kosten verringert. Der eine Anschluss erlaubt eine gleichmaRige Verteilung des zuzugebenden Schalenaus-
gangsmaterials in der Zudosierzone und somit eine zunehmende Konzentration des Schalenausgangsmateri-
als in der Reaktionszone (dort wird es in Flussrichtung mit der reagierenden Mischung mitgefiihrt und reichert
sich somit in Flussrichtung an).

[0107] In einer hierzu alternativen Ausfihrungsform des Rohrenreaktors ist in der Wandung ein weiterer An-
schluss entweder fur die Zuflihrung von weiterem Ausgangsmaterial zur Schalenbildung oder zur Abfuhr von
Ausgangsmaterial zur Schalenbildung vorgesehen. Auf diese Weise kann die Konzentration des Schalenaus-
gangsmaterials entlang der Zudosierzone und z.B. die Zunahme der Konzentration des Schalenausgangma-
terials entlang der Reaktionszone gesteuert werden oder der laterale Fluss genauer eingestellt werden. Sollte
es gewlnscht sein, kann der weitere Anschluss aber auch fir die Abfihrung Gberschiissigen Ausgangsmate-
rials fur die Schale verwendet werden.

[0108] Besonders bevorzugt bestehen die Wandung des Réhrenreaktors, sowie eventuell weitere Komponen-
ten, wie die Verschlusselemente, aus Titan. Durch diese Materialwahl kann eine inerte Reaktionsumgebung
bereitgestellt werden, die auch bei den fir die Ausbildung der Nanopartikel erforderlichen hohen Temperaturen
und in Gegenwart chemisch aggressiver Ausgangsstoffe nicht angegriffen wird.

[0109] Es ist von besonderem Vorteil, dass gemal einer weiteren Ausfliihrungsform des Roéhrenreaktors die
Membran réhrenférmig ist und im Inneren die Reaktionszone ausbildet. Auf diese Weise wird eine besonders
grofde, sich entlang des Hohlraums erstreckende Oberflache fur den Zustrom von Schalenausgangsmaterial
(oder anderen zuzugebenden Substanzen) von der Zudosierzone durch die Membran in die Reaktionszone
bereitgestellt, mit dementsprechend vielfach erhéhter Reaktionseffizienz.

[0110] Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfliihrungsform wird der Reaktor an beiden Enden jeweils von
einem abnehmbaren Verschlusselement, in welchem die Zu- bzw. Ableitung eingelassen sind, flussigkeitsdicht
abgeschlossen. Die Verschlusselemente werden dabei an die offenen Enden des réhrenférmigen, die Mem-
bran umfassenden Hohlraums angeschlossen. So kann ein modularer Réhrenreaktor bereitgestellt werden,
dessen an den Enden vorgesehenen abnehmbaren Verschlusselemente Zugang zum Inneren des Reaktors
ermdglichen, beispielsweise zum Einbringen der Membran. Auch kénnen je nach Art der durchgefiuhrten Syn-
thesereaktion Verschlusselemente mit mehreren Zu- bzw. Ableitungen vorgesehen werden, oder weitere Re-
aktoren angeschlossen werden.

[0111] SchlieRlich ist es besonders vorteilhaft, dass der Réhrenreaktor eine bevorzugt manschettenférmige
Heizvorrichtung zur Beheizung der Reaktionszone umfasst. Durch Beheizung der Reaktionszone kann die
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Synthesereaktion wesentlich rascher ablaufen. Aulerdem kann durch Wahl einer geeigneten Temperatur auch
das Reaktionsergebnis, also die Gute bzw. Struktur der erzeugten Kern/Schale-Nanopartikel beeinflusst wer-
den.

Beispiele
Messverfahren
Mittlerer Durchmesser (TEM)

[0112] Der mittlere Durchmesser wurde durch Messung von 100 Partikeln im TEM-Bild bestimmt. Es wurde
das Programm imageJ 1.40g Wayne Rasband, National Institutes of Health, USA, Java 1.6.0_05, 1720 K of
594 MB (<1%) verwendet. Nach Kalibrierung der Pixelgré3en mit Hilfe der Langenskala im TEM-Bild konnten
die Flachen der Partikel durch manuelle Einzeichnung eines einhullenden Kreises bestimmt werden. Aus der
Flache der einzelnen Partikel konnten die Durchmesser berechnet werden.

