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Auf die GroRe kommt es an ...

... allerdings gilt in diesem Fall: Weniger ist mehr!

So streben Wissenschaft und Forschung seit Jahrzehnten danach, Dinge immer weiter
zu verkleinern. Beispielsweise verdanken wir der dabei entwickelten Mikroelektronik einen
Grofteil unserer heutigen mobilen Alltagsgegenstéinde wie Handy oder Laptop. Durch
dieses stetige Vorantreiben der Miniaturisierung sind wir inzwischen in der ,Nanowelt®
angekommen.

Ein Teil dieser Welt besteht aus Nanoteilchen oder Nanopartikeln. Als solche werden
kleine freistehende Kristallite mit Durchmessern von wenigen Nanometern bezeichnet,
wobei das Wort . Nano“ dem griechischen Wort nanos entstammt, was Zwerg bedeutet.
Dabei kénnen Nanoteilchen z.B. rein aus Metallen bestehen oder, wie in dieser Arbeit,
aus Halbleitermaterialien wie Zinkoxid oder Cadmiumsulfid.

Die Begriffe Nanoteilchen oder Nanopartikel werden bisher sehr vielfaltig verwendet
und es gibt keine exakte Definition fiir sie. Wéahrend in der Literatur zwar nach wie
vor auch mehrere 100 nm grofte Kristalle noch als Nanopartikel bezeichnet werden, setzt
sich der Begriff doch zunehmend fiir Teilchen mit einer Ausdehnung von ca. 1 — 10 nm
durch. So wird er auch in der vorliegenden Arbeit eingesetzt. Der Ubergang ist letztlich
jedoch fliellend — ebenso wie die Grenze zu noch kleineren Partikeln, sogenannten Clustern,
welche, dhnlich den Molekiilen, in der Regel nur noch aus bis zu 100 Atomen bestehen
(teilweise werden auch beide Begriffe fiir das gleiche System verwendet).

Somit finden sich die Nanopartikel genau in dem Zwischenbereich zwischen Molekiil-
und Festkorperphysik, und genau diese Tatsache macht sie so interessant. Denn obwohl
der Trend zur Verkleinerung kein neuer ist, erfolgt mit dem Ubergang zu nanoskaligen
Materialien doch ein Quantensprung — und dies im wahrsten Sinne des Wortes. Hatte
man es bei der Miniaturisierung von Dingen bis in den Mikrometerbereich lediglich mit
einer ,quantitativen Verdnderung zu tun, d.h. die Materialien verhielten sich schlicht wie
winzige Versionen ihrer selbst, so erhélt man in der Nanotechnologie auch eine ,qualitative’
Anderung der Stoffe, genauer gesagt ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften:
Material, welches normalerweise elektrisch isolierend ist, zeigt beispielsweise im Nanometer-
Bereich ein leitendes Verhalten, nicht 16sliche Stoffe werden l6slich, Materialien aus
Nanoteilchen sind um ein Vielfaches hérter oder biegsamer und wieder andere dndern ihre
Farbe oder werden durchsichtig. Verantwortlich fiir diese fundamentalen Verdnderungen
sind v.a. zwei Effekte: einerseits die stark gestiegene Anzahl an Oberflichenatomen
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1 Auf die Groke kommt es an ...

im Vergleich zu Atomen, die im Volumen des Materials liegen, und andererseits die
veranderten elektronischen Figenschaften aufgrund von Quantengroéfieneffekten.

Diese Eigenschaften ziehen grofse Aufmerksamkeit auf sich, sowohl seitens der Grundla-
genforschung wie auch der Industrie. Hier ergeben sich unzéhlige neue Anwendungsgebiete,
welche von der Luft- und Raumfahrt tiber die Automobilindustrie, Elektronik, Compu-
tertechnik und Optik bis hin zur Chemie und Medizin reichen. Beispielsweise sollen
Nanopartikel in der Krebstherapie eingesetzt werden, indem sie, ausgestattet mit be-
stimmten reaktiven Molekiilgruppen an der Oberfliache, an Krebszellen koppeln, dann
gezielt erhitzt und damit die Krebszellen zerstort werden. In der Medizin konnen sie des
Weiteren als kleine , Transporter dienen, die in Hohlform und mit einem Medikament
gefiillt dieses erst an einem gewilinschten Ort im Koérper wieder frei geben. Fiir Kata-
lysatoren eignen sich Nanoteilchen aufgrund ihrer enorm groffen Oberflache, wahrend
sich ihre grofsenabhéngige durchstimmbare Fluoreszenzfarbe z.B. fiir die Anwendung in
Biomarkern oder verschiedenfarbigen Leuchtdioden (light-emitting diodes, LEDs) nutzen
lasst. Nanoskalige Teilchen werden auferdem bereits in Solarzellen und Lasern eingesetzt
und man konnte diese Liste weiter fortfiihren. Welchen Stellenwert die Nanotechnologie
in Industrie und Forschung bereits einnimmt, zeigen auch das mit 1.4 Millarden Euro
geforderte EU-Forschungsrahmenprojekt und die mit Millionenbetragen angeschobene
,Nano-Initiative, Aktionsplan 2010 des Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung
(BMBF) in Deutschland.

Den vielen bisherigen und zukiinftigen Anwendungen steht die Grundlagenforschung
gegeniiber, welche die Nanopartikel und ihre extravaganten Eigenschaften zu verstehen
sucht. Der Wissenschaft sind Molekiile wie auch Festkorper lange bekannt und durch
theoretische Modelle sind beide Systeme inzwischen gut beschrieben und verstanden.
Der Zwischenbereich der nanoskaligen Materialien stellt nun gerade das Problem fiir die
Theorie dar: Fiir Rechnungen, wie sie in der Molekiilphysik verwendet werden, enthalten
Nanopartikel in der Regel zu viele Atome. Festkorpermethoden hingegen setzen quasi-
unendliche Periodizitéat der Kristallgitter voraus, diese ist bei solch kleinen Teilchen jedoch
nicht mehr gegeben.

Ein enorm wichtiger Schritt in Richtung eines umfassenden Versténdinisses der Kleinst-
Teilchen besteht darin, ihre elektronische Struktur zu ermitteln, da diese fiir die meisten
der auftergewohnlichen Charakteristika eine Rolle spielt. Ein wichtiger Schliissel dazu
steckt wiederum in der geometrischen Struktur der Nanopartikel. Eine genaue Kenntnis
iiber die Anordnung der Atome in den Kristalliten hilft, genauere theoretische Modelle zu
entwickeln und so die Phéanomene der Nanoteilchen besser zu verstehen.

Rontgen-Beugungsmethoden kénnen dabei wertvolle Informationen iiber die geometri-
sche Struktur von Nanopartikeln liefern, allerdings muss bei den entsprechenden Messungen
und v.a. bei der anschliefenden Auswertung der Daten mit besonderer Sorgfalt vorgegan-
gen werden. Aufgrund der geringen Kristallgrofie erhélt man sehr breite Beugungsreflexe
und es beginnen Aspekte wie Form und Oberflichenmerkmale eine wichtige Rolle zu
spielen. Um diese Spezifika identifizieren zu kénnen, wurde in dieser Arbeit eine neuartige
Methode zur Analyse der Daten genutzt. Diese macht sich im Gegensatz zu bisherigen Tech-
niken, welche aus der Festkorperphysik abgeleitet wurden, ein atomar aufgebautes Modell
zunutze, das alle Eigenschaften der Teilchen intrinsisch enthélt und im berechneten Beu-



gungsbild widerspiegelt. Des Weiteren ermdglicht die so genannte Ensemble-Modellierung
die Simulation realistischer Proben, d.h. es konnen Partikel-Verteilungen, wie sie in den
meisten Nanoteilchen-Proben vorkommen, simuliert werden. Hierzu zéhlen beispielsweise
Grofsenverteilungen oder Defekt-Wahrscheinlichkeiten.

Die Ensemble-Modellierung wird im Hauptteil der Arbeit (Kapitel 4, 5 und 6) auf drei
unterschiedliche Nanopartikel-Referenz-Systeme angewandt und so demonstriert, was sie
fiir die Aufklarung der kristallinen Struktur zu leisten im Stande ist. Im Zuge dieser
Proben-Charakterisierung sollte aufterdem herausgefunden werden, wie gut die Methode
funktioniert und wo ihre Grenzen liegen. Abgesehen davon lieft sich feststellen, auf welche
kristallinen Merkmale der Nanoteilchen die Réntgenbeugung besonders und worauf sie
weniger oder gar nicht mehr sensitiv ist.

Noch vor der Prasentation dieser Ergebnisse werden in Kapitel 2 zunéchst die auferge-
wohnlichen Eigenschaften der elektronischen wie auch der geometrischen Struktur von
Nanopartikeln erldutert sowie in Kapitel 3 detailliert die Besonderheiten der Ensemble-
Modellierung beschrieben und darauf eingegangen, wie sie sich von Standardmethoden
zur Auswertung von Beugungsdaten abgrenzt. Geschlossen wird die Arbeit mit einem
zusammenfassenden Kapitel, welches nochmals eine Ubersicht sowie einen kleinen Ausblick
auf weitere Moglichkeiten gibt, die mit der Ensemble-Modellierung abgedeckt werden
kénnten.






Nanopartikel —
Grundlagen theoretischer und
experimenteller Natur

Wie in der Einleitung beschrieben, sind die einzigartigen Eigenschaften von Nanopartikeln
auf die zwei folgenden Aspekte zuriickzufithren: Zum einen befindet sich ein grofser Teil der
Atome an der Oberflache der Partikel. Das bedeutet, dass u.a. durch die vielen nicht abge-
sattigten Bindungen (dangling bonds) die Gesamtenergie des Systems erheblich beeinflusst
wird. Zum anderen finden systematische Verdnderungen der elektronischen Energieniveaus
in Abhéangigkeit von den Partikeldimensionen statt, die als Groflenquantisierungseffekte
(quantum size effects) bezeichnet werden.

Nach einer kurzen Einfithrung in die nass-chemische Synthese von Nanopartikeln
geht das Kapitel auf deren besondere elektronische Struktur ein sowie auf die UV /Vis-
Absorptionsspektroskopie als eine vielfach verwendete Methode fiir die Untersuchung
dieser Energiezustinde. Daran anschliefsend werden Besonderheiten der geometrischen
Kristallstruktur von Nanoteilchen vorgestellt, zusammen mit einer dafiir ideal geeigneten
Untersuchungsmethode, der Pulverrontgenbeugung. Diese hauptséchlich in der Arbeit
verwendete Technik zeigt einige Besonderheiten bei der Behandlung solch kleiner Kristallite,
auf die in diesem Zusammenhang ebenfalls eingegangen wird.

2.1 Nass-chemische Synthese von Nanopartikeln

Fiir die Herstellung von Nanostrukturen gibt es zwei prinzipielle Ansétze: Entweder man
verwendet einen makroskopischen Korper und miniaturisiert diesen immer weiter, wie
es beispielsweise mit lithografischen Methoden gemacht wird (top-down-Prinzip), oder
aber man konstruiert oder ,wéchst eine Struktur aus ihren Einzelteilen, also z.B. aus
den Atomen, aus denen sie letztlich besteht (bottom-up-Prinzip). Die géingigste Methode
zur Herstellung von Nanopartikeln ist die nass-chemische Synthese, welche dem zweiten
Prinzip folgt.

In einer Losung werden bestimmte Mengen von Ausgangsmaterialien (Edukte) gemischt,
wobei diese so gewahlt sind, dass sich unter bestimmten Bedingungen (Temperatur,
Losungsmittel, Reaktionszeit etc.) kleine Kristallite des gewiinschten Materials bilden
(siehe erste und zweite Grafik in Abbildung 2.1). Dieses Wachstum wiirde fortschreiten, bis
alle Edukte verbraucht sind, und anschliefsend wiirden sich die in der Losung vorliegenden
kleineren Teilchen zugunsten der groferen auflosen (Vorgang des so genannten Ostwald



2 Nanopartikel — Grundlagen theoretischer und experimenteller Natur

ripening). Um dies zu verhindern, werden der Losung zusitzlich Stabilisatoren (Liganden)
hinzugefiigt, die sich an der Oberfliche der wachsenden Kristalle anlagern und so ein
weiteres Wachstum unterbinden (siehe dritte Grafik in Abbildung 2.1). Dabei erfiillen die
Liganden mehrere Aufgaben gleichzeitig: Erstens verhindern sie das Weiterwachsen der
Kristalle, zweitens halten sie die bereits vorliegenden Partikel auf Abstand und unterbinden
so deren Agglomeration, drittens séttigen sie freie Bindungen von Oberflichenatomen
ab (Passivierung der Oberfliche) und viertens wirken sie der Degradation der Teilchen
entgegen, indem mit ihnen robustere Systeme geformt werden. Zudem ist es moglich, die
Liganden durch einen weiteren chemischen Prozess auszutauschen und die Nanopartikel
so mit unterschiedlichen funktionalen Gruppen auf der Oberfliche auszustatten, die fiir
unterschiedliche Anwendungen von Bedeutung sind.

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der nass-chemischen Synthese von Nanopartikeln
(aus Scientific American, Sept. 2001).

Nach einer gewissen Reaktionszeit werden die in der Losung vorliegenden Partikel
gefillt. Fiir die Untersuchung oder eine eventuelle Lagerung kann anschliefend durch
Trocknen ein Pulver hergestellt werden oder aber das Fallungsprodukt wird in einem
anderen Losungsmittel wieder gelost und so weiter verwendet.

Sollen Core-Shell-Teilchen (Nanopartikel mit einer zusétzlichen Schale eines anderen
Halbleiter-Materials) geformt werden, so muss im Anschluss an die gerade beschriebene
Herstellung der Kerne noch die Schale gewachsen werden. Hierfiir werden die geféllten
Teilchen in der Regel wieder geldst und die Edukte des Schalenmaterials werden — ebenfalls
unter bestimmten Synthesebedingungen — hinzugegeben, welches sich dann an die bereits
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bestehenden Partikel anlagern soll. Aus diesem Grund miissen die den Kern umgebenden
Stabilisatoren mobil genug sein, um sich temporéar von der Oberfliche zu l6sen, so dass
das Schalenmaterial Zugang zum Kern hat. Danach koordinieren die Liganden an die
Oberflachenatome dieser gewachsenen Partikelhiille. (Die genauen Syntheseeigenschaften
der in der Arbeit vorgestellten Nanoteilchen sind in den jeweiligen Kapiteln beschrieben.)

Die Vorteile der nass-chemischen Synthese bestehen v.a. darin, dass sie relativ einfach
durchzufithren und kostengiinstig ist. Im Gegensatz hierzu sind bei den meisten top-down-
Herstellungsverfahren aufwendige Techniken nétig, die genau diese Pluspunkte zunichte
machen. Da die Nanopartikel bei der nass-chemischen Synthese nicht an ein festes System,
z.B. ein Substrat gebunden sind, kénnen mit ihr zudem grofe Mengen produziert werden,
was eine Voraussetzung fiir die industrielle Anwendung im grofsen Mafsstab ist.

Als nachteilig kann die Methode insofern angesehen werden, als sie es deutlich erschwert,
exakt definierte und vollkommen gleichartige Partikel herzustellen. So werden in einer
nass-chemisch synthetisierten Probe immer diverse Partikelverteilungen vorliegen, wie
beispielsweise eine Grofenverteilung oder leicht unterschiedliche Teilchenformen. Allerdings
werden hier zunehmend Synthesen und Methoden entwickelt, die solche Verteilungen
einschrénken. Ein Beispiel hierfiir sind die in Mizellen gewachsenen Nanopartikel, welche
dadurch sehr gut definierte Grofen aufweisen.

2.2 Elektronische Struktur und UV/Vis-Absorptionsspektroskopie

Die auffélligste Eigenschaft von Nanopartikeln, die insbesondere auch fiir Anwendungen
genutzt wird, ist deren grofsenabhéngige Bandliicke. Aufgrund dieser lasst sich beispiels-
weise die Fluoreszenzfarbe der Teilchen durchstimmen (siche Abbildung 2.2). Grund dafiir
ist die gednderte elektronische Struktur gegentiiber Molekiilen oder Volumen-Festkorpern,
weswegen ein besonderes Interesse besteht, diese elektronischen Eigenschaften néher
zu untersuchen. Werkzeuge, welche das leisten konnen, sind die Spektroskopien, die
auf die elektronische Struktur des Materials empfindlich sind. Dabei wird die optische
Absorptionsspektroskopie (oder UV /Vis-Absorptionsspektroskopie) vielfach verwendet,
um die Bandliickenenergie von Halbleiter (HL)-Kristallen zu bestimmen. Auch fiir die
Untersuchung von Halbleiter-Nanopartikeln hat sie sich als einfache und schnell durchzu-
fithrende Methode etabliert und wird im Anschluss an die Beschreibung der elektronischen
Eigenschaften von HL-Nanoteilchen kurz vorgestellt.

2.2.1 Elektronische Eigenschaften von Nanopartikeln

Wie im ersten Kapitel bereits erlautert wurde, stellen Nanopartikel das Bindeglied zwi-
schen Molekiilen und ausgedehnten Festkorpern dar. Mit teilweise nicht einmal 100
Atomen sind sie mit grofen Molekiilen vergleichbar, dennoch weisen sie eine Festkorper-
ahnliche kristalline Struktur auf. Dies wird auch durch die omniprésente Schwierigkeit
belegt, Nanoteilchen mit den bekannten (theoretischen) Methoden aus der Festkorper-
oder Molekiilphysik zu beschreiben. Entsprechend dieser Zwiespéltigkeit werden beide
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PartikelgroRe
———————————————————————————————-

Absorption [w.E.]

4(I)0 6(I)0

Wellenlange A [nm]
Abbildung 2.2: Grofenquantisierungseffekt bei CdSe-Nanopartikeln: a) Direkt beobacht-
bare Anderung der Fluoreszenzfarbe als Funktion der Partikelgrofe bei Bestrahlung mit

UV-Licht. b) Dazugehorige Absorptions- (durchgezogene Kurven) und Emissionsspektren
(einzelne, rotverschobene Peaks). (Entnommen aus [Ber02].)

Moglichkeiten verwendet, um sich dem Problem zu néhern: Im ersten Fall geht man
von einem Volumenkristall aus und verringert dessen Dimensionen so weit, bis man bei
einigen wenigen Nanometern angekommen ist. Aus Richtung der Molekiile kommend fiigt
man stetig mehr Atome hinzu, wobei man sich ab einer gewissen Grofe die geordnete
Struktur des Kristallgitters zunutze machen kann/muss, um die Komplexitét des Systems
zu reduzieren.

Volumen-Festkorper — Nanoteilchen

Da sich diese Arbeit ausschliefslich mit Halbleiter-Nanopartikeln beschéftigt, geht man im
ersten Fall von ausgedehnten Halbleiterkristallen aus. Diese zeichnen sich dadurch aus,
dass sie eine Energieliicke (oder Bandliicke, E,,;,) zwischen dem Valenz- und Leitungsband
aufweisen, deren Grofe in Abhéngigkeit vom Material im Bereich einiger Hundert meV
bis etwa 4 eV liegt [Kit96]. Durch die Absorption eines Photons geeigneter Energie (siehe
weiter unten) konnen Elektronen ins Leitungsband angeregt werden und hinterlassen
ein Loch im Valenzband. Kommen sich diese geladenen Teilchen nahe genug, formen sie
aufgrund der Coulombkraft einen gebundenen Zustand. Das Elektron-Loch-Paar wird
dann im Sinne eines Quasiteilchens als (Wannier-Mott-)Exziton bezeichnet. Aufgrund
der negativen, weil attraktiven Coulomb-Wechselwirkung muss fiir die Erzeugung eines
Exzitons diese Coulombenergie (oder Exzitonenbindungsenergie, ca. 1 meV bis 0.5eV
[Kit96]) weniger aufgebracht werden, als fiir einen normalen Valenzband-Leitungsband-
Ubergang. Ein absorbiertes Photon benétigt also mindestens die Energie hy = Esop—Epas,
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um ein Exziton zu erzeugen, weswegen die exzitonischen Energiezustéinde etwas unterhalb
des Leitungsbandes liegen (siehe Abbildung 2.4, ganz rechts). Das Exziton dhnelt dem
aus Proton und Elektron bestehenden Wasserstoffatom. In Anlehnung daran bezeichnet
man auch die Ausdehnung des Exzitons als Exzitonen-Bohr-Radius:

h2e
ABohr = Ev (21)

wobei € die dielektrische Konstante des Materials ist, e die Elementarladung und p die
reduzierte effektive Masse des Exzitons [Tri01].

Geht man nun zu Nanopartikeln iiber, so sind im Vergleich zu einem ausgedehnten
Festkorper alle drei Raumdimensionen beschrinkt. Aus diesem Grund werden Nanoteilchen
oder Quantum Dots (QD) auch als nulldimensionale (0D) Systeme bezeichnet. Verkleinert
man die Dimensionen des Kristalls so weit, dass dessen Radius im Bereich des Exzitonen-
Bohr-Radius oder darunter liegt, so treten Quantisierungseffekte auf. Eine sehr einfache
Néaherung fiir die Berechnung der Energieniveaus bietet das quantenmechanische Teilchen-
im-Potentialkasten-Modell (Particle-in-a-box model, siehe Abbildung 2.3). Lést man
die zugehorige Schrodinger-Gleichung fiir ein kugelférmiges Potential, das aufterhalb der
Kugel unendlich grofs ist und innerhalb Null, ergibt sich der niedrigste Energiezustand
(Hauptquantenzahl n = 1, Drehimpulsquantenzahl [ = 0) des Systems zu

R

W. (2.2)

EQD,Kugel -

1 entspricht hier der reduzierten effektiven Masse des Exzitons und R dem Radius des
Teilchens. Dieses Ergebnis hat weitreichende Konsequenzen: Zum einen bedeutet es, dass
die Energieniveaus eines hinreichend kleinen Nanopartikels diskret sind — im Gegensatz
zu den quasi-kontinuierlichen Energieniveaus eines Volumen-Festkorpers, welcher Bénder
ausbildet. Zum anderen ist der niedrigste Energiezustand des Systems nicht gleich Null,
sondern endlich grofs. Diese Nullpunktsenergie und damit auch die Aufspaltung der
Energieniveaus ist umso grofer, je geringer die Dimensionen des Nanoteilchens sind (siehe
Abbildungen 2.3 und 2.4).

Damit lésst sich nun die grofenabhéangige Energieliicke eines kugelférmigen Halbleiter-
Nanopartikels angeben. Sie entspricht der Bandliickenenergie des Halbleitermaterials,
verringert um die Exzitonenbindungsenergie (200 — 50 meV fiir 2 — 4 nm grofe Teilchen
[Sch06]) und vergrofert um die Quantengrifien-Energie, welche sich durch die Einschran-
kung des Exzitons auf das Volumen des QDs ergibt (die Coulomb-Korrektur wurde hierbei
mit Stérungsrechnung erster Ordnung abgeschétzt [Efr00]):

Egap,QD - Egap + EEacz + EQD,Kugel
2 22
= Egap — ﬁ + ) .
dreR  2uR?

(2.3)

Dies ist die so genannte Effektive-Masse-Niaherung (EMA) in ihrer einfachsten Form.
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Volumen-Halbleiter Nanoskaliger Halbleiter
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Abbildung 2.3: Einfluss der Grofenbeschrankung eines Nanoteilchens auf die Energie-
zusténde: Gegeniiberstellung des vereinfachten Energieschemas eines Volumen- und eines
nanoskaligen Halbleiterkristalls, zusammen mit der Darstellung der diskreten Energieniveaus
bedingt durch die Einschrinkung auf ein Kastenpotential. Die Punkte auf den parabelférmi-
gen Kurven der Dispersionsrelationen entsprechen den einzelnen erlaubten Energiewerten.
(Entnommen aus |Par04].)

Je kleiner die Teilchen werden, umso mehr greift die QuantengroRen-Energie (1/R*-
Abhéngigkeit) und umso grofer wird damit die Bandliicke des Halbleiter-Nanopartikels.
Diese relativ simple Abschitzung ist also ausreichend, um die grokenabhingige Anderung
der Bandliicke qualitativ zu beschreiben. Fiir eine exaktere Berechnung miissen jedoch
weitere Faktoren wie eine mogliche Partikel-Anisotropie, die Spin-Bahn-Wechselwirkung
etc. beriicksichtigt werden |Par04|. Einfliisse dieser Art sind ein eindeutiges Zeugnis des
Volumen-éhnlichen Charakters der Nanoteilchen.

Solche zusétzlichen Effekte sind ebenfalls notig, um den beobachteten Stokes-Shift
(Rotverschiebung) der Emission im Vergleich zur Absorption der Nanopartikel zu erklaren
[Efr96]. Da die erzeugten Exzitonen nicht stabil sind, rekombinieren sie nach kurzer Zeit
wieder (einige Pico- bis Nanosekunden [K1i99]). Bei diesem Prozess fillt das Elektron
zuriick in das Loch und die frei werdende Energie wird mit sehr grofser Wahrscheinlichkeit
[K1i99] in Form eines Photons abgegeben. Diese Fluoreszenz liegt energetisch aber etwas
niedriger als die Bandliickenenergie Ey,, op, ist also rotverschoben (siehe Abbildung 2.2).
Verursacht wird dies durch so genannte ,,dunkle Exzitonen (Dark Excitons). Das sind
Zwischenzusténde, die energetisch etwas tiefer als die eigentlichen Exzitonenniveaus liegen
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2.2 Elektronische Struktur und UV /Vis-Absorptionsspektroskopie

und in die das Exziton zunéchst strahlungslos relaxiert, bevor es schlieklich unter Abgabe
eines Photons ganz in den Grundzustand zuriickkehrt [Par04].

Durch die Fluoreszenz-Wellenlénge, die in erster Linie von der Grofse der Nanopar-
tikel abhéngt, kann man aus dem niedrigsten Absorptions- bzw. Fluoreszenzmaximum
Riickschliisse auf die Dimensionen der Teilchen ziehen. Die Breite dieser Maxima nimmt
aufserdem zu, wenn die Partikel stark unterschiedliche Grofsen aufweisen; daher kann
hieriiber indirekt auf die Polydisperistiat der Probe geschlossen werden. Betrachtet man
dariiber hinaus die Quantenausbeute der Probe, also die Effizienz der Umsetzung von
absorbierten Photonen in emittierte Photonen, so erhélt man einen Anhaltspunkt fiir die
Defektdichte in den Partikeln, da angenommen wird, dass Defekte die nicht-strahlende
Rekombination begiinstigen und somit die Quantenausbeute verringern.

A
c” — Leitungs-
P T e :' band
2 e st «_ Exzitonen-
E Bandliicke niveaus
L
S G e _: Valenz-
e— band
.. Nano- Fest-
Atom Molekul struktur korper
Atomanzahl

Abbildung 2.4: Unterschiede zwischen den Energieniveaus von Atom, Molekiil, Nanopar-
tikel und ausgedehntem Festkorper.

Molekiile — Nanoteilchen

Werden die Nanopartikel zunehmend kleiner, versagt die EMA schlieflich bei der (quanti-
tativen) Beschreibung der Energieniveaus. Der Grund hierfiir liegt v.a. in der zu stark
vereinfachten Beschreibung des ,Kastenpotentials® als sphérisches Potential, welches au-
fserhalb unendlich grofs ist. Daraus ergibt sich eine quadratische Dispersionsrelation (siehe
gestrichelte Kurve in Abbildung 2.5), die eigentlich zu steil ist. Ein realistischerer Verlauf
[Wan91| ist in Abbildung 2.5 als durchgezogene Linie dargestellt, wobei die Position
des niedrigsten Exzitonen-Energieniveaus durch zwei Punkte gekennzeichnet ist. Bei
immer kleineren Kristalliten schieben diese Energieniveaus aufgrund des Grofenquanti-
sierungseffekts auf der Kurve weiter nach oben und liegen fiir gleiche k-Werte im Falle
der parabelférmigen Dispersionsrelation somit zu hoch. Dies ist auch der Grund fiir die
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2 Nanopartikel — Grundlagen theoretischer und experimenteller Natur

hiufige Uberschitzung der Groke kleiner Nanopartikel durch die EMA.

Abbildung 2.5: Vergleich der mit der EMA berechneten Dispersionsrelation (gestrichelte
Linie) mit einer realistischeren Form (durchgezogene Linie). Die Punkte entsprechen (nicht
mit der EMA) berechneten Energieniveaus. Der zu steile Anstieg der erhaltenen Parabel
erklart die von der EMA gelieferten zu grofsen Energiewerte fiir grofere k-Werte.

Im Fall sehr kleiner Nanoteilchen (jew. Grofe v.a. abhidngig vom Material) erweist es sich
daher meist als besser, sich dem Problem aus Richtung der Atome und Molekiile zu néhern,
zumal dann die atomare Struktur implizit beriicksichtigt wird. Hier geht man zunéchst
von den definierten Energieniveaus eines Atoms aus. Durch die Hinzunahme weiterer
Atome zu dem System erhélt man ein Molekiil, welches je nach Atomanzahl bereits eine
Vielzahl von ebenfalls diskreten Energiezustédnden (Orbitalen) aufweist. Dabei ist bereits
die Schrodinger-Gleichung eines einfachen Mehrelektronensystems nicht mehr analytisch
zu 16sen und erfordert Naherungen. Dies wird mit der Methode der , Linearkombination
atomarer Orbitale (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO') bewerkstelligt,
bei der die Elektronen selbst als voneinander unabhéngig behandelt werden und ihre
Wechselwirkung nur iiber ein geeignetes Potential beschrieben wird. Die Koeffizienten der
Linearkombinationen werden dann so optimiert, dass die mit diesen Wellenfunktionen
berechneten Energien minimal werden.?

Erhéht man die Grofe des betrachteten Systems weiter, werden Rechnungen dieser Art
schlieflich unmoglich. Dennoch lésst sich das beschriebene Verfahren auch fiir Festkorper
einsetzen, sofern man sich deren periodische Struktur zunutze macht. Die gleiche, aber
im Bereich der Festkorperphysik als Tight Binding (TB) bekannte Methode betrachtet
demnach den Fall, bei dem Wellenfunktionen einerseits so weit iiberlappen, dass zusatzli-
che Korrekturen fiir die Behandlung isolierter Atome notig sind, diese auf der anderen
Seite aber noch so autark sind, dass eine atomare Beschreibung relevant bleibt. Auch
hier werden diverse Néherungen eingefiihrt: Zunéchst wird aufgrund der Periodizitét eine
perfekte Translationssymmetrie und somit auch ein unendlicher Kristall vorausgesetzt.?

! bzw. LCAO-MO-Methode, wobei MO fiir Molecular Orbital steht und ein géngiges Naherungsverfahren
fiir die Behandlung der Wechselwirkung der Elektronen beschreibt (siehe z.B. [Dem00]).

2 Als weitere Naherung werden die Elektronen- und Kernbewegungen als voneinander unabhingig
betrachtet (Born-Oppenheimer-Niherung).

3 Dies ermdglicht den Einsatz von Bloch-Funktionen.
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2.2 Elektronische Struktur und UV /Vis-Absorptionsspektroskopie

Weiterhin betrachtet man in der Regel allein die Valenzelektronen und nimmt an, dass nur
mit den nichsten Nachbarn ein nennenswerter Uberlapp der Wellenfunktionen, also eine
Wechselwirkung vorliegt (beschrieben durch ein Uberlapp-Integral) [Ash76]. Schlieflich
wird wieder ein zusétzliches Potential eingefiihrt, welches alle weiteren Effekte des Kris-
talls beschreiben soll. So erhélt man fiir einen Festkorper ebenfalls quasi-kontinuierliche
Energieniveaus, wobei die hochsten besetzten Zustdnde zusammen das Valenzband formen
und die niedrigsten unbesetzten Zustiande das Leitungsband. Die Breite der Bander ist
dabei proportional zum Uberlapp-Integral.

Die ersten TB-Rechnungen fiir Nanokristallite von Lippens und Lannoo [Lip89| gehen
von einem sehr einfachen Modell aus. Es wird meist angenommen, dass die Partikel die
gleiche Kristallstruktur wie ein Volumen-Festkorper aufweisen und nicht abgesattigte
Bindungen (dangling bonds) werden vernachléssigt. Selbst dieses einfache Modell liefert
aber bereits gute Abschéitzungen fiir die Bandliicke von Halbleiter-Nanoteilchen. Gemélfs
den Resultaten der TB-Methode liefert die EMA bereits fiir 50 A groke CdS-Partikel einen
Fehler von 80 % fiir die energetische Lage der Talsohle des Leitungsbandes und somit auch
einen wesentlichen Fehler fiir die Energieliicke. Der Vergleich zwischen den Resultaten
der EMA und der TB-Rechnungen ist in Abbildung 2.6 fiir ZnO- und CdS-Nanopartikel
gezeigt. Ein Vorteil der TB-Rechnungen ist zudem, dass Modifikationen wie von der
Volumenstruktur abweichende interatomare Absténde oder realistische Kristallformen
relativ einfach berticksichtigt werden konnen |Lip89]. Eine detaillierte Ausfithrung des
Verfahrens kann beispielsweise in [Lip89] oder [Wan91]| gefunden werden.

Sowohl im Falle der EMA als auch der TB-Methode werden nach wie vor Erweiterungen
und Nédherungen entwickelt, die die jeweiligen Ergebnisse verbessern. Zudem existieren
neben diesen beiden vorgestellten theoretischen Herangehensweisen auch noch weitere
Techniken, um die Energieniveaus von Halbleiter-Nanopartikeln zu bestimmen. Hierzu
gehoren beispielsweise Pseudopotential-Dichtefunktional (DFT)-Rechnungen [Fu97] oder
die DFT-TB-Methode [Jos03].

Hat man die Bandliickenenergie durch eine der Techniken berechnet, so kann man
zusammen mit Spektroskopie-Methoden auf die Grofse der Nanokristallite riickschlieffen
(siche auch Abbildung 2.6). Man erhélt bei einer UV /VIS-Absorptionsmessung das erste
Maximum bei dem Energiewert, bei dem man den niedrigsten Exzitoneniibergang erwar-
tet. Allerdings existieren neben Unsicherheiten beziiglich der Rechnungen selbst weitere
Einfliisse, die die Verkniipfung von Bandliicke und Durchmesser verfialschen kénnen. Bei-
spielsweise haben die der Teilchenoberfliche anhaftenden Liganden grofe Auswirkungen
auf die erhaltenen Absorptionsspektren [Cho07|. Des Weiteren werden in der Literatur un-
terschiedliche Punkte in der Absorptionskurve herangezogen, um daraus die Partikelgrofe
zu ermitteln: Meist wird zwar das Maximum des ersten Absorptions-Peaks verwendet, in
einigen Féllen nutzen die Autoren aber auch den dazugehorigen Wendepunkt (siehe z.B.
[Vis04, Meu98, Nag07a] und Abbildung 2.7).

Letztlich besteht das Problem all der theoretischen Rechnungen jedoch darin, dass
sie Naherungen enthalten und somit nur iiber den Vergleich mit experimentellen Daten
validiert werden konnen. Letztere variieren aber besonders im Bereich von Nanoteilchen, die
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Abbildung 2.6: Bandliicke von Nanokristalliten in Abhéngigkeit ihres Durchmessers:
Vergleich der Ergebnisse von EMA (jew. gestrichelte Linie) und TB-Methode (jew. durch-
gezogene Linie), a) fir ZnO-Nanoteilchen (aus [Vis04]) und b) fir CdS-Nanoteilchen (aus

[Lip89]). Die mit Dreiecken u.d. gekennzeichneten Punkte entsprechen experimentell ermit-
telten Werten, z.B. durch XRD oder TEM.

auf nass-chemischem Wege hergestellt wurden, erheblich. Demnach kann ein bestimmtes
theoretisches Modell fiir eine Probe eine exzellente Ubereinstimmung erzielen, wihrend
eine zweite (auf die gleiche Weise hergestellte) Probe die Rechnung moglicherweise
in Frage stellt, da diese nicht mit den verwendeten Annahmen beschrieben werden
kann. Im Endeffekt existiert keine einheitliche theoretische Berechnung der Nanoteilchen-
Energieniveaus, die fiir alle Proben, Materialien etc. gleichermafen gut anwendbar ist.
Somit kann die Absorptionsspektroskopie zusammen mit theoretischen Modellen nur
sehr grobe Angaben iiber die Grofse von Nanopartikeln in einer Probe liefern. Sie ist in
diesem Zusammenhang dennoch wertvoll, um eine erste schnelle Abschatzung zu erhalten.
Zudem erhalt man anhand der PL-Spektroskopie zusétzliche Hinweise auf die Qualitat
der Probe, da diese die Quantenausbeute mitbestimmt (siehe Anfang dieses Kapitels).

2.2.2 Experimentelles zu UV/Vis-Absorptionsspektroskopie

Experimentell ist die UV /Vis-Absorptionsspektroskopie ein Standard-Verfahren, bei dem
eine Probe mit elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren (Vis) und ultravioletten
(UV) Bereich (A =~ 200...800 nm) bestrahlt und dessen Transmission gemessen wird. In
Abbildung 2.7, a ist das Prinzip eines Zweistrahl-Gerétes gezeigt. Fiir die Messung wird
neben der Probe selbst (Nanopartikel in einem Losungsmittel) eine Referenzprobe (nur
das Losungsmittel) in einer Kiivette in das Spektrometer eingesetzt. Die Wellenlédnge des
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Lichts wird mit Hilfe eines Monochromators variiert und anschlieend gleichzeitig auf
beide Proben gelenkt. Aus den transmittierten Intensitdten wird der Quotient gebildet
und logarithmisch gegen die Wellenldnge aufgetragen. Abbildung 2.7, b zeigt eine Serie
typischer Absorptionsspektren von CdSe-Nanoteilchen, deren erster Peak (von rechts, also
bei der groften Wellenldnge) aufgrund ihrer unterschiedlichen Gréfe verschiebt.

.
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Abbildung 2.7: a) Funktionsweise eines Zweistrahlgerites fiir die UV /Vis-Absorptions-
spektroskopie. b) Typische UV /Vis-Absorptionsspektren von Proben mit verschieden grofen
CdSe-Nanopartikeln (aus [Mur93|). Mit roten Punkten gekennzeichnet sind auferdem das
Maximum und der Wendepunkt einer der Kurven.

Aus den gemessenen Absorptionskurven ermittelt man das Maximum und/oder den
Wendepunkt (iiber den Schnittpunkt der ersten bzw. zweiten Ableitung mit der x-Achse)
des Peaks mit der groften Wellenlédnge. Die zugehorige Energie ' = he/A kann anschlie-
fsend mit Hilfe der theoretischen Modelle mit einer Nanopartikelgrofe in Zusammenhang
gebracht werden. Da in der Literatur sowohl Maximum als auch Wendepunkt der Absorp-
tionskurven verwendet werden, gibt diese Arbeit jeweils beide Werte mit den sich daraus
ergebenden Dimensionen an.

2.3 Geometrische Struktur und Pulverdiffraktometrie an kleinen
Nanoteilchen

Im vorherigen Abschnitt wurde die elektronische Struktur von Nanopartikeln betrachtet
und mit der UV /Vis-Spektroskopie eine Moglichkeit prasentiert, wie man diese analysieren
kann. Einerseits war zu sehen, dass das verdnderte Energieschema fiir die aufsergewohnli-
chen Eigenschaften nanoskaliger Systeme verantwortlich ist. Andererseits wurde aber auch
deutlich, dass nach wie vor theoretische Modelle fiir eine einheitliche und zuverlassige
Beschreibung fehlen, egal ob man sich dem Problem von Seiten der Festkorper- oder
der Molekiilphysik néhert. Fiir die Weiterentwicklung der Rechenmethoden ist v.a. eine
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bessere Kenntnis der genauen Anordnung der Atome, also der geometrischen Struktur
im Nanoteilchen von Noten. Entsprechend zur Spektroskopie, die Infomationen iiber die
elektronische Struktur des untersuchten Systems liefert, werden fiir eine Analyse der
geometrischen Struktur meist Beugungsmethoden verwendet.

Im Folgenden soll zunéchst die Technik der Pulver-Rontgendiffraktometrie (Powder
X-Ray Diffraction, Powder XRD oder nur XRD) vorgestellt werden, die in dieser Arbeit
als Hauptinstrument fiir die Analyse der Nanoteilchen diente. Der folgende Abschnitt
geht dann detailliert auf die besonderen kristallinen Eigenschaften von Nanopartikeln
ein, sowie die Frage, wie sich diese im Beugungsbild auswirken. Schlieflich werden noch
das Beugungsexperiment selbst und die speziellen Vorkehrungen fiir die Messung am
Synchrotron beschrieben.

2.3.1 Die (Pulver-) Rontgendiffraktometrie

Eine Standard-Methode, um Proben auf ihre kristallinen Eigenschaften zu untersuchen, ist
die Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction, XRD). Dabei werden eingestrahlte Rontgenwellen
an den Elektronen der Atome gestreut und wechselwirken danach miteinander, so dass sich
ein Interferenzmuster ergibt. Da die Wechselwirkung von Réntgenstrahlung an einem nicht
perfekten Einkristall wie den Nanopartikeln als schwach angesehen werden kann, kénnen
in erster Naherung Mehrfachstreuungen vernachlassigt werden. In dieser so genannten
kinematischen Theorie ergibt sich die Streuamplitude oder der Strukturfaktor Fpy eines
Kristalls ganz allgemein als die Fouriertransformierte seiner Elektronendichteverteilung.
Dies lasst sich auch schreiben als die Fouriertransformierte der Elektronendichteverteilung
der Einheitszelle multipliziert mit der Summe {iber die Phasenfaktoren aller Einheitszellen
oder direkt als die Summe iiber alle Atome einer Einheitszelle multipliziert mit der Summe
iiber alle Einheitszellen:

Fuu(q) = / pe(r)e' ¥ dr
Kristall

= / pe(r)e' ¥ dr Z e'aRn

Einh.zelle

_ Z fmeiqrmdrm Z eian _ Z fm€27ri(h:cm+kym+lzm) Z eian (24)

wobei p, der Elektronendichte im Kristall bzw. in der Einheitszelle entspricht und q = k;,, —
k,.: dem Streuvektor. R,, ist der Ortsvektor der n-ten Einheitszelle des Kristalls, r,, der
Vektor vom Einheitszellenursprung zum m-ten Atom und f,, der atomare Strukturfaktor
des m-ten Atoms in der Einheitszelle. Die Lange des Streuvektors ist dabei tiber

lq| = %sm(@). (2.5)
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definiert (A entspricht der Photonen-Wellenldnge und © dem Streuwinkel) und die Inten-
sitat eines Beugungsreflexes ergibt sich als Betragsquadrat der Streuamplitude:

Inw = | Fyua|” - (2.6)

Die einfache geometrische Konstruktion der Ewald-Kugel ist hilfreich, die Bedingung fiir
kohérente Streuung grafisch darzustellen. Sie ist in Abbildung 2.8, a) dargestellt, wobei
die schwarzen Punkte reziproken Gitterpunkten (mit Gittervektor K), k dem einfallenden
und k’ dem gebeugten Rontgenstrahl entsprechen. Zeichnet man um den Ursprung eine
Kugel mit Radius k£ = 27/, so ist immer dann die Beugungsbedingung erfiillt, wenn ein
anderer reziproker Gitterpunkt auf der Kugel zu liegen kommt.

Geht man nun von einem Einkristall zu einem Pulver iiber, so hat man es mit Tausenden
von kleinen Kristalliten zu tun, die zuféllig orientiert in der Probe vorliegen. Sind deren
Orientierungen homogen verteilt, so erhélt man statt einzelner Braggreflexe Reflexkreise.
Dies lésst sich wiederum leicht anhand der Ewald-Konstruktion ersehen: Ein Gitterpunkt
aus Abbildung 2.8, a entspricht nun einer ganzen Kugel mit Radius K, auf der alle
Gitterpunkte der unterschiedlich orientierten Kristallite liegen (grofse Kugel in Abbildung
2.8, b und c). Schneidet die Ewald-Kugel (kleine Kugel in Abbildung 2.8, b, ¢) die
Gitterpunkt-Kugel, erhédlt man keinen Schnittpunkt mehr, sondern einen Schnittkreis
(Debye-Ring). Je nach betrachtetem Gitterpunkt und damit je nach Radius der in der
Abbildung groferen Kugel erhédlt man dann konzentrische Kreise um den priméren
Rontgenstrahl. Fiir eine entsprechende Messung ist es daher ausreichend, einen radialen
Scan durch diese Kreise aufzunehmen.

a b o]

Abbildung 2.8: Tllustrationen der Ewald-Kugel: a) fiir einen ausgedehnten Einkristall, wel-
cher einzelne Braggreflexe liefert (schwarze Punkte). Die Ewald-Kugel liefert Schnittpunkte.
b) und c) Zwei- bzw. dreidimensionale Darstellung fiir ein Pulver. Aus den einzelnen Gitter-
punkten werden ganze Kugeln (jew. grofe Kugel), die Ewald-Kugel liefert Schnittkreise. K
entspricht jeweils dem Gittervektor, k und k’ der ein- bzw. ausfallenden Welle. (Entnommen
aus [Ash76].)

Rechnerisch bedeutet die homogene Verteilung von verschieden orientierten Kristallen,
dass man die Intensitét fiir jeden Streuvektor q jetzt iiber alle moglichen Orientierungen
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mitteln muss. Fiihrt man diese Rechnung aus erhélt man die Debye-Formel fiir die
Intensitét in Abhéngigkeit von ¢ [Debl15, Gui94|:

I(Q) :Zmefnwa (2.7)

qTmn

wobei f,, und f, den atomaren Formfaktoren des m-ten und n-ten Atoms entsprechen
und 7,,, dem Abstand zwischen diesen zwei Atomen entspricht. Diese Gleichung birgt
v.a. den Vorteil, dass sie deutlich weniger komplex ist als die explizite Integration von
gestreuten Intensitdten. Dies macht sie auch fiir die computergestiitzte Berechnung von
Pulverbeugungs-Diagrammen elementar [Hal91, Mur93, Kum05, Ned08| und kommt auch
in dem in dieser Arbeit verwendeten Programm zum Einsatz (vergleiche hierzu Abschnitt
3.4.1).

Nach dieser allgemeinen Betrachtung der (Pulver-) Réntgenbeugung wird im folgenden
Abschnitt auf die Besonderheiten eingegangen, die sich fiir das Beugungsbild ergeben,
wenn man von ausgedehnten Festkorpern zu Kristalliten mit sehr begrenzten Dimensionen
iibergeht.

2.3.2 Kristalline Eigenschaften und Beugungsbilder von Nanopartikeln

Wie im Abschnitt tiber die elektronische Struktur von Nanopartikeln bereits angedeutet
wurde, zeigen Partikel im Groéfienbereich einiger Nanometer im Groffen und Ganzen
immer noch die Kristallstruktur eines Volumen-Festkorpers. Aufgrund der begrenzten
Ausdehnung kann sich aber auch die geometrische Struktur stark dndern, was wiederum
Auswirkungen auf das Beugungsbild hat. Die wichtigsten kristallinen Besonderheiten der
Nanopartikel und wie sich diese in den Réntgenbeugungsdaten niederschlagen, sollen hier
nun naher beleuchtet werden.

Nanopartikel ...

e ... sind klein
Da bei Nanoteilchen die vorhandene quasi-unendliche Periodizitat von Volumen-
Festkorpern nicht mehr gegeben ist, erscheinen auch die Reflexe nicht mehr als scharfe
deltaférmige Peaks, sondern sind sehr stark verbreitert — teilweise bis zu Breiten,
die auch amorphe Materialien liefern. Die grofere Breite der Interferenzmaxima
kommt dadurch zustande, dass nicht mehr ausreichend Netzebenen vorhanden sind,
um alle kohérente Streuung um den eigentlichen Braggwinkel auszuloschen. Dies ist
das Analogon zu dem optischen Phénomen eines Gitters mit einer Anzahl von N
Spalten: Ist N sehr grof erhélt man sehr scharfe Linien im Interferenzmuster, die
jedoch immer breiter werden, sobald man N verringert. Mathematisch kann man
die Verbreiterung der Rontgenreflexe z.B. durch eine Multiplikation eines unendlich
grofsen Kristalls mit einer Formfunktion erklaren. Letztere nimmt innerhalb der
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2.3 Geometrische Struktur und Pulverdiffraktometrie an kleinen Nanoteilchen

Dimensionen des betrachteten Nanokristalls den Wert 1 an, aufserhalb den Wert
0. Die Fouriertransformation dieses Produktes ergibt dann ein Beugungsbild mit
deutlich verbreiterten Reflexen. In Abbildung 4.2 in Kapitel 4.3 ist die zunehmende
Verbreiterung mit abnehmender Partikelgrofe gut zu erkennen.

.. einer Probe weisen unterschiedliche Grofsen auf

Da die Partikel nass-chemisch hergestellt werden, muss man davon ausgehen, dass
nicht alle Kristallkeime zu gleich groften Kristalliten heranwachsen. Da die Pulver-
Rontgenbeugung iiber viele Tausend Nanoteilchen mittelt, erhdlt man eine Additon
von unterschiedlich breiten Reflexen. Dies kann im Prinzip so weit gehen, dass das
Beugungsbild einen sehr breiten Reflex von sehr kleinen Partikeln in der Probe
zeigt und ,darauf” einen wesentlich scharferen von sehr viel grofseren Kristalliten.
In der Regel sind solche Grofenverteilungen aber nicht so offensichtlich zu erkennen
wie gerade beschrieben, sondern machen sich v.a. in mit Analysemethoden schwer
anzupassenden Reflexen bemerkbar.

.. sind charakteristisch geformt

Neben der Grofenverteilung von vielen Partikeln in einer Probe ist es auch mdog-
lich, dass ein einziges Teilchen eine anisotrope Form aufweist. Diese kann bei so
kleinen Kristalliten nicht mehr vernachlassigt werden. Beispielsweise erhélt man fiir
ein stabformiges Teilchen sehr unterschiedliche Reflexbreiten: Ist es in vertikaler
Richtung ([001]-Richtung) deutlich linger, so liefert es sehr viel schirfere und damit
auch intensivere hkl-Reflexe mit grofem [-Wert. Somit ergibt sich ein Beugungsbild
mit einer ganz charakteristischen Intensitéts- und Breitenverteilung der Peaks. Die
Bedeutung der Kristallitform wird in Kapitel 4.4.6, ,Einfluss der Partikelform*
ausfiihrlich anhand eines Beispiels behandelt.

.. zeigen verdnderte Gitterparameter
Wiéhrend in einem Volumen-Festkorper beinahe alle Atome im Kristallgitter die
gleiche atomare Umgebung haben (bei Wurtzit und Zinkblende tetraedisch koordi-
niert), trifft dies fiir Nanoteilchen nicht zu. Da hier ein beachtlicher Teil der Atome
an der Oberfliche der Partikel liegt, fehlt diesen mindestens ein Bindungspartner im
Vergleich zu Atomen im Volumen. Es ergeben sich also nicht abgeséttigte Bindungen
(dangling bonds) oder Bindungen ganz anderer Art, wenn Liganden zur Stabilisie-
rung an diese Atome koordinieren. Aufgrund der anderen Bindungsverhéltnisse
entstehen an der Teilchenoberfliche Spannungen und somit Abweichungen von den
Volumen-Verhéltnissen. Pflanzen sich diese Oberflacheneinfliisse in das Innere des
Kristalls fort, fiihrt dies zu komplett verzerrten Gitterparametern. Da diese in erster
Linie die Position der Reflexe im Beugungsbild festlegen, werden Reflexe mit h # 0
und k # 0 bzw. Reflexe mit [ # 0 immer dann verschoben, wenn die Werte der
lateralen bzw. vertikalen Gitterparameter von den Volumen-Werten abweichen. Die
Abhénigkeit des Streuvektors von den Gitterparametern a und c ist dabei fiir ein
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2 Nanopartikel — Grundlagen theoretischer und experimenteller Natur

hexagonales Gitter gegeben als

4h2+hk+k2 2

Anstatt sich von der Oberfliche durch den gesamten Kristall fortzupflanzen, kénnen
sich die Verspannungen auch an der Oberfliche konzentrieren und so eine partielle
Verspannung oder ,Oberflichenverzerrung” bedingen. Auch hier erhélt man je nach
,Verschiebungsvektor” der entsprechenden &ufseren Atome einzelne oder mehrere
Reflexe, die gegeniiber den Volumenreflexen verschoben sind. Dabei kann bereits
eine einzige atomare Lage an der Oberflache einen signifikanten Einfluss auf das
Beugungsbild haben (vergleiche hierzu Kapitel 4.4.6, ,,Oberflichenverzerrung®).

e ... beinhalten Defekte
Nanoskalige Kristalle kénnen eine betriachtliche Anzahl an Defekten aufweisen.
Neben punktférmigen Defekten, die hauptséchlich an der Oberflache der Teilchen
vorkommen, bezieht sich dieser Ausdruck hier aber v.a. auf so genannte Stapelfehler
[Mur93, Kum06|, die im Folgenden kurz erklart werden: Viele der II-VI-Halbleiter-
Nanopartikel wachsen entweder in der Wurtzit- oder Zinkblende-Struktur. Wéahrend
Wurtzit eine hexagonal-dichteste Kugelpackung (hcp) mit zweiatomiger Basis bildet,
stellt Zinkblende ein kubisch flichenzentriertes System mit zweiatomiger Basis
dar. Beide Varianten sind tetraedisch koordiniert und weisen eine dichteste Ku-
gelpackung auf — Wurtzit in [001]-Richtung mit einer Stapelfolge AB’AB’... und
Zinkblende in [111]-Richtung mit der Stapelfolge ABC ABC... (siche Abbildung 2.9
bzw. auch Abschnitt 2.3.2)*. Aufgrund der Ahnlichkeit dieser Stapelung kann in
einem Kristall mit einer der beiden Strukturen daher eine ,falsche* Schicht, d.h.
eine Schicht der anderen Struktur eingebaut werden. Beispielsweise konnte eine
Zinkblende-artige Schicht in einem Wurtzit-Kristall zu folgender Stapelfolge fiihren:
AB'AB’ACAB’A.... Dabei wird die eingefiigte C-Schicht als Stapelfehler bezeichnet.

Stapelfehler wirken sich in zweierlei Hinsicht auf das Beugungsbild aus. Sie haben
ebenfalls merklichen Einfluss auf die Breite der Beugungs-Peaks, allerdings gilt dies
nur fiir ganz bestimmte Reflexe. So sind in der hexagonalen Struktur besonders die
des Typs hOl betroffen, welche bei einer hohen Stapelfehler-Dichte enorm geddmpft
werden (siehe hierzu auch [Ned08]). Dies ldsst sich in dieser Arbeit v.a. fiir die
betrachteten Core-Shell-Nanopartikel in Kapitel 6 gut erkennen.

Aufserdem koénnen vorhandene Stapelfehler im Kristall eine Verschiebung von Re-
flexen bewirken. Die aus solchen Schichtdefekten resultierende Verschiebung ist

4 Wihrend die B- und C-Ebenen der Zinkblende-Struktur durch eine reine transversale Verschiebung der
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A-Ebene erzeugt werden, sind die B’-Ebenen der Wurtzit-Struktur gespiegelte und dann translatierte
A-Ebenen. Aus diesem Grund sind die A-Ebenen identisch, nicht aber die B bzw. B’-Ebenen. Dieser
Umstand ergibt sich dadurch, dass die Ebenen zwei atomare Spezies (z.B. Zn und O) enthalten. Fiir
Ebenen, die aus nur einem Element bestehen, wére die Spiegelung tiiberfliissig, siehe auch Abschnitt
3.4.1



2.3 Geometrische Struktur und Pulverdiffraktometrie an kleinen Nanoteilchen

[111]

> W O > @

Abbildung 2.9: Wurtzit- und Zinkblende-Struktur im Vergleich: In den oberen Abbildungen
sind jeweils die nicht-primitiven Einheitszellen eingezeichnet sowie in blau die entsprechenden
Richtungen fiir die darunter dargestellten Bilder. Diese zeigen den direkten Unterschied der
Stapelfolge von Ebenen zwischen den beiden Strukturen. (Obere Bilder aus Wikipedia.)

aber nicht auf andere Gitterparameter zuriickzufiihren, sondern auf den radialen
Scanweg vom Ursprung (0,0,0) zu einem Reflex hkl mit [ # 0 (sieche Abbildung 2.10).
Weist der Kristall Stapelfehler auf, erhalt man bedingt durch die hk-Ebenen bei
ganzzahligen [-Werten diffuse Streuung entlang von Beugungsstangen, die senkrecht
auf diesen Ebenen stehen, also in [-Richtung verlaufen. Stellt man sich nun eine
Messung in ¢ vor, entspricht dies einer Ewald-Kugel, deren Mittelpunkt bei (0,0,0)
liegt und deren Radius mit ¢ zunimmt (siche Abbildung 2.10). Uberall dort, wo
die Kugel Intensitat in der gezeigten hOl-Ebene trifft, erhdlt man Intensitdt im
Beugungsscan. Wenn die Kugel nun einen ,schrigen” Reflex wie den 201-Reflex erst
nur an seiner unteren Flanke [ — Al trifft, durch ihn hindurch ,wandert und ihn
zum Schluss an der Flanke [ + Al ,verlasst®, aber die diffuse Streuintensitét in [
nicht symmetrisch um den Reflex verteilt ist, dann kann auch der Beugungs-Peak
verschoben erscheinen.

e ... konnen mit einer zusitzlichen kristallinen Schale wachsen
Bei der Messung von Core-Shell-Teilchen ergeben sich zusétzliche Beugungsreflexe,
die von der Schalenstruktur herriihren. Je nachdem, wie gut diese im Sinne eines
Kristalls definiert ist, zeigen auch die Reflexe der Partikelschale die oben genannten
Effekte und erschweren eine Analyse zunehmend.
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e ... einer Probe konnen unterschiedliche Eigenschaften aufweisen
Schlieflich ergibt sich das Beugungsbild eines Pulvers, welches aus tausenden kleinen
Kristalliten besteht, durch die Mittelung der Eigenschaften all dieser Partikel. Je
nachdem, wie homogen die Verteilung einzelner Parameter ist, kann auch hierdurch
z.B. eine Verbreiterung der Reflexe erfolgen.

Zusétzlich zu den hier mehrfach genannten Peak-Eigenschaften FWHM und Positi-
on kommt auch noch die Peak-Form hinzu, welche moglicherweise etwas asymmetrisch
ausfillt. Ursachen fiir die Peak-Form liegen meist auf instrumenteller Seite (Geometrie
oder Strahleigenschaften), kénnen aber z.B. auch durch Verspannungen oder Parameter-
verteilungen hervorgerufen werden. Stammen sie von den Probeneigenschaften, ist es in
der Regel schwerer, sie eindeutig einem bestimmten Merkmal zuzuweisen. Bei den hier
betrachteten Messungen konnen allerdings keine direkten Hinweise auf eine Asymmetrie
der Reflexe gefunden werden.

Insgesamt hat man es also mit einer Vielfalt von Effekten zu tun, die das Aussehen
des Beugungsbildes von Nanopartikeln bzw. der darin enthaltenen Reflexe bestimmen.
Verschiedene Moglichkeiten ein solches Beugungsbild zu simulieren und so verschiedene
dieser Merkmale bestimmten kristallinen Eigenschaften der Nanoteilchen zuzuschreiben,
werden im 3. Kapitel beschrieben.

