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Einleitung

1. Einleitung

Der technologische Fortschritt wird seit den Urspriingen der Menschheit durch neue
Materialien vorangetrieben. So wurden wahrend der Steinzeit die ersten Gerate aus Stein
erzeugt und gaben dieser Epoche ihren Namen. Im 21. Jahrhundert werden weiterhin neue
Materialien hergestellt; es wird als das Jahrhundert der Nanotechnologie bezeichnet. Den
Grundstein der Nanotechnologie legte der Physiker und Nobelpreistrdger RICHARD FEYNMAN
bereits 1959 durch seinen Vortrag AThereis Plenty of Room at the Bottom§.! FEYNMAN schlug
in seinem Vortrag vor, dass einzelne Atome so manipuliert oder assembliert werden konnen,
dass Materie mit neuen Eigenschaften erhalten werden kann. Diese ldee wird heutzutage
durch ABottom-Upfi-Synthesewege umgesetzt, indem neue Materialien wie Nanoteilchen,
ausgehend von Atomen oder Molekilen, aufgebaut werden. Diese Nanoteilchen haben im
Vergleich zum Bulkmaterial veranderte Eigenschaften, die stark von ihrer Gré3e und Form
abhangen. Dies ist auf Veranderungen des Verhaltnisses Oberflache zu Volumen und
Quanteneffekte zurtickzuftihren.? Nanotechnologie und Nanoteilchen besitzen ein breites
Anwendungsspektrum: Sie finden Anwendung bei der Umwandlung von Energie, beim
Umweltschutz, bei der Herstellung von innovativen Kunststoffprodukten oder in der

Informationstechnologie.

Halbleiter-Nanoteilchen sind hierbei von besonderem Interesse, da sie Innovationen in der
Elektronikbranche ermdglichen. Zinkoxid (ZnO) ist ein Metalloxid und gehdrt zu den
Verbindungshalbleitern. Es findet Anwendung in elektronischen Bauteilen wie LEDs!, als
Elektrodenmaterial in Solarzellen®, in Sensoren oder Dinnschichttransistoren®, sowie als
anorganisches Farbpigment!”! und im medizinischen Bereich.®! Die glinstige Herstellung, gute
Verflgbarkeit und toxische Unbedenklichkeit, sowie seine guten Halbleitereigenschaften
machen ZnO attraktiv fur die industrielle Anwendung und wissenschaftliche Forschung. Die
Halbleitereigenschaften von ZnO zeichnen sich durch eine direkte Bandliicke von 3.3 eV,

einer hohen Exzitonen-Bindungsenergie von 60 meV und intrinsischer n-Dotierung aus.®

Die gezielte Dotierung von ZnO erweitert die funktionellen Eigenschaften des Materials.
Anionen- oder Kationensubstitution &ndert die Zusammensetzung im Kristallgitter, wodurch
beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit verbessert wird.*% Weitere Variationen betreffen

magnetische, optische und katalytische Eigenschaften. (12 (23]

Neben der Dotierung stellt der gezielte Aufbau von definierten Nanopartikelstrukturen
(und -formen) eine Mdoglichkeit dar, die Eigenschaften prézise zu verédndern und fur das

jeweilige Einsatzgebiet mafRzuschneidern. Unterschiedliche Nanostrukturen unterscheiden

1
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sich in der Haufigkeit der auftretenden Kristallflichen, was die Eigenschaften im Kristall und
dessen Oberflache bedingt. Verschiedenste eindimensionale ZnO-Nanostrukturen, wie
Nanorods, Nanowires oder hierarchisch aufgebaute Strukturen sind tber unterschiedliche
Synthesewege wie nass-chemische Methoden, physikalische Verdampfungsmethoden oder
Sputtering-Techniken verfugbar.!24 115

Kontrollierte Strukturen mit niedriger Dispersitat herzustellen gelingt fiir reine Materialien gut,
jedoch ist die Kombination von Strukturierung und Dotierung eine Herausforderung. Dies soll
anhand eines Zahlenbeispiels verdeutlicht werden. Die Anzahl von > 90.000 Publikationen
Uber ZnO-Materialien in der Datenbank dokumentiert das ausgepragte Interesse an diesen
Materialien. Allerdings ist nur eine viel geringere Anzahl an Publikationen (& 2500) verfugbar,
welche die Morphologie- oder Formkontrolle von ZnO-Materialien behandelt. In dem Gebiet
der kontrollierten Dotierung unter Formkontrolle liegt die Anzahl der Publikationen bei nur
noch 370, wie Recherchen im AWeb of Scienceii ergeben.®! An der niedrigen Anzahl der
Publikationen zeigt sich, dass auf diesem Sachgebiet der Dotierung unter
Morphologiekontrolle noch Fragen offen sind. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich daher
mit der chemischen Dotierung von ZnO-Nanostrukturen unter Formerhalt unter Zuhilfenahme

einer Wasser-in-Ol-Emulsionssynthese.

Derart hergestellte funktionelle Nanopartikel definierter Form und Gré3e dienen als Bausteine
fur geordnete Nanouberstrukturen, welche beispielsweise durch Verdampfen des
Lésungsmittels erhalten werden. Self-Assembly ist ein Teilgebiet der Nanotechnologie und
beschreibt einen Vorgang zur Ausbildung geordneter Strukturen. Dadurch kénnen kollektive
Eigenschaften hervorgerufen werden, welche sich aus den Eigenschaften der individuellen
Partikel und der Art und Weise, wie sie sich zueinander anordnen, resultieren.” 81 Obwohl
zahlreiche Studien die Anordnungsprozesse und Ablaufe wéahrend des Self-Assemblys
untersuchen, ist es in dessen Komplexitat nicht vollstandig verstanden. Eindimensionale
Halbleiter-Nanopartikel ordnen sich aufgrund ihrer Formanisotropie wesentlich schwieriger
an, sodass meist nur kurzreichende Ordnungen auftreten.™® Neben Form und GréRe wird
angenommen, dass die Dispersitdt der Nanopartikel eine entscheidende Rolle bei der

Anordnung spielt, ob dies der Fall ist, soll in dieser Arbeit untersucht werden.
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2. Grundlagen

2.1. Kenntnisstand

2.1.1. Zinkoxid-Materialien, ihre Anwendungen und Eigenschaften

Zinkoxid (ZnO) ist ein multifunktionales Material; aufgrund seiner vielfaltigen Eigenschaften
wird es sowohl in der Industrie als auch in der Wissenschaft verwendet. Bedeutende
industrielle Anwendung findet ZnO als Katalysator bei der Vulkanisierung von Kautschuk
wahrend der Autoreifenherstellung®?® oder bei der Methanol Synthese (Cu/Zn0).?Y 221 Der
Einsatz als groRtechnisches Produkt in Sonnenschutzmitteln?® 24 jst wegen seiner UV-
absorbierenden Eigenschaften und toxikologischen Unbedenklichkeit weit verbreitet. Die
vielfaltigen Anwendungsgebiete resultieren in einer jahrlichen Produktion von 10° Tonnen.?®!
In der Vergangenheit wurde ZnO aufgrund seines hohen Brechungsindexes von 1.95 - 2.10
als Farbpigment eingesetzt.?®! In der Wissenschaft ist die aufkommende Anwendung von
ZnO in LEDs®, Feldeffekttransistoren?®, Spintroniks?® B9 Solarzellen®Y, Sensoren®?,

sowie die potentielle Verwendung in Textilien® zu nennen.

ZnO als II-VI Halbleiter mit einer Bandliicke von 3.37 eV zahlt zu den direkten Halbleitern,
sodass es bei optoelektronischen Anwendungen eingesetzt werden kann.B®l Die groRe
Exzitonen-Bindungsenergie von 60 meV bedingt eine exzitonen-basierte Emission und UV-
Lumineszenz bei Raumtemperatur.l®3 Des Weiteren sind eine hohe Elektronenmobilitéat, hohe

thermische Leitfahigkeit und mechanische Stabilitat anzufihren.

Zinkoxid kann in drei verschiedenen Kristallstrukturen vorliegen, welche in Abbildung 2.1

dargestellt sind.

(a) (b) (©)

Abbildung 2.1:Kristallstrukturen von ZnO. a) kubische Natriumchlorid, b) kubische Zinkblende und c) hexagonale
Waurtzit-Struktur. Zink und Sauerstoff Atome sind in grau bzw. schwarz dargestellt. (Abbildung aus 34).
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Unter Standardbedingungen liegt ZnO in der thermodynamisch stabilsten, hexagonalen
Waurtzit-Struktur vor. Kennzeichnend fiir diese Struktur ist, dass jedes O%-Anion tetraedrisch
von vier Zn?*-Kationen umgeben ist und umgekehrt. Durch eine externe hydrostatische
Druckerhthung von ungeféhr 10 GPa kann diese Struktur in die metastabile Natriumchlorid-
Struktur umgewandelt werden. Sobald eine Druckerniedrigung stattfindet, wandelt sich die
Struktur in die Wurtzit-Struktur zuriick.B® Eine weitere metastabile Struktur des ZnOs stellt
die Zinkblende-Struktur dar. Sie wird durch Kristallisation auf kubischen Substraten durch

heteroepitaxiales Wachstum erhalten. 6! 371

Die Wourtzit-Struktur besitzt kein Inversionszentrum, daher wird sie den polaren

Kristallklassen mit der Raumgruppe P6smc oder Cé\,. zugeordnet. Aus dieser Asymmetrie

resultieren piezoelektrische und pyroelektrische Eigenschaften.

Fir die Gitterkonstanten der hexagonalen ZnO-Elementarzelle sind Werte in einem Bereich
von 5.2042 - 5.2075 A fir ¢ und von 3.2475 - 3.2501 A fiir a bekannt.® Die Gitterkonstanten

weisen im Idealfall ein Verhaltnis von c/a = (o = 1.633 auf. Die Gitterparameter kénnen
durch verschiedene Faktoren wie Konzentration an freien Elektronen, Fremdatomen und

Defekten, sowie Verformungen und Temperaturunterschiede leicht variieren.4

2.1.2. ABottom-Upii-Synthesemethoden fiir strukturierte ZnO-Materialien

Bedingt durch die Vvielfaltigen = Anwendungsbereiche werden verschiedenste
Materialanforderungen an ZnO gestellt. Diese werden durch unterschiedliche

Synthesemethoden erreicht und einige Methoden werden nachfolgend vorgestellt.

Wahrend grofdtechnisch hergestelltes ZnO oft als Bulk-Material vorliegt, kénnen die
Eigenschaften von ZnO bei Laborsynthesen und Pilot-Scale-Up-Methoden gezielt eingestellt
werden. Industrielle Synthesen produzieren ZnO mit geringen Kosten Uber die
pyrometallische Synthese, dem sogenannten Afranz®sischen Prozessfi.l?®! Dabei wird Zink
unter hohen Temperaturen verdampft und mit Luftsauerstoff zu ZnO ohne kontrollierte

Morphologie umgesetzt.

Um  strukturierte Nanomaterialien zu erhalten, gibt es zwei grundlegende
Herangehensweisen: den ATop-Downii- und den ABottom-Upii-Ansatz. Im ATop-Downi-Ansatz
wird das Bulk-Material durch mechanische Prozesse, wie Mahlen oder Abtragungen bis zur
Nanostruktur zerkleinert. Dieser Ansatz weist einige Nachteile auf, so ist die

PartikelgroRenverteilung eher gering, das Material kann durch lokale Kréfte, chemische oder
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physikalische Veranderungen erfahren und Verunreinigungen durch den Mahlkérper im
entstandenen Material vorhanden sein. iBottom-Upii-Methoden eignen sich besser fiir den
Aufbau von Nanostrukturen, denn fir diese Methode ist kennzeichnend, dass der Aufbau des
Materials ausgehend von der kleinsten Baueinheit in Form von Atomen oder Molekilen bis
zur gewunschten Struktur stattfindet. AufRerdem zeichnen sich die auf diese Weise
hergestellten Materialien meist durch eine homogene chemische Zusammensetzung,

weniger Defekte und hohe Uniformitat aus.®

2.1.2.1. Herstellung von eindimensionalen ZnO-Materialien

Um strukturierte ZnO-Nanomaterialien zu gewinnen, kann auf Synthesen in Losung oder aus
der Gasphase zurlickgegriffen werden. Die Abscheidung von dinnen ZnO-Filmen oder
Nanopartikeln  erfolgt meist Uber Abscheidungsverfahren wie die chemische
Gasphasenabscheidung (CVD, engl. chemical vapor deposition)®? [“0 oder thermische
Verdampfungsmethoden, wie dem Dampfphasentransport (engl. vapor phase transport), der
oft unter zu Hilfenahme eines Metallkatalysators (Au, Co, Cu) ablauft.*t 2 Die GroRe der
Partikel lasst sich Uber die jeweiligen Syntheseparameter einstellen, jedoch kdnnen
Katalysatormetalle als Verunreinigung in den ZnO-Nanostrukturen verbleiben.

Wenn Partikel aus Losungen erhalten werden sollen, so handelt es sich um Verfestigungen
geloster Vorstufen oder um Fallungsreaktionen.“3! Charakteristische Schritte bei
Fallungsreaktionen sind das Auftreten einer Uberséttigung, Nukleation, Wachstum und
anschlieRender Alterung der Partikel. Das LAMER-Modell beschreibt den Verlauf von
Kristallisations-oder Fallungsvorgdngen wahrend der Keimbildung und des Wachstums von
monodispersen Partikeln.*¥ Aus einer hohen Ubersattigung von kurzer Dauer, folgt eine

schnelle Nukleation und monodisperse Nanopartikel werden erhalten.

Hydrothermale Synthesefiihrungen resultieren durch die Variation der Syntheseparameter
wie beispielsweise Temperatur, Zeit und Vorlaufermolekile in verschiedenen Morphologien.
Yan et al. zeigte, dass ZnO in bleistift-artigen Formen, pyramidalen-Zwillingen oder Prismen
erhalten werden kann durch Verwendung von Zinkacetat und Kaliumhydroxid bei 200 °C,
sowie durch Veranderung des pH-Werts und L&sungsmittels.s! Weitere Beispiele zeigen,
dass eine Kontrolle der Morphologie mdglich ist; allerdings ist die Monodispersitat der Partikel
nur bedingt erflllt.*s! Die Variation des Aspektverhaltnisses ist ebenfalls Uber die
hydrothermalen Methoden mdglich, wie Kim et al. zeigte.*”) Diinne Rods weisen eine vier Mal
so hohe Sensitivitat auf wie dickere, denn durch die Kontrolle des Aspektverhaltnisses konnte

Wang et al. zeigen, dass eine groRenabhangige Gassensitivitat vorliegt.® All diesen
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Methoden liegt zugrunde, dass sie bei relativ hohen Temperaturen (> 150 °C) ablaufen,
sodass nur thermodynamisch stabilste Formen erhalten werden kénnen. 2002 gelang es Guo
et al. eine nass-chemische Methode zu entwickeln, die bei moderaten Temperaturen ablauft
und in Partikeln mit einheitlicher Verteilung und Aspektverhaltnis resultiert.*! Dazu wurde
eine so genannte Miniemulsionsmethode verwendet und inverse Mizellen mit

Natriumdodecylbenzolsulfonat stabilisiert und Zinkacetat als Reagenz fiir ZnO benutzt.[**!

Die Synthese in Losung Uber Sol-Gel-Prozesse stellt eine weitere Option dar, um
eindimensionale ZnO-Nanopartikel herzustellen. Die Sol-Gel-Synthese wurde 1991 von
Spanhel und Anderson fiir nanoskaliges ZnO vorgeschlagen.® Als ZnO-Precursoren dienen
Zinksalze wie Zinkacetat oder Zinknitrat.® [52 53 Dje Morphologie der Nanopartikel wird iber
die Hydrolyserate und Kondensation, sowie den pH- Wert gesteuert. Bei dieser Art der
Reaktionsfuihrung ist die Kontrolle Uber die Reaktionsrate, welche tendenziell zu schnell
ablauft, die Hauptschwierigkeit, sodass Niederschlage mit einer hohen strukturellen
Unordnung vorliegen. Bei den zuvor genannten Methoden ist von Nachteil, dass sie mit
Salzen durchgefiihrt werden, die oftmals eine schlechte L&slichkeit in organischen
Lésungsmitteln aufweisen, sodass man auf wassrige Medien oder polare Lésungsmittel
angewiesen ist. Des Weiteren werden amorphe Partikel erhalten, die erst durch

nachtragliches Tempern kristallisieren.

Abhilfe schafft der Einsatz von metallorganischen Zinkoxid Precursoren. Zinkoxid-
Precursoren, die in einem organischen Medium eingesetzt werden koénnen, sind
Metallalkoxide (Zn(OR)y)®¥, Dialkylzink-Verbindungen® oder tetramere Alkylzinkalkoxide
(Kubane) der Form [RZnORIi]4®®. Hierbei haben sich die Alkylalkoxide als sehr
vielversprechend erwiesen, da sie Uber eine hohe Reaktivitat, gute Loslichkeit und
kontrollierte Zersetzung verfligen, welche tber die Alkyl- und Alkoxy-Reste einstellbar ist.!>
Durch die Hydrolyse des Heterokuban-Precursors konnen Nanopartikel erhalten werden, die
jedoch keine einheitliche Morphologie aufweisen.®® Der Einsatz von grenzflachenaktiven
Substanzen wahrend der wasserfreien Sol-Gel-Routen kdnnen zu sehr gut kontrollierbaren
Nanopartikelformen und GréRen beitragen.b”! Zusatzlich ist die Stabilitat der Nanopartikel
durch Additive gewahrleistet. Negativ wirken sich jedoch die grof3en Mengen an organischen
Verunreinigungen oder adsorbierten Substanzen an der Oberflache der Nanopartikel aus und

die groRe Komplexitat der Reaktionsmischung.8

Eine elegante Methode, welche die Vorzige der metallorganischen Precursoren, der
oberflachenaktiven Substanzen und niedrigen Temperaturen nutzt, ist eine Wasser-in-Ol
Emulsionssyntheseroute von Lizandara et al.®® % Diese Methode ermdglicht es, ZnO-

Nanopartikel mit Rod-, Plattchen- oder Prismenformen durch Zugabe eines geldsten Zink-
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Sauerstoff Heterokubans zu einer Emulsion zu erhalten. Der ZnO-Precursor diffundiert an die
Wasser-Ol Grenzflache und geliert dort zu anisotropem ZnO. Die Stabilisation der Tropfchen
erfolgt mit einem nicht-ionischen Tensid wie z.B. Polyglyceryl-3-polyricinoleat (P3P).
Weiterhin kann mit dieser Methode das Aspektverhaltnis fir Prismen eingestellt werden.

Die Vielzahl an Synthesemd@glichkeiten verdeutlicht, dass es bislang noch keine perfekte
Route gibt, denn jede einzelne Syntheseroute kann meist nur Form, Groé3e oder Dispersitat
hinreichend kontrollieren. Die Komplexitdt der Synthesen wird erhoht, sobald die
Funktionalitat des ZnOs durch Dotierung erweitert werden soll. Der Einbau von Fremdatomen
stellt eine weitere Herausforderung dar, denn die Unterschiede in lonengrof3e und Ladung im
Vergleich zum Zn?* im ZnO-Gitter erschweren deren Einbau deutlich. Hinzu kommen
selbstreinigende Effekte wéhrend des Einbaus bei Synthesen mit hohen Temperaturen, da
Aktivierungsbarrieren fur Diffusionsprozesse im festen Zustand Giberwunden werden, was zu

einer Entmischung der Phasen fiihrt.[6!]

2.1.3. Dotierung von Zinkoxid-Nanopartikeln unter Form- und GréRenkontrolle

Fur Halbleiter-Bauelemente sind p/n-Ubergénge erforderlich, da somit erst Grenzzonen
zwischen p- und n-dotierten Bereichen entstehen, welche essentiell fir elektronische
Bauteile, wie Leuchtdioden oder Transistoren sind. Die Bedeutung von Halbleitern wird erst
durch die Dotierung entscheidend, denn durch den Einbau von Fremdatomen kann es zu p-
oder n-Dotierung kommen. p-Dotierung fuhrt zwischen Valenz- und Leitungsband des
Halbleiters zu einem Akzeptorniveau nahe des Valenzbandes. Die Substitution eines
Gitteratoms mit einem Fremdatom, welches weniger Valenzelektronen als das Atom besitzt,
fehrt zu einem Elektronendefizit (ALochii), welches durch ein Elektron aus dem Leitungsband
ausgeglichen wird und so die bewegte Ladung im Material erhoht. Wenn das Fremdatom
mehr Elektronen als das substituierte Atom hat, so tr2 gt die A¢bersch¢ssigeii negative Ladung
zum Ladungstransport bei. n-Dotierung fiihrt zu einem Donorniveau unterhalb des

Leitungsbandes.

Naturliches Zinkoxid ist aufgrund von verschiedenen intrinsischen Punktdefekten n-dotiert.[?
Am haufigsten treten Sauerstoffleerstellen (Vo), Zinkleerstellen (Vz,) oder Zink-
Zwischengitteratome (Zn) als native Defekte auf.®! Aufgrund der verschiedenen
Bildungsenergien und Mobilitat dieser Defekte, tragen die Defekte neben den eingebauten
Fremdatomen unterschiedlich stark zu der n-Dotierung bei. Die Defekte sind elektrisch aktiv

und erzeugen Energieniveaus innerhalb der Bandliicke, sodass Ubergéange zwischen den
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Ladungszustanden stattfinden konnen.3 Wenn diese Defekte thermisch ionisiert werden
konnen, dann spricht man von Ashallow transition levelsfi. Sind diese !bergangsniveaus
naher am Valenzband bzw. am Leitungsband angesiedelt, dann handelt es sich um
Akzeptorniveaus bzw. Donorniveaus. Zinkleerstellen werden in diesem Zusammenhang als
Ursache fiir die griine Lumineszenz von ZnO diskutiert.[®? Zink-Zwischengitterionen kénnen
entweder tetraedrisch oder oktaedrisch koordiniert sein, wobei die oktaedrische Koordination

thermodynamisch stabiler ist.

Bei ZnO stellt die p-Dotierung eine Herausforderung dar und solange diese nicht hinreichend
erreicht werden kann, ist ZnO keine Alternative zu herkdmmlichen Silizium- oder Germanium-
Halbleitermaterialien. Einige Beispiele fir p-dotiertes ZnO mit Fremdatomen aus der 1. oder
5. Hauptgruppe sind in der Literatur hinterlegt® 1 jedoch sind die genauen Ursachen der
p-Leitfahigkeit oft nicht verstanden. Zudem wird das Vorhandensein von geringsten Mengen
Wasserstoff, als Storfaktor fur die p-Dotierung diskutiert, da Wasserstoff als amphotere
Verunreinigung mit Hi* oder Hi vorliegen kann und jeweils die angestrebte Dotierung

vermindern bzw. verhindern kann.63! [66]

Nicht nur elektrische Eigenschaften kénnen durch Dotierung verbessert werden, sondern
auch die optischen, magnetischen oder katalytischen Eigenschaften kdnnen hierdurch
beeinflusst werden. Dies wird durch den Einbau von bestimmten Anionen oder Kationen in

das Gitter erreicht.

Ein Fokus dieser Arbeit liegt auf den Einbau von Seltenerdmetallen in ZnO (RE@ZnO), die
im Allgemeinem zum Einsatz in optischen Kommunikationsanwendungen oder
Feldemissionsdisplays eingesetzt werden. Der Einbau von Terbium oder Ytterbium in ZnO
fuhrt zu Materialien, die in Leuchtmitteln fiir LEDs verwendet werden.[®" 68 Der Einbau von
Europium dotiertem ZnO fihrt zu Materialien, die zudem als Tracer in biologischen
Materialien (z.B. Zellen) eingesetzt werden konnen.®® Der Einbau von Seltenerdmetallen in
ZnO fuohrt zu einer scharfen und stabilen Lumineszenz. Dies ist auf ihre
Elektronenkonfiguration zuriickzufuhren, da die 4f-Orbitale nach Lanthan schrittweise
aufgefullt werden. Auf die Photolumineszenz-Eigenschaften von Eu@ZnO wird im Abschnitt

2.2.4 ndher eingegangen.