Quantenausbeute

[0113] Die Quantenausbeute wurde durch Referenzmessung gegen Rhodamin 6G bestimmt. Hierzu wird die
Absorption der zu bestimmenden Probe mit der Absorption des dispergierten Farbstoffes gemessen. Anschlie-
Rend wird je eine Emissionsmessung durchgefihrt. Als Anregungswellenlédnge wird die Wellenldnge verwen-
det, bei der beide Proben eine identische optische Dichte besitzen. Die Quantenausbeute ergibt sich aus dem
Verhaltnis beider Flachen unter der Emissionskurve multipliziert mit der Quantenausbeute des Referenzfarb-
stoffes (hier 0.96).

FWHM

[0114] Der FWHM-Wert (Halbwertsbreite) wird Gber die Emissionsbande ermittelt. Es handelt sich hierbei um
die volle Signalbreite auf halber Signalhéhe. Es gilt je geringer dieser Wert desto enger die GréRenverteilung.

Bezugsbeispiel 1 - CdSe-Kern Nanopartikel
Darstellung der Cadmium-Stammlésung

[0115] Die Beschreibung der Synthese erfolgt unter Bezugnahme auf die Fig. 1a, Fig. 1b und Fig. 1c der
WO 2009/101091.

[0116] 1.15 g Cadmiumacetat wurden zu 45 mL Squalen, 3.5 mL Olséure und 20 mL Oleylamin bei Raum-
temperatur gegeben. Das Gemisch wurde unter vermindertem Druck entgast, mit Stickstoff gespult und auf
150 °C erhitzt. Es entstand eine triibe gelbe Lésung. Diese wurde flr 2 h bei 100 °C unter vermindertem Druck
entgast. Die nun hellgelbe klare L6sung wurde unter Stickstoffatmosphéare bei Raumtemperatur gelagert.

[0117] Darstellung der Selen-Stamml&sung. In einer Glovebox wurden bei Raumtemperatur 2,0 g Selen in 17
mL Trioctylphosphin geldst. Zu dieser Lésung wurden 53 mL Squalen hinzugefligt. Diese Lésung wurde unter
inerten Bedingungen bei Raumtemperatur gelagert.

[0118] Darstellung der CdSe Core Nanopartikel. Die Cadmiumlésung und die Selenlésung wurden Uber 2
Pumpen verbunden und in das Modul 15 (siehe Fig. 1a der WO 2009/101091) geleitet. Die Nukleationskam-
mer 60PSM (siehe Fig. 1b der WO 2009/101091) wurde auf die Nukleationstemperatur (ca. 250 °C) geheizt.
Der Wachstumsofen 65PSM war auf die Wachstumstemperatur (ca. 240 °C) und die beiden Vorheizéfen 55
PSMa und 55PSMb wurden auf die Nukleationstemperatur (ca. 250 °C) eingestellt. Die FlieRgeschwindigkei-
ten wurden in Hinblick auf eine angemessene Reaktionszeit in Apparatur 20 gewahlt. Als Verweilzeit definiert
man die Zeit, die fur das DurchflieRen der Nukleationskammer 60PSM und des Wachstumsofens 65PSM be-
noétigt wird. Die optischen Eigenschaften der hergestellten Nanopartikel wurden nach Erreichen der doppelten
Verweilzeit gemessen. Die einstellbaren Syntheseparameter sind zum einen die Flussrate und zum anderen
die Temperatur. Die besten Syntheseparameter fiir die Herstellung von CdSe-Kern-Nanopartikel wurden aus
vorangegangenen Experimenten bestimmt.