Intensity

100

=10°

5

[H00]

Abbildung 2.10: hOl-Ebene mit fiir einen Kristall mit 0.15% Stapelfehler-
Wahrscheinlichkeit berechneten Intensititen. Aufgrund der Ebenenstruktur des Kristalls
ergibt sich entlang von Stdben in [-Richtung charakteristische diffuse Streuintensitit zwi-
schen den Reflexen mit ganzzahligen hkl-Werten. Ein radialer g-Scan entspricht in dieser
Darstellung einer mit wachsendem q grofer werdenden Kugel (hier im zweidimensionalen:
Kreise), die einzelne Braggreflexe schneidet und bei diesen Schnittpunkten Intensitit im
Beugungsbild liefert. (Entnommen aus [Ned08|.)
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2.3.3 Experiment
Strahlrohr BW2 am Hamburger Synchrotron-Strahlungslabor (HASYLAB)

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Rontgenbeugungsmessungen wurden im Hambur-
ger Synchrotron-Strahlungslabor (HASYLAB) des Deutschen Elektronen-Synchrotrons
(DESY) durchgefiithrt. Mit Ausnahme der Core-Shell-Probe C29.55 wurden die Beu-
gungsbilder am Strahlrohr BW2 (Bypass Wiggler 2) aufgenommen, welches Teil der
Bypass-Erweiterung des DORIS-Speicherrings ist. Dieser operiert standardméfsig mit
Positronen und einer Energie von 4.5 GeV bei einem Strahlstrom von 100 — 150 mA.

Monitor

M1, M2, M3

Abbildung 2.11: 6-Kreis-Diffraktometer an BW2, links schematisch mit eingezeichneten
Freiheitsgraden und rechts als Bild. Die im Text verwendeten Winkel 20 und w entsprechen in
der Zeichnung 27T'S bzw. —OM S. Das Inset zeigt die Helium-gespiilte Kapton-Probenkammer
mit der Probe darin.

Der eingesetzte Wiggler erzeugt hochbrilliante und horizontal polarisierte Synchro-
tronstrahlung in einem Energie-Bereich von 2.4 — 25.0keV, wobei zwei Betriebsarten
moglich sind. In der meist genutzten Variante kommen drei wesentliche optische Elemente
zum Einsatz: Ein planarer Gold-beschichteter Spiegel, der die Energie bis etwa 12 keV
begrenzt und so die Hitzelast auf dem Monochromator verringert, ein Doppelmonochro-
mator, welcher aus 2 unabhéngigen Si(111)-Kristallen besteht sowie ein ebenfalls mit
Gold beschichteter toroidaler Spiegel, der den Strahl horizontal und vertikal fokussiert.
Die zweite, fiir diese Arbeit nicht eingesetzte Betriebsart verzichtet auf die Spiegel und
erreicht so deutlich héhere Photonenenergien (http://hasylab.desy.de, [Dru95|).

Fiir die Untersuchung der Nanopartikel kam das an BW2 installierte (Schwerlast-)
z-Achsen-Diffraktometer in vertikaler Geometrie zum Einsatz (sieche Abbildung 2.11). Da
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2 Nanopartikel — Grundlagen theoretischer und experimenteller Natur

es fiir Oberflichenuntersuchungen mit Rontgenstrahlung konzipiert ist, besitzt es sechs
Freiheitsgrade, wobei fiir die durchgefiihrten Pulver-Beugungsmessungen nur vier benotigt
wurden (siche Abschnitt zur Messung weiter unten).

Eine Probe (C29.S5) wurde mit Hilfe eines anderen Instrumentes untersucht, da die
aufgenommenen Daten auch fiir die Auswertung mit der Paarverteilungsfunktion (Pair
Distribution Function, PDF, siehe auch Kapitel 6.3) verwendet werden sollten. Da die
Auswertung per PDF eine Messung erfordert, die sich iiber einen sehr grofsen g-Bereich
erstreckt, war hier eine sehr viel hartere Rontgenstrahlung notwendig, als sie am Strahlrohr
BW2 zur Verfiigung steht. Aus diesem Grund wurde Probe C29.S5 mit dem 3-Achsen-
Diffraktometer am Strahlrohr BW5 gemessen, welches fiir Rontgenbeugungs-Experimente
mit sehr hohen Energien zwischen 60 und 150 keV ausgelegt ist.

Spezielle Vorkehrungen fiir Nanopartikelproben bei Probenpraparation und Messung

Da die untersuchten Nanopartikel entweder als Pulver oder Dispersion vorlagen, mussten
sie fiir die Messung auf einem Probentriger abgeschieden werden. Dies erfolgte fiir
beide Probenformen per drop coating, also Aufbringen des Pulvers auf das Substrat und
anschlieffendes , Festkleben durch Hinzutropfen eines schnell fliichtigen Losungsmittels
wie Methanol. Bei den als Dispersion vorliegenden Proben wurde das Losungsmittel mit
einer hohen Konzentration an Nanoteilchen direkt auf das Substrat getropft, um das
Losungsmittel anschliefsend verdampfen zu lassen. Dabei musste eine geniigend dicke
Pulverschicht entstehen, um ein ausreichend starkes Signal von der Probe zu erhalten.

Neben der Probenpraparation ist aber v.a. noch ein weiterer Aspekt bei der Messung
von Nanopartikeln wichtig. Da die Beugungsreflexe wie im vorherigen Abschnitt geschildert
sehr stark verbreitert und wenig intensiv sind, muss auf ein sehr gutes Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis der aufgenommenen Daten (S/N-Verhiltnis) geachtet werden. Aus diesem
Grund ist es wichtig, jeglichen Streuuntergrund — sei es von Luft oder amorphem Material
— nach Moglichkeit zu vermeiden. Um amorphen Streuzentren im Strahlweg vorzubeugen,
wurde fiir den oben erwdhnten Probentrédger ein Silizium-Wafer verwendet. Dieser liefert
sehr scharfe, genau definierte Braggreflexe, die bei entsprechender Justage umgangen
werden konnen und somit der Streuuntergrund vom Substrat weitestgehend vermieden
wird.

Eine weitere Mafinahme gegen unerwiinschte Streuung in der Nahe der Probe ist der
Einsatz einer Helium-gespiilten Probenkammer, welche die Probe wahrend der Messung
umgibt (siche Abbildung 2.11). So wird zum einen Luftstreuung in der Néhe der Probe
verhindert und zum anderen einer méglichen strahlinduzierten Oxidation der Nanoteilchen
entgegen gewirkt. Um dennoch auftretende Strahlenschiden erkennen und gegebenenfalls
darauf reagieren zu konnen, werden statt einer langen Messung mit viel Zahlzeit pro
Punkt mehrere Einzelscans durchgefiihrt. Verdndert sich deren Aussehen nicht oder nur
wenig, werden alle Scans zu einem Datensatz aufsummiert.

Nach der Justage der w-Drehachse senkrecht zur Probentrageroberfliche und der
Zentrierung der Probe im Rontgenstrahl werden die Messungen selbst in einer modifizierten
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vertikalen z-Achsen-Geometrie aufgenommen [Fei89, V1i97]. Es werden radiale g-Scans in
einem Bereich von ¢ ~ 0.1...7.0 A~! mit einer Schrittweite von Ag = 0.01 A~! durchgefiihrt
(siehe auch Abbildung 2.10), was w — 20-Scans in einem Bereich 20 = 1.0...90° entspricht
(fiir A = 1.292 A, entspricht Eppoon = 9.6 keV?, siche Abbildungen 2.12 und 2.11). Dabei
sind der Streuvektor q und der Braggwinkel © iiber die Gleichung 2.5 miteinander
verkniipft. Die Ein- und Ausfallswinkel k;, und k,,; auf die Probentrager-Oberflache
werden konstant gehalten und mit 0.2° sehr klein gewéhlt, so dass der Streuvektor
q = kour — kip, fast parallel zu der Substrat-Oberflache verlduft. (In Abbildung 2.12 sind
diese Winkel nur wegen einer iibersichtlicheren Darstellung deutlich grofer gewéhlt.)
Insgesamt wurde also eine leicht modifizierte Debye-Scherrer-Messgeometrie verwendet.

Detektor

z-Achse

Abbildung 2.12: Verwendete Messgeometrie am Strahlrohr BW2 zur Aufnahme von
Pulverbeugungsdaten mit w — 20-Scans. Die Winkel «;, und ag,: sind stark vergrofiert
dargestellt. Thr eigentlicher Wert wiahrend der Messung betrug 0.2°. Fiir Details siche Text.

° Enthielten die untersuchten Nanoteilchen Zn, so musste die Photonenenergie unterhalb der Zink-K-
Kante von 9.6586 keV liegen, um Absorption in der Probe zu vermeiden.
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Auswertung der
Pulverdiffraktometrie-Daten

Nachdem sich das vorhergehende Kapitel u.a. mit den Grundlagen der Réntgenbeugung
sowie den Eigenheiten nanokristalliner Proben beschéftigte, sollen im Folgenden mehrere
Moglichkeiten aufgezeigt werden, wie man die erhaltenen Beugungsbilder auswerten kann.
Bevor jedoch die einzelnen Analysemethoden selbst préasentiert werden, gibt dieser Ab-
schnitt noch einige allgemeine Hinweise beziiglich der Auswertung.

Die grofste Herausforderung bei der Analyse von Nanopartikel-Beugungsbildern sind
die enorm verbreiterten Reflexe, welche infolgedessen stark iiberlappen. Dabei héngt
die Peakbreite von diversen Faktoren ab. Ublicherweise setzt sie sich zusammen aus
der instrumentellen Verbreiterung, die wiederum von vielfiltigen geometrischen Parame-
tern beeinflusst wird, der Verbreiterung durch die spektrale Dispersionsfunktion (BW2:
spektraler Bandpass von 3eV bei 9keV im fokussierten Rontgenstrahl) sowie weiteren
Verbreiterungen. Letztere beinhalten u.a. die intrinsische Darwinbreite (welche in der
kinematischen Theorie vernachléssigt wird) und Mikroverspannungen (micro strain). Bei
Nanopartikeln dominieren jedoch die im vorherigen Kapitel erorterten Verbreiterungseffek-
te aufgrund der kristallinen Eigenschaften der Probe. Dies birgt gleichzeitig den Vorteil,
dass man alle anderen genannten Verbreiterungseffekte bei der Simulation der Beugungs-
bilder vernachléssigen kann und somit beispielsweise keine Entfaltung des instrumentellen
Beitrags aus der Gesamtverbreiterung der Bragg-Peaks erforderlich ist. Besonders fiir
sehr kleine Teilchen, die eine enorme grofsenbedingte Reflexverbreiterung zeigen, trifft
diese Annahme zu, wie aus Abbildung 3.1 gut zu erkennen ist. Dennoch benétigt man
Methoden, die die einzelnen enthaltenen Reflexe unter den verschiedenen Merkmalen des
Beugungsbildes zuverldssig ,erkennen” bzw. zuordnen konnen, so dass man deren Breite
und Position erhalt.

In diesem Zusammenhang ist eine grofse Herausforderung, die unterschiedlichen Faktoren,
die zur Breite eines Reflexes beitragen, auseinander zu halten bzw. alle zu identifizieren. Fiir
Proben mit Kristalliten im pm-Bereich gibt es zwar Losungssansétze zur Unterscheidung
der verschiedenen Komponenten [Del93, She02b|, diese Thematik bleibt fiir komplexe
Proben jedoch ein Hauptproblem. Fiir Nanopartikel ist diese Methode bereits nicht
mehr anwendbar. Die Schwierigkeit, einzelne Einfliisse voneinander zu trennen, gilt
gleichermafsen fiir die Position der Reflexe. Auch hier tragen vielfiltige Faktoren, wie die
Gitterparamter, Verspannungen oder Stapelfehler bei.
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Abbildung 3.1: Peakverbreiterung als Funktion der Teilchengrofe im Vergleich zu der
konstanten instrumentellen Verbreiterung der Reflexe.

3.1 Scherrer-Gleichung

Ein wesentliches Ziel der Rontgenbeugung an Nanopartikeln ist, deren Grofse zu bestimmen,
da die Teilchendimensionen der Probe einen direkten Beitrag zur Verbreiterung der
Beugungsreflexe liefern. Scherrer erdachte als erster einen rechnerischen Zusammenhang
zwischen diesen beiden Eigenschaften, welcher heute als Scherrer-Gleichung bekannt ist
[Sch18, Pat39, War90|:
K\
~ Beostly’

Dabei entspricht d dem mittleren Durchmesser der Kristallite und § der FWHM des
jeweiligen Reflexes. Hierbei wird vorausgesetzt, dass alle Faktoren, die zur Peakbreite
beitragen konnen, vernachlissighar sind aufer der grofenbedingten Verbreiterung. Ist dies
nicht der Fall, muss man [ aufteilen in die jeweiligen Beitriage zur Reflexbreite. Der shape
factor K (der Begriff Formfaktor wird hier wegen der Doppeldeutigkeit vermieden) nimmt
je nach Form des Kristallits und hkl-Reflexes Werte zwischen 0.8 und 1.2 an [Roc97|. Fiir
ein sphéarisches Teilchen erhélt man K ~ 0.9.

Diese einfache Beziehung zwischen Peakbreite und Kristallitgrofse liefert relativ gute
Ergebnisse im Bereich mikrokristalliner Teilchen. Sie ist jedoch nur noch bedingt fiir nano-
skalige Partikel einsetzbar, da hier meistens schon zu viele zusétzliche Reflex-verbreiternde
Effekte zum Tragen kommen (Fehlstellen, Oberflachenverzerrung, Stapelfehler; vergleiche
Abschnitt 2.3.2). Diese werden dann ebenso als grofenbedingte Verbreiterung der Peaks
gezahlt, was eine Verfilschung der berechneten Partikeldimensionen hin zu kleineren

(3.1)
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3.2 Einzellinien-Fit: Keine physikalische Information in der Fit-Routine enthalten

Teilchen bedeutet. Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, dass ein Untergrund, der
u.U. durch amorphe Anteile in der Probe bedingt ist, die Bestimmung der Reflexbreiten
beeintrachtigen kann. Aus diesen Griinden werden in dieser Arbeit fiir Teilchengrofen,
die mit der Scherrer-Gleichung berechnet wurden, nur grobe Werte angegeben. Ebenso
wird dabei auf Fehlerbalken verzichtet, zumal diese hier schwer abzuschéitzen sind. Die
erhaltenen Ergebnisse werden in den einzelnen Kapiteln jedoch ausfiihrlich diskutiert.

3.2 Einzellinien-Fit: Keine physikalische Information in der
Fit-Routine enthalten

Mochte man die Position und Breite einzelner Peaks einer Kurve ermitteln, so besteht
die einfachste Moglichkeit darin, diese mit voneinander unabhéngigen Linienprofilen (z.B.
Lorentz oder Voigt) anzupassen. Dies ist auch die schnellste Variante, zumal unzéhlige
Programme existieren, die eine solche Anpassung anhand eines Least-Squares-Fit sehr
schnell und bequem durchfiihren konnen. Voraussetzung dabei ist allerdings, dass man
die Anzahl der einzelnen Peaks sowie ihre grobe Position bereits kennt. Da man im Fall
der betrachteten Halbleiter-Nanopartikel von einer Wurtzit- oder Zinkblende-Struktur
(oder einer Mischung) ausgehen kann, werden diese beiden Forderungen erfiillt.

Ein Erschwernis bei dieser Art der Anpassung ist, festzulegen, welche der Parameter
man frei gibt und welche man in Abhéngigkeit zueinander setzt oder ganz fest halt.
Die Position der Reflexe sollte variabel sein, da verdnderte Gitterparameter die Peaks
hin und her schieben kénnen. Auch kann die Richtung, in die die Reflexe wandern,
unterschiedlich sein, wenn z.B. die Abweichungen von a und ¢ unterschiedliche Vorzeichen
haben. Eine Moglichkeit wére, die Reflex-Intensitaten geméfs des Beugungsbildes eines
Volumenkristalls in Abhéngigkeit zu setzen, allerdings kann sich fiir ein Nanoteilchen
auch das Intensitatsverhéltnis der einzelnen Reflexe zueinander deutlich von dem der
Volumenstruktur unterscheiden, beispielsweise wenn eine anisotrope Partikelform vorliegt.
Das Gleiche trifft auf die Breite der Einzel-Peaks zu.

Damit erhdlt man fiir eine Fit-Rechnung fiir ein Nanopartikel mit angenommener
Wurtzit-Struktur im Bereich der stirksten und damit verlédsslichsten Reflexe (was etwa
g=15.50A" entspricht) neun Peaks mit jeweils 3 oder 4 Parametern fiir ein Lorentz-
oder Voigt-Profil (Hohe oder Fliche, Position sowie Lorentz-Peakbreite und fiir ein Voigt-
Profil die zusétzliche Gaufk-Peakbreite). Zusammen mit zwei weiteren Parametern fiir
einen linearen Untergrund ergeben sich somit 29 bis 38 Parameter, hdufig auch noch
mehr, wenn kleine zusétzliche Peaks (z.B. von Verunreinigungen) im Beugungsbild mit
berticksichtigt werden miissen.

Sehr héufig iberlappen die breiten Nanopartikel-Reflexe so stark, dass eine eindeutige
und damit reproduzierbare Fit-Rechnung nicht mehr gelingt. Dies ist auch auf die grofe
Anzahl an Freiheitsgraden zuriickzufiihren, die diese Anpassung beinhaltet. Einzig der Fit
an relativ isoliert stehende Reflexe ist so zuverléssig, dass er Anhaltspunkte z.B. iiber die
tatsachliche Peakbreite liefert, aus welcher dann wiederum anhand der Scherrer-Gleichung
(3.1) eine Teilchengrofe berechnet werden kann. Wie oben bereits erwdhnt, werden hier
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3 Auswertung der Pulverdiffraktometrie-Daten

jedoch alle Peak-verbreiternden Effekte als Grofseneffekt behandelt, was eine exakte
Bestimmung verhindert.

Selbstverstindlich steckt in dieser Art Fit-Rechnung keinerlei physikalischer Hintergrund
— abgesehen von der eingesetzten Anzahl der Reflexe und der Kenntnis, wo im Beugungsbild
sie in etwa liegen miissen. Dass die Methode also keine echten strukturellen Eigenschaften
eines Kristalls zugrunde legt, ist somit auch ihre grofste Schwéche.

3.3 Rietveld-Verfeinerung: Physikalischer Hintergrund durch
kuinstliche Parameter

Die wesentliche Eigenschaft, welche die simple Methode eines Einzellinien-Fits vermissen
lasst — den physikalischen Bezug zu einer kristallinen Struktur — wird von der im Folgen-
den vorgestellten Rietveld-Verfeinerung aufgegriffen. Sie stellt eine der prominentesten
Techniken fiir die Analyse von Pulver-Beugungsdaten dar und verfolgt einen génzlich
anderen Ansatz als andere Strukturlésungsmethoden. Das Ziel besteht darin, eine Kris-
tallstruktur mit all ihren Eigenschaften zu verfeinern, statt die integralen Intensitéaten
einzelner Reflexe. Zwar berechnet auch die Rietveld-Methode integrale Intensitdten, aber
sie betrachtet die Peaks bei der Anpassung nicht einzeln. Statt dessen werden alle Punkte
des aufgenommenen Beugungsbildes gleichermafen beriicksichtigt, da jeder potentiell
Information tiber die untersuchte Struktur beinhaltet. Somit umgeht die Rietveld-Methode
das Problem, dass stark iiberlappende Reflexe sehr schwer oder gar nicht voneinander zu
trennen sind.

Um die Intensitaten der einzelnen Punkte zu ermitteln, miissen alle Beitrage, die zu
dem erhaltenen Beugungsbild gefiihrt haben, gleichzeitig simuliert, verfeinert und mit
den Daten verglichen werden, also z.B. sowohl Anteile, die von der Probe stammen wie
auch instrumentelle Beitrdge. Da im Vorfeld keinerlei Zuordnung von Intensitdaten zu
bestimmten hkl-Reflexen stattfindet, benttigt man ein entsprechend gutes Startmodell,
um eine richtige und stabile Verfeinerung zu erzielen. Das heifst, hier ist bereits ein gewisses
Mafs an Vorabinformation iiber die zugrunde liegende kristalline Struktur notig. Ist diese
bekannt, werden fiir jeden Punkt i des Beugungsbildes die Beitriage aller hkl-Braggreflexe
Ik e mit einer Profilformfunktion @, ¢ multipliziert und aufsummiert. Den kompletten
Beitrag fiir den berechneten Kurvenpunkt y¢¥¢ erhilt man durch Multiplikation mit
einem von © und hkl unabhéngigen Skalenfaktor s und anschlieffender Addition eines

Untergrunds an diesem Punkt y2** (iiblicherweise ein Polynom 3. oder 5. Ordnung):

)

g = gt 4+ s> e Pue. (3.2)
kil

Die Profilformfunktion {ibernimmt dabei die Aufgabe, den durch den Strukturfaktor
gegebenen hkl-Delta-Peaks eine gewisse Form und Breite zu verleihen. Da ein Braggreflex
am besten von einer Lorentz-Kurve und die instrumentelle Verbreiterung von einer Gauf-
Kurve beschrieben werden, kommt als Funktion meist ein Voigt- oder Pearson-VII-Profil
zum Einsatz, zumal beide eine Mischform aus Lorentz- und Gaufk-Kurven darstellen. In
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3.3 Rietveld-Verfeinerung: Physikalischer Hintergrund durch kiinstliche Parameter

den Rietveld-Verfeinerungen dieser Arbeit wurde eine Pseudo-Voigt-Funktion verwendet,
die statt einer Faltung von Lorentz- und Gaufs-Kurve eine Linearkombination der beiden
Profile darstellt und folgendermafien definiert ist:

PV (xix) =nL(zg) + (1 —n)G(x). (3.3)

Der Mischungsparameter 7 ist eine quadratische Funktion in 20, deren Koeffizienten 7y,
11 und 7 verfeinert werden konnen. Die Breite der Voigt-Profile wird aufserdem iiber eine
quadratische Funktion in tan® beschrieben [You93, Amal.

Bei einer realen und damit nicht-idealen Messung muss aufterdem die ideale integrale
Intensitét (also der quadrierte Strukturfaktor, |Fju.e|*) mit Korrekturtermen multipliziert
werden, die z.B. instrumentelle Einfliisse oder Einfliisse einer bestimmten Beugungsgeo-
metrie beriicksichtigen:

Do = |Fun|” - Lo - Go - Hyp - Ty (3.4)

In dieser Gleichung wurden die Faktoren O, welcher eine bevorzugte Orientierung der
Kristallite beschreibt, sowie der Polarisationsfaktor P bereits weg gelassen — ersterer
zumal fiir die Nanopartikel mit ihrer Ligandenhiille keine bevorzugte Orientierung zu
erwarten ist, letzterer, da sich dieser zu Pg = 1 ergibt. Der Grund hierfiir ist die in der
Ebene des Synchtrotrons liegende Polarisation des Rontgenstrahls, welche sich aufgrund
der verwendeten vertikalen Diffraktometergeometrie bei der Streuung nicht dndert. Die
iibrigen Faktoren sind wie folgt definiert:

Der Lorentzfaktor L trigt zweierlei Effekten Rechnung: erstens den endlichen Gréfsen
der reziproken Gitterpunkte und der Ewald-Kugel, und zweitens den unterschiedlichen
Radien der Debye-Ringe. Beide Funktionen héangen von © ab und ergeben zusammen

1

= 25in0 - sin20” (3.5)

Le

G entspricht einem Geometriefaktor, der von der Messgeometrie abhéangt. Fiir die

Debye-Scherrer-Methode muss das jeweils vom einfallenden Rontgenstrahl beleuchtete

sowie gleichzeitig das vom Detektor ,,gesehene Oberflachensegment betrachtet werden.
Dieses ergibt ein sich mit © dnderndes Parallelogramm, welches durch den Faktor

Go = 1/5in(20) (3.6)

beschrieben wird. Dieser Geometriefaktor wurde fiir die hier durchgefiihrten Anpassungen
nicht beriicksichtigt, da er wegen der sehr unregelméfigen Oberflache des auf den Wafer
aufgebrachten Pulvers keinen realistischen Wert ergeben hétte.

H ist der Flachenhaufigkeitsfaktor und beschreibt die Anzahl dquivalenter Netzebenen,
die unter demselben Beugungswinkel zu einem Reflex beitragen. Er hangt nur von den
jeweiligen Reflexen hkl ab, aber nicht von ©.

Des Weiteren tritt in der Gleichung noch der Temperaturfaktor 7" auf (auch Debye-
Waller-Faktor oder Atomic Displacement Parameter, ADP), welcher ein Maf fiir die
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3 Auswertung der Pulverdiffraktometrie-Daten

thermische Bewegung der Atome angibt und wie folgt definiert ist:

; 2@ 8 2
327;2 ) mit B= %u{ (3.7)

Thkl = GIp(—B

Dabei sind B der Temperaturparameter und u? die mittlere quadratische Auslenkung
eines Atoms aus seiner Ruhelage. In den gezeigten Rietveld- und Ensemble-Rechnungen
wird der Temperaturparameter B verwendet, welcher iiblicherweise etwa zwischen 0.5 und
1.5 A2 liegt. Zwar wurde B in den in der Arbeit préasentierten Rechnungen mit verfeinert,
sein Wert féllt jedoch haufig sehr extrem aus (lauft gegen Null oder die obere gesetzte
Grenze), da er stark mit der Untergrund-Anpassung korreliert ist. Zudem gleicht er in
manchen Fillen eventuell den nicht beriicksichtigten Geometriefaktor teilweise aus. Da die
ermittelten Temperaturfaktoren somit keinerlei physikalische Bedeutung haben, werden
sie in den Tabellen im Text nicht mit angegeben.

Die von all diesen Parametern abhangende Kurve wird schliefslich mit einem Least-
Squares-Fit verfeinert, wobei die minimierte Grofse das Residuum .S, ist:

5= v~ (3.8)

y; und y§€ sind die gemessene bzw. die berechnete Intensitiit des i-ten Kurvenpunktes,

w; ein Wichtungsfaktor und die Summe lauft {iber alle + Datenpunkte.

Die Qualitdt der Verfeinerung wird allerdings iiber verschiedene R-Werte (R von
Residual) gemessen. Der géngigste und in dieser Arbeit verwendete ist der gewichtete
R-Wert R, (weighted-pattern):

Z wz( Vi back y;:alc>
Rup = - 100%. (3.9)
> wily: — ypr)?

Mit der beschriebenen Rietveld-Routine konnen auch mehrere kristalline Phasen gleich-
zeitig verfeinert werden. In diesem Fall miissen die Parameter, welche mit der Struktur
selbst zusammenhéngen, fiir jede weitere Phase zusétzlich angegeben werden.

Um die Rietveld-Anpassungen, die in dieser Arbeit prasentiert werden, durchzufiihren,
wurde das Programm SIMREF 2.6 [Ama| verwendet. Dieses erlaubt u.a. die Verfeinerung
der in Tabelle 3.1 zusammengefassten Parameter. Der Skalenfaktor wird in der Beschrei-
bung der Kapitel 4, 5 und 6 als Teil des Untergrundes behandelt, daher ergibt sich fiir
die Anzahl der Untergrundparameter nicht sechs, sondern sieben. Aufserdem wurde hier
keine Korrektur des Beugungsbild-Nullpunkts durchgefiihrt, da dieser am Synchrotron
sehr exakt bestimmt wird.

Zieht man einen Vergleich der beiden bisher vorgestellten Auswertungsmethoden fiir
Pulver-Rontgenbeugungsdaten, so ist die Rietveld-Verfeinerung klar im Vorteil, da sie
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3.4 Ensemble-Modellierung: Intrinsisch enthaltene Informationen

Tabelle 3.1: Parameter der Rietveld-Verfeinerung. Die Buchstaben P und S in Klammern
bedeuten, dass diese Parameter fiir jede einzelne Phase angepasst werden miissen bzw. dass
dies Standard-Parameter bei den Verfeinerungen in dieser Arbeit waren.

’ Parameter \ Bedeutung
to ... to Koeffizienten der Nullpunkts-Korrektur
CQ +er C5 Koeffizienten des Untergrund-Polynoms (S)
s Skalenfaktor (P,S)
N0 «ee M2 Koeffizienten des Mischungsverhéltnisses von Lorentz und Gaufs (P,S)
B Allgemeiner Temperaturfaktor (overall temperature factor) (P,S)
u,v,w Koeffizienten des FWHM-Polynoms (P,S)
Ao, By Koeffizienten einer Asymmetriefunktion (siehe [Ama]) (S)
a, b, ¢y ay B, v | Gitterparameter (P,S)
T, Y, 2 Positionen der Atome innerhalb der Einheitszelle (P,S)
" Dispersions-Korrekturen fiir resonante Streuung nahe einer Absorptionskante (P)

der Analyse eine kristalline Struktur zugrunde legt und eine deutlich stabilere Anpassung
zeigt. Dennoch weist auch die Rietveld-Methode gerade fiir Nanopartikelproben einige
Unzulanglichkeiten auf, die sich auf die Art der Auswertung griinden: Letztlich geht eine
Rietveld-Verfeinerung von einer idealen Volumenstruktur aus, welche deltaférmige Reflexe
liefert, und verbreitert diese dann kiinstlich durch eine Profilformfunktion — also ohne
direkten Bezug zu einer kristallinen Struktur. Erst wenn man deren Parameter verfeinert
hat, kann man diese als strukturelle Eigenschaften interpretieren. Dabei ist genau diese
Interpretation fiir Kristallite im Nanometer-Bereich aber teilweise fraglich (siche z.B. auch
[Roc97]).

Auch die Dimensionen der Nanoteilchen kénnen nur sehr indirekt ermittelt werden —
durch Einsetzen der Breiten, die man aus der Verfeinerung erhélt, in die Scherrer-Gleichung.
Ebenfalls nicht mdoglich ist es, eine anisotrope Partikelform zu betrachten, was fiir teil-
weise sehr unterschiedliche Kristallitformen aber erforderlich wire!, ebensowenig wie das
Einbeziehen von in Nanopartikel-Proben vielfach vorhandenen Parameter-Verteilungen.

In der Summe liefert die Standardmethode Rietveld-Verfeinerung zwar eine stabile
Fit-Rechnung mit einer Vielzahl an Parametern, die als strukturelle Grofsen interpre-
tiert werden konnen. Einen direkten und einfachen Zugang zu den Eigenschaften von
Nanopartikel-Proben bietet sie jedoch nicht.

3.4 Ensemble-Modellierung: Intrinsisch enthaltene Informationen

Die Ensemble-Modellierung geht im Gegensatz zu der Rietveld-Methode einen vollkommen
anderen Weg, um das gemessene Beugungsbild zu simulieren. Statt eine Volumenstruktur
anzunehmen und den Nanopartikel-Aspekt anschlieffend kiinstlich einzufiihren, wird ein
atomares Modell eines Nanoteilchens entworfen und dessen Beugungsbild berechnet. Das

! Andere Rietveld-Programme sind allerdings in der Lage, zumindest hkl-abhiingige Reflexbreiten zu
simulieren.
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3 Auswertung der Pulverdiffraktometrie-Daten

Modell kann dabei eine beliebige Form und Grofe aufweisen sowie jegliche Art von Defek-
ten, Verzerrungen oder dergleichen enthalten. Mit dieser Vorgehensweise beriicksichtigt
man daher intrinsisch alle strukturellen Besonderheiten von nanoskaligen Kristalliten.
Man ist damit also nicht auf die Interpretation von kiinstlichen Parametern angewiesen.

Die Idee ist vom Prinzip her nicht neu. Bawendi [Baw89|, Hall [Hal91] und Murray
[Mur93| nutzten bereits dhnliche Kristallit-Modelle und die Debye-Formel, um Beugungs-
bilder von Nanopartikel-Proben zu analysieren. Vor allem Bawendi und Murray zeigten
anhand ihrer Simulationen, dass bei sehr kleinen Nanoteilchen deren Form, strukturelle
Fehlordnungen sowie Oberfldcheneffekte eine entscheidende Rolle spielen. Allerdings bein-
halteten die damaligen Modelle noch einige Restriktionen, z.B. in Form von sphérischen
Teilchen, fehlenden Grofenverteilungen o.4. Zudem wurde die Technik zuvor nie auf
Core-Shell-Teilchen angewandt.

Dieses Kapitel stellt daher im Folgenden die drei Programme DISCUS, KUPLOT
und DIFFEV vor, die in dieser Arbeit verwendet wurden, um die Beugungsbilder der
Nanopartikel-Proben auszuwerten. Dabei zeichnet DISCUS verantwortlich fiir die Erstel-
lung der atomaren Teilchenmodelle sowie die Berechnung der dazugehorigen Beugungs-
bilder. KUPLOT liest letztere ein, fiihrt eine Ensemble-Mittelung durch, passt einen
Untergrund an und berechnet anschliekend den R-Wert des Resultats. Beide Programme
sind in DIFFEV eingebettet, welches die automatisierte Parameter-Variation und damit
die Verfeinerung des Nanopartikel-Modells iibernimmt.

3.4.1 Simulation einzelner Teilchen und Berechnung der Beugungsbilder —
DISCUS

Das Programm DISCUS (program for diffuse scattering and defect structure simulation)
[Pro97, Pro99] erméglicht es, auf unterschiedliche Weisen kristalline, defekthaltige Struk-
turen zu generieren und deren Beugungsbilder zu berechnen. Dabei steht dem Nutzer eine
Vielzahl an Werkzeugen zur Verfiigung, um die jeweilige Struktur z.B. in Hinsicht auf
Form und Fehlstellen u.&. entsprechend seiner Bediirfnisse abzuéandern.

Eine Moglichkeit, einen Kristall in DISCUS einzulesen, besteht darin, die Einheitszelle
des gewiinschten Materials geméfs einer Raumgruppe in allen drei Raumdimensionen
zu vervielfaltigen. So entstiinde eine streng periodische, ideale Struktur. Da alle hier
betrachteten Nanopartikel aber aus Wurtzit- oder Zinkblende-Struktur aufgebaut sind und
damit Stapelfehler aufweisen konnen (siche hierzu Abschnitt 2.3.2), wurde fiir die Modelle
eine leicht modifizierte Variante verwendet. Dabei folgt der Aufbau im Wesentlichen vier
Schritten (fiir die ersten drei siche auch Abbildung 3.2):

1. Zunéchst besteht die Option, die Gitterkonstanten der Einheitszelle (@ und ¢ fiir
Wurtzit oder Zinkblende) sowie die vertikale Position eines der Atome innerhalb
der Einheitszelle (z) anzupassen. Anschliefend wird die so modifizierte Einheitszelle
statt, wie oben erwéhnt, dreidimensional, nur zweidimensional (lateral, also in
a-b-Richtung) expandiert. So entsteht eine Schicht A, die genau genommen aus einer
Schicht Metall-Atome und einer Schicht Nicht-Metall-Atome zusammengesetzt ist
(siche Abbildung 3.2, links).
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3.4 Ensemble-Modellierung: Intrinsisch enthaltene Informationen

2. Um nun einen vollstandigen Kristall zu formen, miissen die konstruierten Schichten
aufeinander gestapelt werden. Fiir den Aufbau einer reinen Zinkblende-Struktur
werden Schichten des Typs A gestapelt, die jeweils um einen Translationsvektor
Tg = [1/3,2/3,1/2] verschoben sind?. Dabei ergibt die erste Verschiebung Schicht
B und eine weitere Verschiebung Schicht C'. Da eine dritte Translation wieder in
Schicht A resultiert, erhilt man letztlich die Stapelfolge ABCABC'...3.

Fiir den Aufbau einer Wurtzit-Struktur muss Schicht A dagegen um 180° um die
hexagonale c-Achse rotiert und ebenfalls um den Translationsvektor T verschoben
werden. Daraus ergibt sich die alternierende Abfolge AB’AB’...%.

Durch diese Ebenenschichtung lassen sich Stapelfehler in einem Modell sehr einfach
implementieren. Dies erfolgt schlicht iiber das Stapeln einzelner Ebenen aufeinander,
die mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit entsprechend der Wurtzit- oder Zinkblende-
Struktur ,ausgesucht werden. Um eine echte Wahrscheinlichkeits-Verteilung von
Stapelfehlern in einem (Ensemble-)Modell zu erhalten, muss man iiber die Diffrak-
togramme mehrerer solcher Teilchen mit verschiedenen Stapelfehlern mitteln (siehe
weiter unten).

3. Ist der Kristall auf diese Weise erstellt, wird eine beliebige Form aus ihm ,ausgeschnit-
ten“, wobei alle Atome auferhalb dieser Form entfernt werden. Die Moglichkeiten
reichen dabei von einer Kugel {iber Ellipsoide, Zylinder oder verschiedenste Polyeder
etc. Fiir letztere gibt man eine Kombination von bestimmten (hkl)-Ebenen an,
aukerhalb derer sdmtliche Atome entfernt werden. Die Liste von Atomen, welche
iibrig bleiben, wird schlieflich verwendet, um das Beugungsbild zu berechnen.

4. Alternativ lassen sich vor der Berechnung des Diffraktogramms auch noch weitere
Verédnderungen an dem modellierten Teilchen vornehmen. So kénnen beispielsweise
Oberflaichenmodifikationen oder Fehlstellen implementiert werden, um nur zwei von
vielen Moglichkeiten zu nennen.

Ein so erzeugtes einzelnes Nanoteilchen wird in der Arbeit als Individuum bezeichnet
(vergleiche auch Abbildung 3.3).

Will man nun eine Probe mit Nanopartikeln simulieren, die mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit Stapelfehler aufweisen, so generiert man mit DISCUS z.B. 50 Individuen
mit den exakt gleichen Parametern (inkl. der gleichen Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit),
berechnet deren Beugungsbilder und mittelt diese dann (mit KUPLOT, siehe néichster
Abschnitt). Dabei werden alle Partikel dieses Teilchen-Ensembles die gleichen Gitterpara-
meter, Grofse etc. haben, aber an verschiedenen Stellen Stapelfehlern aufweisen. Solch ein

2Genauso kann einer der symmetrisch #quivalenten Translationsvektoren [1/3,—1/3,1/2] bzw.
[—2/3,2/3,1/2] verwendet werden.

3Es wire ebenfalls moglich, aus der Schicht A nicht erst Schicht B zu generieren, sondern Schicht C'. Dies
erfolgt {iber eine der Translationen T¢: [2/3,1/3,1/2], [-1/3,1/3,1/2] oder [—1/3,—2/3,1/2]. Daraus
ergébe sich dann die Schichtabfolge ACBAC B, was ebenso einer Zinkblende-Struktur entspricht.

4Auch hier wire dquivalent zu obigem Fall eine Stapelung A’C A’C'... moglich.
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Abbildung 3.2: Aufbau eines Nanopartikel-Modells: Stapelung von einzelnen Schichten in
Waurtzit- oder Zinkblende-artiger Abfolge und anschliefendes Ausschneiden der gewiinschten
Form.

iiber 50 Individuen gemitteltes ,Modell“ wird im Folgenden als Member bezeichnet (ver-
gleiche Abbildung 3.3) und beinhaltet folgende modifizierbare Parameter (in Klammern
stehen die Werte, die bei den Modellen in der Arbeit nicht angepasst wurden):

- Gitterparameter a, (b,) ¢, («, 3, 7,) Position innerhalb der Einheitszelle (z;, y;,) z;

- Allgemeiner Temperaturfaktor B (overall temperature factor), wobei fiir diesen das
gleiche wie bei der Rietveld-Verfeinerung gilt, ihm in den Fit-Rechnungen also keine
echte physikalische Bedeutung zukommt

- Durchmesser @ des Partikels, bei anisotropen Teilchen zusétzlich die Hohe H und
gef. weitere Ausdehnungen in anderen Richtungen

- Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit SF

Hinzu koénnen weitere Parameter kommen, mit denen beispielsweise Modifikationen der
Oberflache definiert werden oder die eine Grofenverteilung eines Nanopartikel-Ensembles
beschreiben. Die Details zu verschiedenen in der Arbeit verwendeten Erweiterungen
werden in den einzelnen Kapiteln erlautert.

Die Berechnung des Beugungsbildes erfolgt {iber die in Abschnitt 2.3.1 vorgestellte
Debye-Formel 2.7, also per Summation der Beitrage aller Atom-Atom-Paare. Tatséchlich
verwendet DISCUS intern einen schnelleren Algorithmus, der in seinen Grundziigen von
Hall und Menot [Hal91] fiir einatomige Kristalle entwickelt wurde®. Fiir das Programm
DISCUS erweiterten Proffen und Neder diesen auf mehratomige Kristalle [Pro97, Pro99).

®Der wesentliche Zeitgewinn bei der Rechnung wird durch das Einfiihren eines Histogramms fiir die
Atom-Atom-Absténde erreicht. Hierdurch werden einerseits mehrfach vorkommende Absténde nicht
doppelt berechnet und zweitens mehrere Absténde in einer ,Klasse* zusammengefasst (wobei das
Raster entsprechend gewéhlt werden muss). Schlieflich wird eine Fast-Fourier-Transformation (FFT)
durchgefiihrt und mit dem atomaren Formfaktor multipliziert.
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Mehr Details zu dem Programm DISCUS und dem Aufbau von verschiedenen defekt-
haltigen Strukturen kénnen im , Kochbuch® fiir DISCUS [Ned08| sowie im zugehorigen
Programm-Manual gefunden werden.

3.4.2 Summation, Mittelung/Wichtung, R-Wert - KUPLOT

KUPLOT ist ein Programm, welches auf GNUPLOT fufst und fiir die grafische Darstellung
von Daten sowie einfache mathematische Operationen an den Daten verwendet werden
kann. Eingebunden in die DIFFEV-Routine, ist es fiir drei wesentliche Schritte zustandig.

Enthalt das simulierte Modell Stapelfehler, miissen zunédchst die Beugungsbilder der
(50) Individuen eines Members eingelesen und summiert werden, um so ein gemitteltes
Beugungsbhild zu erhalten. Alternativ bzw. zuséatzlich multipliziert KUPLOT unterschied-
liche Individuen mit einem Wichtungsfaktor — dies ist beispielsweise notig, wenn man eine
Grofsenverteilung mit diskreten Partikelgrofen simuliert und diese Grofen unterschiedlich
gewichtet werden sollen (fiir Details zu Grofsenverteilungen siehe Abschnitte 4.4.6 und
4.6.3).

Zu dem gemittelten Beugungsbild des Members wird anschlieffend ein Untergrund ad-
diert. Dieser riithrt im Wesentlichen von diffuser Streuung und/oder amorphen Strukturen
in der Probe her. Aufgrund dieser diversen Einfliisse, die nicht genau verifiziert werden
konnen, passt man, wie bei der Rietveld-Verfeinerung auch, ein Polynom 5. Ordnung
plus einen Skalenfaktor per Least-Squares-Fit an (insgesamt 7 Untergrundparameter).
Wihrend die Rietveld-Methode aber die Untergrundparameter in der gesamten Anpassung
mit verfeinert, besteht bei der Ensemble-Modellierung das Beugungsbild schon und der
Untergrund wird danach unabhéngig davon angepasst.

Zu guter Letzt berechnet KUPLOT aus den experimentellen und berechneten Kurven
den R-Wert des jeweiligen Members wie folgt:

> wily — yi)?
Ryp= |- - 100%, (3.10)
> wiy;

wobei y; und yge

¢ jeweils der i-te Kurvenpunkt der experimentellen bzw. berechneten
Daten ist und w; ein Wichtungsfaktor. Dieser R-Wert dient als Vergleichskriterium bei

der Entscheidung iiber das ,Uberleben* oder ,, Ausscheiden* einzelner Member.

3.4.3 Automatisierte Verfeinerung — DIFFEV

Nachdem KUPLOT einzelne Individuen zu einem Member mit einem festen Parametersatz
zusammengefasst hat (siehe auch Abbildung 3.3), soll nun das Member gefunden werden,
welches das experimentelle Beugungsbild am besten wiedergibt. Aufgaben dieser Art
werden iiblicherweise von unterschiedlichen Verfeinerungs-Algorithmen ausgefiihrt. Die
populérste Variante, der Least-Squares-Fit, der auch bei der Rietveld-Methode zum
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Generation 1
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DISCUS / _ .
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Member 2 Member 35
Parametersatz 2 Parametersatz 35
Indiv.| | Indiv. Indiv.| | Indiv.
1 50 1 50

DIFFEV

entscheidet, wer
»uberlebt*

Vergleich von
Member X aus
Generation 1 und 2

Abbildung 3.3: Funktionsprinzip der Ensemble-Modellierung: Neben der schematischen
Darstellung von Generationen, Membern, Individuen und in welchem Zusammenhang sie
stehen, zeigt die Grafik die jeweiligen Aufgaben, die von den drei Programmen DISCUS,

KUPLOT und DIFFEV iibernommen werden.

Einsatz kommt, ist fiir die vorliegenden defektbehafteten Kristallstrukturen jedoch nicht
anwendbar. Grund sind die teilweise nicht-linearen und nicht-differenzierbaren Parameter,

die in das Ensemble-Modell eingehen.

Eine Alternative, die als erstes von Storn und Price [Sto97] beschrieben wurde, stellt ein
evolutionédrer Algorithmus dar. Von diesem Typus leitet sich auch der Name des dritten fiir
die Ensemble-Modellierung verwendeten Programms, DIFFEV, ab (DIFFerential EVolu-
tionary algorithm). Solch ein Algorithmus ist eine stochastische Methode, die es ermoglicht,
in einem nicht-kontinuierlich verteilten Parameterraum — d.h. ohne die Option partieller
Ableitungen — das globale Minimum zu finden. Dabei ist er aufgrund des stochastischen
Aspektes relativ robust und kann auch in schwierigen Féllen wieder aus lokalen Minima
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heraus springen (fiir Details hierzu siche DIFFEV User’s Guide). Im Folgenden werden
die wesentlichen funktionalen Grundziige eines evolutiondren Algorithmus beschrieben.

Eltern, Kinder, Generationen — Funktionsprinzip

Der eben erwiahnte Parameterraum wird im Falle der Ensemble-Modellierung von den im
Abschnitt 3.4.1 beschriebenen p Parametern (ohne Untergrundparameter) eines Ensemble-
Modells aufgespannt. Zur anschaulichen Erklarung ist in Abbildung 3.4 ein vereinfachter,
zweidimensionaler Raum gezeigt, der aus den Parametern P, und P, besteht. In der
0. Generation wird per Zufall eine vorgegebene Anzahl N an Membern M;(P;, P») mit
einem Parametersatz (P, P») erzeugt (in Abbildung 3.4 als M; bis M3 dargestellt; im
Falle der Ensemble-Modellierung werden A = 35 Member generiert und die Anzahl von
Eltern und Kindern ist immer die gleiche). Diese entsprechen im ersten Durchlauf der
Elterngeneration.

Um nun die néchste, also die Kindgeneration mit neuen Parametersitzen zu generieren,
werden fir jedes Kind zuféllig zwei Member (im Bild M; und Ms) der Eltern ausgewéhlt
und deren Verbindungsvektor v an ein drittes, beliebig ausgewihltes Elternteil (hier
Ms3) angehéngt. Dabei wird der Vektor v vorher noch um einen Skalierungsfaktor f
verlangert oder verkiirzt, f *v. In Abbildung 3.4 erhélt man so das Kind mgs mit dem
neuen Parametersatz ms(Pp, P,). Es ist zu beachten, dass ein langer Vektor eine schnellere
Konvergenz herbeifiihren, aber auch eher das globale Minimum verfehlen kann — in der
Regel wird f kleiner als 1 gewéhlt. Zuséatzlich zu den zuféllig selektierten Eltern, die den
Vektor ergeben, ist auch ein Mix der Paramter von Elternteil M; und dazugehdrigem Kind
m; moglich. Mit welcher Wahrscheinlichkeit der Wert des Elternteils oder des Kindes fiir
das finale Kind iitbernommen wird, legt die Cross-over- Wahrscheinlichkeit fest (fiir Details
hierzu sieche DIFFEV User’s Guide oder [Sto97]). Neben der Methode, ein Kind {iber
den Vektor f * v aus einem Elternteil zu generieren, wird auferdem mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit auch das Elternteil selbst iibernommen, wobei dessen Parameter nur
leicht iiber eine Gauf-Verteilung gedndert werden, welche um den Elternpunkt zentriert
ist.

Wurden nun alle Kinder m; auf die beschriebene Weise erzeugt, muss entschieden
werden, welche N Member der zusammen 2N Eltern und Kinder ,jiiberleben sollen, um
fiir den néchsten Durchlauf die neue Elterngeneration zu stellen. DIFFEV gestattet hier
zwei Ansitze®: Entweder die N Member mit den besten R-Werten aller 2N vorhandenen
Member ,iiberleben® und ,ziehen in die ndchste Runde ein“, oder aber jedes Kind m;
wird mit seinem direkten Elternteil M; verglichen und das bessere Member dieser beiden
yiberlebt®. Fiir alle Rechnungen in dieser Arbeit wurde die zweite Variante gewéhlt, da
erstere trotz einer eventuellen schnelleren Konvergenz auch eine grofere Gefahr birgt, in
ein lokales Minimum zu konvergieren.

In der Literatur werden weitere Optionen ausfiihrlich diskutiert, diese kénnen beispielsweise in [Sto97]
und Referenzen darin nachgelesen werden.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung, wie bei einem evolutionéren Algorithmus aus
einer Elterngeneration die folgende Kindgeneration erzeugt wird.

Konvergenz, Reproduzierbarkeit, Fehler

Ein typisches Beispiel fiir die Konvergenz der Ensemble-Modellierung ist in Abbildung
3.5 zu sehen. Hier sind links der R-Wert und rechts der Gitterparameter a als Funktion
der Generation aufgetragen, wobei die Werte der roten Kurven den jeweiligen Membern
einer Generation mit den schlechtesten bzw. besten R-Werten entsprechen und die blaue
Kurve dem iiber alle Member gemittelten R-Wert. Wiahrend der Wert von R zu Anfang
sehr schnell abnimmt (was dem Eliminieren von Membern mit vollkommen falschen
Parametern entspricht) und bis zur 1000. Generation stetig kleiner wird, ergeben sich
danach nur noch kleinere Verbesserungen iiber eine grofse Zahl von Generationen. Dies ist
konform mit der Entwicklung des Gitterparameters a, dessen Wert sich ebenfalls wiahrend
der ersten 100 Generationen in einem Bereich zwischen etwa 3.7 und 3.9 A einpendelt und
dann einige Hundert weitere Generationen Zeit benotigt, endgiiltig zu konvergieren. Auch
hier stellt sich im Bereich der 1000. Generation keine weitere Verdnderung mehr ein.

In diesem Fall wére also etwa bei der 1000. Generation der Punkt erreicht, ab dem
der Kosten-Nutzen-Aufwand erheblich zunimmt. Da die in dieser Arbeit présentierten
Verfeinerungen mit der Ensemble-Methode nicht durch ein festgelegtes Kriterium, son-
dern per Hand abgebrochen wurden, wurden die Rechnungen in der Regel noch einige
Hundert Generationen weiter laufen gelassen, um sicher zu gehen, nicht ein vorlaufiges
Nebenminimum gefunden zu haben.

Ein weiterer wesentlicher Aspekt eines Verfeinerungs-Algorithmus ist die Reprodu-
zierbarkeit seiner Ergebnisse. Um dies zu testen, wurde ein Modell — Polyeder Ay (fiir
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Abbildung 3.5: Grafische Darstellung der Konvergenz einer Ensemble-Modellierung fiir
CdS-Nanopartikel. Gezeigt sind sowohl der R-Wert als auch der Gitterparameter a als Funk-
tion der Generation. In beiden Féllen sind typische Verlaufe fiir die Ensemble-Modellierung
zu sehen.

Details sieche Abschnitt 4.4) — neunmal mit den gleichen Anfangsbedingungen berechnet.
Das Resultat ist in Abbildung 3.6 zu sehen. Die neun Kurven liegen dabei weitestgehend
iibereinander. Fiir die einzelnen Verfeinerungen ergaben sich dabei R-Werte von 5.66 bis
5.86 %, wobei vier davon den gleichen R-Wert von 5.73 % lieferten.

Viel wichtiger als die R-Werte erscheint in diesem Zusammenhang aber der Vergleich
der Parameter, die das strukturelle Modell definieren (siehe Abbildung 3.7). Vor allem
die Gitterparameter stimmen hier exzellent {iberein, was bedeutet, dass die Verfeinerung
in dem vorliegenden Fall sehr sensitiv auf diese ist. Etwas mehr Streuung zeigen der
Durchmesser und die Hoéhe der Modell-Partikel: Wahrend der Durchmesser jedoch nur
einen kleineren Ausreifter (schwarzer Punkt in Abbildung 3.7) aufweist, kénnen fiir die
Hohe drei charakteristische Werte beobachtet werden. Man kann einfach berechnen, dass
diese jeweils 7, 8 oder 9 gestapelten Schichten in den Nanoteilchen entsprechen. Somit kann
man schlieffen, dass hier das Beugungsbild des Modells auf die Hohe der Partikel etwas
weniger empfindlich reagiert, was wiederum daran liegt, dass das Diffraktogramm keinen
allein-stehenden 00/-Reflex aufweist. Inwieweit sich ein solcher Vergleich fiir komplexere
Modelle mit sehr viel mehr Parametern veréndert, kann an dieser Stelle allerdings nur
schwer abgeschatzt werden.

Fiir alle Rechnungen, die mit der Ensemble-Modellierung durchgefiihrt wurden, werden
in der Arbeit keine Fehlerbalken angegeben. Einerseits liefert die Anpassung kein Sigma wie
die Least-Squares-Algorithmen und andererseits sind diese hier sehr schwer abzuschéitzen,
ohne weitere, sehr umfangreiche Rechnungen zu jedem Modell durchzufiihren. Zudem
ist weniger die Bestimmung fehlerbehaftet, denn vielmehr die Art der Bestimmung, in
diesem Fall also das Modell, welches u.U. bestimmte Merkmale der Nanoteilchen-Probe
vermissen lasst. Ebenso wie bei den Rietveld-Verfeinerungen werden die Ergebnisse aber
ausfiihrlich beziiglich solcher ,Fehleinschatzungen® diskutiert.
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Abbildung 3.6: Daten der Probe ZnO-TG-1 (siehe Kapitel 4.4) und neun mit der Ensemble-
Modellierung durchgefiihrte Verfeinerungen des immer gleichen Modells, Polyeder A119 ohne
Stapelfehler oder weitere komplexe Merkmale.
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Abbildung 3.7: Verteilung der Werte der neun gleichen Fit-Rechnungen. Der Volumenwert
bezieht sich auf den ZnO-Wert fiir einen Volumenkristall, die Mittelwerte wurden aus den
Werten der neun verfeinerten Modelle berechnet.
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Ergebnisse der Nanopartikel-Untersuchungen

In den folgenden drei Kapiteln werden die Ergebnisse der Untersuchungen an drei unter-
schiedlichen Nanopartikel-Systemen vorgestellt und diskutiert. Die Abfolge orientiert sich
an der aufsteigenden Komplexitiat der Systeme, wodurch sich folgende Marschroute fiir
die Kapitel ergibt:

Den Anfang machen in Kapitel 4 fiinf Proben bestehend aus ZnO-Nanoteilchen. Mit
ihrer Hilfe werden ausfiihrlich der Einfluss verschiedener Synthesen auf die Grofke sowie
die kristalline Struktur der Partikel diskutiert. Zudem wird anhand dieses Systems die
Methode der Ensemble-Modellierung und ihr Potential ausfiihrlich erlautert, aber auch
deren Grenzen aufgezeigt.

Als zweites System wird eine CdS-Probe mit sehr kleinen Nanoteilchen présentiert. Diese
stellen mit nur noch 60 — 100 Atomen pro Partikel bereits die Grenze zur Clusterphysik
dar. Obwohl durch die geringe Grofe eine genaue Analyse erschwert wird, kénnen auch
hier mit der Ensemble-Modellierung wichtige Erkenntnisse gewonnen werden.

Beide eben beschriebenen Systeme sind reine Kern-Teilchen, d.h. sie bestehen nur aus
einem Material mit einer sie umgebenden organischen Ligandenhiille. Das 6. Kapitel
geht schlieklich auf die komplexeren Kern-Schale-Teilchen ein, wobei deren bekanntester
Vertreter, CdSe/ZnS, behandelt wird. Zusétzlich zu einem kristallinen Kern aus CdSe
weisen diese Teilchen eine (teilweise) ebenfalls kristalline Hiille aus ZnS auf. Das Ka-
pitel demonstriert, dass die XRD-Daten solch vielschichtiger Nanopartikel in all ihren
Facetten bisher allein mit einer Modellierungs-Methode wie der Ensemble-Modellierung
analysiert werden konnen. In diesem Zusammenhang werden drei Proben mit nominell
unterschiedlichen Grofen bzw. Schalendicken verglichen.

Die Benennung aller Proben in den Kapiteln orientiert sich jeweils an ihrer Zusam-
mensetzung und der Art der sie stabilisierenden Liganden. Somit erhélt eine Probe, die
aus ZnO-Nanoteilchen besteht und an welche Thioglycerol (TG)-Molekiile als Liganden
gebunden sind, den Namen ZnO-TG. Kommen in der Arbeit mehrere Proben des glei-
chen Materials mit dem gleichen Ligand vor, so werden sie zuséitzlich durchnummeriert
(ZnO-TG-1).

Sind in den Beugungsbildern sowohl experimentelle Daten als auch Fit-Rechnungen
dargestellt, beziehen sich die leeren Kreise immer auf die gemessenen Kurven, wiahrend
die durchgezogenen Linien die Verfeinerungen darstellen.
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Zn0O-Nanoteilchen — Der
Ligand macht den Unterschied

Das erste der drei Ergebnis-Kapitel stellt die Messungen und Simulationen von Nanoparti-
keln aus Zinkoxid (ZnO) vor. Ziel dieses Teils der Arbeit ist es einerseits, die Methode der
Ensemble-Modellierung am Beispiel eines Nanopartikel-Modellsystems und im Vergleich zu
anderen Analyse-Methoden einzufiihren und zu demonstrieren. Andererseits werden dabei
sehr detaillierte Informationen iiber fiinf Proben mit unterschiedlichen ZnO-Nanoteilchen
gewonnen. Auf Basis der erhaltenen Ergebnisse werden die Proben am Ende des Kapitels
schliefslich verglichen sowie ein Resiimee gezogen.

Um die Bedeutung des Materials ZnO einzuordnen, wird im folgenden Abschnitt zu-
néchst ein kurzer Abriss tiber heutige und mégliche zukiinftige Anwendungen gegeben.
Daran anschliefend werden die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von ZnO aufge-
fithrt. Vor der Prisentation der eigentlichen Proben und Ergebnisse gibt Kapitel 4.3 noch
eine kurze Ubersicht iiber dieselben.