Zuvor aufgeftihrte Beispiele im Abschnitt 2.1.2.1 zeigen, dass die Formkontrolle fur reine
ZnO-Materialien sehr gut erreicht werden kann. Dotierungen haben jedoch einen starken
Einfluss auf die Form der resultierenden Nanopartikel, daher stellt die Formkontrolle wahrend
der Dotierung eine Herausforderung dar. Die Sensitivitat der Morphologie gegentber

Fremdatomen wurde von Yang et al. am Beispiel der Mg?" Dotierung wéahrend des
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homogenen Wachstums von ZnO untersucht.l’® Die Form der Nanopartikel veranderte sich
mit steigender Magnesium Konzentration von pyramidalen Partikeln, tUber Tetrapods zu
Nanowires. Fur groRere Fremdionen ist der Morphologie Einfluss ebenfalls erwiesen. Der
Einbau von Gd*" in ZnO fihrt zu wesentlichen Veranderungen der Form, jedoch ist die
Einheitlichkeit der Nanopartikeln nicht gewéhrleistet.[’Y] Der Einfluss verschiedener Europium
Dotierungskonzentrationen auf die Morphologie wurden von Panwar et al. in einer
Eintopfsynthese untersucht,[’? wobei sich die Form von spharischen Partikeln bei 0% zu
Nanoflowers bei 5% Eu-Konzentration veranderte. Die Nanoflowers werden durch einen
hierarchischen Aufbau aus hexagonalen Rods mit 600 nm - 700 nm Lange ausgebildet,
jedoch liegen bei jeder untersuchten Konzentration Mischformen und verschiedene GréRRen

der Partikel vor.

Dennoch gibt es in der Literatur einige gute Arbeiten von kolloidalen Europium dotierten
Halbleiternanopartikeln mit guter Formkontrolle. Eu@ZnO-Nanorods mit einer Lange von
& 500 nm wurden 2005 mittels einer Mikroemulsion von Ishizumi et al. hergestellt und auf ihre
optischen Eigenschaften untersucht.[”® Die Materialien weisen eine temperaturabhangige
Photolumineszenz auf, wobei der Energietransfer von ZnO-Nanorods zu Eu®* lonen Uber
Defektzustande stattfindet. Die Effizienz des Prozesses wird durch nicht-strahlende
Vorgénge bestimmt. Kirzere ZnO-Nanorods und mit 0.2 mol% Europium dotierte Nanorods
konnten Uiber eine Mikrowellen-assistierte Methode von Korake et al. synthetisiert werden.!”
Die dotierten Materialien zeigen einen Verlust in der Formkontrolle, da zuséatzlich viele kleine

undefinierte Kristallite vorhanden sind.

Die Synthese von Eu@zZnO, wéahrend dieser das Aspektverhaltnis kontrolliert wurde, gelang
2016 Layek et al. Uber eine nasschemische Methode.!”™ Die Langen der Partikel variieren
von 40 nm - 60 nm in Abhangigkeit der Reaktionszeit. Es fallt auf, dass bei den vorgestellten
Nanopartikeln meist nur Form oder GroR3e variiert werden kann, und dies gréf3tenteils mit
Einbuf3en hinsichtlich der Dispersitat der Nanopartikeln einhergeht. Diese Beispiele machen
deutlich, dass die Form wéahrend der Dotierung deutlich stéarker beeinflusst wird als das

Aspektverhaltnis.

2.1.3.1. Verdunnte magnetische Halbleiter am Beispiel von Mn:ZnO-Nanopartikeln

Die Dotierung von 11-VI Halbleitern fuhrt zu substitutionalen ternaren Verbindungen, welche
als ADiluted Magnetic Semiconductorsii (DMS) oder als ASemimagnetic Semiconductorsii
(SMSC) bezeichnet werden.[”8 [/71 Bei DMS wird ein Teil der Kationen aus dem Kristallgitter

durch ein Ubergangsmetall mit magnetischen 3d oder 4f lonen ersetzt. Haufig werden die
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Kationen durch Mn?* lonen ersetzt, da diese ein groRes magnetisches Moment aufgrund
ungepaarter Elektronen besitzen. Die Ausbildung eines DMS wird auch als Legierung von
einem gewohnlichen Halbleiter AB mit einem magnetischen Halbleiter MB beschrieben. Uber
diese Definition konnen die Bandliicke, Gitterkonstanten und andere Eigenschaften tiber das
Verhéltnis der beiden Halbleiter AB und MB eingestellt werden.[”®! Die gezielte Modifikation
der Bandl¢cke durch Variation der Halbleiterzusammensetzung wird als ABandgap-
Engineeringfi bezeichnet. Dabei sollten die lonenradien von 2 hnlicher GroRe sein und die
Halbleiter in der gleichen Kristallstruktur vorliegen, um Mischungsliicken zu vermeiden. Dies
sind Kriterien fur ein erfolgreiches Einstellen der Eigenschaften. Ein klassisches Beispiel fur
einen DMS ist Cdi«Mn,Te.

Die Faszination an DMS-Materialien liegt darin begrindet, dass neben der elektrischen
Ladung, wie in herkdmmlichen Halbleitern auch das magnetische Moment des Elektrons
kontrolliert werden soll. Dies fihrt zu einem grof3en Interesse an DMS Materialien, welche als

Spintroniks (Spin + Elektronik) eingesetzt werden konnen."! €1

Allerdings liegen zwei limitierende Faktoren vor, damit DMS Materialien in Anwendungen
eingesetzt werden konnen: Einerseits die CURIE-Temperatur Tc der Materialien. Tc ist die
charakteristische Temperatur, ab welcher Materialien ihre ferromagnetischen Eigenschaften
verlieren und paramagnetisch werden. Dies geschieht aufgrund zugefihrter thermischer
Energie, denn die Bewegung der Elektronenspins nimmt zu und ab Tc¢ wird die
Austauschwechselwirkung kompensiert und die parallele Ausrichtung der Spins geht
verloren. Fir ZnO-DMS-Materialien wurde eine CURIE-Temperatur oberhalb der
Raumtemperatur theoretisch mit dem ZENER-Model vorhergesagt.®! Andererseits ist der
Ursprung des Ferromagnetismus zu nennen. Ferromagnetismus kann entweder durch freie
Ladungstrager (intrinsisch) oder durch lokalisierte sekundéare Phasen von Clustern oder
Niederschlagen des magnetischen Dopanden (extrinsisch) entstehen. Falls die freien
Ladungstrager extrinsisch sind, so kann keine Spin-Polarisation Uber die Ladungstrager
stattfinden und somit sind Anwendungen furr Spintronik nicht maoglich.® Wechselwirkungen
zwischen den Dopanden kdnnen zu einem ferromagnetischen Zustand zwischen den Spins
der Dopanden fuhren. Diese Wechselwirkungen umfassen Superaustausch und
Doppelaustausch. Ersteres ist eine indirekte Spinkopplung, die in Oxiden zwischen zwei
Dopanden und dem dazwischenliegenden Sauerstoff tber die sp-d Orbitale stattfindet.
Doppelaustausch findet zwischen Dopanden mit verschiedenen formalen Ladungen durch
Austausch eines Elektrons statt.[®? Bei beiden Wechselwirkungen liegt zugrunde, dass sie fiir
den auftretenden Ferromagnetismus keine freien Ladungstréger benétigen, sondern der

Austausch Uber Bindungen stattfindet. Am besten findet die Austauschwechselwirkung
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tragervermittelt statt, wobei die Dopandenspins an freie Elektronen oder Locher im Halbleiter

gekoppelt sind.

Der Ursprung und Mechanismus des Ferromagnetismus in DMS Materialien ist bis heute
nicht eindeutig geklart. Es wird angenommen, dass die Synthesebedingungen Einfluss auf
die resultierenden Eigenschaften haben. Xu et al. beobachtete Ferromagnetismus bei
Mn:ZnO-Nanopartikeln, die unter Stickstoffatmosphéare hergestellt wurden, wahrend die unter
Sauerstoffatmosphére hergestellten paramagnetisch sind.®® Yoshida et al. konnte zeigen,
dass sich die magnetischen Zustdnde von Mangan dotiertem ZnO von einem Spin-Glas
Zustand zu dem ferromagnetischen Zustand in Abhangigkeit der Lochkonzentration

verandern.[8l

Trotz aller Unklarheiten ist die Synthese von solchen Materialien immer noch von Interesse,
da der Ferromagnetismus oberhalb der Raumtemperatur immer noch nicht zuverlassig
eingestellt werden kann. Experimentelle Arbeiten von Sharma et al. untersuchen
Ferromagnetismus bei einer 4% Dotierung von Mangan in ZnO.®4 Das durchschnittliche
magnetische Moment konnte mit 0.16 uB/Mn-lon bestimmt werden. Die CURIE-Temperatur
wurde far Mn:ZnO-Nanowires mit 1 at% Mangan mittels SQUID-Messungen auf 437 K
bestimmt.[® AuBerdem wurde von Thongjamroom et al. gezeigt, dass die magnetischen
Eigenschaften von der Dotierungskonzentration abhangig sind.® Hydrothermal gewachsene
Mn:ZnO-Nanorods mit Mangankonzentrationen von 3 wit% und 5 wt% zeigen
Paramagnetismus bzw. Ferromagnetismus bei Raumtemperatur. Das unterschiedliche
Verhalten wird laut Vinod et al. auch in diesem Beispiel durch die Dotierungskonzentration
und auBerdem durch die Wechselwirkung der Mn?* lonen mit den substituierten Mn?* lonen

auf Zn?* Platzen, sowie durch die Zunahme von Korngrenzen bedingt.®®”

Bei der Synthese ergeben sich, wie zuvor am Europium dotierten ZnO vorgestellt, die
gleichen Problematiken bezlglich Form und GréRenkontrolle. Die Formkontrolle von
Mn:ZnO-Nanopartikeln konnte Roy et al. durch das Verdampfen von Zink-Metall und
anschliel3ender Diffusionsdotierung von Manganionen an Tetrapods zeigen, die allerdings

eine CURIE-Temperatur von ungefahr 50 K und ein Koerzitivfeld von 3500 Oe aufweisen.8l

2.1.4. Strukturelle Besonderheiten von ZnO-Nanopartikeln

Im Vergleich zu anderen Halbleitermaterialien stellen die polaren Oberflachen bei ZnO eine
Besonderheit dar. Abbildung 2.2 zeigt die Kristallflachen in einer hexagonalen ZnO

Elementarzelle und Wurtzit-Struktur.
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Abbildung 2.2: a) Elementarzelle von ZnO b) Kristallflachen der Wurtzit-Struktur. (Abbildung aus 2).

Betrachtet man die Ebenen in [001]-Richtung, so bestehen diese entweder nur aus
Sauerstoff- oder Zink-Atomen und fihren so zu einem polaren Aufbau mit einem
Dipolmoment, sodass diese Ebenen mit unterschiedlichen Oberflachenenergien vorliegen.
Normalerweise werden polare Oberflachen durch Rekonstruktion der Oberflachen oder tber
zahlreiche Facetten stabilisiert. Die ZnO [0001]-Flachen bilden eine Ausnahme, da die
Ebenen atomar flach, stabil und ohne Rekonstruktion vorliegen kénnen.23 Gewohnlich sind
unter thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen die Flachen mit einer hohen
Oberflachenenergie klein ausgebildet, und Flachen mit niedrigeren Energien grol3. Dies fuhrt
dazu, dass Kiristalle verschiedene Kinetik-Parameter fir unterschiedliche Kristallflachen
aufweisen, welche unter gegebenen Wachstumsbedingungen gezielt angesteuert werden
konnen. Das Wachstum von ZnO erfolgt in Richtung der c-Achse am schnellsten, wobei die
Flachen [mppm] und [¢ppm] den gréiten Flachenanteil aufweisen. Die Ausbildung zu Kristallen
erfolgt im Allgemeinen zu raumlichen Objekten mit gering indizierten Kristallflachen.
Strukturell erfolgt das Wachstum von ZnO meist an drei Seiten, sowie deren Symmetrie
aquivalente Seiten: [¢ppm] ( ¢ppm, ppPCH, pPcpn), [Mppn] ( mppm, pPNN, PTPT) und
[ mmmp].

Der Zusammenhang zwischen der thermodynamischen Gleichgewichtsform und minimaler
freien Energie der Oberflache wurde 1901 von G. WULFF und GiBBs entdeckt.®¥ Jede Form,
die ausgebildet wird, ist mit einer bestimmten spezifischen freien Energie (Gsurt) verbunden,
die abhangig von dem Volumen, den Oberflachen, den Kanten und Ecken ist. Jedoch ist die
Energie fur die Kanten und Ecken vernachlassigbar, sodass nur ein Volumen- und
Oberflachenanteil besteht. Bei gleichem Volumen der Kristallformen gibt es nur eine Form,
die unabhangig vom Oberflachen zu Volumen-Verhaltnis ist und die niedrigste freie Energie
Gsurr. besitzt. Gsurr. wird erst bei sehr kleinen Nanopartikeln (< 15 nm) gré3enabhangig.
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Die freie Oberflachenenergie ist auch entscheidend fir die Ausbildung von Habitus- und
Trachtvariationen der Kristalle.®® Tracht bezeichnet die Gesamtheit der an einem Kristall
auftretenden Flachen. Unter Habitus versteht man die Anordnung und das GréRRenverhaltnis
der einzelnen Flachen. Beide zusammen ergeben die Kristallgestalt.®¥ Bei der
Morphologiekontrolle ist die Variation der Tracht deutlich schwieriger zu erreichen, denn es
missen neue metastabile Oberflachen bei Nanopartikeln ausgebildet werden. Die Synthese
in geschmolzenen Salzen fihrte bei ZnO dazu, dass Kristalle mit allen polaren Oberflachen
synthetisiert wurden. Die Stabilisation der Oberflachen erfolgt durch starke elektrostatische

Wechselwirkungen der lonen aus der Salzschmelze.%

Die Variation des Habitus ist deutlich einfacher zu erreichen und zahlreiche Beispiele
existieren. ZnO weist eine groRRe Vielzahl an Strukturen auf, die durch Kontrolle der
Wachstumsrate entlang der Hauptrichtungen bzw. der Wachstumskinetik erhalten werden
konnen.B¥l 261 ZnO-Strukturen konnen schwammartig aus einem lockeren Netzwerk®
aufgebaut sein, oder selbstbeschreibende Strukturen haben wie Nanorods[® [©51 [%6]
Nanoplattchen®’, Nanosheets®® Nanokafigel®®, Nanotripods!t®? [0 oder -tetrapods!t©2 [103])
Prismen®,  Nanobeltsi*®  Nanodonutsi'®l,  Nanowires*?® 197 Nanoringe®® und

Nanoblumen. %! Eine Auswahl an ZnO-Strukturen ist in Abbildung 2.3 gezeigt.

Abbildung 2.3: SEM-Aufnahmen von verschiedenen ZnO-Morphologien. a) b) Nanoflowers, c) Nanonadeln, d)

Nanorods, e) Tetrapods, f) Multipods, g) Nanosheets und h) Nanohohlkugeln. (Abbildung aus [26l),

Bei der Untersuchung von Strukturen rufen besonders die 1-dimensionalen Materialien wie
Nanowires, Nanofibers und Nanorods ein grol3es Interesse hervor. Die Reduktion der GroRRe
fuhrt zu Effekten im Bereich von elektronischen, mechanischen, chemischen und optischen
Eigenschaften, sodass der Einsatz in neuartigen nanoskaligen Geraten eine

Anwendungsmdglichkeit darstellt. Diese Anderungen entstehen aufgrund von
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Oberflacheneffekten und moglichen Quantum-Confinement-Effekten.'® Anorganische 1D-
Materialien bieten den Vorteil eines einfachen synthetischen Zugangs, hohe Kiristallinitat,
gute Einheitlichkeit und Dispersitat, sowie ein hohes Oberflachen zu Volumen Verhaltnis. [
Die Herstellung kann ¢ber ATop-Downii oder ABottom-Upii-Methoden erfolgen.

2.1.5. Eigenschaften von anisotropen ZnO-Nanopartikeln

Anisotrope Nanopartikel zeichnen sich im Gegensatz zu isotropen Nanopartikel durch ein
nicht gleichméaRiges Wachstum in alle Richtungen aus, also durch eine
Richtungsabhangigkeit einer Eigenschaft oder eines Vorgangs. Anisotrope Nanorods kénnen
weiterhin durch ein Aspektverhaltnis (Lange zu Breite der Nanopartikel) beschrieben werden.
Die Lange der Nanorods ist in c-Wachstumsrichtung definiert und ihre Breite als a,b-Richtung.
Fur ZnO-Nanorods sind Aspektverhaltnisse von 0.1-100 bei hydrothermalen Methoden
bekannt.*'? Aufgrund der polaren Oberflachen der 1D-Struktur von Wurtzit-Materialien, zeigt
ZnO sehr oft eine hexagonale Morphologie mit einer starken Bevorzugung in die polare
Wachstumsrichtung zu wachsen, wodurch die freie Oberflachenenergie minimiert wird. Dies

resultiert in einer Polarisation entlang der c-Achse (Wachstumsrichtung).

ZnO-Nanorods unterscheiden sich von Nanoplattchen in ihrem Aspektverhéltnis und damit in
der GroRe der auftretenden Flachen. Es konnte gezeigt werden, dass die verschiedenen
Oberflachen maf3geblich an der katalytischen Aktivitat beteiligt sind. Die Untersuchung der
Zersetzungsrate von Methylenblau zeigt fir Plattchen eine finf Mal hdhere Aktivitat als fir
Rods, da die polaren [001]- und [00p]-Flachen einen héheren katalytischen Anteil aufweisen
als die nicht-polaren Flachen. Die hohere Aktivitat wird auf die intrinsisch hochste
Oberflachenenergie der [001]-Flache zurtickgefiihrt, sowie der Zn?* Terminierung, da dort
Hydroxyionen besser adsorbieren kénnen und diese zu einer schnelleren Radikalbildung
beitragen.!*® In einer Arbeit von Park et al. wurde des Weiteren nicht nur die unterschiedliche
Aktivitat, sondern auch verschiedene Transferreaktionen in Abhéngigkeit der Morphologie
identifiziert.'*! Die Morphologie der Partikel hat bei der photokatalytischen Aktivitat einen
starken Einfluss, so zeigen Rods hdhere Aktivitaten bei Ein-Elektronen-Transferreaktionen,

wohingegen Plattchen aktiver bei Zwei-Elektronen-Transferreaktionen sind.*4

Der Einfluss von Grof3e und Form der Nanopartikel auf ihre Eigenschaften wurden 2014 von
Hosni et al. an ZnO-Materialien mit verschiedenen Morphologien und GrofRen fur
farbstoffbasierte Solarzellen untersucht. So veréndern sich die Elektronenstrukturen und die

Ladungstragertransportrate mit GroRe und Form. Fir diese Anwendung sind grol3ere
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hexagonale Rods mit klar definierten Flachen vorteilhaft, da so lange Diffusionswege,
weniger Kollisionen mit Korngrenzen und eine hohe Ladungssammlungs-Effizienz

auftreten.11®

Serp et al. stellte veranderte Photolumineszenz Eigenschaften beztglich der Partikelform bei
ZnO fest. ZnO-Tetrapods zeigen einen deutlich hoheren Absorptionskoeffizienten als
sphéarische Partikel, sowie eine intensive Bandkanten UV-Lumineszenz anstatt nur der
griinen Emission.'!® Die optischen Eigenschaften werden bei den synthetisierten Spharen
auf Oberflachendefekte zurtickgefihrt.

Fur ZnO-Nanoprismen, welche in die [002]-Richtung elongiert sind, wurde eine Abhangigkeit
zwischen Absorptionskante und Lange der Nanoprismen festgestellt.®® Jedoch entspricht die
Verschiebung der Absorptionskante nicht den Erwartungen des
GroRRenquantisierungseffekts, da mit abnehmender GrolRe der Prismen eine
Rotverschiebung auftritt. Dies ist auf den Stark-Effekt zuriickzufihren. Bei kirzeren Partikeln
liegen die polaren Flachen naher beieinander, sodass ein Dipolmoment mit einem internen
elektrischen Feld induziert wird, welches die Energiedifferenz zwischen dem Valenz- und
Leitungsband verringert. Dies fuhrt zu einer Kompensation der eigentlichen

Blauverschiebung der Bandkante.

Die vorgestellten Beispiele von groRen- und formabhéngigen Eigenschaften verdeutlichen
das Interesse an solchen Materialien. Denn durch die Ausbildung von Uberstrukturen kénnen

funktionale Bausteine zu erweiterten Eigenschaften beim Self-Assembly beitragen.

2.1.6. Self-Assembly von Nanopartikeln

Der Ubergang von Chaos zu Ordnung stellt fir die Menschheit eine Faszination dar, da viele
Phanomene in der Natur, wie Proteinfaltung oder das Wetter darauf beruhen.*'"! Viele dieser
Vorgéange unterliegen Self-Assembly-Prozessen. Unter Self-Assembly ist die Anordnung in
geordnete Strukturen, ausgehend von einzelnen Komponenten, ohne Einwirkung von auf3en
zu verstehen.8 In der Natur geschehen diese Ablaufe mit hoher Prazision, Flexibilitat und
integrierten Korrekturmechanismen, sodass sie Wissenschaftlern als Inspiration dienen und
zur Nachahmung anregen. Die Nanowissenschaft und Technologie benutzt ABottom-Upfi-
Ansatze, um Nanobausteine (z.B. Kolloide) herzustellen, die sich durch Self-Assembly in
gréRere funktionelle Ensembles anordnen. Dies fuhrt zu geordneten Strukturen die in der
Materialwissenschaft bei elektronischen und photonischen Geraten, flussigkristallinen

Materialien, Biosensoren, Drug-Delivery und molekularer Elektronik eingesetzt werden.*
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Der Untersuchung des Self-Assembly liegen zwei fundamentale Motivationen zu Grunde: Die
Erschaffung von sogenannten kollektiven Eigenschaften und die Anordnung der
Nanomaterialien in eine gewiinschte Position.[”! Kollektive Eigenschaften resultieren, wenn
sich mindestens zwei Nanopartikel zueinander anordnen, da es zur Kopplung der einzelnen
Nanopartikel kommt. Ein Beispiel hierfur sind dicht-gepackte kolloidale Kristalle aus
Polystyrol-Partikeln, denn sie weisen eine photonische Bandlucke auf, die zum einen aus den
Eigenschaften der einzelnen Partikel und zum anderen aus der Summe der angeordneten

Nanopartikel resultiert.[*20

2.1.6.1. Self-Assembly-Methoden

Eindimensionale Nanopartikel haben aufgrund ihrer Ausdehnung groRRes Potential flr
Anwendungen im photokatalytischen Bereich aufgrund von verbessertem Ladungstransport,
daher ist die Anordnung von Nanorods von besonderem Interesse. Die Anordnung dieser
Partikel ist allerdings mit Schwierigkeiten verbunden, da sowohl eine Positions- als auch eine
Orientierungsordnung erreicht werden muss. An dieser Stelle soll ein kurzer Uberblick der
verschiedenen Methoden, welche zur Anordnung kolloidaler 1D-Bausteine verwendet
werden konnen, erfolgen. Weitere Informationen konnen den zahlreichen guten

Ubersichtsartikeln, welche das Self-Assembly diskutieren, entnommen werden. 21 [122] [123]

Methoden, die durch das Verdampfen des Lésungsmittels zu geordneten 2D-Filmstrukturen
fuhren, werden unter dem Begriff EISA (engl. evaporation induced self assembly)
zusammengefasst. Die einfachste Vorgehensweise nutzt das Verdampfen eines kleinen
Tropfenvolumens auf einem Substrat aus, um Nanopartikelanordnungen zu erzielen. Wird
das Verdampfen in geschlossenen Gefal3en mit gekipptem Substrat durchgefiihrt, kann die

Richtung des Meniskus kontrolliert und die Verdampfungsrate verlangsamt werden.