[0119] Der mittlere Partikeldurchmesser der so hergestellten Kerne wurde Gber TEM-Messungen auf ca. 3,4
nm bestimmt. Die Quantenausbeute lag bei ca. 40 %.
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Beispiel 1 - CdSe/CdZnS - Kern/Schale - Nanopartikel

[0120] Darstellung der Zink-Stammldsung. 466 mg Zinkacetat wurden in 12 mL Squalen und 4.0 mL Trioctylp-
hosphin bei 200 °C geldst. Die Loésung war klar und farblos. Diese Lésung wurde unter inerten Bedingungen
bei Raumtemperatur aufbewahrt und kann als Alloyprecursor (Ausgangsstoff fir Schale) verwendet werden.

[0121] Darstellung der Cadmium-Stammlésung. 533 mg Cadmiumacetat wurden in 11 mL Squalen, 1,6 mL
Olséure und 4,0 mL Oleylamin bei 130 °C geldst. Die hellgelbe klare Lésung wurde anschlieBend fiir 4 h bei 110
°C unter vermindertem Druck entgast. Diese Lésung wurde unter inerten Bedingungen bei Raumtemperatur
aufbewahrt und kann als Alloyprecursor verwendet werden.

[0122] Darstellung der Schwefel-Stammldsung. In der Glovebox wurden 0,8 mL Bis(trimethylsilyl)sulfid mit 11
mL Trioctylphosphin bei Raumtemperatur vermischt. Die Losung war klar und leicht gelblich. Diese Lésung
wurde unter inerten Bedingungen bei Raumtemperatur aufbewahrt und kann als Alloyprecursor verwendet
werden.

[0123] Die CdSe-Nanopartikel wurden wie in Bezugsbeispiel 1 bereits beschrieben hergestellt. Die so herge-
stellte Dispersion (ca. 1 Gew.%) enthielt noch Anteile (ca. 0,2 mol/l) des Ausgangsmaterials fir den Selenbe-
standteil und noch geringe Mengen des Ausgangsmaterials fir den Cadmiumbestandteil der CdSe-Kerne.

[0124] Darstellung der CdSe/CdZnS-Kern/Schale-Nanopartikel. Ein Réhrenreaktor aus Titan, wie er in den
Fig. 1 bis Fig. 3 erldutert wird, jedoch mit nur einem Zufluss, wurde mit einer Al,O;-Membran (Typ 1/6, Lange
20 bzw. 50 cm, 20k oder 100k Dalton) versehen, die bei atech innovations GmbH, 45966 Gladbeck, Deutsch-
land) erworben werden kann. Die Membran hatte einen Kanal mit einem inneren Durchmesser von 6mm und
einem auflleren Durchmesser von 10mm. Der innere Durchmesser des Réhrenreaktors (Moduls) betrug 11,
2 mm. Der Roéhrenreaktor wurde Uber eine Heizmanschette auf eine Temperatur von ca. 110°C erhitzt. Der
Roéhrenreaktor dient als Wachstumsofen fir die Alloy-Schale und ersetzt in Fig. 1¢ der WO 2009/101091 die
obere Heizkammer 55SSM. Die CdSe-Kern-Nanopartikel wurden vor Eintritt ins Innere der Membran mit dem
Zink- und dem Cadmiumprecursor bei Raumtemperatur in einer Mischkammer vermischt, welche in Fig. 1c
die Nukleationskammer 60SSM ersetzt, und von Pumpen Uber die Leitungen 35h und 35ca der Mischkammer
(,Mk2“) zugefihrt. Mittels Solvent-Organizer wurde ein Pump-Verhaltnis von Zn/Cd 40% zu 60% eingestellt.

[0125] Der Schwefelprecursor wurde von einer weiteren Pumpe Uber den Zufluss des Réhrenreaktors aufien
an die Membran geleitet und diffundierte durch die Membran in den Innenraum des Réhrenreaktors, in dem
das Schalenwachstum stattfindet. Durch die getrennte Zugabe der Ausgangsmaterialien (Precursor) wird die
ungewollte Bildung von CdS- oder ZnS- Kern-Nanopartikeln verhindert. Durch die Zugabe Uber eine langliche
Rohrmembran wird ein Konzentrationsgradient bewirkt, der ein epitaxiales Aufwachsen der Alloy-Schale be-
glnstigt.