4.1 ZnO - Ein wieder entdeckter Halbleiter

Der II-VI-Halbleiter ZnO wurde (als Volumenkristall) bereits seit den 1950er Jahren
intensiv untersucht und erfreut sich heute zahlreicher Anwendungen, nicht zuletzt wegen
seiner guten Verfiighbarkeit und weil er kostengiinstig und wenig toxisch ist. So wird
ZnO als Katalysator, UV-Blocker, Gassensor oder bei der Gummi- und Betonherstellung
verwendet, um nur einige Beispiele zu nennen |KI1i06].

Dagegen war es lange vor allem den III-V-Halbleitern vorbehalten, auch in niederdimen-
sionalen Strukturen hergestellt zu werden, wie sie beispielsweise epitaktische Schichten,
Quantentroge oder -punkte darstellen. Seit dies in den 1990er Jahren auch fiir ZnO
erreicht wurde, zieht das Material wieder zunehmend Aufmerksamkeit auf sich und kommt
inzwischen auch in diesem Bereich vielfach zum Einsatz. Hierzu zdhlen Applikationen
als Nanolaser, Nanosensoren, Nanoresonatoren, Nano-Feldeffekttransistoren oder fiir
Solarzellen, sieche u.a. [Wan04, RGO3].

Die grofe Beachtung von ZnO-Nanostrukturen wird aber auch von der Hoffnung auf
neue Anwendungen genéhrt. So verspricht man sich von ZnO beispielsweise, langfristig den
technisch schwer handhabbaren II1I-V-Halbleiter GaN ablosen zu konnen. Dies wiirde in
der Optoelelektronik die Herstellung von blauen oder UV-Leuchtdioden beinhalten. Zudem
hétte man transparentes, gut leitendes Material zur Verfiigung — z.B. als transparente
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leitende Fensterschicht fiir Solarzellen — oder mit einer Aluminium-Dotierung einen Ersatz
fiir das teure ITO. Auch in der Spintronic liegen gewisse Hoffnungen auf ZnO, welches
in diesem Fall durch eine Dotierung mit magnetischen Ionen wie Mangan (Mn?") als
semimagnetischer Halbleiter (diluted magnetic semiconductor) verwendet werden soll.

Fiir die meisten dieser Anwendungen ist eine verlassliche p-Dotierung von ZnO die
Grundvoraussetzung. Genau dies stellt jedoch nach wie vor ein Problem dar. Zwar gibt
es erste erfolgreiche Ansétze |Tsu04|, von einer einfachen und hochwertigen Herstellung
solcher Materialien ist man aber noch weit entfernt, was der betreffenden Forschung
weiteren Nahrboden verschafft.

Neben den vielfachen Anwendungen zeichnet sich ZnO gleichermafsen als ein Modellsys-
tem aus — zunéchst fiir die Untersuchung von Exzitoneneffekten in Festkorpern, heutzutage
vor allem fiir oxidische Nanoteilchen. Das ist u.a. durch den exzitonischen Durchmesser
von ca. 5.6 nm begriindet, mit dem ZnO zu einem der wenigen Oxide zdhlt, die in einem
experimentell zugénglichen Grofenbereich Quanten-Grofen-Effekte zeigen (siehe z.B.
[Meu98, Vis04| und Referenzen darin). Diese Prominenz bringt auch eine grofke Breite an
Untersuchungen und damit eine gute Kenntnis zahlreicher Eigenschaften mit sich. So ist
beispielsweise die starke Tendenz zu selbstorganisiertem Wachstum ein Charakteristikum
von ZnQ, welches man sich bereits fiir die Herstellung vielfaltiger Formen wie Nanodrahte,
-séulen, -bander, -ringe, -dreibeine etc. zunutze macht [Ozg05]. Die Grofe all dieser Struk-
turen bewegt sich allerdings im Bereich mehrerer zehn Nanometer bis Mikrometer und ist
damit fiir die hier angestrebten Dimensionen einiger weniger Nanometer viel zu grofs.

Allerdings ergeben sich daraus interessante Fragestellungen, z.B. inwieweit sich die
Morphologie der Nanostrukturen éndert, wenn man diese weiter verkleinert. Welche
Formen haben also beispielsweise 2 — 10 nm grofte ZnO-Nanopartikel, die auch Quanten-
Grofsen-Effekte zeigen? Und gibt es bei diesem Material einen Zusammenhang zwischen
Grofe und Form oder zwischen stabilisierendem Ligand und Form und &hnlichem? Auch
der Einbau und die Art von Defekten, Grofsen-Verteilungen und andere strukturelle
Eigenschaften sind ein wichtiges Thema in der Forschung. Zu einigen dieser Fragestellungen
konnen in diesem Kapitel Antworten gegeben werden.

4.2 Die wichtigsten Eigenschaften von ZnO

Das Material ZnO ist ein II-VI-Halbleiter, der unter normalen Bedingungen in der
Wurtzit-Struktur wéchst (Punktgruppe: 6 mm bzw. Cg,, Raumgruppe: P63mc). Die
Citterkonstanten a = b und ¢ weisen Werte von 3.2500 A und 5.2071 A [Chi01] auf, wobei
a und b in der zy-Ebene liegen und ¢ parallel zu z (siehe auch Abbildung 2.9 in Abschnitt
2.3.2). Allerdings kénnen auch Einfliisse wie Unreinheiten, duferer Druck, Temperatur
etc. Auswirkungen auf die Gitterparameter haben. Die primitive Einheitszelle besteht
aus zwei Zink- und zwei Sauerstoffatomen, die jeweils von vier Atomen der anderen Art
tetraedisch umgeben sind. Der Bindungscharakter liegt demnach zwischen kovalent (38 %)
und ionisch (62 %) [IT07]. Die Oberflichen vom Typ {001} sind polar, Fliachen des Typs
{100} oder {110} dagegen apolar. Wéchst ZnO auf bestimmten Substraten oder unter
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Druck auf, kénnen sich auch entsprechend eine Zinkblende- oder Natriumchlorid-Struktur
bilden.

7Zn0O hat dariiber hinaus eine hohe Exzitonen-Bindungsenergie von 60 meV sowie eine
grofse direkte Bandliicke von ca. 3.4¢eV (siche z.B. [KIi06]). Letztere entspricht einer
Wellenldnge von 365 nm, was im UV-Bereich liegt und bedeutet, dass ZnO fiir sichtbares
Licht transparent ist. Bei einer Miniaturisierung der Struktur bis zu etwa 1nm im
Durchmesser erhélt man eine Absorptionswellenlénge von 265 nm, was einer auf 4.7 eV
vergrofserten Bandliicke entspricht [Woo03].

4.3 ZnO-Nanoteilchen in dieser Arbeit

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit fiinf Systemen aus ZnO-Nanopartikeln. Bis auf zwei
der Proben wurden alle anhand unterschiedlicher Synthesen und mit verschiedenen Li-
ganden hergestellt. Diese stellen beim Teilchen-Wachstum bzw. dessen Begrenzung den
wichtigsten Faktor dar, wahrend Reaktionstemperatur, Losungsmittel etc. eine unter-
geordnete Rolle spielen [Cho07] CHORY. Das Wachstum selbst erfolgt dabei durch ein
standiges Aufbrechen und Neuordnen der Bindungen zwischen kristallinem Kern und den
ihn umgebenden Stabilisator-Molekiilen. Die Bezeichnungen und Strukturformeln der fiir
die ZnO-Teilchen verwendeten Liganden sind in Abbildung 4.1 links zu sehen.

Aus dem Einsatz dieser vielféltigen Stabilisatoren resultieren mit 2 — 15 nm Durchmesser
erhebliche Grofenunterschiede zwischen den Nanoteilchen. Der Grund hierfiir sind die
verschiedenen sich ergebenden Bindungstypen von Zink mit der organischen Hiille. So
kann bei allen Liganden durch das Andocken an ein Zn-Atom eine Chelatbindung! gebildet
werden. Allerdings differieren diese Ringstrukturen in der Anzahl der am Ring beteiligten
Atome. So werden bei DMPDA ein 6-gliedriger Ring, bei Thioglycerol (TG) und DACH 5-
gliedrige Ringe und bei Acetat (OAc) ein 4-gliedriger Ring ausgebildet. Zudem findet diese
Koordination je nach Ligand tiber verschiedene Atomsorten statt (O, N, S). Acetat kann
zusétzlich auch ohne Ausbildung eines Chelatkomplexes an Zn binden (beide Varianten
werden in der Literatur beschrieben), wie in Abbildung 4.1 blau dargestellt ist.

Da die Chelatbindungen — und darunter besonders die 5- und 6-gliedrigen Ringe —
energetisch gilinstiger sind, ist zu erwarten, dass Nanoteilchen, die mit den Liganden
TG, DACH und DMPDA synthetisiert wurden, die kleinsten Durchmesser zeigen. Eine
genaue Abstufung innerhalb dieser Gruppe ist ohne weiterfiihrende Informationen jedoch
schwierig. Die Synthese bzw. die Liganden haben auferdem Einfluss auf die kristalline
Struktur der Teilchen, also beispielsweise die Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung von
Defekten wie Stapelfehlern. Auf beide genannten Aspekte wird am Ende des Kapitels

! Unter einer Chelatbindung oder einem Chelatkomplex versteht man ringférmige Strukturen, die von
einem sog. mehrzdahnigen Ligand mit einem zentralen Metallatom gebildet werden. Es findet also eine
Bindung {iber mindestens zwei Atome mit dem Metallatom statt, wobei zwei Koordinationsstellen
und eine Valenz abgeséttigt werden. Die Liganden miissen dazu eine bestimmte (energetisch und
sterisch giinstige) Anordnung haben. Vorzugsweise werden 5- oder 6-gliedrige Ringe gebildet [Mor96],
siehe die ringformigen Bindungen mit zentralem Zn-Atom auf der rechten Seite der Abbildung 4.1.
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Abbildung 4.1: Strukturformeln der Liganden, die fiir die Stabilisierung der in diesem
Kapitel beschriebenen Nanoteilchen verwendet wurden — links in ihrer ungebundenen Form
und rechts mit Bindung an ein Zn-Atom. Chelatbindungen sind in rot, andere Bindungen
in blau dargestellt. Die Zahl n in der Mitte der Chelatringe beschreibt die n-Gliedrigkeit
des Komplexes.

nochmals eingegangen.

Fiir jede der fiinf betrachteten Proben wird zunéchst die Synthese beschrieben. Falls
vorhanden, werden anschliefsend die Resultate fiir die Partikelgrofse diskutiert, welche
sich aus der UV /Vis-Messung an den ausgefillten Nanopartikeln im Zusammenhang mit
den eingangs beschriebenen theoretischen Modellen (TB-Methode und EMA) ergeben.
Im Anschluss daran geht jedes Unterkapitel auf die XRD-Messung ein. Dabei werden
die Ergebnisse, welche mit verschiedenen Anpassungsmethoden gewonnen wurden — per
Einzellinien-Anpassung, per Rietveld-Verfeinerung oder per Ensemble-Modellierung —
vorgestellt. Eine Diskussion der Ergebnisse sowie ein Vergleich der Werte untereinan-
der wie auch mit denen bereits vorgestellter Proben schlieften die einzelnen Unterkapitel ab.

Vor der Vorstellung der einzelnen Proben wird in Abbildung 4.2 ein kurzer Uberblick
iiber die XRD-Daten aller in diesem Kapitel behandelten ZnO-Daten prisentiert. Gezeigt
sind dabei nur die starksten und damit am besten vergleichbaren Reflexe im Bereich
¢ = 1.6..5.0A"!. Hier kann man bereits sehr gut eine Abstufung der verschiedenen
Partikelgroffen erkennen: Wahrend die Proben ZnO-TG-1 und ZnO-TG-2 sehr breite
Reflexe aufweisen, werden diese fiir alle weiteren Systeme (in der Legende von oben
nach unten) zunehmend schmaler. Dies ist gleichbedeutend mit immer grofer werdenden

20



4.3 ZnO-Nanoteilchen in dieser Arbeit

Dimensionen der Teilchen. Am besten lassen sich die Grofenunterschiede dabei an den
ersten drei Reflexen identifizieren: Hier fillt besonders das immer tiefer werdende Tal
zwischen den Peaks 100 und 002/101 auf. Zudem bildet sich ab der Probe ZnO-DMPDA
die Schulter des 002-Reflexes heraus, der bei dem System ZnO-OAc dann als eigenstandiger
Reflex sichtbar ist.

—— ZnO-TG-2
—— Zn0O-TG-1
ZnO-DACH
—— ZnO-DMPDA
Zn0O-0OAc

Grolke

Intensitat [w.E.]

Abbildung 4.2: Vergleich der XRD-Daten der Proben ZnO-TG-1, ZnO-TG-2, ZnO-DACH,
ZnO-DMPDA und ZnO-OAc in der Reihenfolge der Grofen ihrer enthaltenen Nanopartikel,
beginnend mit der kleinsten Grofte. Die Beugungsbilder sind auf den Abstand Mazimum
des 101-Reflexes — Minimum zwischen den Reflexen 101 und 102 normiert.

Die Reihenfolge der im Folgenden vorgestellten ZnO-Systeme orientiert sich an dieser
Grofkenabstufung (von klein nach grofs) — mit der Ausnahme, dass mit der etwas groferen
der beiden ZnO-TG-Proben begonnen wird. Dies hat den Hintergrund, dass die erste
hier beschriebene Probe ZnO-TG-1 zudem beispielhaft verwendet wird, um detailliert die
Strategie zu schildern, wie mit der Ensemble-Modellierung ein hochwertiger Fit erzielt
wird und welche Vorteile diese Methode gegeniiber den herkémmlichen XRD-Analysen
bietet.
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4 ZnO-Nanoteilchen — Der Ligand macht den Unterschied

4.4 Thioglycerol (TG)-stabilisierte ZnO-Nanopartikel, Probe
Zn0-TG-1

4.4.1 Synthese

Fiir die Synthese der ersten hier vorgestellten Probe ZnO-TG-1 werden Lésungen von
Natriumhydroxid (NaOH) und Zinkchlorid (ZnCly) in Methanol unter Beigabe des Sta-
bilisatormolekiils Thioglycerol (TG) gemischt. Durch die Zugabe von Aceton wird eine
Fallungsreaktion eingeleitet und das erhaltene Fallungsprodukt mit Methanol gewaschen.
Nach Verdampfen des Methanols erhédlt man ZnO-Nanoteilchen in Form eines weifen
Pulvers. Die detaillierte Synthesevorschrift kann man [Ash05] entnehmen.

4.4.2 Optische Absorptionsspektroskopie

Um die synthetisierten Nanoteilchen einer ersten schnellen Analyse zu unterziehen, wurde
ein optisches Absorptionsspektrum der Probe aufgenommen. Fiir die Messung wurde
ein Shimandzu UV 300 Zweistrahl-Spektrometer verwendet. Abbildung 4.3 zeigt die
zugehorige Absorptionskurve. Als Maximum erhélt man einen Wert von 301 nm, fiir den
Wendepunkt der Kurve 322 nm. Zieht man das Maximum bzw. den Wendepunkt sowie
die Tight-Binding-Rechnungen (TB-Rechnungen) aus [Vis04| heran, so ergibt sich ein
ungefidhrer Partikeldurchmesser von 1.7nm bzw. 2.25nm. Etwas groflere Werte liefert
die Effektive-Masse-Approximation (EMA) mit 2.8 nm bzw. 3.4 nm fiir Maximum und
Wendepunkt. Wie im Folgenden gezeigt wird, liegen die wirklichen Durchmesser des
Grofteils der Nanoteilchen dieser Probe im Bereich von 2.2 nm bis 3.0 nm (siehe Abschnitt
4.4.6). Die EMA iiberbewertet also wie erwartet die Partikelgrofe, wéhrend die TB-Theorie
sie tendentiell unterschitzt. Eine bessere Voraussage durch die TB-Rechnung, wie sie fiir
kleine Nanoteilchen hiufig erhalten wird, kann hier demnach nicht bestéatigt werden.

4.4.3 Messung

Fiir die Rontgenbeugungsmessung der Probe ZnO-TG-1 wurde eine Photonenenergie von
9600 eV verwendet und es wurden nacheinander acht Beugungsdiagramme aufgenommen.
Alle Kurven wurden auf dem gleichen Punkt der Probe gemessen und wie Abbildung 4.4
zeigt, liegen die Einzelmessungen sehr gut iibereinander. Dies impliziert, dass wahrend
der Messung keine Strahlenschéden in der Probe entstanden sind. Somit wurden alle
acht Beugungsbilder aufaddiert, um eine moglichst rauschfreie Kurve fiir die Auswertung
zu erhalten (siche Abbildung 4.4, ii). Der steile Abfall zwischen ¢ = 0.5A und 1.0 A
ist die gerade noch sichtbare Flanke des Primérstrahls. Fiir die Analyse der Daten per
Rietveld-Verfeinerung und Ensemble-Modellierung wurde die Kurve daher bei ¢ = 1.1 A
abgeschnitten, um nur die Reflexe der ZnO-Struktur zu behandeln.
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Abbildung 4.3: Absorptionsspektrum der Probe ZnO-TG-1 mit eingezeichnetem
Absorptions-Maximum bei A =301 nm.

4.4.4 Rietveld-Verfeinerung

Um die erhaltenen Daten auszuwerten, wurde zunéchst eine Standardmethode zur Analyse
von Pulverbeugungsdaten, die Rietveld-Verfeinerung, angewandt. Das Ergebnis ist in
Abbildung 4.5 zu sehen. Die Rietveld-Anpassung gibt die gemessenen Daten trotz der
relativ breiten Reflexe im Grofsen und Ganzen gut wieder, was in einem R-Wert von
5.7 % resultiert. Gleichwohl lassen sich noch deutliche Defizite erkennen. Diese sind fiir die
hk0-Reflexe ganz besonders ausgepréigt — sie fallen erheblich zu schwach aus. Aber auch
Reflexe des Typs hOl zeigen klare Abweichungen. Am besten zu erkennen ist dies fiir den
102-Reflex, der sehr wenig Uberlapp mit benachbarten Reflexen hat, die ihn verfilschen
kénnen. Hier ist gut die zu grofke Intensitdt des Peaks sowie dessen Verschiebung zu
kleineren ¢g-Werten zu erkennen.

Da ein ZnO-Volumenkristall in der Wurtzit-Struktur wéchst, wurde diese auch fiir die
Fit-Rechnung fiir die untersuchte Probe gewihlt. Als Startwerte fiir das Kristallgitter
wurden ebenfalls die Werte eines Volumenkristalls eingesetzt und als Reflexprofilform ein
Pseudo-Voigt-Profil gewéhlt. Insgesamt ergeben sich 21 Fitparameter fiir die Verfeinerung,
die sich auf die Gitterparameter, die Parameter fiir Breite und Asymmetrie der Reflexe,
den Temperaturfaktor sowie ein Untergrundpolynom fiinfter Ordnung verteilen. Eine
detaillierte Auflistung der verwendeten Parameter ist im Anhang in Tabelle A.1 zu finden,
zusammen mit den resultierenden Werten der Verfeinerung. In Tabelle 4.2 in Abschnitt
4.4.6 sind die wichtigsten Parameter ebenfalls noch einmal aufgefiihrt.

Aus den Rietveld-Resultaten lasst sich direkt ablesen, dass die aus der Verfeinerung
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— Messung 1 ]
—— Messung 2 3
—— Messung 3
— Messung 4

Messung 5
—— Messung 6
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— Messung 8
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Abbildung 4.4: Rohdaten der Probe ZnO-TG-1: (i) Acht hintereinander aufgenommene
Beugungsdiagramme und (ii) die Summe der aufaddierten acht Messungen. Zusétzlich sind
im unteren Graph die Reflexe eines ZnO-Volumenkristalls gezeigt.

resultierenden Gitterkonstanten deutlich grofier ausfallen als die Werte eines ZnO-Volumen-
kristalls [Chi01] MINCRYST. Dies kann zweierlei Griinde haben: Zum einen ist es moglich,
dass die untersuchten Nanoteilchen aufgrund ihrer geringen Grofe tatséchlich eine au-
gedehntere Einheitszelle aufweisen, was bereits bei anderen Nanoteilchen beobachtet
wurde [Shr06|. Dagegen spricht allerdings, dass einige der berechneten Reflexe wie z.B. der
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Intensitat [w.E.]

Abbildung 4.5: Rietveld-Fit fiir Probe ZnO-TG-1, darunter ist die dazugehorige Diffe-
renzkurve zu sehen.

102-Reflex zu kleineren ¢-Werten verschoben sind, was zu grofse Gitterkonstanten nahelegt.
Zudem kann dieses Ergebnis auch die Folge von Eigenschaften der Nanoteilchen sein,
welche der Rietveld-Fit nicht beriicksichtigt. Solch ein Manko wird unter Umsténden durch
zu grofse Gitterkonstanten kompensiert. In diesem Fall lieferte der Fit entsprechend falsche
Ergebnisse. Wie spéter in Abschnitt 4.4.6 gezeigt wird, trifft die zweite der genannten
Moglichkeiten zu. Die Teilchen haben keine vergrofserte Einheitszelle, sondern sind nur
an ihrer Oberflache stark verzerrt. Das fithrt bei der Rietveld-Verfeinerung im Mittel zu
deutlich vergrofierten Gitterkonstanten.

Weitere fiir die Rietveld-Verfeinerung verwendete Parameter, z.B. fiir eine mogliche
asymmetrische Form der Peaks, sind indessen nur indirekt interpretierbar. Die Uberein-
stimmung von Fit-Rechnung und experimentellen Daten wird zwar durch die Hinzunahme
von Asymmetrie-Parametern besser. Da eine solche Reflex-Asymmetrie jedoch vielfiltige
Ursachen wie Versetzungen im Kristall, Stapelfehler, eine Variation der interatomaren
Absténde etc. haben kann, ist es nicht moglich, diesen Parametern bestimmte Eigenschaf-
ten der Nanopartikel zuzuschreiben. Dies gilt insbesondere hier, da die anzupassenden
Reflexe derart breit sind und teilweise stark iiberlappen.

Neben den direkt ablesbaren Parametern, wurde anhand des Rietveld-Ergebnisses auch
der Durchmesser der Nanopartikel ermittelt (siche Tabelle 4.2 im Abschnitt 4.4.6). Hierzu
wurden die Halbwertsbreiten der ersten neun (und damit der intensivsten) Reflexe des
Beugungsbildes in die Scherrer-Gleichung eingesetzt. (Alle anderen Reflexe sind weniger
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verlédsslich, da sie deutlich schwécher sind und stark iiberlappen.) Die aus dem Rietveld-
Fit berechneten Werte variieren zwischen 29 A und 32 A und ergeben einen mittleren
Durchmesser von 30 A. Diese Variation ist allerdings nicht durch eine hkl-Abhéngigkeit der
einzelnen Reflexe begriindet, sondern ergibt sich aus den Halbwertsbreiten des Rietveld-
Fits. Eine hkl-Abhéngigkeit wiirde auf eine Grofsen-Anisotropie der Teilchen hindeuten.
Diese erscheint im vorliegenden Fall wahrscheinlich, da genau zwei Reflexe signifikant
unterbewertet sind, die die laterale Ausdehnung der Nanoteilchen représentieren (100 und
110). Eine andere Erklédrung wire, dass eine Grofenverteilung der Nanopartikel in der
Probe vorliegt. Beide Optionen kénnen jedoch mit der Rietveld-Methode nicht abgefragt
werden, was einen entscheidenden Nachteil fiir die Analyse der Nanopartikel darstellt.

4.4.5 Einzellinien-Fit

Um ein weiteres Indiz fiir eine anisotrope Form der untersuchten Nanoteilchen zu gewinnen,
wurde ein Einzellinien-Fit des Beugungsbildes gemacht. Dabei wird jeder einzelne Peak mit
einem Voigt-Profil mit unabhingigen Parametern gefittet. Die Halbwertsbreiten kénnen
dann in die Scherrer-Gleichung eingesetzt werden, um auf die ungefdhre Ausdehnung des
Teilchens in der zugehorigen Richtung zu schliefien.

Auch fiir den Einzellinien-Fit wurden nur die neun stérksten Reflexe im Bereich
q=1.5..5.0 A verwendet. Alle weiteren Reflexe sind deutlich schwiicher und iiberlappen
so stark, dass kein eindeutiger Fit mehr mdoglich ist. Abbildung 4.6 zeigt den Einzellinien-
Fit zusammen mit den angepassten Einzelpeaks und einem linearen Untergrund. Die
Ubereinstimmung der Anpassung mit dem gemessenen Beugungsmuster ist nahezu perfekt,
was auch die eingezeichnete Differenzkurve unterstreicht. Man muss allerdings beachten,
dass der Einzellinien-Fit mit 38 Parametern (vier pro Peak sowie zwei fiir den Untergrund)
fast die doppelte Anzahl an Freiheitsgraden besitzt wie die Rietveld-Verfeinerung. Die
Parameter sind dariiber hinaus in keiner Weise beschrankt, da ihnen keine physikalische
Bedeutung zugrunde liegt. Letzteres lasst sich beispielsweise gut daran erkennen, dass
einige der Peaks wie der 100-Reflex (Peak 1) ein sehr Lorentz-formiges Profil aufweisen,
wihrend andere, z.B. der 002-Reflex (Peak 2), eher Gauf-férmig anmuten. Im Falle eines
physikalischen Hintergrundes wiirde man gleichartige Profilformen fiir alle Peaks erhalten.

Eine weitere Konsequenz daraus ist, dass die angepassten Peaks 7 bis 9 trotz des
bereits eingeschrankten Fit-Bereichs in ¢ nicht eindeutig angepasst werden. Gezeigt ist der
Fit, bei dem diese Reflexe am ehesten der Position und den Intensitatsverhéaltnissen der
Volumenreflexe von ZnO entsprechen. Die ersten sechs Reflexe liefern dagegen bei allen
Rechnungen die gleichen Ergebnisse. Allerdings sollten auch hier die ersten drei Peaks
vorsichtig interpretiert werden, da sie stark iiberlappen. Zieht man die Reflexe 1 bis 6 zur
ungefihren Grokenbestimmung heran, so erhélt man Teilchendurchmesser zwischen 31 A
und 36 A (fiir detaillierte Werte siehe Tabelle 4.1). Der resultierende mittlere Durchmesser
von 33 A (Reflexe 1 bis 6) stimmt somit mit der aus der Rietveld-Verfeinerung erhaltenen
Groke von 30 A in etwa iiberein.

Anders als bei der Rietveld-Verfeinerung kann in diesem Fall jedoch keine klare Zuord-
nung der Durchmesser zu bestimmten Kristallrichtungen gefunden werden. Es ist aber
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Abbildung 4.6: Einzellinien-Fit der stérksten Reflexe des Beugungsbildes fiir Probe ZnO-
TG-1.

prinzipiell zu beachten, dass auch andere Effekte zur Verbreiterung der Reflexe beitragen
konnen, die komplette Verbreiterung bei dem Einzellinien-Fit aber als reiner Grofeneffekt
interpretiert wird. Daher kénnen die unterschiedlichen Reflexbreiten darauf hindeuten,
dass neben einer wahrscheinlichen Anisotropie der Partikelform auch Fehlordungen oder
Fehlstellen in den Kristalliten vorliegen, die hier nicht als solche identifiziert werden.
Der FEinzellinien-Fit, welcher bei vielen Proben deutliche Trends beziiglich der Form der
Nanoteilchen aufzeigt (siehe beispielsweise Kapitel 4.6.3), liefert in diesem Fall keinen
eindeutigen Hinweis auf z.B. verschiedene laterale und vertikale Ausdehnungen.

4.4.6 Ensemble-Modellierung (EM)}

Die Rietveld-Verfeinerung und der Einzellinien-Fit der Probe ZnO-301 liefern beide keine
eindeutigen Ergebnisse beziiglich der Nanopartikeleigenschaften. Wahrend der Einzellinien-
Fit zwar eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zeigt, liefert er
keine genaue und glaubhafte Grofseninformation. Die Rietveld-Analyse des gemessenen
Beugungsbildes erscheint im Fall von ZnO-301 vertrauenswiirdiger. Allerdings ist hier der

! Auch wenn der erste Teil des Kapitels 4.4.6 noch kein Nanopartikel- Ensemble behandelt, so wird die
Methode dort dennoch bereits als Ensemble-Modellierung bezeichnet, um einen einheitlichen Namen
zu gewahrleisten.
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Tabelle 4.1: Aus den Halbwertsbreiten des Einzellinien-Fits berechnete Durchmesser &
fiir die verschiedenen Kristallrichtungen. Die letzten drei Reflexe sind grau dargestellt, da
fiir sie keine eindeutige Anpassung gefunden werden konnte. Die dazugehorigen Werte sind
damit nicht verlasslich.

Reflex Nr. | hkl | q [1/A] [ FWHM [1/A] | @ [A]
1 100 2.226 0.190 32
2 002 2.413 0.171 36
3 101 2.531 0.174 35
4 102 3.276 0.201 31
5 110 3.851 0.191 34
6 103 4.232 0.204 32
7 200 4.496 0.186 36
8 112 1.551 0.230 29
9 201 4.57 0.203 33

Fit nicht zufriedenstellend, zumal er unter anderem klare Defizite bei den Reflexen zeigt,
die der lateralen Ausdehnung der Nanopartikel zuzuordnen sind.

Wie im Folgenden gezeigt wird, hat die Auswertung der Probe ZnO-301 mit der
Ensemble-Modellierung wesentliche Vorteile. Dabei wurden zunéchst verschiedene Par-
tikelformen eines defektfreien Kristalls simuliert, um den Einfluss auf das angepasste
Beugungsbild zu testen. Das Modell, welches die beste Ubereinstimmung mit den Messda-
ten liefert, wurde dann Schritt fiir Schritt um Kristalldefekte, eine Grofenverteilung und
eine Oberflichenverzerrung erweitert, bis ein zufrieden stellender Fit erzielt werden konnte.
Da die Partikelform ein Parameter ist, welcher nicht durch die Ensemble-Anpassung selbst
abgefragt werden kann, sondern fiir jede Form eine eigene Verfeinerung gestartet werden
muss, wurden noch erheblich mehr Partikelformen getestet. Diese sind im Anhang in
Abbildung A.1 aufgefiihrt sowie in [Seu07]| zu finden. Sie werden in diesem Kapitel jedoch
nicht ausfiihrlich behandelt, da sie keinen entscheidenden Fortschritt und keine weiteren
Erkenntnisse lieferten.

Einfluss der Partikelform auf das Beugungsbild

Die simpelste vorstellbare Form fiir ein Nanoteilchen ist eine Kugel. Daher wurde zunéchst
ein spharischer Kristall simuliert und an die experimentellen Daten angepasst. Das
erhaltene Beugungsbild des resultierenden 33 A grofien Nanoteilchens ist in Abbildung
4.7 (Kurve ii) zu sehen. Es weist dhnliche Unzulénglichkeiten auf wie das der Rietveld-
Verfeinerung (zum Vergleich nochmals darunter dargestellt, Kurve 1). Das heift, besonders
die der lateralen Ausdehnung zugeordneten hk0-Reflexe erscheinen viel zu schwach,
wahrend andere Reflexe leicht iiberbewertet sind. (Auch der 200-Reflex sollte somit eine
zu geringe Intensitat aufweisen. Dies ist allerdings nicht zu beobachten, da er um ein
Vielfaches schwécher ist als seine Pendants 100 und 110 und zudem stark mit anderen
stiarkeren Reflexen tiberlappt.) Diese Analogie ist insofern verstandlich, als die Kugel eine
isotrope Form darstellt, welche aufgrund der von hkl unabhéingig verfeinerten Reflex-
Breiten implizit auch dem Rietveld-Fit zugrunde gelegt wird.
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Dass die Rietveld-Anpassung trotz der Ahnlichkeiten eine bessere Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten liefert, liegt vor allem an den Reflexen 100, 102 sowie 103.
Warum der erste Reflex im Vergleich zum Ensemble-Fit der Kugel eine etwas grofiere
Intensitat zeigt, kann hier nicht eindeutig beantwortet werden, zumal der verwandte
110-Reflex in beiden Féllen dhnliche Schwichen aufweist. Die Reflexe 102 und 103 da-
gegen fallen bei der Ensemble-Modellierung aufgrund ihrer Verschiebung gegeniiber den
experimentellen Daten auf. Die einzigen Parameter, die von beiden Methoden verfeinert
werden und fiir eine Verschiebung der Reflexe verantwortlich sein konnen, sind die Git-
terparameter a, ¢ und die vertikale Position des Sauerstoffs in der Einheitszelle, z. Diese
kénnen allerdings aufgrund folgender Sachverhalte als Ursache ausgeschlossen werden:
Sowohl ¢ als auch z sind fiir Rietveld- und Ensemble-Fit fast identisch und scheiden somit
aus. Die einzig signifikante Differenz in den Gitterparametern von Ensemble-Modellierung
und Rietveld-Verfeinerung kann bei der Gitterkonstanten a mit 3.266 A bzw. 3.284 A
gefunden werden. Berechnet man die dazugehdrigen ¢-Werte fiir ein hexagonales Gitter,
ergeben sich allerdings Verschiebungen, welche nur einen kleinen Teil der tatsdchlichen
Verschiebung der Reflexe ausmachen.

Somit ist die bessere Anpassung der Rietveld-Verfeinerung vor allem auf die grofsere
Anzahl an verfeinerten Parametern zuriickzufiihren. Wahrend die Ensemble-Modellierung
der Kugel 6 + 7 Parameter (fiir Modell plus Untergrund) verwendet, wurden bei der
Rietveld-Verfeinerung 14 + 7 (fiir Gitterkonstanten, Profilform etc. plus Untergrund) gefit-
tet. Diese zusétzlichen Freiheitsgrade wie eine mogliche Asymmetrie der Reflex-Profilform
sorgen dafiir, dass vor allem die Reflexe 102 und 103 besser an das gemessene Beugungsbild
angepasst werden kénnen.

Bis hierhin fallt auf, dass das entscheidende Defizit der bisherigen Verfeinerungen in der
isotropen Partikelform liegt. Aus diesem Grund wurde fiir alle weiteren hier vorgestellten
Modelle mindestens ein weiterer Grofenparameter eingefiihrt. Die erste dieser weiter
entwickelten Formen ist ein Zylinder, bei dem als begrenzende Ober- und Unterseite die
001- und 001-Flichen gewihlt wurden. Neben dem Durchmesser kann hier also die Hohe
angepasst werden. Das zugehorige Beugungsbild ist ebenfalls in Abbildung 4.7 (Kurve iii)
gezeigt, eine Skizze der Form daneben. Es ist sofort ersichtlich, dass die vorher deutlich
unterbewerteten hk0-Reflexe besser wiedergegeben werden. Gleiches gilt fiir den Reflex
102, da dieser nun weniger intensiv ist als noch bei dem sphérischen Modell. Diese Vorteile
gehen zwar leicht zu Lasten des Minimums zwischen den Reflexen 100 und 002, welches
nun nicht mehr genau getroffen wird, sowie des etwas schwach ausgeprégten Reflexes 103.
In der Summe iiberwiegt aber klar der Fortschritt des Modells mit der anisotropen Form.
Der Zylinderradius entspricht mit 30 A etwa den Durchmessern aus Rietveld-Verfeinerung
und Ensemble-Fit der Kugel, wihrend die Héhe mit nur 21 A deutlich darunter liegt. Das
Grofkenverhéltnis von 3:2 zwischen lateraler und vertikaler Richtung hat demnach wie
erwartet besonders auf die hkO-Reflexe einen direkten Einfluss. Die Gitterkonstanten des
Zylinder-Modells liegen wie schon bei der Kugel und der Rietveld-Anpassung deutlich
iiber den Werten eines ZnO-Volumenkristalls. Sie unterscheiden sich aber kaum von
den Resultaten des Kugel-Modells und sollten somit nicht die Ursache fiir Unterschiede
zwischen den beiden Beugungsbildern sein. Detaillierte Werte sind in Tabelle 4.2 zu finden.
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Tabelle 4.2: Verfeinerte Parameter der verschiedenen Modell-Formen. Zum Vergleich sind
ebenfalls die Werte der Rietveld-Anpassung sowie die eines Volumen-ZnO-Kristalls mit
Wurtzit-Struktur aufgefiihrt.

Ry, [%] | # Par. | @, [A] | @2 [A] | Hohe [A] [ a [A] [ c [A] | z []
Polyeder C 5.80 8+7 37 31 20 3.266 | 5.282 | 0.383
Polyeder B 5.47 847 42 21 18 3.276 | 5.273 | 0.382
Polyeder A 5.23 T+7 28 21 3.275 | 5.254 | 0.387
Zylinder 5.40 T+7 30 21 3.267 | 5.282 | 0.383
Kugel 7.36 6-+7 33 3.266 | 5.290 | 0.392
Rietveld 5.74 1447 30 3.284 | 5.288 | 0.392
Volumen-ZnO 3.250 | 5.207 | 0.382

Auch wenn die zylindrische Form einen grofsen Schritt nach vorne bedeutet, so ist sie
doch aufgrund ihrer abgerundeten Seiten als wenig physikalisch anzusehen. Da Kristalle
gewohnlich von niedrig indizierten Flichen begrenzt sind [BO02|, wurde das Modell von
einem Zylinder mit runder Grundfldche zu einem ,Zylinder” mit hexagonaler Basisflache
modifiziert, wobei der Durchmesser dann dem Abstand zweier gegeniiberliegender Seiten-
flachen entspricht. Dieser ,,Zylinder* wird im Folgenden als Polyeder Ao bezeichnet, da er
sechs gleichwertige Seitenflachen des Typs {110} aufweist. Er passt sich somit an die von
Wurtzit vorgegebene Struktur an. Eine zweite Moglichkeit, sechs gleichwertige begrenzende
Fléchen zu formen, die mit der Wurtzit-Struktur konform sind, ist die Verwendung von
Seitenflachen des Typs {100}. Der Polyeder A;gy hat somit verglichen mit Polyeder Aj1q
eine um 30° (gegen das Gitter) verdrehte Grundfléche.

Fiir die Ensemble-Modellierung wurden beide Varianten getestet. Obwohl sich die R-
Werte in den resultierenden Fits leicht unterscheiden, konnte kein wesentlicher Vor- oder
Nachteil im Beugungsbild einer der beiden Formen festgestellt werden. Der einzig auffillige
Unterschied besteht in leicht verschiedenen Gitterkonstanten. Die um 30° gedrehte Form
weist einen etwas hoheren Wert fiir ¢ und einen niedrigeren Wert fiir ¢ auf als der Zylinder
und Polyeder Aj1g. Dieses Verhalten wurde noch bei weiteren Polyederarten und deren um
30° gedrehten Derivaten beobachtet, siche [Seu07]. Da sich aber weder die Beugungsbilder
deutlich voneinander unterscheiden, noch die resultierenden Groéfen im Rahmen des
Fehlerbalkens verschiedene Werte aufweisen, wurde fiir die spéatere Weiterentwicklung
des Modells mit Polyeder Aygg die Variante gewihlt, welche den um 0.2 Prozentpunkte
besseren R-Wert aufweist. Die Grofe fiir diesen Polyeder ergab sich zu 28 A x 21 A fiir
Durchmesser bzw. Hohe und entspricht damit den Ausmafsen des Zylinders.

Vergleicht man nun die Ergebnisse des Zylinder-Modells mit denen von Polyeder A
(A0 oder Ajgp), so findet man keine wesentlichen Unterschiede (siche Kurven iii und iv
in Abbildung 4.7). Man kann sich vorstellen, dass bei der polyedrischen Form lediglich
einige wenige Atome aus den sechs Ecken entfernt und dafiir an den planen Seitenflichen
hinzugefiigt werden miissen, um einen Zylinder mit runder Grundflache zu erhalten. Damit
sind sich beide Formen schlicht zu dhnlich, um fiir die Rontgenbeugung noch detektierbare
Unterschiede zu liefern. Schlieflich entscheidet hier also die bereits angestellte Uberlegung,
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dass eine zylindrische Form weniger realistisch erscheint, zugunsten des Polyeder-Modells.
Ein weiterer Vorteil dieser Form ist, dass sie wesentlich geringeren Rechenaufwands bedarf
und die Anpassungen um ein Vielfaches schneller sind.

Die nachfolgenden Nanopartikel-Modelle, welche iiber eine Verédnderung der Teilchen-
form hinausgehen, fulien somit alle auf Polyeder A;py. Gleichwohl werden im Folgenden
noch zwei alternative Formen vorgestellt, die fiir die weitere Modellentwicklung relevant
sind.

Das bisher beste Modell, Polyeder A, folgt mit seinen sechs Seitenflichen des Typs
{110} (oder {100}) der hexagonalen Symmetrie der Wurtzit-Struktur. Bei einem weiteren
entworfenen Nanopartikel-Modell, Polyeder B, wurde diese Symmetrie gebrochen und
die gleichférmige sechseckige Grundflache in einer Richtung gestreckt (siehe Skizze in
Abbildung 4.7 neben Kurve v). Hierfiir muss ein weiterer Grofenparameter eingefiihrt
werden. Er wird in Tabelle 4.2 als @5 bezeichnet und entspricht dem Abstand zwischen
den beiden léngeren, gegeniiberliegenden Seitenflichen. Das resultierende Beugungsbild
(Abbildung 4.7, Kurve v) zeigt eine leichte Verbesserung beziiglich des Dreifach-Peaks
bei ¢ ~ 4.5 A, sowie Verschlechterungen der Reflexe 102 und 103. Entscheidend ist hier
aber der enorme Fortschritt bei den hk0-Reflexen. Der erste 100-Reflex wird fast perfekt
wiedergegeben, was durch eine reine Forménderung bisher nicht méglich war. Ebenso
stimmt der 110-Reflex besser mit den experimentellen Daten iiberein. Dies erklért sich,
wenn man die beiden lateralen Dimensionen betrachtet, die sich zu 42 A und 21 A ergeben.
Durch den einen, wesentlich groferen Durchmesser werden die erwdhnten Reflexe scharfer
und intensiver und reproduzieren die experimentellen Daten damit besser. Die Hohe des
lang gestreckten Polyeders wird dagegen zu einem dhnlichen Wert wie bei Zylinder und
Polyeder A verfeinert (19 A). Auch die Gitterkonstanten weisen keine signifikant anderen
Werte auf als die bisherigen Modelle, was im Einklang damit steht, dass die Reflexe wie
bei den anderen verfeinerten Beugungsbildern leicht verschoben sind.

Ein Kritikpunkt an der hier angenommenen Nanopartikelform ist jedoch, dass sie keine
echte physikalische Berechtigung hat. Streng genommen gibt es keinen Grund, warum der
Durchmesser des Nanoteilchens in einer der gleichwertigen lateralen Richtungen grofser
oder kleiner sein sollte, da die {110}- (bzw. {100}-) Flachen kristallographisch dquivalent
sind. Dieses Modell ist aber gleichwertig zu einem Ensemble mit bindrer Grofenverteilung
fiir die laterale Teilchendimension. Das in Abbildung 4.7, Kurve v, gezeigte Modell stiinde
somit fiir ein 2:1-Verhéltnis von 40 A zu 20 A grofen Nanoteilchen in der Probe und legt
somit die Notwendigkeit einer Grofenverteilung fiir das Ensemble-Modell nahe. Um aber
keine unrealistischen Nanopartikel zu simulieren und da Polyeder B nur in Teilbereichen
des Beugungsbildes wirkliche Verbesserungen liefert, wurde mit dem symmetrischen
hexagonalen Polyeder Agy weiter verfahren und der Ansatz einer echten Grofenverteilung
spater wieder aufgegriffen.

Eine alternative Uberlegung beziiglich der Nanoteilchen-Form bestand darin, dass diese
moglicherweise komplexer ist als die Form von Polyeder A und B und damit eine grofere
Anzahl an Oberflachentypen aufweist. Auch eine etwas abgerundetere Form scheint fiir
solch kleine Teilchen wahrscheinlich. Daher wurden fiir Polyeder C zwolf zusétzliche {111}-
Oberflachen eingefiihrt (zu den sechs {110}-Seitenflichen von Polyeder A;1p), die auch bei
natiirlichen ZnO-Kristallen vorkommen [web09] (siehe Skizze in Abbildung 4.7, Kurve vi)
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und u.a. auch von [Shi95] vorgeschlagen wurde. Eine ganz dhnliche Partikelform wurde
auch fiir CdSe-Teilchen bereits vorgeschlagen [Shi95]. Der zusétzliche Grofenparameter
definiert den senkrechten Abstand von zwei sich gegeniiberliegenden {111}-Flichen. Diese
letzte hier behandelte Form liefert ebenfalls keine wesentlichen Fortschritte, wie man aus
Abbildung 4.7, Kurve vi, ersehen kann. Trotz leichter Verbesserungen bei dem Reflex
100 sowie dem Doppelreflex 002/101 kann selbst mit dieser anspruchsvolleren Form kein
zufriedenstellendes Ergebnis erzielt werden, was ebenfalls an dem zugehorigen R-Wert von
5.8 % abzulesen ist. Auch die Parameterwerte lassen keine nennenswerten Veranderungen
erkennen und stimmen innerhalb des Fehlerbalkens mit den Werten der bisher modellierten
Nanoteilchen tiberein (siehe Tabelle 4.2). Einzig der laterale Durchmesser fallt hier mit
37 A etwas groRer aus, was sich aber durch die fehlenden Eckatome an der Ober- und
Unterflache des Partikels erklaren lésst.

Die fiinf hier vorgestellten Nanoteilchen-Modelle veranschaulichen die elementaren
Entwicklungsschritte hinsichtlich der Partikelform. Aus diesen Ansétzen konnen die
folgenden wesentlichen Erkenntnisse abgeleitet werden: Eine Kugel ist ein wesentlich zu
einfaches Modell, da deren Beugungsbild die Daten nur unzureichend wiedergeben kann.
Als Konsequenz wurden verschiedene anisotrope Teilchenformen getestet, darunter zwei
wZylinder®, einer mit runder und einer mit hexagonaler Grundflache (Polyeder A). Bei
diesen kann der laterale Durchmesser getrennt von der Hohe verfeinert werden. Beide
Modelle fithren zu klaren Fortschritten bei der Anpassung der Daten. Allerdings kann kein
signifikanter Unterschied zwischen den beiden zugehorigen Beugungsbildern festgestellt
werden. Dies zeigt eine Grenze der Methode auf, welche auf die Verschiebung von wenigen
einzelnen Atomen bei einer Gesamtanzahl zwischen 1000 und 1500 (je nach Form) nicht
mehr sensitiv ist. In diesem Fall kann aber aufgrund kristallographischer Uberlegungen
eine Entscheidung zugunsten von Polyeder A gefillt werden.

Ferner konnte durch das Testen von Modellen wie Polyeder C festgestellt werden,
dass komplexere Formen mit mehr Oberflachentypen keine Verbesserung bringen. Auch
sechs weitere untersuchte Formen, die hier nicht gezeigt werden, liefern kein verbessertes
Ergebnis.

Durch einen Polyeder mit sechseckiger, aber gestreckter Grundfliche wurde fiir die
lateral-sensitiven Reflexe ein erheblicher Fortschritt erzielt. Dieses Modell gilt zwar
aufgrund der hexagonalen Symmetrie der Wurtzit-Struktur als nicht plausibel. Es liefert
aber ein Indiz dafiir, dass eine Grofsenverteilung fiir die vorliegende Probe von Bedeutung
ist. An diesen Aspekt wird weiter unten angekniipft.
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Abbildung 4.7: Beugungsbilder von fiinf verschiedenen Partikel-Formen. Zum direkten
Vergleich ist darunter nochmals die Kurve der Rietveld-Verfeinerung dargestellt. Neben den
Beugungsbildern sind Skizzen der jeweiligen verwendeten Form abgebildet.
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Tabelle 4.3: Verfeinerte Parameter des Polyeders A1gg ohne Stapelfehler und seines Pen-
dants mit Stapelfehlern. Zum Vergleich sind ebenfalls die Werte eines Volumen-ZnO-Kristalls
mit Wurtzit-Struktur angegeben.

Ry, [%] | # Par. | o [A] [ H[A] [a[A] [ c[A] | z [c] | SF [%]
Polyeder A g 5.23 6+7 28 21 3.275 | 5.254 | 0.387
Polyeder A oy + SF 5.42 T+7 29 21 3.275 | 5.253 | 0.385 1.8
Volumen-ZnO 3.250 | 5.207 | 0.382

Magliche Defekte — Stapelfehlerwahrscheinlichkeit

Trotz des enormen Fortschritts der Modelle mit anisotroper Partikelform konnen die
gemessenen Daten durch das gefittete Beugungsbild noch nicht zufriedenstellend wieder-
gegeben werden. Das bedeutet, dass gewisse Merkmale der Nanoteilchen in der Probe
noch nicht in den Modellen enthalten sind.

Aufgrund ihrer Grofe und der Tatsache, dass sie nass-chemisch hergestellt werden,
ldsst sich annehmen, dass die Probe nicht ausschlieflich aus perfekten kleinen Kristalliten
besteht. Daher ist ein Ansatz zur Weiterentwicklung das Einfiihren von Defekten wie
Stapelfehlern. Wie bereits in Kapitel 3.4.1 erlautert wurde, bezeichnet ein Stapelfehler in
einem Wurtzit-Kristall eine ,nicht-wurtzitische” Schicht, die statt dessen der Stapelabfolge
einer Zinkblende-Struktur geniigt. Da die Energiedifferenz zwischen einer wurtzitischen
und zinkblendischen Stapelfolge gering ist [Gui94|, Kap. 7.2.3, kommt diese Art von
kristallinen Defekten sehr haufig bei Nanopartikeln mit einer der genannten Strukturen
Vor.

Stellvertretend fiir alle anderen Formen wird hier der Vergleich zwischen Polyeder A;gg
und seinem Pendant mit Stapelfehlern gezeigt. Die beiden resultierenden Beugungsbilder
in Abbildung 4.8 liefern beinahe identische Ubereinstimmungen mit der gemessenen Kurve,
was auch sehr gut an den Differenzkurven zu sehen ist. Allein eine leichte Verbesserung
des Reflexes 100 kann fiir das Modell mit Stapelfehlern ausgemacht werden, was aber zu
Lasten einer geringen Verschlechterung des 102-Reflexes geht. Insgesamt ergibt sich der
R-Wert des Stapelfehler-Partikels sogar zu einem etwas hoheren Wert (5.4 %) als der des
Nanoteilchens ohne Defekte (5.2 %). Die Gleichheit der Beugungsbilder erklért sich durch
beinahe identische Parameterwerte und die extrem geringe Stapelfehlerwahrscheinlichkeit,
die zu 1.8 % verfeinert wird. Dieser Wert entspricht einem Stapelfehler in jeder 56. Schicht,
wobei ein Nanopartikel der betrachteten Modelle nur aus etwa acht Schichten aufgebaut
ist. Die detaillierten Werte finden sich in der Tabelle 4.3.

Fiir alle anderen Partikelformen wurde in gleicher Weise ein Modell mit Stapelfehler-
wahrscheinlichkeit verfeinert. Der jeweilige Vergleich mit der gleichen Form ohne Defekte
dghnelt in allen Féllen dem von Polyeder A;gg, d.h., keines der Modelle mit Stapelfehlern
fiihrt zu einer entscheidenden Verbesserung des Fits an die Daten. Lediglich bei dem
simulierten sphérischen Nanopartikel kann die Stapelfehlerwahrscheinlichkeit von 6.8 %
in geringem Male die Nachteile der isotropen Form ausgleichen. Da die Vergleiche der
anderen Modelle mit und ohne Stapelfehlerwahrscheinlichkeit keine zuséatzlichen Informa-
tionen fiir die Weiterentwicklung des Nanoteilchen-Modells liefern, werden sie in dieser
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Abbildung 4.8: Vergleich der Beugungsbilder von Polyeder Ajgp und seinem Pendant mit
1.8 % Stapelfehlerwahrscheinlichkeit. Die blaue Kurve darunter ist die Differenz der beiden
berechneten Beugungsbilder und verdeutlicht, wie wenig sich die Kurven von Polyeder A1gg
mit und ohne Stapelfehlern unterscheiden.

Arbeit nicht gezeigt.

Das Resultat, welches gleichermafen fiir alle Formen beobachtet wird, lasst den Schluss
zu, dass die betrachtete Probe praktisch stapelfehlerfreie Nanopartikel enthélt. Statistisch
gesprochen enthélt nur jedes siebte Nanoteilchen einen Stapelfehler. Somit wurde bei allen
weiteren hier prasentierten Modellen auf Stapelfehler verzichtet. Dies ist eine spezifische
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Eigenschaft der hier untersuchten ZnO-Partikel, die keinesfalls verallgemeinert werden
kann. So zeigen z.B. die in der Arbeit behandelten CdSe/ZnS-Core-shell-Teilchen eine
sehr grofe Stapelfehlerwahrscheinlichkeit von bis zu 40 % (sieche Kapitel 6).

GroRenverteilung

Alle bisher prisentierten Modelle beinhalten nur einen Nanopartikel einer bestimmten
Grofke oder ein Ensemble von Nanopartikeln mit verschiedenen Stapelfehlern, aber ein-
heitlichen Dimensionen. Nass-chemisch hergestellte Proben weisen jedoch in der Regel
keine identischen Nanoteilchen auf. Neben verschiedenen Defekten in den einzelnen Kris-
talliten variiert vor allem die Partikelgrofse. Demnach sollte ein realistisches Modell einer
Nanopartikelprobe aus Teilchen verschiedener Grofse bestehen. Dies ist auch konform mit
dem Ergebnis der verschiedenen Partikelformen, welches zeigt, dass mit Polyeder B, der
zweierlei laterale Grofsen aufweist, die hk0-Reflexe besonders gut reproduziert werden
konnen. Dies deutet, wie oben beschrieben, auf eine Grofenverteilung hin. In diesem Kapi-
tel werden daher vier verschiedene Ensemble-Modelle vorgestellt, die vereinfachte Formen
einer Grofenverteilung beinhalten. Die resultierenden Beugungsbilder sind in Abbildung
4.9 im Vergleich zu Polyeder Aoy ohne Grofenverteilung zu sehen. Dort sind auch die
zugehorigen Verteilungen als Histogramme neben den jeweiligen Kurven dargestellt.

Die primitivste Art, eine solche Grofenverteilung zu realisieren, ist, mehrere Nano-
partikel unterschiedlicher Grofen zu generieren und deren berechnete Beugungsbilder
gewichtet aufzuaddieren. Dieses Ensemble wird dann verfeinert. Fiir die vorliegende Probe
wurden im ersten Versuch fiir jedes Member zwei Teilchen mit verschiedenen lateralen
Durchmessern @ simuliert, wahrend ihre Héhe H zunéchst jeweils gleich gelassen wurde:

@1:@ leH
Dy =B+ AD Hy = H

Hierfiir mussten zwei zuséatzliche Parameter eingefiihrt werden: die Differenz A@ zwischen
den beiden Grofen sowie ein Faktor fiir die Wichtung der einen gegeniiber der anderen
Grofe. Insgesamt ergeben sich so 9 + 7 anzupassende Parameter (fiir Ensemble-Modell
und Untergrund).

Diese duale Verteilung stellt in zweierlei Hinsicht einen Unterschied im Vergleich zu
Polyeder B dar. Einerseits wird nun das prozentuale Verhéltnis von verschieden grofsen
Teilchen mit angepasst, wihrend es bei Polyeder B fix bei 2:1 von gréferem zu kleine-
rem Durchmesser liegt. Zum anderen wird im Falle zweier individueller Partikel, deren
Beugungsbilder gemittelt werden, eine inkohdrente Mittelung vorgenommen. Die verschie-
denen lateralen Ausdehnungen bei Polyeder B werden jedoch kohédrent gemittelt, da es
sich hier nur um ein Teilchen handelt. Durch den Fit ergeben sich die beiden Groéfen zu
21 A und 45 A mit einem klaren Ubergewicht der kleinen Teilchen von 87 %. Somit stellt
solch eine duale Grofenverteilung mit variablem Verhéltnis der Teilchengrofen bereits
einen deutlichen Fortschritt der Methode dar.

Als weiterer Schritt wurde das Ensemble auf drei Teilchen mit unterschiedlichen Durch-
messern erweitert, bei immer noch gleicher Hohe fiir alle Individuen. Da die drei Grofen
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folgendermafsen definiert wurden, war nur ein weiterer Parameter als zusétzlicher Wich-
tungsfaktor fiir die dritte GroRe notig (insgesamt 10 + 7 Parameter) !:

leg—AQ HIZH
Oy = +2A Hy, = H
O3 =0+ AD Hy=H

Diese beiden beschriebenen Ensemble-Modelle (Kurven ii und iii in Abbildung 4.9)
liefern deutliche Verbesserungen verglichen mit Polyeder A;pp mit nur einer Gréfe pro
Member (Kurve i). Wie erwartet, wirken sich die zusétzlichen groferen und/oder kleineren
Nanoteilchen positiv auf die Intensitat der hkO-Reflexe aus. Im direkten Vergleich ergibt
das Ensemble mit drei verschiedenen Grofien den etwas besseren Fit mit einem R-Wert von
4.9 %, was auf die besser getroffenen Reflexe 102 und 103 zuriickzufiihren ist (bei etwas
schlechterer Ubereinstimmung der hk0-Reflexe). Wie bei dem Modell mit nur zwei Grofen,
besteht auch dieses Ensemble mit 93 % primér aus den kleinsten Nanopartikeln (25 A).
Gleichwohl scheinen die restlichen, groferen Teilchen mit 40 A bzw. 52 A entscheidend fiir
einen hochwertigen Fit zu sein. Betrachtet man die resultierenden Volumen-Prozent-Werte,
so wird dies sofort ersichtlich: 65 Volumen-% fiir die kleinsten Teilchen zu 35 Volumen-%
fiir die mittleren und groffen Nanopartikel. Mit diesem Ergebnis wurde im Vergleich zu
Polyeder Ajpp ohne Grofenverteilung also ein wesentlicher Fortschritt erzielt.