Weitere Assemblierungsanséatze umfassen die Verwendung externer Felder (elektrische,
magnetische oder Gravitationsfelder, sowie Scherfelder), die das Self-Assembly dirigieren.
Positions- und Orientierungsordnung kénnen durch externe Felder erreicht werden, da sich
die Langsachsen der 1D-Nanopartikel in Richtung des Feldes und entlang der Feldlinien
orientieren. Elektrische Felder kommen zum Einsatz, wenn die Kolloide eine Ladung oder ein
permanentes elektrisches Dipolmoment aufweisen. Bei Zinkoxid Nanopartikeln ist dies
aufgrund ihrer Kristallstruktur gegeben. Die Orientierung der Nanopartikel wird in einem
elektrischen Feld erreicht, wenn Orientierungsenergie die thermische Aktivierungsenergie
uberwinden kann.*?4 Zinkoxid Nanopartikel, die durch Dotierung magnetisch sind, kénnen in

einem magnetischen Feld ausgerichtet werden.
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Eine weitere Option, geordnete Strukturen zu induzieren, ist das Templat basierte Self-
Assembly.'? Dies wird durch oberflachenmodifizierte Strukturen (=Matrix), die durch
geometrische Einschréankungen die Nanopartikel in der gewinschten Position fixieren,
erreicht.

2.1.6.2. Intermolekulare Krafte beim Self-Assembly

Fur die Ausbildung geordneter Strukturen ist im ersten Schritt meist ein Dispergieren der
Nanopartikel, welche als Bausteine fur die Self-Assembly-Prozesse dienen, notwendig, damit
diese sich wahrend des Anordnungsprozesses bewegen kénnen. Geordnete Strukturen
werden im einfachsten Fall durch Verdampfen des Lésungsmittels oder durch Destabilisation
einer Nanopartikel-Dispersion erreicht.

Nanopartikel ordnen sich in einem Entnetzungsschritt (Adewettingf) durch Verdampfen des
Losungsmittels an. Wéahrend des Verdampfens treten zwischen Nanopartikeln Krafte auf, die
sowohl attraktiver als auch repulsiver Natur sein konnen. Zu starke attraktive
Wechselwirkungen resultieren in Aggregation, wahrend starke repulsive Wechselwirkungen
eine Anordnung verhindern. Die attraktiven Wechselwirkungen umfassen beispielsweise
VAN-DER-WAALS- (VdW)-Krafte. Bei der Anordnung herrscht ein Gleichgewicht von Repulsion
und attraktiven VdW-Kréften.

A

Interparticle potential Aus Potential-Abstandsbetrachtungen
at ordering transition . . . . .
forassembly vio: (Abbildung 2.4) wird deutlich, wie sich

das Potential mit dem Partikelabstand im

Evaporation verdinnten Zustand (schwarze Linie)
/Destabilization

u(r)

zum dicht-gepackten Zustand (helle

S —— | ——— — — — 4 .. P
-1 ksT \% Linie) verandert. Benachbarte

Good sokmont Nanopartikel befinden sich in einer dicht-

gepackten Struktur in einem

v Potentialtief, das die charakteristische

thermische Energie (kT) Ubersteigt. Es
Abbildung 2.4: Potential-Abstandsbetrachtung von zwei

Partikeln, die sich aus dem dispergierten Zustand (dunkle wird  deutlich, dass dicht-gepackte
Linie) dem geordneten Zustand (dicht-gepackt) anndhern Strukturen energetisch giinstiger sind als
(helle Linie). r ist der Abstand zwischen zwei Partikeln. Dispersionen,

(Abbildung aus [*21),
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Die VAN-DER-WAALS-Kraft wird durch elektromagnetische Fluktuationen von positiven und
negativen Ladungen im Material hervorgerufen. Sie tritt immer zwischen zwei benachbarten
Nanopartikeln auf. Die attraktiven Krafte konnen zum Assemblieren von 2D- und 3D-
Strukturen von eindimensionalen Partikeln genutzt werden. Eine einfache Ausdrucksweise

fur diese Kraft ist in Formel (1) gegeben.

Ariiy 0 (1)

Formel (1): VAN DER WAaALs-Potential. Uvaw: Potential, j: Anzahl der Atome pro
Einheitsvolumen in zwei wechselwirkenden Koérpern, C: Koeffizient fur interpartikulare

Wechselwirkungen, r: Abstand der Partikel.

Die VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen setzen sich aus LONDON-, KEESOM- und DEBYE-
Kraften (GQUnp  UUvaw  UUrondon + UUkeesom + UUpebye) Zusammen. Die KEEsSOM-Kraft tritt
zwischen zwei permanenten Dipolen auf, die DEBYE-Kraft zwischen einem Dipol und einem
induzierten Dipol und die LONDON-Kréfte zwischen zwei polarisierbaren Molekilen. Die
kombinierte Starke dieser drei Krafte wird durch die HAMAKER-Konstante A né&her
beschrieben.[2l [126] Dje HAMAKER-Konstante stellt eine GroRe fur die Kraft zwischen den
Partikeln dar, bei denen es zu VdW-Wechselwirkungen kommt. Sie ist abhangig vom Material

der Partikel und dem Dispersionsmedium.

Die zwischen Partikeln herrschenden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen kénnen fur das Self-
Assembly verwendet werden. Dies ist besonders bei Materialien mit einem intrinsischen
Dipolmoment, wie dies bei ZnO der Fall ist, von Interesse. Liegen anisotrope Nanopartikel
vor, so konnen VdW-Krafte eine direktionale Wechselwirkung ausiiben.?l Im Fall von
Nanorods fiuihrt dies zu zwei Anordnungsmdglichkeiten, namlich Seite-an-Seite, sodass
Bander entstehen oder Ende-zu-Ende, was zur Ausbildung von Ketten fiihrt. Die Seite-an-
Seite Anordnung wird durch die starkeren VdW-Krafte aufgrund einer gré3eren Kontaktflache
zwischen den Nanopartikeln beglinstigt. Die VdW-Potentiale der jeweiligen Anordnungen
sind mit den Formeln (2)a und (2)b verdeutlicht und kénnen Uber die integrale HAMAKER

Annaherung fur kurze Oberflachenseparationen (LL a und L L h) hergeleitet werden.[*?”]
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_‘ A iH
Ay — (2)a: seite-an-Seite Anordnung

tE

N AH
Ana T (2)b: Ende-zu-Ende Anordnung

Formel (2): VAN-DER-WAALS-Potential fur verschiedene Anordnung von Rods. a) Seite-an
Seite, b) Ende-zu-Ende. U: Potential, A: HAMAKER-Konstante, h: Lénge, a: Breite, L:
Oberflachenseparierung.

Wenn das Verhaltnis dieser zwei Interaktionen, Uss/Uge  hLY?/2a%?, > 1 betragt, wird die
Seite-an-Seite-Anordnung bevorzugt und es kommt zur Ausbildung von Béandern. Es konnte
gezeigt, werden, dass die Ausbildung von Bandern unabhéangig vom Aspektverhéltnis der
Partikel ist.'%8] Fiir Uss/Uge 1 ist das Self-Assembly-Verhalten nicht eindeutig definiert, da

beide Anordnungen miteinander konkurrieren.

Die Ausbildung von geordneten Strukturen kann neben VdW-Kréften auch durch
verschiedene weitere Krafte, wie elektrostatische oder sterische Krafte, Kapillarkrafte,
Verarmungskréafte oder entropische Effekte gesteuert werden. Die Verarmungsanziehung
(depletion force) ist eine entropische Grof3e, die durch Partikel in Lésung hervorgerufen wird.
Bei benachbarten Partikeln mit einem geringen interpartikularen Abstand entsteht ein
gemeinsames verdrangtes Volumen, sodass daraus eine VergréfRerung des Volumens fur
Additive oder kleinere Partikel entsteht. Dies fuhrt zu einem osmotischen Druck, der die
Partikel zusammenzieht. Diese Kraft skaliert mit dem ausgeschlossenen Volumen der
Nanopartikel und ist fir Rods starker als fir Geometrien mit hoher Krimmung (z.B.
Kugeln).l*?2l Kapillarkrafte konnen ebenfalls zur Anordnung verwendet werden. Denn das
Verdampfen des Losungsmittels fuhrt zu parallelen Oberflachen der Partikel, sodass die

attraktiven wirkenden Krafte die Partikel anordnen.

2.1.6.3. Self-Assembly von harten Partikeln: entropische Effekte

Self-Assembly ist ein sehr komplexer Vorgang, daher wird versucht, durch Modelle diesen
Vorgang besser zu verstehen oder vorherzusagen. Dabei missen starke Vereinfachungen
vorgenommen werden, da nicht alle energetischen und entropischen Beitrage berticksichtigt

werden konnen.
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Das Self-Assembly ist ein spontan ablaufender Prozess, der durch die Minimierung der freien

GiBBs-Energie (3) bzw. HELMHOLTZ-Energie (4) angetrieben wird.

709 41 3)

Formel (3): Freie GiBBs-Energie. @G ist negativ aufgrund des spontanen Prozesses, ¢pH:
Enthalpieanderung (pH= U + poV), p: Druck, U: innere Energie, T: Temperatur, ®S:

Entropiednderung.

¢ N 41 (4)

Formel (4): Freie HELMHOLTZ-Energie. F: HELMHOLTZ-Energie ist negativ aufgrund des

spontanen Prozesses, U: innere Energie, T: Temperatur und S: Entropie.

Die Partikel streben danach die freie HELMHOLTZ-Energie bei konstantem Volumen und die
freie GiBBS-Energie G bei konstantem Druck zu minimieren. Bei einem gegebenen Volumen
wird die stabilste Phase dann erreicht, wenn die harten Partikel die Phase einnehmen, welche
die Entropie des Systems maximiert.*?Yl Allerdings konnen die verwendeten Teilchen selten
als vollig harte Teilchen betrachtet werden, da sich um die Nanopartikel meist eine
Ligandenhille befindet. In solch einem Fall setzt sich die innere Energie (U  UUnp +
UULigand), Sowie die Entropie (pS USne + USLigand) aus Partikel- und Ligandenanteilen

Zusammen.

Die Voraussetzung flr entropie-getriebene Anordnungen ist, dass die Volumenfraktion hoch
genug ist, sodass der gemittelte Partikelabstand kleiner als die grofite lineare Dimension des
Partikels ist.'?” Partikel in hohen Volumenfraktionen haben eine groRere Gesamtentropie in
einem geordneten Kristall als in einer ungeordneten Flissigkeit. Die Verkleinerung des
verfugbaren Volumens ist entropisch nicht beglnstigt, daher maximiert das System seine
Entropie (dabei wird die freie Energie minimiert), indem ein Phasenlibergang zu geordneten

Phasen stattfindet, sodass die Partikel das Afreiefi Volumen maximieren.

Verschiedene Phasentibergange harter Nanorods wurden 1949 von Onsager modelliert.?9
Die Entropie harter Rods ist maximal, wenn sie in einer unendlich verdinnten Ldsung
vorliegen, da die Rods jegliche Orientierung und Position einnehmen kénnen. Wahrend des
Eindampfens der Dispersion werden die harten Rods in ihrer Translations- und
Rotationsbewegung immer weiter eingeschrankt, sodass die Entropie wieder maximal wird,

sobald die Rods ihre Rotation fir mehr Translationsfreiheit opfern.*?”! Die relative Ordnung
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der Nanopartikel zueinander hat signifikanten Einfluss auf das ausgeschlossene Volumen,
was wiederum zu einer Erhéhung der Entropie fuhrt (Abbildung 2.5). Das ausgeschlossene

Volumen ist bei einer parallelen Anordnung zueinander am geringsten.

..
6=90° 6 =45° 6=0°

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des ausgeschlossenen Volumens bei der Anordnung von Nanorods

zueinander.

Das Modell sagt einen Phasenilbergang von isotrop zu nematisch (Abbildung 2.6) voraus,
um das Bedurfnis Volumen und Entropie zu maximieren, zu erfillen. Die Zunahme der
sichtbaren Ordnung ist an die Zunahme der mikroskopischen Unordnung gekoppelt.'?!! Ein
weiterer Phasenubergang stellt der nematisch-smektische Ubergang dar. Diese
Phasenbezeichnungen beziehen sich auf flissigkristalline Phasen, welche sich in der
Anordnung unterscheiden und im Abschnitt 2.1.6.4 naher erklart werden.

2.1.6.4. Flussigkristalline Phasen im Self-Assembly

Geordnete Strukturen im Self-Assembly kénnen durch strukturelle Unterschiede und
Anordnungsarten beschrieben werden. Strukturelle Unterschiede umfassen, von 1D- bis 3D-
Anordnungen sowohl horizontale als auch vertikale Ausrichtung der Nanopartikel und nicht-
dicht und dicht-gepackte Strukturen. Innerhalb dieser Strukturen kénnen Nanopartikel durch
ihre verschiedenen Anordnungsarten in nematisch oder smektisch eingeteilt werden. Die
Begriffe nematisch und smektisch beschreiben urspringlich flissigkristalline Phasen.
Nematisch bezieht sich auf die Anordnung von stabchenférmigen organischen fliissigen
Molekilen mit einer weitreichenden Positionsordnung in Richtung der Langsachse der
Molekiile, aber fehlender Translationsordnung. Aufgrund der Ahnlichkeit der betrachteten
Geometrie von stéabchenformigen Molekilen und Nanorods wurde die Terminologie der
flussigkristallinen Phasen fur dicht-gepackte Self-Assemblys mit Nanorods als Bausteine

iibernommen.[13%
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In Abbildung 2.6a -c) sind die haufigsten flussigkristallinen Phasen fur Nanorods dargestellt.
(a) (b) (c)

| /\7\ A\ Y=y ][]/

<1\/ A\

== pw W

isotrop nematisch smektisch
Nahordnung Orientierungsordnung Orientungs und Positionsordnung
Fernordnung Fernordnung

—e———

ackungsdichte

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung von flussigkristallinen Phasen eindimensionaler kolloidaler Bausteine

(Rods). a) isotrope Phase, b) nematische Phase und c) smektische Phase.

Man unterscheidet zwischen positioneller Ordnung (Rods sind an geordneten Strukturen
ausgerichtet) und Orientierungsordnung (die meisten Rods zeigen in die gleiche Richtung),
sowie Nah- und Fernordnung. Die Nahordnung bezieht sich nur auf benachbarte Rods und

die Fernordnung kann sogar makroskopische Dimensionen einnehmen.

Die isotrope Phase (Abbildung 2.6a) bezeichnet den ungeordneten Zustand mit zufalliger
Position und Orientierung der Rods. Das System weist nur eine Nahordnung auf. Liegt eine
hohe Roddichte vor, so wird lber einen Phaseniibergang die nematische Phase erreicht
(Abbildung 2.6b). Die nematische Phase ist eine der haufigsten Phasen bei Flussigkristallen
und weist eine Faden- oder Schlierentextur auf. Kolloidale 1D-Nanokristalle haben zwar keine
Positionsordnung, jedoch eine hohe weitreichende direktionale Ordnung, wobei ihre

Langsachsen sich parallel zueinander anordnen. Es ist keinerlei Periodizitat vorhanden. 24

Die smektische Phase (Abbildung 2.6c) zeichnet sich neben der Orientierungsfernordnung
durch Anordnung von 1D-Nanostrukturen in Lagen aus, sodass eine Positionsordnung
entlang einer raumlichen Dimension besteht. Des Weiteren kénnen sich Positions- und
Orientierungsordnung geringfiigig in den Lagen unterscheiden, sodass weitere
Bezeichnungen zur Unterteilung der smektischen Phasen existieren. Die smektische Phase
kann durch das Vorhandensein von Streifen in der Anordnung, welche durch die Positions-
und Orientierungsordnung entstehen, von der nematischen Phase unterschieden werden.
Jeder Streifen setzt sich aus parallel angeordneten Nanorods zusammen und senkrecht

dazu, verlauft die nachste Reihe.!13%
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Zahlreiche Publikationen befassen sich mit der Anordnung von Nanorods in solchen
Phasen.[31 11321 1331 DBije Arbeit von Rizzo et al. zeigt, wie mithilfe eines zweistufigen
Assemblierungsprozesses smektische und nematische Phasen Uber weite Bereiche erhalten
werden konnen.'* Hierzu wurden CdSe/CdS Nanorods an der Wasser/Luft Grenzflache
angeordnet und anschlieBend ohne strukturelle Anderungen auf ein Substrat transferiert.

Neben diesen Phasentypen (hematisch, smektisch) existieren weitere geordnete Strukturen.
Die Anordnung von dichtgepackten 1D-Nanopartikeln in eine einzelne Schicht fuhrt zu 2D-
Monolagen oder Sheets, in welchen die Nanopartikel vertikal oder horizontal zum Substrat
ausgerichtet sein konnen. Die Untersuchung von CdS und CdSe Nanorods mit
verschiedenen Aspektverhaltnissen wurde von Ryan et al. durchgefiihrt.*® Dabei wurden die
Zusammenhange zwischen Nanopartikelkonzentration, Oberflachenladung und Polaritéat des
Ldsungsmittels und den auftretenden 1D- und 2D- Strukturen untersucht. Das Stapeln von
mehrerer 2D-Schichten fihrt zu einem 3D-Aufbau. Die Ausbildung von 3D-Multischichten
wird nur beobachtet, wenn die Nanopartikelkonzentration ausreichend hoch ist und die

Losungsmittelverdampfungsrate streng kontrolliert werden kann.[*24

2.1.6.5. Das Auftreten von Defekten in Nanopartikel-Uberstrukturen

Die Ausbildung perfekter Strukturen wird durch Defekte verhindert. Ihr Vorhandensein fihrt
zu einer Verringerung der freien Gibbs-Energie, da die strukturelle Entropie S erhdht wird.
Die Defekte konnen von extrinsischer oder intrinsischer Natur sein.'% Die
thermodynamische intrinsische Defektbildung wird durch die Entropie des Systems und der
freien Energie der Defektbildung bestimmt. Extrinsische Defekte werden durch kinetische
Faktoren wie Massentransport, sowie Kontamination, Substratdefekte oder
GroRenunterschiede verursacht.**® Talapin et al. verdffentlichte einen Review-Artikel,
welcher Defekte, die sich auf Kristalle zurtickfihren lassen, im Self-Assembly behandelt.[*?%
Es gibt vier Defekttypen (0D - 3D) die in Superstrukturen auftreten kénnen. Punktdefekte
umfassen  UnregelmafGigkeiten  wie  Leerstellen, Zwischengitterpositionen  und
Substitutionsfehler. 1D-Defekte bezeichnen Versetzungen, Disklinationen und Wirbel.
Versetzungsfehler und Korngrenzen an den Oberflachen gehdren zu den 2D-Defekten. 3D-

Defekte umfassen Leerstellen mit einem gréf3eren Volumen (Void), Risse und Ablagerungen.
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2.1.6.6. Die Charakterisierung von selbstangeordneten Strukturen

Die Untersuchung der angeordneten Strukturen kann mit bildgebenden Techniken (realer
Raum) oder Streuungsmethoden (reziproker Raum) erfolgen. Informationen aus dem realen
und reziproken Raum erméglichen Aussagen Uber Position und Orientierung der einzelnen
Partikel, GréRe und Orientierung der Uberstrukturdoménen, das Auftreten von Defekten und
weiteren  Strukturtypen.?!  Die Charakterisierung der Strukturen mithilfe von
mikroskopischen Methoden oder Rontgenmethoden ist bereits etabliert, jedoch bereitet die

Quantifizierung des Ordnungsgrades weiterhin Schwierigkeiten.

Gangige Methoden, die zur Untersuchung geordneter Strukturen verwendet werden, sind
Elektronenmikroskopie (TEM und SEM) oder Rdntgen/Synchrotron Techniken, wie SAXS
(Kleinwinkel-Rdntgenstreuung). Weitere Informationen zu TEM, SEM und SAXS kénnen dem

Abschnitt 2.2 ARelevante analytische Methodenii entnommen werden.

Die Untersuchung regelmafiger 3-D-Multischichten kann beispielsweise mittels TEM-
Aufnahmen erfolgen, da es bei einer regelmafigen vertikalen Anordnung der Partikel zu
einem MoIRE-Interferenzmuster kommt.*?4l Bei den TEM-Untersuchungen werden diinne
geordnete Strukturen (< 100 nm) als 2D-Abbildungen von 3D-Objekten erhalten. Die 2D-
Darstellung ist mit einem Verlust an Informationen verbunden, daher bietet es sich
stattdessen an, 3D-Rekonstruktionen Uber spezialisierte Tomographie Software
durchzufiihren. Wahrend der Tomographie wird die Charakterisierung der Uberstruktur
entlang verschiedener kristallographischer Achsen mittels eines drehbaren Probenhalters
durchgefuhrt. Wie bei allen bildgebenden Verfahren ist der untersuchte Ausschnitt sehr klein
und gibt nur lokale Informationen wieder. Andere bildgebende Techniken wie SEM oder AFM
(siehe Abschnitt 2.2) weisen ebenfalls diesen Nachteil auf, lassen allerdings eine schnellere
topographische Untersuchung der Probe zu. Im Gegensatz zu den bildgebenden Methoden
kénnen mit Untersuchungen im reziproken Raum Informationen Uber ein relativ grol3es
gemitteltes Volumen der Struktur erhalten werden. Die Kleinwinkel-Rontgenstreuung (SAXS),
welche in Transmission oder Reflexion durchgefiihrt werden kann, fihrt bei geordneten,
dichtgepackten Strukturen zu SAXS Reflexen, die den BRAGG-Reflexen von
Superkristallebenen entsprechen. Die Untersuchung von geordneten Filmen, die aufgrund
ihrer Schichtdicke (Substrat + Film) nicht mittels Transmission vermessen werden kénnen,

werden im streifenden Einfall (GISAXS, engl. gracing incidence SAXS) vermessen.

Murray et al. konnte mit relativ geringem mikroskopischen Aufwand durch Kombination von
Synchrotron-SAXS in Transmission und streifendem Einfall, sowie TEM-Studien die

Untersuchung von geordneten Strukturen durchfiihren. Durch Verschieben der Probe im
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Strahl konnten Korngrenzen, Orientierungen, Polymorphe und die Homogenitat der Struktur

lokal aufgelost werden.[136]

Die Quantifizierung der Ordnung kann nur mit gro3erem Aufwand erreicht werden, indem
aufwandige GISAXS-Messungen durchgefuhrt werden. Alternativ kdnnen statistische
Analysen der mikroskopischen Aufnahmen erfolgen. Fur kolloidale Partikelanordnungen
haben sich translatorische Paar-Korrelationen (radiale Verteilungsfunktionen) oder Band-
Positions-Korrelationsfunktionen als Option erwiesen, jedoch sind diese sehr rechenintensiv.
AuRBerdem basieren sie auf den exakten Koordinaten von jedem Nanopartikel-Zentrum, die
zunachst manuell gefunden werden missen.[**" [138] Eine etwas einfachere Methode wurde
von Heiss et al. vorgestellt, bei der die Auswertung von Superstrukturen Uber 2D-
Autokorrelationsfunktionen der mikroskopischen Aufnahmen erfolgt.*3® So kénnen durch
Auftragung der Autokorrelationsfunktions-Peaks gegen den Abstand von zwei Gaul3-
Funktionen Informationen Uber Nah-und Fernordnungsparameter und die Anisotropie
erhalten werden. Noch einfachere Methoden zur Quantifizierung der assemblierten
Strukturen, welche ohne Rechenaufwand auskommen, sind nicht bekannt, daher stellt dies

einen interessanten Ansatz flr weitere Forschung dar.