[0126] Zur Verlangerung der Wachstumszeit wurden die CdSe-CdZnS Kern/Schale-Nanopartikel nach Aus-
tritt aus dem Modul in einen weiteren Wachstumsofen geleitet. Dieser wurde auf die gleiche Temperatur wie
der Membranofen 65PSM geheizt. Die Verweilzeit im Réhrenreaktor ist die Zeit vom Eintritt der Cadmiumse-
lenid-Nanokernpartikel in das Innere der Membran bis zum Austritt der Kern/Schale-Nanopartikel aus diesem
Wachstumsofen. Sie betragt ca. 8 min bei Verwendung der 20 cm langen Membran und ca. 16 min bei Ver-
wendung der 50 cm langen Membran.

[0127] Die optischen Eigenschaften der hergestellten Nanopartikel wurden nach Erreichen der doppelten Ver-
weilzeit gemessen. Die einstellbaren Syntheseparameter sind zum einen die Flussraten und zum anderen
die Temperatur. Die besten Syntheseparameter fiir die Herstellung von CdSe-CdZnS Core-Alloy Nanopartikel
wurden aus vorangegangenen Experimenten bestimmt und sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefasst.

[0128] Mk2 (°C) gibt die Temperatur der Mischkammer an und VO(°C) die Temperatur des Wachstumsofens,
der dem Rdéhrenreaktor mit Membran nachgeschaltet ist.
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Tabelle 1 CdSe/Cd,Zn 4.,y S-Kern/Schale-Nanopartikel

v (Zn+Cd) v (S) Heizmanschette | Mk2 | VO QA
Probe [mL/min] [mL/min] [°C] [°C] | [°C] | Emission FW- [ (Stamm)
HM
M7_B_90 0,4 0,6 90 90 120 591 28 75
M7_B_100 0,4 0,6 100 100 | 120 593 29 75
M7_B_110 0,4 0,6 110 110 | 120 590 30 80
M7_B_120 0,4 0,6 120 120 | 120 590 32 75

[0129] Nach der Synthese der CdSe/CdZnS Kern/Schale-Nanopartikel wurde das Modul mit reinem Lésungs-
mittel gespult und auf Raumtemperatur abgekuhilt.

[0130] Der mittlere Partikeldurchmesser der so hergestellten Kern-Schale-NPs wurde tUiber TEM-Messungen
auf 4,3 bis 4,6 nm bei den in der folgenden Tabelle 2 angegebenen Standardabweichungen bestimmt. Die
Quantenausbeute betrug 60-70 %.

Tabelle 2 CdSe/ Cd,Zn4_,S -Kern/Schale-Nanopartikel

T;ilﬁt;oer:séirglee- ifﬂ}gfﬁ:@rs Sr Standardabweichung Anzahl an Monolagen
90 4,6 0,23 1,9
100 4,6 0,25 1,9
110 4,3 0,27 1,3
120 4,5 0,28 1,7

[0131] Wiederholt man die Partikelsynthese gemal Beispiel 1 stellt man nur sehr geringe Abweichungen in der
Produktqualitat fest. So betragt z.B. die Abweichung des Emissionsmaximums in der Regel deutlich weniger
als 1%.

Beispiel 2 - CdSe/ZnS - Kern/Schale - Nanopartikel

[0132] Die CdSe Nanopartikel wurden wie in Bezugsbeispiel 1 bereits beschrieben hergestellt. Die so herge-
stellte Dispersion (ca. 1 Gew.%) enthielt noch Anteile (ca. 0,2 mol/l) des Ausgangsmaterial fir den Selenbe-
standteil und noch geringe Mengen der des Ausgangsmaterial fir den Cadmiumbestandteil der CdSe-Kerne.

[0133] Die Darstellung der Zink-Stammlésung und der Schwefel-Stammlésung erfolgte wie in Beispiel 1.
[0134] Die Darstellung der CdSe/ZnS Kern/Schale-Nanopartikel erfolgte mit dem in Beispiel 1 beschriebenen
Réhrenreaktor und Versuchsaufbau in verschiedenen Versuchsreihen:

»,Atech8 Reihe A“ und ,Reihe B* unterschieden sich in der Zugabe der Schalenausgangsstoffe (Precursor).