Da eine Grofenverteilung mit drei statt nur zwei verschieden grofen Nanopartikeln
pro Member nur einen geringen Fortschritt brachte, wurde die Anzahl der Individuen
pro Member nicht weiter erhoht, sondern bei drei belassen. Stattdessen wurde das Mo-
dell um eine vertikale Grofenverteilung der Teilchen ergénzt. Polyeder B liefs aufgrund
seiner Form ausschlieflich eine laterale Grofenverteilung vermuten, sehr wahrscheinlich
erschien aber auch, dass sich Teilchen mit unterschiedlichen Hohen, also unterschiedlichen
Ausdehnungen in der [001]-Richtung, in der Probe befinden. Somit war die néchste Maf-
nahme, ein Ensemble mit drei Nanoteilchen unterschiedlicher lateraler und gleichzeitig
unterschiedlicher vertikaler Dimensionen zu simulieren. Um die Anzahl der Parameter
nicht unnoétig zu erhohen, wurde fiir die erste Variante kein weiterer Parameter eingefiihrt,
sondern die verschiedenen Hohen im Verhéltnis zu den drei Durchmessern erzeugt. Damit
ergeben sich folgende Grofsen fiir die drei Nanopartikel:

o=0-Ap, H-H-Az X

%)
@2:@’ HQZH
T3 = &+ AD, Hy=H+ Az -4

j%

Im letzten hier gezeigten Schritt beziiglich der Grofsenverteilungen wurde schlieklich die
Aquidistanz zwischen den drei Nanoteilchengréfen aufgehoben. Dafiir wurde zusitzlich zu
der Differenz A& zwischen den Grofen eine zweite, AD,, eingefiihrt. Die drei Druchmesser
und Hohen berechnen sich dann wie folgt:

!Eigentlich sollten drei dquidistante Grofen erzeugt werden. Das heift, der zweite Durchmesser sollte
der reine Durchmesser @ sein. Durch einen Irrtum in einem der Programm-Makros ergab sich statt
dessen der Durchmesser @ + 2 A. Weitere Rechnungen zeigen aber auch, dass dieser Unterschied von
2 A als weniger wichtig einzustufen ist. Relevant fiir die Qualitéit der Verfeinerung ist im Wesentlichen
die Grofenverteilung selbst.
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o, =0 A, H =H-Ag,-
Oy =, Hy = H
Oy =0+AD,, Hy=H+AD, 3

S

Betrachtet man das Resultat dieses letzten Modells, so sieht man, dass die beiden
Grofendifferenzen, A@, und Ay, mit 7.7 A bzw. 5.8 A nur wenig variieren. Mit diesen
dahnlichen Werten entsteht kaum ein Unterschied zu dem davor vorgestellten Ensemble
mit drei Teilchen dquidistanter Grofsen in lateraler und vertikaler Richtung. Dessen
Grokendifferenz A@ liegt mit 6.4 A zudem genau zwischen den beiden anderen Werten.
Da auch die jeweiligen Durchmesser und Hohen der beiden Ensemble-Modelle dhnliche
Werte aufweisen, ergeben sich fiir beide Falle jeweils drei sehr dhnliche Teilchengrofen
(fiir detaillierte Werte siehe Histogramme in Abbildung 4.9).

Diese starke Ahnlichkeit zeigt sich auch in den resultierenden Beugungsbildern, welche
keinen signifikanten Unterschied erkennen lassen und ebenso den gleichen R-Wert von
5.2% liefern (Abbildung 4.9, Kurven iv und v). Damit konnen beide aber auch keine
bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten erzielen als die Modelle mit
nur einer lateralen Grofsenverteilung. Es zeigt sich, dass sowohl die hk0-Reflexe etwas
schlechter dargestellt werden als auch der Doppel- und der Dreifach-Peak (bei ¢ = 2.5 A1
bzw. ¢ = 4.6 A=), Allein der Reflex 102 erscheint leicht verbessert. Hier ist gut zu
erkennen, dass sich mindestens zwei Reflexe von Teilchen unterschiedlicher Grofse in dem
Peak tiberlagern, da der untere Teil ein deutlich breiteres Profil aufweist als der obere Teil.
Somit hat eine vertikale Grofenverteilung offensichtlich eine grofe Auswirkung auf den
102-Reflex, wohingegen der 103-Reflex, welcher in die gleiche Kategorie der h0l-Reflexe
fallt, nur etwas schmaler erscheint, aber ansonsten wenig beeinflusst wird. Da dies jedoch
die einzige leichte Verbesserung in der Ubereinstimmung mit den Daten ist, wihrend an
anderer Stelle im Beugungsdiagramm gleichzeitig Verschlechterungen zu finden sind, wird
fiir die Weiterentwicklung des Ensemble-Modells Polyeder Aoy mit dreifacher lateraler
Grofsenverteilung verwendet.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass durch das Einfithren einer Grofenverteilung
ein grofser Fortschritt hinsichtlich der hk0-Reflexe erzielt werden konnte. Andere Reflexe
werden nach wie vor nicht optimal reproduziert. So zeigt besonders der Reflex 103 noch
grofse Abweichungen von den Daten. Hier brachte auch die Hinzunahme einer zusétzlichen
Grofkenverteilung fiir die Hohe der Nanopartikel keinen Erfolg. In allen Modellen mit drei
Teilchengrofien ergeben sich die Durchmesser zu sehr dhnlichen Werten. Das bedeutet,
dass die Verbesserungen aufgrund der erhaltenen lateralen Dimension so stark iiberwiegen,
dass die vertikale Grofsenverteilung kaum Einfluss auf die Entwicklung der Werte wiahrend
des Fits nimmt. Eventuell lasst sich mit einer volligen Entkopplung von lateraler und
vertikaler Grofsenverteilung noch Fortschritt erzielen, oder auch durch Berticksichtigung
einer Gauf-Verteilung fiir die Grofe, wie dies z.B. bei Probe ZnO-DACH in Abschnitt
4.6.3 durchgefiihrt wurde. Der zusétzliche Rechenaufwand steht allerdings in keinem
Verhéltnis zu dem eventuellen und vermutlich sehr kleinen Mehrgewinn.

Vor der Entwicklung weiterer komplexer Gréfenverteilungen erschien es daher sinnvoller,
das Ensemble-Modell zunéchst auf andere mogliche Merkmale der Nanopartikel in der
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Abbildung 4.9: Beugungsbilder von Polyeder Aqqq fiir verschiedene Arten von Groéfkenver-
teilungen. Daneben sind die aus den Fit-Rechnungen resultierenden prozentualen Anteile
der unterschiedlichen Grofsen des jeweiligen Ensembles dargestellt.

Probe zu testen. Dafiir spricht auch, dass alle vier Modelle mit einer Grofsenverteilung
immer noch einige klar verschobene Peaks zeigen, was durch die resultierenden Gitterkon-
stanten bedingt ist. Auch hier ergeben diese deutlich grofere Werte als in Volumen-ZnO
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4 ZnO-Nanoteilchen — Der Ligand macht den Unterschied

gefunden werden. Der Fit scheint so andere strukturelle Eigenschaften der Nanoteilchen
auszugleichen, welche noch nicht in den bisherigen Modellen enthalten sind.

Oberflachenverzerrung

Die Nanoteilchen in der untersuchten Probe liegen in einem Grofsenbereich, in dem die
Anzahl der Oberflichenatome beginnt, die Anzahl an Volumenatomen zu iibersteigen.
Die Konsequenz ist ein deutlich stédrkerer Einfluss der Oberfliche auf die Eigenschaften
der Nanopartikel wie z.B. deren Gitterkonstanten. Verschiedene Untersuchungen zeigen,
dass die Gitterkonstanten einiger metallischer Nanopartikel mit kleiner werdendem Teil-
chendurchmesser schrumpfen. Als Ursache wurde die wachsende Oberflaichenspannung
identifiziert. Diese sorgt bei Si, Ge;_,-Nanopartikeln wiederum fiir den genau gegenteiligen
Effekt, siehe [Shr06] und Referenzen darin. Hier wichst die Gitterkonstante mit kleiner
werdenden Teilchendimensionen. Eine ebenfalls grofiere Gitterkonstante bei kleinerem
Durchmesser wurde fiir zwei oxidische Nanoteilchen-Arten beschrieben [?]. Allerdings
wurde der Effekt in dem Fall auf die sich &ndernden Ladungszahlen der Oberflichenatome
zurlickgefiihrt. Im Falle von CdSe-Teilchen [Baw89, Mur93| wurde von Bawendi und Mit-
arbeitern angenommen, dass eine Fehlordnung an der Teilchenoberfliche vorliegt. Diese
Vermutung verifizierten sie ebenfalls mittels der Simulation von Beugungsbildern durch
Nanopartikelmodelle. Es ergab sich, dass die Selenatome der dufseren Lage nach aufsen, die
entsprechenden Cadmiumatome aber nach innen gezogen werden. Dabei blieb die mittlere
Bindungslinge bis auf 0.005 A gleich der eines Volumen-Kristalls. Eine #hnliche Art der
Oberflachenverzerrung wurde daher auch fiir die Modelle der Ensemble-Modellierung
implementiert.

Fiir alle bisher simulierten Nanopartikel wurden in den Fit-Rechnungen die Gitterpara-
meter mit angepasst. Es ergaben sich in allen Féllen deutlich grofere Werte als die eines
ZnO-Volumenkristalls (bis zu Aa/a = 0.8% und Ac/c = 1.5%). Solche Verénderungen der
Gitterkonstanten werden fiir Nanoteilchen im Grofsenbereich einiger weniger Nanometer
h&ufiger berichtet. Beispielsweise wurde fiir BaTiOs-Nanopartikel eine Gitterexpansion
von etwa 2.5 % beschrieben |Tsu00| und bei CeO,_ x-Teilchen vergroferte sich die Git-
terkonstante um bis zu 2.75% [Tsu99| (gemessen mit Elektronenbeugung). Allerdings
zeigten bei der hier untersuchten Probe alle zugehorigen Beugungsbilder einige deutlich
zu kleineren Winkeln verschobene Reflexe gegeniiber der gemessenen Kurve. Da die
Positionen der Reflexe im Wesentlichen durch die Gitterkonstanten bestimmt sind, sind
die von der Ensemble-Modellierung gelieferten Werte offenbar zu grofs und werden in
diesem Falle nicht durch die kleinen Dimensionen der Partikel hervorgerufen.

Da die Atome an der Nanoteilchen-Oberflache eine andere Koordinationszahl haben als
jene im Volumen des Partikels, ist zu erwarten, dass sich die Bindungsléngen von Atomen
an der Oberfliche zu ihren Nachbaratomen anders verhalten als dies fiir ihre Pendants im
Teilcheninnern der Fall ist. Zudem binden Liganden an bestimmte Oberflichenatome und
kénnen so einen weiteren Einfluss ausiiben.

Um zu testen, ob sich solche Oberflicheneffekte signifikant auf das Beugungsbild
auswirken, wurde in einem weiter entwickelten Modell die Moglichkeit implementiert, die
Atome nahe der Oberflache zu verschieben, wihrend die Gitterkonstanten fiir den Rest des
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Partikels wie bisher einheitlich angepasst wurden. Diese Oberflichenverzerrung soll zudem
graduell verdnderlich sein, d.h. die Verschiebung kann umso grofer werden, je naher sich
das betroffene Atom an der Oberfliche des Teilchens befindet. Im Folgenden wird ein
Modell vorgestellt, dessen Oberflichenatome linear mit dem Abstand vom Mittelpunkt
nach auflen oder innen verschoben werden kénnen. Die Verzerrung erfolgt dabei innerhalb
einer bestimmten Schicht an der Oberflache, deren Dicke fiir die laterale und vertikale
Richtung individuell angepasst wird. Auferdem wird zwischen Zink- und Sauerstoffatomen
differenziert, um Unterschiede zu beriicksichtigen, die beispielsweise durch die Bindung
der Liganden an eine der Atomsorten entstehen. Insgesamt werden so vier zusétzliche
Parameter notig: zwei fiir die Dicke der Schale, lateral und vertikal, sowie jeweils ein
Parameter fiir Zink bzw. Sauerstoff, der die Stérke der Verzerrung angibt. Die Atome
werden dabei geméf der folgenden Funktion verschoben (hier beispielhaft fiir die vertikale
Position z in der oberen Halfte des Teilchens):

7T dos (4.1)

Dabei steht z;; fiir das i-te Atom des Elements j (Zn oder O). 27" bezeichnet die neue,
zf‘j” die alte vertikale Position des jeweiligen Atoms relativ zur Mittelebene z = 0 des
Nanopartikels. dpg entspricht dabei der Dicke der Oberflachenschicht, h ist die Hohe des
Nanopartikels abziiglich der Oberflichenschichten dpg auf beiden Seiten (h = H — 2dpg)
und ije”’ der Verzerrungsfaktor fiir das jeweilige Element. Fit-Parameter sind dpg und
ije”. In Abbildung 4.10 ist die Oberflichenverzerrung nochmals schematisch skizziert,
wobei die wesentlichen Parameter im Modell eingezeichnet sind.

Die Implementierung dieser Art von Oberflachenverzerrung bedeutet, dass sich die
Gitterkonstante in der Oberflachenschicht mit konstantem Gradienten verandert. Dabei
werden beide atomaren Spezies getrennt betrachtet und konnen je nach Vorzeichen des
Verzerrungsfaktors sze”" von ihrer urspriinglichen Position weiter nach innen oder aufsen
rutschen. Abbildung 4.11 zeigt den Vergleich zwischen den Resultaten von Polyeder A;gg
und seinem Pendant mit Oberflichenverzerrung. Diese Modelle beinhalten beide keine
Grofenverteilung, um zundchst den alleinigen Effekt der Verzerrung zu analysieren.
Beinahe alle Peaks werden durch die Hinzunahme der Verzerrung besser reproduziert,
wobei zwei wesentliche Tendenzen auffallen: Zum einen liegen alle Reflexe an der richtigen
Position in ¢, anstatt wie zuvor gegeniiber den Daten verschoben zu sein. Zum anderen
werden sowohl die hk(0-Reflexe als auch der 103-Reflex intensiver. In der Gesamtheit
stimmen bis auf den Reflex 102 alle Peaks des Modells mit Oberflachenverzerrung besser
mit der Messung iiberein als die des Modells ohne Verzerrung der Oberflache. Dies wird
auch durch den sehr guten R-Wert der Anpassung von 3.4 % bestétigt.

Fiir diesen deutlichen Fortschritt ist geméf der Fit-Rechnung eine nur 2 A diinne Schicht
an der Oberflédche verantwortlich, in der die Atome verschoben werden (und die dadurch
ermoglichte Verdnderung der Volumen-Gitterkonstante, siehe unten). Der Wert von 2 A
ergibt sich gleichermafsen fiir die laterale und vertikale Richtung. Er entspricht maximal
einer atomaren Lage, was bedeutet, dass die Verzerrung nicht den ganzen Kristallit
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Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Oberflichenverzerrung. In das Modell
des Polyeders Ao sind die fiir die Verzerrung wichtigen Dimensionen, Hohe des gesamten
Polyeders H, Hohe ohne die Oberflachenschichten h und die Oberflachenschicht dpg, ein-
gezeichnet. In der Vergrofserung ist angedeutet, wie die Atompositionen linear mit ihrer
Entfernung zum vertikalen Nullpunkt verschoben werden. Dies ist rechts neben der Skizze
nochmals graphisch erfasst. zf»lt stellt die alte, z;3™ die neue Position des Atoms ij dar. In

gleicher Weise werden die Atome auch in der z- und y-Richtung verschoben.

durchzieht, sondern rein auf die Oberflichenatome beschrinkt ist. Die beiden Atomsorten
verhalten sich dabei sehr unterschiedlich. Wahrend fiir die Zinkatome eine maximale
Verschiebung von 0.45 A bzw. 0.44 A fiir die laterale bzw. vertikale Richtung resultiert,
werden die Sauerstoffatome mit Werten von 0.02 A fiir beide Richtungen so gut wie nicht
versetzt. Eine mogliche Erklarung hierfiir sind die verwendeten Thioglycerol-Liganden,
welche mit dem Schwefel ihres einen Endes an die Zinkatome binden. Es sei nochmals
betont, dass die genannten Werte die Maximalwerte sind, also die Verschiebung fiir ein
Atom, welches sich auf der duffersten moglichen Position der Oberfliche befindet. Das
relativiert die sehr grofse Verschiebung der Zinkatome.

Alle zuvor getesteten Modelle ohne Verzerrung liefern Gitterkonstanten a und ¢, deren
Wert bis zu 1.6 % iiber dem von Volumen-ZnO lag. Die Verzerrung der einen Oberflichen-
Atomlage hat offensichtlich so viel Einfluss, dass die Gitterkonstanten im Innern des
Teilchen-Modells nun annédhernd zu den Werten eines ZnO-Volumenkristalls verfeinert
werden. Das erklirt die sehr viel bessere Ubereinstimmung des Beugungsbildes mit den
Daten, vor allem in Bezug auf die Positionen der Reflexe. Des Weiteren ergibt sich ein
ctwas groReres Teilchen mit 35 A x22 A fiir Durchmesser und Hohe verglichen mit dem
einfachen Polyeder A1qg (28AX20 A), was eine bessere Reproduzierbarkeit der Intensitéiten
der hk0-Reflexe zur Folge hat.

Zusammengefasst konnen mit der Oberflichenverzerrung grofe Fortschritte erzielt
werden. In allen vorherigen Nanopartikel-Modellen wird das Fehlen dieses zusétzlichen
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Abbildung 4.11: Beugungsbilder von Polyeder A1gy und seines Pendants mit Oberflachen-
verzerrung.

strukturellen Merkmals durch andere Parameter wie die Gitterkonstanten kompensiert.
In der Folge werden diese zu einem Mittelwert verfeinert, der weder ganz fiir die inne-
ren Gitterkonstanten des Nanopartikels passt, noch fiir dessen Oberflichenatome. Das
Resultat ist eine zu grofse Gitterkonstante fiir den gesamten Kristallit. Der Einbau einer
Verzerrung erlaubt der Ensemble-Modellierung dagegen, die Gitterkonstanten unabhéngig
von den geénderten Positionen der Oberflichenatome zu verfeinern und damit eine bessere
Anpassung an die experimentellen Daten zu liefern.
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Die Gitterkonstante ist also fiir die hier untersuchten ZnO-Partikel nicht iiber den ge-
samten Kristallit stark vergrofert oder verkleinert, wie von Shreiber et al. nahegelegt wird.
Im vorliegenden Fall beschréankt sich die Verdnderung ausschlieflich auf eine Atomlage an
der Oberfliche der Partikel, was vermutlich mit den dort gebunden Liganden zusammen
hangt. Es kann spekuliert werden, ob ein dhnlicher Effekt auch fiir die in der Literatur
vorliegenden Falle auftritt, dort aber wegen unzureichender Modellierungsmethoden nicht
entdeckt wurde.

Das Ergebnis einer Oberflachenverzerrung wird prinzipiell von Untersuchungen von Ba-
wendi und Mitarbeitern [Mur93| gestiitzt, die fiir CdSe-Teilchen ebenfalls eine Fehlordnung
der Oberflache erhalten, wihrend die Gitterkonstanten denen von Volumen-ZnO entspre-
chen. Dort wurde jedoch eine Verschiebung der Kationen nach innen und der Anionen
nach auRen beschrieben, was in Ubereinstimmung mit Berechnungen fiir Oberflichenre-
konstruktionen von Halbleitern mit Wurtzit-Struktur (CdSe, ZnO etc.) ist [Hor92] ist. Das
Modell fiir die hier vorliegenden ZnO-Nanopartikel liefert dagegen eine genau gegenteilige
Verschiebung der Zinkatome nach aufen, wahrend die Sauerstoffatome anndhernd auf
ihren Platzen verbleiben. Eine mogliche Erklarung fiir die Diskrepanz der beiden Modelle
besteht wiederum in den Liganden und deren Einfluss auf die Oberflichenatome. So
bindet das fiir die Probe ZnO-TG-1 verwendete Molekiil Thioglycerol mit seinem Schwefel
an die Zinkatome des Nanoteilchens. Moglicherweise werden die Zinkatome dadurch so
stark nach aufsen gezogen, dass andere Effekte nicht mehr zum Tragen kommen. Die
Berechnungen fiir wurtzitisches ZnO wurden zudem fiir saubere und definierte Oberfléchen
im Hochvakuum durchgefiihrt. Fiir die schlecht definierten Oberflachen von Nanoteilchen
kann dagegen kaum eine spezifische Oberflaichenrekonstruktion gewéhlt werden.

Zusammenfassung

In den bisherigen Teilkapiteln konnten sukzessiv immer komplexere Eigenschaften der
untersuchten Probe bzw. der darin enthaltenen Nanopartikel heraus gearbeitet werden.
Dabei wurde das Modell gezielt weiter optimiert: Je nachdem, welche Art von Defiziten
die Modell-Verfeinerungen noch zeigten, wurden bestimmte Merkmale an einem Modell
gedndert oder ihm hinzugefiigt. Jeder Entwicklungsschritt lieferte so ein weiteres Detail
fiir das endgiiltige Nanoteilchen-Modell der betrachteten ZnO-Probe. Im Folgenden sind
die Ergebnisse nochmals zusammengefasst.

e Anisotrope Partikelform

Ein kugelformiges Nanoteilchen lieferte ein Beugungsbild, bei dem besonders die
hk0O-Reflexe viel zu schwach ausgepréigt waren. Dies ist ein starkes Indiz dafiir,
dass die untersuchten Partikel in ihrer Form anisotrop sind. Dabei konnte bei der
Wahl der Form aufgrund der sehr &hnlichen Ergebnisse fiir die Beugungsbilder nicht
zwischen einem ,,Zylinder” mit runder und hexagonaler Grundfliche entschieden
werden. Aufgrund von physikalischen Uberlegungen wurde Polyeder A;qg, also der
wZylinder” mit hexagonaler Grundflache, gewéahlt. Hier konnen Durchmesser und
Hoéhe individuell angepasst werden.
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e Laterale Grofenverteilung

Neben einer anisotropen Form fiir die Partikel ist zuséatzlich eine Grofenverteilung
nétig, um die untersuchte Probe adaquat zu beschreiben. Es ergab sich, dass
besonders fiir die laterale Richtung unterschiedliche Teilchengréften erforderlich sind,
wohingegen eine zusitzliche Verteilung fiir die vertikale Dimension keinen Mehrwert
fiir die Anpassung an die experimentellen Daten brachte. Bereits die Hinzunahme
von zwei zusitzlichen Teilchendurchmessern verbesserte die Ubereinstimmung des
Beugungsbildes mit den experimentellen Daten deutlich. Dabei ergab sich ein grofses
Ubergewicht der kleinsten Nanopartikel in der Probe, die eine ungefihre Atomanzahl
von 900 aufweisen. Dennoch waren die wenigen groferen Teilchen (Atomanzahlen
von ca. 2500 und 4000) aufgrund ihres Volumenanteils von zusammen tiber 20 % als
auch die anisotrope Nanopartikelform essentiell, um die Fortschritte beziiglich der
hk0-Reflexe zu erzielen.

e Quasi-stapelfehlerfreie Nanoteilchen

Die Beugungsbilder aller bis dahin simulierten Modelle lieferten leicht verschobene
und zu schwach ausgeprigte h0l-Reflexe. Dies konnte durch die gerade beschriebenen
Eigenschaften nicht verbessert werden. Das Einfiihren einer Stapelfehlerwahrschein-
lichkeit, welche typischerweise vor allem Auswirkungen auf gemischte hkl- und
hOl-Reflexe hat, brachte keinen messbaren Erfolg. Mit einer resultierenden Wahr-
scheinlichkeit, die einem Stapelfehler pro 56 Schichten entspricht, kann man somit
von quasi-defektfreien Nanoteilchen in Bezug auf Stapelfehler sprechen.

e Oberflachenverzerrung
Als weitere Ursache fiir die auffillige Verschiebung diverser Reflexe wurde aufgrund
des groften Verhéatnisses von Oberflachen- zu Volumenatomen eine mégliche Modifi-
kation der Oberfliche getestet. Die eingefiihrte graduelle Verzerrung innerhalb einer
bestimmten Oberflachenschicht ermoglicht eine klare Verbesserung. In der Folge
werden die Volumen-Gitterparameter zu deutlich kleineren Werten verfeinert, die
denen von Volumen-ZnO sehr nahe kommen. Damit ergibt sich insbesondere eine
sehr viel besser iibereinstimmende Position der vorher noch leicht verschobenen

Reflexe.

Alle aufgefithrten Eigenschaften (mit Ausnahme der Stapelfehler) bringen fiir sich
bereits deutliche Fortschritte. Sowohl das Ensemble-Modell des Polyeders A1gg mit einer
Grofkenverteilung als auch das des Polyeders Ajgy mit einer Oberflichenverzerrung liefern
gute Ubereinstimmungen mit den experimentellen Daten. In diesem letzten Abschnitt zur
Ensemble-Modellierung wird nun ein zusammenfassendes Modell prisentiert, welches die
gewonnenen Erkenntnisse vereint und gleichzeitig den besten erreichten Fit liefert. Dieses
Modell mit der Form des Polyeders Ajqg, mit lateraler Gréfenverteilung und einer Ober-
flachenverzerrung wurde insgesamt zweimal angepasst, um bei der verhéltnisméfig grofen
Anzahl an Parametern zu priifen, ob das Resultat im Bereich des globalen Minimums
liegt, oder ob das sehr gute erste Ergebnis auch mit einer vollig anderen Konfiguration zu
erzielen ist.
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4 ZnO-Nanoteilchen — Der Ligand macht den Unterschied

Vergleich der beiden besten EM-Anpassungen In Abbildung 4.12 (Kurven ii und iii) sind
die zugehorigen Beugungsbilder dargestellt. Bis auf sehr kleine Abweichungen ist die
Ubereinstimmung beider Kurven mit den gemessenen Daten hervorragend. Dennoch zeigen
die Fit-Rechnungen bei genauerem Hinsehen geringe Unterschiede. So sind bei der ersten
Verfeinerung (Kurve ii) die Reflexe 100 und 002/101 nicht ganz exakt wiedergegeben.
Die zweite Anpassung reproduziert diese Reflexe besser, zeigt aber ganz leichte Defizite
bei den h0l-Reflexen, was zusammen genommen einen minimal schlechteren R-Wert von
3.2 % ergibt, verglichen mit 2.9 % fiir Kurve ii (Anpassung 1). Diese sehr kleinen, aber
doch erkennbaren Unterschiede sind auf zwei Parameter zuriickzufithren, die signifikante
Abweichungen fiir die beiden Rechnungen voneinander zeigen. Zum einen ist bei der
zweiten Anpassung (Kurve iii) der Anteil an mittelgrofen Kristalliten im Ensemble mit
14 % deutlich hoher als der Wert von 4 % im ersten Fall. Dies geht auf Kosten der Anzahl
kleinster Partikel: 84 % fiir Verfeirnerung 1 entgegen 71 % fiir die zweite Anpassung.
Hiervon profitiert v.a. die Reproduzierbarkeit des 100-Reflexes. Die drei Durchmesser und
die Hohen sind fiir beide Fille hingegen annéhernd gleich grof. Der zweite Parameter,
fiir den eine Abweichung der beiden Verfeinerungen festgestellt werden kann, ist die
Verschiebung der Zinkatome sowohl in lateraler als auch vertikaler Richtung. Diese
Verschiebung fallt fiir die zweite Fit-Rechnung etwas kleiner aus, was die etwas schlechtere
Ubereinstimmung der Reflexe 102 und 103 im Beugungsbild bewirkt. Demnach besteht
offenbar eine ,Konkurrenz“ zwischen gut getroffenen Reflexen des Typs h0l und einer
ausgezeichneten Anpassung der h00-Reflexe. Es konnte hier nicht geklart werden, ob mit
dem vorliegenden Ensemble-Modell beide Reflex-Gruppen gleichzeitig und gleichermafen
gut wiedergegeben werden konnen, oder ob hierfiir eine zusétzliche Erweiterung des
Modells von Noten ist.

Gleichwohl liefern beide Fit-Rechnungen insgesamt sehr dhnliche Ensemble-Modelle,
deren grundsétzliche Eigenschaften wie eine anisotrope Teilchenform, eine Verschiebung
der oberflichennahen Zinkatome etc. als wesentlich angenommen werden kénnen. (Fiir
einen exakten Vergleich sind alle Parameterwerte in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.) Dies bedeutet,
dass man sich mit beiden Verfeinerungen im richtigen Bereich des Parameterraumes
befindet. Die Unterschiede kénnen hier als geringer Fehlerbalken interpretiert werden.

In jedem Fall kann man bei beiden gezeigten Kurven von exzellenten Ergebnissen spre-
chen, was die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten angeht. Dies wird auch im
Vergleich zum Resultat der eingangs beschriebenen Rietveld-Verfeinerung deutlich. Dieses
ist im unteren Teil der Abbilung 4.12 nochmals gezeigt (Kurve i). Der direkte Vergleich
der Beugungsbilder (sowie der Differenzkurven) veranschaulicht die klare Uberlegenheit
der Ensemble-Modellierung, ebenso wie der beinahe halb so grofe R-Wert von 2.9% (bzw.
3.2%) im Vergleich zum Wert der Rietveld-Anpassung (5.7 %). Dieser Vorteil wird dabei
nicht iiber eine grofsere Anzahl an Parametern gewonnen. Die Rietveld-Verfeinerung weist
mit 14 + 7 (Linienform plus Untergrund) sogar einen Freiheitsgrad mehr auf als das
vorliegende Ensemble-Modell (13 + 7 fir Modell und Untergrund). Zudem konnen bei
der Ensemble-Verfeinerung durch die intrinsisch enthaltenen Modellparameter sehr viel
detailliertere Kenntnisse iiber die Probe gewonnen und sehr exakte Aussagen iiber die
kristallinen Eigenschaften der enthaltenen Partikel gemacht werden.

Die Probe ZnO-TG-1 beinhaltet geméfs der gezeigten Analyse flache, defektfreie Nano-
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4.4 Thioglycerol (TG)-stabilisierte ZnO-Nanopartikel, Probe ZnO-TG-1

Tabelle 4.4: Parameterwerte der beiden Anpassungen des finalen Ensemble-Modells Poly-
eder Ajgp mit lateraler Grofsenverteilung (3 Durchmesser) und Oberflachenverzerrung.

PARAMETER | Fit-Rechnung (1) | Fit-Rechnung (2)

R, [%] 2.93 3.24

Anzahl Parameter 13+7 13+7

Anzahl gerechnete Generationen 3952 4240
a [A] (Volumen-ZnO: 3.250 A) 3.258 3.256

c [A] (Volumen-ZnO: 5.207 A) 5.215 5.206

z [c] (Volumen-ZnO: 0.382) 0.380 0.378

Durchmesser @; [A] | 30 43 55 30 40 51
Anteil [%] | 843 38 119 | 706 144 149
Volumen-% | 64.7 5.7 29.6 50.3 18.8 30.9
Hoéhe H [A] 24 22
Stapelfehlerwahrscheinlichkeit |%] - -
Dicke der Oberfl.schicht lateral [A] | 1.71 239 3.07 | 1.68 227 2.86
Dicke der Oberfl.schicht vertikal [A] 3.49 3.23
max. Verschiebung lateral Zn | 0.360 0.504 0.647 | 0.235 0.318 0.401
prozentualem Anteil des Radius | 24% 24% 24% | 1.6% 1.6% 1.6%
max. Verschiebung lateral O | 0.030 0.042 0.054 | 0.021 0.028 0.036
= prozentualem Anteil des Radius | 0.2% 02% 02% | 0.1% 0.1% 0.1%

IR

max. Verschiebung vertikal Zn 0.734 0.451
= prozent. Anteil der halben Hohe 6.0% 4.0%
max. Verschiebung vertikal Zn 0.062 0.040
= prozent. Anteil der halben H6he 0.5% 0.4%

partikel mit der Grundform des Polyeders A;qg. Die kleinsten Kristallite haben eine Grofe
von ca. 30 Ax23 A, was etwa 1500 Atomen entspricht, und machen das Gros der Probe
aus. Nichtsdestotrotz kann auf die deutlich groferen Partikel (ca. 3000 und 5000 Atome)
mit mehr als einem Drittel Volumenprozent nicht verzichtet werden. Eine nur wenige
Angstrom diinne Schicht an der Oberfliche ist verzerrt, erlaubt den Gitterkonstanten
im Volumen des Teilchens aber, zu Werten nahe der ZnO-Volumen-Werte zu relaxieren.
Dabei werden nur die Zinkatome wesentlich verschoben, wiahrend die Sauerstoffatome
kaum beeinflusst sind. Alle Werte beider Anpassungen fiir das finale Ensemble-Modell
sind in Tabelle 4.4 zusammen gefasst.
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Abbildung 4.12: Direkter Vergleich der Beugungsbilder der Rietveld-Anpassung und
zweier Verfeinerungen des besten Modells aus der Ensemble-Modellierung. Letztere bestehen
aus einem Ensemble von drei Teilchen mit der Form des Polyeders Ajgg, die verschiedene
Durchmesser aufweisen und an ihrer Oberflache verzerrt sind. Dartliber ist zuséatzlich die

Differenzkurve der beiden EM-Rechnungen gezeigt.
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4.5 Thioglycerol (TG)-stabilisierte ZnO-Nanopartikel, Probe
Zn0-TG-2

Die zweite hier vorgestellte Probe ZnO-TG-2 wurde nach der gleichen Synthesevorschrift
hergestellt wie Probe ZnO-TG-1. Die Details hierzu finden sich in Kapitel 4.4.1. Die
Absorptionsspektroskopie liefert ein Maximum bei A =298 nm und einen Wendepunkt
von 314 nm. Verwendet man wieder die theoretisch berechneten Kurven aus [Vis04], so
erhédlt man fiir die TB-Methode Werte fiir den Partikeldurchmesser von 1.6 nm bzw.
2.0nm. Im Falle der EMA ergibt sich die Teilchengréfse zu 2.7 nm bzw. 3.1 nm. Diese
Probe sollte also recht dhnliche Nanopartikel enthalten wie Probe ZnO-TG-1 mit einem
Absorptionsmaximum von 301 nm (Wendepunkt: 322 nm). Tatséchlich liegen die Grofen
der hier betrachteten Nanopartikel laut der Ensemble-Modellierung aber bei 18 A bis 23 A.
Damit unterscheiden sich die Grofen der beiden Proben signifikant.

Die zugehorigen Daten aus der Pulverdiffraktometrie zeigen im vorliegenden Fall aller-
dings einen sehr viel hoheren und komplexeren Untergrund, als bei der zuvor betrachteten
Probe beobachtet wurde. Dieser Untergrund erschwert die Verfeinerungen mit der Rietveld-
Methode und der Ensemble-Modellierung erheblich. Daher konnte an den vorliegenden
Daten keine so ausfiihrliche Analyse vorgenommen werden wie bei Probe ZnO-TG-1.

Im Folgenden werden die Messung sowie verschiedene Ansitze gezeigt, mit denen
versucht wurde, eine geeignete Anpassung fiir den Untergrund zu finden und somit eine
verléssliche Verfeinerung zu ermdglichen. Diese Ansétze wurden sowohl im Rahmen der
Rietveld-Verfeinerung als auch der Ensemble-Modellierung getestet.

4.5.1 Messung

Die Rontgenbeugungsmessung wurde fiir Probe ZnO-TG-2 ebenfalls mit einer Photo-
nenenergie von 9600 eV durchgefiihrt. Auch hier wurden acht Beugungsdiagramme auf
demselben Punkt der Probe aufgenommen, um mogliche Verdnderungen in der Probe
wéhrend der Messung erkennen zu kénnen. Betrachtet man den oberen Teil der Abbildung
4.13, so fillt auf, dass Messung 6 bei ¢ ~ 6.8 A~! eine Versetzung zeigt und die Kurve
dann mit etwas niedrigerer Intensitit verlauft. Der Grund hierfiir ist die Wiederbefiillung
des Speicherrings und eine damit verbundene leichte Verschiebung/Defokussierung des
Photonenstrahls auf der Probe. Diese Messung wurde daher aus der Summation der
einzelnen Beugungsmessungen ausgenommen. Die erhaltene Summe ist in Abbildung
4.13, ii gezeigt. Obwohl diese Probe auf die gleiche Art hergestellt wurde wie die zuvor
untersuchten Nanopartikel und entsprechend des Absorptionsmaximums dhnlich grofe
Teilchen aufweisen miisste, zeigt die dazugehorige Messung einen deutlich komplexeren
Kurvenverlauf. Dies riithrt im Wesentlichen vom Untergrund her. Durch den breiten Fufs
des Primérstrahls im Bereich ¢ < 2.0 A~ (vermutlich durch Streuung an der organischen
Hiille und an Luft bedingt) ist der eigentliche Untergrund im vorderen Teil des Beu-
gungsbildes nicht zu erkennen. Dariiber hinaus kann man im Bereich ¢ ~ 3.0...5.0 A~
eine zusédtzliche, sehr breite, hiigelférmige Struktur im Beugungsbild vermuten, und auch
der Anstieg der Kurve ab ¢ > 5.5 A1 ist ungewohnlich. Die Reflexe der Nanoteilchen
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Abbildung 4.13: Rohdaten der Probe ZnO-TG-2: (i) Acht hintereinander aufgenommene
Beugungsdiagramme. Die leichte Versetzung von Messung 6 bei ¢ ~ 6.8 A= riihrt von der
Wiederbefillung des Speicherrings und einer damit verbundenen kleinen Verschiebung des
Photonenstrahls her. (ii) Summe der sieben Messungen 1 — 5 sowie 7 und 8. Kurve 6 wurde
aufgrund der beschriebenen Versetzung ausgespart. Zusétzlich sind im unteren Graph die
Reflexe eines ZnO-Volumenkristalls gezeigt.

selbst scheinen denen der Probe ZnO-TG-1 indes sehr dhnlich zu sein. Diese Faktoren
lassen auf Unreinheiten in der Probe schliefen, beispielsweise amorphe Strukturen, die

gewoOhnlich solch breite ,Peaks liefern, aber die Nanopartikel selbst sowie deren Reflexe
nicht beeinflussen.
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4.5.2 Auswertung der XRD-Daten mittels Ensemble-Modellierung und
Rietveld-Verfeinerung

Fiir die Analyse der Messung wurden verschiedene Bereiche der Datenkurve verwendet,
um sie per Rietveld-Verfeinerung und Ensemble-Modellierung anzupassen. In allen Fallen
wurde fiir die Rietveld-Verfeinerung Wurtzit als Struktur vorgegeben. Die Startwerte
entsprachen denen eines ZnO-Volumenkristalls, die Reflexprofilform der eines Pseudo-
Voigts. Fiir die Ensemble-Modellierung wurden zuerst verschiedene Formen getestet (vgl.
Abschnitt 4.4.6). Als beste erwies sich eine bisher noch nicht vorgestellte Form, ein Polyeder
mit einem Parallelogramm als Grundfliche, der im Folgenden als Polyeder D bezeichnet
wird (siehe Skizze in Abbildung 4.14). Ahnlich wie bei Polyeder B (vgl. Abschnitt 4.4.6)
ist bei dieser Form die laterale hexagonale Symmetrie gebrochen und sie muss aus diesem
Grunde als unphysikalisch angesehen werden. Daher konnte sie in einem weiteren Schritt
beispielsweise durch ein Modell, das aus verschieden grofsen Polyedern A besteht, ersetzt
werden. Fiir beide Verfeinerungs-Methoden wurde als Untergrund jeweils ein Polynom
fiinfter Ordnung verwendet. Die Details zu den einzelnen Rietveld-Parametern und den
weiteren getesteten Formen fiir die Ensemble-Modellierung sind in den Tabellen A.2 und
A.3 im Anhang A.2 zu finden.

Eine Auswertung mittels Einzellienienfit wurde fiir diese Probe ebenfalls durchgefiihrt.
Wie in Tabelle 4.5 aufgefiihrt, ergeben sich fiir die laterale Ausdehnung 27 A (berechnet
anhand der Reflexe 100 und 110) und fiir die Héhe 30 A (anhand des 002-Reflexes). Aller-
dings sind die resultierenden Werte aufgrund des schwer zu antizipierenden Untergrunds
wenig vertrauenswiirdig. So erscheint es auch unwahrscheinlich, dass diese Probe, die nach
der gleichen Synthesevorschrift hergestellt wurde wie Probe ZnO-TG-1, Nanopartikel mit
einer genau umgekehrten Anisotropie in der Form enthélt, die also eine grofsere Hohe im
Vergleich zum Durchmesser aufweisen. Die Abbildung der Anpassung A.2 ist im Anhang
A.2 zu finden.

Zunéchst wurde der gesamte gemessene Bereich ¢ = 0.8..8.8 A~ angepasst. Die
zugehorigen Ergebnisse der Ensemble-Modellierung sowie der Rietveld-Verfeinerung sind
in Abbildung 4.14, i und ii zu sehen. Die Anpassungen weisen besonders im Bereich
g ~ 3.0..5.0 A" groke Unzulinglichkeiten auf. So werden u.a. der 110- sowie der 103-
Reflex von beiden Verfeinerungs-Methoden deutlich zu schwach dargestellt.

Dies liegt wie oben bereits angedeutet vor allem an dem zu schlecht angepassten
Untergrund, welcher in Blau ebenfalls in Abbildung 4.14 gezeigt ist. Gewohnlich fallen
solch breite Strukturen, die von Unreinheiten in der Probe herriihren, deutlich schwécher
aus und konnen somit leicht als Teil des normalen Untergrundes angepasst werden. Im
vorliegenden Fall sind sie jedoch so intensiv, dass das verwendete Polynom fiinfter Ordnung
nicht alle Bereiche adaquat wiedergeben kann. Statt des lang gestreckten Tals im vorderen
Bereich der Untergrundkurve erwartet man einen amorphen , Peak®, der sich iiber den
Bereich ¢ ~ 3.0...5.0 A=! erstreckt. Dies kann die Untergrundkurve im vorliegenden Fall
nicht in gewiinschter Weise liefern.

Sowohl die Rietveld-Verfeinerung als auch die Ensemble-Modellierung verwenden den
gleichen Untergrundtyp, daher dhneln sich auch die Schwierigkeiten bei der Datenanpas-
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Tabelle 4.5: Resultierende Werte des Einzellinien-Fits an die experimentellen Daten
von Probe ZnO-TG-2. Die Durchmesser wurden mit Hilfe der Scherrer-Gleichung aus
den Halbwertsbreiten berechnet. Die letzten vier Peaks sind grau dargestellt, weil sie
wegen zu grofen Uberlapps unzuverlissige Werte liefern (Peaks Nr. 7-9) oder keinem
ZnO-Strukturreflex entsprechen (Peak Nr. 10).

Reflex Nr. | hkl | q [1/A] | FWHM 1/A] | & [A]
1 100 2.213 0.232 26
2 002 2.373 0.200 30
3 101 2.508 0.197 31
4 102 3.284 0.194 32
5 110 | 3.853 0.232 28
6 103 4.230 0.246 27
7 200 1.496 0.204 33
8 112 4.545 0.228 29
9 201 1.591 0.210 32
10 5.064 - -

sung. Letztlich konnen beide keine gute Ubereinstimmung mit der Messkurve liefern. Da,
das Hauptproblem in der Untergrundanpassung liegt, wurde in einem weiteren Ansatz
versucht, die sehr starken Anstiege der experimentellen Daten im vorderen wie im hinteren
Bereich abzuschneiden, um so dem Untergrund-F'it im Bereich des Beugungsbildes mit
den stérksten Reflexen mehr Flexibilitdt zu ermoglichen.

Die resultierende Kurve beschrinkt sich damit auf den Bereich ¢ = 1.6...7.3 A~1. Die
Abbildungen 4.14 iii und iv zeigen wieder den direkten Vergleich der beiden Verfeinerungs-
Methoden. In beiden Féllen konnen geringfiigige Verbesserungen, v.a. bei den Reflexen
110 und 103, erzielt werden. Dies ist auf leichte Verdnderungen des jeweiligen Unter-
grundes zuriickzufiihren, welcher bei beiden Methoden etwas ausgepragtere Erhohungen
liefert, besonders im Bereich ¢ ~ 3.0...5.0 A=, Allerdings fillt hierdurch das Tal der
Untergrundkurve unterhalb der ersten drei Reflexe deutlich tiefer aus als in den bisherigen
Verfeinerungen, was unrealistisch erscheint.

Neben den Verdnderungen der erwahnten Reflexe kann man eine zusétzliche Ver-
besserung des 002/101-Peaks bei der Ensemble-Modellierung beobachten. Alle anderen
Nanopartikelreflexe @ndern sich im Vergleich zur Anpassung des vollstdndigen Berei-
ches ¢ = 0.8..8.8 A~ dagegen wenig. Insgesamt konnen zwar die R-Werte beider Fit-
Rechnungen mit 4.96 % und 4.53 % fiir Ensemble-Modellierung und Rietveld-Verfeinerung
um iiber einen Prozentpunkt verbessert werden. Jedoch sind weder die Untergrundanpas-
sung noch die Fit-Rechnungen zufriedenstellend.

Um zu testen, ob die Schwierigkeiten bei den Fit-Rechnungen v.a. von dem stark
iiberhohten hinteren Bereich der experimentellen Daten herriihren, wurde dieser Teil fiir
weitere Anpassungen vollstandig entfernt. Die beiden letzten hier gezeigten Verfeinerungen
erstrecken sich somit nur noch auf den Bereich ¢ = 1.5...5.5 A1, in dem die stérksten
Reflexe der Nanopartikel zu finden sind und welcher keine ganz so extremen Intensitits-
unterschiede im Untergrund aufweist. Die Ergebnisse der entsprechenden Fit-Rechnungen
sind in den Abbildungen 4.14 v und vi gezeigt.
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Durch die zusétzliche Beschneidung des Datensatzes werden weitere Verbesserungen
bei den Anpassungen per Ensemble-Modellierung und Rietveld-Verfeinerung erreicht. Wie
schon bei der ersten Einschrankung ist auch hier der etwas verbesserte Untergrund-Fit
die Ursache dafiir, zumal der vermutete amorphe ,Peak® im Bereich ¢ ~ 3.0...5.0 A~*
nun naherungsweise durch das Polynom dargestellt wird. Die Verbesserungen schlagen
sich auch in den zugehorigen R-Werten nieder, welche sich zu 4.05 % fiir die Ensemble-
Modellierung und zu 3.93 % fiir die Rietveld-Verfeinerung ergeben. Noch immer scheint
jedoch der vordere Teil des Untergrundes nicht ganz realistisch wiedergegeben zu sein, was
auch bei dieser stark beschnittenen Datenkurve die Verlasslichkeit der Fit-Rechnungen
einschrankt.

Trotz dieser Problematik ist es moglich, einige wichtige Aussagen iiber die untersuchten
Nanoteilchen zu treffen. So ergeben alle Ensemble-Modellierungen Durchmesser von 20 A
bis 23 A sowie Hohen von 18 A bis 20 A fiir die Partikel (unabhéngig vom verfeinerten
Bereich in ). Dies entspricht einer Anzahl von ca. 700 bis 1000 Atomen pro Nanoteilchen.
Da auch hier eine geringe Grofsen-Anisotropie vorzuliegen scheint, sind die Ergebnisse der
Rietveld-Verfeinerung mit 24 A bis 30 A (je nach verfeinertem Bereich in ¢) diesbeziiglich
weniger verlésslich. Aus allen sechs Anpassungen resultieren um bis zu knapp 1% ver-
grokerte Gitterparameter, wie es schon bei Probe ZnO-TG-1 der Fall war (fiir Details
siche Tabelle 4.6). Dies deutet abermals auf eine Verzerrung der Nanoteilchenoberfliche
hin, wihrend die lateral gebrochene symmetrische Form von Polyeder D bedeutet, dass
vermutlich auch fiir diese Probe eine Grofenverteilung angenommen werden muss. Beides
lisst sich anhand der vorliegenden Ergebnisse und mit Hinblick auf die Ahnlichkeit der
Nanoteilchen dieser und der Probe ZnO-TG-1 vermuten. Diese Annahmen wurden jedoch
nicht weiter tiberpriift, da die Verfeinerungen wegen des Untergrundes zu unzuverléssig
sind.

Ein weiterer Versuch, die Anpassungen von vornherein weniger vom Untergrund abhén-
gig zu machen, bestand darin, schon vor den eigentlichen Verfeinerungen einen Untergrund
von Hand zu generieren und diesen von den Daten zu subtrahieren. Getestet wurden u.a.
Kombinationen einer Lorentzfunktion mit einem Polynom oder einer Spaltfunktion mit
einem linearen Untergrund. Dies fiihrte jedoch ebenfalls nicht zum gewiinschten Erfolg
und wurde daher als Ansatz fiir weitere Anpassungen verworfen.

Tabelle 4.6: Parameterwerte der Fit-Rechnungen zu Probe ZnO-TG-2.

FORM | g-Bereich [A"'] | R-Wert [%] [ @ [A] |[H[A] [a[A] [ c[A] | z[c] |

Polyeder D 0.8-838 6.25 23 18 3275 [ 5275 | 0.374
Rietveld-Verf. 0.8-838 5.79 24 3.266 | 5.257 | 0.36759
Polyeder D 1.6-73 4.96 20 18 ]3.275 [ 5.286 | 0.369
Rietveld-Verf. 1.6-73 4.53 25 3.265 | 5.272 | 0.35339
Polyeder D 1.5-5.5 4.05 23 20 [ 3.268 [ 5.269 | 0.389
Rietveld-Verf. 15-55 3.93 30 3.259 | 5.250 | 0.39734
| Volumen-ZnO | | 3.250 | 5.207 | 0.3817
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Letztlich kann diese Probe nicht wie erwartet das Ergebnis von Probe ZnO-TG-1
bestéitigen, obgleich beide anhand derselben Synthese hergestellt wurden und laut den
Ergebnissen der Absorptionsspektroskopie dhnliche Nanoteilchen enthalten miissten. Die
Partikel fallen hier mit (im Mittel) ca. 22 A fiir den Durchmesser und 19 A fiir die Hohe
deutlich kleiner aus. Allerdings scheinen auch diese Teilchen an der Oberfliche verzerrt
zu sein und die Probe weiftt vermutlich eine Grofenverteilung auf. Aufierdem enthélt
die vorliegende Probe sehr viel mehr Unreinheiten in Form amorpher Komponenten.
Diese beeinflussen zwar nicht die Nanopartikel selbst, sorgen aber fiir ein sehr viel
anspruchsvolleres Beugungsbild, was eine sehr exakte Analyse schwierig macht.

Die Auswertung dieser Probe zeigt damit eine Grenze der Interpretierbarkeit solcher
XRD-Daten auf. Im Falle eines sehr unregelméfigen Untergrundes liefert weder die
Rietveld-Verfeinerung noch die Ensemble-Modellierung verléssliche Daten.
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Ensemble-Modellierung, Polyeder D Rietveld-Verfeinerung
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Abbildung 4.14: Fiir Probe ZnO-TG-2 durchgefiihrte Ensemble-Modellierungen und
Rietveld-Verfeinerungen fiir verschiedene Bereiche des experimentellen Datensatzes. Alle
zugehorigen Untergrundanpassungen wurden als zu fragwiirdig eingestuft, um aus den
Fit-Rechnungen verléssliche Eigenschaften ableiten zu kénnen.
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4.6 Systeme groRerer ZnO-Nanoteilchen

Bisher wurden zwei Nanopartikelproben vorgestellt, welche — bedingt durch den Ligand
Thioglycerol (TG) — sehr kleine Teilchen im GréRenbereich von ca. 20 A bis 30 A enthielten.
Dieses Kapitel prasentiert drei weitere ZnO-Systeme, deren Nanoteilchen teilweise deutlich
grofere Dimensionen aufweisen. Die stark variierenden Grofien dieser Partikel sind vor
allem auf die Verwendung anderer Stabilisatormolekiile bei der Herstellung zuriick zu
fithren. Die Untersuchung dieser Proben sollte somit zwei Aspekte beleuchten: Einerseits
ergab sich die Frage nach dem Einfluss der Liganden auf die genaue Gréfse und kristalline
Struktur, und andererseits sollte die Ensemble-Modellierung auch fiir Nanopartikel deutlich
grokerer Dimensionen getestet werden.

Eingangs des Kapitels wird zunéchst kurz auf die verschiedenen Synthesen und ihre
Unterschiede eingegangen. Anschliefsend werden — beginnend mit der Probe, welche die
kleinsten Kristallite enthélt — jeweils die besten Fit-Rechnungen und deren Ergebnisse
dargestellt. Hier wird ersichtlich, dass bis zu einem gewissen Teilchendurchmesser —
fiir ZnO-Nanopartikel betriigt dieser ca. 60 A — die Ensemble-Modellierung deutliche
Vorteile gegeniiber der Rietveld-Verfeinerung bietet, bei grofieren Dimensionen die Rietveld-
Methode aber das bessere , Kosten-Nutzen-Verhéltnis® aufweist.

4.6.1 Herstellung der verschiedenen ZnO-Nanoteilchen

Fiir die erste hier vorgestellte Probe, ZnO-DACH, wurde 1.317 g (6.0 mmol) Zinkacetat
(Zn(OAc)y) in 300 ml einer 10~ *-molaren Losung von Kupferacetat (Cu(OAc),) in absolu-
tem Ethanol gelost. Nach Zugabe von 0.721 ml (6.0 mmol) 1,2-Diaminocyclohexan (DACH)
wurde die Losung fiir 15 Minuten geriihrt. Dann wurden 0.018 g (0.12 mmol, 2 mol% bzgl.
Zn) Mangansulfat hinzugefiigt und es wurde fiir weitere 20 Minuten geriihrt. Im Anschluss
daran werden 2.077ml (4.5 mmol) Tetramethylammoniumhydroxide (TMAH, 25wt%)
in Methanol in Mengen von 0.50 ml und in Intervallen von 5 Minuten hinzu gegeben,
wobei die letzte Menge 0.577 ml entspricht. Nach weiteren 5 Stunden Riihren wurden
die Nanopartikel mit wasserfreiem Hexan geféllt. Nach dem Fallungsprozess wird die
Probe zentrifugiert, um gereinigte Nanoteilchen zu erhalten. Anschlieffend wurden die
Partikel mit wasserfreiem Aceton gewaschen, erneut zentrifugiert und in einem Exsikkator
getrocknet.

Der Zusatz von Manganionen in dieser Probe sollte semimagnetische Halbleiter-Nano-
partikel liefern. Die Charakterisierung der Partikel durch Supraleitende Quanteninterferenz-
einheits-Messungen (Superconducting Quantum Interference Device, SQUID) zeigte aller-
dings, dass der Anteil der magnetischen Ionen in den ZnO-Teilchen sehr klein und diese
Synthesemethode somit nicht fiir die Herstellung semimagnetischer Teilchen geeignet ist.
Fiir die XRD-Messungen sind diese wenigen, in den Nanopartikeln eingebauten Ionen un-
erheblich, da die Methode auf eine solch geringe Konzentration nicht sensitiv ist. Es wére
zwar vorstellbar, dass die Manganionen einen Einfluss auf die Struktur der Nanoteilchen
ausiiben, die im folgenden besprochenen Ergebnisse geben jedoch keinen Hinweis darauf.
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Die beiden weiteren Proben, welche dieses Kapitel behandelt, wurden auf sehr d&hnliche
Weise wie Probe ZnO-DACH hergestellt. Die Unterschiede bestanden zum einen darin,
dass keine magnetischen Ionen hinzugefiigt wurden und zum anderen in der Verwendung
anderer Liganden. So begrenzte bei Probe ZnO-DMPDA der Stabilisator DMPDA das
Wachtum der Nanoteilchen, fiir Probe ZnO-OAc fungierte mit Acetat ein Teil eines der
Ausgangsmaterialien als Ligand. In Abbildung 4.1 in Abschnitt 4.3 sind die Struktur-
formeln der verschiedenen Stabilisatormolekiile und deren Bindungsverhalten an Zink
dargestellt. Des Weiteren wurden diese Synthesen unter Umgebungsbedingungen durch-
gefiihrt, und es unterschieden sich die jeweiligen Mengen der Edukte voneinander. Eine
genaue Beschreibung der Synthesevorschriften fiir die Proben ZnO-DMPDA und ZnO-OAc
sowie eine schematische Zeichnung der Prozedur kénnen Referenz [Cho07] entnommen
werden.

4.6.2 Nanoteilchen der GroRe 46 A x 32 A - Probe ZnO-DACH

Fiir die Probe ZnO-DACH lagen keine verwertbaren Absorptionsspektroskopie-Daten vor.
Daher kann hier keine Grofienabschiatzung anhand dieser Methode vorangestellt werden.

Die XRD-Messung an Probe ZnO-DACH erfolgte mit einer Photonenenergie von 9630 eV.
Hier wurden drei Messungen im Bereich ¢ = 0.2...6.2 A~ durchgefiihrt und aufsummiert
(siehe Abb. 4.15). Da im vorderen Teil der Messkurve die Flanke des Primérstrahls
zu sehen ist, wurden die Daten fiir die Analyse auf ¢ = 1.6...6.2 A~ beschrénkt. Bei
g~ 1.8 A 1 und ¢ ~ 2.0 A~ sind zwei kleine scharfe Peaks zu schen, die von Unreinheiten
in der Probe herriihren. Sie sind mit einer Breite von nur einigen wenigen Datenpunkten
allerdings so schmal, dass sie fiir die Analyse per Einzellinien-Fit, Rietveld-Verfeinerung
oder Ensemble-Modellierung keine Rolle spielen.

Auch fiir diese Probe wird auf eine ausfiihrliche Behandlung der Ergebnisse aus der
Einzellinienanpassung im Text verzichtet. Statt dessen werden hier nur die wichtigsten
Werte aufgefiihrt und fiir die zugehorige Grafik auf den Anhang (A.3) verwiesen. Fiir
die neun Reflexe und den linearen Untergrund wurden 38 Parameter verfeinert. Die
resultierenden Dimensionen fiir einen imaginéren Kristallit liegen bei 49 A fiir die laterale
(100- und 110-Reflex) und 35 A fiir die vertikale (002-Reflex) Ausdehnung und propagieren
somit wiederum eine anisotrope, abgeplattete Form, siehe Tabelle 4.7. Im Gegensatz
zu dem Ergebnis fiir Probe ZnO-TG-1 ergeben die berechneten Durchmesser fiir die
Ausdehnungen einzelner Kristallrichtungen hier eine konsistentere Form. Allerdings fallen
diesmal die Werte fiir den 102- und den 103-Reflex mit 35 A und 42 A relativ unterschiedlich
aus (siehe Tabelle 4.7). Um diese Werte erkliren zu kénnen, ist auch hier eine genauere
Auswertung notig, welche Merkmale wie die Form oder Defekte in den Nanopartikeln
beriicksichtigen kann.

Im néchsten Schritt und fiir einen Vergleich mit der Ensemble-Modellierung wurden die
Daten mit der Rietveld-Methode angepasst. Mit Wurtzit als Grundstruktur wurden auch
hier die Standard-Parameter verfeinert (mit Ausnahme von 7, — siehe hierzu Tabelle 3.1
in Abschnitt 3.3, welches in diesem Fall zu stark mit dem Untergrund korreliert war,
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Tabelle 4.7: Resultierende Werte des Einzellinien-Fits an die experimentellen Daten von
Probe ZnO-DACH. Die Durchmesser wurden mit Hilfe der Scherrer-Gleichung aus den
Halbwertsbreiten berechnet. Die letzten drei Peaks sind grau dargestellt, weil sie wegen zu
grofen Uberlapps unzuverlissige Werte liefern (Peaks Nr. 7-9).

Reflex Nr. | hkl | q [1/A] | FWHM 1/A] | & [A]
1 100 2.225 0.127 48
2 002 2.411 0.175 35
3 101 2.530 0.136 45
4 102 3.269 0.181 35
5 110 3.853 0.131 49
6 103 | 4.235 0.156 42
7 200 4.475 0.167 40
8 112 1.552 0.149 45
9 201 4.596 0.148 45

insgesamt 11+ 7 Parameter), fiir Details siche Tabelle 4.8 (sowie Tabelle A.4 im Anhang
fiir alle Parameterwerte der Rietveld-Verfeinerung).

Die Ensemble-Modellierung basiert auf Polyeder A;;p und es wurden zunéchst nur
die Partikel-Dimensionen und -Gitterparameter sowie ein Untergrund-Polynom vierter
Ordnung angepasst, was zusammen 5+ 6 Parameter ergibt. Da diese Probe deutlich
grofere Nanoteilchen mit bis zu 5000 Atomen enthélt als die bisher untersuchten (mit ca.
1000 bis 1500 Atomen), wurden hier deutlich weniger Verfeinerungsschritte durchgefiihrt —
ca. 500 im Vergleich zu 1000 bis hin zu mehreren Tausend Generationen fiir die Proben
ZnO-TG-1 und -2 (Abschnitte 4.4 und 4.5).