2.2. Relevante analytische Methoden

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Materialien wurden mit einer Vielzahl an
Analytikmethoden untersucht. In diesem Abschnitt werden die am haufigsten verwendeten
Techniken kurz erlautert und die wichtigsten Merkmale dargestellt. Fur hier nicht n&her
behandelte Methoden wie RAMANI! 401 Elektronenresonanz- (EPR)14Y 142 |nfrarot-
(IR) und RoOntgenphotonen- (XPS)44 451 gpektroskopie, sowie optische
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)14¢l  Kleinwinkel-
Rontgenstreuung (SAXS)471 thermogravimetrische Analyse (TGA/DSC)® und SQUID-
Magnetometriel*4° 1501 11511 die ebenfalls verwendet wurden, sei an dieser Stelle auf

Fachliteratur verwiesen.

2.2.1. RoOntgenpulverdiffraktometrie

Zur Untersuchung von kristallinen Materialien oder Nanopartikeln wird héaufig die
Rontgendiffraktometrie eingesetzt, da so Aussagen Uber die Zusammensetzung und
Kristallstruktur der Materialprobe erhalten werden kdnnen. Im Allgemeinen wird Strahlung mit

einer Wellenlange im GroRenbereich des zu untersuchenden Objekts bendtigt. Da Kristallite
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oder Nanopartikel untersucht werden, die aus Atomen mit periodisch wiederkehrenden

Abstanden zwischen den Atomen aufgebaut sind, wird Rontgenstrahlung bendtigt.

Die Erzeugung von Rontgenstrahlung geschieht in einer Rontgenréhre. Aus der Kathode
werden Elektronen im Vakuum in Richtung der Anode mit Hochspannung (30-60 kV)
beschleunigt und treffen dort auf ein Metalltarget.[*>?! Dieser Aufprall ruft verschiedene Arten
von Strahlung hervor: Die charakteristische Rontgenstrahlung, die fir diese Anwendung
unerwunschte Bremsstrahlung und die Lilienfeldstrahlung. Eine héufig verwendete Strahlung
ist die CuKgy-Strahlung mit einer Wellenlange von 1.54 A, andere géngige Metalltargets und
ihre resultierenden Emissionen sind Molybdan (MoKy = 0.71 A) oder Chrom (CrKy =
2.29 A).52 Die Benennung der Strahlung erfolgt nach dem Metall und den Schalen aus
welchen ein Elektron aufgeflillt (K, L, M) und aus welchen ein Elektronen herausschlagen
wurde (U, b, g). Die erzeugte Réntgenstrahlung tritt durch ein Berylliumfenster aus und wird
auf die Probe geleitet. Nachdem die Strahlung mit der Probe wechselwirkte, wird diese
detektiert. Die Detektion erfolgt meistens (ber sogenannte Punktdetektoren
(Szintillationsdetektor), denn es

liegen keine raumlichen

o Informationen vor, wo das Photon
absorbiert wurde. Der Aufbau von
Rontgenquelle, Probe und Detektor
entspricht sehr haufig der BRAGG-
BRENTANO-Geometrie  (Abbildung
2.7). Dabei befinden sich Quelle

Specimen Goniometer
ks ““5 und Detektor an Armen, die sich im
. . : leichen Winkel vertikal um di
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines gieiche € ertikal - u die
Pulverdiffraktometers in BRAGG-BRENTANO-Geometrie. (Abbildung NoOrizontale Probe im Goniometer-
aus [152]), Zentrum bewegen.

Bei der Pulverdiffraktometrie werden die Rontgenstrahlen an den Elektronenhullen der Atome
im Kristall gestreut. Wenn zwei parallele Réntgenstrahlen mit gleicher Wellenlange und
Winkel g auf zwei benachbarte Netzebenen in den Kristall eintreten, so muss der eine Strahl
einen weiteren Weg zurticklegen, bis er bei dem Streuzentrum ist, ebenso ist auch der Weg,
bis er wieder aus dem Kristall austritt, langer. Dies wird als Gangunterschied bezeichnet. Dies
kann in konstruktiver oder destruktiver Interferenz resultieren. Die Beugung am Kristallgitter
wird durch die Beugungsbedingung, auch BRAGG-Gleichung genannt, beschrieben. Die

BRAGG-Gleichung (Formel (5)) beschreibt den Zusammenhang fir eine konstruktive
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Interferenz, wobei der Gangunterschied zweier an zwei Netzebenen gebeugten

Rontgenstrahlen ein ganzzéahliges Vielfaches der Wellenlénge sein muss.
(T Tt (5)

Formel (5): BRAGG-Gleichung. d: Netzebenenabstand, a: Wellenl2nge der verwendeten

Strahlung (CuKo = 1.54 A), n: natiirliche Zahl, g: BRAGG-Winkel.

Pulverférmige Proben bestehen aus Kiristalliten verschiedener Orientierungen, daher
resultiert jede Gruppe von Netzebenen (Netzebenenschar) in einem eigenen Beugungskegel.
Die Intensitaten werden bei verschiedenen BRAGG-Winkeln mit einem Detektor
aufgenommen und in einem Diffraktogramm dargestellt. Jedes Material hat ein spezifisches
Beugungsmuster, welches durch den Vergleich mit hinterlegten Referenz-Diffraktogrammen
aus der ICCD-Datenbank (International Centre for Diffraction Data) eindeutig zugeordnet

werden kann.

Aus den vorliegenden Winkeln kénnen tber die BRAGG-Gleichung die Netzebenenabstéande
berechnet werden. Uber die Lage der Reflexe kann bestimmt werden, in welchem
Kristallsystem das Probenmaterial vorliegt. Eine Gruppe von Netzebenen wird Uber die
MILLER-Indizes (hkl) beschrieben. Die MILLER-Indizes kennzeichnen Ebenen, die zur gleichen
Ebenen-Schar gehdren, indem sie die Gittervektoren a, b, und c in h, k und | unterteilen. Ein
hkl-Wert ist Null, wenn die Ebene parallel zu den kristallographischen Achsen verlauft. Fur
Kristallsystem mit g = 120°, wie zum Beispiel im hexagonalen System mit U =b = 90° und
a=Db, cwird zum Teil ein vierter Index eingefuihrt, sodass (hkil) mit i = -(h+k) gilt. Dadurch
werden die symmetrischen Beziehungen zwischen einzelnen Netzebenenscharen besser

verdeutlicht.

Des Weiteren konnen die Gitterkonstanten aus den Netzebenenabstdnden berechnet
werden. Uber den Zusammenhang von reziprokem Netzebenenabstand, Gitterkonstanten

und den MILLER-Indizes wird ein hexagonales Kristallsystem (6) wie folgt, beschrieben:

O —fT T 6
Wi T ©)
In einem hexagonalen Kristallsystem kann die Gitterkonstante ¢ und a mithilfe des [002]

Reflexes bzw. des [110] Reflexes berechnet werden. Durch Einsetzen der hkl-Werte 002 bzw.

110 ergibt sich, dass die Gitterkonstante ¢ = 2doo2 und a = 2d110 entspricht.
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Fur die Auswertung konnen weitere Informationen aus dem Diffraktogramm enthommen
werden, indem nicht nur die Reflexposition, sondern auch die Intensitat und Form der Reflexe
naher betrachtet werden. Die Intensitat gibt Auskunft Gber bevorzugte Orientierungen im
Material und die Form uber Korngré3en und Verzerrungen, sodass Rickschlisse auf
Defekte, Storungen oder die Kristallinitat in der Kristallstruktur gezogen werden kdnnen.

Die Berechnung der Kristallitgrof3e ist ein wichtiger Aspekt bei der Charakterisierung von
Nanopartikeln und ist mithilfe der DEBYE-SCHERRER-Gleichung (Formel (7)) moglich. Dies
geschieht tber die Halbwertsbreite des Reflexes, welche bei kleiner werdenden Partikeln

zunimmt.

Eiit ——r
" T @

Formel (7): DEBYE-SCHERRER-Gleichung. Lnk: Grof3e der Kristallite in Richtung hkl, a:
Wellenlange der verwendeten Strahlung (CuKo = 1.54 A), K: Formfaktor (fiir spharische
Partikel 0.89-0.93), grk: Winkel des Reflexmaximums in rad bei hkl, bna: Halbwertsbreite des

hkl-Reflexes in rad.

Fur die Untersuchung von kristallinen Materialien stehen auch spezialisierte Programme wie
TOPAS zur Verflgungen, die zum Beispiel fur Verfeinerungen, wie die RIETVELD-
Verfeinerung, genutzt werden. Das Vorliegen von verschiedenen Phasen und die
Quantifizierung dieser, sowie die Unterscheidung von Polymorphen kann ebenso Uber
Programme erfolgen. Zusatzlich liefert die Auswertung Erkenntnisse Uber die Anisotropie des
untersuchten Materials, da anisotrope Materialien nicht die gleiche Anzahl an Netzebenen in
jede Richtungsachse besitzen. Die Achse mit einer héheren Anzahl an Netzebenen wird im
Diffraktogramm intensiver erscheinen und die Halbwertsbreite verringert sich im Vergleich zu
den Achsen des Kristalls, welche nicht so haufig vertreten sind. Jedoch kénnen die
Diffraktogramme von spharischen oder anisotropen Materialien sehr ahnlich sein, sodass
keine eindeutige Unterscheidung vorgenommen werden kann, daher sollte auf weitere

Analytikmethoden wie Transmissionselektronenmikroskopie zuriickgegriffen werden.

2.2.2. Transmissionselektronenmikroskopie

In der heutigen Zeit ist die Untersuchung von Materialien und Nanostrukturen mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ein fester Bestandteil der Routineanalytik. Die

TEM-Mikroskopie gehért zu den Techniken im Bereich der Elektronenmikroskopie, welche
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die Abbildung von nanoskaligen Objekten ermoglicht. Stark vereinfacht lasst sich die
Funktionsweise eines TEMs aus der optischen Mikroskopie ableiten. Auch dort wird die
maximal erreichbare Auflésung, also der Abstand d zwischen zwei unendlich kleinen
Punkten, die gerade noch als solche zu erkennen sind, durch das RAYLEIGH-Kriterium
definiert.

bt

tI (8

Formel (8): RAYLEIGH-Kriterium. d: kleinster, aufzulésender Abstand zwischen zwei
Punkten, a: Wellenl*nge, €: Brechungsindex des betrachteten Mediums, b: halber

¥ffnungswinkel des Objektivs (g 'sin b wird auch als numerische Apertur bezeichnet).

Stark vereinfacht ausgedriickt liegt somit die maximale Aufldsung im GréRenbereich der
halben Wellenlange der verwendeten Strahlung. Daraus resultiert, dass beim TEM
kurzwellige Strahlung bendtigt wird, um die gewlnschte Auflésung im zum Teil atomaren
Bereich zu erzielen. Elektronen besitzen die nétige Energie. Durch den Welle-Teilchen-
Dualismus kann jedem Teilchen ein Impuls zugeordnet werden, der Uber den Quotienten von
PLaNkischen Wirkungsquantum und Wellenlange gegeben ist (DEBROGLIE-Beziehung).
Aulerdem werden im TEM die Elektronen beschleunigt, so dass diese einen Impuls durch
einen Potentialabfall erfahren, wodurch den Elektronen kinetische Energie zugefiihrt wird.
Uber diese Verkniipfung der Parameter kann die Wellenlange der Elektronen mittels Variation

der Beschleunigungsspannung im Mikroskop eingestellt werden.

i i
'l WHA T (9)

Formel (9): Zusammenhang zwischen Wellenldnge und Beschleunigungsspannung der
Elektronen. a: Wellenlange, p: Impuls, h: PLANKisches Wirkungsquantum (6.626-10-3 Js),
mo: Elektronenmasse (9.109-103! kg), e: Elementarladung (1.602:10%° C), V:

Beschleunigungsspannung.

Diese Gleichung ist anwendbar solange die Beschleunigungsspannung 100 kV nicht
Ubersteigt, ansonsten missen relativistische Effekte beriicksichtigt werden, da die Elektronen
Geschwindigkeiten im Bereich der Halfte der Lichtgeschwindigkeit erreichen wirden. Unter
Bertcksichtigung der relativistischen Effekte ergibt sich fur die Wellenlange folgende
Gleichung (Formel (10)):
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yH i < (10)

Formel (10): Wellenlange der Elektronen im TEM. a: Wellenldnge, h: PLANKisches
Wirkungsquantum (6.626-10-3* Js), me: Ruhemasse des Elektrons (9.109-103! kg), e:
Elementarladung (1.602:-101° C), Ua: Beschleunigungsspannung, c: Lichtgeschwindigkeit
(3:108 m/s).

In hochauflésenden Mikroskopen betragen die erreichbaren Wellenlangen 2.51 pm mit einer
theoretischen Auflosung von ca. 2 pm. Allerdings werden diese Werte nicht erreicht, da
Linsenfehler wie spharische und chromatische Aberrationen die Auflésung reduzieren,
sodass die Auflésung im Nanometer-Bereich liegt. Durch sehr teure Korrekturmaf3nahmen

der Aberrationen liegt die Auflosung bei ca. 1A - 2 A.[153

Wie in der optischen Mikroskopie besteht ein TEM aus verschiedenen Komponenten wie
einer Beleuchtungsanlage, Obijektivlinsen und einem Abbildungssystem. Ein schematischer
Aufbau eines  Transmissionselektronenmikroskops und eines  herkdmmlichen

Lichtmikroskops ist in Abbildung 2.8 gezeigt.

Elektronenstrahler (8

Doppelkondensor

Kondensor
—t

e 4
!

Probe ( /’Q;\\\ 3
. /| Objektiv
Objektiv <° Eﬂ e - —

Projektive

__Projektiv

Endbildebene 4

Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau eines Transmissionsmikroskops (links) und Lichtmikroskops (rechts).

(Abbildung aus [53),
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Die Beleuchtungsanlage setzt sich aus einer Kathode und Kondensor-Linsen zusammen. An
der Kathode, einer Haarnadelkathode bestehend aus einem Wolframfilament, werden die
Elektronen erzeugt und in Richtung Anode beschleunigt. Dabei passieren sie
elektromagnetische Linsen, wie die Kondensorlinsen, mithilfe derer der Elektronenstrahl
gebiindelt wird und anschlieRend auf einer Probenebene projiziert wird. Im Inneren des TEMs
herrscht ein Hochvakuum (10° Pa), sodass Interaktionen zwischen Elektronen und
Gasmolekiilen vermieden werden.'>* Beim Auftreffen auf die dinne Probe treten
verschiedene Arten von Wechselwirkungen wie zum Beispiel riickgestreute Elektronen,
charakteristische Rontgenstrahlung, Bremsstrahlung oder AUGER-Elektronen auf, die far
weitere angegliederte Techniken in der TEM-Mikroskopie genutzt werden kdnnen. Die
elastisch gestreuten Elektronen werden fir die Bilderzeugung genutzt.['> Objektivlinsen
filtern inelastisch gestreute Elektronen heraus und sind somit mafgeblich an der
Bilderzeugung beteiligt. Durch weitere nachgeschaltete Linsen im Abbildungssystem kénnen
die Bilder vergrofR3ert und auf eine CCD-Kamera (engl. charged coupled device) fokussiert

werden.

Aufgrund der Wechselwirkung des Strahls mit der Probe und daraus resultierenden
sekundaren Signalen ist eine Vielzahl von angegliederten Techniken mdglich, welche

moderne Gerate charakterisieren konnen.

In der Nanotechnologie gehoren die Elektronendiffraktion (ED), die energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDS bzw. EDX) und die Elektronenenergieverlust-Spektroskopie
(EELS) zu den bedeutendsten Zusatztechniken des TEMs. Analog zur Réntgenbeugung
kann mit der TEM- Elektronendiffraktion, durch Streuung der Elektronen an Elektronenhiille
und Kernen, Informationen tber die Kristallinitat und Kristallstruktur gewonnen werden. Die
GesetzmaRigkeiten der BRAGG-Gleichung konnen zur Auswertung, wie in der
Pulverdiffraktometrie, angewandt werden. Die Untersuchung von kleinsten Flachen und
Ausschnitten der Probe mittels Beugung wird als SAED (engl. selected area electron
diffraction) bezeichnet und liefert durch das entstehende Beugungsbild Aussagen Uber die
Orientierung der Partikel. Ebenfalls ist es mdglich, tber die Netzebenen kristalliner Proben
eine Auswertung der Kristallebenen mittels einer schnellen Fourier-Transformation (FFT,
engl. fast fourier transformation) zu erhalten, um Ruckschlisse tber die Kristallstruktur und

Orientierung zu ziehen.*%4

EDX ist eine Methode zur Untersuchung der Zusammensetzung des Materials, bei der Atome
im Material durch Elektronenstrahlung angeregt werden. Die emittierte Rontgenstrahlung
entsteht durch das Herauslésen eines Elektrons aus der inneren K-Schale eines Atoms.

Dieses Loch wird durch ein anderes Elektron aus der L-Schale wiederbesetzt. Die
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Energiedifferenz ist elementspezifisch, wodurch eine Zuordnung der
Probenzusammensetzung erreicht werden kann.[*>4 1581 F{ir schwere Elemente kann dies
quantitativ geschehen, jedoch nicht fir leichte Elemente wie Lithium oder Sauerstoff. Die
Durchfiihrung der EDX-Messung kann in verschiedenen Modi (flachendeckende Bereiche,
punktférmige Stellen oder kurze Strecken) durchgefuhrt werden.

Um Informationen Uber die lokale chemische Zusammensetzung und die elektronische
Struktur der Atome einer Probe zu erhalten, bietet sich die Elektronen-Energieverlust-
Spektroskopie (EELS) an. Hierbei wird die Energieverteilung der Elektronen nach dem
Durchtritt durch eine Probe untersucht. Zwei Szenarien sind mdglich: Die Elektronen haben
keine Energie verloren oder sie haben durch inelastische Streuung Energie abgegeben. Die
Energieabgabe bewirkt, dass einzelne Atome ionisiert werden, sodass Elektronen aus
inneren Schalen auf unbesetzte Energieniveaus angeregt werden und im aufgezeichneten
Spektrum als lonisationskante zu sehen sind. Dadurch sind Aussagen uber die Bindung,

Valenzzustande, die nachsten Nachbarn, Atomstruktur und die Probendicke mdglich.[*54

Moderne Gerate verfligen Uber mehrere Detektoren, sodass weitere Aufnahmemodi wie zum
Beispiel STEM (scanning transmission electron microscope) oder Hell- bzw. Dunkelfeld
mdoglich sind. Beim STEM-Modus wird die Probe mit einem sehr feinen Elektronenstrahl

abgerastert.

Der Elektronenstrahl wird mit einem Hellfeld-Detektor (BF, engl. bright field) erfasst, wenn die
Elektronen kaum oder gar nicht gestreut wurden. Wenn die Elektronen gestreut werden, kann
zwischen unterschiedlichen Dunkelfeld-Detektoren (DF, engl. dark field) je nach
Streuungswinkel unterschieden werden. Bei kleinen Streuwinkeln (< 3°) wird ein sogenannter
ADF-Detektor (engl. annular dark field) verwendet, werden die Elektronen starker gestreut,
so kommt ein HAADF-Detektor (engl. high-angle annular dark field) zum Einsatz. In BF oder
DF aufgenommene Aufnahmen unterscheiden sich im komplementaren Kontrast und kdnnen
zur ldentifizierung von Elementen im Kompositmaterial verwendet werden. In BF-Aufnahmen
erscheinen Regionen mit einer hohen Ordnungszahl dunkel, wohingegen diese bei DF-

Aufnahmen hell sind.

2.2.3. Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM, engl. scanning electron microscopy) kann zur
Darstellung der Topographie von Partikelproben verwendet werden. Hierbei handelt es sich

wie bei TEM um eine elektronenmikroskopische Methode. Das Interaktionsvolumen der
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Elektronen mit der Probe ist bei dieser Methode jedoch deutlich groRer, sodass aus
verschiedenen Tiefen (10 mm - 50 mm) der Probe Informationen erhalten werden kdnnen.
Eine schematische Darstellung des tropfenformigen Interaktionsvolumens kann Abbildung
2.9 entnommen werden. Das resultierende Interaktionsvolumen des Elektronenstrahls mit
dem Material héngt von der Beschleunigungsspannung, der Ordnungszahl und der
Probendichte ab.

Die Probe wird mit einem Elektronenstrahl Punkt fir Punkt abgerastert und aus der
detektierten Signalstarke zu einer Aufnahme zusammengefligt. Wahrend dem Abrastern

Elektronenstrahl Eo kénnen elastische oder
Auger Elektronen inelastische Wechselwirkungen
Riickgestreute Elektronen E<10eV Sichtbares Licht

BB ) 1 Kathodenlumineszenz der Elektronen mit dem Material

) s O<hv<i0eV ) ) )
d auftreten. Die inelastisch

s 2 Vd
Sekundar Elektronen ;| s Réntgenstrahlung

F<20~500V . _ F 0<hv<E gestreuten Elektronen
' ' resultieren in  sogenannten

niederenergetischen

donnafoe Sekundérelektronen, die fir die

d
Elastisch gestreute Elektronen Eo, / * 4 Inealstisch gestreute Elektronen Eo ~ E Darste”ung der
Nicht gestreute Elektronen Eo Oberflachentopographie genutzt

. _ _ werden. An Kanten des zu
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Interaktionsvolumens

der Probe und der auftretenden charakteristischen Wechselwirkungen. untersuchenden Materials

werden mehr Elektronen als an
den Flachen gestreut, sodass aus dem Intensitatsunterschied eine Topographie abgebildet
werden kann. Die Detektion der Sekundarelektronen erfolgt tiber einen seitlich angebrachten
Detektor, welcher oftmals einem EVERHART-THORNLEY-Design entspricht.d Das auftreffende
Signal aus Elektronen muss zunéachst in ein visuelles Signal umgewandelt und abgebildet
werden. Das Signal der Sekundéarelektronen resultiert in Aufldsungen bis zu 10 nm oder

besser.[15¢]

Die riickgestreuten Elektronen (BSE, engl. back scattered electrons) bzw. die elastisch
gestreuten Elektronen, interagieren mit dem Atomkern des Materials, sodass diese ebenfalls
fur Informationen der Bilderzeugung und der Materialzusammensetzung genutzt werden
kénnen. Da die Intensitat des Signals abhangig von der Ordnungszahl ist, streuen schwere
Elemente starker zuriick als leichtere. Ruckgestreute Elektronen haben relativ hohe Energien
(> 50 eV) und werden daher nicht so leicht vom Material absorbiert. Dies hat zur Folge, dass
die Untersuchungsregion wesentlich gréRer und die laterale Auflosung dabei deutlich

schlechter ist. Die Auflésung betragt nur noch 1.0 pm. 56!
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Aus den inelastisch gestreuten Elektronen kdnnen weitere Informationen erhalten werden.
Die auftretenden Interaktionen haben unterschiedliche Energien, wobei AUGER-Elektronen
die energetisch schwachsten sind, gefolgt von Sekundarelektronen, Gber rickgestreuten
Elektronen und zuletzt die energiereichste Rontgenstrahlung. So entsteht charakteristische
Rontgenstrahlung in einem tieferen Probenvolumen, welche fur die chemische Untersuchung
der Materialien genutzt werden kann. Die Probenoberflache wird durch AUGER-Elektronen,
welche durch oberflachennahe Atome emittiert werden, bestimmt. Mit den entsprechenden

Detektoren kdénnen diese Signale aufgenommen und interpretiert werden.