* In Reihe A werden die CdSe Kerne vorher mit der Schwefelprecursor-Lésung in einer Mischkammer
(,Mk2“) vermischt, bevor sie ins Innere des Réhrenreaktors gefihrt wurden. Die Zinkprecursor-l6sung wird
Uber den Zufluss (5) von aufien an die Membran geleitet, stromt durch die Membran in den Innenraum
der réohrenférmigen Membran, in welcher das Schalenwachstum stattfindet.

* In Reihe B werden die beiden Precursor-Lésungen im Vergleich zu Reihe A umgekehrt hineingeleitet.
[0135] Die Versuchsreihen ,M8_B“ und ,M8_C* unterschieden sich im Zink/Schwefel-Verhaltnis, das tber die
Flussgeschwindigkeiten der Precursor-Lésungen (v(Zn) bzw. v(S)) eingestellt wurde:

* In den Versuchsreihen M8_B betragt das molare Verhaltnis zwischen Zink und Schwefel 1 : 2.6,

« in den Versuchsreihen M8_C hingegen 1 : 4.5.
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[0136] Die folgenden Tabellen 3 und 4 fassen die Ergebnisse der Versuchsreihen zusammen. Mk2(°C) gibt
die Temperatur der Mischkammer an und VO(°C) die Temperatur der nachgeschalteten Wachstumskammer.
Die so erhaltenen CdSe/ZnSe-Kern/Schale-Nanopartikel wurden hinsichtlich ihrer Quantenausbeute (QA) und
TeilchengréRenverteilung bewertet. Da die Emissionswellenlénge bei Halbleiter-NPs vom Partikeldurchmesser
abhéngt, ist der FWHM (full width at half maximum) ein MaR fiir die Breite der PartikelgréBenverteilung. Je
kleiner der Wert, desto enger ist die Teilchengréfenverteilung.

[0137] Die Zuleitung des S-Precursors Giber die Membran von aul3en flhrte zu Teilchen mit einer gleichférmi-
geren spharischen Form (Reihe B). Bei umgekehrter Zuleitung von Zn- und S-Precursor (Reihe A) erhalt man
jedoch héhere Quantenausbeuten.

[0138] Zum Vergleich wurde die Emissionswellenldnge (580nm) der in Bezugsbeispiel 1 hergestellten CdSe-
Kerne und ihr FWHM Wert (ca. 28nm) bestimmt. Die Quantenausbeute der CdSe-Kerne lag bei ca. 40 %.

[0139] An dem Vergleich mit den FWHM-Werten fir die CdSe-Kerne erkennt man, dass das Aufwachsen des
ZnS-Schalenmaterials nur zu einer geringfiigigen Verbreiterung der TeilchengréRenverteilung fihrt. Gleichzei-
tig stellt man fur die bei diesem System bevorzugten Reaktionstemperaturen von mindestens 90 °C, insbeson-
dere mindestens 100 °C, eine signifikante Verbesserung der Quantenausbeute fest.

[0140] Wiederholt man die Partikelsynthese gemaR Beispiel 2 stellt man nur sehr geringe Abweichungen in der
Produktqualitét fest. So betrégt z.B. die Abweichung des Emissionsmaximums in der Regel deutlich weniger
als 1%.

Tabelle 3 Atech 8 Reihe A CdSe/ZnS-Kern/Schale-Nanopartikel

Probe v(Zn? v(S)_[mL/ Heizman- Mk2 | VO Emission FW- QA
[mL/min] min] schette [°C] | [°C] | [°C] HM [ (Stamm)
M8_B_80_ReiheA 0,3 0,55 80 80 80 584 32 42
M8_B_90_ReiheA 0,3 0,55 90 90 90 583 30 56
M8_B_100_ReiheA 0,3 0,55 100 100 | 100 585 30 58
M8_B_110_ReiheA 0,3 0,55 110 110 | 110 585 29 60
M8_B_120_ReiheA 0,3 0,55 120 120 | 120 584 30 61
M8_C_80_ReiheA 0,25 0,8 80 80 80 585 31 40
M8_C_90_ReiheA 0,25 0,8 90 90 90 583 31 55
M8_C_100_ReiheA 0,25 0,8 100 100 | 100 583 30 47
M8_C_110_ReiheA 0,25 0,8 110 110 | 110 586 30 50
M8_C_120_ReiheA 0,25 0,8 120 120 | 120 585 30 63
Tabelle 4 Atech 8 Reihe B CdSe/ZnS-Kern/Schale-Nanopartikel
Probe [nﬁl?n] [mVLEa)in] sgr?gg?n(:] I;A(k:? [vg] Emission |I:-|VI\\$I (Stgsm)