Abbildung 4.15 zeigt den Vergleich der beiden Ergebnisse. Es féllt v.a. der von der
Rietveld-Anpassung zu schwach reproduzierte 110-Reflex ins Auge. Auf Seiten der Ensem-
ble-Modellierung sind es mehrere kleine Abweichungen wie der etwas zu intensiv wieder-
gegebene Dreifachpeak 200/112/201 oder der zu schwache 002-Reflex. Der erste Reflex
100 kann von beiden Methoden nicht gut dargestellt werden. In der Summe ergeben sich
damit etwa gleiche R-Werte fiir die Rietveld- und Ensemble-Anpassung.

Der Vorteil der Ensemble-Modellierung liegt abermals in der Simulation einer anisotro-
pen Form, worauf die sehr viel bessere Anpassung des 110-Reflexes zuriickzufiihren ist.
Warum die Anpassung des 100-Reflexes nicht in gleicher Weise verbessert wird, konnte
hier nicht geklart werden. Es resultiert ein Modell mit 46 A Durchmesser und einer Hohe
von 32 A, wihrend die Rietveld-Verfeinerung einen entsprechenden mittleren Durchmesser
von 38 A liefert. Auch bei dieser Probe ergeben sich grokere Werte fiir die Gitterpara-
meter als sie ein ZnO-Volumenkristall aufweist (EM: Aa/a = 0.3% bzw. Ac/c = 0.7%,
Rietveld: Aa/a = 0.1% bzw. Ac/c = 0.8%, siche auch Tabelle 4.8). Allerdings kann
man in Abbildung 4.15 keine eindeutige Verschiebung einzelner Reflexe der gerechneten
Kurve gegeniiber den experimentellen Daten ausmachen, wie dies bei den ersten beiden
untersuchten Proben der Fall war. Es ist somit schwierig, aus dem hier vorgestellten Modell
Schliisse auf die mogliche Effizienz einer Oberflachenverzerrung zu ziehen. Verbesserungen
der Fit-Rechnung sind dagegen durch den Einbau von Stapelfehlern zu erwarten. Erste
Schritte, die in dieser Richtung unternommen wurden, deuten darauf hin, dass der R-Wert
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Abbildung 4.15: Vergleich von Ensemble- und Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-
DACH.

auf bis zu 6.0% verbessert werden kann, was u.a. durch eine Dampfung des Dreifachpeaks
erreicht wird. Aufgrund des erh6hten Rechenaufwandes und nur begrenzt zur Verfiigung
stehender Rechenzeit konnten diese letztgenannten Schritte jedoch nicht mehr vollstédndig
zu Ende gefithrt werden. Ersteres ist v.a. durch die erhéhte Zahl an Atomen in den
hier untersuchten Nanoteilchen bedingt sowie die Notwendigkeit, Nanopartikel-Ensemble
(typischerweise bestehend aus 50 individuellen Nanopartikeln) fiir die Berticksichtigung

von Stapelfehlern generieren zu miissen, statt nur eines Nanopartikels fiir ein Modell ohne
Defekte.
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Tabelle 4.8: Ergebnisse der Ensemble-Modellierung sowie der Rietveld-Verfeinerung fiir
Probe ZnO-DACH im Vergleich.

Ry, [%] | # Par. | @ [A] | Hohe [A] [ a [A] [ c [A] | z [c]
Polyeder A1 6.78 546 46 32 3.261 | 5.242 | 0.406
Rietveld 6.60 1147 38 3.2562 | 5.251 | 0.404
Volumen-ZnO 3.250 | 5.207 | 0.382

Bei der vorliegenden Probe konnten aufserdem keine direkten Hinweise auf eine Gro-
fenverteilung der enthaltenen Nanoteilchen festgestellt werden. Neben dem gezeigten
Polyeder A1y wurde auch ein Modell mit der Form des Polyeders D verfeinert, dessen
laterale hexagonale Symmetrie gebrochen ist (siehe auch Abbildung 4.14). Lieferte die
zugehorige Fit-Rechnung deutliche Verbesserungen im Bereich der lateral-sensitiven Re-
flexe 100 und 110, so kénnte man, wie z.B. bei Probe ZnO-TG-1, eine Grofenverteilung
vermuten. Da dies jedoch nicht der Fall ist, scheint Probe ZnO-DACH keine oder nur eine
kleine Grofenverteilung der enthaltenen Nanopartikel aufzuweisen.

Zieht man einen Vergleich zwischen den Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung und
der Ensemble-Modellierung, so lasst sich an dieser Stelle kein eindeutiger Vorteil einer
der angepassten Kurven gegeniiber der anderen ausmachen. Allerdings ist zu beachten,
dass die Ensemble-Modellierung fiir die gezeigte Fit-Rechnung mit 5 verfeinerten Wer-
ten weit weniger Parameter benotigt, als die Rietveld-Anpassung mit 11 (jeweils ohne
Untergrundparameter). Zudem ist das Potential der Ensemble-Modellierung an dieser
Stelle noch nicht ausgeschopft. Bei der gezeigten Rietveld-Rechnung sind hingegen alle
Standard-Parameter bereits enthalten und so bestenfalls noch geringfiigige Verbesserungen
moglich.

Zusammenfassend lasst sich fiir die hier untersuchte Probe nur ein vorldufiges Ergebnis
préasentieren. Die bisher durchgefiithrten Rechnungen lassen aber bereits einige konkrete
Riickschliisse, beispielsweise auf die Partikel-Dimensionen zu.

Im Vergleich zu den Nanoteilchen der bisher behandelten Proben fallen die hier un-
tersuchten Partikel mit 46 A x 32 A deutlich groRer aus. Der Ligand DACH kann das
Wachstum offensichtlich nicht so effektiv oder aber nicht so schnell stoppen wie das
Stabilisatormolekiil Thioglycerol (TG), welches bei der Synthese der ersten beiden Proben
verwendet wurde (bei etwa gleicher Konzentration der Liganden). Zudem kann ange-
nommen werden, dass die Synthese der vorliegenden Probe und/oder der Stabilisator
DACH den Einbau von Stapelfehlern begiinstigt. Im Gegensatz zu den Proben mit TG als
Ligand, fiir die mit der Ensemble-Modellierung keine signifikante Anzahl solcher Defekte
nachgewiesen werden konnte, scheinen Stapelfehler bei diesen Teilchen eine Rolle zu
spielen. Dies ist insofern bemerkenswert, als iiblicherweise besonders kleine Nanopartikel
eine erhohte Defektdichte zeigen. Fiir die vorliegende Probe wiirde man demnach ebenfalls

eine vernachléassigbar kleine Stapelfehlerwahrscheinlichkeit erwarten wie fiir die Proben
ZnO-TG-1 und -2 beobachtet wurde.
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4.6.3 Nanoteilchen der GroRe 50 A x 42 A — Probe ZnO-DMPDA

Fiir eine weitere Probe mit deutlich groferen Dimensionen wurde der Ligand DMPDA
verwendet, welcher ebenso wie das Stabilisatormolekiil DACH iiber zwei Stickstoffatome an
die Nanoteilchen binden kann. Aus optischen Spektroskopie-Untersuchungen ergibt sich ein
Absorptionsmaximum von 327 nm und ein Wendepunkt von 341 nm. Zieht man die Tight-
Binding-Rechnungen aus Referenz [Vis04] heran, so sollten die gemessenen Nanoteilchen
cine ungefihre Groke von 25A (Maximum) bzw. 31 A (Wendepunkt) aufweisen. Die
Abschitzung per Effective-Mass-Approximation ergibt in diesem Fall 36 A bzw. 42 A. Die
Ensemble-Modellierung liefert dagegen eine ungefihre Grofe von ca. 50 Ax42 A. Fiir
diese Probe fallen die TB-Ergebnisse somit viel zu klein aus, obwohl die theoretisch
berechnete Kurve in diesem Grofsenbereich der Nanopartikel durch einige Referenzen
bestitigt wird (siehe Fig. 10 in [Vis04]). Wie spéter in diesem Kapitel noch ersichtlich wird,
sind fiir diese Probe Stapelfehler nicht vernachlassigbar. Da diese von den theoretischen
Modellen nicht beriicksichtigt werden kénnen, sind sie ein moglicher Grund fiir die schlechte
Grofsenabschétzung per TB-Rechnung.

Die XRD-Messungen an der Probe wurden mit einer Energie von 9600 eV durchgefiihrt.
Alle neun resultierenden Beugungsbilder liegen beinahe exakt {ibereinander, weswegen die
Struktur betreffende Strahlenschidden ausgeschlossen werden und alle Kurven aufsummiert
werden konnten. Ahnlich wie bei Probe ZnO-TG-2 ist im Bereich ¢ < 1.75 A der etwas
breitere Fufs des Primérstrahls zu sehen. Auch hier spielen vermutlich mehrere Griinde
eine Rolle, darunter die Streuung an der organischen Hiille der Nanopartikel sowie an
Luft. Fiir eine weitere Analyse der Daten wurde dieser Teil abgeschnitten, zumal er keine
Informationen iiber die Nanoteilchen selbst enthilt. Eine zusitzliche Ahnlichkeit zur
erwahnten Probe ist der Anstieg der Messdaten ab ¢ > 5.5 A. Dieser filllt hier jedoch
insgesamt wesentlich schwéicher aus und stellt somit fiir die Untergrundanpassung kein
Problem dar.

Um einen besseren Anhaltspunkt fiir die Dimensionen der untersuchten Nanopartikel zu
erhalten, wurde zunéchst wieder ein Einzellinien-Fit fiir die stdrksten Reflexe durchgefiihrt.
Dieser ist zusammen mit den einzeln angepassten Peaks sowie dem linearen Untergrund
und der Differenzkurve in Abbildung A.4 im Anhang zu sehen. Die Ubereinstimmung der
Fit-Rechnung mit den experimentellen Daten ist wie schon bei den Proben ZnO-TG-1 und
ZnO-DACH nahezu perfekt, was wiederum durch die grofse Anzahl — hier 42 — voneinander
unabhéngiger Fit-Parameter ermoglicht wird (siehe hierzu auch Kapitel 4.4.5).

Es féllt auf, dass bei dieser Probe eine bessere Zuordnung von Dimensionen zu bestimm-
ten Kristallrichtungen moglich ist. So fallen die Breiten von Reflexen, welche dhnlichen
Kristallrichtungen entsprechen, beinahe gleich aus (z.B. die FWHM der Reflexe 100 und
110 oder 102 und 103, siche Tabelle 4.9). Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung erhilt man
eine laterale Teilchenausdehnung von etwa 53 A sowie eine Teilchenhdhe von ca. 46 A.
Postuliert man fiir die betrachteten Nanopartikel die bisher mehrheitlich erhaltene Form
des Polyeders A1, so lisst sich zusammen mit dem dritten Wert von 42 A fiir eine schriige
Ausdehnung des Kristallits (geméf der Breite der Reflexe 102 und 103) jedoch kein konsis-
tentes Bild fiir die Teilchenform ableiten. Eine mogliche Erklarung wire die aufgrund des
grofien Reflex-Uberlapps weniger verléssliche Halbwertsbreite des 002-Reflexes. Sehr viel
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Tabelle 4.9: Resultierende Werte des Einzellinien-Fits an die experimentellen Daten
von Probe ZnO-DMPDA. Die Durchmesser wurden mit Hilfe der Scherrer-Gleichung aus
den Halbwertsbreiten berechnet. Die letzten vier Peaks sind grau dargestellt, weil sie
wegen zu grofen Uberlapps unzuverlissige Werte liefern (Peaks Nr. 7-9) oder keinem
ZnO-Strukturreflex entsprechen (Peak Nr. 10).

Reflex Nr. | hkl | q [1/A] | FWHM 1/A] | @ [A]
1 100 2.230 0.115 53
2 002 2.405 0.131 46
3 101 2.531 0.123 50
4 102 3.284 0.154 41
5 110 3.861 0.118 54
6 103 4.242 0.151 43
7 200 1.473 0.122 55
8 112 4.548 0.111 60
9 201 1.612 0.119 56
10 4.818 - -

wahrscheinlicher ist hier jedoch das Vorhandensein von Stapelfehlern in den Nanopartikeln,
was auch die breite Form der hOl-Reflexe bereits vermuten lasst.

Die erhaltenen Grofen fiir die laterale und vertikale Ausdehnung aus der hier gezeigten
Einzellinien-Anpassung wurden als Ausgangswerte fiir die Verfeinerungen mit der Rietveld-
Methode und der Ensemble-Modellierung verwendet. Auch bei dieser Probe wurden fiir
die Rietveld-Anpassung die Standard-Fit-Grofsen wie Gitterparameter, Reflexbreiten- und
Asymmetrieparamter etc. verwendet. Eine genaue Auflistung inklusive aller resultierenden
Werte aus der Fit-Rechnung ist in Tabelle A.5 im Anhang zu finden.

Bei der Ensemble-Modellierung wurden zunachst wieder verschiedene Formen — von
einer Kugel iiber einen Zylinder bis hin zu diversen Polyedern — getestet, um anschliefsend
komplexere Charakteristika in die Modelle einzubauen. Die beiden besten Resultate
ergaben sich mit den Modellen eines Zylinders sowie des Polyeders A;jg, die R-Werte
von 10.2% bzw. 10.3% erzielen. Wie schon bei Probe ZnO-TG-1 wurde aufgrund der
realistischeren Form der Polyeder fiir weiterfithrende Simulationen verwendet.

Im néchsten Schritt wurden die Nanoteilchen auf Defekte in Form von Stapelfehlern
iiberpriift. Bei den beiden ersten gezeigten ZnO-Proben, die durch den Liganden Thio-
glycerol (TG) stabilisiert wurden (ZnO-TG-1 und -2), resultierte aus dem Einbau von
Stapelfehlern keine Verbesserung. Hier hingegen liefert eine Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit
von 6.0 % einen klaren Fortschritt. Dies entspricht bei ca. 16 aufeinander gestapelten
Schichten in den Nanoteilchen-Modellen im Mittel knapp einen Stapelfehler pro Partikel.
Durch eine bessere Ubereinstimmung fast aller angepassten Reflexe mit den experimentel-
len Daten ergibt sich ein deutlich kleinerer R-Wert von 7.9 %, siehe auch Tabelle 4.10.
Der Vergleich der beiden zughorigen Kurven ist in Abbildung 4.16, ii und iii zu sehen.
Besonders hervorzuheben ist dabei der 102-Reflex, welcher bei der Anpassung des Modells
mit Stapelfehlern deutlich breiter und weniger intensiv ausféillt und die experimentellen
Daten so sehr viel besser beschreibt. Aber auch andere Teile des Beugungsbildes wie die
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Tabelle 4.10: Ergebnisse der Ensemble-Modellierung sowie der Rietveld-Verfeinerung fiir
Probe ZnO-DMPDA im Vergleich.

hr.
Ry, [%] | # Par. | o [A] | H[A] | a[A] | ¢ [A] | 2 [d] SF[V;?] r
Polyeder A1y mit
Stavelfobiors (85) | 759 7o7 | 50 | 42 | 3255 | 5228 | 0397 | 6.0
Polyeder A11o 1029 | 677 | 40 | 44 | 3260 5240 032
Rietveld 8.43 12+7 46 3.254 | 5.232 | 0.394
Volumen-ZnO 3.250 | 5.207 | 0.382

Reflexe 002/101 und 200/112/201 erfahren klare Verbesserungen und erhéhen somit die
Qualitat der Anpassung deutlich.

Beim Vergleich der resultierenden Gréfsen beider Nanoteilchen-Modelle fallt auf, dass
Polyeder A1y ohne Stapelfehler andere Dimensionen liefert (& = 40 A, h = 44 A) als der
gleiche Polyeder mit Stapelfehlern. Letzterer spiegelt mit 50 A fiir den Durchmesser und
42 A fiir die Hohe des Teilchens das Ergebnis des Einzellinien-Fits wider (siche Tabelle
4.10) — auch bei mehrfacher Wiederholung der Fit-Rechnung. Das unerwartete Ergebnis
des defektfreien Modells wurde bei einer wiederholten Rechnung hingegen nicht bestétigt.
Diese lieferte zwar einen dhnlichen R-Wert, jedoch vollig andere Werte fiir die Grofse der
Nanopartikel. Das lasst sich damit erklaren, dass das Modell ohne Defekte versucht, einen
Effekt zu kompensieren, der durch Stapelfehler in der Kristallstruktur bedingt ist. Da
aber genau dieser Parameter fehlt, der den tatséchlichen Fortschritt in der Verfeinerung
bringt, erhéilt man fiir die defektfreien Modelle keine homogenen Ergebnisse. Die genauen
Werte der zusétzlichen Rechnungen sind im Anhang in Tabelle A.6 zu finden.

Auch bei dem Ensemble-Modell mit anisotroper Form und Stapelfehlern ist noch klares
Verbesserungspotential zu erkennen. Um die Ubereinstimmung der nach wie vor zu schwach
dargestellten hkO-Reflexe zu korrigieren, wurde eine Grofenverteilung in das bisherige
Modell implementiert. Wahrend so bei Probe ZnO-TG-1 grofse Fortschritte erzielt werden
konnten, fithrte die Hinzunahme hier nicht zum Erfolg. Wie schon in Kapitel 4.4.6 erwéhnt,
wurde bei dieser Probe jedoch eine gaukformige Grofenverteilung in lateraler Richtung
getestet anstatt einer Grofsenverteilung, die durch drei Nanopartikel-Modelle diskreter
Grofen realisiert wurde. Eine Gauft-Verteilung fiir die Teilchengréfien einer Probe wurde
beispielsweise auch von Viswanatha et al. [Vis06] beobachtet. Um die Verteilung in unse-
rem Modell zu realisieren ist neben dem mittleren Durchmesser, also dem Mittelwert der
Gaufs-Kurve, ein weiterer Parameter notig, der die Breite der Verteilung beschreibt. Dieser
Breitenparameter lief in der Fit-Rechnung gegen Null. Die Verfeinerung legt somit nahe,
dass die Probe keine oder nur eine vernachléssighare Grofsenverteilung aufweist. Eine an-
dere Option wére, dass eine Gauk-Verteilung die potentiell vorhandenen unterschiedlichen
Teilchengréfen nicht adaquat beschreiben kann. Dies wére beispielsweise moglich, folgten
die Dimensionen der untersuchten Nanopartikel sogenannten ,magic numbers”, wie z.B. in
Referenz [She02a| angenommen wird. In diesem Fall wiirden sich bestimmte Durchmesser
héufen, aber die Grofsen dazwischen nicht oder nur sehr selten vorkommen. Diese Art
von bevorzugten Grofen wurde auch von Murray et al. [Mur93] bereits vorgeschlagen.
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Bei den von ihm untersuchten CdE-Nanoteilchen (E =S, Se, Te) wurden bei bestimmten
Durchmessern, die wihrend des Wachstums auftraten, die Merkmale des aufgenommenen
Absorptionsspektrums sichtlich schérfer und die Partikelgrofen damit monodisperser.
Murray erkléart diese von ihm so genannten , Flaschenhélse” im Wachstum der Teilchen
mit gerade vollstandig geschlossenen Schalen der Struktur. Besteht die hier vorliegende
Probe ebenfalls aus Nanoteilchen ganz bestimmter Grofen, wére eine Gaufsverteilung fiir
die Beschreibung also nicht geeignet. Statt dessen konnte eine Verteilung mit diskreten
Teilchengrofien, wie sie in Kapitel 4.4.6 verwendet wurde, eine Verbesserung bringen.
Diese konnte im Rahmen weiterer Analysen der vorliegenden Probe noch getestet werden.

Dass die Nanoteilchen aufserdem eine leichte Verzerrung an ihrer Oberfliche aufweisen,
kann fiir die untersuchte Probe bisher nur gemutmafst werden. Der Blick auf die Ergebnisse
von Probe ZnO-TG-1 lédsst dies vermuten, da auch dort der 103-Reflex klar zu schwach
dargestellt wird, solange keine Oberflichenverzerrung verwendet wird. Implementiert man
aber dieses zusitzliche Merkmal, kann das Defizit grofstenteils behoben werden. Solch ein
Modell sollte man daher auch fiir die vorliegende Probe noch iiberpriifen. Dies wiirde
im Gegensatz zu dem Ergebnis fiir die CdSe-Nanopartikel stehen, die von Murray et. al
untersucht wurden [Mur93]. Fiir die dort untersuchten Kristallite konnten ab etwa 50 A
keine Oberflacheneffekte mehr nachgewiesen werden.

Abbildung 4.16 zeigt neben dem Vergleich der Resultate der beiden Ensemble-Modelle
(mit und ohne Stapelfehler) auch das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung (Kurve i). Sehr
deutlich ist zu erkennen, dass die Rietveld-Methode bei drei der intensivsten Reflexe grofe
Abweichungen aufweist: 100, 102 und 110. Hierbei sind die beiden hk0-Reflexe wieder mit
dem Durchmesser der Nanoteilchen korreliert, wahrend der 102-Reflex mit einer ,schragen®
Ausdehnung des Kristallits verkniipft ist. Wie bei allen vorher betrachteten Proben auch
schon stellt die anisotrope Form der Nanopartikel eine wesentliche Schwierigkeit fiir das
hier verwendete Rietveld-Programm SIMREF dar, welches eine Durchschnittsgréfse von
46 A liefert. Zugunsten der Gesamtanpassung werden die eigentlich schmaleren hk0-Reflexe
etwas zu breit und zu schwach dargestellt. Im Gegenzug ist der Reflex 102 zu schmal und
zu intensiv. Dies gilt in abgeschwéchter Form auch fiir den dhnlichen 103-Reflex. Dagegen
zeigt die Ensemble-Modellierung besonders bei den drei genannten Reflexen ihre Vorziige:
Die Option, Nanoteilchen mit einer realistischen — auch anisotropen — Form zu generieren
sowie die Mdoglichkeit, Defekte einzubauen, welche fiir diese Probe nicht vernachlassigbar
sind.

Die gleiche Probe wurde im Zuge der Charakterisierung einer ZnO-Nanoteilchen-Serie
ein weiteres Mal untersucht (siehe [Cho07]). Sie kann in der genannten Referenz unter
der Bezeichnung #6 gefunden werden. Auch dort kam fiir die Analyse der Nanopartikel
die Rontgenpulverbeugung zum Einsatz. Fiir die Rietveld-Analyse wurde das Programm
FULLPROF |[RC93] verwendet, welches hkl-abhéngige Reflexbreiten beriicksichtigen kann.
Die mit der Scherrer-Gleichung berechneten Teilchendimensionen sind fiir die laterale
Ausdehnung (hk0-Reflexe) mit 43 A angegeben und fiir die Partikelhhe (00i-Reflexe) mit
34 A. Beide GroRen fallen in dem Artikel somit um bis zu 10 A kleiner aus, als sie in dieser
Arbeit ermittelt wurden. Diese Diskrepanz lésst sich auf Unterschiede in den Proben
selbst zuriickfiihren: Um zunéchst mogliche Fehler in der Analyse der Daten festzustellen,
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wurden beide gemessenen Kurven mit dem jeweils anderen Rietveld- und Einzellinien-Fit-
Programm angepasst. Diese Uberpriifung lieferte keine signifikant anderen Werte fiir die
jeweiligen experimentellen Daten, weshalb ein Einfluss der jeweiligen Analyse-Methoden
ausgeschlossen werden konnte. Da auch der Effekt der etwas unterschiedlichen Auflésungs-
funktionen der beiden verwendeten Diffraktometer vernachléssigbar klein ist, miissen die
enormen Dimensions-Unterschiede damit in den Proben selbst zu finden sein.

Vergleicht man diese Probe nun mit den bisher vorgestellten, so fallt zunéchst die weitere
Steigerung der Partikelgrofe auf. Der Grund hierfiir findet sich abermals in der Wahl des
anderen Stabilisators DMPDA. Ebenso scheint die erhéhte Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit
auf den verwendeten Liganden zuriickzufiihren zu sein, wie es auch fiir Probe ZnO-DACH
vermutet wird. Bereits ein statistisch vorkommender Stapelfehler pro Teilchen spielt hier
eine entscheidende Rolle.

Durch die stark gewachsenen Dimensionen der Nanopartikel erhéht sich deren Atoman-
zahl je nach Form und zusétzlichen Charakteristika auf 5000 bis 10000 — im Vergleich zu
maximal 5000 Atomen pro Teilchen bei den vorher betrachteten Proben. Dabei weisen
Kristallite mit Stapelfehlern in der Regel deutlich mehr Atome auf als defektfreie Mo-
delle, da erstere die verminderte Periodizitdt durch grofere Dimensionen kompensieren.
Wie schon bei der vorhergehenden Probe konnten die Anpassungen mit der Ensemble-
Modellierung aufgrund dieser grofsen Atomanzahlen nur mit vergleichsweise wenigen
Generationen durchgefiihrt werden — im Schnitt etwa 600. Auch hier gébe es somit
noch geringfiigiges Potential, die Rechnungen durch grofere Generationenzahlen weiter
zu verbessern. Allerdings ergibt sich in diesem Fall ein relativ hohes ,Kosten-Nutzen-
Verhaltnis“. Das heiftt, weitere, vermutlich nur kleine Verbesserungen durch eine Erh6hung
der Generationenanzahl wiirden durch einen unverhéltnisméfigen Rechenaufwand erkauft.

Dennoch ist auch hier die Analyse per Ensemble-Modellierung zu favorisieren — trotz
des deutlich gestiegenen Rechenaufwandes fiir Nanopartikel dieser Grofe. Allein Defekte
in Form von Stapelfehlern stellen einen entscheidenden Fortschritt zu herkémmlichen
Methoden dar und konnen bei Teilchen von etwa 5 nm wie gezeigt nicht vernachlassigt
werden.
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Abbildung 4.16: Vergleich der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-DMPDA mit den
entsprechenden Ergebnissen der Ensemble-Modellierung fiir je ein Modell des Polyeders A1
mit und ohne Stapelfehlern.
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4.6.4 Nanoteilchen der GroRe 112 A x 63 A - Probe ZnO-0Ac

Geht man zu noch deutlich grofseren Systemen {iber, so werden die Eigenschaften der
Nanopartikel denen eines Volumen-Kristalls immer @hnlicher, und die Oberflache der
Teilchen bekommt eine geringere Bedeutung. Dies ist bei der letzten der hier betrachteten
ZnO-Proben der Fall, deren Nanoteilchen eine teilweise doppelt so grofse Ausdehnung im
Vergleich zu den zuvor betrachteten Partikeln haben. Die stark gewachsenen Dimensionen
wurden durch eine Synthesevorschrift erreicht, bei der als Stabilisator das Acetat (OAc)
des Ausgangsmaterials, Zinkacetat, fungiert.

Neben der Untersuchung der Nanopartikel sollten auch zwei wesentliche Punkte beziig-
lich der Ensemble-Modellierung geklart werden. Zum einen ging es darum, die Fitmethode
auf grofere Teilchen auszuweiten, um zu testen, ob sie in Bereichen, in denen Standard-
methoden noch gute Ergebnisse liefern, ebenfalls {iberlegen ist. Zum anderen galt es
auch, etwaige Grenzen der Methode — vor allem in Hinsicht auf Rentabilitdt bzw. den
Kosten-Nutzen-Faktor — zu ermitteln.

Die XRD-Messung an dieser Probe wurde mit einer Photonenenergie von 9645 eV durch-
gefiihrt und es wurden vier Beugungsbilder auf dem gleichen Probenfleck aufgenommen,
die mit fortschreitender Zeit ganz leicht an Intensitdat gewinnen. Dies rithrt daher, dass der
Rontgenstrahl nach und nach Teile der organischen Schicht um die Nanopartikel zerstort
und so letztlich weniger Strahlung durch diese Hiille absorbiert wird. Die charakteristi-
schen Eigenschaften der Beugungsreflexe @ndern sich dabei nicht, weshalb Strahlenschaden
auch bei dieser Messung ausgeschlossen werden kénnen. Das Beugungsbild zeigt zudem
wesentlich schéirfere und damit besser voneinander getrennte Reflexe als die Daten der
bisherigen Proben, was durch die stark gewachsene Grofse der enthaltenen Nanopartikel
bedingt ist.

Eine erste schnelle Analyse der XRD-Daten wurde abermals anhand eines Einzellinien-
Fits durchgefiihrt. Die zugehorige Abbildung A.5 ist wie die Anpassungen fiir die anderen
Proben im Anhang A.5 zu finden. Auch hier wurden 42 Parameter fiir 10 Peaks und
den linearen Untergrund verfeinert. Da die Reflexe (mit Ausnahme von 200/112/201)
im Gegensatz zu den bisher betrachteten Proben deutlich weniger iiberlappen, sind
auch deren Breiten und die daraus ermittelten Teilchenausdehnungen in den jeweiligen
Kristallrichtungen hier verlésslicher. Dies gilt insbesondere fiir den Reflex 002, der als
einziger im Beugungsbild einen direkten Riickschluss auf die Hohe zulésst. Bei allen
Messungen an den kleineren Partikeln war er nur als Schulter des 101-Reflexes zu erkennen.
Die jeweiligen Halbwertsbreiten und Durchmesser sind fiir alle Reflexe in Tabelle 4.11
aufgefithrt. Ahnlich wie bei Probe ZnO-DMPDA sind auch hier die Durchmesser fiir
gleichartige Reflexe wie den 100- und den 110-Reflex konsistent. Allerdings ergibt sich
hier - und damit anders als bei besagter Probe - aus den Grofsen auch ein stimmiges
Gesamtbild fiir das Teilchen. Die Héhe stellt mit 90 A die kleinste Ausdehnung dar, der
Durchmesser ist deutlich grofer und betrigt ca. 145 A, was insgesamt also auf abgeplattete
Nanopartikel schlieften lésst.

Fiir die genauere Auswertung der XRD-Messung wurden die Rietveld-Verfeinerung
sowie die Ensemble-Modellierung angewandt. Im Rahmen der Rietveld-Methode wurden
alle Standardparameter bis auf den Debye-Waller-Faktor (DW-Faktor) verfeinert, der
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Tabelle 4.11: Resultierende Werte des Einzellinien-Fits an die experimentellen Daten von
Probe ZnO-DMPDA. Die Durchmesser wurden mit Hilfe der Scherrer-Gleichung aus den
Halbwertsbreiten berechnet. Peaks Nr. 6, 8, 9 und 10 sind grau dargestellt, weil sie aufgrund
des Uberlapps nicht verlisslich sind bzw. von Verunreinigungen stammen (Peak Nr. 6).

Reflex Nr. | hkl | q [1/A] | FWHM 1/A] | & [A]
1 100 2.232 0.043 141
2 002 2.411 0.067 90
3 101 2.536 0.050 124
4 102 3.283 0.057 111
5 110 3.862 0.044 148
6 1.051 -
7 103 | 4.246 0.062 107
8 200 1.458 0.044 108
9 112 4.552 0.052 151
10 201 1.619 0.044 129

auf einen festen Wert von 1.0 A2 gesetzt wurde. Lief man letzteren mit verfeinern, ergab
sich durch eine gewisse Korrelation zwischen dem DW-Faktor und den Untergrund-
Parametern ein unrealistischer Untergrund. Da der DW-Faktor im Falle der betrachteten
Nanopartikel keine echte Aussage iiber thermische Effekte zulésst (siehe hierzu auch die
Abschnitte 3.3 und 3.4), ist das Festlegen auf einen bestimmten realistischen Wert hier
unproblematisch. Insgesamt wurden fiir die Rietveld-Anpassung 11 4+ 7 Parameter fiir
Struktur und Untergrund verfeinert. Details kénnen Tabelle A.7 im Anhang entnommmen
werden. Die Ensemble-Modellierung begniigt sich mit 9 + 7 Parametern, wobei fiir die
Analyse dieser Daten zwei zusétzliche Parameter eingefiihrt wurden: Da die XRD-Messung
mit einer Photonenenergie von 9645 eV nahe der Zink-K-Absorptionskante (Literaturwert:
9654 €V, [Hen93|) erfolgte, wurden neben den Gitterparametern, den Dimensionen, dem
DW-Faktor und der Defektwahrscheinlichkeit auch die Korrekturfaktoren fiir resonante
Streuung, f” und ", mit angepasst (sieche z.B. [ANO1]). Bei dieser Probe konnte auch die
iibliche Anzahl an Verfeinerungsschritten von knapp 1000 bis mehreren Tausend nicht
erreicht werden. Durch die mit der Groéfse enorm gewachsene Atomanzahl von bis zu
80000 pro Partikel erh6ht sich der Rechenaufwand so stark, dass im Rahmen dieser Arbeit
fiir die Anpassungen mit der Ensemble-Modellierung nur jeweils ca. 100 Generationen
verfeinert wurden.

In Abbildung 4.17 sind die Ergebnisse beider Methoden im Vergleich zu sehen. Auch bei
den groferen Nanoteilchen zeigt die Rietveld-Anpassung die bereits bekannten Probleme:
Die Reflexe 100 und 110 werden aufgrund der eigentlich anisotropen Partikelform nicht
intensiv genug wiedergegeben. Im Gegenzug erscheinen die Reflexe 002, 101 und 102 zu
schmal und zu hoch verglichen mit den Messdaten. In diesem Zusammenhang hatte man
das gleiche Verhalten auch fiir den 103-Reflex erwartet, dieser wird jedoch statt dessen zu
schwach berechnet. Insgesamt kann der Rietveld-Fit die unterschiedlichen Reflexbreiten
in der Kurve mit dem resultierenden mittleren Durchmesser von 104 A nicht optimal
anpassen. Allerdings trifft die Verfeinerung per Rietveld sehr exakt die Positionen der
einzelnen Reflexe. Dies ist gut durch die zugehorige Differenzkurve erkennbar, bei der die
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Abbildung 4.17: Vergleich der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-OAc mit dem Ergebnis
der Ensemble-Modellierung fiir ein Modell des Polyeders A19 mit Stapelfehlern.

Abweichungen von der Null-Linie nur einen Ausschlag in eine Richtung zeigen. Wéren
die angepassten Peaks verschoben, so séhe man einen positiven Ausschlag, unmittelbar
gefolgt von einem negativen oder umgekehrt (siehe z.B. Reflex 103 bei Kurve ii in der
gleichen Abbildung). Die gute Ubereinstimmung beziiglich der Position liefert damit trotz
Abstrichen an anderen Stellen einen R-Wert von 13.7 % (siehe Tabelle 4.12).

Die entsprechende Verfeinerung, die mit der Ensemble-Modellierung durchgefiihrt wurde,
ergibt mit 18.9% einen deutlich schlechteren R-Wert. Zwar fallen die Abweichungen
beziiglich Intensitéit und Reflexbreite insgesamt nicht grofer aus als die der Rietveld-
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Anpassung. Jedoch sind einige Reflexe des berechneten Beugungsbildes gegeniiber den
experimentellen Daten merklich verschoben. Wie im Absatz vorher erwéhnt, ist dies
unmittelbar an den ,resonanz-artigen Ausschldgen in der Differenzkurve unterhalb der
verschobenen Reflexe ersichtlich. Die Parameter, die iiblicherweise solch eine Verschiebung
von Reflexen hervorrufen, sind die Gitterkonstanten a und ¢ (fiir eine Wurtzit-Struktur).
Da die resultierenden Werte aus der Ensemble-Modellierung aber kleiner sind als die
der Rietveld-Verfeinerung (bei der die Peak-Positionen gut passen, siche Tabelle 4.12),
wiirde man aufgrund der umgekehrt proportionalen Abhéngigkeit von Gitterkonstanten
und Position der zugehérigen Reflexe in ¢ (siehe auch Gleichung 2.8) hier zunéchst
eine Verschiebung der EM-Reflexe zu groferen g-Werten erwarten. Da aber genau das
Gegenteil der Fall ist, also die aus der Ensemble-Modellierung berechneten Reflexe zu
kleineren ¢-Werten verschoben sind, muss hier noch ein anderer Effekt zum Tragen
kommen. Eine moégliche Erklarung wére die in Abschnitt 2.3.2 erlauterte Verschiebung
aufgrund von Stapelfehlern, zumal von der unerwarteten Verschiebung besonders die
hOl-Reflexe betroffen sind. Die dort gezeigte Abbildung 2.10 wurde mit einer Stapelfehler-
Wahrscheinlichkeit von 15 % berechnet, was zumindest in der gleichen Grofenordnung
der 7% fiir die hier durchgefiihrte Ensemble-Verfeinerung liegt.

Tabelle 4.12: Ergebnisse des bisher besten Members der Ensemble-Modellierung sowie die
Resultate der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-OAc im Vergleich.

R., | # SF| P I
[%] | Par. o [A] | H[A] | a[A] | c[A] | 2 [c] [%] | (Zn) | (Zn)

Polyeder Avio | 109 | 9.7 | 119 63 | 3.261 | 5.238 | 0.368 | 7.1 | -5.699 | 0.488

mit Stapelf.

Rietveld 137 | 11+7 | 104 3273 | 5247 | 0.405

Volumen-ZnO 3250 | 5.207 | 0.382 20.030 | 0.502

Auch in anderen Belangen zeigt die Kurve der Ensemble-Modellierung grofe Abwei-
chungen von den experimentellen Daten. Inwieweit diese Differenzen durch die leicht
falschen Positionen der Reflexe mit bedingt werden, ist an dieser Stelle nicht festzustellen.
Insbesondere der Vergleich verschiedener Member einer Generation dieser Fit-Rechnung
zeigt, dass die Anzahl der verfeinerten Generationen schlicht nicht ausreicht, um eine
Konvergenz der Parameter zu erreichen. So unterscheiden sich beispielsweise die Gitter-
konstanten verschiedener Member in der letzten hier gerechneten Generation 99 um bis
zu 0.40 A. Dies hat wiederum Auswirkungen auf die entsprechenden Dimensionen und die
Stapelfehler-Wahrscheinlichkeiten der generierten Partikel oder umgekehrt. Das bisher
beste Member, welches auch in Abbildung 4.17 gezeigt ist, liefert einen Durchmesser von
112 A und eine Hohe von 63 A. Damit liegt die laterale Ausdehnung in einem @hnlichen
Bereich des Ergebnisses der Rietveld-Anpassung (104 A), nicht aber die Hohe. Verglichen
mit dem Einzellienienfit haben beide Dimensionen deutlich kleinere Werte. Wie schon
erwéihnt, unterscheiden sich auch die resultierenden Ausdehnungen der einzelnen Teilchen
einer Generation noch erheblich. Die unterschiedlichen Ergebnisse von Rietveld- und
Ensemble-Verfeinerung werden daher wohl vor allem von unzureichender Konvergenz der
Parameter in der Ensemble-Anpassung verursacht.
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Genauso wie die vorherige Probe wurde auch diese bereits von Chory et al. [Cho07|
charakterisiert. Dafiir wurden ebenfalls eine eigene XRD-Messung sowie die entsprechende
Analyse per Rietveld-Verfeinerung durchgefiihrt. Das Rietveld-Programm FULLPROF
[RCI3| liefert zusammen mit der Scherrer-Gleichung eine anisotrope Partikelgréfe von
130A x 90 A, was in etwa den Werten des Einzellienienfits an die vorliegenden Daten
entspricht (145 A x 90 A). Die Gitterkonstanten wurden hierbei zu Werten verfeinert,
die um etwa 0.6 % kleiner ausfallen, als sie die oben vorgestellte Rietveld-Anpassung
liefert. Sie liegen damit — anders als die mit der Ensemble-Modellierung oder die mit
SIMREF ermittelten Werte fiir die in dieser Arbeit gemessenen Probe — im Bereich der
Gitterkonstanten eines ZnO-Volumenkristalls. Wie schon bei Probe ZnO-DMPDA ist
aber auch hier fraglich, ob die beiden gemessenen Proben selbst (mit Partikeln derselben
Synthese) nicht gewisse Unterschiede aufwiesen und die unterschiedlichen Ergebnisse
daher riihren.

Letztlich lésst sich schwer feststellen, welche der verschiedenen Analysetechniken hier
das verlasslichste Ergebnis liefert. Fest steht, dass aufgrund des groffen Durchmesser-
zu-Hohe-Verhéltnisses der Nanoteilchen eine Methode erforderlich ist, die anisotrope
Partikelformen bzw. hkl-abhéngige Reflexbreiten beriicksichtigen kann. Im Falle einer
sehr geringen Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit sowie einer vernachlassigbaren Grofenver-
teilung etc. konnte dies somit ein Rietveld-Programm wie FULLPROF leisten. Allerdings
geben erste Rechnungen mit der Ensemble-Modellierung Hinweise darauf, dass diese
Probe keine defektfreien Kristallite enthélt, sondern auch hier Stapelfehler eine Rolle
spielen (auch wenn die Ergebnisse zu diesem Zeitpunkt noch sehr weit streuen). Die
Annahme, dass auch sehr grofte Nanoteilchen noch vielfach Defekte aufweisen, wird von
Murray et al. unterstiitzt. Bei den dort untersuchten CdSe-Nanopartikeln nimmt die
Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit iiber einen weiten Grofenbereich (bis zu Durchmessern
von 115 A) sehr dhnliche Werte an. Da fiir eine annihernd gute Reprisentation einer
Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit aber eine gewisse Menge an Kristalliten generiert werden
muss, deren Beugungsbilder anschliefsend berechnet und gemittelt werden, vervielfacht
dies den ohnehin schon betriachtlichen Rechenaufwand nochmals.

Insgesamt ldsst sich somit sagen, dass man mit Partikeldimensionen von iiber 100 A
an die Grenzen der Ensemble-Modellierung stoftt. Die Methode kann zwar prinzipiell auf
Teilchen dieser Grofse ausgeweitet werden, der Aufwand steht jedoch in vielen Féllen
in keinem guten Verhéltnis mehr zu dem Mehrwert an Erkenntnis. Leider verliert man
damit die Moglichkeit, Ensemble-Parameter wie Stapelfehler oder Grofenverteilungen zu
simulieren.

4.7 Resumee ...

In diesem ersten Ergebnis-Kapitel wurden fiinf ZnO-Systeme mit unterschiedlichen Li-
ganden vorgestellt und auf ihre geometrische Struktur untersucht. Anhand der ersten
gezeigten Probe wurde die Methode der Ensemble-Modellierung beispielhaft eingefiihrt
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und deren Potential demonstriert. Dariiber hinaus konnten die Grenzen der Methode, z.B.
bzgl. der noch handhabbaren Nanoteilchengréfse ermittelt werden.

... iiber die verschiedenen ZnO-Systeme

Alle behandelten Proben wurden mittels Pulver-Réntgenbeugung untersucht und die
Beugungsbilder mit verschiedenen Analyse-Methoden ausgewertet. Zum Vergleich gingen
— soweit verfiighar — auch Gréfseninformationen aus absorptionsspektroskopischen Messun-
gen zusammen mit theoretischen Modellen ein. Die Gegeniiberstellung aller Nanopartikel-
Grofen ist in Tabelle 4.13 gezeigt. Abgesehen von der letzten Probe, ZnO-OAc, werden
die Werte der Ensemble-Modellierung als am verlasslichsten angesehen und dienen daher
als Anhaltspunkt im Vergleich zu den Werten der anderen Methoden.

Insgesamt decken die untersuchten ZnO-Nanopartikel ein Gréfen-Spektrum von gut
2nm bis fast 15nm ab. Im Hinblick auf die verschiedenen verwendeten Stabilisatoren
bestétigt sich die eingangs des Kapitels geduferte Annahme, dass Liganden, welche einen
sehr stabilen 5- oder 6-gliedrigen Chelatkomplex mit dem Zn-Atom ausbilden, kleinere
Teilchen liefern (alle Stabilisatoren aufker OAc). Hinzufiigen ldsst sich nun, dass die
Abstufung innerhalb der Liganden TG (5-gliedrig), DACH (5-gliedrig) und DMPDA
(6-gliedrig) einerseits energetische Griinde hat, und andererseits die sterische Hinderung
eine Rolle spielt. So verursacht der zusétzliche Cyclohexanring des Liganden DACH eine
grofse sterische Hinderung, was zu kleineren Teilchen fiihrt als mit dem Stabilisatormolekiil
DMPDA. Die kleinsten Teilchen der fiinf betrachteten ZnO-Proben werden allerdings
mit dem Stabilisator TG erhalten. Dieser weist zwar keine so grofse sterische Hinderung
auf, aber die Bildung des 5-gliedrigen Chelatkomplexes erfolgt, im Gegensatz zu zwei
Stickstoffatomen bei DACH und DMPDA iiber die sehr Zink-affinen Atome Sauerstoff
und Schwefel und ist somit die energetisch giinstigste Variante.

Zusitzlich zu den verschiedenen Grofsen zeigte sich, dass sich die unterschiedlichen
Liganden auch auf die strukturellen Eigenschaften der Nanopartikel auswirken. So wurde
in den Kapiteln 4.6.2 und 4.6.3 gezeigt, dass die Stabilisatoren DACH und DMPDA den
Einbau von Stapelfehlern begiinstigen. Der Ligand TG liefert hingegen beinahe Defekt-
freie ZnO-Partikel — trotz deren kleiner Grofe, was iiblicherweise zu mehr Stapelfehlern
fiihrt.

Weitere Probeneigenschaften, die von den Liganden beeinflusst werden, betreffen u.a. die
Homogenitét der Probe und die Oberflichenbeschaffenheit der Teilchen. Wahrend ersteres
von vielen weiteren Faktoren wie der Synthese oder , Alterungsprozessen* der Nanopartikel
abhéngt, ist die Teilchen-Oberflache insbesondere von den Stabilisatoren gepragt. So
konnte fiir Probe ZnO-TG-1 gezeigt werden, dass die dufserste Lage an Zn-Atomen deutlich
nach auféen relaxiert. Auch fiir zwei weitere Proben (ZnO-TG-2 und ZnO-DMPDA) wurde
dies aufgrund &hnlicher Merkmale im Beugungsbild wie bei dem System ZnO-TG-1
vermutet, jedoch noch nicht explizit getestet. Um hier noch genauere Aussagen machen
zu konnen, wiren weiterfithrende Experimente hilfreich. Beispielsweise konnten EXAFS-
Messungen zusétzliche wichtige Informationen iiber die in den Nanoteilchen enthaltenen
Atomabsténde liefern.
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Summa summarum ldsst sich sagen, dass den Stabilisatormolekiilen eine enorm wichitge
Rolle bei der Herstellung von Nanopartikeln zukommt, da sie eine Vielfalt an kristallinen
und damit auch anderen Eigenschaften beeinflussen. Der Ligand macht den Unterschied!

Zur besseren Ubersicht wird fiir die fiinf hier untersuchten ZnO-Systeme im Folgenden
noch eine kurze Auflistung angeschlossen (geordnet nach der Partikelgrofe). Zusétzlich
sind fiir alle Proben die genauen Werte aus der Ensemble-Modellierung zum direkten
Vergleich in Tabelle A.8 im Anhang zusammengefasst.

e ZnO-TG-2

leicht abgeplattete Teilchen (23 x 20 A)

knapp 1000 Atome pro Teilchen

— Grofenverteilung vermutet

— Anpassungsschwierigkeiten wegen des komplexen Untergrunds
trotz gleicher Synthese wie fiir ZnO-TG-1 kleinere Teilchen

e ZnO-TG-1 (verlasslichstes Verfeinerungsergebnis)

abgeplattete Teilchen

Grofenverteilung

— 67 Volumenprozent kleine Partikel (30 x 24 A, ca. 1500 Atome)

— 33 Volumenprozent mittelgrofse und grofse Partikel (43 bzw. 55 x 24 A, ca. 3000 bzw.
5000 Atome)

— keine Stapelfehler

Oberflichenverzerrung — duferste Zn-Atome nach aufsen verschoben

e ZnO-DACH

— abgeplattete Teilchen (46 x 32 A)

bis zu 5000 Atomen pro Teilchen

Stapelfehler vermutet

— vermutlich keine signifikante Grofenverteilung
Mangan-Dotierung hat keinen erkennbaren Einfluss
noch kein endgiiltiges Bild der Probe

e ZnO-DMPDA

— abgeplattete Teilchen (50 x 42 A)

bis zu 10000 Atome pro Teilchen

— Stapelfehler nicht vernachléssigbar

— keine Gauk’sche Grofenverteilung (evtl. diskrete Grofenverteilung)

Unterschiede zwischen der hier untersuchten und einer weiteren Probe derselben
Synthese auf Proben zuriickzufiihren

e 7Zn0O-OAc

— abgeplattete Teilchen

— ca. 145 x 90 A (aus Einzellinien-Fit, 136 000 Atomen pro Teilchen) — vermutlich etwas
kleiner

— EM-Ergebnisse mit 100 Verfeinerungsschritten noch nicht verlésslich

— Grenzen der Ensemble-Modellierung erreicht, sehr grofser Rechenaufwand fiir ausrei-
chend Verfeinerungsschritte
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4 ZnO-Nanoteilchen — Der Ligand macht den Unterschied

Tabelle 4.13: Vergleich aller hier betrachteten ZnO-Proben: Resultierende Groéfsen der
verschiedenen Analyse-Methoden fiir die XRD-Daten. Fiir die Grofen in der Spalte
,UV /Vis + TB* wurden die Werte herangezogen, die sich aus dem Absorptionsmaximum
und der TB-Rechnung ergeben (vgl. hierzu auch Abschnitte zur Absorptionsspektroskopie
in den einzelen Unterkapiteln). Die Proben sind aufsteigend nach den Dimensionen ihrer
enthaltenen Nanopartikel geordnet.

Einzellinien-Fit | Rietveld | Ensemble-Modellierung | UV /Vis +
O xH [A] (%] [A] O xH [A] TB [A]

ZnO-TG-2 27 x 30 30 23 x 20 16

30 x 24 (84 %)
ZnO-TG-1 (1) 33 x 36 30 43 x 24 (4 %) 17

55 x 24 (12 %)
ZnO-DACH 49 x 35 38 46 x 32 —
ZnO-DMPDA 54 x 46 46 50 x 42 25
Zn0O-0OAc 145 x 90 104 112 x 63 —

Vergleicht man die unterschiedlichen Methoden, so liefert die Absorptionsspektroskopie
zusammen mit TB-Rechnungen durchweg Werte, welche deutlich kleiner ausfallen als die
der Ensemble-Modellierung. Allerdings werfen sowohl die Absorptionsmessung selbst als
auch die verwendeten theoretischen Modelle Fragen beziiglich ihrer Genauigkeit auf. So
hat z.B. die Art des Stabilisators einen wesentlichen Einfluss auf die Absorptionsspektren
[Cho07] und die TB-Rechnungen héngen stark von den verwendeten Parametern wie
dielektrischer Konstante oder effektiver Masse der Ladungstréiger ab [Woo03|. Des Weiteren
kommt es darauf an, welcher Punkt in der Absorptionskurve und damit als Exzitonen-
Wellenlénge gewéhlt wird (Maximum oder Wendepunkt), und schlieklich werden von den
theoretischen Rechnungen weder eine Anisotropie der Partikel noch mogliche enthaltene
Defekte wie Stapelfehler einbezogen. Gerade Stapelfehler haben aber streckenweise grofen
Einfluss auf die Grofe solch kleiner Kristallite.

Im Gegensatz zu den UV /Vis-Daten liefert der Einzellinien-Fit jeweils grofere Werte fiir
die Durchmesser der Teilchen als die Ensemble-Modellierung. Dies gilt bei den beiden Pro-
ben mit den kleinsten Partikeln v.a. fiir deren Hohe. Allerdings ist hier fraglich, wie genau
die Breite des 002-Reflexes bestimmt werden kann, der in den zugehorigen Beugungsbil-
dern meist nur als Schulter sichtbar ist. Die Gréfsen der letzten Probe differieren dagegen
noch extrem stark, wobei hier auch die Grofe aus der Ensemble-Verfeinerung als noch
potentiell falsch angesehen werden muss. Daher erscheinen die Werte des Einzellinien-Fits
verlésslicher, die in etwa mit den Werten der Rietveld-Anpassung mittels FULLPROF an
die Daten (Messung aus [Cho07]) tibereinstimmen.

Abgesehen von der Ensemble-Modellierung stellt sich die Rietveld-Verfeinerung somit als
verlésslichste Methode heraus. Sie bestétigt insofern die Werte der Ensemble-Modellierung,
als sie jeweils eine Art Mittelwert der lateralen und vertikalen Partikel-Durchmesser bildet
(abgesehen von dem Wert bei Probe ZnO-TG-2, der aber nur fiir die Rietveld-Anpassung
des kleinsten ¢-Bereichs erhalten wurde, andere Werte lagen zwischen 23 und 25 A und
damit nédher an den EM-Werten).
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... iber das Potential der Ensemble-Modellierung

Neben der Untersuchung und dem Vergleich der geometrischen Strukturen von fiinf ZnO-
Systemen wurde in diesem Kapitel anhand der ersten vorgestellten Probe die Methode
der Ensemble-Modellierung eingefiithrt und demonstriert, wie variabel sie ist. So wurden
diverse (anisotrope) Partikelformen sowie Grofenverteilungen, Defekte und verdnderte
Oberflachenstrukturen implementiert und getestet. Ebenso ist im Prinzip jedes weitere
denkbare Strukturmerkmal einbaubar. Ein wichtiges Attribut der Ensemble-Modellierung
ist die Moglichkeit, Parameter-Verteilungen und -Statistiken behandeln zu kénnen. Von
den gezeigten Nanopartikel-Eigenschaften zéhlen hierzu die Grofenverteilung sowie die
Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit. Auch weitere Verteilungen, z.B. verschiedene Teilchenfor-
men in einer Probe wiren denkbar. All diese Parameter sind zudem intrinsisch in dem
simulierten Modell enthalten, d.h., es miissen nicht erst kiinstliche Parameter eingefiihrt
und interpretiert werden. Dies ist ein entscheidender Vorteil gegeniiber Methoden wie der
Rietveld-Verfeinerung.

Die Auswertung der ZnO-Systeme in diesem Kapitel hat ebenso gezeigt, dass der
Methode Grenzen gesetzt sind. Zum einen erhoht sich der Rechenaufwand enorm mit der
Grofe und damit der Atomanzahl der Teilchen, so dass sich fiir Dimensionen, die deutlich
iiber ca. 6 nm liegen, die Frage nach dem Kosten-Nutzen-Verhéltnis stellt. Hier muss dann
individuell entschieden werden, ob beispielsweise Stapelfehler in den Nanopartikeln einer
Probe einen so groften Einfluss haben, dass sie beriicksichtigt werden miissen oder ob
auch ein Rietveld-Fit in der Lage ist, die wesentlichen Informationen zu liefern.

Besteht die wesentliche Limitierung in der fehlenden Sensitivitdt der Rontgenbeugung
selbst, helfen weder die Ensemble-Modellierung noch eine der anderen Analyse-Techniken
weiter. Dies konnte z.B. fiir die Probe ZnO-DACH beobachtet werden, deren geringe
Konzentration an Mangan-Ionen mit der Rontgenbeugung schlicht nicht sichtbar ist.
Bestenfalls konnten indirekt — iiber eine durch das Mangan hervorgerufene Verdanderung
der Struktur — Riickschliisse auf dessen Vorhandensein gezogen werden.

Insgesamt demonstriert das Kapitel, dass eine auf einem atomaren Modell basierende
Methode der herkommlichen XRD-Analyse weit iiberlegen ist, solange man sich im Bereich
sehr kleiner Nanopartikel bewegt (fiir ZnO ca. 2nm bis 6 nm). Genau dort erwartet man
Effekte wie eine vermehrte Defektdichte oder Einfliisse der Oberflache, die aufgrund der
grofsen Anzahl an Oberflichenatomen nicht vernachléssigt werden kénnen.
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CdS-Nanoteilchen —
Grenze zur Clusterphysik

Dieses Kapitel stellt ein zweites Nanopartikel-System vor, welches aus dem Halbleiterma-
terial Cadmiumsulfid (CdS) besteht. CdS lasst die Herstellung noch deutlich kleinerer
Nanoteilchen zu, als es fiir das System ZnO mit den oben beschriebenen Synthesen
moglich ist. Daher soll die im Folgenden gezeigte CdS-Probe den Bogen zu den kleinsten
ZnO-Partikeln spannen und — wie sich zeigen wird — die untere Grenze fiir den Einsatz der
Rontgenbeugung bzw. der Ensemble-Modellierung fiir die Untersuchung von Nanoteilchen
abstecken.

Auch hier wird zunichst eine kurze Ubersicht iiber das Material CdS und dessen
Anwendungen gegeben, ehe auf die zugehorigen Nanopartikel eingegangen wird. Schliefslich
wird eine Probe mit CdS-Teilchen prasentiert, die mit 60 — 100 Atomen pro Partikel
bereits den Ubergang zur Clusterphysik darstellen.

5.1 CdS - Anwendungen und Eigenschaften

CdS ist ein in der Forschung und der Industrie sehr verbreiteter II-VI-Halbleiter. Bereits
1925 wurden an dem Material erste Untersuchungen zur Valenzelektronen-Verteilung
vorgenommen. In den spéten 40er Jahren wurden erste Einkristalle und spéater Photozellen
hergestellt. Letztere erwiesen sich als duferst empfindlich {iber das gesamte sichtbare
Spektrum und dariiber hinaus [Hul08]. Einkristalle und diinne Schichten aus CdS zogen
seit dieser Zeit grofse Aufmerksamkeit auf sich. So bestand beispielsweise eine der ers-
ten effizienten Solarzellen aus dem Material CdS/CusS [Rey54] und deren Nachfolger
aus CdS/CdTe. Der heutzutage vielversprechendste Typ der Diinnschicht-Solarzellen,
Cu(In,Ga)(S,Se)s, bendtigt eine Pufferschicht aus CdS [Ram05, Pal04], fiir die es bisher
keine addquate Alternative gibt. Desweiteren wird CdS als Photowiderstand verwendet,
da sich dessen Leitfahigkeit unter Beleuchtung erhéht [Kit96]. Auch Anwendungen als
Festkorper-Laser oder — in Form diinner Schichten — fiir Transistoren existieren fiir CdS-
Kristalle [Hul08, Met03]. CdS ist dariiber hinaus als Farbstoff ,Cadmiumgelb* bekannt.

Viele dieser Anwendungen sind inzwischen gleichermafen mit CdS in nanokristalliner
Form realisiert. Nachdem CdS bereits als Volumen-Material in Solarzellen verwendet
wurde, kommen dafiir nun auch CdS-Nanopartikel zum Einsatz [Dhe06, MAO6|. Das
Gleiche gilt fiir die Verwendung in Lasern oder Sensoren. Hinzu kommen etliche neue
Anwendungsgebiete wie z.B. fiir den bio-medizinischen Bereich oder als Licht-emittierende
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5 CdS-Nanoteilchen — Grenze zur Clusterphysik

Dioden (LEDs) [Hul08]. So wurde von Nag et al. eine LED vorgestellt, die unter Verwen-
dung von Mangan-dotierten CdS-Nanoteilchen weifies Licht abstrahlt [Nag07b].