Die Probenvorbereitung verlangt, dass nicht-leitfahige Materialien mit einer leitfahigen
Schicht, wie zum Beispiel Gold, bedampft werden, um zu verhindern, dass sich Proben
aufladen, was in Messartefakten resultieren konnte. Diese Messtechnik bietet sich an, um
Nanopartikel oder Nanopartikelfiime zu untersuchen, da es sich um eine nicht-destruktive,

vielfaltige Untersuchungsmethode handelt.

Die fokussierte lonenstrahimethode (FIB, engl. focused ion beam) wird oftmals an das SEM
angegliedert. Hierbei kann die FIB fir die Nanolithographie oder zur gezielten Abtragung des
Probenmaterials eingesetzt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das FIB-SEM zur
Abtragung verwendet, sodass gezielt Strukturen aus dem Probenmaterial herausgefrast
wurden, um tiefere Lagen zu untersuchen bzw. eine 3D-Abbildung zu ermdglichen. Die
Linienbreite des Strahls wird hauptsachlich durch das verwendete Mikroskop bestimmt und
betragt zwischen 10 nm und 100 nm.[**®! Diese zusatzliche Funktion bendtigt eine externe

xy-Kontrolleinheit des lonen- oder Elektronenstrahls.

2.2.4. Photolumineszenz-Spektroskopie

Lumineszenz beschreibt im Allgemeinen die Emission von Licht in einem Material beim
Ubergang von einem angeregten Zustand in einen energetisch tiefergelegeneren Zustand.
Zwei sehr haufige Leuchterscheinungen sind die Fluoreszenz und die Phosphoreszenz. Sie
werden unter dem Begriff Photolumineszenz zusammengefasst. Jedoch gibt es viele weitere
Arten wie zum Beispiel die Radio-, Chemo-, oder Tribolumineszenz, alle unterscheiden sich
nach der Art der Anregung. Die hier betrachtete Photolumineszenz wird durch die Anregung
mit Licht induziert, dies bedeutet, dass ein Photon absorbiert wird. Diese Methode ermdglicht
es, Informationen Uber die Bandliicke, das Kristallgitter (Zusammensetzung, Kristallinitat und
Verzerrungen), Defekte und Verunreinigungen (Konzentration und Typ), sowie die

Mikrostruktur bei Festkorpern bzw. Halbleitern zu erhalten.[*57]
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Der Lumineszenz-Prozess kann bei Halbleitermaterialien unterteilt werden in optische
Anregung, Erzeugung von Ladungstragern und Rekombinationsmdglichkeiten. Die Anregung
erfolgt Uber die Uberbandanregung. Damit Ladungstrager entstehen, missen die
eingestrahlten Photonen eine Energie besitzen, die grof3er als die Bandlicke E, des
Halbleiters ist. Daraus resultiert, dass Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband

angeregt werden, sofern die Energie ausreichend ist, um die Bandliicke zu Uberwinden,

daher qilt:
[ § A7H (11)
. itH it
Ay —— 77 A6 (12)

Formel (11) und (12): Photolumineszenz-Anregungsbedingung. Eg: Energie der Bandliicke,
h: PLANKisches Wirkungsquantum (6.626-1034 Js), c: Lichtgeschwindigkeit (3108 m/s), a:

Wellenlange des Anregungslichts.

Bei einer verwendeten Wellenlange von 325 nm zur Anregung wird diese Bedingung erfillt,
denn die Bandlicke von ZnO betragt laut Literatur 3.37 eV.®¥ Die in dieser Arbeit
untersuchten Materialien weisen zum Teil deutlich geringere Bandliicken von 3.06 eV auf,

sodass die Anregung auch mit kleineren Energien erfolgen kann.

Die Erzeugung der Ladungstrager findet nicht unbedingt an der Bandkante statt, somit haben
sie Uberschissige Energie und diese kann an das Kristallgitter abgegeben werden (Abbildung
2.10a). Die sich bildenden Exzitonen konnen im weiteren Verlauf strahlend oder nicht
strahlend rekombinieren. In Abbildung 2.10b-g) sind denkbare

Rekombinationsmoglichkeiten schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Anregung und daraus resultierenden strahlenden
Rekombinationsméglichkeiten. a) Absorption eines Photons und Relaxation im Band, b) Band-Band-Ubergang c)
Donor-Band-Ubergang, d) Band-Akzeptor-Ubergang, e) Donor-Akzeptor-Ubergang, f) freies Exziton, g)
gebundenes Exziton.

Die Rekombination eines Elektrons aus dem Leitungsband mit einem Loch im Valenzband,
stellt den Band-Band-Ubergang dar (Abbildung 2.10b). Die Rekombination von freien
Exzitonen wird dadurch erlaubt, dass Elektronen aus dem Leitungsband an ein Loch aus dem
Valenzband anbinden kénnen. Die Exzitonen sind im Kristallgitter delokalisiert. Im Gegensatz
dazu gibt es auch gebundene Exzitonen (Abbildung 2.10f und g), die im Gitter oder an
Storstellen lokalisiert sind.Werden dotierte Halbleiter untersucht, so ist es denkbar, dass
Ubergange vom Band auf Niveaus der Dotieratome stattfinden. Des Weiteren ist die
Rekombination ausgehend vom Leitungsband auf ein Akzeptorniveau moglich (Abbildung
2.10c und d) bzw. eines Lochs aus dem Valenzband in ein Donorniveau. Stark dotierte
Halbleiter zeigen eine hohere Intensitat der Ubergange, daher kann dies als MaR fir die
Starke der Dotierung gesehen werden. Als Donor-Akzeptor-Ubergénge (Abbildung 2.10e)
werden Rekombinationen zwischen einem donorgebundenen Elektron mit einem
akzeptorgebundenen Loch betrachtet. Alle genannten Ubergédnge unterscheiden sich in der

emittierten Energie.

Wird die Energie der Ladungstrager nicht durch Emission von Photonen abgegeben, sondern
durch Warme oder als Schwingungsenergie im Kristallgitter, so spricht man von nicht-
strahlender Rekombination. Diese tritt dann auf, wenn die Energie durch neue

Rekombinationszentren innerhalb der Bandliicke, wie sie bei Dotierung durch Fremdatome
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entstehen, aufgenommen wird. Durch die Dotierung entstehen Oberflachendefekte, welche

auch als Rekombinationsmdglichkeit dienen konnen.

Fur das Beispiel der Eu®**-lonen Dotierung in ZnO sollen weitere Details der Lumineszenz
angefuhrt werden. Europium gehort zu den Seltenerdmetallen (RE, engl. rare earth) und dort
zu den Lanthaniden. Aufgrund der besonderen Elektronenkonfiguration ([Xe]4f’6s?) ergeben
sich einige Besonderheiten fur die Anregung und Rekombination. Der Einbau von RE in ZnO
resultiert in einer scharfen und stabilen Lumineszenz von den Seltenerdmetallen. Dies ist auf
ihre Elektronenkonfiguration zurtickzufihren, da die 4f-Orbital nach Lanthan schrittweise
aufgefullt werden. Der héaufigste Oxidationszustand von Lanthaniden ist 3+, der durch
lonisation der drei 5d'6s? Elektronen resultiert. Die 4f-Orbitale der RE-lonen werden von den
auBeren 6s-, 5s- und 5d-Orbitalen abgeschirmt, sodass Kopplungen mit au3eren Liganden
und dem Umfeld abgeschwéacht werden. AuRerdem ist der f-f-Ubergang paritatsverboten,
sodass dies in kleinen Absorptionsbereichen resultiert. Daraus folgt fur praktische
Anwendungen, dass der Energietransfer der Elektronen-Loch-Paaren zu den 4f-Orbitalen der

RE-lonen am schwierigsten zu bewerkstelligen ist.[*5!

Die Wahrscheinlichkeit der Anregung und Deexcitation von Seltenerdmetall-lonen wird durch
den Einstein-Koeffizienten Anm= 2.68-10° (U/R)*fnm beschrieben. G stellt die Wellenzahl dar,
R ist die RYDBERG-Konstante. Die Oszillatorstarke f,m hangt von der Ubergangsrate ab.[*58!
Die Rate ist fir erlaubte Ubergange einige GréRenordnungen hoher als fiir verbotene
Ubergange. Elektrische Dipol-Ubergange sind innerhalb der 4f-Orbitale verboten, denn der
Anfangs- und Ausgangszustand haben die gleiche Paritat. Dennoch kdnnen diese Art der
Ubergange stattfinden, aufgrund erzwungener elektrischer Feldprozesse. Niedrige
Symmetrien am RE-lon kann zu Besetzungen hoherer Zustande (4f"5d?) fihren und somit
zu einer veranderten Paritat zum 4f" Grundzustand und folglich werden die Auswahlregeln

(Paritat) erfullt.[]

2.2.5. UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Spektroskopie kann bei Halbleitermaterialien zur Bestimmung der Bandliicke
verwendet werden. In der Spektroskopie werden durch Absorption von elektromagnetischer
Strahlung elektronische Ubergdnge angeregt. Dabei werden Wellenlangen im ultravioletten
(UV) oder sichtbaren Bereich (VIS) zur Anregung verwendet. Bei Molekilverbindungen fiihrt
dies zur Anregung von Elektronen aus dem hochsten besetzten Orbital (HOMO) in das

niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO), sodass in den Spekiren Signalbanden bei bestimmten
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Wellenlangen auftreten. Im Gegensatz dazu fihrt die Absorption von Strahlung einer
gewissen Energie bei Halbleitern zu elektronischen Ubergangen vom Valenzband in das
Leitungsband, sodass die Bandliicke der Materialien aus der Absorptionskante ermittelt

werden kann.

Die Untersuchung von Feststoffen erfolgt mithilfe einer ULBRICHT-Kugel in diffuser Reflexion
anstatt in Absorption. Die ULBRICHT-Kugel ist eine diffus reflektierende Hohlkugel, welche die
gesamte Streustrahlung aufnimmt und in Form ungerichteter Strahlung an den Detektor
weiterleitet. Die Auswertung erfolgt mithilfe der KUBELKA-MUNK-Beziehung, da ein linearer
Zusammenhang zwischen Absorption und der diffusen Reflexion der streuenden und

absorbierenden Partikel der Probe besteht.[*59 11601 11611 |n Formel (13) ist dies wiedergegeben.

No
No

= s

(13)

Formel  (13): KUBELKA-MUNK-Zusammenhang. F: KUBELKA-MUNK-Faktor, K:

Absorptionskoeffizient, S: Streukoeffizient, Rx: relatives Reflexionsvermdégen.

Die GréRe der Bandliicke wird durch Auftragen von F? (U = 0.5 fiir direkte Halbleiter) gegen
die eingestrahlte Photonenenergie (in eV) und anschlieBendes Anlegen einer
Wendetangente an den linearen Bereich der Messkurve ermittelt. Der Schnittpunkt der

Wendetangente mit FY = 0 ergibt die Bandliicke in Elektronenvolt.

2.2.6. Dynamische Lichtstreuung

Um die GroRe und die Verteilung von Nanopartikeln zu ermitteln, kann die dynamische
Lichtstreuung (DLS) verwendet werden. Die DLS-Methode wird auch als Photonen-

Korrelationsspektroskopie oder quasi-elastische Lichtstreuung bezeichnet.

Wahrend der DLS-Untersuchung wird monochromatisches und koharentes Laserlicht durch
eine kolloidale Losung geleitet und das gestreute Licht detektiert. Der hydrodynamische
Radius wird Uber die Geschwindigkeit (BROwNische Bewegung), mit welcher sich die Partikel
in Loésung bewegen, berechnet. Die BROWNische Bewegung ist die ungerichtete Bewegung
von Partikeln aufgrund ihrer Eigenbewegung. GrofR3e Partikel diffundieren langsamer als
kleinere, daher kann lGber eine Zeitabhéngigkeit des gestreuten Lichts die GroRRe mittels eine
Korrelationsfunktion bestimmt werden. Sind die Partikel klein im Vergleich zu der Wellenlange

des Lasers, so tritt eine isotrope Lichtstreuung auf (RAYLEIGH-Streuung). Die
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Streuungsintensitat ist proportional zur sechsten Potenz der GroRe der Partikel (1 © d°). Die
Probenvorbereitung ist essentiell fir DLS-Messungen, denn Staubpartikel kénnen diese
durch Artefakte verféalschen. Deshalb sollten die Proben durch Filtration oder Zentrifugation

zuvor aufgereinigt werden.

Das Laserlicht wird durch die Partikel in der Losung gestreut. Da jedoch kleine Partikel
(<250 nm) durch die BRoOwNsche Bewegung diffundieren, fluktuiert die Intensitat des
gestreuten Lichts um einen Mittelwert.? Das gestreute Licht der sich bewegenden Partikel
kann nun entweder konstruktiv oder destruktiv mit benachbarten Partikeln interferieren. Der
translatorische Diffusionskoeffizient korreliert mit der BROWNischen Bewegung und kann
daher mithilfe der STOKES-EINSTEIN-Beziehung (Formel (14)) zur Berechnung der gemittelten
Grol3e bei harten spharischen Teilchen herangezogen werden.

T A (14)

Formel (14): EINSTEIN-STOKES-Beziehung. dn: hydrodynamischer Radius, ks: BOLTZMANN-

Konstante, T: Temperatur, D: Diffusionskoeffizient, d: Viskositat.

Der hydrodynamische Radius gilt streng genommen nur fiir spharische Partikel. Wenn der
hydrodynamische Radius nicht einer spharischen Partikel entspricht, so wird angenommen,
dass der Durchmesser einer Kugel, welche dem gleichen translatorischen
Diffusionskoeffizient wie die Partikel besitzt, entspricht. Aufgrund dessen wirken sich
Anderungen in der Lange von Partikeln wesentlich starker auf die Diffusion aus als

Anderungen des Durchmessers. 162

Die Intensitatsfluktuation kann durch den DorPLER-Effekt beschrieben werden.l83l Der
DorpLER-Effekt beschreibt allgemein die Veranderung eines Signals bei einer Veranderung
des Abstandes zwischen einer sich stetig bewegenden Quelle mit einer emittierenden

Frequenz relativ zu einem Beobachter. Dies kann wie folgt beschrieben werden.
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h h h (15)

Formel (15): DopPLER-Beziehung. 3: Frequenz die beim Beobachter gemessen wird, 3o:

Frequenz, die emittiert wird, co: Lichtgeschwindigkeit, ¥: Winkelgeschwindigkeit (¥= 2 "3).

Der DopPpPLER-Effekt hat zur Folge, dass eine Verbreiterung des Frequenzspektrums des
gestreuten Lichts auftritt. Die Halbwertsbreite des gestreuten Lichts () ist invers
proportional zu der charakteristischen Fluktuationszeit (. als ein MaR fiir die bewegten
Partikel.

o m (16)

Formel (16): Halbwertsbreite des gestreuten Lichts. ¥ nderung der
Winkelgeschwindigkeit, Wy: Fluktuationszeit.

Da die Geschwindigkeit der Partikel abhangig von ihrer Grof3e ist, kénnen die
charakteristische Fluktuationszeit und die Halbwertsbreite Informationen Uber die

PartikelgréRe geben.

w=1/10

Abbildung 2.11: a) gemessenes Frequenzspektrum, b) berechnete Autokorrelationsfunktion.

Die Intensitatsfluktuationen werden mit einem digitalen Korrelator aufgezeichnet, der das

Intensitatssignal zu einem bestimmten Zeitpunkt I(t+0) mit der urspriinglichen Signalintensitét
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I(t) korreliert.*54l Dies fuhrt zu einer Autokorrelationsfunktion der Intensitat des gestreuten
Lichts.

€ 1 EI 0
0¢ "1 0

(17)

Formel (17): Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung. Im Zahler ist die Summe der
Produkte der Signalintensitaten, welche zu verschiedenen Zeitpunkten gesammelt wurden.
@: Korrelationszeit.

Das Abklingen der Kurve erfolgt exponentiell und steht im Zusammenhang mit der Bewegung
der Partikel und damit mit dem Diffusionskoeffizienten. GrofRe Partikel bewegen sich
langsamer als kleine Partikel, daher klingt diese Kurve fir grof3e Partikel auch langsamer ab.
Die Autokorrelationsfunktion wird zunéchst normalisiert und anschlieend zu einer
Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes g konvertiert, so ergibt sich fur
monodisperse, nicht-elastische Partikel folgende Korrelationsfunktion (Formel (18)).

(18)

. ~
T —1thu 7

Formel (18): Autokorrelationsfunktion erster Ordnung. D: Diffusionskoeffizient, U:
Korrelationszeit, q: Wellenvektor, n: Brechungsindex der Probe, &: Laserwellenlange, q:

Winkel zwischen Detektor und Probenkulivette.

Fir polydisperse Proben setzt sich die Autokorrelationsfunktion (Formel (19)) aus Summen
einzelner exponentieller Abklingkurven zusammen, welche verschiedenen PartikelgrofRen

entsprechen.

o

| v o o HOL W ENfoo g f (19)

Formel (19): Autokorrelationsfunktion fiir polydisperse Proben. G: Gewichtung der

verschiedenen Partikelfraktionen, q: Wellenvektor, D: Diffusionskoeffizient.

Die erhaltene Grof3enverteilung ist demnach eine Intensitatsdarstellung des gestreuten Lichts

der verschiedenen GrofRenklassen. Diese Auftragung der Grolle entspricht der
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Intensitatsverteilung, weitere Darstellungsmdglichkeiten der Verteilung sind nach dem

Volumen oder der Anzahl.

2.2.7. Analvytische Ultrazentrifugation

Die analytische Ultrazentrifugation ermdoglicht seit 1924 die Untersuchung von
Makromolekiilen und Proteinen sowie von kolloidalen Dispersionen, um das
Molekulargewicht, hydrodynamische und thermodynamische Eigenschaften (Partikelgrofe,
Partikeldichte, Diffusionskoeffizient, Sedimentationskoeffizient und Reibungskoeffizient)

einer Probe mit einer sehr hohen Genauigkeit und Prazision zu bestimmen. 165

Es handelt sich um eine zerstérungsfreie Methode, mit welcher die Probe in ihrem nativen
Umfeld vermessen werden kann, sodass keine Trocknungsartefakte entstehen, wie es oft bei
spektroskopischen Methoden der Fall ist. Die Proben missen lediglich in einem Medium
redispergierbar sein und in die Messzelle transferiert werden. Die Probe wird bei der
Zentrifugation einem starken Gravitationsfeld ausgesetzt, sodass ein Teil der dispergierten
Probe in Abhangigkeit ihrer Dichte und GroRRe sedimentiert. Mit entsprechenden optischen
Detektoren, wie Absorbanz- oder Interferenzoptiken, kann die Sedimentation nachverfolgt
werden. Es kdnnen entweder Sedimentationsgeschwindigkeits-Experimente oder
Gleichgewichts-Experimente durchgefihrt werden, sodass die veranderte
Partikelkonzentration als Funktion der Zeit und des Radius c(t, r) bzw. nur als Funktion des
Radius c(r) aufgenommen wird. In Abbildung 2.12a ist ein schematischer Aufbau eines

analytischen Ultrazentrifugationsexperiments dargestellt.

(a) | | (b)
eingestrahltes Licht
C'v r I
| A u
wz\___ Zellboden d-vw m—.-
\7 i -
R i
Luft< T ] ' Ff =-fu Fs=w’rmp
Meniskus - N
Fb=-w?rms
-

Abbildung 2.12: a) Schematische Darstellung eines analytischen Ultrazentrifugations-Aufbaus bei einem
Sedimentationsexperiment. b) Darstellung der wirkenden Kréfte (Fo, Fr und Fs: Auftriebskraft, Reibungskraft und

Sedimentationskraft) auf die Nanopartikel wahrend ein Gravitationsfeld in der Zentrifuge angelegt wurde.
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Die Grundlagen der Zentrifugation basieren auf einem Kraftegleichgewicht von
Gravitationskraft Fs, Auftriebskraft F, und Reibungskraft Fr. Die lllustration der Kréfte in einer
Messzelle wahrend der Zentrifugation ist in Abbildung 2.12b gezeigt.

Die Gravitationskraft wird durch die zentrifugale Beschleunigung (¥r?) des Rotors in der
Zentrifuge ausgeubt.

E . .

2% (20)

- ,,I

Formel (20): Gravitationskraft Fs. mp: Partikelmasse, M: Molare Masse, Na: Avogadro

Konstante, r: Radiale Ausdehnung vom Zentrum der Rotation, ¥: Winkelgeschwindigkeit.

Die Auftriebskraft ist proportional zur Beschleunigung und der Masse des verdrangten

Ldsungsmittels.

é‘H | Q] E "| t | (2 l)

Formel (21): Auftriebskraft Fb. ms: Masse des Solvens, }s: Dichte des Solvens, M: Molare
Masse, #. Das Volumen, welches jedes Gramm der Probe einnimmt (partial spezifisches

Volumen) r: Radiale Ausdehnung vom Zentrum der Rotation, ¥: Winkelgeschwindigkeit.

Die Reibungskraft setzt sich aus dem Produkt der Geschwindigkeit u und dem
Reibungskoeffizienten f zusammen. Fir spéatere Betrachtungen ist anzumerken, dass diese
Kraft aufgrund des Reibungskoeffizienten f abhangig von der Gré3e und Form der Partikel
ist. Die Richtung der Sedimentationskraft wirkt entgegen der Reibungs- und der
Auftriebskraft.

Innerhalb kiirzester Zeit (10 s) stellt sich ein Kréaftegleichgewicht ein, sodass eine konstante

Sedimentationsgeschwindigkeit u ermittelt werden kann.

. , E. . E v om
&y Ey &y Et | E I t [ 'l
E | I Kl 27
BT Tk (22)

Formel (22): Sedimentationskoeffizient s.
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Der Sedimentationskoeffizient s wird in Sekunden oder Svedberg-Einheiten

(1 S = 10 Sekunden) angegeben.

Die molare Masse einer Probe kann uber die SVEDBERG-Gleichung berechnet werden. Diese
Beziehung wird durch Einsetzen der STOKES-EINSTEIN- (23) und STOKES-Gleichungen (24) in
Gleichung (22) hergeleitet, sodass daraus die SVEDBERG-Gleichung (25) resultiert.

- 7

; A NA
HN—E_ (23)

-y

2|

Formel (23): STOKES-EINSTEIN-Gleichung. T: Temperatur, k: BOLTZMANN-Konstante, D:

Diffusionskoeffizient, R: Gaskonstante.

L TH (24)

Formel (24): STokEs-Gleichung. f: Reibungskraft, ds: dynamische Viskositat, dp:
Partikelradius,

nA
A (25)

>‘l

Formel (25): SvVEDBERG-Gleichung. M: molare Masse, R: Gaskonstante, D:

Diffusionskoeffizient, T: Temperatur.

Die PartikelgroRe (Formel (26)) kann ebenfalls durch Einsetzen von (23) und (24) in (22)

erhalten werden, wéhrend s und u experimentell bestimmt werden.

'l ) 'l | 'l (26)

Formel (25): Bestimmung der PartikelgroRe dp. Js: Dichte des Solvens, jr: Dichte der
Probe, d: Viskositat.