M8_B_80_ReiheB 0,3 0,55 80 80 80 579 29 38
M8_B_90_ReiheB 0,3 0,55 90 90 90 582 29 52
M8_B_100_ReiheB 0,3 0,55 100 100 | 100 583 29 56
M8_B_110_ReiheB 0,3 0,55 110 110 | 110 585 31 44
M8_B_120_ReiheB 0,3 0,55 120 120 | 120 586 32 48
M8_C_8 0 _ ReiheB 0,25 0,8 80 80 80 585 31 43
M8_C_90_ReiheB 0,25 0,8 90 90 90 584 30 37
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Probe v(Zn? v (S)- Heizman- Mk2 | VO Emission FW- QA
[mL/min] | [mL/min] | schette [°C] | [°C] | [°C] HM [ (Stamm)

M8_C_100_ReiheB 0,25 0,8 100 100 | 100 582 30 50

M8_C_110_ReiheB 0,25 0,8 110 110 | 110 584 30 40

M8_C_120_ReiheB 0,25 0,8 120 120 | 120 585 32 43

[0141] Durchmesser mit Standardabweichung:

Fir die Bestimmung des Durchmessers der gemaf Tabelle 3 und 4 erhaltenen CdSe/ZnS-Kern/Schale-
NP wurden 100 Nanopartikel (TEM-Aufnahmen) mit dem Programm imageJ ausgezahlt und aus diesen
Daten die Standardabweichung vom Mittelwert berechnet. Die Ergebnisse sind in den beiden folgenden
Tabellen 5 und 6 zusammengefasst.

[0142] Die Ergebnisse der Tabelle 5 beziehen sich auf CdSe/ZnS-Kern/Schale-NP, deren Schale mit den in
Tabelle 3 (Atech 8 Reihe A) aufgelisteten Einstellungen von M8_B_90_ReiheA bis M8_B_120_Reihe A syn-
thetisiert wurden.

[0143] Die Ergebnisse der Tabelle 6 beziehen sich auf CdSe/ZnS-Kern/Schale-NP, deren Schale mit den in
Tabelle 4 (Atech 8 Reihe B) aufgelisteten Einstellungen von M8_B_90_ReiheB bis M8_B_120_Reihe B syn-
thetisiert wurden.

Tabelle 5: CdSe/ZnS-Kern/Schale-NP

Reaktionstempe- Durchmesser der Standardabweichung Anzahl an

ratur der Schale Kern/Schale NP Monolagen
90 3,8 0,19 0,5
100 4,0 0,16 0,7
110 4,0 0,20 0,8
120 3,8 0,27 0,7

Tabelle 6: CdSe/ZnS-Kern/Schale-NP

Reaktionstempe- Durchmesser der Standardabweichung Anzahl an

ratur der Schale Kern/Schale NP Monolagen
90 3,9 0,19 0,5
100 4,0 0,21 0,7
110 3,9 0,21 0,8
120 4,0 0,23 0,7

[0144] Man erkennt, dass die Standardabweichung (in nm) vom Mittelwert des Durchmessers der Kern/Scha-
le-Nanopartikel (in nm) nicht mehr als ca. 7% des Mittelwerts betragt, was einer sehr engen TeilchengréRen-
verteilung entspricht.