Fast alle dieser Anwendungen machen sich die optischen und elektrischen Eigenschaften
des Materials zunutze. Wie ZnO besitzt auch CdS eine direkte Bandliicke. Der Wert von
2.4 eV entspricht einer Wellenlédnge von 512nm und léasst das Material gelb erscheinen.
Gemélk Wang et al. [Wan91| treten Quantengrofen-Effekte fiir CdS auf, sobald der
Kristall-Durchmesser in der Grofsenordnung des Exzitonen-Durchmessers von 5 — 6 nm
oder darunter liegt. Allerdings existieren in der Literatur verschiedenste Angaben fiir den
Wert des exzitonischen Bohr-Radius (von 1 — 6 nm). Die Exzitonen-Bindungsenergie féllt
mit 29meV [Kit96] nur etwa halb so grof aus, wie fiir ZnO.

Die Struktur, in der CdS iiblicherweise wachst, ist Wurtzit; die zughorigen Gitter-
konstanten a = b und ¢ weisen Werte von 4.1400 A und 6.7190 A [Chi01] auf (mehr
Information zu Wurtzit siche auch Abschnitt 4.2). Neben diesem als ,Greenockite be-
zeichneten Mineral existiert eine kubische Form (Zinkblende-Struktur), ,Hawleyite“, deren
Gitterkonstante @ = b = ¢ = 5.8180 A betriigt [Chi01]. Auch eine Hochdruck-Phase
mit Natriumchlorid-Struktur existiert. CdS tendiert aufkerdem dazu, selbst-organisierte
Schichten oder Arrays zu bilden. Auch Nanostédbe (Nanorods), Nanodréhte (Nanowires)
oder Nanostrukturen mit mehreren Armen (Tetrapods) sind inzwischen aufgrund der
Selbst-Organisation des Materials herstellbar [Pen00, Man00, Mil04, Shi05].

Fiir die vorliegende CdS-Probe wird im folgenden Abschnitt zunéchst die Synthese
kurz vorgestellt und eine grobe Grofsenabschédtzung anhand der UV /Vis-Absorptionsspek-
troskopie gegeben. Im Anschluss daran wird das aufgenommene Rontgen-Beugungsbild
der Partikel gezeigt sowie deren Auswertung mit Hilfe von Einzellinien-, Rietveld- und
Ensemble-Anpassung. Zu guter Letzt stellt das Kapitel die einzelnen Ergebnisse einander
gegeniiber und diskutiert diese. Hierbei zeichnet sich eine untere Grenze fiir die Verwendung
der Ensemble-Modellierung ab.

5.2 Glutathion-stabilisierte CdS-Nanoteilchen der GroRe 13 A -
Probe CdS-GL

Die in diesem Kapitel vorgestellten CdS-Nanoteilchen wurden ebenfalls nass-chemisch
synthetisiert. Als Stabilisator diente Glutathion (GL), welches in Abbildung 5.1 dar-
gestellt ist. Fiir die Herstellung werden der Ligand GL sowie CdCl; in entionisiertem
Wasser gelost und vermischt. Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) und Ethanol
werden hinzugefiigt, um die Losung anschlieffend zu entgasen. Die schnelle Zugabe von
1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisi-lathian (HMDST) bewirkt die Bildung von GL-ummantelten
CdS-Nanopartikeln. Mit Tetrahydrofuran (THF) werden diese schlieklich geféllt und nach
weiteren Reinigungsvorgiangen getrocknet. Die genaue Synthesevorschrift findet sich in

IBCO3).
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Abbildung 5.1: Der fiir die Synthese der CdS-Nanopartikel verwendete Ligand Glutathion.

Das geloste CdS-Nanoteilchenpulver wurde mit einem Hitachi U-3000 Spektralphotome-
ter per UV /Vis-Absorptionsspektroskopie untersucht und liefert ein Absorptionsmaximum
von 365 nm (siehe Abbildung 5.2). Das entspricht einer Energie von 3.4eV. Aus diesen
Werten ergeben sich mit [Lip89] Teilchen-Durchmesser von 18 A bzw. 30 A fiir die TB-
bzw. fiir die EMA-Rechnung. Der Wendepunkt bei 402 nm liefert dagegen die jeweiligen
Werte von 24 A (TB) bzw. 36 A (EMA).

Absorption [w.E.]

L i 1 L L
300 400 500
Wellenlange [nm]

Abbildung 5.2: Absorptionsspektrum der Probe CdS-GL. Das Absorptions-Maximum
liegt bei A =365 nm, der Wendepunkt bei 402 nm. (Entnommen aus [BC03|.)

5.2.1 XRD: Messung und Auswertung der Daten

Fiir die Pulver-Rontgenbeugung wurden 14 Einzelscans mit einer Photonenenergie von
10.0keV aufgenommen, was einer Wellenlédnge von 1.24 A entspricht. Nach Addition der
Messungen wurde ein Untergrund (Summe aus einem Polynom und einem Peak zentriert
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5 CdS-Nanoteilchen — Grenze zur Clusterphysik

bei ¢ = 0A, um die Flanke des Primérstrahls zu beschreiben) abgezogen und die so
erhaltenen Daten mit den entsprechenden Analyse-Methoden ausgewertet.

Abbildung 5.3 zeigt das Ergebnis der bereits summierten und Untergrund-bereinigten
Daten zusammen mit den Reflexen der beiden am haufigsten vorkommenden Strukturen
von CdS, Wurtzit und Zinkblende. Man erkennt deutlich die weiter gewachsenen Breiten
der Reflexe in den experimentellen Daten im Vergleich zu den weiter oben diskutierten
Messungen an ZnO. Daraus resultiert ein Uberlapp der Linien im Beugungsbild, der keine
Identifikation einzelner Peaks mehr zulésst. Dies erschwert eine ganz exakte Analyse, wie
im weiteren Verlauf noch ersichtlich werden wird. Dennoch kénnen mit Hilfe der Ensemble-
Modellierung auch iiber diese sehr kleinen Partikel wichtige Erkenntnisse gewonnen werden.

CdS Nanopartikel-Daten
= CdS-Wurtzitstruktur-Reflexe
—— CdS-Znikblendestruktur-Reflexe

Intensitat [w.E.]

1 IIIZIIIIS 4 5 6
q[AT]

Abbildung 5.3: Beugungsdiagramm von CdS-Nanopartikeln mit einer ungefihren Grofe
von 1.5nm. Zusatzlich sind die Wurtzit- und Zinkblende-Reflexe von Volumen-CdS einge-
zeichnet. Anhand der Hohen der Linien erkennt man das Intensitétsverhéltnis der Reflexe
im Volumenkristall.

Betrachtet man die Positionen der Volumen-Reflexe von CdS-Wurtzit und -Zinkblende
genauer, fallt auf, dass weder die eine noch die andere Struktur gut zum Kurvenverlauf
der experimentellen Daten passt. So erscheinen die Wurtzit-Reflexe (in der Abbildung
rot dargestellt) gegeniiber des ersten breiten Peaks zu kleineren ¢g-Werten verschoben.
Zudem spiegelt die Messung den Reflex bei ¢ ~ 2.6 A nicht wider. Dies suggeriert eine
Zinkblende-Struktur, allerdings sprechen die Positionen der beiden (blauen) Zinkblende-
Reflexe im Bereich des zweiten Peaks der gemessenen Kurve dagegen. Beide liegen zu
weit links und rechts des Peakmaximums, um dieses adédquat zu beschreiben. Zusammen
genommen bedeutet dies, dass zwar eine der beiden Strukturen zugrunde liegen kann,
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jedoch mit einer stark verédnderten Gitterkonstante, so dass die beiden dominierenden
Peaks der Datenkurve verschoben sind. Eine weitere Option ist, dass eine Struktur, wie
man sie aus einem ausgedehnten Einkristall kennt, in den kleinen Nanopartikeln so gar
nicht mehr existiert und demnach auch nicht mehr fiir die Datenauswertung anwendbar
ist.

Aufgrund dieser Unsicherheit wurden fiir die Auswertungen per Einzellinien-Fit und
Rietveld-Verfeinerung jeweils beide Strukturen getestet. Bei der Ensemble-Modellierung
kann statt dessen auf den Einbau von Stapelfehlern zuriick gegriffen werden, da durch
diesen Parameter sowohl ein reiner Wurtzit- (SF-Wahrscheinlichkeit =0) als auch ein
reiner Zinkblende-Kristall (SF-Wahrscheinlichkeit =1) gebildet werden kénnen sowie
Mischformen beider Strukturen. Fiir die Rietveld- und Ensemble-Anpassungen wurden
die Daten von ¢ = 1.0...6.75 A~! verwendet, fiir die Einzellinien-Anpassung die auf
¢ = 1.0...6.0 A~! beschrénkte Kurve.

Einzellinien-Fit

Zunichst wurden zwei Einzellinien-Fits an die experimentellen Daten vorgenommen.
Dabei entsprachen die angepassten, voneinander unabhéngigen Peaks jeweils den Reflexen
der Wurtzit- oder Zinkblende-Struktur von CdS. Beide Ergebnisse sind in Abbildung 5.4
zu sehen. Hierbei stellen die scharfen farbigen Peaks die aus Literaturwerten berechneten
hkl-Reflexe und die schwarzen stark verbreiterten Einzel-Peaks unterhalb der Datenkurve
die angepassten Reflexe dar. Unter den Anpassungen sind zuséatzlich die Differenzkurven
gezeigt. Beide Struktur-Varianten liefern sehr gute Ubereinstimmungen mit der expe-
rimentellen Kurve. Es fillt jedoch auf, dass vielfach die verfeinerten Peak-Positionen
nicht mit denen der berechneten hkl-Peak-Positionen iibereinstimmen. Dies trifft, wie
eingangs dieses Abschnitts beschrieben, besonders auf die Wurtzit-Reflexe unterhalb des
ersten intensiven Peaks und die Zinkblende-Positionen des zweiten prominenten Peaks
zu. Dabei macht es keinen Unterschied, ob man die Breiten aller Peaks auf den gleichen
Wert verfeinern lésst oder nicht. (In den gezeigten Fillen wurden die Breiten unabhéngig
voneinander angepasst.)

Letztlich beinhalten die Daten schlicht zu wenig Struktur, um ein eindeutiges Fit-
Ergebnis zu erhalten — zumal eine so grofe Anzahl an Parametern unabhéngig voneinander
angepasst wird (82 fiir Wurtzit, 42 fiir Zinkblende). Das Festsetzen von bestimmten
Parametern, wie dem Intensitatsverhéaltnis oder der Position von Peaks, ist jedoch auch
ungeeignet, da so Grofsen wie der Teilchendurchmesser oder die Gitterkonstanten bereits
vorgegeben wiirden. Genau diese Eigenschaften sind aber bei den kleinen Partikeln nicht
bekannt und kénnen stark von den Volumen-Charakteristika abweichen. Somit erscheint
die Einzellinien-Anpassung im vorliegenden Fall nicht mehr zweckméfig — obgleich die
aus den Halbwertsbreiten berechneten Grofen (Mittelwert fiir Wurtzit: 18 A, Zinkblende:
15 A) in etwa mit den Ergebnissen aus der Absorptionsspektroskopie iibereinstimmen (TB
und Absorptionsmaximum, 18 A, siehe Tabellen 5.1 und 5.2). Bei den unterschiedlichen
Ergebnissen aus den Einzellinien-Anpassungen von Wurtzit- und Zinkblende-Reflexen
kann der kleinere Wert fiir Zinkblende mit der Tatsache erkldrt werden, dass hier weniger
Peaks zur Verfiigung stehen, um die Daten anzupassen. Damit miissen diese breiter
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5 CdS-Nanoteilchen — Grenze zur Clusterphysik

sein als eine groftere Anzahl an Peaks, welche die gleiche Kurve beschreiben. D.h., der

Ergebniswert fiir die Grofe der Nanoteilchen héngt auch von der Anzahl der angepassten
Reflexe ab.
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Abbildung 5.4: Vergleich der beiden Einzellinien-Fits and die CdS-Daten — oben mit
zugrunde gelegter Wurtzit-Struktur, unten mit Zinkblende-Struktur.
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5.2 Glutathion-stabilisierte CdS-Nanoteilchen der Gréfe 13 A — Probe CdS-GL

Tabelle 5.1: Aus den Halbwertsbreiten des Einzellinien-Fits berechnete Durchmesser &
fiir die verschiedenen Kristallrichtungen der Wurtzit-Struktur. Peaks, die nicht eindeutig
zuzuweisen oder unzuverldssig erscheinen, sind grau dargestellt. Als Mittelwert der anderen
Reflexe ergibt sich ein Wert von 18 A fiir den Teilchendurchmesser.

Reflex Nr. hkl q [1/A] | FWHM 1/A] | o [A]
1 100 1.872 0.345 17
2 002 1.979 0.310 19
3 101 2.116 0.376 16
1 102 ? ? ?
5 110 3.141 0.460 14
17 102 7 3.199 6.348 1
7 103 3.283 0.396 16
8 200 3.450 0.269 23
9 3.556 0.395 16

) 3.691 0.330 19
11 3.907 0.367 18
12 1.021 0.302 21
13 4.574 0.574 12
14 1.693 0.628 11
15 4.786 0.531 13
16 1.942 0.458 15
17 5.015 0.415 17
18 5.292 0.548 13
19 5.465 0.451 16
20 5.596 0.386 19
21 5.878 0.324 23

Tabelle 5.2: Aus den Halbwertsbreiten des Einzellinien-Fits berechnete Durchmesser @
fiir die verschiedenen Kristallrichtungen der Zinkblende-Struktur. Peaks, die nicht eindeutig
zuzuweisen oder unzuverldssig erscheinen, sind grau dargestellt. Als Mittelwert der anderen
Reflexe ergibt sich ein Wert von 15 A fiir den Teilchendurchmesser.

Reflex Nr. hkl q[1/A] | FWHM 1/A] | o [A]
1 111 1.955 0.392 15
2 200 2.147 0.374 16
3 220 3.202 0.527 12
4 311 3.408 0.497 13
5 222 3.873 0.392 16
6 100 1.147 0.533 12
7 331 4.717 0.686 10
8 120 1.919 0.467 15
9 422 5.311 0.836 8
10 511 / 333 5.674 0.713 10
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5 CdS-Nanoteilchen — Grenze zur Clusterphysik

Rietveld-Verfeinerung

Eine etwas komplexere Methode, die XRD-Daten anzupassen, bietet die Rietveld-Verfei-
nerung. Auch sie legt eine bestimmte kristalline Struktur zugrunde, allerdings mit diversen
Struktur-bedingten Abhéangigkeiten. Als Konsequenz ergibt sich damit im Vergleich zum
Einzellinien-Fit ein Bruchteil an anzupassenden Parametern.

Die Rietveld-Verfeinerung wurde ebenfalls mit zweierlei Strukturen getestet, deren
Ergebnisse in Abbildung 5.5 zu sehen sind. Ein fiir die Fit-Rechnung angenommener
hypothetischer CdS-Wurtzit-Kristall vermag die experimentellen Daten etwas besser
wiederzugeben und liefert mit 6.8 % einen kleineren R-Wert als die Anpassung der
Zinkblende-Struktur mit 8.4 %. Dies ist — zumindest teilweise — auf die unterschiedliche
Anzahl der Fit-Parameter zuriickzufithren. Fir Wurtzit liegt sie mit 12 + 5 um drei
hoher als fiir Zinkblende (9 + 5), da die Wurtzit-Kristallstruktur mehr Freiheitsgrade
wie z.B. eine zusétzliche vertikale Verschiebung des Schwefelatoms in der Einheitszelle
erlaubt. Prinzipiell konnen beide Anpassungen die Daten in etwa wieder geben, aber
eine eindeutige Aussage, welche der Strukturen die Nanopartikel in der Probe tatséchlich
aufweisen, féllt schwer. Diese Tatsache wird im Abschnitt zur Ensemble-Modellierung auch
von den teilweise sehr hohen und variierenden Werten der Stapfelfehler-Wahrscheinlichkeit
bestétigt.

Beide mit der Rietveld-Methode verfeinerten Strukturen liefern unter Zuhilfenahme
der Scherrer-Gleichung sehr kleine Partikeldurchmesser von 12 A fiir Wurztit und 8 A
fiir Zinkblende. Besonders bei der Anpassung der Zinkblende-Struktur ist eine grofse
Verbreiterung der Reflexe notig, um den zweiten Peak der Datenkurve mit nur zwei
Reflexen wiedergeben zu konnen — zumal beide Volumenreflexe zu weit auseinander
liegen (vergleiche hierzu auch Abbildung 5.4, unten: Volumenreflexe vs. Einzellinien-
Fit). Eine Verschiebung dieser Reflexe zueinander ist aber mit nur einem verdnderbaren
Gitterparameter nicht moglich und auch andere Parameter lassen eine solch extreme
Verschiebung nicht zu.

Was die sich ergebenden Gitterkonstanten angeht, erhélt man im Fall der Zinkblende-
Struktur eine 4-prozentige Verkleinerung von a = b = ¢ auf 5.576 A. Die Wurtzit-Struktur
zeigt hier eine 6-prozentige Verringerung fiir a, im Gegenzug wird jedoch ¢ um 6 %
erhoht. Aufféllig ist ein stark geschrumpfter Wert fiir die Position des Schwefelatoms
in der Einheitszelle z um 14 % von 0.375 auf 0.321. Tabelle B.1 mit allen verfeinerten
Parametern beider Rietveld-Anpassungen findet sich in Anhang B.

Mit der Rietveld-Verfeinerung zeigen sich also enorme Abweichungen von den Strukturen
der jeweiligen Volumenkristalle, was ebenso wie die geringe Anzahl der Atome pro Partikel
die Frage aufwirft, ob man hier noch von einer Wurtzit- oder Zinkblende-Struktur im
herkémmlichen Sinne sprechen kann. Damit ist auch die Verlasslichkeit der Rietveld-
Methode fraglich, welche auf definierte (Volumen-) Strukturen zuriickgreift. Sie ldsst
dariiber hinaus bereits bei deutlich groferen Teilchen wichtige Eigenschaften aufter Acht,
sodass man die Ergebnisse fiir Nanopartikel, die in ihrer Grofe schon fast der Cluster-
Physik zugeordnet werden kénnen, kritisch betrachten muss.
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Rietveld-Verfeinerung
Wurtzit-Struktur
pr =6.8%

Intensitat [w.E.]

Rietveld-Verfeinerung
Zinkblende-Struktur
pr =84 %

Abbildung 5.5: Vergleich der beiden Rietveld-Verfeinerungen fiir die CdS-Daten — oben
mit zugrunde gelegter Wurtzit-Struktur, unten mit Zinkblende-Struktur.

Ensemble-Modellierung

Die Ensemble-Modellierung bietet hier einen grofsen Vorteil, da sie nicht auf Volumen-artige
Strukturen angewiesen ist. Dies kann einerseits durch den Einbau von Stapelfehlern reali-
siert werden, wodurch gemischte Wurtzit-Zinkblende-Strukturen entstehen. Andererseits
ist es auch moglich, von géngigen Kristallstrukturen losgeloste Anordnungen zu generieren.
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5 CdS-Nanoteilchen — Grenze zur Clusterphysik

Die hier betrachteten Partikel waren dabei bereits mehrfach Gegenstand von Anpassun-
gen mit der immer weiter verbesserten Modellierungsmethode. So wurde in dem eingangs
erwahnten Artikel zur Synthese [BC03| eine erste Rietveld-&hnliche Anpassung vorge-
nommen, welche kurz darauf von den ersten Versuchen mit der Ensemble-Modellierung!
abgelost wurde (siche [Kum05, Kum06|). Hier konnte ein zylindrisches Teilchen der Grofse
13Ax21 A (Durchmesser x Hohe), welches halb aus Wurtzit- und halb aus Zinkblende-
Struktur besteht, die bis zu diesem Zeitpunkt beste berechnete Ubereinstimmung erzielen.
Ausgehend von den Gitterkonstanten einer Wurtzit-Volumenstruktur waren der Gitterpa-
rameter ¢ um -10% und der Gitterparameter ¢ um +2 % verzerrt.

Durch den Einsatz der (heutigen) Ensemble-Modellierung sollte nun die Anpassung an
die Daten weiter verbessert werden. In einem ersten Versuch wurde eine Mischstruktur aus
Wurtzit und Zinkblende getestet. Neben einem Polyeder A;;o wurde ein ellipsoidférmiges
Nanoteilchen entworfen, wobei bei beiden die Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit frei variiert
wurde. Da das Ellipsoid mit 8.2 % den besseren R-Wert liefert (Polyeder A19: 9.1 %), wird
dieses im Folgenden vorgestellt. Das zugehorige Beugungsbild ist in Abbildung 5.6 zu
sehen. Man erkennt, dass die Ubereinstimmung mit den Daten etwas schlechter ausfillt,
als bei der Rietveld-Verfeinerung mit Wurtzit-Struktur. Dies mag durch die grofsere
Anzahl an verfeinerten Parametern begriindet sein, die zudem grofstenteils keinen direkten
Bezug zu physikalischen Grofsen haben. Wahrend die Ensemble-Modellierung nur 7 (47,
Struktur und Untergrund) Parameter fiir die eigentliche Struktur verwendet, benotigt
die Rietveld-Verfeinerung hier 12 (+5). Ebenfalls auffillig ist der schlecht getroffene
hintere Bereich der Kurve fiir ¢ > 4.3 A=, Hier liegen teilweise Intensititsmaxima der
Fit-Rechnung dort, wo eigentlich ein Minimum in der Datenkurve existiert. Im Gegensatz
zu der Rietveld-Verfeinerung liefert die Ensemble-Modellierung in diesem Teilabschnitt
aber noch deutliche Beugungsstrukturen. Das Erzielen einer guten Ubereinstimmung von
letzteren konnte somit fiir eine weitere Verbesserung des Modells hilfreich sein.

Genauso wie die Rietveld-Anpassung liefert die Ensemble-Methode grofie Abweichun-
gen von den Volumen-Gitterparametern. Mit etwa 9 % Verkleinerung von a und einer
Vergroferung von ¢ um 6 % bestétigt sich der Trend der ersten Modellierungsversuche in
[Kum05, Kum06|. Die Gitterverzerrung fallt damit sogar noch etwas groker aus als sie die
Rietveld-Verfeinerungen liefert. Dagegen erhélt man mit der Ensemble-Modellierung etwas
grofere Partikel: 16 A x 11 A fiir Durchmesser und Hohe statt 12 A Durchmesser mit der
Rietveld-Methode. Die Annahme einer in c-Richtung ldnglichen zylindrischen Form aus
[Kum05, Kum06| kann somit von der (heutigen) Ensemble-Modellierung nicht erhértet
werden; die generelle Grofe fallt zudem noch etwas kleiner aus. Die geringen Dimensio-
nen des erhaltenen Ellipsoids entsprechen vertikal lediglich noch 1.5 Einheitszellen (3
Schichten), in lateraler Richtung etwa 4 Einheitszellen. Auch die Ensemble-Modellierung
bestéitigt also die Schwierigkeit, hier noch von Volumen-artigen Kristallstrukturen zu

! Zu diesem Zeitpunkt wurde tatsichlich noch kein Ensemble, beispielsweise um eine Stapelfehler-
Wahrscheinlichkeit einzubauen, verfeinert. Statt dessen generierte man ,per Hand*“ ein Modell mit
bestimmten festgelegten Eigenschaften (z.B. ein Modell, welches halb aus Wurtzit- und halb aus
Zinkblende-Struktur bestand), berechnete das dazugehorige Beugungsbild und verglich es mit den
experimentellen Daten.

116



5.2 Glutathion-stabilisierte CdS-Nanoteilchen der Gréfe 13 A — Probe CdS-GL

Ensemble-Modellierung
Ellipsoid mit Stapelfehlern
pr =82%

Intensitat [w.E.]

} “"v,x_‘..mi v‘um“‘.' ! l‘l‘tum

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0 55 6.0 6.5
-1
q[AT]

Abbildung 5.6: Ensemble-Modellierung fiir die Daten der CdS-Nanopartikel.

sprechen — und somit auch von Stapelfehlern im herkommlichen Sinn. Das wiederum
erklart die grofsen Unterschiede in den Stapelfehler-Wahrscheinlichkeiten von Ellipsoid
und Polyeder mit 31 % und 60 %.

Es ist auch zu beachten, dass sdmtliche hier benutzte Formenbegriffe wie Ellipsoid oder
Polyeder bei nur noch knapp 100 Atomen mit Bedacht zu verwenden sind. Dies zeigt der
Vergleich zweier Ellipsoid-Modelle mit rund 2000 und 57 Atomen in Abbildung 5.7. Bei
dem Partikel auf der rechten Seite ist bestenfalls noch eine Ellipsoidform zu erahnen.

Der néchste Schritt mit der Ensemble-Modellierung steht fiir diese Probe noch aus:
Wie zu Beginn des Abschnitts bereits angedeutet, sind statt Wurtzit oder Zinkblende
prinzipiell auch vollkommen andere Strukturen denkbar —in Anlehnung an ein Cgo-Molekiil
ware eine Option ein Hohlkugel-férmiges Modell. Eine Anordnung dieser Art wurde z.B.
in [Ham05, Mat06, Pal07] fiir verschiedene II-VI-Halbleiter-Nanopartikel vorgeschlagen,
konnte im Rahmen dieser Arbeit fiir die vorliegenden Teilchen jedoch nicht mehr getestet
werden.

Fazit — Bedeutungsverlust von typischen Volumenkristall-Eigenschaften

Zusammenfassend lasst sich fiir diese Probe sagen, dass die enthaltenen CdS-Nanoteilchen
extrem klein sind. Thr Durchmesser bewegt sich zw. 1.2 und 1.8 nm (l4sst man den un-
realistischen Wert von 8 A der Zinkblende-Rietveld-Verfeinerung auker Acht). Hierbei
spiegeln die Bestimmungen per Absorptionsspektroskopie plus TB-Rechnung sowie der
Einzellinien-Fit (Wurtzit) den grofsten Wert wider, die Rietveld-Verfeinerung (Wurtzit)
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Abbildung 5.7: Vergleich zweier Modelle in Form eines Ellipsoids — links mit 1938 Atomen,
rechts mit 57. Bei so wenigen Atomen wird der Formbegriff eines Ellipsoids fragwiirdig. (Bei
dem linken Modell ist im unteren Drittel gut ein Stapelfehler zu erkennen, bei dem die
Struktur von oben Wurtzit nach unten Zinkblende wechselt.)

den kleinsten. Die Werte der Ensemble-Modellierung liegen mit 16x 11 A ebenfalls in
diesem Bereich.

Die wesentliche Frage, die dieses Kapitel aufwirft, ist jedoch, ob man bei so wenigen
Atomen pro Partikel noch von den iiblichen Volumen-artigen Strukturen wie Wurtzit
oder Zinkblende sprechen kann, auf denen letztlich alle hier berechneten Grofen beruhen.
Zwar sind beispielsweise extrem verdnderte Gitterparameter im Vergleich zu den Volumen-
Werten fiir solch kleine Partikel durchaus zu erwarten, allerdings kénnten diese auch fiir
eine ganzlich andere Atomanordnung sprechen.

Weder die Einzellinien-Fits, noch die Rietveld-Verfeinerungen lassen einen eindeutigen
Aufschluss tiber die tatséchliche Struktur der Teilchen in der Probe zu. Auch die Ensemble-
Modellierung brachte hier mit einer gemischten Struktur noch nicht den gewiinschten
Erfolg, da bei nur einigen wenigen gestapelten Schichten auch der Begriff der Stapelfehler
seine Bedeutung verliert. Das Gleiche gilt fiir die unterschiedlichen Grundformen, welche
fiir grofere Nanopartikel einen entscheidenden Parameter darstellen (vgl. Kapitel 4.4.6).
Statt dessen riickt die Art der Struktur in den Fokus, zumal hier die Moglichkeit besteht,
dass die Teilchen gar keine Volumen-&hnlichen Strukturen mehr ausbilden, sondern z.B.
Hohlkugel-artige Gebilde, dhnlich den Cgp-Molekiilen.
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Diese moglicherweise von iiblichen Volumen-Formen abweichenden Strukturen sind
ebenso mit der Ensemble-Methode modellierbar. Ein weiterer Ansatzpunkt ist demnach,
solche Anordnungen zu generieren und sie fiir diese und andere Proben zu testen. Wie
weiter oben bereits erwihnt, kénnte hierbei der Bereich der Daten ab ¢ = 4.3 A~ eine
hilfreiche Rolle spielen. Fraglich ist jedoch die Sensitivitat der Beugungsmethode. Da
diese auf der konstruktiven Interferenz kohérent streuender Atome beruht, wird eine
Struktur ab einem gewissen Grad zu klein, um noch eindeutig identifizierbare Beugungs-
bilder im Sinne eines Proben-Fingerabdrucks zu erhalten. Bei extrem breiten und damit
stark tiberlappenden Peaks wére zunéchst zu priifen, ob z.B. die in [Ham05, Mat06]
vorgeschlagenen alternativen Strukturen fiir Nanopartikel deutlich andere Beugungsbilder
liefern als die bisher getesteten Wurtzit- oder Zinkblende-Strukturen. In jedem Fall sind
hier Zusatzinformationen beinahe unumgénglich, will man eine eindeutige Aussage iiber
Struktur und Grofe der Teilchen machen.
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CdSe/ZnS-Core-Shell-
Nanoteilchen — komplexer,
aber stabiler und effizienter

In den beiden vorhergehenden Kapiteln wurde mit der Vorstellung zweier Nanopartikel-
Systeme der Bogen von sehr grofsen, fast Volumen-artigen, bis hin zu sehr kleinen,
Cluster-dhnlichen Kristalliten geschlagen. Diese Systeme beinhalteten verhaltnismafig
einfache und in der Vergangenheit bereits vielfach untersuchte Nanoteilchen, die aus nur
einem (anorganischen) Material bestehen.

Das nun folgende Kapitel geht auf deutlich komplexere Typen, sogenannte Core-Shell-
Partikel (Kern-Schale-Partikel) ein, welche aus mindestens zwei Halbleiter-Materialien
aufgebaut sind. Dabei wird versucht, die verschiedenen Materialien in einer Zwiebel-artigen
Struktur anzuordnen — mit einem Kern-Material und einem idealerweise epitaktisch gleich-
mafig aufgewachsenen Schale-Material, welches den Kern umschliefit. Die Vorteile dieser
Teilchen, die Voraussetzungen fiir ihre Herstellung sowie Anwendungen und Weiterent-
wicklungen in diesem Feld werden in den folgenden Absétzen kurz erldutert.

Warum Core-Shell-Teilchen?

Da ein Grofsteil aller Anwendungen fiir Nanoteilchen (wie z.B. Biomarker oder Licht-
emittierende Bauteile) auf einem guten Leuchtvermdgen beruht, liegt ein Hauptaugenmerk
bei der Herstellung von Proben auf einer hohen Fluoreszenz-Quantenausbeute. Diese
gibt die Effizienz der Umsetzung von absorbierten Photonen in emittierte Photonen an.
,Normale* Nanoteilchen ohne zusétzliche anorganische Hiille erreichen typischerweise
Quantenausbeuten von ca. 10 — 15 % [Rod97|. Diese Limitierung ist durch Fallenzusténde
an der Oberflache der Partikel bedingt, die strahlungsfreie Rekombinationen der Exzitonen
begiinstigen. Neben freien Bindungen zéhlen auch kristalline Defekte an der Oberflache
zu solchen Fallenzustdnden. Abhilfe schafft die Passivierung von letzteren, was z.B. durch
die Abséttigung freier Bindungen erreicht wird. Die organischen Liganden, welche nass-
chemisch hergestellte Nanopartikel umgeben, konnen dies aber nur bis zu einem gewissen
Grad leisten.

Die Erfolgsgeschichte der Core-Shell-Partikel begann daher, als klar wurde, dass be-
stimmte anorganische Schichten, welche aufsen auf den Nanoteilchen-Kern aufwachsen,
eine bessere Passivierung der Oberfliache bieten als die iiblicherweise verwendeten organi-
schen Stabilisatoren. Im Falle einer epitaktisch gewachsenen Schale erhélt man zudem
eine Barriere zwischen dem optisch aktiven Kern und dem ihn umgebenden Medium,
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was eine grofere Toleranz des Kerns gegeniiber Photo-Oxidation oder duferen Einfliissen
ermoglicht. Das Ergebnis ist eine deutlich erhdhte Quantenausbeute von 40—50 % [Rod97].

Als erstes Beispiel fiir ein solches Core-Shell-System gilt die 1987 von Spanhel et al. ver-
offentlichte Struktur eines CdS-Kerns mit einer Cadmiumhydroxid (Cd(OH),)-Hiille, kurz
CdS/Cd(OH), [Spa87]|, welche immerhin zu einer Quantenausbeute von 20 % bei Raum-
temperatur fithrte. Der néchste grofe Durchbruch in diesem Zusammenhang wurde von
Hines et al. Mitte der Neuziger Jahre eingeldutet, die mit Zinksulfid (ZnS)-ummantelten
Cadmiumselenid (CdSe)-Partikeln eine Quantenausbeute von 50 % erreichten [Hin96].
Dies kann auch als der erste Prototyp der heute als Core-Shell-Teilchen bezeichneten
Systeme angesehen werden und ist nach wie vor die meist untersuchte Core-Shell-Struktur.
Heutige Core-Shell-Proben, beispielsweise CdSe/ZnS-Partikel, erreichen inzwischen sogar
Quantenausbeuten von nahezu 100 % [McB06].

Voraussetzungen fiir Core-Shell-Teilchen

Um eine solch optimierte Quanteneffizienz zu erzielen, sind bestimmte Voraussetzungen
bei der Auswahl der Kern- und Schale-Materialien zu erfiillen. Bei den hier betrachteten
Typ-I-Core-Shell-Teilchen! muss die Bandliicke des Schalenmaterials grofer sein als die
des Kernmaterials. Damit wird erreicht, dass gerade im Kern erzeugte Photonen in der
Schale nicht wieder absorbiert werden, sondern diese passieren konnen. Desweiteren
ist eine geeignete Bandanpassung nétig, d.h. die kleinere Bandliicke muss komplett
innerhalb der groferen liegen (siche Abbildung 6.1), um die Ladungstréger im entstandenen
Potentialtopf in den Kernen der Nanopartikel , gefangen zu halten®. Zudem sollten Kern
und Schale in der gleichen Struktur kristallisieren und dies mit einer moéglichst kleinen
Gitterfehlanpassung. Falls letzteres nicht gewéhrleistet ist, kommt es zu Verspannungen
und/oder zur Ausbildung von Defekten an der Kern-Schale-Grenzschicht oder innerhalb
der Schale, was wiederum die strahlungslose Rekombination der Ladungstréager fordert.

Durch eine passende Auswahl der Kern- und Schale-Materialien kénnen auch optische
Eigenschaften wie die Emissionswellenldnge eingestellt werden — und dies iiber einen
grofseren spektralen Bereich als mit den beiden Materialien alleine moglich wére. Weitere
Vorteile von Core-Shell-Systemen liegen in ihrer groferen Stabilitét, beispielsweise was die
Weiterverarbeitung der Partikel angeht, sowie der Tatsache, dass z.B. bei CdSe-Kernen
das giftige Kern-Material ummantelt wird (bei vollstdndig geschlossener Schale). Beides
erdffnet ein noch groferes Anwendungsfeld fiir diese Systeme. Um nur zwei Anwendungen
unter vielen zu nennen, fiir die eine hohere Quanteneffizienz von entscheidender Bedeutung
ist, lassen sich hier z.B. blaue LEDs [Kud07, Riz07] oder Bio-Marker [Sun08, Lim08, Sou08|
anfiihren. Zudem erweisen sich Licht-Emitter aus Core-Shell-Teilchen als robuster als
einfache Partikel ohne zusétzliche anorganische Hiille [Dab97].

! Fiir weitere Core-Shell-Typen (Reversed Type-I, Type-IT) wird auf den Ubersichts-Artikel von Reiss
et al. verwiesen [Rei09].
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Energieniveaus von CdSe und ZnS als
Beispiel fiir den Core-Shell-Typ I (Werte aus [Che05]).

Die Schale und ihre Charakterisierung

Allen aufgezéhlten Vorziigen der Core-Shell-Nanopartikel ist eines gemein: Die Kontrolle
des Schalenwachstums ist essenziell fiir die gewiinschten Eigenschaften. Besonders der
Dicke der Hiille kommt hier eine entscheidende Bedeutung zu. Ist sie zu diinn, ist die
Passivierung des Kerns unvollstdndig und fiihrt damit zu einer reduzierten Quanteneffizienz.
Ist sie zu dick, verschlechtern sich die optischen Eigenschaften gleichermafsen, in diesem
Fall aufgrund der durch die Gitterfehlanpassung induzierten Verspannungen in der Schale.

In diesem Zusammenhang ist nicht nur die Beherrschung des Schalenwachstums eine
Herausforderung, sondern auch deren Charakterisierung. Optische Eigenschaften von
Nanopartikeln sind zwar extrem sensitiv auf Oberflichenveréinderungen, sie konnen aber
nur einen indirekten Hinweis auf eine erfolgreich synthetisierte Schale geben, beispielsweise
durch eine Wellenldngenverschiebung der Emission oder eine Erhéhung der Quanten-
ausbeute. Eine andere Standardmethode fiir die Untersuchung von Nanokristalliten ist
(HR)TEM. Mit ihr kann durch die Vergréferung des Teilchendurchmessers am unmittel-
barsten eine Hiille um den Partikelkern nachgewiesen werden. Allerdings sind der exakten
Bestimmung des Grofsenunterschiedes ohne und mit Schale Grenzen gesetzt. Neben den
Limitierungen, die fiir die Ermittlung des Kerndurchmessers alleine gelten, ergeben sich
folgende zusétzliche Herausforderungen: Die Messgenauigkeit héngt stark von der Dicke
der Schale und der Ursprungsgrofe des Kerns ab, aber auch von der Grofenverteilung der
Teilchen sowie den Materialien von Kern und Schale, um nur die wesentlichsten Faktoren
zu nennen. Die Technik Z-STEM (Atomic number contrast Scanning Transmission Elec-
tron Microscopy) verspricht zwar eine weitere Verbesserung dieser abbildenden Methode,
was die Auflésung — auch Element-spezifisch — angeht (siehe z.B. [Ars05, McB06]). Wie
Yu et al. beschreiben, ist allerdings eine zuséatzliche Validierung der Ergebnisse, z.B. mit
EELS (Electron energy loss spectroscopy) sinnvoll [Yu05].

Zu den weiteren Methoden, die bereits angewandt wurden, um Informationen iiber
die Schale von Core-Shell-Teilchen zu erhalten, gehort u.a. XPS (X-ray Photoelectron
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Spectroscopy) [Dab97, Bor03, Gil05] oder XRD mit einer Analyse der PDF- (Pair Distri-
bution Function) und SAXS oder WAXS-Daten (Small / Wide Angle X-ray Scattering)
[Ned07, Dab97, Man02, Tal04, Xie05, Nie07, Nie09|. XPS ermoglicht hierbei eine gleich-
zeitige Analyse der Kern-Schale-Grenzfléche, der Schalendicke (sofern sie homogen ist)
und der Bindungen von Liganden an die Oberflache. Fine Analyse der geometrischen
Struktur ist mit dieser Methode jedoch nicht mdéglich und eine Grofsenbestimmung nur
sehr indirekt, wie von Gillet et al. [Gil05] beschrieben wurde. Dies kann dagegen die
Methode der Rontgenbeugung leisten. Fiir eine quantitative Analyse der Schale ist aber in
der Regel eine ausfiihrliche Simulation des gesamten Nanoteilchens inkl. Schale erforder-
lich (siche z.B. [Dab97, Niel0|), was beispielsweise mit der in dieser Arbeit vorgestellten
Ensemble-Modellierung moglich ist. Ohne solch eine Modellierung kénnen die XRD-Daten
nur qualitative Aspekte liefern. Eine Analyse per Rietveld-Verfeinerung fiir die WAXS-
Daten scheidet hier ginzlich aus, da eine Beriicksichtigung von verschiedenen aufeinander
aufwachsenden Materialien mit dieser Technik nicht moglich ist (vgl. auch Abschnitt 6.1.1).

Drei verschiedene CdSe/ZnS-Core-Shell-Proben

Dieses Kapitel prasentiert die Untersuchung von Core-Shell-Nanoteilchen mit Pulver-
Rontgenbeugung. Fiir die Analyse der Daten wurde die bereits in den beiden vorherge-
henden Abschnitten beschriebene Ensemble-Methode ausgeweitet und auf Kern-Schale-
Teilchen angewandt. Dabei ging es um zwei wesentliche Aspekte: Es sollte gezeigt werden,
dass die Ensemble-Modellierung die Auswertung solcher Daten leisten kann — im Ge-
gensatz zu anderen Standardmethoden — und gleichzeitig die Sensitivitat der Methode
anhand der Untersuchung von anorganischen aufgewachsenen Schalen verifiziert werden.
Priméres Ziel der Untersuchung der Kern-Schale-Partikel war also neben der Bestimmung
der Kern-Struktur, den Aufbau der Schale zu ermitteln. Insbesondere die Fragen, ob
die Schale epitaktisch auf dem kristallinen Kern aufwéchst und ob sie um den Kern
geschlossen ist, sind hierbei von groffem Interesse.

Fiir diese Zielsetzung wird in den anschliefenden drei Abschnitten jeweils eine Probe mit
Nanopartikeln vorgestellt, die aus einem CdSe-Kern und einer ZnS-Schale besteht. Beides
sind Halbleiter mit direkter Bandliicke. CdSe weist dabei eine deutlich kleinere Bandliicke
auf als das Schalenmaterial ZnS (CdSe: 1.7eV, ZnS: 3.6 eV, siehe auch Abbildung 6.1),
womit das Kriterium fiir den Core-Shell-Typ I erfiillt ist. Aukerdem kommen beide in der
Wurtzit-Struktur vor — wenn auch mit einer relativ hohen Gitterfehlanpassung von ca. 12 %.

ZnS wird schon seit langem vielfach eingesetzt, v.a. als fluoreszierendes /phosphoreszieren-
des Material. Anwendungsgebiete reichen hierbei von Elektronenstrahlréhren tiber Rontgen-
strahl-Sensoren bis zu Elektrolumineszenz-Panels. Ebenso kann es als infrarot-optisches
Material verwendet werden, welches das sichtbare Spektrum transmittiert. Damit eignet
es sich fiir die Nutzung in Fenstern oder Linsen [Gre84].

CdSe wird heutzutage bereits iiberwiegend in nanokristalliner Form verwendet. So
existieren beispielsweise Laser auf Basis von CdSe-Nanopartikeln [Art01, K1i00], ebenso
wie Solarzellen [Huy02] und LEDs [Sch97, Lee00, Bow05, Sap07|. Auch in biomedizini-
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schen Anwendungen sind diese Teilchen schon seit langem sehr gefragt [Bru98, Cha9s,
Han01, Wu03|. Besonders hier wird aber zunehmend auf die stabileren und leuchtstérkeren
ummantelten Kerne gesetzt, die weitere Moglichkeiten eroffnen.

Von den insgesamt drei in diesem Kapitel vorgestellten Systemen beinhalten die ersten
beiden die gleichen Kerne (aus derselben Synthese), aber unterschiedliche Schalen (fiir
die Synthese wurden aus den verschiednen gewiinschten Schalendicken unterschiedliche
Eduktmengen berechnet). Die dritte Probe enthélt dagegen andere CdSe-Kerne, welche
zwar mit der gleichen Synthese-Vorschrift hergestellt wurden, jedoch deutlich kleiner
ausfallen (erreicht durch eine andere Reaktionszeit). Die dazugehorige Schale war in
der Synthese dagegen mit einer dhnlichen Dicke angesetzt, wie die der zweiten hier
vorgestellten Probe. Somit sollten diese drei Systeme dazu dienen, sowohl Unterschiede
bedingt durch unterschiedliche Schalen, aber auch durch verschiedene Kerne zu ermitteln.

Fiir die Analyse wurden UV /Vis-Absorptions- und Photolumineszenz (PL)-Spektren
heran gezogen sowie XRD-Untersuchungen, die mit verschiedenen Methoden ausgewertet
wurden. Zusétzlich standen fiir diese Proben (HR)TEM-Bilder zur Verfiigung. Diese
wurden mit Hilfe eines HRTEMs Philips CM 200 FEG (Beschleunigungsspannung: 200 kV)
sowie eines Jeol 400FX HRTEMs (Beschleunigungsspannung: 400kV) aufgenommen. Die
Probenpréparation erfolgte durch Eintauchen eines mit einem diinnen Kohlenstofffilm-
beschichteten Kupfernetzes in die Nanopartikel-Dispersion.

Eine ausfiihrliche Darstellung der Spektroskopie-Messungen wie auch die genaue Aus-
wertung der HRTEM-Bilder findet sich in der Dissertation von Sofia Dembski [Dem07].
Die Ergebnisse der Messungen werden kurz in den jeweiligen Abschnitten dieses Kapitels
priasentiert. Daran schliefst jeweils die Rontgenpulvermessung und deren Auswertung an.

Die Nomenklatur der Kern-Schale-Proben orientiert sich diesmal nicht an den (immer
gleichen) Liganden, sondern an den unterschiedlichen Kern- bzw. Schalendimensionen, was
zu der Benennung ,,Cxx.Sy* der Proben fiihrt. Hierbei stehen C und S fiir Core bzw. Shell,
xx fiir den Durchmesser des Kerns in A (berechnet aus den UV /Vis-Absorptionsspektren)
und y fiir die Dicke der Schale in A (berechnet nach Dabbousi et al. [Dab97], 5A
entsprechen 1.6 ML ZnS).

Herstellung der CdSe/ZnS-Nanopartikel

Alle drei Proben wurden geméifs der Synthese von Qu et al. [Qu02| — teilweise mit
leichten Modifikationen — hergestellt. Um die CdSe-Kerne zu synthetisieren werden 0.081 g
(0.6 mmol) Cadmiumoxid (CdO) und 0.714 g (2.5 mmol) Stearinséure in einem Kolben auf
150°C erhitzt, bis sich das CdO komplett gelost hat. Nachdem das Gemisch wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt ist, werden 10.00 g (25.9 mmol) Trioctylphosphinoxid (TOPO)
und 10.00g (41.4 mmol) Hexadecylamin (HDA) hizugegeben. Unter Rithren wird alles auf
320°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wird dem Gemisch schnell eine Losung aus 0.500 g
(6.3 mmol) elementarem Selen (Se) und 8.0 ml Trioctylphosphin (TOP) injiziert. Je nach
gewlinschter Partikelgrofe wird das Reaktionsgemisch bei 290°C 100 — 300 s geriihrt. Durch
das Beenden der Hitzezufuhr wird die Reaktion beendet. Die Ausfiallung der Nanoteilchen
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erfolgt durch Zugabe von etwa 5ml trockenem Methanol (MeOH). Anschliefend werden
sie zentrifugiert und in 5ml Chloroform redispergiert.

Die Herstellung der ZnS-Schale erfolgt durch die Zugabe von 5.00g TOPO und 2.50 g
HDA zu der Chloroform-Lésung mit den Kernen. Anschliefsend wird das Losungsmittel
mit Hilfe einer Vakuumpumpe abgezogen. Je nach gewiinschter Schalendicke werden die
benétigten Mengen nach Dabbousi et al. [Dab97| der Edukte berechnet (0.5 nm Schalen-
dicke entsprechen 1.6 Monolagen ZnS). Die zwei Losungen mit den Ausgangsmaterialien —
Hexamethyldisilathian (S(TMS)s) in TOP (Konzentration 1.25 mmol/ml) und Dimethyl-
zink (ZnMey) in TOP (Konzentration 0.2 mmol/ml) — werden gemischt und bei 160°C
in die Partikeldispersion getropft. Nach Abkiihlen auf 90 — 100°C wird das Gemisch bei
dieser Temperatur zwei Stunden lang geriihrt. Die Reaktion wird auch hier durch Entzug
der Hitzezufuhr beendet. Anschliefsend wird die Mischung auf 50 — 80°C abgekiihlt und
die CdSe/ZnS-Core-Shell-Nanoteilchen mit 5ml MeOH ausgeféllt. Mehrmaliges Waschen
und Zentrifugieren mit 5ml MeOH entfernt noch vorhandenes iiberschiissiges TOPO.
Eine noch detailliertere Beschreibung der Synthese kann in [Qu02| und [Dem07| gefunden
werden.

CdO + Se

TOPO/TOP/HDA

organischer
Stabilisator | 1, H,C

(TOPO)  >@_
//.I\\ CdSe

Zn(CH,) AN NP
| S(Si(CHy)s)s H,C P=0

P/
j‘ ZnS
H,C

Abbildung 6.2: (a) Schematische Darstellung der Synthese fiir die hier betrachteten
Core-Shell-Partikel (TOPO = Trioctylphosphinoxid, TOP = Trioctylphosphin, HDA = He-
xadecylamin). (b) Der Stabilisator TOPO des fiir die Synthese von CdSe/ZnS-Nanopartikeln
verwendeten Ligandengemischs TOPO/TOP. Das zweite Molekiil TOP ist bis auf den
fehlenden Sauerstoff (auf der rechten Seite in der Zeichung) identisch.

Dabei binden die Molekiile TOPO und TOP (siche Abbildung 6.2) an die dufteren Cd-
und Se-Atome der Nanoteilchen bzw. an die Zn- und S-Atome der Hiille und fungieren
somit als die Stabilisatoren der Synthese. Da manche Messungen erst eine gewisse Zeit
nach der Herstellung der Partikel erfolgten, wurden letztere als nasser Niederschlag unter
Stickstoff-Atmosphére aufbewahrt. Die einzelnen Reaktionszeiten bzw. die Mengen der
berechneten Schalen-Edukte, welche die Unterschiede der einzelnen Proben ausmachen,
sind in den jeweiligen Abschnitten angegeben.
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6.1 Probe C38.52

Fiir die erste der vorgestellten Core-Shell-Proben wurde der Reaktion zur Bildung des
Kerns eine Zeit von 100s gegeben, was zu CdSe-Teilchen von ca. 38 A Durchmesser
fithrte (geméf UV /Vis-spektroskopie; der Durchmesser, welcher sich aus der Position
des ersten Fluoreszenzmaximums der Photolumineszenzspektroskopie berechnet, ergibt
sich zu 44 A, siehe [Dem07]). Die Schale aus ZnS wurde fiir die Synthese mit einer Dicke
von 2 A angesetzt, was gemiR [Dab97| etwa 0.6 Monolagen (ML) entspricht. Damit
diirfte die Schale um den Partikelkern nicht geschlossen sein, selbst wenn sdmtliches
Ausgangsmaterial verbraucht wiirde. Die Reaktionszeit fiir die Bildung der Schale betrug
120s.

Die HRTEM-Messungen lieferten fiir die Hohe, also die vertikale Ausdehung in [001]-
Richtung, einen mittleren Wert von 55 A, fiir den Durchmesser 38 A. Dabei konnten
aufgrund der Lage der Nanokristallite auf den Aufnahmen 32 Teilchen fiir die Mittelung der
Hohe verwendet werden und 98 fiir die laterale Ausdehnung. Ein exemplarisches HRTEM-
Bild der vorliegenden Probe ist in Abbildung 6.3 zu sehen. Da Elektronenmikroskopie-
Aufnahmen dazu tendieren, die Grofen der Nanoteilchen zu tiberschétzen (da die kleineren
Kristallite u.U. schlecht oder gar nicht mehr abgebildet werden), kénnten die tatséchlichen
Durchschnittswerte allerdings deutlich darunter liegen. Auch diese Frage sollte mit einer
Untersuchung per XRD néher untersucht werden.

Fiir die Pulverbeugung an den Nanopartikeln wurden sechs Einzelscans bei einer
Photonenenergie von 9640 ¢V aufgenommen und summiert (siche Abbildung 6.4). Der
steile Abfall zwischen ¢ = 0.5A und 1.0 A ist die gerade noch sichtbare Flanke des
Primérstrahls. Die Tatsache, dass die Kurven im oberen Graph bei dem ersten dominanten
Peak und im hinteren Teil des Beugungsbildes nicht ganz aufeinander liegen, ist in diesem
Fall zwei (gegenldaufigen) Effekten zuzuschreiben: Einerseits verursacht der intensive
Rontgenstrahl Strahlenschidden in der organischen Ligandenhiille der Nanoteilchen (nicht
im eigentlichen kristallinen Partikel), was bewirkt, dass nach und nach weniger Intensitét
von den Liganden absorbiert wird. Andererseits wurde wahrend des zweiten Einzelscans
der Synchrotronring neu mit Positronen befiillt, was zur Folge hat, dass sich die Lage
des Rontgenstrahls und damit der Fokus auf der Probe leicht &ndern. Dieser Aspekt
bewirkt eine Abschwichung der Intensitdat und fiihrt im Zusammenspiel mit dem ersten
Effekt zu den nicht ganz einheitlichen Einzelscans. Fiir die Auswertung der Daten per
Einzellinien-Fit wurde die Kurve auf den Bereich ¢ = 0.95...4.05 A begrenzt, fiir die
Anwendung der Rietveld- und Ensemble-Verfeinerungen auf ¢ = 0.95...5.95 A,

6.1.1 Einzellienien-Fit und Rietveld-Verfeinerung der XRD-Daten

Fiir die Auswertung der XRD-Daten werden hier zundchst die Ergebnisse des Einzellinien-
Fits und der Rietveld-Verfeinerung vorgestellt. Beides sind Methoden, die im Falle der Core-
Shell-Teilchen an sich nicht fiir die Analyse geeignet sind. Dennoch wurden beide Methoden
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Abbildung 6.3: HRTEM-Bild der Probe C38.52.

auch auf das Beugungsbild dieser Probe angewandt, um entsprechende Vergleichswerte
zu erhalten.

Um Kern und Schale bei einem Einzellinien-Fit zu berticksichtigen miisste man nicht
nur die CdSe-Reflexe, sondern auch die ZnS-Peaks der Hiille anpassen. Dies wiirde aber
nur einzeln liegende CdSe- und ZnS-Partikel beschreiben. Epitaktisch aufgewachsene ZnS-
Schichten waren hier nicht beriicksichtigt, da getrennt behandelte CdSe- und ZnS-Reflexe
nicht die kohérente Streuung an den beiden , Partikel-Teilen wiedergeben. Auch ist die
Parameterzahl bei nur einer angepassten Struktur bereits extrem hoch und wiirde sich
mit dem Einfiihren einer zweiten in etwa verdoppeln. Dies fiithrte dazu, dass man gar
keine verwertbaren Informationen mehr aus der Fit-Rechnung erhielte.

Aus diesem Grund wurde der Einzellinien-Fit fiir diese Probe nur mit den Reflexen der
CdSe-Wurtzit-Struktur durchgefiihrt (siehe Abbildung 6.5). Rot eingezeichnet sind die aus
den Volumen-Werten berechneten Positionen, die schwarzen breiten Peaks entsprechen
den angepassten Reflexen. Hiervon zéhlt der erste bei ¢ ~ 1.35 A1 nicht zur CdSe-
Kristallstruktur, sondern stammt von Verunreinigungen in der Probe. Alle Breiten,
Positionen und Intensitdten wurden frei gegeben, was in der Summe 46 verfeinerte
Parameter ergibt. Die Fit-Rechnung mit der Kern-Struktur alleine fiihrt zu einem sehr
guten Ergebnis, allerdings mit sehr unterschiedlichen Peakbreiten (siehe Tabelle 6.1) —
z.B. mit einem unrealistisch breiten 102-Reflex im Gegensatz zu den Reflexen 100, 002,
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Abbildung 6.4: Rohdaten der Probe C38.52: (i) Sechs hintereinander aufgenommene
Beugungsdiagramme und (ii) die Summe der aufsummierten Messungen. Zuséatzlich sind
im unteren Graph die Reflexe eines CdSe- (rot) sowie eines ZnS-Volumenkristalls (blau)
gezeigt.

110 oder 103. Hinzu kommen stark verschobene angepasste Peaks im Vergleich zu den
Positionen der Volumen-Reflexe im vorderen Bereich der Kurve.

Versucht man dessen ungeachtet die Ergebnisse der reinen CdSe-Struktur zu interpretie-
ren, so kann man sich am besten an den 110- und 103-Reflexen orientieren, da diese durch
den geringen Uberlapp mit anderen Peaks am verlisslichsten sind. Der Durchmesser,
welcher sich mit 36 A aus dem 110-Reflex ergibt, stimmt in etwa mit dem Durchmesser
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Abbildung 6.5: Einzellinien-Fit der stiarksten Reflexe des Beugungsbildes fiir Probe C38.52.

aus der PL-Spektroskopie iiberein. Die 27 A des 103-Reflexes sind dagegen schwerer zu
deuten, zumal dieser Reflex erfahrungsgemaf stark von eventuell vorhandenen Stapelfeh-
lern beeinflusst wird. Die Ableitung einer konkreten — vermutlich anisotropen — Form ist
anhand dieser Anpassung ebenfalls unmoglich.

Fiir eine Anpassung von Core-Shell-Daten mit der Rietveld-Methode gilt letztlich
das gleiche wie fiir einen entsprechenden Einzellinien-Fit: Da eine explizite Schale, die
epitaktisch auf dem Kern aufwéchst, nicht beschrieben werden kann, wird solch eine
Verfeinerung nur sehr grobe Anhaltspunkte beziiglich der Partikel-Struktur geben.

Auch bei der Rietveld-Anpassung wurde zunéchst alleine das Kern-Material CdSe in
Wurtzit-Struktur zugrunde gelegt. Das Ergebnis der Fit-Rechnung ist in Abbildung 6.6,
unten zu sehen. Obgleich die Rietveld-Methode in diesem Partikelgrofsenbereich noch
relativ gute Ergebnisse liefern kann (vgl. z.B. Abschnitt 4.4.4 oder 4.6.2), erweist sich die
Anpassung an die experimentellen Daten hier als vergleichsweise schlecht. Neben dem
zu schwachen und in der Form schlecht passenden ersten Peak fallt vor allem der viel
zu intensive 102-Reflex ins Auge. Dieses Merkmal ist hier jedoch nicht auf das Fehlen
einer ZnS-Hiille zuriickzufiihren. Wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden wird, weisen
die Nanokristallite dieser Probe eine signifikante Anzahl an Stapelfehlern auf, welche
typischerweise die Reflexe 102 und 103 deutlich dédmpfen. Diese strukturellen Fehler
kann die Rietveld-Methode nicht integrieren, ebensowenig wie eine Schale fiir Core-Shell-
Teilchen. Somit lasst sich hier wie erwartet keine gute Anpassung erzielen (R-Wert: 9.9 %).
Auch die mit Hilfe der Scherrer-Gleichung berechnete Grofe fallt mit 24 A extrem klein
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Tabelle 6.1: Aus den Halbwertsbreiten des Einzellinien-Fits berechnete Durchmesser @ fiir
die verschiedenen Kristallrichtungen. Diverse Reflexe sind hierbei grau dargestellt, da fiir
sie keine eindeutige Anpassung gefunden werden konnte. Die dazugehorigen Werte werden
damit von vornherein fiir eine Interpretation ausgeschlossen.