Die Anderung der Konzentration c(t, r) wird durch die LAMM-Gleichung (27) in Bezug auf
thermodynamische Aspekte deutlich akkurater beschrieben, denn ein Term bertcksichtigt die

Diffusion und der andere die Sedimentation der Partikel. Je nachdem, ob der Diffusionsterm
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oder Sedimentationsterm Uuberwiegt, kdénnen verschiedene Zentrifugationsexperimente

unterschieden werden.[168]

H (27)

Formel (27): Lamm-Gleichung. Erster Term stellt den Diffusionsterm dar und der zweite den

Sedimentationsterm.

Es gibt funf grundlegende AUZ-Experimente, die jeweils verschiedene physikochemische
Eigenschaften untersuchen. Die Sedimentationsgeschwindigkeits-Experimente werden bei
hohen Zentrifugalfeldern an Makromolekilen oder Nanopartikeln durchgefiihrt, um die

GroRenverteilung der Partikel bzw. s-Verteilung zu erhalten.

Ein weiteres Experiment ist das des Sedimentationsgleichgewichts, welches bei moderaten
Zentrifugalfeldern ausgefuihrt wird und relativ lange (> 2 Stunden) benétigt, bis es im
Gleichgewicht ist, sodass sich die absolute molare Masse und deren Verteilung der geldsten

Probe bestimmen lassen.

Dichtegradienten-Experimente sind spezielle Sedimentationsgleichgewichts-Experimente.
Sie dienen zur Auftrennung von Partikel, indem ein radialer Dichtegradient in der Messzelle
entweder durch schwere Hilfsadditive oder durch die Mischung von zwei Solvenzien mit
unterschiedlichen Dichten induziert wird. Die Partikel werden aufgrund ihres
Dichteunterschieds zu ihren isopyknischen Dichtepositionen aufgetrennt, wo die Dichte der

Partikel der Dichte des Losungsmittels entspricht. Dies in Abbildung 2.13 veranschaulicht.

Pp=ps

Pe>ps e

Dichte des Solvens
Konzentration Partikel

N :

Radius

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Dichtegradientenzentrifugation. An einer bestimmten Position
stimmt die Dichte des Losungsmittels mit denen der Partikel berein, sodass es dort zu einer Ansammlung der

Partikel kommt.
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Der Bereich der Dichte, der mit Dichtegradienten abgedeckt werden kann, umfasst einen
Bereich von 0.8 - 2.0 g/cm3.[%¢] Dieser Bereich wird durch Zusatz von Saccharose oder
Casiumchlorid zum L6sungsmittel erreicht. Als problematisch erweist sich jedoch die
Gradienten-Zentrifugation bei Nanopartikel, da diese oft hthere Dichten aufweisen.

Weitere Experimenttypen sind die synthetischen Grenzen und Gleichgewichte nach der
Methode von Archibald.*¢

2.3. Vorarbeiten

Die Grundlagen zur Synthese von anisotropen ZnO-Nanopartikeln in einer Wasser-in-Ol-
(W/O)-Emulsion wurden von Lizandara et al. erbracht.*¢”l Die Synthese der ZnO-
Nanopartikel erfolgt durch Zugabe eines Zink-Sauerstoff-Heterokubans AZnsO4ii in eine W/O-
Emulsion. Das Heterokuban wird durch einen organischen Rest erganzt, indem jeweils eine
Alkylgruppe kovalent an das Zink gebunden ist und Alkoholatgruppen an Zink koordinieren.
Der ZnO-Precursor der Form [MeZnOR]4 (R = organischer Rest) weist eine gute Loslichkeit
in organischen LoOsungsmitteln auf und geht in Gegenwart von Wasser eine
Hydrolysereaktion ein. Die Reaktivitdt der Kuban-Verbindung kann tber die organischen
Reste R (Reaktivitat: iso-Propyl > tert-Butyl) eingestellt werden.>®!

Bei der Synthese von formanisotropen ZnO-Nanopartikeln wird die W/O-Emulsion durch
Polyglycerin-3-Polyricinoleat (P3P) (Schema 2.1) als Tensidadditiv stabilisiert. Das Tensid
P3P stabilisiert einerseits die Wassertropfen in der organischen Phase, andererseits induziert
es ein anisotropes Wachstum der ZnO-Nanopartikel. Das anisotrope Wachstum wird durch
Wechselwirkungen zwischen den Zn?*-lonen auf der [100]-Oberflache (Abstand 3.3 A), der
entstehenden ZnO-Nanopartikel und den Sauerstoff-Atomen der Alkohol- bzw. Ethergruppe
(Abstand 3.4 A) des Tensids hervorgerufen.® 119 167 Das Wachstum der Nanopartikel wird
bevorzugt entlang der c-Achse stattfinden, da entlang der [100]-Richtung das Wachstum

kinetisch gehemmt ist.

O
OR OR —
RO & oR R=H,
3 o)

Schema 2.1: Polyglycerin-3-Polyricinoleat (P3P) mit n > 1 wurde in der W/O-Emulsionssynthese von

anisotropen ZnO-Nanopartikeln verwendet.

46



Grundlagen

Lizandara et al. zeigt, dass die Bildung der ZnO-Nanopartikel Uber einen nicht-klassischen
Kristallisationsmechanismus erfolgt, da sich zunachst sphérische, amorphe Partikel bilden,
wenn der ZnO-Precursor [MeZnOR], durch die Ol-Phase in die Wassertropfen diffundiert.[*67]
Die amorphen Partikel werden im Anschluss verbraucht und es bilden sich kristalline ZnO-
Nanorods. Bei dieser Synthesemethode beweisen sich die zunéchst vorliegenden amorphen
Partikel als vorteilhaft, da tber die Zugabe von Fremdionen in die wassrige Phase eine
Dotierung erreicht werden kann. Die Dotierung von ZnO-Nanopartikel mit Li*-lonen wurde
von Lizandara et al. vorgenommen und der homogene Einbau in das ZnO-Gitter mittels
verschiedenster analytischer Techniken nachgewiesen.'® Die Li@ZnO-Nanopartikel konnen

unter Erhalt der Stabchenform hergestellt werden.

Der Einbau von weiteren Fremdionen fiihrt zu veréanderten Eigenschaften, die im Rahmen
der zuvor durchgefihrten Masterarbeit auf dem Gebiet der chemischen Dotierung von
anisotropen ZnO-Nanopartikeln erforscht wurden.*s®! Die Dotierung von ZnO mit
Ubergangsmetall-lonen fiihrt zu Nanopartikel, bei denen zwar das Fremdion in das ZnO-
Gitter eingebaut und die Eigenschaften verandert wurden, aber die Kontrolle der Morphologie
verloren geht. Am Beispiel einer Mn?*-Dotierung der ZnO-Nanopartikel wird dies
demonstriert. Der Einbau von Mn?*-lonen in ZnO-Nanopartikel wurde durch analytische
Methoden, wie TEM-Mikroskopie, EDX, RAMAN-, UV/VIS- und EPR-Spektroskopie
nachgewiesen. Die TEM-Aufnahme in Abbildung 2.14 zeigt polydisperse Mn@ZnO-
Nanopartikel mit Langen von 25 nm bis 100 nm und Breiten von 5 nm bzw. 30 nm. Aus diesen
Angaben wird deutlich, dass sowohl Gré3en- als auch Formkontrolle nicht vorliegt.

—
o
b

0.0 4

-5.0x10° 1

magnetische Moment / [emu]

6000  -4000  -2000 0 2000
Magnetisches Feld / [Oe]

Abbildung 2.14: a) TEM-Aufnahme von Mn?*-dotierten ZnO-Nanopartikeln mit 0.29 at% Mn2*. (Skala = 100 nm)
b) Magnetische SQUID-Untersuchung von Mn@ZnO-Nanopartikeln, die durch das Tensid P3P stabilisiert werden
(schwarz) und einer kalzinierten Probe (grau). Die SQUID-Messungen wurden bei 300 K aufgenommen.
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In der Masterarbeit wurde die Thematik der Morphologiekontrolle aufgegriffen, indem das
Dotierungsreagenz, genauer gesagt die Anionen der Verbindungen, verandert wurden.
Letztendlich erwiesen sich Manganchlorid und Manganstearat als geeignete

Dotierungsreagenzien, da Nanopartikel mit anisotroper Form erhalten wurden.

SQUID-Messungen die an MN@ZnO-Materialien mit einem Mangangehalt von 0.29 at% Mn?*
durchgefuhrt wurden, zeigen sehr schwachen Ferromagnetismus bei Raumtemperatur
(Abbildung 2.14b). Mn?*-dotiertes ZnO zeigt trotz der sehr kleinen Nanopartikel (325 nm)
ferromagnetisches  Verhalten, obwohl man in diesem GroRRenbereich eher
Superparamagnetismus erwarten wirde. Da der Nanopartikel ab einer kritischen Grol3e nur
noch aus einem WEISS-Bezirk besteht, kann beim Abschalten des Magnetfelds keine
Hysterese detektiert werden. Dies liegt in diesem Fall jedoch nicht vor. Im Vergleich mit der
Literatur liegen die ermittelten Werte fiir Remanenz und Sattigungsmagnetisierung um den
Faktor 1000 geringer vor als bei Proben aus der Literatur (10 bzw. 10#), welche jedoch bei

deutlich hoheren Mangangehalten durchgefiihrt wurden. 16!

Die Mn?'-dotierten ZnO-Materialien zeigten, dass durch Fremdionen der Erhalt der
anisotropen Form wesentlich erschwert wird, daher wird angenommen, dass durch Anpassen
der Syntheseparameter die Morphologiekontrolle erlangt wird. Die Erkenntnisse kénnen nun
in der folgenden Dissertation eingebracht werden, um unter Morphologiekontrolle Metalloxid-

Nanopartikel via ABottom-Upii-Methode herzustellen.
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3. Aufgabenstellung

Aufgrund der besonderen Eigenschaften von Zinkoxid-Nanomaterialien, reicht das Interesse
an diesen Materialien von industriellen Anwendungen bis zu Forschungsfragen in der
heutigen Zeit. Die aktuelle Forschung auf diesem Gebiet beschaftigt sich mit der gezielten
Kontrolle von Gr6Re und Form unter Einbringung von zusatzlichen Funktionalitdten bei
Nanopartikeln. So konnen durch Dotierung zusatzliche optische Ubergange oder
magnetische Eigenschaften erzeugt werden. Zugesetzte Fremdionen kdnnen aufgrund einer
lonenradiusdifferenz im Vergleich zu Zn?-lonen im ZnO-Kristallgitter zu Spannungen im
ZnO-Kristallgitter und zu Einschrankungen im Wachstum fuihren. Aufgrund dessen gestaltet
sich die Morphologiekontrolle bei dotierten Materialien als schwierig. Die vorliegende Arbeit
beschaftigt sich daher mit der Synthese von dotierten und undotierten ZnO-Nanopartikeln,

die unter Morphologiekontrolle (Grél3e und Form) hergestellt werden kénnen.

Um formanisotrope Materialien zugénglich zu machen, wird in der vorliegenden Arbeit eine
Wasser-in-Ol- (W/O) Emulsionssynthese verwendet. Diese Synthesemethode wurde von
Lizandara et al. etabliert und ermdglicht den Aufbau von anisotropen ZnO-Nanostrukturen
ausgehend von einem metallorganischen Precursor der Form [MeZnOR]..1*¢"! Lizandara et
al. zeigten bei Li@ZnO-Nanorods, dass der Einbau von Fremdionen in Form von Li* unter
Erhalt der Stabchenform moglich ist und zu einer verbesserten elektrischen Leitféahigkeit der
Materialien fuhrt.'! Basierend auf weiteren Ergebnissen von Lizandara, ist anzunehmen,
dass die Dotierung von Fremdionen mit @hnlich groRem lonenradius zu Zn?-lonen das
anisotrope Wachstum von ZnO-Nanopartikeln nicht behindern, sodass die Dotierung unter
Form- und GroRenkontrolle maglich sein sollte.[5” Jedoch deuten die Ergebnisse einer zuvor
durchgefuhrten Masterarbeit darauf hin, dass diese Aussage nicht auf die W/O-
Emulsionssynthese tbertragen werden kann.!*%8 Die Zugabe der Mn2*- und Cr®*-Fremdionen

flhrte zu dotierten Nanopartikeln bei denen die Formkontrolle nicht erreicht wurde. 258l

Bisher sind keine systematischen Untersuchungen zu den Auswirkungen der Dotierung auf
die Morphologie von ZnO-Nanorods, die via der W/O-Emulsionssynthese hergestellt wurden,

vorhanden.

Kapitel 4.1 befasst sich daher mit dem Einfluss von zugesetzten Fremdionen mit
unterschiedlich grofRen lonenradien, welche groR3er, kleiner oder @hnlich grof3 im Vergleich
zu den Zn?*-lonen im Wirtsgitter sind. Mit den gewonnenen Erkenntnissen soll anschlieBend
eine Fokussierung auf eine Dotierung mit Eu®*-lonen unter Morphologiekontrolle erfolgen, um

das Prinzip der Morphologiekontrolle an einem Beispiel zu verdeutlichen. Wahrend der
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Synthese von ZnO mit Eu®*-lonen soll die gezielte GroRenkontrolle durch Variation des
Aspektverhaltnisses, sowie die Formkontrolle bei Eu®'-dotierten Nanorods durch die
Synthese von ZnO-Nanopartikeln mit verandertem Kristallhabitus demonstriert werden. Eu®*-
dotierte Materialien weisen optische Photolumineszenz-Eigenschaften auf, die es zu
untersuchen gilt. Das Potential dieser Materialien als mogliche Marker in biologischen Zellen
soll gepruft werden, um Alternativen zu toxischen CdSe-Nanopartikeln als Marker zu
ermitteln. Die Dotierung mit Mn?*-lonen bei anisotropen ZnO-Nanopartikeln wird erneut
aufgegriffen, um zu zeigen, welche Mdglichkeiten in der Synthesefiihrung bei morphologisch
herausfordernden lonen ergriffen werden konnen. Mn?*-dotierte ZnO-Materialien kdnnen zum
Teil aufgrund des Fremdions und dem damit verbundenen magnetischen Moment bei
Raumtemperatur ferromagnetische Eigenschaften aufweisen, daher soll diese Eigenschaft

mithilfe von magnetischen Untersuchungen tberprift werden.

Fur die Selbstanordnung (Self-Assembly) ist es unabdingbar, Nanopartikel mit wohl
definierter Form, Gréf3e und Polydispersitat herzustellen. Mit den Erkenntnissen aus Kapitel
4.1 kénnen GroRRe und Form der Nanopartikel kontrolliert werden. Jedoch erfiillen die so
herstellbaren Nanopartikel noch nicht die Polydispersitats-Anforderungen (<18%), die laut
Literaturangaben an Nanopartikel im Self-Assembly gestellt werden.'’® 271 Um die
Polydispersitat der ZnO-Nanorods zu verringern, werden mechanistische Untersuchungen
wahrend des ZnO-Wachstums durchgefiihrt, damit die Einflussfaktoren auf die
Polydispersitat ermittelt werden und auf3erdem der Bildungsmechanismus besser verstanden
wird. Um die Polydispersitéat nicht nur auf synthetischem Weg zu verringern, sollen post-
praparative Auftrennungsmethoden, wie die Dichtegradientenzentrifugation, verwendet
werden. Fiur eine gréRenabhangige Auftrennung der ZnO-Nanopartikel mittels der
Gradientenzentrifugation ist ein Parametersystem zu etablieren, weil nur eingeschrankt auf
literaturbekannte Bedingungen wie beispielsweise bei Gold-Nanopartikeln zurtickgegriffen

werden kann.

Aufbauend auf diesem Wissen sind Nanopartikel mit unterschiedlichen L&ngen und
Polydispersitaten zugénglich, die in ihrem Self-Assembly-Verhalten untersucht werden
kénnen. Als Anordnungsmethode wird die Verdampfungsmethode EISA (evaporation
induced self assembly) gewahlt. Um eine unabhangige Bewertung beziglich Ordnung und
Ausdehnung der selbstangeordneten Nanopartikelfilme in elektronenmikroskopischen
Aufnahmen zu erreichen, soll eine Methode zur semiquantitativen Auswertung erarbeitet
werden, damit die Beurteilung unabhangig von visuellen Eindriicken und zeitintensiven
Berechnungen erfolgt. Mithilfe dieser Methode soll anschlieBend die Anordnung von
Nanopartikeln mit verschiedenen Aspektverhaltnissen und Polydispersitaten untersucht
werden. Es gilt den Einfluss der Polydispersitdt zu ermitteln, damit experimentelle
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systematische Arbeiten auf diesem Gebiet verfigbar werden, die theoretische Arbeiten
stitzen kénnen. Abschliel3end soll ein Parameterraum etabliert werden, um eine Vorhersage
tber zu verwendende Nanopartikel in Abhangigkeit von Lange und Polydispersitat fir das
Self-Assembly treffen zu kdnnen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Das Kapitel Ergebnisse und Diskussion gliedert sich in zwei grof3e Abschnitte. Der erste
Abschnitt behandelt die Synthese von dotierten ZnO-Materialien unter Morphologiekontrolle.
Ein wesentlicher Aspekt der Diskussion liegt auf dem Einbau von Eu®*-lonen in ZnO-
Nanopartikel unter Formerhalt und die Anwendung der Nanopartikel im biologischen System.
Das Self-Assembly von anisotropen Nanopartikeln bildet den zweiten Abschnitt. Dieser
gliedert sich in die Untersuchung der Anordnung der Nanopartikel in Abhangigkeit von
Aspektverhaltnis und Polydispersitat, sowie welche Defekte auftreten, welche die Ordnung

storen.

Die Ergebnisse aus diesen Unterkapiteln konnten in zwei Publikationen veréffentlicht werden,
daher wurden fir diese Arbeit einige Abbildungen aus diesen Publikationen ganz oder

sinngeman tibernommen. (1721 173]

4.1. Morphologiekontrolle von dotierten und undotierten ZnO-

Nanopartikeln

Die Herstellung von Nanopartikeln mit definierter GréRe und Form ist Voraussetzung zur
Etablierung neuer Anwendungen in vielen Bereichen wie z.B. der Medizintechnik oder
Sensorik.lBl 174 Hierfir werden auRerdem oftmals dotierte Nanopartikel bendtigt, die als
funktionale Materialien eingesetzt werden koénnen. Dotierte Halbleitermaterialien sind
interessante Materialien, da durch die Dotierung optische, elektronische und magnetische
Eigenschaften modifiziert werden kdnnen. Der Einbau von Seltenerdmetall-Atomen in das
ZnO-Gitter fiihrt zu optoelektronischen Anwendungsmadoglichkeiten. Die Dotierung mit lonen
wie Mn?* kann zu ferromagnetischen Eigenschaften bei Raumtemperatur fiihren, sodass
diese Materialien in Spintronik-Anwendungen eingesetzt werden konnen.B 291 Anhand
dieser Anwendungsbeispiele wird die Wichtigkeit der Herstellung dotierter
Halbleitermaterialien deutlich. Dies kann durch die Morphologiekontrolle erweitert werden, da
somit Einflisse der Kristallflachen bei den resultierenden Eigenschaften mitwirken. Da
Fremdionen einen wesentlichen Einfluss auf das Partikelwachstum und die
NanopartikelgroBe und -form haben, ist eine (gleichzeitige Dotierung und
Morphologiekontrolle schwierig. ZnO-Nanopartikel sind Uber verschiedene Syntheserouten
wie nasschemische oder thermale Routen oder Fallungsreaktionen zuganglich, aber diese
Synthesen beschrénken sich meist nur auf Nanopartikel mit entweder definierter Grof3e oder

Form wéhrend der Dotierung.
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Eine von Lizandara et al. etablierte Wasser-in-Ol-Emulsionssynthese (W/O) ermdglicht es die
Morphologiekontrolle bei ZnO-Nanopartikeln durchzufiihren.® Dabei wird ein Alkylalkoxy-
Heterokuban der Form [MeZnOR]4 (R = organischer Rest, bzw. R = Isopropyl) in Cyclohexan
geldst und zu einer Wasser-in-Cyclohexan-Emulsion hinzugetropft. Der ZnO-Precursor
diffundiert zur W/O-Grenzflache und wird dort hydrolysiert. Die ZnO-Bildung beginnt, indem
Uber einen amorphen Zustand die kristallinen Nanopartikel gebildet werden. Polyglyceryl-3-
polyricinoleat (P3P) wird als stabilisierendes und strukturdirigierendes Tensidadditiv
eingesetzt. So kénnen beispielsweise ZnO-Prismen unterschiedlicher GroRe hergestellt
werden. Die resultierende Grofl3e der Prismen wird Uber die Konzentration des Precursors
und die Zugaberate eingestellt. Eine schnelle Zugabe mit einer hohen
Precursorkonzentration beglnstigt lange Nanoprismen. Durch eine Variation der

Reaktionskinetik geht die trigonal prismatische Form in hexagonale ZnO-Nanorods Uber.

Nanorods mit erweiterten funktionalen Eigenschaften sind ebenfalls Uber diese
Synthesestrategie zugéanglich. Die elektronischen Eigenschaften von ZnO wurden durch
Lithium-Dotierung verbessert, sodass eine hothere elektrische Leitfahigkeit bei diesen
Materialien in der Gas-Sensorik festgestellt wurde.'® Der Einbau des Li*-lons an Zn?*-
Positionen im ZnO-Gitter konnte lber verschiedene analytische Techniken (MAS-NMR, ICP-
OES, RAvMAN und HRTEM) nachgewiesen werden. Das Lithiumreagenz wurde Uber die
wassrige Phase zugegeben. Da die Bildung Uber einen gelartigen Zustand verlauft, wurden
die Li*-lonen in das ZnO-Wirtsgitter eingeschlossen und eingebaut. Der Einbau des
Fremdions hat keinen Einfluss auf die Kristallinitat der Nanopartikel, die erhalten Li@ZnO-
Nanorods weisen eine ebenso hohe Kristallinitat wie ZnO-Nanorods auf. Aul3erdem besitzen
sie ein ausgeprégtes Wachstumsverhalten entlang der c-Achse, sodass bevorzugt
anisotrope Nanopartikel entstehen. In einer Studie zu dotiertem ZnO, aber in einem anderen
Synthesesystem, wird von Lizandara folgendes gezeigt: Je &hnlicher der lonenradius der
Fremionen dem des Zn?*-lons ist, desto groRer ist das erreichte Aspektverhaltnis (Lange zu
Breite). Dies wurde dadurch begriindet, dass Fremdionen mit &hnlichen lonenradien besser

in das ZnO-Gitter passen.[*67]

In einer systematischen Studie soll zunachst diese Aussage bei der W/O-Emulsionssynthese
Uberpruft werden, um spater anhand einzelner Dotierungsbeispiele auf die Form- und
GroRRenkontrolle bei dotierten ZnO-Nanopartikeln eingehen zu konnen. Dabei werden
Fremdionen unterschiedlicher Ladung und lonengréRe verwendet, um den Einfluss dieser
Parameter auf die Nanopartikel abschéatzen zu kénnen. Zunachst wird auf die Synthese von
ZnO-Nanopartikeln  mit  kontrollierbarem  Aspektverhdltnis eingegangen, um ein

Referenzsystem fur spatere Untersuchungen an dotierten Materialien zu haben.
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4.1.1. Synthese von anisotropen hochkristallinen ZnO-Materialien

Die Synthese der ZnO-Nanorods erfolgt Uber die in Abschnitt 2.3 vorgestellte W/O-
Emulsionssynthese. Fir die Synthese der ZnO-Nanorods wurde der metallorganische ZnO-
Precursor [MeZnO'Pr]s, wie in der Literatur beschrieben, synthetisiert und nach NMR-
spektroskopischer Untersuchung (Anhang 1) fur die Herstellung der Nanopartikel
eingesetzt.® Der Precursor wurde in einem organischen Losungsmittel gelést und zu der
stabilen W/O-Emulsion zugetropft. Die Aufarbeitung der Nanopartikel-Emulsion erfolgt durch
Entfernen der flichtigen Bestandteile am Vakuum. Die resultierenden ZnO-Nanopartikel
wiesen im Allgemeinen eine pastdse Beschaffenheit aufgrund des verbleibenden Tensids in
der Probe auf. Die Probe besteht laut Berechnung aus 53 wt% Tensid und 47 w% ZnO.