Vergleichsbeispiel

[0145] CdSe/ZnS-Kern/Schale-Nanopartikel wurden nicht nach dem erfindungsgemafien Verfahren mit einem
Roéhrenreaktor hergestellt, sondern gemaf der Lehre der WO 2009/101091 mit einem kontinuierlichen Fluss-
reaktor, analog zu dem Beispiel 4 dieser Anmeldung bei einer Temperatur der Nukleationskammer 60 SSM
und Wachstumskammer 65 SSM von 90 °C. Die Emissionswellenlange der so erhaltenen CdSe/ZnS-Kern/
Schale-Nanopartikel lag bei 583 nm, der FWHM bei 33 nm und die Quantenausbeute bei ca. 34 %.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Kern/Schale-Nanopartikeln, die einen Kern aus einem
Kernmaterial und eine Schale aus einem Schalenmaterial umfassen, wobei das Verfahren die folgenden Schrit-
te umfasst:

a) das Herstellen einer Dispersion von Nanopartikeln aus dem Kernmaterial in einem Lésungsmittel,

b) das Bereitstellen aller Ausgangsstoffe fir das Schalenmaterial,

c) die Auswahl von einem oder mehreren, aber nicht allen Ausgangsstoffen fir das Schalenmaterial fir den
Schritt d), wobei die Auswabhl so erfolgt, dass die ausgewahlten Ausgangsstoffe nicht untereinander reagieren,
d) das Vermischen des ausgewahlten Ausgangsstoffs oder der ausgewahlten Ausgangsstoffe fiir das Scha-
lenmaterial mit der Dispersion der Nanopartikel aus dem Kernmaterial,

e) das kontinuierliche Fihren der in Schritt d) erhaltenen Mischung durch eine Reaktionszone (10) eines Roh-
renreaktors mit einem von einer Wandung (1) umgebenen réhrenférmigen Hohlraum (2) und einer in dem
Hohlraum langs angeordneten Membran (7), welche den Hohlraum in eine Zudosierzone (9) und eine Reak-
tionszone (10) unterteilt,

f) das kontinuierliche Zufiihren des in Schritt c) nicht ausgewahlten Ausgangsstoffes oder der in Schritt ¢) nicht
ausgewahlten Ausgangsstoffe fir das Schalenmaterial ber die Membran (7) zu der Reaktionszone (10),

g) das Reagieren der Ausgangsstoffe fir das Schalenmaterial in der Reaktionszone (10) unter Bildung einer
Schale um die Nanopartikel aus dem Kernmaterial.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, worin das Kernmaterial ein Halbleitermaterial ist.
3. Verfahren gemal Anspruch 1, worin das Schalenmaterial ein Halbleitermaterial ist.

4. Verfahren gemafl Anspruch 1, worin die Ausgangsstoffe flr das Schalenmaterial in Schritt b) in geltster
Form bereitgestellt werden.

5. Verfahren gemaf Anspruch 1, 2, 3 oder 4, worin die Kern/Schale-Nanopartikel zwischen Kern und Schale
eine Ubergangszone aufweisen, die nur aus den Komponenten des Kern- und den Komponenten des Scha-
lenmaterials besteht, und in welcher in Richtung der Schale der Anteil des Kernmaterials allmahlich abnimmt
und gleichzeitig der Anteil des Schalenmaterials allmahlich zunimmt, und worin die in Schritt a) hergestellte
Dispersion von Partikeln aus dem Kernmaterial mindestens einen Ausgangsstoff fiir das Kernmaterial enthélt.

6. Verfahren geman Anspruch 1, 2, 3, 4 oder 5, worin der mittlere Durchmesser der Kern/Schale-Nanopartikel
von 1 bis 100 nm, vorzugsweise von 3 bis 15 nm, starker bevorzugt von 4 bis 8 nm betragt.

7. Verfahren gemaR Anspruch 5 oder 6, worin der mittlere Durchmesser der Ubergangszone von 0,1 bis 5
nm, vorzugsweise von 0,1 bis 2 nm, vorzugsweise von 0,3 bis 1,2 nm betragt.

8. Verfahren geman einem oder mehreren der Anspriiche 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7, worin das Kernmaterial und
das Schalenmaterial aus der Gruppe der II-VI-, IV-VI- und lllI-V-Halbleitermaterialien ausgewahlt werden.

9. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, worin das Kernmaterial
und das Schalenmaterial beide jeweils ein II-VI-, IV-VI- oder Ill-V-Halbleitermaterial sind, die aus Metall- und
Nichtmetallkomponenten aufgebaut sind, und ein oder mehrere Ausgangsstoffe fur die Metallkomponente(n)
der Schale oder ein oder mehrere Ausgangsstoffe fir die Nichtmetallkomponente(n) der Schale in Schritt c)
ausgewahlt und in Schritt d) mit der Dispersion der Partikel aus dem Kernmaterial vermischt werden und in
Schritt f) die nicht ausgewahlten ein oder mehrere Ausgangsstoffe fir die Nichtmetallkomponente(n) oder Me-
tallkomponente(n) der Schale aus Halbleitermaterial zugefihrt werden.

10. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 oder 9, worin die Reaktions-
zone (10) des Réhrenreaktors von einer Membran (7) umgeben wird, Gber die in Schritt f) die in Schritt c) nicht
ausgewabhlten ein oder mehrere Ausgangsstoffe fur das Schalenmaterial zugefiihrt werden.

11. Verfahren gemafR einem oder mehreren der Anspriiche 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10, worin alle Aus-
gangsstoffe fur das Schalenmaterial in Lésung vorliegen und mindestens eine Losung eines Ausgangsstoffs
einen Stabilisator enthalt, der Uber eine funktionelle Gruppe an die Oberflache der gebildeten Kern/Schale-
Partikel binden kann.
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12. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 oder 11, worin die
Temperatur in der Reaktionszone des Réhrenreaktors von mehr als 0 bis 380°C, vorzugsweise 25 bis 260 °C,
starker bevorzugt 80 bis 200 °C betragt.

13. Rd&hrenreaktor zur kontinuierlichen Herstellung von Kern/Schale-Nanopartikeln,
mit einem von einer Wandung (1) umgebenen réhrenférmigen Hohlraum (2) und einer in dem Hohlraum l&ngs
angeordneten Membran (7), welche den Hohlraum in eine Zudosierzone (9) und eine Reaktionszone (10)
unterteilt,
wobei der Reaktor an einem Ende eine in die Reaktionszone (10) fihrende Zuleitung (4a) fir Mischungen aus
Ausgangsmaterial fiir die Schale und Kernpartikeldispersion und am anderen Ende einen aus der Reaktions-
zone (10) herausflihrende Ableitung (4b) fiir gebildete Kern/Schale-Nanopartikel aufweist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass
entlang des Hohlraums in der Wandung (1) mindestens ein Anschluss (5) fiir die Zugabe weiteren Ausgangs-
materials fir die Schale vorgesehen ist, der in der Zudosierzone mindet.

14. Rdéhrenreaktor nach Anspruch 13, wobei in der Wandung (1) genau ein Anschluss (5) vorgesehen ist.

15. Réhrenreaktor nach Anspruch 14, wobei der Anschluss (5) in Langsrichtung des Reaktors mittig ange-
ordnet ist.

16. Roéhrenreaktor nach Anspruch 13, wobei in der Wandung (1) ein weiterer Anschluss (6) fiir die Abfiihrung
Uberschissigen Ausgangsmaterials fiir die Schale vorgesehen ist.

17. Roéhrenreaktor nach einem der Anspriiche 13 bis 16, wobei die Wandung des Reaktors aus Titan besteht.

18. Roéhrenreaktor nach einem der Anspriiche 13 bis 17, wobei die Membran (7) réhrenférmig ist und im
Inneren die Reaktionszone ausbildet.

19. Roéhrenreaktor nach einem der Anspriiche 13 bis 18, wobei der Reaktor an beiden Enden jeweils von ei-
nem abnehmbaren Verschlusselement, in welchem die Zu- bzw. Ableitung (4a, 4b) gebildet sind, flissigkeits-
dicht abgeschlossen wird.

20. Réhrenreaktor nach einem der Anspriiche 13 bis 19, ferner umfassend eine bevorzugt manschettenfor-
mige Heizvorrichtung zur Beheizung der Reaktionszone.

21. Verwendung eines Rohrenreaktors gemaf einem der Anspriiche 13 bis 20 zur kontinuierlichen Herstel-
lung von Kern/Schale-Nanopartikeln.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Figur 1
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Figur 2

Membran
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Figur 3
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