Reflex Nr. | hkl | q [A~T] [ FWHM [A~ 1] | & [A]
1 1.359 0.237 25
2 100 1.748 0.197 30
3 002 1.842 0.161 37
4 101 1.961 0.269 22
5 102 2.398 0.574 11
6 110 2.942 0.173 36
7 103 3.187 0.233 27
8 200 3.385 0.311 20
9 112 3.447 0.173 36
10 201 3.613 0.397 16
11 004 3.880 0.497 13

aus — viel zu klein, wie sich im Vergleich mit den Ensemble-Modellen zeigen wird. Die
Rietveld-Verfeinerung liefert aufserdem Werte fiir die Gitterparameter, die fast denen
eines CdSe-Volumenkristalls entsprechen. Auch dies wird von der Ensemble-Modellierung
im néchsten Abschnitt nicht bestétigt (fiir alle Werte siehe auch Tabelle 6.2 sowie Tabelle
C.1 im Anhang C.1).

Auch wenn die Rietveld-Methode keine explizite Simulation einer Schale ermdoglicht,
so konnen mit ihr zumindest zwei verschiedene kristalline Phasen gleichzeitig angepasst
werden. In einem weiteren Schritt wurde daher versucht, neben einer CdSe-Phase zusétzlich
eine ZnS-Phase zu verfeinern. Das Ergebnis zeigt der obere Teil von Abbildung 6.6.
Deutliche Verbesserungen sind im Wesentlichen fiir den ersten Peak zu erkennen, was sich
in einem R-Wert von 7.1 % #uRert sowie in einem groferen Partikel-Durchmesser von 34 A.
Ansonsten fillt die Ubereinstimmung kaum besser aus, als die der Fit-Rechnung mit nur
einer kristallinen Phase. Auch hier kommen die bereits erwidhnten Probleme, dass weder
Defekte noch eine echte Schale beschrieben werden kénnen, zum Tragen und verhindern
eine sehr gute Anpassung. (Fiir detaillierte Werte siehe Tabellen 6.2 und C.2)

6.1.2 Ensemble-Modellierung der Core-Shell-Teilchen C38.52

Geht man zur Modellierung von Nanopartikeln oder Teilchen-Ensembles iiber, so eréffnen
sich deutlich mehr Moglichkeiten in der Auswertung. Sowohl verschiedene anisotrope
Formen wie auch kristalline Defekte und verschiedene Arten von Schalen kénnen beriick-
sichtigt werden. Dabei wurden alle im Folgenden vorgestellten Modelle mit einer fiir die
Konvergenz aller Parameter ausreichenden Generationen-Anzahl zwischen ca. 1000 und
2000 verfeinert.
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Rietveld-Fit
2 Phasen
(CdSe, ZnS)

Intensitat [w.E.]

Rietveld-Fit
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Abbildung 6.6: Rietveld-Verfeinerungen fiir die Daten der ersten vorgestellten Core-Shell-
Probe C38.52. Im unteren Graph sind zusétzlich die hkl-Reflexe einer CdSe-Wurtzit-Struktur
dargestellt, im oberen Graph die einer ZnS-Wurtzit-Struktur.

Der nackte CdSe-Kern — nicht ausreichend fiir eine Beschreibung der Probe

Begonnen wurde die Analyse mit der Modellierung des nackten CdSe-Kerns mit un-
terschiedlichen Formen ohne weitere komplexe Eigenschaften, darunter eine Kugel, ein
Ellipsoid und die Polyeder A und B. Obwohl sie nicht den besten R-Wert liefert, wird bei
allen Core-Shell-Proben fiir weitere Schritte das Ellipsoid verwendet. Der Grund liegt in
der einfacheren Implementierung der spéater in diesem Abschnitt eingefithrten Schalen im
Falle eines Ellipsoids. Das Ergebnis eines ellipsoidférmigen CdSe-Kerns ist in Abbildung
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6.7, ii zu sehen. Diese Anpassung leidet unter grofsen Unzulénglichkeiten in allen Bereichen,
was einen R-Wert von 14.7 % zur Folge hat. Weder die Anpassung des ersten Peaks noch
die der drei im mittleren Bereich des Beugungsbildes geben die Messkurve adaquat wieder.
Zudem zeigt sich hier, wie bei der Rietveld-Verfeinerung zuvor auch schon, ein viel zu
intensiver 102-Reflex, da dieses Modell noch keine Stapelfehler beinhaltet, die diesen
Peak ddampfen. Der Vergleich mit dem Ergebnis der Rietveld-Anpassung in der gleichen
Abbildung (Kurve i) zeigt, dass diese hier sogar iiberlegen ist — trotz der Tatsache, dass
sie keine anisotrope Form beriicksichtigen kann. Das bessere Ergebnis wird abermals auf
die grokere Anzahl an verfeinerten Parametern (10 + 7 entgegen 6 + 7) zuriick gefiihrt.
Ein weiterer Unterschied besteht zwischen diesen beiden Verfeinerungen v.a. bei den
resultierenden Gitterkonstanten. Wahrend die Rietveld-Methode nahezu Werte eines
CdSe-Volumenkristalls liefert, liegen die Gitterparameter bei der Ensemble-Modellierung
des Ellipsoids 2.2% (a) und 2.5% (c¢) darunter.

Tabelle 6.2: Werte von verschiedenen Ensemble-Modellen im Vergleich mit den Resultaten
der Rietveld-Verfeinerungen. Die Werte fiir die Schale in Spalte ,,Rietveld, 2Phasen, CdSe,
ZnS* entsprechen hier der zweiten Phase ZnS der Rietveld-Verfeinerung, haben aber nichts
mit einer Schale im eigentlichen Sinn zu tun. Das Verhéltnis der Skalenfaktoren der beiden
Phasen und damit von CdSe zu ZnS ergab sich zu 21:1.

Rietveld | Rietveld Ellipsoid Ellipsoid jew.
1 Phase | 2 Phasen | Ellipsoid | SF +SF +epitakt. | Volumen-
CdSe CdSe, Zns ZnS-Schale Werte
Anz. Par. 10-+7 12+8 6-+7 T+7 14-+7
R-Wert [%)] 9.9 7.1 14.7 9.3 4.3
Deore [A] 24 34 25 37 1
Hohe,o,. [A] 30 58 48
Aeore 4.302 4.270 4.205 4.244 4.254 4.299
Ceore 7.016 7.006 6.382 6.858 6.925 7.010
Zeore 0.403 0.393 0.389 0.352 0.378 0.375
SF core [70] 37 34
Schalendicke
lateral [A] o= 0-2
Schalendicke
vertikal [A] 214
Gshell 3.978 3.914 3.822
Cshell 6.535 6.468 6.260
Zshell (0.375) 0.331 0.375
SFpen %] 44

Hohe Defektdichte der Nanoteilchen — Stapelfehler

Der in den experimentellen Daten wenig intensive 102-Reflex liefert ein starkes Indiz
fiir die Notwendigkeit von kristallinen Defekten in den Nanopartikeln dieser Probe. Dies
bestétigt die Fit-Rechnung fiir einen ellipsoidféormigen CdSe-Kern mit frei gegebener
Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit (sieche Kurve iii in Abbildung 6.7), welche einen deutlich
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kleineren R-Wert von 9.3 % liefert. Hier kann ein enormer Fortschritt beziiglich der
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten festgestellt werden. Wie erwartet, wird
der 102-Reflex stark gedampft, was eine hohere Intensitit bei anderen Merkmalen im
Beugungsbild wie dem 100/002/101-Peak zulésst. Das gleiche gilt fiir den 103-Reflex in
der Mitte der Dreierformation bei ¢ = 2.8...3.6 A~1, dessen benachbarte Peaks nun etwas
intensiver ausfallen. Getragen werden diese deutlichen Veridnderungen von der hohen
Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit von 37 %, was bedeutet, dass im Schnitt etwa jede dritte
der aufeinander gestapelten Schichten nicht der eigentlichen Struktur folgt. Dieser Wert
fiir den CdSe-Kern wird (im Rahmen des Fehlerbalkens) von allen weiteren verfeinerten
Modellen bestétigt — unabhéngig davon, ob die Nanoteilchen eine zusétzliche ZnS-Schale
aufweisen oder nicht. Ganz anders als die in Kapitel 4 betrachteten ZnO-Partikel, welche
quasi defektfrei waren, weisen die vorliegenden Core-Shell-Teilchen also eine betréchtliche
Anzahl an Stapelfehlern entlang der Hauptwachstumsrichtung [001] auf.

Die Relevanz der Stapelfehler zeigt sich auch in der Fit-Rechnung eines Ellipsoids, welche
zwar eine epitaktische ZnS-Schale besitzt, deren Kern jedoch keine Stapelfehler beinhaltet
(sieche Abbildung C.2 in Anhang C.1): Trotz der wichtigen vorhandenen Schalenstruktur
wird mit diesem Modell keine gute Ubereinstimmung mit der Datenkurve erzielt. Das
Vorhandensein von Stapelfehlern wird ebenfalls von den HRTEM-Messungen bestétigt.
Auf dem eingangs dieses Kapitels gezeigten Bild 6.3 sind solche Defekte beispielsweise bei
dem langgestreckten Teilchen im linken unteren Quadranten zu erkennen. Die tatséchliche
Anzahl und Héufigkeit iiber das gesamte Ensemble kann mit dieser Methode aber nicht
festgestellt, sondern bestenfalls extrapoliert werden.

Angesichts dieser Resultate kann fiir alle folgenden Rechnungen demnach nicht auf
kristalline Defekte verzichtet werden. Bedingt durch die hohe Defekt-Wahrscheinlichkeit
ist das Ellipsoid mit Stapelfehlern in der Richtung der gestapelten Ebenen deutlich ldnger,
aber auch breiter als ihr Pendant ohne Stapelfehler (37x58 A fiir Durchmesser und Héhe
im Gegensatz zu 25x 30 A, siche auch Tabelle 6.2).Zusétzlich fillt das Ellipsoid immer
grofer aus als der jeweilige Polyeder A, da durch die Beschneidung der Kanten eine grofte
Anzahl an Atomen fehlt. Wie sich spéter zeigen wird, spielt die genaue Form des Kerns
aber nur eine untergeordnete Rolle bei der Anpassung an die Daten. Als sehr viel wichtiger
erweist sich hier die Richtung, in welcher die ZnS-Schale vornehmlich aufwéchst.
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Abbildung 6.7: Vergleich von Verfeinerungen verschiedener Ensemble-Modelle und
der Rietveld-Anpassung: Die iiber der obersten Kurve in schwarz eingezeichneten hkl-
Reflexbezeichnungen deklarieren wie in allen vorherigen Abbildungen die CdSe-Kernreflexe
(Wurtzit). In blau sind dagegen die Reflexe der ZnS-Schale (Wurtzit) dargestellt. (Die ZnS-
Positionen wurden aus den verfeinerten Parametern des zugehorgien Kern-Schale-Modells
berechnet, sind also gegeniiber den eigentlichen ZnS-Volumenreflexen leicht verschoben.)
Neben den Kurven sind aufserdem schematisch die Nanopartikel-Modelle zu sehen.
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Modellierung verschiedener ZnS-Schalen — essentiell fiir eine gute Anpassung

Trotz des grofen Fortschritts durch die Implementierung von Stapelfehlern in die Modelle,
zeigt die zugehorige Anpassung noch einige Defizite. Dies betrifft neben der rechten Flanke
des ersten Peaks v.a. die Positionen und Intensitiaten sowie ebenfalls die rechte Flanke
der drei Peaks (fiinf Reflexe) im Bereich ¢ = 2.8...3.6 A=! (siche Kurve iii in Abbildung
6.7). Neben dem Versuch, eine Grofenverteilung einzufiithren, welche keine Verbesserung
brachte!, war der nichste Schritt die Modellierung verschiedenartiger ZnS-Schalen fiir
die Nanopartikel. Dies brachte nach der Einfiihrung der Stapelfehler eine weitere enorme
Verbesserung der Anpassung mit der Ensemble-Modellierung.

Epitaktische gewachsene ZnS-Schale In Anlehnung an die Literatur und die Synthese-
Vorschrift, welche von Teilchen mit einer epitaktisch gewachsenen Schale ausgehen, wurde
diese Form einer Hiille als erstes umgesetzt. Dabei wird die Modellierung eines Core-
Shell-Teilchens realisiert, indem zunéchst der CdSe-Kern mit dem Radius r.... generiert
wird sowie ein ZnS-Teilchen der gleichen Struktur (Wurtzit) mit groferem Radius rgpep.
Die Differenz dieser beiden Radien entspricht gerade der gewiinschten Dicke der ZnS-
Schale: Dgpenp = Tshetr — Teore- Anschliefend wird das CdSe-Kernteilchen in das grofere
ZnS-Teilchen eingesetzt, wobei im Bereich des implantierten Kerns alle Zn- oder S-Atome
entfernt werden. Dabei enthalten beide Strukturen zunéchst die Gitterparameter der
jeweiligen Volumenstruktur. Fiir die Verfeinerung sind diese jedoch — v.a. fiir ZnS — iiber
einen relativ grofsen Bereich frei gegeben, so dass sie sich einander in bestimmten Grenzen
anndhern kénnen, was fiir ein epitaktisches Wachstum Voraussetzung ist.

Die Verfeinerung dieser Core-Shell-Struktur liefert ein etwas weniger langliches Kern-
Ellipsoid (41x48 A) als das CdSe-Teilchen ohne Schale, aufserdem eine 34-prozentige
Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit und eine beinahe ausschliefslich in Richtung der Stapelebe-
nen vorhandene ZnS-Schale (Dicke: 21 A, fiir eine schematische Darstellung siche oberstes
Bild in Abbildung 6.7). Diese v.a. in Langsrichtung wachsende Schale wurde von diversen
weiteren Modell-Verfeinerungen bestéatigt und so die Moglichkeit eines zufilligen Ergeb-
nisses fiir das Ellipsoid ausgeschlossen (siehe hierzu auch Abbildung C.1 im Anhang C.1).
Dabei néhern sich die verfeinerten Gitterkonstanten wie erwartet einander an: Wéhrend
die CdSe-Gitterparameter bereits bei einem Modell ohne Schale zu kleineren Werten als
die der Volumenstruktur tendieren, sind insbesondere die Gitterparameter der ZnS-Schale
vergrofert (Aa/a = 2.4%, Ac/c = 3.3%, fiir alle weiteren Werte siehe auch Tabelle 6.2).
Diese ,,Anndherung” der Gitterparameter ist fiir ein epitaktisches Schalenwachstum zu
erwarten und bestétigt hier somit das angenommene Modell.

Die zugehorige Fit-Rechnung ist in Abbildung 6.7, iv zu sehen. Im Vergleich zu einem
Ellipsoid ohne ZnS-Hiille kann eine weitere deutliche Verbesserung festgestellt werden
(R-Wert von 4.3 % statt vorher 9.3 %), zumal hier genau deren oben genannte Defizite wie
die rechte Flanke des ersten Peaks und alle Merkmale des Dreier-Peaks gut mit der Daten-

! Aufgrund der Art der Unzulinglichkeiten in den bisherigen Fit-Rechnungen erschien es unwahrscheinlich,
durch die Einflihrung einer Grofenverteilung signifikante Verbesserungen zu erzielen. Ein erster Versuch
einer diskreten Grofenverteilung (drei Grofen variiert in lateraler und vertikaler Richtung, vgl. hierzu
auch Kapitel 4.4.6) bestiitigte diese Annahme mit anniihernd gleich grofen Partikeln (36x54 A).

136



6.1 Probe C38.52

kurve iibereinstimmen. Der Fortschritt wird sofort versténdlich, wenn man die ebenfalls
in der Abbildung (blau) eingezeichneten Reflexe einer ZnS-Wurtzit-Struktur betrachtet.
Diese wurden mit den von der Anpassung gelieferten Gitterparametern berechnet (sind
also gegeniiber den Reflexpositionen eines ZnS-Volumenkristalls leicht verschoben). Da sie
an den Positionen im Beugungsbild liegen, an denen die Kurve eines Ellipsoids ohne Schale
zu geringe Intensitat aufweist, werden genau diese zu schwachen Bereiche ausgeglichen.

Die Verbesserung des angepassten Beugungsbildes ist damit klar auf die zusétzlichen
ZnS-Reflexe zuriickzufiithren. Die eben betrachtete Verfeinerung liefert aber noch keinen
eindeutigen Hinweis auf die Art der Schale. Die zusétzliche Intensitéit konnte auch durch
andere in der Probe vorliegende ZnS-Strukturen realisiert werden. Daher wurden zusétzlich
zu einer epitaktisch gewachsenen Schale weitere Modelle getestet. Hierbei ging es v.a. um
die Fragestellung, ob der Unterschied zwischen einer epitaktischen, lokal-epitaktischen und
einer vom Kern vollkommen unabhéngigen ZnS-Struktur unterschieden werden kann. Die
Ergebnisse der verschiedenen Ansétze sind neben der gerade vorgestellten Schalenvariante
in Abbildung 6.8, Kurven ii bis iv zu sehen, zusammen mit einer schematischen Zeichnung
des jeweiligen Modells.

CdSe-Ellipsoid plus isolierte ZnS-Kugeln Kurve ii zeigt die Anpassung fiir das Modell eines
CdSe-Ellipsoids mit zusétzlichen, einzeln vorliegenden ZnS-Partikeln, wobei verschiedene
Grofen durch eine logarithmische Normalverteilung realisiert wurden [Buh76]. Auch
dieses Modell kann die experimentellen Daten hervorragend wiedergeben, was der R-
Wert von 3.6 % belegt. Dabei fallen die CdSe-Gitterparameter dhnlich aus wie bei dem
Ellipsoid mit epitaktischer Schale. Das gleiche gilt fiir den Durchmesser der Kerne (beide
ca. 42 A). Die Hohe entspricht mit 58 A dagegen dem Wert des Ellipsoids ohne jegliche
Schale (nur CdSe-Kern +SF'). Damit fallt sie deutlich grofer aus als die Hohe des eben
betrachteten Ellipsoidkerns mit epitaktischer Schale, welche aber eine sehr dicke Schale
in der vertikalen Richtung aufweist. Die Anzahl der zusétzlichen ZnS-Kugeln ergibt sich
aus der Verfeinerung zu 14. Ihr Durchmesser betriigt 22 A (Breite der logarithmischen
Normalverteilung = 0), was etwa der Hélfte des CdSe-Kern-Durchmessers entspricht
und der Dicke der epitaktischen Schale des zuvor betrachteten Modells gleicht. Neben
einer gemischten Wurtzit-Zinkblende-Struktur der ZnS-Partikel (Wahrscheinlichkeit fiir
Stapelfehler: 50 %) fallen die deutlich vergroferten ZnS-Gitterparameter auf (a: +2 %,
c: +6 %). Dieses Ergebnis wire iiberraschend fiir den Fall, dass tatséchlich nur einzelne
isolierte ZnS-Partikel in der Probe vorliegen, zumal sie dann nicht von einer CdSe-Struktur
beeinflusst wiirden und vollkommen autark wachsen konnten (alle Werte sind detailliert
in Tabelle 6.3 aufgefiihrt).

Lokal-epitatkisches Wachstum von ZnS-Strukturen auf dem CdSe-Kern Neben den Varianten
einer rein epitaktischen Schale sowie rein isoliert vorliegender ZnS-Partikel in der Probe
besteht aufgrund der nass-chemischen Synthese und der groffen Gitterfehlanpassung
zwischen den Kern- und Schale-Materialien auch eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir ein
lokal-epitaktisches Wachstum von ZnS auf dem CdSe-Kern. In diesem Fall miissten
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nur einige wenige Atome der ,Schale”, die in direkter Verbindung mit dem CdSe-Kern
stehen, mit verzerrter Gitterkonstante aufwachsen. Alle weiteren konnten sich in einer
relaxierten Struktur anlagern. Diese ,Schalenvariante” wurde auch in der Literatur bereits
angenommen (siche z.B. [Zie07]). Wie so ein Nanopartikel aussehen kénnte, zeigt das Bild
neben Kurve iii in Abbildung 6.8. Hier wurden verschieden grofe Halbkugeln aus ZnS
zufillig auf der Oberfliche des CdSe-Kerns verteilt, wobei fiir die ,,Ankopplung” immer ein
Cd-Atom des Kerns durch ein Zn-Atom der ZnS-Teilchen ersetzt wurde?. Die Anzahl der
auf der Kern-Oberflache verteilten ZnS-Halbkugeln ergibt sich durch die Verfeinerung zu 7,
was einer ungefahren Bedeckung der Kernoberflache von 27 % entspricht. Die Durchmesser
der ZnS-Partikel verteilen sich um den Wert 16 A (logarithmische Normalverteilung, mit
einem Sigma von 1.350 A), d.h., die dickste Stelle der 16chrigen ,Schale betréigt 8A.
Auch diese unabhéngig von der CdSe-Struktur gewachsenen ZnS-Partikel zeigen beziiglich
ihrer Gitterparameter mit Aa/a = 1.9% und Ac/c = 7.9 % deutliche Abweichungen von
der ZnS-Volumenstruktur. Die Abweichungen scheinen demnach auch bei dem vorher
betrachteten Modell kein Zufallsergebnis gewesen zu sein. Zudem weisen die Teilchen eine
extrem hohe Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit von 87 % auf und sind somit tiberwiegend
zinkblendischer Natur.

Betrachtet man den zugehorigen CdSe-Kern, so fillt besonders die andere Form des
Ellipsoids im Vergleich mit den bisherigen Modellen auf. Der Durchmesser entspricht
mit 42 A zwar den vorherigen Werten, allerdings ergibt sich die Hohe zu einem sehr
viel kleineren Wert von 33 A und liefert damit ein leicht abgeplattetes Teilchen, anstatt
der bisher erhaltenen langlichen. Dies liefse sich unter Umsténden durch eine geringere
Wahrscheinlichkeit an Stapelfehlern erklaren, diese liegt mit 40 % jedoch im Bereich
der anderen Modelle. Ahnlich verhalten sich alle mit (epitaktischer) Schale getesteten
CdSe-Polyeder, die ebenfalls einen Wert von unter 1 fiir das Verhéltnis Hohe/Durchmesser
aufweisen (bei Stapelfehler-Wahrscheinlichkeiten von 34 % bis 41 %). Ob die Form des hier
betrachteten Ellipsoids mit lokal-epitaktischer Schale moglicherweise ein lokales Minimum
beschreibt und bei wiederholten Rechnungen andere Ergebnisse liefern wiirde, konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr getestet werden. Es lédsst sich aber feststellen, dass das
andere Hohe-zu-Durchmesser-Verhéltnis nicht im berechneten Beugungsbild erkennbar
ist (beispielsweise durch schwicher ausfallende Reflexe mit einem hohen [-Wert). Dieses
steht mit einem R-Wert von 3.9 % und einer ebenfalls exzellenten Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten den zuvor betrachteten Core-Shell-Varianten in nichts nach.
Die minimal schlechtere Anpassung liegt vermutlich v.a. an dem leicht zu schwachen
Dreier-Peak 200/112/201 und dem etwas zu markant dargestellten 004-Reflex. Auch

2 Technisch wird eine Anzahl N Kugeln an unterschiedlich grofen ZnS-Kugeln generiert und jeweils
auf einem der mittleren Zn-Atome zentriert. Die verschiedenen Grofsen werden dabei anhand einer
logarithmischen Normalverteilung erzeugt, wobei die wahrscheinlichste Grofse sowie die Breite der
Verteilung als Parameter verfeinert werden. Gleichzeitig wird eine Liste von ebenfalls Ny gern zuféllig
ausgewihlten Cd-Atomen an der Oberfliche des Kerns erstellt. An die Stelle dieser Cd-Atome werden
schlieklich die ZnS-Kugeln platziert, wobei alle Zn- und S-Atome, welche mit dem Kern iiberlappen,
entfernt werden. Somit erhélt man auch keine exakten Halbkugeln mit einer glatt abgeschnittenen
Fléche, sondern eine an die Kernoberfliche angepasste konkave Form, bei der weitere Schalenatome
an den Kern binden.
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hinsichtlich der CdSe-Gitterparameter lasst sich kein signifikanter Unterschied zu dem
vorher betrachteten Modell finden. Einzig der Wert der vertikalen Position des Se-Atoms
in der Einheitszelle z liegt mit 0.407 deutlich tiber dem Wert fiir Volumen-CdSe (siehe
auch Tabelle 6.3), ruft aber ebenfalls kein erkennbares Merkmal im Beugungsbild hervor.
Eine Verbindung zwischen diesem hohen Wert fiir 2 und der deutlich kleineren Hohe lasst
sich aber nicht eindeutig finden, zumal die Polyedermodelle mit ebenfalls geringerer Hohe
keine oder nur leicht erhdhte z-Werte aufweisen.

Kombination aus epitaktischer Schale und isolierten ZnS-Kugeln Nachdem die bisherigen
Fit-Rechnungen nur geringfiigige Unterschiede in ihrer Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten liefern, kann soweit keine Aussage iiber das Zutreffen einer Beschreibung
mit einer komplett epitaktischen Schale, einer lokal-epitaktischen Schale oder vollig isoliert
liegender ZnS-Teilchen getroffen werden. Die sehr kleinen Differenzen finden sich in den
jeweiligen Anpassungen des 103-Reflexes, des Dreier-Peaks 200/112/201 sowie der sehr
schwachen Reflexe 102 und 004, wobei hier jeder ,Schalentyp“ kleine Vorteile an jeweils
anderen Stellen im Beugungsbild aufweist. Eine eventuelle weitere Verbesserung miisste
also mehrere dieser einzelnen besseren Merkmale zusammenfiihren.

Somit liegt es nahe, eine Kombination der unterschiedlichen bisher vorgestellten ZnS-
Strukturen in einem Modell zu testen. In Frage kimen hierfiir z.B. eine Mischung von
CdSe-Kernen mit lokal-epitaktischer oder rein epitaktischer Schale plus zusétzlichen
einzelnen ZnS-Partikeln. Aus zweierlei Griinden wurde die zweite Variante gewahlt:
Einerseits sollten die lokal-epitaktisch aufgewachsenen ZnS-Halbkugeln im Beugungsbild
dhnliche Merkmale verursachen wie isolierte ZnS-Kugeln, zumal die ZnS-Strukturen in
beiden Fallen untereinander keine Kohéarenz zeigen. Dies ist hingegen anders bei einer
epitaktisch gewachsenen Schale, bei der die Hiillenatome in einer strukturellen Beziehung
zueinander stehen. Und andererseits weisen diverse Artikel in der Literatur auf ein in
vertikaler Richtung ldngliches Schalenwachstum hin, wie es fiir das erste hier betrachtete
Schalenmodell erhalten wurde [Rei09, Yu05, Tal04].

Das Modell eines CdSe-Ellipsoids mit epitaktisch gewachsener ZnS-Schale und zusétzlich
isoliert in der Probe vorkommenden ZnS-Teilchen ist schematisch neben der zugehorigen
Ergebniskurve iv in Abbildung 6.8 gezeigt. Die Anpassung zeigt im Bereich des 004-Reflexes
eine etwas bessere Ubereinstimmung. Demgegeniiber stehen aber eine leichte Uberhdhung
des ersten Peaks (Reflexe 100/002/101) sowie ganz leicht zu schwach wiedergegebene h0l-
Reflexe. In der Summe resultiert der gleiche R-Wert wie ihn das blofe CdSe-Ellipsoid mit
einzelnen ZnS-Kugeln liefert (3.6 %). Die auf 22+ 7 (Modell + Untergrund) angewachsene
Zahl an Parametern bedingt hier also nicht automatisch auch eine bessere Verfeinerung.

Im vorliegenden Fall fallt die Schale deutlich diinner aus als bei dem Einzelmodell.
Wiihrend sich das ZnS zuvor in einer 21 A dicken epitaktischen Hiille alleine in Richtung
der Stapelebenen verteilte, erhilt man hier eine 5A dicke Schicht in vertikaler und
2 A in lateraler Richtung. Hinzu kommen 29 ZnS-Partikel mit Durchmessern um 17 A 3

3 Auch die GroRen dieser ZnS-Partikel wurden anhand einer logarithmischen Normalverteilung generiert.
Die angegebenen 17 A sind demnach die wahrscheinlichste Grofe, wihrend die Verfeinerung ein
zugehériges Sigma fiir die Verteilung mit einem Wert von 0.011 A ergab.

139



6 CdSe/ZnS-Core-Shell-Nanoteilchen — komplexer, aber stabiler und effizienter

Tabelle 6.3: Alle Werte der in diesem Kapitel vorgestellten Core-Shell-Modelle im Vergleich.

CdSe-Ellipsoid | CdSe-Ellipsoid | CdSe-Ellipsoid CdSe-Ellipsoid jew.

+epitakt. “+isolierte -+lokal-epitakt. -+epitakt. Schale Volumen-

ZnS-Schale ZnS-Kugeln ZnS-Schale -+ isolierte ZnS-Kugeln Werte
Anz. Par. 14-+7 15+7 15+7 2247
R-Wert [%] 4.3 3.6 3.9 3.6
Deore [A] 41 43 42 1
Hohe,o,. [A] 48 58 33 59
Qcore 4.254 4.269 4.267 4.265 4.299
Ceore 6.925 6.900 6.905 6.909 7.010
Zeore 0.378 0.379 0.407 0.374 0.375
SF core [%0] 34 41 40 39
Schalendicke lateral [A] 0.2 8.0 1.8
Schalendicke vertikal [A] 21.4 8.0 4.7
Gshell 3.914 3.538 3.822
Cshell 6.468 6.434 6.260
Zshell 0.331 0.326 0.375
SFnen [%] 44 5
D 7ns—Kugein |A] 22 16 17
Sigma (Log-Normalvert.) [ A] 0.000 1.350 0.011
Anz. Zns-Kugeln 14 7 29
AZnS—Kugeln 3.905 3.894 3.847 3.822
CZnS—Kugeln 6.628 6.757 6.768 6.260
2ZnS—Kugeln 0.371 0.337 0.362 0.375
SF 25— Kugein [%0] 50 87 59
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Diese weisen wie schon die einzelnen Teilchen in Kombination mit dem CdSe-Ellipsoid
ohne Schale (SF: 50 %) eine hohe Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit von 59 % auf und
bestehen demnach jeweils etwa zur Hélfte aus Wurtzit- und Zinkblende-Struktur. Auch die
Gitterparameter ergeben Werte dhnlich denen des Modells fiir isoliert liegende ZnS-Partikel
(mit 8% deutlich erhohtes ¢, 1% hoheres a als die Werte eines Volumenkristalls). Das
gleiche gilt fiir die Gitterparameter des CdSe-Kerns, welche im gleichen Bereich liegen, wie
die aller vorherigen Modelle (jew. etwas kleiner als die Volumenwerte, fiir alle detaillierten
Werte siche Tabelle 6.3). Die Kern-Dimensionen entsprechen mit 41 A x59 A (Durchmesser
x Hohe) ebenfalls denen des Einzelkerns mit zusétzlichen ZnS-Partikeln. Damit stimmt
die per HRTEM erhaltene Grofse der Partikel in etwa mit den Kerndimensionen der
beiden besten Core-Shell-Modelle (Ellipsoid mit epitaktischer Schale plus ZnS-Kugeln,
reines CdSe-Ellipsoid plus ZnS-Kugeln) sowie dem alleinigen CdSe-Kern ohne jegliche
ZnS-Struktur iiberein. Das bestétigt, dass man auf den Elektronenmikroskopie-Bildern im
wesentlichen die Kernstruktur erkennen kann, Riickschliisse auf eine Schale oder eventuell
vorhandene, deutlich kleinere ZnS-Partikel jedoch schwierig sind.

Was die epitaktische ZnS-Schale des hier betracheten Modells angeht, so néhert sich auch
hier der Wert des c-Gitterparameters dem der CdSe-Schale an. a wird von der Ensemble-
Modellierung hingegen als ungewohnlich stark verkleinert wiedergegeben. Fraglich ist
allerdings, ob man bei solch diinnen (nicht einmal geschlossenen) Schichten von maximal
einer Monolage iiberhaupt von Gitterparametern im iiblichen Sinne reden kann und diese
in Form einer vergroferten oder verkleinerten Einheitszelle zum Tragen kommen. Die sehr
kleine 5-prozentige Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit verliert hier moglicherweise ebenfalls
ihre Bedeutung. Eine Ubersicht aller Parameterwerte der hier vorgestellten Schalenmodelle
findet sich in Tabelle 6.3.

Zusammenfassung fiir Probe C38.52 — Anisotrope Form, Stapelfehler und ZnS in der Probe

Aufgrund der komplexen Schalenstruktur ist es nahe liegend, dass weder die Rietveld-
Methode noch eine Einzellinien-Anpassung hier passende Daten liefern kénnen. Das
gleiche gilt fiir die ohnehin ungenaue Methode der Absorptionsspektroskopie, welche
eine Kerngrofe von 38 A ergab. Letztere liefert allerdings die wertvolle Information,
ob sich durch das Hinzufiigen von ZnS-Strukturen zu der Probe die Quantenausbeute
andert. Wird diese grofer, kann indirekt auf eine — zumindest teilweise — auf den Kern
aufgewachsene ZnS-Struktur geschlossen werden. Auch die Methode der hochauflésenden
Elektronenmikroskopie kann die sehr kleinen ZnS-Strukturen nicht mehr abbilden. Die
Rontgenbeugung zusammen mit der Ensemble-Modellierung gestattet hier sehr viel
weitreichendere Erkenntnisse.

Durch die ausfiihrliche Analyse der experimentellen Daten mit der Ensemble-Modellie-
rung kristallisieren sich drei wesentliche Merkmale der Partikel-Modelle heraus, die fiir eine
gute Anpassung unerlésslich sind. Wie schon bei den friither in dieser Arbeit vorgestellten,
einfacheren Systemen aus ZnO oder CdS weisen auch diese Partikel eine anisotrope
Form auf. Dies gilt sowohl fiir die reinen Kerne aus CdSe wie auch fiir die kompletten
Core-Shell-Teilchen.
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6 CdSe/ZnS-Core-Shell-Nanoteilchen — komplexer, aber stabiler und effizienter

Wie sich in Abschnitt 6.1.2 zeigte, weisen die CdSe-Kerne eine hohe Defektdichte in
Form von Stapelfehlern auf, was im Einklang mit den HRTEM-Messungen steht. Mit
annihernd 40 % werden durch sie die sonst prominenteren h0l-Reflexe stark gedampft
und erméglichen so eine deutlich bessere Ubereinstimmung der berechneten Kurven mit
den experimentellen Daten.

Die dritte Eigenschaft der Nanopartikel-Modelle betrifft die zusatzliche ZnS-Struktur,
die erforderlich ist, um eine exzellente Anpassung zu erhalten. Anhand der Lage der
ZnS-Reflexe lasst sich diese Tatsache unmittelbar verstehen (siehe Abbildung 6.7), da sie
an genau den Stellen des berechneten Beugungsbildes zusétzliche Intensitét liefern, die
ohne ZnS-Struktur zu schwach ausfallen.

Dabei ist zu diesem Zeitpunkt allerdings nicht mit Sicherheit festzustellen, welche der
getesteten Strukturen aus ZnS in der Probe tatsdchlich vorliegen, da die Unterschiede
zwischen den berechneten Core-Shell-Modellen marginal sind. Die sehr schwer differen-
zierbaren Varianten, bei denen ZnS kohérent mit dem Material des Kerns wechselwirkt
oder aber isoliert in der Probe vorkommt, wurden beispielsweise auch von Dabbousi
et al. [Dab97| erldutert. Ublicherweise ldsst sich in diesem Fall mit einer durch das
vorhandene ZnS erhohten Quantenausbeute argumentieren: Steigt sie, wurden Stellen
strahlungsfreier Uberginge durch ein Schalenwachstum passiviert. Bei der voliegenden
Probe sinkt die Quanteneffizienz aber durch das Wachstum einer ZnS-Struktur von 18 %
des reinen Kerns auf nur noch 14 %. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist das Ausbilden
von nicht epitaktisch gewachsenen, defekthaltigen ZnS-Strukturen. Da solche Defekte in
der Kristallstruktur energetisch in der Bandliicke der Nanoteilchen liegen, fungieren sie
als zusatzliche Punkte, an denen Ladungstriger strahlungsfrei rekombinieren kénnen und
senken damit die Quantenausbeute [Che03]. Aufgrund dieser Uberlegungen erscheinen
einzeln vorliegende oder lokal-epitaktische ZnS-Kugeln als am wahrscheinlichsten fiir diese
Probe. Allerdings konnen auch in den epitaktisch gewachsenen ZnS-Schalen aufgrund der
groften Gitterfehlanpassung zuséatzlich gebildete Defekte nicht ausgeschlossen werden.

Summa summarum stofst man hier an die Grenze der Sensitivitdt der Pulverbeugung.
An diesem Punkt werden v.a. iiber die Schale weitere Informationen benotigt, um gesi-
cherte Aussagen treffen zu kénnen. Solche zusétzlichen Daten konnte beispielsweise die
Photoemissionsspektroskopie (PES) liefern. Dabbousi et al. [Dab97| nutzten die Oxida-
tion des Selens, um zu testen, ob der Luft ausgesetzte Teilchen ein SeO,-Signal liefern.
Taten sie dies, so konnte man darauf schliefsen, dass keine geschlossene Hiille um den
CdSe-Kern vorliegt. Anhand von Kleinwinkel-Réntgenstreuung (SAXS) war es geméfs der
Verdffentlichung zudem moglich, festzustellen, ob das ZnS tatséchlich auf den CdSe-Kern
aufwichst und keine einzelnen isolierten (bzw. nicht nur einzelne isolierte) ZnS-Kugeln
in der Probe bildet. Ebenso sollte im Falle eines ZnS-Wachstums auf dem Kern EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure, Rontgenabsorptionsspektroskopie) in der
Lage sein, Informationen iiber vorhandene Cd-S- und Zn-Se-Bindungen zu liefern.
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Intensitat [w.E.]

q[A™"]

Abbildung 6.8: Vergleich der Verfeinerungen unterschiedlicher CdSe/ZnS-Core-Shell-
Modelle fiir Probe C38.52. Neben den Fit-Rechnungen sind die jeweiligen Nanopartikel-
Modelle zu sehen.
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6.2 Probe C38.56

Die zweite hier vorgestellte Core-Shell-Probe C38.56 beinhaltet die gleichen Kerne wie
Probe C38.52, weshalb hier nicht mehr auf die Herstellung und die optische Spektroskopie
dieser eingegangen wird (fiir Details hierzu siehe Kapitel 6.1). Fiir das Wachstum der
ZnS-Schalen wurde eine Reaktionszeit von 180s statt 120 s bei Probe C38.52 angesetzt.
Auferdem wurden die Eduktmengen so berechnet, dass bei deren kompletter Umsetzung
eine 6 A dicke Schale entsteht, was 1.9 ML ZnS enspricht. Hier wiire bei gleichméiger
Bedeckung also eine um den Kern geschlossene Hiille moglich. Die Messung der Quanten-
ausbeute vor und nach dem Wachsen des Schalenmaterials ergab eine Erhohung um 2 %
(von 18 % auf 20 %), was jedoch im Rahmen des Fehlerbalkens dieser Untersuchung liegt.
Somit kann aufgrund dieser Tatsache nicht auf eine (epitaktisch) auf dem Kern aufge-
wachsene Schale geschlossen werden. Im Gegenteil steigt die Quanteneffizienz bei ,,guten”
Schalen iiblicherweise um mehr als das doppelte an (siehe z.B. [Dab97, Qu02, Bar03]),
was vermuten lasst, dass bei dieser Probe kein optimales Schalenwachstum erzielt wurde.

Die Untersuchung per HRTEM liefert fiir diese Probe Dimensionen von 44 A x 52 A fiir
Durchmesser x Hohe, wobei die Werte von jeweils 87 bzw. 37 Nanopartikeln gemittelt
wurden. Die Grofse fallt bei dieser zweiten Probe also etwas anders aus als fiir die erste
Probe, welche den gleichen Kern besitzt (38 Ax55A). Dies macht nochmals deutlich,
dass die mit HRTEM ermittelten Dimensionen stark von den beobacheteten Teilchen
abhéngig sind und einen gewissen Fehlerbalken aufweisen. Auch hier gilt, dass man
vermutlich v.a. den Kern der Teilchen erkennen kann — selbst wenn die ZnS-Hiille hier
theoretisch dicker ausfallen sollte — und dass die Grofen eher den oberen Teil einer
moglichen Grofenverteilung reprasentieren. Ein beispielhaftes Elektronenmikroskopie-Bild
dieser Probe zeigt Abbildung 6.3.

Auch fiir diese Probe sollten somit mehr Informationen durch den Einsatz der Pulver-
Rontgenbeugung gewonnen werden. Die sechs Einzelmessungen der Probe C38.56 wurden
mit einer Photonenenergie von 9645 eV durchgefiihrt und anschliefend summiert. Zwar
liegen auch hier die Messungen nicht ganz exakt aufeinander. Dies kann aber dem sich mit
der Zeit leicht &ndernden Untergrund zugeschrieben werden, da nach und nach Teile der
organischen Ligandenhiille zerstort werden. Die kristallinen Teile der Probe sind hiervon
nicht betroffen (letzteres wére z.B. als eine sich als Funktion der Zeit &ndernde Peakbreite
sichtbar). Die summierte Kurve wurde fiir die Auswertung per Ensemble-Modellierung
anschliefend auf den Bereich ¢ = 1.20...7.10 A begrenzt. Mehrere kleine und sehr scharfe
Peaks (teilweise nur ein Datenpunkt) im Beugungsbild resultieren von Verunreinigungen
in der Probe und storen die Verfeinerungen nicht.

Fiir die Analyse des Beugungsbildes wurde auf eine Einzellinien- und Rietveld-Anpassung
verzichtet. Wie sich bereits fiir die erste untersuchte Probe herausstellte, sind beide Me-
thoden nicht fiir Core-Shell-Nanopartikel geeignet.
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6.2 Probe C38.56

Abbildung 6.9: HRTEM-Bild der Probe C38.56.

Auswertung per Ensemble-Modellierung

Anhand der Ensemble-Modellierung sollte dagegen gezeigt werden, dass auch in dieser
zweiten Probe ZnS-Strukturen vorliegen und welcher Art diese sind. Ein reiner CdSe-
Kern erwies sich dabei abermals als unzureichendes Modell fiir die Beschreibung der
experimentellen Daten (siche Abbildung 6.10, Kurve i). Daher wurden wie fiir Probe
(C38.52 ebenfalls unterschiedliche Modelle mit zuséatzlicher ZnS-Struktur getestet.

Die Ergebnisse dieser Verfeinerungen fallen dabei alle hervorragend, aber sehr dhnlich
aus — mehr noch als bei der zuvor untersuchten Probe, bei der bereits eine eindeutige
Aussage iiber die Art der Schale nicht mehr moglich war. Aus diesem Grund ist hier nur
eine der Modellvarianten mit zusétzlicher ZnS-Struktur gezeigt (Abbildung 6.10, Kurve ii):
ein CdSe-Partikel mit einzelnen zusétzlichen ZnS-Teilchen, ohne jegliche aufgewachsene
Schale. Dieses Modell wies einen leicht besseren R-Wert von 3.2 % auf als die anderen
Varianten mit 3.4 % oder 3.8 %. (Den genauen Vergleich der Verfeinerungen aller fiir diese
Probe getesteten Core-Shell-Modelle findet man in Abbildung C.3 in Anhang C.2.)

Die Gegeniiberstellung der Modelle ohne und mit zusétzlichen ZnS-Strukturen in
Abbildung 6.10 zeigt den enormen Fortschritt eines Kerns mit ,,Schale”. Dies lasst sich
klar auf die zusétzlichen ZnS-Reflexe zuriickfiithren, deren Positionen genau den Stellen
im Beugungsbild entsprechen, an denen bei einem Modell ohne ZnS-Struktur zusétzliche
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Abbildung 6.10: Vergleich der Verfeinerung eines ellipsoidférmigen CdSe-Kerns mit Stapel-
fehlern mit dem Ergebnis der besten Ensemble-Anpassung eines Modells mit ZnS-Struktur
(ellipsoidformiger CdSe-Kern mit Stapelfehlern und einzelnen ZnS-Kugeln in der Probe.):Die
iiber der obersten Kurve in schwarz eingezeichneten hkl-Reflexbezeichnungen deklarieren die
CdSe-Kernreflexe (Wurtzit). In blau sind die Reflexe der ZnS-Schale (Wurtzit) dargestellt.
(Die ZnS-Positionen wurden aus den verfeinerten Parametern des zugehorigen Modells be-
rechnet (siehe auch Tabelle 6.4), sind also gegeniiber den eigentlichen ZnS-Volumenreflexen
leicht verschoben.) Neben den Kurven sind schematisch die Nanopartikel-Modelle zu sehen.
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6.2 Probe C38.56

Tabelle 6.4: Vergleich der Ergebnisse zweier Ensemble-Modelle: (i) CdSe-Ellipsoid mit
Stapelfehlern ohne ZnS-Strukturen, (ii) CdSe-Ellipsoid mit Stapelfehlern plus 29 einzelnen
ZnS-Kugeln der Groke 18 A.

. . Ellipsoid +SF +iso- | jew. Volumen-

Ellipsoid +SF lielr')te ZnS-Kugeln ! Werte
Anz. Par. T+ 15+7
R-Wert |%] 5.5 3.2
Deore [A] 42.09 45.65
Hohe,,,. [A] 53.76 55.62
Geore 4.2737 4.2860 4.2990
Ceore 6.9305 6.9643 7.0100
Zeore 0.3711 0.3817 0.3750
SF core [%0] 34 37
anstugeln [A] 18
Sigma (Log-Normalvert.) [A] 0.009
Anz. ZnS-Kugeln 29
Anz. Atome in ZnS-Kugeln 10
A7ZnS—Kugeln 4.0079 3.8220
CZnS—Kugeln 6.7190 6.2600
CZnS—Kugeln 0.3745 0.3750
SFZnstugeln [%] 24

Intensitit notig ist (siehe blau eingezeichnete ZnS-Reflexe im oberen Teil von Abbildung
6.10). Betroffen sind hier v.a. die rechten Flanken des ersten Peaks und des Dreifach-Peaks
sowie das Intensitétsverhéltnis des Dreifach-Peaks. Geringfiigige Defizite konnen bei dieser
sehr guten Anpassung (Kurve ii) bestenfalls noch um den 102-Reflex oder im Bereich
q > 5.0A"" gefunden werden. Aufgrund dieses Ergebnisses kann man mit Sicherheit von
kristallinen ZnS-Strukturen in der vorliegenden Probe ausgehen.

Dabei ergibt die hier gezeigte CdSe/ZnS-Modell-Verfeinerung einen Kern der Grofe
46 Ax58 A (Durchmesser x Hohe) mit 37 % Stapelfehlern. Dies entpricht innerhalb des
Fehlerbalkens wie erwartet den Werten des reinen CdSe-Kerns wie auch denen der zuvor
betrachteten Probe. Die Gitterparameter fiir die Kerne stimmen dagegen nicht vollig
iiberein. Alle ergeben sich aber zu Werten, welche zwischen 0.3% und 1.5% kleiner
ausfallen als die Gitterparamter eines CdSe-Volumenkristalls. Zu dem beschriebenen
Kern kommen bei dem vorliegenden Modell 29 ZnS-Kugeln geringfiigig unterschiedlicher
Groke um 18 A (Sigma der Log-Normalverteilung: 0.009 A), was gerade noch etwa 10
Atomen pro Partikel entspricht. Die Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit von 24 % ist hier somit
nur von geringer Bedeutung. Die wenigen Atome und die daher rithrende Schwierigkeit,
von einer Wurtzit-Struktur zu sprechen, kénnten auch der Grund fiir die relativ hohen
Gitterparameter a und ¢ sein, welche um 7 — 8% grofer ausfallen als fiir einen ZnS-
Volumenkristall (fiir detaillierte Werte siehe Tabelle 6.2).

Insgesamt sind auch bei der zweiten hier betrachteten Core-Shell-Probe sowohl eine
anisotrope Form und Stapelfehler fiir den Kern von grofter Bedeutung. Ebenso kann
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anhand der deutlichen Verbesserung der Verfeinerung durch die Hinzunahme von ZnS-
Strukturen eindeutig auf deren Vorhandensein in der Probe geschlossen werden. Die
ahnlich guten Ergebnisse der verschiedenen Core-Shell-Modelle lassen aber auch in diesem
Fall ein sicheres Urteil beziiglich der ,Schalenart nicht zu.

Vergleich der beiden Proben C38.52 und C38.56

Neben der Charakterisierung von Probe C38.56 sollte in diesem Abschnitt auch untersucht
werden, ob sich ihre nominell dickere ZnS-Schale tatséchlich von der Schale der vorher
betrachteten Core-Shell-Probe unterscheidet, und ob solch ein Unterschied durch die
Methode der Pulverbeugung zusammen mit der Ensemble-Modellierung abbildbar ist.
Letzteres muss klar verneint werden. Fin Vergleich der jeweils gleichen Core-Shell-Modelle
fiir Probe C38.52 und C38.56 zeigt, dass nur bei dem Modell mit einer lokal-epitaktisch
gewachsenen ZnS-Schale der Trend hinsichtlich der Schalendicke in die richtige Richtung
geht. Hier werden fiir die gerade beschriebene Probe 10 ZnS-Partikel eines Durchmessers
von 20 A geliefert, was aufgrund des Modells aufgewachsener Halbkugeln einer nicht
geschlossenen Schale der Dicke 10 A entspricht. Im Gegensatz dazu ergibt die Verfeinerung
der ersten Probe 7 ZnS-Teilchen mit einem Durchmesser von 16 A (Schalendicke: 8 A)
und somit deutlich weniger des Materials ZnS. Im Gegensatz zu allen anderen Model-
len unterscheiden sich im Fall des lokal-epitaktischen Schalenwachstums allerdings die
Kerndimensionen voneinander: Wihrend bei Probe C38.S2 eine Héhe von 33 A ein leicht
abgeplattetes Ellipsoid liefert, fallt der Kern der zweiten Probe C38.S6 mit einer Hohe
von 42 A quasi kugelformig aus. Beide Formen stimmen damit nicht mit den Kernformen
aus allen anderen Verfeinerungen von Core-Shell-Modellen {iberein. Das Gesamtmodell
mit ZnS-Struktur liefert aber dennoch eine ebenso gute Anpassung an die experimentellen
Daten, wie die Fit-Rechnungen der Modelle mit (in Stapelrichtung) linglichem Kern (fiir
einen direkten Vergleich der Daten siehe Tabelle 6.5).

Die anderen Varianten an Core-Shell-Modellen geben dagegen die Tendenz der Schalen-
dicke bzw. der Menge des Schalenmaterials falsch wieder. Zwar liefern beispielsweise beide
Verfeinerungen von CdSe-Teilchen mit epitaktisch gewachsener ZnS-Hiille als ausschliefsli-
che Wachstumsrichtung fiir die Schale die Richtung der Stapelebenen [001]. Allerdings
zeigt sich bei Probe C38.S6 eine nur 12 A dicke Schale im Gegensatz zu den 21 A fiir die
Probe mit der nominell diinneren Schale. Ahnlich verhilt es sich auch bei den beiden weite-
ren getesteten Modellen fiir die hier untersuchten Core-Shell-Partikel: Das Modell mit den
isoliert vorliegenden ZnS-Teilchen enthélt laut der Verfeinerung fiir die zweite Probe dop-
pelt soviele Partikel wie das der ersten Probe, aber mit einem halb so groften Durchmesser,
was in der Summe zu etwa gleich viel Schalenmaterial fiir beide Proben fiihrt. Und auch
bei der Kombination einer epitaktischen Schale und einzeln vorkommenden ZnS-Partikeln
liefern die Ensemble-Anpassungen deutlich mehr ZnS fiir die Probe mit der eigentlich
diinneren Schale. Alle Daten fiir den direkten Vergleich sind auch in Tabelle 6.5 aufgefiihrt.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Methode der Ensemble-Modellierung sehr

sensitiv auf die Paramter des Teilchenkerns ist. Ebenso kann mit ihr zweifelsohne das
Vorhandensein von zusétzlichen ZnS-Strukturen in der Probe festgestellt werden. Sie
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6 CdSe/ZnS-Core-Shell-Nanoteilchen — komplexer, aber stabiler und effizienter

scheitert allerdings an der genauen Bestimmung der ,,Schalenart®. Offensichtlich ist bei
der Verfeinerung der Modelle v.a. wichtig, dass iiberhaupt ZnS-Reflexe im berechneten
Beugungsbild vorkommen. Ob diese von einer epitaktisch auf dem Kern gewachsenen
Struktur stammen oder von lokal-epitaktischen oder véllig isolierten ZnS-Strukturen
lasst sich aufgrund der zu geringen Sensitivitéat fiir diese relativ kleinen Intensitdten im
Beugungsbild (verglichen mit der Intenstéit der CdSe-Reflexe) nicht feststellen.

Aufgrund der Tatsache, dass fiir beide Core-Shell-Proben durch das Hinzufiigen von ZnS
keine signifikante Erhohung der Quantenausbeute erzielt wird, erscheint eine epitaktische
Schale in beiden Féllen unwahrscheinlich. Vermutlich wurde das ZnS in der Probe auf
Strukturen verteilt, welche zu einem gewissen Teil als kleine eigenstindige Partikel in der
Probe vorliegen (zu klein, um fiir HRTEM sichtbar zu sein), wihrend lokal-epitaktische
ZnS-Strukturen den anderen Teil ausmachen. Prinzipiell scheinen sich die Kerne dieser
beiden Proben und/oder das Schalenmaterial nicht fiir ein ,gutes Schalenwachstum
zu eignen. Ein weiterer Grund fiir die geringe Quanteneffizienz kann aber auch eine
unzureichende Passivierung der Kern-Schale-Teilchen mit organischen Liganden sein oder
zu viele Defekte in der Kern- bzw. Schalenstruktur [Dem07].

6.3 Probe C29.S5

Die dritte Core-Shell-Probe, die in dieser Arbeit betrachtet wird, enthélt schlieflich
andere CdSe-Kerne, als die beiden ersten vorgestellten Proben. Sie fallen mit einem durch
UV /Vis-Absorptionsspektroskopie bestimmten Durchmesser von 29 A (PL-Spektroskopie:
30 A) um knapp 10 A kleiner aus. Beziiglich der Synthese bestand der Unterschied zu
den beiden vorher betrachteten Proben darin, dass hier ein Ansatz fiir eine grofere
Probenmenge gewahlt wurde. Durch Zugeben der kalten Selen-haltigen Losung erhélt man
einen Temperaturabfall in der Gesamtlosung, welcher mit dem gleichen Equipment nur
deutlich langsamer als bei den Ansétzen fiir kleinere Probenmengen abgefangen werden
kann. Da die Reaktion bei kilteren Temperaturen langsamer verlduft, wurde somit auch
eine langere Reaktionszeit von 240 s angesetzt. Fiir diese reinen CdSe-Partikel wurde eine
Quantenausbeute von 12 % gemessen, welche damit geringer ausfallt als die der anderen
Kerne.

Fiir das Wachstum der ZnS-Schale wurden die Eduktmengen so berechnet, dass eine
nominell 5A dicke Schale erhalten wird. AuRerdem wurde wie fiir Probe C38.S2 eine
Reaktionszeit von 120 s angesetzt. Die Quanteneffizienz konnte durch das Schalenwachstum
auf etwa das dreifache ihres urspriinglichen Wertes, auf 29 %, gesteigert werden. Zwar
entspricht dies nicht den in der Literatur berichteten 80 % fiir die gleiche Synthese, aber
es weist zumindest auf eine deutlich bessere Passivierung der Kernoberfliche durch die
Zn- und S-Atome hin.

Eine Untersuchung per HRTEM ergab einen mittleren Durchmesser von 36 A (91 Teil-
chen gemittelt) und eine Héhe von 51 A (3 Teilchen gemittelt). Betrachtet man die Kerne
alleine, liegen beide Werte damit deutlich tiber den durch optische Spetkroskopiemethoden
erhaltenen Gréfsen. Die erhaltenen Dimensionen wiirden lediglich iibereinstimmen, wiirde
man eine 5 A dicke (epitkatische) Schale hinzu addieren. Wie bei den vorherigen Proben
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6.3 Probe C29.55

gilt allerdings auch hier, dass die Elektronenmikroskopie dazu neigt, die grofseren Partikel
in der Probe abzubilden und kleinere zu ,unterschlagen“. Ein Beispielbild der Probe zeigt
Abbildung 6.11. Hier ist gut zu erkennen, dass der Kontrast zwischen Partikeln und
Untergrund im Vergleich zu den beiden vorher betrachteten Proben nochmals deutlich
schlechter ausfallt, was eine genaue Grofsenbestimmung erschwert.

Abbildung 6.11: HRTEM-Bild der Probe C29.S5.

Auch hier sollte daher die Pulverréntgenbeugung mehr Aufschluss tiber die Dimensionen
und weitere strukturelle Eigenschaften der Nanopartikel in der Probe liefern. Aufgrund der
deutlich gestiegenen Quantenausbeute nach der Synthese der ZnS-Strukturen wurde fiir
diese Core-Shell-Teilchen weiterhin erwartet, eine (zumindest teilweise) epitaktische Schale
vorzufinden. Daraus ergab sich die Fragestellung, ob sich diese u.U. im Beugungsbild bzw.
durch die Modellierung verschiedener Core-Shell-Partikel als solche erkennen lésst.

Im Fall der vorliegenden Probe wurde neben der Analyse der Beugungsdaten per
Ensemble-Modellierung und Debye-Formel auch eine Untersuchung per Paarverteilungs-
funktion (Pair Distribution Function, PDF) durchgefiihrt. Diese kann als Bindungsldangen-
verteilung zwischen allen Atompaaren ¢ und j verstanden werden, deren Wert zusétzlich
von den jeweiligen Streuvermdogen der beiden Atome abhéngt. Sie ist damit ein Maf fiir
die Wahrscheinlichkeit G(R), ein bestimmtes Atom im Abstand R von einem gewéhlten
Bezugsatom vorzufinden. Damit kann sie helfen, zu klaren, ob und in welchem Umfang
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z.B. Bindungen zwischen dem Kern- und Schalematerial vorliegen. So wiirde man bei
einer Probe mit CdSe-Kernen, auf die eine ZnS-Struktur epitaktisch aufgewachsenen
ist, beispielsweise charakteristische Maxima bei R = 0.245 A und R = 0.252 A erwarten,
welche den typischen Abstdnden Zn-Se bzw. Cd-S entsprechen.