Nanorods konnen durch ihr Aspektverhaltnis beschrieben werden und damit, geht eine
gezielte Kontrolle der GroRe einher. Es wurde Uberprift, ob ZnO-Nanorods mit
verschiedenem Aspektverhdltnis ebenfalls durch Variation der Zugabe der Precursormenge
pro Zeit hergestellt werden kdonnen.

In Abbildung 4.1a ist der Zusammenhang zwischen der Zugabe der Menge an Precursor pro
Zeit und der erhaltenen Nanopartikellange, die von 50 nm bis 100 nm variiert, gezeigt.
Aufgrund der nahezu gleichbleibenden Breite, reicht es aus nur die L&nge der Nanopartikel
zu betrachten.
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Abbildung 4.1: a) Graphische Darstellung des Zusammenhangs von Nanopartikelldange und der Zugabe der
Precursormenge pro Zeit. Die Langen der Nanopartikeln fir diese Auftragung wurden aus den TEM-Aufnahmen
ermittelt. TEM-Aufnahme von ZnO-Nanorods mit b) 50 nm und c) 100 nm L&nge. (Skala = 200 nm). TEM-

Aufnahme fir Nanopartikel mit 70 nm Lange sind im Anhang 3 hinterlegt.

Fur Nanopartikel mit einer Lange von 100 nm musste neben der Menge an Precursor auch
die Art der Precursor-Verbindung angepasst werden, weil ansonsten nur kirzere
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Nanopartikel zugénglich waren. Bei der Precursor-Verbindung [MeZnOR]s kann durch
Variation der organischen Gruppe R die Reaktionsgeschwindigkeit mit Wasser verandert
werden. Wird die iso-Propyl-Gruppe gegen eine tert-Butyl-Gruppe ausgetauscht, reagiert das
Kuban durch die groRere sterische Abschirmung langsamer mit Wasser.®® Aufgrund dessen
wurde [MeZnO'Bu], fir Nanopartikel mit 100 nm Lange verwendet. Die NMR-Spektren von
[MezZnO'Bu]+ befinden sich im Anhang 2 und zeigen, dass die Verbindung rein hergestellt

wurde.

Aus Abbildung 4.1a ist zu erkennen, dass ein linearer Zusammenhang zwischen
Konzentration und L&nge besteht. Je schneller der Precursor zugegeben wird, was eine hohe
Precursorkonzentration bedingt, desto kiirzere Partikel werden erhalten. Dies ist auf eine
hohe Ubersattigung und damit verbunden auf eine groRe Anzahl an amorphen Partikeln

zurtickzuftihren, die wahrend des Wachstums klein verbleiben.

Die hergestellten Nanopartikel in Abbildung 4.b und c) haben eine Lange von 50 nm bzw.
100 nm bei ungeféahr gleichbleibender Partikelbreite. Die dazugehdrige Breite betragt 12 nm
und 14 nm. Das berechnete Aspektverhdltnis betragt 2.7 und 4.7. Das angegebene
Aspektverhaltnis berechnet sich indem die ermittelte Lange zu Breite aus den TEM-
Aufnahmen durch das Verhéltnis der Gitterparameter a/c geteilt wird. Die Nanopartikel sind
hinreichend monodispers, jedoch muss dies fir eine spétere Anwendung bei der die
Polydispersitat eine Rolle spielt, noch optimiert werden. Zu diesem Zeitpunkt hat der Erhalt

der Form und das Einstellen des Aspektverhéaltnisses bei reinen ZnO-Nanopartikeln Vorrang.

Die Wachstumsrichtung und hohe Kristallinitdit wurde mit elektronenmikroskopischen
Untersuchungen bestatigt. Die Wachstumsrichtung der Nanopartikel wurde aus der
hochauflésenden TEM-Aufnahme in Abbildung 4.2a und dem schnellen Fourier-

Transformationsbild (FFT, engl. fast fourier transformation) in Abbildung 4.2b enthnommen.
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Abbildung 4.2: a) HRTEM-Aufnahme eines ZnO-Nanorods mit 70 nm Lénge (Skala = 20 nm) b) Das ermittelte
FFT-Bild aus der Flache des Rods (Skala = 10 nm'Y).

Aus dem Dberechneten FFT-Bild kann der Netzebenenabstand von do> und die
Gitterkonstante c erhalten werden. Hierzu wird der Abstand zwischen einem hkl-Reflex und
dem zentralen Spot gemessen. Der Abstand entspricht dem reziproken Wert des
Netzebenenabstandes 1/dw.. Uber die Beziehung des hexagonalen Kristallsystems

(— -t——— —) und dem hkl-Wert von [002] vereinfacht sich die BRAGG-Gleichung

und betrdgt ¢ = 2dos2. FUr den Netzebenenabstand wurde 0.264 nm errechnet und die
Gitterkonstante ¢ besitzt eine Léange von 5.28 A. Dieser Wert kann auch der hochauflésenden
TEM-Aufnahme enthommen werden, ist jedoch weniger préazise. Der errechnete Wert flr ¢
liegt in Ubereinstimmung mit Literaturwerten fur ¢ = 5.20 - 5.24 A ¥l Des Weiteren kann der
HRTEM-Aufnahme enthommen werden, dass die Nanorods mit definierten Kanten vorliegen
aufgrund einer selektiven Interaktion des Tensids wahrend des Wachstums.
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Abbildung 4.3: Rontgenpulverdiffraktogramm der ZnO-Nanorods mit 50 nm L&nge. (Pattern ZnO Referenz
(ICCD: 00-005-0664) in grau).

Das Rontgenpulverdiffraktogramm (PXRD) in Abbildung 4.3 belegt, dass die ZnO-Nanorods
kristallin und mit Wurtzit-Struktur vorliegen. Aus den vorliegenden Reflexen kdnnen die
Gitterparameter des Kristallsystems ermittelt werden (Unterkapitel 2.2.1). Hierfur werden die
Netzebenenabstédnde d fir die Reflexe [002] und [110] Uber die BRAGG-Gleichung (5)
bestimmt. Daraus lassen sich die Gitterkonstante a und c tber die Beziehung a = 2 - d110 und
¢ = 2 - dooz ermitteln. Fiir ZnO ergeben sich fiir die Gitterkonstanten Werte von a = 3.21 A und
¢ = 5.20 A. Diese Werte stimmen mit der Literatur (a = 3.249 A und ¢ = 5.20 A) uberein,

auBRerdem stimmt der Gitterparameter ¢ mit den Daten aus der HRTEM-Aufnahme Uberein.!

Informationen tber die Kristallitgrof3e lassen sich tber die Halbwertsbreite der Reflexe und
Einsetzen des Betrags in die DEBYE-SCHERRER-Gleichung (7) ermitteln. Die mittels der
DEBYE-SCHERRER-Gleichung berechnete Partikellange von 23.8 nm stimmt nicht mit den
bestimmten Langen aus den HRTEM-Aufnahmen uberein. Bei anisotropen Nanopartikeln
stof3t die DEBYE-SCHERRER-Gleichung an ihre Grenzen, da die Intensitaten starker Reflexe
nicht mehr im direktem Verhaltnis zu ihrer Breite stehen. Obwohl der Formfaktor
unterschiedliche Geometrien berticksichtigt, liegen diese doch im Bereich von sphérischen
Nanopartikeln. Selbst mit spezialisierten Rontgen-Programmen wie TOPAS lassen sich die
Langen der Nanopartikel nicht mehr exakt bestimmen, deshalb wurde im Rahmen dieser

Arbeit die Nanopartikellange Uber TEM- oder SEM-Aufnahmen bestimmit.
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Die optischen Eigenschaften von ZnO in pastdser Form lassen sich durch UV/VIS-
Messungen in diffuser Reflexion bestimmen. Durch die KUBELKA-MUNK-Auftragung der
UV/VIS-Spektren kann die Bandlicke des Materials naherungsweise bestimmt werden. Fir
das untersuchte Material (Anhang 4) wurde eine Bandkante von 380 nm bestimmt, was im
erwarteten Bereich fur ZnO liegt.’®! Zur Bestimmung der Bandliicke wird der lineare Bereich
der Messkurve mit y = 0 extrapoliert. Der Schnittpunkt der angelegten Tangente mit y =0
ergibt den Wert der Bandliicke in Elektronenvolt. Das Material hat somit eine Bandliicke von
3.06 eV. In der Literatur werden fur ZnO Werte um 3.37 eV angegeben.®! Aufgrund von
GroRRe oder Form kann es zu Abweichungen von der Literatur kommen. So konnte bei ZnO-
Materialien in trigonal-prismatischer Form gezeigt werden, dass es zu einer Rotverschiebung
der Absorptionskante und damit zu einer Verkleinerung der Bandlicke mit abnehmender

Lange der Nanopartikel kommt.©!

Im Rahmen dieser Arbeit konnte bestétigt werden, dass ZnO-Nanorods mit definierter GroRRe

und Form hergestellt werden kénnen und diese eine hohe Kristallinitat aufweisen.

4.1.2. Systematische Analyse von zugesetzten Fremdionen bei dotierten ZnO-

Nanopartikeln und deren Morphologie

Die eingangs erwéahnte Aussage, dass Fremdionen mit einem ahnlichen lonenradius im
Vergleich zu Zn?* im ZnO-Gitter zu Partikeln mit hohem Aspektverhaltnis fuhren, soll bei der
W/O-Emulsionssynthese Uberpruft werden. Dabei galt es ebenfalls zu priifen, ob und wie sich
lonen mit anderen lonenradien und Ladungen wie Li* in das ZnO-Gitter einbauen lassen und
ob dies die Morphologie beeinflusst. Die Nanopartikelsynthese von Li@ZnO verlauft Gber
eine gelartige Zwischenstufe, wobei es zu einer Verfestigung und anschlielender
Kristallisation der Nanorods kommt. Es liegt daher nahe, dass neben Li* auch andere
Kationen in das ZnO-Wirtsgitter unter Formerhalt eingebaut werden kdnnen. Wéahrend der
Gelierung werden die lonen in der wassrigen Phase eingeschlossen und tber die amorphe

Phase in das Kristallgitter eingebaut.

Fur die folgende Untersuchung wurden Kationen verschiedener GréfRe und Ladung im
Vergleich zu Zn?*-lonen gewahlt. Die ausgewahlten Salze als Dotierungsreagenz haben alle
Cl-lonen als Anion, um weitere Effekte durch das Vorliegen verschiedener Gegenionen
auszuschlieBen. Die Zugabe der Salze erfolgte in die wassrige Phase der Emulsion. Die
Kationen sind kleiner (Li*, APF*), ahnlich groR (Cu*, Mn?*), oder deutlich gréBer (Eu®*, La*,

Na*) als Zn?*-lonen.
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AuRerdem wurde der Einfluss zusétzlicher Zn?*-lonen wahrend der Synthese untersucht.
Diese sollten die Synthese nicht storen, da sie im Wirtsgitter bereits enthalten sind. Die
lonenradien der Kationen, die verwendet wurden, sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1: lonenradien der verwendeten Kationen (M™) zur Dotierung von ZnO-Nanopartikeln.

Kation M™  GroRe des Kations M™ / [A]

Li* 0.53u0

r(M™) < r(Zn%")
AP 0.59175]
Cu* 0.71076]
r(M™) ~r(Zn*) Zn* 0.74177
Mn?* 0.801781
Eu’* 0.95079]
r(M™) >>r(Zn*) La® 1.06077
Na* 1.1307)

Der Einbau der verschiedenen Kationen wurde fliir zwei Konzentrationen (¢ = 0.03 at% und
0.7 at%) untersucht. Die Konzentrationen sind dabei so gewahlt, dass gewahrleistet sein
sollte, dass der morphologische Effekt der Kationen bei sehr niedrigen Dotierungsmengen
die Kristallisation nur sehr gering beziehungsweise gar nicht beeinflussen sollte. Bei 0.7 at%
ist die Konzentration ausreichend hoch, wobei gleichzeitig noch keine weiteren sekundaren
Phasen neben der Wurtzit-Struktur entstehen sollten. Im weiteren Verlauf der Arbeit gibt der
Atomprozentwert den theoretisch méglichen Einbau an und wird verwendet, um die
Nanopartikel mit beispielsweise M@Zn0O-00.3 zu kennzeichnen. M gibt das verwendete

Fremdion und -0.03 die Atomprozent an, die theoretisch eingebaut werden.

Die hergestellten M@Zn0-0.03 und M@Zn0O-0.7 (M = Li*, APF*, Cu*, Zn?", Mn?*, Eu®, La®*
und Na*) Nanopartikel wurden mittels TEM-Aufnahmen (Abbildung 4.4) auf ihre Form und

Grol3e in Bezug auf die verwendeten Kationenradien und -konzentrationen untersucht.
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0.7 at% 0.03 at% 0.03 at%

0.7 at%

Abbildung 4.4: TEM-Aufnahmen fiir Konzentrationen von ¢ = 0.03 at% (Skala = 500 nm) und 0.7 at% (Skala =
200 nm). GréRBere TEM-Aufnahmen der gezeigten Nanopartikel befinden sich im Anhang 5 und Anhang 6.
(Abbildung aus 172),

Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass alle Nanopartikel mit M@Zn0O-0.03 eine elongierte Form
aufweisen. Eine Auftragung der Ausdehnung der Nanopartikel gegen die Differenz der
lonenradien zwischen Zn?* und M™ ist in Abbildung 4.5a fur 0.03 at% gezeigt. Es werden
Nanorods variierender Grof3e erhalten.
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Abbildung 4.5: Graphische Auftragung der Ausdehnung D in c- und ab-Richtung (D¢ = Kreise, Dab = Vierecke)
der dotierten ZnO-Nanopartikel bei einer Dotierung von a) ¢ = 0.03 at% und b) ¢ = 0.7 at% in Abhangigkeit der
Radiusdifferenz gr = r(M™)-r(Zn?*). Die aufgetragene Reihenfolge entspricht von links nach rechts: Al®*, Li+, Cu*,
Zn?*, Mn?*, Eu®*, La®* und Na*. Blaue Datenpunkte reprasentieren die Ausdehnung der Nanopartikel bei der
Synthese von ZnO in c¢- und ab-Richtung. (Modifizierte Abbildung aus 172)),

Bei der Zugabe der Kationen mit M@Zn0O-0.03 (M = A%, Li*, Cu*, Mn?*, Eu®*, La®*" und Na*)
mit Ausnahme von M = Zn?* scheint die Lange (D:) um einen Mittelwert von & 75 nm zu
schwanken. Die Partikelausdehnung entlang der c-Wachstumsrichtung liegt bei Proben mit
M = AP, Li*, Eu®, La® und Na'in einem Langenbereich von 75 nm - 90 nm. Fur die
Heteroelement-lonen Cu* und Mn?* wird das Wachstum entlang der c-Achse bereits
eingeschrankt, die erhaltenen Nanopartikel sind etwas kirzer (65 nm, 70 nm). Ein
Langenminimum von 36 nm tritt bei der Zugabe von Zn?*-lonen auf. Insgesamt scheint diese
Lange mit Ausnahme des Zusatzes von Zn?* um einen Mittelwert von 75 nm zu schwanken.
Bei der Synthese von reinen ZnO-Nanorods werden Nanopartikel einer Lange von 80 nm
erhalten, was naherungsweise mit dem Mittelwert Ubereinstimmt. Ein nahezu konstanter
Verlauf ergibt sich fur die Breite der Nanopartikel. Die Breite (Dap) der Nanopartikel kann
zwischen 20 nm und 12 nm angegeben werden. Die schmalsten Rods werden bei Zn@2zZnO-
0.03 mit Dap = 12 nm erhalten. Die Interaktion der zugesetzten lonen findet nicht nur entlang
der polaren Oberflachen statt, sondern auch mit Oberflachen die einen a,b-Anteil (z.B. [100],
[110], [010) aufweisen. Tendenziell fuhrt der Zusatz von lonen mit einem &hnlichen
lonenradius wie der von Zn?* zu schmaleren Partikeln, abweichende lonenradien im

Vergleich zu Zn?* resultieren in breiteren Nanopartikeln.

Im Fall der Zn@Zn0O-0.03- Nanopartikel ist nicht nur die Interaktion der Hetero-lonen mit den
entstehenden Oberflachen fir die geringe Ausdehnung der Nanopartikel verantwortlich,
sondern auch eine Ubersattigung im Emulsionstropfen. Es ist anzunehmen, dass zusétzliche

Zn?**-lonen die Ubersattigung von ZnO in den Wassertropfen beeinflusst. Eine héhere
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Ubersattigung ergibt zusatzliche kritische Keime, was zu einer hohen Anzahl an kleinen
Partikeln fahrt.

Fur Nanopartikel, die mit 0.7 at% eines Heteroelements dotiert wurden, ist die elongierte
Form, wie in den TEM-Aufnahmen (Abbildung 4.4) gezeigt, weniger stark ausgepragt und alle
Nanopartikel sind insgesamt deutlich kirzer. Wenn die elongierte Form beobachtet wird,
dann haben die Nanorods markante Ecken (rechtwinkelig) im Vergleich zu abgerundeten
Ecken der geringer dotierten oder reinen ZnO Materialien. Der inhibierende Effekt der
zugesetzten Kationen ist bei héheren Konzentrationen stéarker vorhanden. Die allgemein
kirzeren Nanopartikel sind auf die hohere lonenkonzentration zuriickzufiihren, da somit auch
die Oberflachen wahrend des Wachstums starker abgedeckt wird. Es sind durchschnittlich
Schwankungen in der Lange um den Faktor 1.9 erkennbar. Der Verlauf von Lange und Breite
in Abhangigkeit der lonenradien-Differenz ist in Abbildung 4.5b gezeigt. Lokale Minima der
Partikelausdehnung treten bei Zn@Zn0-0.7 (D: = 29 nm) und Mn@Zn0O-0.7 (D = 22 nm)
auf, sowie ein weiteres Minimum bei Na@ZnO-0.7 mit 10 nm. Dieses Ergebnis ist
Uiberraschend, denn die Differenz zwischen dem lonenradius der Na*-und der Zn?*-lonen ist
am groften und es ware damit anzunehmen, dass nicht solch eine Vielzahl an kleinen
Nanopartikeln entstehen, sondern Nanopartikel mit Partikelausdehnungen > 30 nm

entstehen.

Fur diese Dotierungsreihe mit 0.7 at% scheint es, dass é@hnliche Partikelgréf3e bei Zusatz von
lonen mit &hnlichem lonenradius erhalten werden. Ebenso ist im Fall der hdheren
Dotierungskonzentration eine weniger gleichmaRige Interaktion der Kationen mit den
Oberflachen der a,b-Richtung festzustellen, da die Breiten der Nanopartikel nicht konstant fur
ahnliche lonenradiusdifferenz sind. So variiert die Breite innerhalb der gleichen
lonenradiusdifferenz und zudem uber die Gesamtheit der lonenradien-Differenzen von ca.

5 nm bis zu 30 nm.

Dotierungen konnen die Kristallinitdét von Nanopartikeln negativ beeinflussen. Um dies zu
Uberprifen, wurden réntgenpulverdiffraktometrische Untersuchungen durchgefiihrt. Die
Diffraktogramme fur M@Zn0-0.03 und M@Zn0O-0.7 (Anhang 7) sprechen fir das Vorliegen
kristalliner Nanopartikel mir Wurtzit-Struktur. Werden die Diffraktogramme der Materialien mit
einer niedrigen (0.03 at%) beziehungsweise hohen (0.7 at%) Fremdionen-Konzentration
verglichen, zeigt sich, dass die Reflexe der Materialien M@ZnO-0.7 geringere Intensitaten
besitzen. Die Reflexe [002] und [101] verandern in Abh&ngigkeit der Nanopartikellange und -
breite ihr Intensitatsverhaltnis. Dies bestétigt die kleineren Nanopartikel bei 0.7 at%. Zudem
beobachtet man eine Verschiebung der Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln bei Zusatz

von lonen mit zunehmenden lonenradius (Li* zu Na*). Dies spricht fir eine Zunahme des
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Netzebenenabstandes in den dotierten Materialien. Bei solch geringen Konzentrationen sollte
die VEGARD{sche Regel zutreffen, da allerdings nur zwei Konzentrationen untersucht wurden,
wurde auf eine solche Betrachtung verzichtet.

Aus den gezeigten TEM- und PXRD-Daten folgt, dass Kationen mit einem von Zn?
abweichenden lonenradius das Wachstum in c-Richtung bei niedrigen Konzentrationen
weniger beeinflussen, aber bei héheren Konzentrationen umso starker. Ab einer hohen
Konzentration der lonen kénnen die Kationen mit &hnlichen lonengréRen zu Zn?*-lonen
effektiver an die OZ-terminierte Oberflache koordinieren, sodass das Wachstum in c-
Richtung vermindert wird, weil vermutlich kein weiterer Precursor anlagern kann. Die
Interaktion verdeutlicht die frei zuganglichen Oberflachen fur unterschiedlich groRe lonen und
wie damit das Wachstum von ZnO beeinflusst wird. Eine schematische Darstellung in

Abbildung 4.6 soll dies veranschaulichen.