Die experimentelle PDF wird durch eine Fouriertransformation (FT) von Pulverront-
gendaten gewonnen und ergibt eine Kurve, welche die Wahrscheinlichkeit G(R) fiir einen
Abstand R zweier Atome als Funktion von R zeigt. Auch hier besteht die Moglichkeit, die
Kurve durch die Verfeinerung eines atomaren Partikelmodells zu simulieren. So kénnen ne-
ben den reinen Atomabstédnden weitere Informationen iiber die betrachteten Nanoteilchen
gewonnen werden. Neben der mehrfach vorgestellten Berechnung der Beungungsbilder
ermoglicht das DISCUS-Programm ebenfalls die Berechnung der PDF eines generier-
ten Nanopartikel-Modells und damit die Verfeinerung einer kristallinen Struktur. Fiir
alle hier erwdhnten PDF-Verfeinerungen wurde daher gleichermafien das Softwarepaket

DIFFEV /DISCUS verwendet.*

Da fiir die Berechnung der experimentellen PDF ebenfalls ein Pulver-Beugungsbild
aufgenommen werden muss, konnte hier eine Messung fiir beide Auswertungen verwendet
werden. Diese wurde am Strahlrohr BW5 des HASYLABS bei einer Probentemperatur von
15 K durchgefiihrt, wobei die Probe in einer Kapillare (Durchmesser 2.5 mm) prapariert
wurde. Je nach Signal-zu-Rausch-Verhéltnis des gemessenen Bereichs in ¢ wurden 1 — 8
Einzelscans durchgefiihrt und aufsummiert. Die erhaltenen Daten sind in Abbildung 6.12
zu sehen (grofer Graph). Da fiir die PDF eine Messung nétig ist, die einen sehr viel
groferen g-Bereich abdeckt, wurde die Kurve von 20 = 0.7...32.0 gemessen, was ¢ von
0.74...33.43 A~! entspricht. Um einen solch grofen Bereich abdecken zu kénnen, wurde
die Kurve mit einer sehr viel hoheren Photonenenergie von 120 keV aufgenommen als
die bisherigen Messungen. Diese bedingt zwar eine schlechtere Winkelauflosung, wegen
der immer noch deutlich breiteren Beugungsreflexe der Partikel stellt dies jedoch kein
Problem dar.

Der kleinere Graph in Abbildung 6.12 zeigt den Bereich der Daten, der fiir die Auswer-
tung per Ensemble-Modellierung und Debye-Formel genutzt wurde (¢ = 1.0...9.75 A‘l).
Hier wurde die Kurve etwa bei dem ¢-Wert abgeschnitten, ab dem keine wesentlichen
Strukturmerkmale mehr sichtbar sind. Zusétzlich sind in Rot die hkl-Reflexe der CdSe-
Waurtzit-Struktur und teilweise deren Bezeichnungen gezeigt. Da die Schulter in der linken
Flanke des ersten grofsen Peaks keinen Nanopartikel-Strukturreflex enthélt, sondern von
Verunreinigungen in der Probe stammt®, wurde dieser Bereich mit mehreren Voigt-Profilen
gefittet und die der Schulter zugehdrigen Peaks von den Daten abgezogen. Das Ergebnis

40bwohl also bei der PDF und der Analyse mittels der Debye-Formel letztlich die gleichen Daten
ausgewertet werden, liefern sie dennoch insofern einen unterschiedlichen Informationsgehalt, als die
Analyse per Debye-Formel ein stiarkeres Gewicht auf die langreichweitige Ordnung und hohe 20-Werte
innerhalb der Kristallite legt, wihrend man dagegen aus der PDF beispielsweise direkt die ersten und
zweiten Nachbar-Abstédnde ablesen kann.

Eine Schulter an gleicher Stelle wurde auch bei Pulver-Roéntgenbeungungsdaten von ZnSe und ZnO
festgestellt. Zudem zeigten die ZnO-Proben einen umso schwicheren Reflex an dieser Stelle, je trockener
die Probe war. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass der beobachtete Peak mit den nach und
nach verdampfenden Losungsmitteln zusammen héngt.
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CdSe Wurtzit

Intensitat [w.E.]

iy .LLJ.HXIIJ‘ }‘.\E

7 8 9

5 10 15 20 25 30 35

Abbildung 6.12: Summierte XRD-Einzelmessungen. In blau ist die Kurve nach der
Subtraktion des nicht zur Wurtzit-Struktur gehérenden Peaks in der linken Flanke des
ersten grofen Peaks der Datenkurve gezeigt (siehe Text).

ist die blau dargestellte Kurve, welche anschliefend mittels der Ensemble-Modellierung
verfeinert wurde. Auch hier wurde wegen ihrer Unzuverlissigkeiten auf die Analysen per
Einzellinien-Fit und Rietveld-Methode verzichtet.

Ensemble-Modellierung der Daten

Wie bei der vorher betrachteten Probe soll hier zunéchst der CdSe-Kern ohne ZnS-
Struktur, aber bereits mit Stapelfehlern betrachtet werden. Das verfeinerte Modell ist
nebst dem zugehdrigen Resultat in Abbildung 6.13, unten zu sehen. Das Kernteilchen
féllt mit einem Durchmesser von 12 A extrem ,schmal® aus (siche auch Tabelle 6.6). Die
Hohe von 22 A ldsst sich dagegen auch bei Modellen mit ZnS-Struktur wieder finden
(48 % Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit). Der kleine Durchmesser kann als nicht ,echt*
betitelt werden. Er ergibt sich aus dem Versuch, mit der Anpassung die Merkmale des
Beugungsbildes im Bereich ¢ = 2.6...4.2 A~ wiederzugeben. Dessen Wiedergabe weicht am
auffélligsten von den experimentellen Daten ab, aber auch der erste grofe Peak wird nicht
gut getroffen, geschweige denn der hintere Bereich der Kurve. Dennoch scheint hier ein sehr
breites Linienprofil insgesamt weniger Abweichung zu liefern, als besser ausgeformte Peaks,
welche dann Intensitdten an falschen Stellen zeigen. Auch ein verhéltnisméfig kleiner
Gitterparameter a (Aa/a = —7%), der sich ergibt, um Reflexe an passendere Positionen
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Abbildung 6.13: Vergleich der Ergebnisse zweier Ensemble-Modelle: (i) CdSe-Ellipsoid mit
Stapelfehlern ohne ZnS-Strukturen, (ii) CdSe-Ellipsoid mit Stapelfehlern plus epitaktische
ZnS-Schale einer lateralen Dicke von 9 A und einer vertikalen Dicke von 1 A sowie 7 einzelnen
ZnS-Kugeln der Groke 16 A. Im unteren Graph sind zusitzlich die CdSe-Volumenreflexe in
grau eingezeichnet, im oberen Graph die Reflexe der beiden fiir ZnS in Frage kommenden
Strukturen Zinkblende (blau) und Wurtzit (griin).

zu verschieben, erméoglicht keine bessere Ubereinstimmung mit den Daten. Letztlich sind
diese Kompensationen auf das Fehlen von zusétzlichen ZnS-Reflexen zuriickzufithren, wie
sich im Vergleich zu einem Modell mit ZnS-Strukturen zeigt.

Im oberen Teil von Abbildung 6.13 ist das Ergebnis eines CdSe-Kern zu sehen, auf den
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6.3 Probe C29.55

cine in e-Richtung 9 A dicke Schale aufgewachsen ist, wihrend die Schale lateral mit 1 A
vernachléssigbar diinn bleibt. Auch diese Partikel bestéatigen damit den Trend zu einem
bevorzugten epitaktischen Schalenwachstum in Richtung der Stapelebenen. Zusétzlich
zu der epitaktischen Schale weist das Modell 7 isolierte ZnS-Kugeln auf, welche einen
Durchmesser von 16 A haben (Sigma der Log-Normalverteilung: 0.0043 A). Wihrend die
Gitterparameter der epitaktischen Schale um maximal 1.8 % von den Werten eines ZnS-
Wurtzit-Kristalls abweichen, zeigt der Gitterparameter ¢ der Einzelkugeln einen um gut
9% grokeren Wert (6.8098 A). Dies erscheint insofern erstaunlich, als man einen solchen
Wert eher fiir die epitaktische Schale, welche vom Kern beeinflusst ist, erwartet hétte, als
fiir die isolierten Kugeln. Dieses Resultat spriche somit eher fiir eine Verbindung der ZnS-
Kugeln zu dem CdSe-Kern, welcher ja einen deutlich groferen Gitterparameter aufweist
(mit 7.0606 A leicht iiber dem Volumenwert, 7.0100 A). Allerdings stellt sich bei den nur
16 A groken Partikeln wiederholt die Frage, wie relevant hier die Gitterparameter noch sind,
bzw. ob diese bei Teilchen mit gerade noch etwa 30 Atomen schon keine reale Bedeutung
mehr haben. Dies gilt demnach auch fiir die 61 % Stapelfehlerwahrscheinlichkeit, welche
eigentlich einen sehr einen hohen Anteil an Zinkblende-Struktur in den ZnS-Einzelpartikeln
suggerieren.

Fiir die simulierten Modelle mit zusétzlichen ZnS-Strukturen erscheint auch die Kerngro-
fe deutlich realistischer: Mit 25 Ax19 A fiir Durchmesser bzw. Hohe fallt der Kern dieser
Probe also deutlich kleiner aus, als die Kerne der zuvor betrachteten Core-Shell-Teilchen.
Die hohe Wahrscheinlichkeit fiir Stapelfehler wird von dem Modell mit 37 % dagegen
auch fiir diese Probe bestétigt, ebenso die maximal um 0.75 % von den Volumenwerten
abweichenden Gitterparameter der Kernstruktur.

Betrachtet man das Resultat des gerade beschriebenen Core-Shell-Modells, so fallt
auf, dass dieses zwar ungleich besser mit den Daten iibereinstimmt, als Modelle ohne
ZmS-Struktur, jedoch keine so exzellente Anpassung liefert, wie sie fiir die beiden vor-
herigen Proben erzielt wurde. Dies betrifft im Wesentlichen den Bereich von 2.6 bis
5.0A~" in ¢. Ebenso lisst die deutlich andere Form des Dreifach-Peaks in der Mitte
des Beugungsbildes (verglichen mit den bisher gesehenen) darauf schlieften, dass die
vorliegenden Core-Shell-Teilchen nicht nur eine kleinere Variante der Partikel aus den
Proben C38.5S2 und C38.S6 sind, sondern weitere besondere Merkmale aufweisen. Bei-
spielsweise kann in diesem Fall nicht eindeutig festgestellt werden, ob die zusétzlichen
Reflexe einer ZnS-Wurtzit-Struktur oder einer ZnS-Zinkblende-Struktur nétig sind, um
das Ergebnis der Fit-Rechnung zu verbessern (siehe Abbildung 6.13, Kurve ii). Beide
Varianten sollten aufgrund der Positionen zu deutlichen Verbesserungen fiihren, der inten-
sive mittlere Peak des Dreifach-Peaks favorisiert eher eine notwendige Zinkblende-Struktur.

Neben dem bereits erlduterten Core-Shell-Modell mit epitaktischer Schale und ZnS-
Einzelpartikeln wurden weitere Modelle mit ZnS-Strukturen getestet. Der Vergleich der
zugehorigen Ergebnisse ist in Abbildung 6.14 zusammen mit den jeweiligen schematischen
Bildern der Modelle zu sehen, wobei Kurve iv nochmals die eben vorgestellte Core-Shell-
Variante zeigt. Wie an den R-Werten und den Kurven selbst zu sehen ist, konnen die drei
weiteren verfeinerten Modelle die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten nicht
verbessern. Dabei kommt ein reiner CdSe-Kern mit zusétzlich vorliegenden, einzelnen
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Tabelle 6.6: Vergleich der Werte aller hier vorgestellter Ensemble-Modelle fiir Probe C29.55.
Die Klammern um manche Werte weisen darauf hin, dass hier von keiner echten Schalendicke
gesprochen werden kann, da diese ,,Schale nur modular auf dem Partikel wiichst (fiir das
Modell mit lokal-epitaktisch aufgewachsenen Partikeln) oder gar keine Schale vorhanden ist
(fiir das Modell mit isolierten ZnS-Partikeln). Sie sind der besseren Ubersicht halber aber
ebenfalls aufgefiihrt.

Ellipsoid +SF

Ellipsoid +SF

jew.

Ellipsoid +epitakt. Schale Ellipsoid +SF H:-.@ soid +SF +lokal-epit. Volumen-

+SF | ZnS-Kugeln +7ZnS-Kugeln | fepitakt. Schale Schale Werte
Anz. Par. T+7 2247 15+7 14+7 15-+7
R-Wert [%] 8.9 3.5 3.7 4.2 4.8
Deore [A] 12 25 27 24 29
Hohe,,,. [A] 22 19 31 18 33
Geore 4.0016 4.2841 4.3054 4.2621 1.2765 4.2990
Ceore 6.8797 7.0606 6.9616 6.9732 6.9324 7.0100
Zeore 0.4000 0.3843 0.3893 0.3974 0.3842 0.3750
SF core [%0] 48 37 23 39 19
Schalendicke lateral [A] 1 2 (16)
Schalendicke vertikal [A] 9 10 (16)
®n©ﬁm+m§m: —y_ Mﬂ Awﬂv Mm A@Ov
Hohe oretshei —»W_ 38 Aw“_.v 38 AQNC
Qshell 3.7553 3.8627 3.8220
Cshell 6.3587 6.2429 6.2600
Zshell 0.3960 0.3547 0.3750
SF.nu [%] 4 70
D 7ZnS—Kugeln [A] 16 14 31
Sigma (Log-Normalvert.) [A] 0.004 0.002 4.050
Anz. Zns-Kugeln 7 23 5
AZnS—Kugeln 3.8790 3.8750 3.8036 3.8220
CZnS—Kugeln 6.8098 6.3725 5.9799 6.2600
CZnS—Kugeln 0.4017 0.4167 0.3550 0.3750
MH,N:MIN:QQ: —ﬁv_ 61 26 7
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ZnS-Partikeln (Kurve iii) der oben vorgestellten besten Fit-Rechnung (Kurve iv) noch am
nachsten. Wahrend der erste grofte Peak von allen Modellen realitiv gut wiedergegeben
wird, liegen die grofsten Schwierigkeiten offensichtlich in einer addquaten Anpassung des
etwas ungewohnlich geformten Dreifach-Peaks und den Strukturen zwischen ¢ = 4.2 und

5.6 A1,

Auffillig bei den Resultaten ist, dass die Kerne, welche keine epitaktische Hiille besitzen,
leicht andere Eigenschaften aufweisen, als ihre Pendants mit epitaktischer Schale. So féllt
die Hohe von ersteren deutlich grofer aus (ca. 32 A im Vergleich zu ca. 19 A; fiir die
genauen Werte siehe Tabelle 6.6), wihrend sie aber weniger Stapelfehler zeigen (ca. 21 %
gegeniiber 38 %). Die Hohe der CdSe-Kerne mit epitaktischer Schale wachsen erst durch
das Hinzufiigen dieser Schale auf deutlich grofere Werte an (jew. 38 A) Das deutet darauf
hin, dass nicht die Kerngrofe selbst entscheidend ist, sondern eher die Gesamtgrofe des
Nanopartikels. (Die lokal-epitaktische Schale kann hier nicht als Schale mit normaler
Schalendicke gezéhlt werden, zumal die ZnS-Partikel nur vereinzelt und unregelméfig auf
der Kernoberfliche wachsen.) Keine der erhaltenen Grofen kann allerdings die Ergebnisse
der HRTEM-Untersuchungen belegen. Letztere suggeriert fiir die Nanopartikel dieser
Probe erheblich zu grofte Dimensionen.

Im Gegensatz dazu werden die mit der Ensemble-Modellierung und Debye-Formel
erhaltenen Ergebnisse von der verfeinerten PDF bestéitigt: Zum einen deutet die Ab-
wesenheit der typischen Atomabstédnde einer Kern-Schale-Verbindung Cd-S und Zn-Se
darauf hin, dass das ZnS nicht auf dem Kern aufwichst oder nur iiber sehr wenige
Bindungen koordiniert ist. Zum anderen wurden mit der Ensemble-Modellierung einige
Modelle entwickelt und deren PDF an die experimentellen Daten angepasst, wobei die
beiden besten Ergebnisse wiederum fiir Modelle mit nicht-epitaktischem Wachstum erzielt
wurden: einerseits mit einem Modell mit génzlich getrennt voneinander vorliegenden
Strukturen und andererseits mit dem gleichen Modell mit lokal-epitaktischem Wachstum,
das auch mit der Debye-Formel verfeinert wurde, also ein Kern mit zuféllig verteilten,
lokal-epitaktisch gewachsenen ZnS-Strukturen. Fiir die erste dieser beiden Varianten
(getrennte Strukturen) wurde ein 27 A grofer, kugelformiger CdSe-Kern verwendet sowie
15 A groRe ZnS-Kugeln mit einer Zinkblende-Struktur. Das lokal-epitaktische Modell
lieferte mit 37 Ax39 A (fiir Durchmesser x Hohe) ebenfalls einen fast kugelférmigen
Kern, der jedoch deutlich grofer ausfillt, sowie 24 A grofe ZnS-Kugeln mit einer 50 %-
igen Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit. (Somit bestétigt auch die PDF, dass Kerne mit
lokal-epitaktisch aufgewachsenen ZnS-Halbkugeln immer etwas grofer ausfallen als ihre
Pendants mit einem anderen Schalentyp.)

Ob die ZnS-Kugeln tatséchlich isoliert vorliegen oder (teilweise) lokal-epitaktisch an
den Kern gebunden sind, kann anhand der PDF ebenfalls nicht festgestellt werden. Ein
weiteres Modell, welches eine rein epitaktisch gewachsene und zudem geschlossene ZnS-
Hiille beschreibt, konnte die Daten dagegen nicht addquat wiedergeben und kann somit —
auch aufgrund der fehlenden Cd-S- und Zn-Se-Bindungen ausgeschlossen werden.
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Ergebnis — Lokal-epitaktisches Wachstum der ZnS-Struktur

Die Auswertung der XRD-Messung per Debye-Formel belegt klar das Vorhandensein von
ZnS-Strukturen in der untersuchten Probe. Dabei spricht viel fiir einen CdSe-Kern und
strukturell unabhéngige ZnS-Partikel — das Vorhandensein einer zuséatzlichen epitaktischen
Schale lasst sich dabei wegen der dhnlich guten Ergebnisse der beiden zugehorigen Modelle
nicht eindeutig belegen (solch ein Unterschied ist aufgrund der in beiden Fillen nicht
vorhanden Kohérenz der Strukturen mit der Methode kaum zu erkennen). Dies gilt auch
fiir die Frage, ob die ZnS-Kugeln isoliert vorliegen oder iiber einige wenige Atome an
den Kern koordiniert sind. Die fehlenden Kern-Schale-Bindungen (Cd-S und Zn-Se) in
der PDF deuten eher auf génzlich unabhéangige Teilchen hin, allerdings sprechen andere
Argumente gegen diese Annahme.

Diese sind einerseits auf die Synthese zuriickzufithren: Aufgrund des selektiven Aus-
fallens sollten keine kleinen Partikel mehr in der Probenlosung verbleiben. Zudem ist es
thermodynamisch giinstiger, eine anorganische Schicht auf eine bereits existierende Struk-
tur aufzuwachsen, als die Nukleation komplett neuer Partikel. Letztere sollte aufserdem
durch das Arbeiten unter verdiinnten Bedingungen verhindert werden (fiir Details hierzu
siche [Dem07]). Einen noch stérkeren Anhaltspunkt fiir eine Verbindung von Kern- und
ZmS-Struktur liefert aber die durch das ,Schalenwachstum® erzielte Verdreifachung der
Quantenausbeute sowie die damit ebenfalls verbundene Rot-Verschiebung der Absorptions-
und Emissionsmaxima. Diese setzen eine gewisse Passivierung der Kernoberfliche voraus,
welche in diesem Fall nur durch das hinzugefiigte Schalenmaterial geleistet werden kann.

Aufgrund dieser Beobachtungen besteht die wahrscheinlichste Variante fiir die Core-
Shell-Teilchen der Probe C29.S5 in lokal-epitaktisch auf den CdSe-Kern aufgewachsenen
ZnS-Partikeln, welche ansonsten jedoch strukturell unabhéngig von diesem sind. Die
ZnS-Teilchen wiirden in diesem Fall iiber einige wenige Atome an den Kern koordinieren
und so die zusétzliche Passivierung der Oberfliche ermdglichen. Zusétzliche isoliert in
der Probe vorliegende ZnS-Strukturen kénnen hierbei aber nicht génzlich ausgeschlossen
werden. Die eingangs dieses Probenkapitels erlauterte Erwartung, aufgrund der gestie-
genen Quanteneffizienz hier eine (teilweise) epitaktische Hiille fiir die Nanopartikel zu
identifizieren, kann somit nicht bestétigt werden. Auch eine gesicherte Aussage iiber die
,Schalenart” ist alleine anhand der Réntgenbeugungsdaten nicht moglich.
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6.3 Probe C29.55
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Abbildung 6.14: Vergleich der Verfeinerungen unterschiedlicher CdSe/ZnS-Core-Shell-
Modelle fiir Probe C29.55. Neben den Fit-Rechnungen sind die jeweiligen Nanopartikel-
Modelle zu sehen.
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6 CdSe/ZnS-Core-Shell-Nanoteilchen — komplexer, aber stabiler und effizienter

0.4 Fazit: Defektreiche Kerne, zusatzliche ZnS-Strukturen —
erfolgreiche Auswertung von Core-Shell-Proben

Zu Beginn dieses Kapitels iiber Core-Shell-Nanopartikel wurde ausgefiihrt, dass die
Schaleneigenschaften dieser Teilchen von besonderem Interesse sind, ihre genaue Cha-
rakterisierung jedoch &ufserst anspruchsvoll ist. Ziel war es daher, die Methode der
Pulverréntgenbeugung zusammen mit der Ensemble-Modellierung fiir eine moglichst
préazise Analyse dreier Core-Shell-Proben einzusetzen. Die ersten beiden unterschieden
sich dabei nur in ihrer Schale (andere nominelle Dicken), die dritte Probe wies zudem
andere Kerne auf. So sollte einerseits gezeigt werden, dass XRD-Core-Shell-Daten mit der
Ensemble-Modellierung ausgewertet werden kénnen und andererseits getestet werden, ob
mit dieser Methode eine quantitative Charakterisierung der Schale moglich ist.

Diese beiden Zielsetzungen konnten innerhalb des Kapitels mindestens zum Teil erfiillt
werden. Mit allen drei Proben wurde gezeigt, dass die experimentellen Beugungsbilder
mit Hilfe der Simulation von entsprechenden Teilchen-Modellen sehr gut reproduzierbar
sind. Fiir die hervorragenden Ergebnisse waren v.a. eine grofte Defektwahrscheinlichkeit
von ca. 40 % fiir alle CdSe-Kerne notig, sowie zusatzlich in die Modelle integrierte ZnS-
Strukturen. Das Fehlen des jeweils einen oder anderen Merkmals bewirkte eine deutlich
schlechtere Anpassung an die experimentellen Daten. Somit wurde klar gezeigt, dass die
Ensemble-Modellierung die Auswertung von Pulver-XRD-Daten von Core-Shell-Partikeln
leisten kann — im Gegensatz zu Standardmethoden, die neben den in den Kapiteln 4
und 5 beschriebenen Defiziten hier auch an den zwei vorliegenden (und sich teilweise
beeinflussenden) Strukturen scheitern.

Das zweite Ziel, die Schale genauer zu charakterisieren, konnte hingegen nicht erfiillt
werden. Zwar kann eindeutig das Vorhandensein von ZnS-Strukturen in der Probe fest-
gestellt werden, jedoch nicht, welcher Art diese sind. Diese Resultate belegen ebenfalls
alle drei Proben: In allen Féllen erweisen sich die Verfeinerungen der diversen Schalen-
modelle (epitaktische Schale, lokal-epitaktische Schale, isolierte ZnS-Partikel oder eine
Kombination aus diesen Moglichkeiten) als zu dhnlich, um gesicherte Aussagen beziiglich
des Schalentyps machen zu kénnen. Moglicherweise sind fiir die Beschreibung der zuneh-
mend komplexen Modelle auch bereits zu viele Parameter in der Fit-Rechnung enthalten
(hier maximal 22 + 7 fiir Teilchenmodell plus Untergrund), um eindeutige Anpassungen
liefern zu konnen. In einigen Féllen ist selbst eine genaue Aussage iiber die Struktur des
Zinksulfids nicht mehr moglich, dies zeigte sich z.B. bei Probe C29.S5.

Somit konnten fiir die drei Proben keine Unterschiede in der Art der Schale oder deren
genaue Eigenschaften bestimmt werden. Allerdings spiegeln sich bei allen untersuchten
Proben bestimmte Trends wider: So ergaben die Verfeinerungen sdmtlicher Modelle
mit epitaktisch gewachsener ZnS-Schale ein klar bevorzugtes Schalenwachstum in [001]-
Richtung, wie es beispielsweise auch Talapin et al. [Tal04] beschreibt. Dennoch wird fiir
keine der Core-Shell-Proben die beste Fit-Rechnung mit einer rein epitaktischen Schale
erzielt. In allen Féllen deuten die Ergebnisse der eingesetzten Untersuchungsmethoden
darauf hin, dass entweder nackte CdSe-Kerne und einzelne ZnS-Partikel in den Proben
vorliegen oder aber die ZnS-Partikel an der Kernoberflichen lediglich adsorbieren und so
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6.4 Fazit: Defektreiche Kerne, zusétzliche ZnS-Strukturen

eine ,porose’ Schale bilden. Eine solche Hiille wurde auch von Ziegler et al. |Zie07] fiir
CdSe/ZnS-Partikel angenommen. Offenbar reicht diese teilweise Oberflachen-Passivierung
bereits aus, um die Quantenausbeute der Nanoteilchen zu erhéhen.

Da die Kerne als Ausgangsstruktur das Schalenwachstum ganz essentiell beeinflussen,
sind eventuell diese der Grund, weshalb bei den vorliegenden Proben kein ,optimales®
Schalenwachstum und damit eine bessere Passivierung der Oberfliache erzielt wurde. Dies
wiirde zu der Tatsache passen, dass sich der urspriingliche Fluoreszenzwert fiir beide
Proben mit den gleichen Kernen C38 durch das Wachsen einer Schale kaum &ndert, die
Core-Shell-Teilchen mit einem anderen Kern aber zumindest eine gewisse Steigerung
der Quanteneffizienz zeigen. Warum die Quantenausbeuten dieser Proben nicht an die
50 — 80 % der in der Literatur beschriebenen Partikel heranreichen (welche nach der
gleichen Synthesevorschrift hergestellt wurden), kann hier nicht geklirt werden. Eine
moglicher Grund wére die sehr grofe Anzahl an Stapelfehlern in den CdSe-Kernen.

Im Hinblick auf die Analyse anorganischer Schalen, wére auch interessant, ob eine
weitere, bisher nicht in Erwiagung gezogene Schalenspezies von den hier betrachteten
Schalentypen unterschieden werden kann. Geht man von einem epitaktischen Wachs-
tum von ZnS auf dem Kern aus, so bestiinde die Moglichkeit, dass sich ein sogenanntes
Core-Shell-Shell-Teilchen ausbildet: Das Material CdS weist Gitterparameter mit Werten
zwischen denen von CdSe und ZnS auf, weshalb eine sich bildende Zwischenschicht aus
CdS und somit ein Teilchen der Form CdSe/CdS/ZnS denkbar wire. Diese Teilchen mit
mehreren anorganischen Schalen erfreuen sich in jiingerer Vergangenheit grofter Beliebtheit
und werden inzwischen gezielt hergestellt, da sie es ermoglichen, gleichzeitig die beiden
Forderungen nach passenden elektronischen wie auch kristallinen Eigenschaften zu erfiillen
[Tal04, Xie05]. So kénnten diese Strukturen deutlich dickere epitaktische Schalen ohne
Defekte ermoglichen, welche bisher v.a. durch eine zu grofte Gitterfehlanpassung verhindert
werden. Bereits heute wird mit solchen ,yverlaufenden® Schalen (,gradient shells”) eine
Fluoreszenz-Quantenausbeute von 84 % erzielt [McBO06].

Unabhéngig von der Frage, ob die untersuchten Proben aus Core-Shell- oder Core-Shell-
Shell-Partikeln bestehen, sollte in allen Féllen die Anwendung weiterer experimenteller
und/oder theoretischer Methoden zusétzliche Hinweise auf die Schaleneigenschaften geben.
So konnten beispielsweise bei der letzten Probe anhand der Informationen der PDF
oder der gestiegenen Quantenausbeute weitergehende Aussage getroffen werden. Ferner
wéren die in der Einleitung dieses Kapitels erwdhnten Analyse-Techniken (z.B. XPS,
Z-STEM, EELS, EXAFS) in der Lage, zusétzliche Anhaltspunkte zu liefern, um letztlich
ein kompletteres Bild iiber die Kern-Schale-Teilchen zu erstellen.
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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die geometrische Struktur von Nanopartikeln mittels Pulver-
Rontgenbeugung und der Ensemble-Modellierung, einem neuartigen Verfahren zur Aus-
wertung der Daten, zu ermitteln. Die genaue Aufklarung der kristallinen Struktur ist ein
Schliissel fiir die Entwicklung exakter theoretischer Modelle und damit fiir ein besseres
Verstandnis der Nanoteilchen und deren Eigenschaften. Dabei fufst die verwendete Me-
thode auf einem atomaren Modell und berechnet daraus das Beugungsbild der Teilchen.
Neben der Auswertung verschiedener Proben sollte ebenso das Potential der Analy-
semethode iiberpriift werden — auch im direkten Vergleich zu Standardmethoden wie
der Rietveld-Verfeinerung oder einer simplen Einzellinien-Anpassung. Im Gegensatz zur
Ensemble-Modellierung beinhalten diese Methoden kein explizites Modell der Nanoteil-
chen.

Insgesamt kamen drei unterschiedliche Nanopartikel-Systeme zum Einsatz, welche alle
als typische Vertreter ihrer Art gelten: Zunéchst wurden fiinf ZnO-Proben untersucht,
welche aufgrund ihrer verschiedenen Liganden u.a. deutlich unterschiedliche Partikelgroften
zeigten. Die présentierten CdS-Nanoteilchen bildeten dagegen mit unter 100 Atomen
bereits den Ubergang zur Clusterphysik. Das letzte Kapitel stellte schlieflich drei Proben
mit deutlich komplexeren Core-Shell-Partikeln vor, welche aus einem CdSe-Kern und
einer ZnS-Schale bestehen. Dabei konnten mit Hilfe der Ensemble-Modellierung fiir alle
Systeme umfassende Aussagen beziiglich ihrer Form, Grofe und weiterer struktureller
Merkmale getroffen werden, wie sie von keiner der anderen Methoden geliefert wird.

Anhand der ersten vorgestellten ZnO-Probe (ZnO-TG-1) wurde im Detail gezeigt, wie
man sich bei der Auswertung mit der Ensemble-Modellierung schrittweise dem besten
Modell néhert, indem man, startend mit der Partikelform, anschlieftend weitere komplexe
Merkmale implementiert. Fiir alle weiteren Proben wurde dagegen auf die detaillierte
Schritt-fiir-Schritt-Beschreibung verzichtet und es wurden nur noch die Modelle und
Beungungsbilder gezeigt, welche wichtige oder neue Aspekte lieferten.

In dem ZnO-Kapitel wurde ersichtlich, dass die Liganden eine grofse Rolle spielen —
nicht nur fiir die Grofe der Nanopartikel, sondern auch fiir deren Qualitédt. Die stéarkste
Bindung und damit die kleinsten Teilchen ergeben sich fiir 5-gliedrige Chelatringe, wie
sie die Stabilisatoren TG (Partikelgrofe: 2 — 3nm) und DACH (Partikelgrofe: ca. 4 nm)
mit der ZnO-Partikeloberflache bilden. Erst danach folgen der starrere Cyclohexanring

163



7 Zusammenfassung

(DMPDA, Partikelgrofe: ca. 4.5nm) sowie der mit OAc ausgebildete 4-Ring, wobei
letzterer Teilchen mit Grofen bis fast 15 nm liefert. Weiterhin wurde festgestellt, dass der
Ligand TG beinahe defektfreie Nanoteilchen liefert, wihrend die Stabilisatoren DACH und
DMPDA den Einbau von Stapelfehlern, also den fiir diese Teilchen haufigsten Defekten,
begiinstigen.

In den jeweiligen Vergleichen mit der Rietveld- und Einzellinien-Anpassung fiel auf,
dass diese Methoden fiir kleine Nanoteilchen (alle ZnO-Proben aufer ZnO-OAc) Resultate
liefern, die als deutlich weniger vertrauenswiirdig einzustufen sind als jene, die mit der
Ensemble-Modellierung erhalten wurden. Begriindet wurde dies mit den fiir kleine Teilchen
nicht mehr vernachldssigbaren Faktoren wie einer (anisotropen) Form, Oberflicheneffekten,
Parameter-Verteilungen etc., welche nur mit der Ensemble-Modellierung bertiicksichtigt
werden konnen. Einzig fiir die Probe ZnO-OAc konnte die Rietveld-Verfeinerung ein ad-
aquates Ergebnis liefern, wiahrend sich die Ensemble-Modellierung hier die Kritik gefallen
lassen muss, dass sie fiir Teilchen mit deutlich {iber 10 000 Atomen kein gutes Kosten-
Nutzen-Verhéltnis mehr aufweist. Noch ungenauer fallt fiir die Nanopartikel-Proben die
Analyse per Absorptionsspektroskopie plus theoretischen Methoden aus. Die Ergebnisse
kénnen zwar als grobe Anhaltspunkte verwendet werden, sollten jedoch nicht mit der
tatsdchlichen Grofe der Teilchen in Verbindung gebracht werden.

Die einzige CdS-Probe wies mit im Mittel 1.3 nm Durchmesser besonders kleine Na-
noteilchen auf. Das zugehorige Beugungsbild zeigte demzufolge nur noch sehr wenige
Strukturen, was bereits die Bestimmung der Kristallstruktur schwer machte. Bei nur
noch einigen gestapelten Schichten verloren hier auch die Stapelfehler ihre urspriingliche
Bedeutung. Die mafsgebliche Frage bestand somit darin, ob man bei Kristalliten mit
unter 100 Atomen noch von einer ,normalen Kristallstruktur sprechen kann, oder ob hier
moglicherweise bereits andere Strukturformen vorliegen, beispielsweise dhnlich den Cgg-
Molekiilen. Da die Ensemble-Modellierung solch Hohlkugel-formige Strukturen ebenfalls
simulieren kann, wére der néchste Schritt, diese fiir sehr kleine Partikel im Vergleich zu
den tiblichen Kristallstrukturen zu testen.

Bei den drei betrachteten Core-Shell-Proben zeigte die Ensemble-Modellierung abermals
ihre grofse Stéarke, indem sie es ermdglichte, die deutlich komplexeren Teilchen realistisch
zu simulieren. So war es moglich, die experimentellen Rontgenbeugungs-Daten hervor-
ragend wiederzugeben, was mit keiner der Standardmethoden gelang. Hierfiir war es
notig, neben dem CdSe-Kern eine zusétzliche ZnS-Schalenstruktur einzufiihren. Zwar
konnte bei den Proben mit der Ensemble-Modellierung alleine nicht eindeutig festgestellt
werden, welcher ZnS-Schalentypus vorliegt, viel spricht jedoch fiir ein lokal-epitaktisches
Wachstum auf dem CdSe-Kern. Erstens wiesen diese Modelle zusammen mit den Modellen
einzelner CdSe- und ZnS-Teilchen die besten Fit-Rechnungen auf, und zweitens muss
aufgrund der gestiegenen Quantenausbeute eine Passivierung der CdSe-Oberfléche statt
gefunden haben, also ZnS auf der CdSe-Oberfliche aufgewachsen sein. Fiir die dennoch
relativ geringe Steigerung der Quanteneffizient, die bei keiner der Proben an die in der
Literatur angegebenen Werte von bis zu 80 % heranreicht, wurde als Ursache die sehr
hohe Stapelfehler-Wahrscheinlichkeit in den CdSe-Kernen angenommen, die bei allen
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Modellen um 35 % lag. Hier besteht vermutlich noch grofles Verbesserungspotential im
Bereich der chemischen Synthese.

Fir die Methode der Ensemble-Modellierung selbst lédsst sich in der Retrospektive fol-
gendes fest halten: Sie ist den Standard-Techniken wie der Rietveld-Verfeinerung fiir sehr
kleine Nanopartikel deutlich iiberlegen. Der Grund dafiir sind die vielfaltig modellierbaren
Strukturen, welche Defekte, Oberflacheneffekte, Parameterverteilungen etc. beinhalten
konnen. Ein weiterer grofer Pluspunkt der Ensemble-Modellierung gegeniiber anderen
Methoden besteht in der Moglichkeit, die immer populérer werdenden Core-Shell-Partikel
mit vielfdltigen Schalenarten zu simulieren, wobei hier auch noch weitere komplexere
Optionen fiir Schalen, z.B. zweierlei Schalen (Core-Shell-Shell-Teilchen), vorstellbar sind.
Die Tatsache, dass all diese Merkmale zudem intrinsisch in dem berechneten Beugungs-
bild enthalten sind, ist von besonderem Gewicht, da dies bedeutet, keine kiinstlichen
Parameter einfiihren und diese interpretieren zu miissen. An ihre Grenzen gelangt die
Ensemble-Modellierung lediglich, sobald die Atomanzahl in den Partikeln einen gewissen
Wert iiberschreitet. In diesem Fall liefern aus der Festkorperphysik adaptierte Methoden
héufig noch das bessere Kosten-Nutzen-Verhéltnis. In allen Féllen kleinerer und v.a.
defektbehafteter Nanoteilchen stellt die in der Arbeit vorgestellte Methode allerdings die
erste Wahl dar.
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Summary

The goal of this thesis was to determine the geometric structure of very small nanoparticles
by means of powder x-ray diffraction and a novel analysis method called Ensemble
Modelling (EM). The knowledge of the crystalline structure is a key feature to develop
new theoretical models and thus to better understand the particles’ properties. The
analysis method itself is based on an atomic model of the particles, which is used to
calculate the diffraction pattern via the Debye formula. Apart from the investigation of
several nanoparticle samples, the capability of the new technique was tested — especially in
comparison to commonly used standard methods like the Rietveld refinement or single-line
fits. In contrast to the EM, these methods do not contain a real model of the particles.

Altogether, three characteristic nanoparticle systems were used: First of all, five ZnO
samples with different particle sizes were investigated. The sizes of about 2 — 15nm
are the result of different stabilizing molecules used in the corresponding syntheses. In
contrast, the CdS particles presented here had a diameter of only 1.3 nm, which is already
at the transition to cluster physics. The last chapter introduced three samples of the more
complex core-shell-nanoparticles, which, in this case, consisted of a CdSe core and a ZnS
shell. By applying the EM as analysis method, all particle systems could be investigated in
detail: The shape of the crystallites, their size, surface effects as well as further structural
properties were determined — parameters, which cannot be gained with any of the other
methods mentioned before.

The first ZnO sample served as an example to explain the stepwise procedure of the
EM. After the particle shape was determined, more and more complex features were
implemented in order to eventually arrive at the atomic model best reproducing the real
particle ensemble. All following samples are described in less detail — here, only new or
important aspects are explicitly shown in the text.

In case of the ZnO samples it was shown that the ligands play a significant role — not
only for the size of the particles but also for their structural quality. The smallest particles,
which result due to the stronger chemical bonding of the ligands, were found for 5-rings
formed by the molecules TG (nanoparticle size: 2 — 3nm) and DACH (nanoparticle size:
ca. 4nm) with the ZnO surface. Somewhat less strong are the cyclohexane 6-ring of
DMPDA (nanoparticle size: ca. 4.5nm) and the 4-ring of OAc. The latter even allows
for particles as large as 15nm. A further finding due to the analysis with the EM is the
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8 Summary

high amount of stacking faults for particles stabilized with the ligands DACH or DMPDA,
while TG favors a defect-free growth of ZnO nanoparticles.

In comparison to the Rietveld method or to a single-line fit, the results for small
nanoparticles (all ZnO samples except for ZnO-OAc) given by the EM are much more
reliable. The reason is that here, features like the (anisotropic) particle shape, surface
effects or parameter distributions cannot be neglected any more. The EM, however,
can account for these structural attributes. Only the sample ZnO-OAc containing par-
ticles with much more than 10000 Atoms was quite well reproduced by the Rietveld
refinement. In this case, the EM method does not yield a good cost-benefit ratio any
more. The particles’ size analysis via UV /Vis absorption spectroscopy together with
theoretical models gives even less precise values than the Rietveld refinement. It holds
for coarse approximations but the results should not be used as the real particle dimensions.

The only CdS sample in this work contained extremely small particles of about 1.3nm
in diameter. The according diffraction pattern thus shows very broad reflections and little
usable structure, thereby hindering a straight-forward analysis. Since the CdS particles
consisted of only a few stacked layers, even the concept of stacking faults looses its meaning.
The question arises, whether the term “crystal structure” is still appropriate for a particle
with less than 100 Atoms. For instance, it would be possible that the particles form hollow
structures similar to the Cgy molecules. Since these structures can be simulated with the
EM as well, this could be one next step to further analyse the XRD data of the CdS sample.

The last chapter of this thesis introduced three samples of core-shell-nanoparticles,
each with a CdSe core and a ZnS shell. Here again, the power of the EM method was
demonstrated by forming a realistic model of these much complexer particles. The cal-
culated diffraction patterns reproduced the experimental data very well — in contrast
to all other analysis methods. The success of the EM was due to the implementation
of an additional ZnS structure in the simulated model. Even if the shell type of this
additional structure could not clearly be identified by XRD and our analysis, there is
some evidence for a local epitaxy of the ZnS on the CdSe core: First of all, these models
and the ones containing isolated CdSe and ZnS particles showed the best agreement of
calculated and experimental data, and secondly, the increased quantum yield indicates a
certain passivation of the CdSe core, which means that there must be some ZnS attached
to the core surface. The fact that the quantum yield does not reach the values of about
80 % found in the literature despite the passivation, can be explained by the very high
stacking fault probability (about 35 %) of the CdSe core.

In conclusion, it was demonstrated that the EM method is far superior to any of
the standard techniques for the diffraction pattern analysis of small nanoparticles. The
particular strengths of the EM are the manifold structures, which can be simulated,
together with defects, surface effects, parameter distributions etc. A further advantage
over the other analysis methods is the possibility to form realistic core-shell-particles with
a diversity of shell types. Even more complex shells are conceivable, e.g. a mixed shell or
the double shell of the core-shell-shell-particles. All these features are intrinsically included
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in the models and thus in the diffraction patterns, i.e., no artificial parameters must be
introduced and later be interpreted. This is the biggest advantage of the analysis using an
atomic model. Only if a certain amount of atoms per particle is exceeded, the ensemble
method reaches its limits. In that case, analysis techniques adapted from solid state
physics often yield the better cost-benefit ratio. For all smaller particles and, especially
for those containing many defects, the EM introduced here should be preferred.
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Anhang zu Kapitel 4

In diesem Anhang finden sich Abbildungen und Tabellen, die in Kapitel 4 erwahnt werden.
Die Details hierzu sind in den entsprechenden Unterkapiteln sowie in den Bild- und
Tabellen-Beschriftungen enthalten. Fiir alle Rietveld-Anpassungen wurden die Durchmes-
ser mit der Scherrer-Gleichung berechnet und zum Vergleich sind die Gitterparameter fiir
Volumen-7ZnO mit aufgefithrt. Werte in Klammern wurden nicht verfeinert.

A.1 Anhang zu Kapitel 4.4

Tabelle A.1: Werte der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-TG-1 (Kapitel 4.4.4).

Parameter [Einheit] Wert | Volumen-ZnO
R-Wert [%)] 5.740

Durchmesser [A] 30
Gitterkonstante a [A] 3.284 3.250
Gitterkonstante c [A] 5.288 5.207
z-Pos. von O in der Einh.zelle 0.392 0.3817

Temperaturfaktor B 0.54
Reflexbreitenparameter U | -20.0583
Reflexbreitenparameter V | 23.46046
Reflexbreitenparameter W | 0.60248

Mischungsparameter 0 | 1.38777
Mischungsparameter 1 | -0.03205
Mischungsparameter 72 | 0.000408
Asymmetriefaktor A0 | 1.72362
Asymmetriefaktor BO | 0.18094
Asymmetriefaktor A1 | -4.33198
Asymmetriefaktor B1 | -0.49199
Skalenfaktor | 0.4691
Offset 880.5
Untergrundparameter 1 | -607.24
Untergrundparameter 2 562.44
Untergrundparameter 3 | 728.58
Untergrundparameter 4 | -561.19
Untergrundparameter 5 | -550.22
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A Anhang zu Kapitel 4

Polyeder E

Begrenzende Flachen:
(001),(111), (-121),(-211), (1
(00-1), (11-1), (-1 2-1), (-2 1-1), (-1

1), (1-2 1), (2-1 1),
-1-1), (1-2-1), (2-1-1)

Polyeder F

Begrenzende Flachen:

(001), (111),(-111),(1-11),(-1-11),
(00-1), (11-1), (-1 1-1), (1-1-1), (-1-1-1)

Polyeder B,

Begrenzende Flachen:

(001),(00-1),
(100),(-100),(010),(0-10),(1-10),(-110)

Polyeder D

Begrenzende Flachen:
(001),(00-1),
(100),(-100),(010),(0-10)

Polyeder G
Begrenzende Flachen:
(001),(00-1),
(-1-10),(2-10),-120)

Abbildung A.1: Weitere getestete Partikel-Formen fiir Probe ZnO-TG-1.
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A.2 Anhang zu Kapitel 4.5

A.2 Anhang zu Kapitel 4.5

Intensitat [w.E.]

Abbildung A.2: Einzellinien-Fit an die experimentellen Daten von Probe ZnO-TG-2.
Durch den komplexen Untergrund féllt die Anpassung nicht so gut aus, wie bei allen anderen
ZnO-Proben. Um die Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wurde auch hier nur ein linearer
Untergrund mit angepasst.
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A Anhang zu Kapitel 4

Tabelle A.2: Werte der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-TG-2 (Kapitel 4.5).

Parameter [Einheit] Wert Literaturwert ZnO
q-Bereich [A=1] [ 0.8-8.8 1.6-7.3 1.5-5.5
R-Wert [%] 5.79 4.53 3.93
Durchmesser [A] 24 25 30
Gitterkonstante a [A] 3.266 3.265 3.259 3.25
Gitterkonstante c [A] 5.257 5.272 5.250 5.207
z-Pos. von O in der Einh.zelle 0.368 0.353 0.397 0.3817
Temperaturfaktor B -0.500 -1.690 0.901
Reflexbreitenparameter U 1.000 72.639 99.702
Reflexbreitenparameter V 1.000 -56.719 -97.217
Reflexbreitenparameter W 9.229 19.416 28.298
Mischungsparameter eta0 3.197 2.214 1.080
Mischungsparameter etal -0.095 -0.056 -
Mischungsparameter eta2 0.001 0.001
Asymmetriefaktor A0 -0.288 -0.309 -0.142
Asymmetriefaktor B0 -0.042 -0.045 -0.013
Asymmetriefaktor Al (0.000) (0.000) (0.000)
Asymmetriefaktor Bl (0.000) (0.000) (0.000)
Skalenfaktor 1.702 1.656 2.246
Offset | 12161.040 9304.720 10283.140
Untergrundparameter 1 | 4462.570 -2414.230 | 14140.030
Untergrundparameter 2 | -5089.310 | -1715.230 | -10316.460
Untergrundparameter 3 | 10216.590 | 24113.040 | -33699.960
Untergrundparameter 4 | 11095.260 4924.320 12614.890
Untergrundparameter 5 | -16016.920 | -20839.400 | 19994.080

Tabelle A.3: Ergebnisse von weiteren mit der Ensemble-Modellierung getesten Partikel-
Formen im Rahmen der Datenanalyse von Probe ZnO-TG-2.

FORM g-Bereich [A~I] [ R-Wert [%] | o [A] | H[A] [ a[A] [ c [A] | z []
Polyeder A1 0.8 -8.8 6.47 25 18 3.276 | 5.274 | 0.380
Polyeder E 0.8 -8.8 6.66 28 20 3.275 | 5.275 | 0.386
Polyeder F 0.8 -8.8 6.70 25 22 3.275 | 5.301 | 0.382
Kugel 0.8 - 8.8 6.94 29 3.275 | 5.301 | 0.380
Volumen-ZnO 3.250 | 5.207 | 0.382
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Intensitat [w.E.]

Abbildung A.3: Einzellinien-Fit an die experimentellen Daten von Probe ZnO-DACH.
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Tabelle A.4: Werte der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-DACH (Kapitel 4.6.2).

Parameter [Einheit] | Wert | Literaturwert ZnO
R-Wert | %] 6.600

Durchmesser [A] 38
Gitterkonstante a [A] 3.252 3.250
Gitterkonstante c [A] 5.251 5.207
z-Pos. von O in der Einh.zelle 0.404 0.382

Temperaturfaktor B 3.061
Reflexbreitenparameter U | -32.213
Reflexbreitenparameter V 32.924
Reflexbreitenparameter W -3.539
Mischungsparameter eta0 0.881
Mischungsparameter etal -0.011
Mischungsparameter eta2 | (0.000)

Asymmetriefaktor A0 -0.212
Asymmetriefaktor BO | -0.030
Asymmetriefaktor A1 | (0.000)
Asymmetriefaktor B1 | (0.000)
Skalenfaktor 0.243
Offset | 458.860
Untergrundparameter 1 | -546.960
Untergrundparameter 2 | 311.890
Untergrundparameter 3 | 1394.720
Untergrundparameter 4 | -178.490
Untergrundparameter 5 | -802.340
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Abbildung A.4: Einzellinien-Fit an die experimentellen Daten von Probe ZnO-DMPDA.
Peak Nummer 10 entspricht keinem ZnO-Strukturreflex, sondern ist nétig, um die kleine Er-
hebung bei ¢ &~ 4.8 A~! zu beschreiben. Daher wurde er ebenso wenig in der Auswertung der

Halbwertsbreiten berticksichtigt wie die drei stark iiberlappenden und damit unzuverlassigen
Reflexe 200, 112 und 201.

o
o
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Tabelle A.5: Werte der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-DMPDA (Kapitel 4.6.3).

Parameter [Einheit] Wert Literaturwert ZnO
R-Wert |%] 8.430

Durchmesser [A] 46
Gitterkonstante a [A] 3.254 3.250
Gitterkonstante c [A] 5.232 5.207
z-Pos. von O in der Einh.zelle 0.394 0.382

Temperaturfaktor B -0.900
Reflexbreitenparameter U 5.573
Reflexbreitenparameter V -3.030
Reflexbreitenparameter W 2.904
Mischungsparameter etal 1.680
Mischungsparameter etal -0.034
Mischungsparameter eta2 (0.000)

Asymmetriefaktor A0 -0.217
Asymmetriefaktor BO -0.036
Asymmetriefaktor A1 | (0.000)
Asymmetriefaktor B1 | (0.000)
Skalenfaktor 0.599
Offset | 1543.980
Untergrundparameter 1 | -739.320
Untergrundparameter 2 | -2052.900
Untergrundparameter 3 | 3856.990
Untergrundparameter 4 | 2512.490
Untergrundparameter 5 | -3096.430

Tabelle A.6: Ergebnisse weiterer mit der Ensemble-Modellierung getesteter Formen fiir
Probe ZnO-TG-2.

FORM R, [%] | # Par. | o [A] | Hohe [A] [ a[A] [ c [A] | z []
Zylinder 10.15 57.970 40.095 3.261 | 5.239 | 0.382
Polyeder A1 (2) 10.66 57.608 31.187 3.261 | 5.241 | 0.385
Polyeder E 10.72 53.671 39.749 3.260 | 5.242 | 0.379
Polyeder F 11.05 52.352 39.336 3.260 | 5.240 | 0.371
Polyeder D 11.61 68.132 39.367 3.261 | 5.241 | 0.363
Kugel 12.40 40.675 3.260 | 5.240 | 0.373
Volumen-ZnO 3.250 | 5.207 | 0.382
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A.5

Intensitat [w.E.]

Abbildung A.5: Einzellinien-Fit an die experimentellen Daten von Probe ZnO-OAc.

Anhang zu Kapitel 4.6.4
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Tabelle A.7: Werte der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe ZnO-OAc (Kapitel 4.6.4).

Parameter [Einheit] Wert Literaturwert ZnO
R-Wert |%] 13.710

Durchmesser [A] 104
Gitterkonstante a [A] 3.273 3.250
Gitterkonstante c [A] 5.247 5.207
z-Pos. von O in der Einh.zelle 0.405 0.382

Temperaturfaktor B 1.000
Reflexbreitenparameter U -4.499
Reflexbreitenparameter V 4.806
Reflexbreitenparameter W -0.576
Mischungsparameter etal 1.076
Mischungsparameter etal -0.015
Mischungsparameter eta2 0.000

Asymmetriefaktor A0 -0.028
Asymmetriefaktor B0 -0.035
Asymmetriefaktor A1 | (0.000)
Asymmetriefaktor B1 | (0.000)
Skalenfaktor 0.466
Offset | 1416.570
Untergrundparameter 1 | 206.740
Untergrundparameter 2 | -515.890
Untergrundparameter 3 | -4730.550
Untergrundparameter 4 | 133.950
Untergrundparameter 5 | 3992.040
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Anhang zu Kapitel 5

Dieser Anhang beinhaltet eine zusétzliche Tabelle mit den exakten Rietveld-Verfeinerungswerten.
Die Details zu der Fit-Rechnung sind im Kapitel 5 {iber CdS-Nanopartikel zu finden.

Tabelle B.1: Werte der Rietveld-Verfeinerungen fiir Probe CdS-GL mit den Strukturen
Wurtzit und Zinkblende (Kapitel 5.2.1). Der Durchmesser wurde mit der Scherrer-Gleichung
berechnet. Zum Vergleich sind ebenfalls die Gitterparameter fiir Volumen-CdS beider
Strukturen aufgefiihrt. Werte in Klammern wurden nicht verfeinert.

Parameter [Einheit] Wert Literaturwert CdS W /ZB
Struktur | Wurtzit | Zinkblende
R-Wert [%] | 6.84 8.43
Durchmesser [A] 12 8
Gitterkonstante a [A] | 3.911 5.576 4.1400 / 5.8180
Gitterkonstante ¢ [A] | 7.133 9.7190 / —
z-Pos. von O in der Einh.zelle | 0.321 (0.250) 0.3817 / 0.2500

Temperaturfaktor B | (1.200) (1.200)
Reflexbreitenparameter U | 229.800 (0.000)
Reflexbreitenparameter V | 30.458 278.741

Reflexbreitenparameter W 5.893 -7.254
Mischungsparameter eta0 0.472 1.194
Mischungsparameter etal | -0.031 -0.088
Mischungsparameter eta2 | -0.001 0.000

Asymmetriefaktor A0 0.445 0.115
Asymmetriefaktor B0O 0.064 -0.013

Asymmetriefaktor A1 | (0.000) (0.000)
Asymmetriefaktor B1 | (0.000) (0.000)
Skalenfaktor 0.020 0.005

Offset | 150.230 46.400

Untergrundparameter 1 | -31.640 109.980

Untergrundparameter 2 1.230 136.760

Untergrundparameter 3 | 53.800 -128.090
Untergrundparameter 4 0.000 0.000
Untergrundparameter 5 0.000 0.000
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Anhang zu Kapitel 6

In diesem Anhang finden sich Abbildungen und Tabellen, die in Kapitel 6 erwdhnt werden.
Die Details hierzu sind in den entsprechenden Unterkapiteln sowie in den Bild- und
Tabellen-Beschriftungen enthalten. Fiir alle Rietveld-Anpassungen wurden die Durchmes-
ser mit der Scherrer-Gleichung berechnet und zum Vergleich sind die Gitterparameter fiir
die jew. Volumen-Strukturen mit aufgefiihrt. Werte in Klammern wurden nicht verfeinert.

C.1 Anhang zu Kapitel 6.1

Tabelle C.1: Werte der Rietveld-Verfeinerung fiir Probe C38.52 (CdSe-Wurtzit).

Parameter |Einheit] Wert Literaturwert CdSe
R-Wert [%] | 9.1

Durchmesser [A] 24
Gitterkonstante a [A] 4.302 4.2990
Gitterkonstante c [A] 7.016 7.0100
z-Pos. von O in der Einh.zelle 0.403 0.3750

Temperaturfaktor B | (1.500)
Reflexbreitenparameter U | (0.000)
Reflexbreitenparameter V 6.070
Reflexbreitenparameter W 7.482
Mischungsparameter eta0 1.709
Mischungsparameter etal -0.025
Mischungsparameter eta2 0.000
Asymmetriefaktor AO 0.088
Asymmetriefaktor B0 -0.011
Asymmetriefaktor A1 | (0.000)
Asymmetriefaktor B1 | (0.000)
Skalenfaktor 0.118
Offset | 216.620
Untergrundparameter 1 | 2191.020
Untergrundparameter 2 | 755.510
Untergrundparameter 3 | -4050.260
Untergrundparameter 4 | 189.560
Untergrundparameter 5 | 2346.320
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Tabelle C.2: Werte der Rietveld-Verfeinerung mit 2 Phasen fiir Probe C38.52. Als erste
Phase wurde CdSe-Wurtzit fiir den Kern zugrunde gelegt, als zweite Phase ZnS-Wurtzit fiir
die ZnS-Sruktur.

Parameter |Einheit] Wert Literaturwert CdSe-W / ZnS-W
Phase CdSe \ ZnS
R-Wert 7.10
Durchmesser [A] 34 14
Gitterkonstante a [A] 4.270 3.978 4.299 / 3.822
Gitterkonstante c [A] 7.006 6.535 7.010 / 6.260
z-Pos. von O in der Einh.zelle 0.393 (0.375) 0.382 / 0.375

Temperaturfaktor B | (1.500) (1.200)
Reflexbreitenparameter U | (0.000) (0.000)
Reflexbreitenparameter V -1.034 454.283
Reflexbreitenparameter W 5.004 -83.902
Mischungsparameter etal 1.014 -75.914

Mischungsparameter etal | (0.000) (0.000)
Mischungsparameter eta2 | (0.000) (0.000)
Asymmetriefaktor A0 | (0.000) (0.000)
Asymmetriefaktor BO | (0.000) (0.000)
Asymmetriefaktor A1 | (0.000) (0.000)
Asymmetriefaktor B1 | (0.000) (0.000)

Skalenfaktor 0.063 0.003

Offset | 1392.400 | 46.400
Untergrundparameter 1 | 366.380 -
Untergrundparameter 2 | 1104.290 -
Untergrundparameter 3 | -1365.310 -
Untergrundparameter 4 | -1146.860 -
Untergrundparameter 5 | 1286.080 -
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Abbildung C.1: Vergleich von zwei verfeinerten identischen Modellen eines CdSe-
Polyeders Aj19 mit Stapelfehlern und einer epitaktisch gewachsenen ZnS-Schale. Der einzige
wesentliche Unterschied in den resultierenden Parametern besteht in den verschiedenen
Schalendicken in a- und c-Richtung, siehe angegebene Werte im Graph. Hier liefert eine
dicke Schale in Richtung der Stapelebenen eine deutlich bessere Anpassung an die Daten
(vgl. Kapitel 6.1.2).
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Abbildung C.2: Ergebnis des verfeinerten Modells eines CdSe-Ellipsoids OHNE Stapel-
fehler aber mit epitaktischer ZnS-Schale. Die verhéltnisméfig schlechte Anpassung trotz
modellierter Schale zeigt nochmals die Wichtigkeit der Kristalldefekte.
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C.2 Anhang zu Kapitel 6.2

Intensitat [w.E.]

q[AT]

Abbildung C.3: Vergleich der Verfeinerungen unterschiedlicher CdSe/ZnS-Core-Shell-
Modelle. Neben den Fit-Rechnungen sind schematisch die jeweiligen Nanopartikel-Modelle
zu sehen.
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