 Toopand < Tzn2+  Toopand = 202+ Topand  Mzna Insgesamt zeigt sich, dass sowohl die Art
des zugesetzten Kations, als auch seine
Konzentration einen Einfluss auf die
resultierenden Partikel haben. Bei geringen
Konzentrationen an Hetero-lonen kann ein
Zusammenhang zwischen lonenradius und
der auftretenden Lange der Nanopartikel
festgestellt werden. Bei r(M™) < r(Zn?*) und
r(M™) >> r(Zn?) werden M@ZnO-
Nanopartikel mit &hnlicher Lange wie die

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Interaktion  7n5_Nanorods erhalten. Die dotierten
zwischen lonenradius und L&nge der entstehenden

Nanorods bei r(M™)ar(Zn?") sind im

Vergleich zu ZnO-Nanorods, aufgrund der

Nanopartikel. Hexagonale Rods mit lonen welche kleiner
(1), gleich (I1) oder gréRer (lll) als Zn?* sind, die an die O*
-terminierte Oberflache der Rods koordinieren. (Abbildung besseren Interaktion, deutlich kurzer. Bei

aus [72) Zn?*- ghnlichen lonenradien liegen deutlich

kurzere Nanopartikel vor und besitzen also
ein kleineres Aspektverhdltnis, da die Breite gleich bleibt. Somit kann der Trend, der von
Lizandara festgestellt wurde, dass bei ahnlichen lonenradien der zugesetzten Kationen
grolRere Aspektverhaltnisse der Nanopartikel erhalten werden, nicht auf die W/O-Emulsion
Ubertragen werden. Der Einfluss der Fremdionenkonzentration ist bei den verschiedenen
lonen unterschiedlich stark ausgepragt, sodass bei weiteren Dotierungssynthesen die Art und
die Konzentration des jeweiligen lons bestimmt werden missen, bei der Lange und Form

nicht beeinflusst werden.
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4.1.3. Synthesen von Seltenerdmetall dotierten ZnO-Nanopartikeln

Die Materialeigenschaften von Seltenerdmetall dotierten ZnO-Materialien (RE@ZnO) (RE:
Seltenerdmetall, engl. rare earth) fihrt zu einer Vielzahl von Anwendungen in den
verschiedensten Bereichen, zum Beispiel in optischer Kommunikation, Feld-
Emissionsdisplays (FEDs) und in der Fluoreszenz-Bildgebung.*8 @81 |n  |LEDs
(Leuchtdioden, engl. light emitting diode), Leuchtstofflampen oder Plasmafernsehern wird
Europium sehr haufig als Rotkomponente fir den RGB-Farbraum (RGB: Rot-Grun-Blau)
eingesetzt. In Zusammenhang mit ZnO, kann das dotierte Material als Alternative zu GaN:RE
Materialien gesehen werden.!8?l Terbium dotierte ZnO-Materialien kdnnen als Phosphore in
LED-Anwendungen verwendet werden.”1 58 Die Hauptemissionsbande fir Tb*" in ZnO liegt
bei 544 nm und erscheint damit griin.l*8% Weitere Moglichkeiten umfassen den Einsatz als
UV-Licht emittierende Dioden oder Laser-Dioden.’® Ein weiterer wichtiger
Anwendungsbereich umfasst den Einsatz von Nanopartikeln als Tracer in biologischen
Systemen. Dabei sollen die Nanopartikel eine hohe Fluoreszenzintensitat aufweisen, aber
zugleich nicht toxisch sein. Mit der Dotierung von Seltenerdmetallen in ZnO kdnnte eine gute
Alternative gegeniber bestehenden fluoreszierenden CdSe-Nanopartikeln etabliert werden.
Ein weiteres Beispiel ist Gadolinium dotiertes ZnO, welches neben magnetischen
Eigenschaften fir die Magnetresonanz-Tomographie im medizinischen Bereich auch als

optische Fluoreszenzsonde verwendet werden kann. 8]

4.1.3.1. Synthese von Eu®'- dotierten ZnO-Nanopartikeln

Ziel dieses Abschnitts ist es, Eu@ZnO-Nanopartikel, die der Morphologiekontrolle in Bezug
auf GroRe und Form unterliegen, herzustellen und diese als Bio-Marker im biologischen
Bereich anzuwenden. Die zuvor durchgefiihrte systematische Untersuchung (Kapitel 4.1.2)
hat gezeigt, dass mit Eu®* als Fremdion die Morphologiekontrolle méglich sein sollte. Jedoch
wurde bisher nicht die Art des Einbaus der Eu®*'-lonen in das Gitter untersucht. Bei groRen
Unterschieden in den lonenradien und der Ladung kommt es zu Verzerrungen im Gitter oder
selbstreinigenden Effekten, was eine weitere Schwierigkeit bei der Synthese von Eu@ZnO-
Nanopartikeln mit definierter Form und GroRe darstellen kann.®¥ In der Literatur existieren
nur einige gute Beispiele (Abschnitt 2.1.3) fur die gleichzeitige Form- und Grél3enkontrolle

von Europium dotierten ZnO.
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4.1.3.2. Konzentrationsreihe mit Eu®*-lonen bei Eu@ZnO-Nanopartikeln

Um den Einfluss des Hetero-lons Eu®* bei unterschiedlichen Konzentrationen (> 0.7 at%)
einschéatzen zu kénnen, wurden verschiedene Konzentrationen von 0.03 at% bis 2.0 at%
getestet. Im Folgenden soll der Einfluss auf die entstehende Form und Gr6Re festgehalten
werden. Die Herstellung der Eu@ZnO-Nanopartikel erfolgte durch die ZnO-Precursor-
Zugabe [MeZn'OPr]ls mit 2.0-10“% mol/min bei einer Temperatur von 55°C. Als
Europiumreagenz wurde Europium(lll)chlorid eingesetzt. Weitere Informationen bezlglich

der Synthesebedingungen in diesem Abschnitt sind im 7.4.3 zu entnehmen.

In Abbildung 4.7 sind TEM-Aufnahmen der Eu@ZnO-Nanopartikel mit verschiedenen
Konzentrationen (0.03 at%, 0.7 at%, 1.0 at% und 2.0 at%) gezeigt. Es wird deutlich, dass nur
bei sehr geringen Konzentrationen von 0.03 at% Nanorods mit unveranderter Form und
GroRBe im Vergleich zu reinen ZnO-Nanorods vorliegen. Unter gleichen
Synthesebedingungen aber ohne Fremdionenzusatz werden ZnO-Nanorods mit einer Lange
von 80 nm und 20 nm Breite erhalten, was ein Aspektverhdltnis von 2.7 ergibt. Die Eu@ZnO-
Nanopartikel mit 0.03 at% weisen eine Lange von 60 nm und eine Breite von 13 nm auf,

womit das Aspektverhaltnis ungeféhr gleichbleibt (3.0).

Ab einer Konzentration von 0.7 at% ist die elongierte Form zwar noch vorhanden, aber die
Lange wurde deutlich verringert, wobei die Breite um 5 nm zunimmt. Der Einfluss der
Fremdionen ist auf die c-Wachstumsrichtung ausgepragter als auf die a,b-
Richtungskomponenten. Die Abmessung der Nanopartikeln liegt bei 40 nm und einer Breite
von 18 nm. Die veranderten Abmessungen konnen auf die erhdhte Anzahl von lonen

zurlckgefiuhrt werden, die mit den polaren ZnO-Oberflachen interagieren kénnen.

Die zunehmende Interaktion fiihrt zu einem immer weiter eingeschrankten Wachstum in c-
Richtung mit zunehmender Eu®*-Konzentration. Dieser Zusammenhang wird in Abbildung
4.7c und d) verdeutlicht. Die Nanopartikel werden zunachst noch kirzer in ihrer elongierten
Form (20 nm, 13 nm) bis sie letztendlich die Form eines hexagonalen Plattchens bei 2.0 at%

einnehmen. Die Plattchen haben einen Durchmesser von 36 nm und sind wenig dispers.
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Abbildung 4.7: TEM-Aufnahmen von Eu@ZnO-Nanopartikeln mit verschiedenen Eu3*-Konzentrationen ¢ = a)
0.03 at%, b) 0.7 at%, c) 1.0 at% und d) 2.0 at%. (Skala= 500 nm). (Abbildung aus [172]),

Dieses Verhalten kann mittels der Diffraktogramme in Abbildung 4.8 nachvollzogen werden.
Die Diffraktogramme zeigen sich andernde Verhaltnisse der Intensitaten der Reflexe [101]
und [100] (a,b-Richtungskomponente) und [002] (c-Richtungskomponente) mit steigender
Dotierungskonzentration. Dies spricht fir eine Veranderung in Gré3e und Form. Je hdher die
Eu®"-Konzentration wird, desto kleiner wird das Verhaltnis der Reflexintensitaten zwischen
dem [002]- und [101]- Reflex. Im Fall der Plattchen ist der [002] Reflex deutlich
zuriickgegangen, was darauf hindeutet, dass die a,b- Richtung wahrend des Wachstums
bevorzugt wurde. Dieses Verhalten kann auch bei den kleiner werdenden Partikeln
beobachtet werden. AuBerdem kénnen dem Diffraktogramm bei 2.0 at% Eu®** im Material
keine zusatzlichen Reflexe entnommen werden, die auf eine zweite Phase im Material

hindeuten. Alle Materialien liegen in der fir ZnO typischen Wurtzit-Struktur vor.
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Abbildung 4.8: a) PXRD von Eu@ZnO-Materialien mit verschiedenen Dotierungskonzentrationen von 0.03 at%
(schwarz), 0.7 at% (dunkelgrau), 1.0 at% (hellgrau) und 2.0 at% (tirkis). b) Ausschnitt von 2d = 31-37 °.
Schwarzes Balkendiagramm als ZnO Referenz aus ICCD (00-005-0664).

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen kann enthommen werden, dass die Dotierung nur

in einem kleinen Konzentrationsfenster unter Erhalt der Form und Gré3e im Vergleich zu

reinen ZnO-Nanopartikeln moglich ist. Die aufgetragenen Aspektverhéltnisse gegen die

Konzentration verdeutlichen dies in Abbildung 4.9. Das Aspektverhaltnis nimmt exponentiell
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Abbildung 4.9: Veranderung des Aspektverhéltnisses in Abhangigkeit
der Dotierungskonzentration in Eu@ZnO-Nanopartikeln (Kugeln) und
ZnO-Nanorods (Vierecke) als Referenz. Das Aspektverhaltnis wurde
aus TEM- (schwarz) und PXRD-Daten (blau) bestimmt. Die graue Linie
verdeutlicht die exponentielle Abnahme des Aspektverhaltnisses.

Synthesen verwendet. Dies erwies sich jedoch nicht

mit der zugefuhrten Menge an
Eu® ab. Damit zeigt sich, dass
die Morphologiekontrolle
hinsichtlich der GroRenkontrolle
bis maximal einer Konzentration
von 0.7 at% Eu®* mdglich ist, da
ansonsten die Fremdatome das

Wachstum zu stark beeinflussen.

In der Literatur wurde
Lithiumstearat als
Dotierungsmittel fir Li@ZnO-
Nanorods verwendet. Deshalb
wurde neben Europiumchlorid
auch Europiumstearat
(EusC1gH330) als
Dotierungsmittel in  weiteren

als vorteilhaft. Bei sehr kleinen

Konzentrationen (0.03 at%) werden Rods mit 50 nm Lange erhalten, jedoch schon bei

0.7 at% betragt die Lange nur noch 20 nm - 30 nm, sodass die Formkontrolle an diesen
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Nanopartikeln sich sehr schwierig gestalten wirde. Die TEM-Aufnahmen und PXRD-Daten

dieser Nanopartikel sind in Anhang 8 hinterlegt.

4.1.3.3. Das Anpassen des Aspektverhaltnisses bei Eu@ZnO-Nanopartikeln

Ferner soll das Aspektverhaltnis der Nanopartikel mit 0.7 at% Europiumchlorid angepasst
werden. So sollen zum einen Nanopartikel verschiedener Gréf3en zugénglich werden, zum
anderen sollen groRenabhangige Eigenschaften untersucht werden. Nanopartikel mit
verschiedenen Aspektverhéltnissen koénnen durch Einstellen der Zugabe der

Precursormenge pro Zeit erhalten

45 werden. Im Gegensatz zu den

404 - ZnO-Nanopartikeln  werden bei
25 einer geringen Zugabe der
£ Precursormenge pro Zeit nicht die
330' = kirzesten Nanopartikel, sondern
gzs- die langsten Eu@zn0O-0.7-

20{ = Nanopartikel erhalten (Abbildung

4.10).
3 5 6 7 8 9 10 11

Precursormenge pro Zeit / [10° mol/min] Langere  Nanopartikel ~konnen

erreicht werden, indem die
Abbildung 4.10: Lange der Eu@Zn0O-0.7-Nanopartikel in

Abhé&ngigkeit der Precursormenge.

Wachstumsrate  erhdht  wird,
wahrend gleichzeitig neues
Nanopartikelwachstum vermieden
wird. Die synthetisierten Nanorods sind in TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.11a -c) gezeigt.
Die Eu@ZnO-Nanopartikel kbnnen mit Langen von 20 nm, 30 nm und 40 nm hergestellt
werden. Auch bei verschiedenen Langen bleibt die Breite der Partikel nahezu konstant bei
20 nm.
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Abbildung 4.11: TEM-Aufnahmen von Eu@Zn0-0.7-Nanopartikeln mit den dazugehdrigen Langenverteilungen
als Histogramm mit Verteilungskurven der Partikel. a) 40 nm, b) 30 nm und c¢) 20 nm. (Skala = 20 nm) (TEM-

Aufnahmen aus [172),

Fur die Synthese der 20 nm kleinen Nanopartikeln muss die Precursorkonzentration sehr
gering gehalten werden. Aufgrund des nahezu identischen Lange-zu-Breite-Verhaltnisses bei
den kleinsten Nanopartikeln, ergibt sich ein Aspektverhaltnis von 1, somit kdnnen diese
Nanopartikel als quasi-sphérisch angesehen werden. Fir eine Dotierungsrate von 0.7 at% ist
es nicht moglich, Eu@ZnO-Nanopartikel langer als 40 £ 10 nm herzustellen. Eine hdhere
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Precursorkonzentration fiihrt zu weiteren Nukleationen und einer héheren Polydispersitat der
resultierenden Probe. Die Polydispersitatswerte wurden aus dem Quotienten der
Standardabweichung zur ermittelten Partikellange in Prozent berechnet. Die Polydispersitat
fur Partikeln mit der geringsten Lange ist am hdchsten mit 17.6%, gefolgt von 12.1% fir 30 nm
und 15.1% fir 40 nm. Bei den kleinen Nanopartikeln ist es nicht verwunderlich, dass sie die
hochste  Polydispersitat aufweisen, da schon kleinste  Veranderungen der
Precursorkonzentration und der Syntheseparameter das Wachstum verandern. Die
Untersuchung der Nanopartikel mittels PXRD zeigt, dass auch die Nanopartikel mit 20 nm
Lange aufgrund ihrer ausgepragten und scharfen Reflexe immer noch eine sehr hohe

Kristallinitat aufweisen.

Dem Rontgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 4.12) ist zu entnehmen, dass mit
abnehmender Lange der Nanopartikel die Halbwertsbreite der Reflexe geringfiigig zunimmt.
Aufgrund der geringen Ausdehnung der Nanopartikel kann im vorliegenden Fall mithilfe der
DEBYE-SCHERRER-Gleichung (Formfaktor: 1.2) die Partikellange aus dem PXRD berechnet
werden. Es wurde fir alle Eu@Zn0O-0.7-Nanopatrtikel eine Lange von 31 nm aus den PXRD-
Daten berechnet. Die ermittelten Histogramme aus den TEM-Aufnahmen stellen bestenfalls

einen sehr lokalen Mittelwert dar

und demgegeniber

reprasentieren die
';:' Diffraktogramme eine globale
% Langenverteilung. Daher sind die
ﬁ gleichen Langenwerte fur die
g Proben aus den
=
= Diffraktogrammen darauf

zuriickzufuhren, dass die

Rontgenpulverdiffraktometrie
30 40 50 60 70 eine groRere Anzahl an Partikeln

20/[°] vermisst und dadurch einen

genaueren Mittelwert der Langen
Abbildung 4.12: PXRD von Eu@2ZnO-0.7-Nanopartikeln —mit abbildet.

verschiedenen Langen von 40 nm (hellgrau), 30 nm (grau) und 20 nm

(schwarz).
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Nanopartikel unterschiedlicher Lange weisen zum Teil groRRenabhangige Eigenschaften auf.
Um die Auswirkung der Lange auf die Bandlicke zu untersuchen, wurden UV/VIS-

Messungen in diffuser Reflexion

3.20 durchgefuhrt und mittels der

KUBELKA-MUNK-Auftragung

R (Kapitel 2.2.5) ausgewertet.

= 3.16 ? - Abbildung 4.13 zeigt, dass sich

- ? bei den Eu3*-dotierten
& 3.144 ° L . " :

2 . Materialien die Bandlicke nicht

3.12 signifikant mit der Lange der

u Nanopartikel andert und in einem

3'1010 20 30 40 50 60 70 80 90 Bereich von 3.13eV - 3.17 eV

Lange / [nm] liegt. Die  Anderung der

Bandllicke ist bei nicht dotierten
Abbildung 4.13: GroRe der Bandlicke in Abhangigkeit der

Nanopartikellange von Eu@ZnO-Nanorods (blau) und ZnO-Nanorods
(schwarz). liegt in einem Bereich von

3.11 eV - 3.17 eV. Unabhangig
von der Dotierung wird die Bandkante mit zunehmender Lange in den langwelligeren Bereich

ZnO-Nanorods deutlicher und

verschoben.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Kontrolle des Aspektverhéltnisses bei einer Dotierung
mit 0.7 at% Eu*" erfolgreich ist. Es sollte theoretisch mdoglich sein langere Nanorods
herzustellen, da in der Langenverteilung bereits einige langere Nanopartikel vorliegen und
diese durch eine gezielte Syntheseparameterkontrolle erreicht werden kénnen. Des Weiteren

ist ebenfalls die Kontrolle der Léange bei geringeren Dotierungskonzentrationen maoglich.

4.1.3.4. Die Formkontrolle bei Eu@ZnO- und ZnO-Nanopartikeln

Die Kontrolle der Form ist ein Teilgebiet der Morphologiekontrolle bei Nanopartikeln. Um dies
zu erreichen, kdnnen Capping-Agents eingesetzt werden, die an spezifische Kristallflachen
adsorbieren und somit das Wachstum an dieser Kristallflache einschranken. Als Capping-
Agents werden unterschiedlichste Verbindungen wie Tenside, Zuckermolekiile, oder
Polymere eingesetzt. Au3erdem kann zusatzlich die Kinetik kontrolliert werden, sodass es

nicht zur Ausbildung der thermodynamisch giinstigsten Partikelform (Wulff-Form) kommt.

Lizandara et al. zeigte, dass mit der W/O-Emulsion nicht nur ZnO Rods, sondern auch

trigonale ZnO Prismen mdglich sind.®® Dies gelang unter Verwendung des Tensids P3P
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(Polyglyceryl-3-polyricinoleat), wahrend die Kinetik der Partikelbildung angepasst wurde. Die
Prismen wurden erhalten, indem der ZnO-Precursor ([MeZnO'Pr]s) mit 2.4-102 mol/L bis
1.4-10"* mol/L bei 40 °C zugetropft wurde.® Die literaturbekannte Prismenform der ZnO-
Nanopartikeln soll auf Eu**-dotierte ZnO-Materialien Gibertragen werden. Zusatzlich wird der
Einfluss von einer Zuckerverbindung (Maltitol), Fettsaure (Dodecansdure) und eines
Polyalkylenglycolethers (Brij 58) auf die ZnO-Partikelform untersucht. In Tabelle 2 sind die
verwendeten Additive und einzelnen Parameter fir die erfolgreiche Partikelsynthese mit

verschiedenen Morphologien aufgefihrt.

Tabelle 2: Synthesebedingungen fir verschiedene Partikel-Morphologien von Eu@Zn0-0.7.

Morphologie Tensid Precursorkonzentration / Temperatur /
[mol/L] [°C]
Hexagonale Rods P3P 0.179 55
Trigonale Prismen P3P 0.239 40
Plattchen Laurinsaure 0.239 40
Hohle Nanokugeln  Brij 58, Maltitol 0.119 40

In der schematischen Darstellung eines Emulsionswassertropfens (Abbildung 4.14) wird
angedeutet, wie einzelne Additive mit ihren funktionellen Gruppen mit den entstehenden
ZnO-Partikeln wechselwirken, sodass eine
definierte Partikelform resultiert. Falls
Fremdionen vorhanden sind, befinden
diese sich in der wassrigen Phase und
werden wahrend des
Wachstumsprozesses  eingebaut  und
kénnen zu einer weiteren Funktionalitat im

Material beitragen.

Zum Uberprifen der Form wurden TEM-

und SEM-Aufnahmen aufgenommen. Bei

Abbildung 4.14: Schema eines Emulsionstropfens, der dreidimensionalen  Korpern — ist  es
von Additiven stabilisiert wird, die mit funktionellen notwendig, eine topographische Methode

Gruppen wahrend des Wachstums spezifische wie z.B. SEM anzuwenden, da bei TEM-

Interaktionen mit den resultierenden ZnO-Nanopartikeln . .
) _ ) ~ Aufnahmen der 3D-Korper auf zwei
eingehen. Als gelbe Kugeln im Emulsionstropfen sind die

lonen gezeigt, die eingebaut werden sollen. Dimensionen reduziert wird. In Abbildung
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4.15 sind TEM-Aufnahmen der Eu@ZnO-0.7-Nanopartikel in Rod- und Prismenform mit
0.7 at% Eu®*" abgebildet. Die Nanorods haben eine Lange von 50 nm und eine Breite von
25 nm. Das trigonale Prisma hat als Grundflache drei gleiche Kanten mit 45 nm Lange. Der
Eindruck einer gleichseitigen Dreiecksflache als Grundflache wird durch die drei Winkel mit
60 ° bestatigt. Damit ein Zusammenhang zwischen den beiden Formen gezogen werden
kann, muss das verwendete Tensid P3P naher betrachtet werden. Das Tensid P3P ist
bekannt fur seine Multifunktionalitat im Syntheseprozess. Erstens stabilisiert P3P die
Emulsionstropfchen, zweitens kann es wahrend dem Partikelwachstumsprozess mit den
entstehenden Nanopartikeln interagieren und zuletzt verhindert es nach der
Syntheseaufarbeitung die Partikel-Aggregation. Der zweite genannte Punkt ist in Bezug auf
die resultierende Form am wichtigsten. P3P gehért zu den neutralen Tensiden und kann
daher weniger stark mit den polaren ZnO-Kristallflichen wéahrend des Wachstums
interagieren als z.B. ionische Tenside. Aufgrund der schwécheren Interaktion wird die c-
Richtung die Hauptwachstumsrichtung und damit entstehen elongierte Nanopartikel (=
Rods). Die Synthese von trigonalen ZnO-Prismen lauft auch unter Verwendung von P3P als
Tensid ab. Allerdings wird im Gegensatz zur Rod-Synthese die Reaktionstemperatur von
50 °C - 65 °C auf 40 °C herabgesetzt. Dadurch wird zum einen die Kinetik verandert und zum
anderen die selektive Interaktion des P3Ps mit ZnO veréandert. Bei niedrigen Temperaturen
um 40 °C kommt es zu einer selektiven Interaktion mit [L00]-Netzebenen. Die Gitterebenen
[010], sowie [110] werden ebenfalls durch die selektive Interaktion im Wachstum
verlangsamt, sodass eine trigonale Grundflache entsteht, aus der die Nanopartikel in c-
Richtung wachsen. Fir das Rod-Wachstum muss die Temperatur um +15 K bis +25 K erhoht
werden, was zur Folge hat, dass die trigonale zu einer hexagonalen Interaktion wird. Die
entstehenden Nanopartikel Rods haben somit eine hexagonale Grundflache und sind in c-
Richtung elongiert. Im Anhang 9 befinden sich SEM-Aufnahmen, die die 3-dimensionale

Form der Nanopartikel bestatigen.

Die Nanopartikel, die in Abbildung 4.15c abgebildet sind, werden durch Zugabe von
Laurinsdure anstatt von P3P erreicht und weisen eine hexagonale Plattchen-Form auf. Die
Hauptwachstumsrichtung der Partikel ist in a,b Richtung und nicht mehr in c-Richtung. Die
Kristallebenen fir a,b Komponenten sind die Reflexe [100] und [110] und in c-Richtung [002]
und [101]. Diese Ausdehnung wird durch das Diffraktogramm in Abbildung 4.15e bestarkt.
Dort weisen die Reflexe fir die a- und b-Richtungskomponente héhere Intensitaten auf wie
die mit c-Komponente, sodass man folgern kann, dass die Ausdehnung in c-Richtung limitiert
ist. Das Wachstum wird in c-Richtung reduziert, da die Laurinsdure die polaren ZnO-

Oberflachen effektiv stabilisieren kann.

74



Ergebnisse und Diskussion

Die Carbonsaure-Gruppen koordinieren an die Zn?* Oberflache und die O? Kristallflache wird
durch Protonen stabilisiert. Die Partikel haben einen Durchmesser der hexagonalen Flache
von 35nm-40nm. Durch die gezielte Interaktion von Tensid und entstehenden

Kristallflachen wird deutlich, wie die Partikelform beeinflusst werden kann.

Abbildung 4. 15: TEM-Aufnahmen und PXRD-Messungen von Eu@ZnO-Materialien mit verschiedenen Formen.
a) Rods, b) trigonale Prismen, c) hexagonale Plattchen und d) Hohlkugeln. (Skala = 20 nm). e) PXRD von a)-d)
(von oben nach unten). Referenz als Balkendiagramm von ZnO (ICCD: 00-005-0664). (Abbildung aus [172).
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