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Vorwort

Die vorliegende Arbeit befafft sich mit strukturellen Untersuchungen von Nano-
kristallen, die in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Horst Weller hergestellt worden sind.
Im Vordergrund steht dabei die Charakterisierung von Oberflachenstrukturen mit Hilfe von
Photoelektronen-Spektroskopie unter Einsatz von Synchrotronstrahlung. Die XPS-
Experimente sind im Rahmen des SFB 508 in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Herrn
PD Dr. Thomas Moéller am HASYLAB/DESY durchgefihrt worden.

Die interdisziplinare Natur des Forschungsgebietes der Nanowissenschaften sowie
der duBere Rahmen dieser Arbeit bedingen teilweise eine enge Verflechtung mit der Arbeit
von Kollegen. Der Schwerpunkt meiner Arbeit liegt in Strukturuntersuchungen von
Halbleiter-Nanokristallen, die Herstellung und Vorcharakterisierung der Proben ist
weitgehend durch Kollegen erfolgt. Die Motivation Experimente zur Aufklarung von
Oberflachenstrukturen durchzufuhren ist dabei aus Beobachtungen und Fragestellungen
bezuglich der einzelnen nanokristallinen Materialien erwachsen.

Um jenen Fragestellungen gerecht zu werden und die getatigten Experimente und
Ergebnisse in ihrem jeweiligen Zusammenhang darzustellen, ist es an vielen Stellen
erforderlich, auch die Grundzige der Synthese, optische MefRdaten oder andere Leistungen
von Arbeitskollegen zu prasentieren.

Ebenso haben selbstverstandlich die Kollegen aus der Arbeitsgruppe von Herrn PD Dr.
Moller bedeutende Anteile an den XPS-Untersuchungen.

Alle Leistungen, welche grofitenteils von Kollegen erbracht worden sind, sind in der
vorliegenden Arbeit als solche gekennzeichnet. Ich mochte schon an dieser Stelle allen
Personen herzlich danken, die durch ihre Kooperationsbereitschaft zu einer erfolgreichen
Arbeit beigetragen haben.

Hamburg, im Juni 2003

Holger Borchert
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Halbleiter-Nanokristalle

1. Halbleiter-Nanokristalle

1.1. Einleitung

Kristalle mit einer Ausdehnung
weniger Nanometer bestehen aus nur etwa
1000 Atomen und liegen damit im
Grenzbereich zwischen kleinen Molekul-
verbanden und makroskopischen Fest-
kérpern. In diesem Ubergangsbereich
ergeben sich physikalische und chemische
Eigenschaften, welche von der Kristallit-
groRe abhangen.”” Eines der eindrucks-
vollsten Beispiele ist der sogenannte
GréBenquantisierungseffekt :

Die Bandlicke von Halbleiter-Nano-
kristallen hangt von der Teilchengréfle ab.
Halbleiter-Nanokristalle absorbieren daher
Licht nur bis zu einer von ihrer Ausdehnung
abhangigen Wellenlange.

Bei der Absorption von Licht wird ein
Elektron-Loch-Paar erzeugt. In der Regel
gehen die photogenerierten Ladungstrager
durch strahlungslose Prozesse in Energie-
zustdnde nahe dem Minimum des Valenz-
bandes bzw. dem Maximum des Leitungs-
bandes Uber. Bei Rekombination von
Elektron und Loch aus diesen Zustanden
spricht man von der bandkantennahen
Fluoreszenz. Die Wellenlange der emittier-
ten Photonen entspricht dann im wesent-
lichen der Bandlicke der Halbleiter-Nano-
kristalle. Liegt die Bandllcke im sichtbaren
Spektralbereich, so erscheinen LOosungen
von Nanokristallen unterschiedlicher Groe
verschiedenfarbig. Abb. 1.1 zeigt L6sungen
von stark lumineszierenden InP-Nano-
kristallen, welche sich lediglich in der
Teilchengrofle unterscheiden.*

Dieses Beispiel fur den Groflenquanti-
sierungseffekt demonstriert in eindrucks-
voller Weise die Anderung von Material-
eigenschaften beim Ubergang in den Nano-
meterbereich.

+ Die in Abb. 1.1 gezeigten InP-Nanokristalle
sind von Herrn Dr. D. V. Talapin hergestellt worden.

Abb. 1.1 — Die Photolumineszenz mit
HF gedtzter InP-Nanokristalle unter-
schiedlicher Teilchengrifie

1.2. Das Béandermodell und der
GréBenquantisierungseffekt

Der soeben rein phanomenologisch
beschriebene Groéflenquantisierungseffekt
soll hier noch etwas genauer betrachtet
werden.

Beim Ubergang vom  makros-
kopischen Festkorper zu Nanopartikeln mit
einer vergleichsweise kleinen Anzahl von
Atomen spalten die Energiebander in
diskrete Niveaus auf. Aufgrund der kleinen
Ausdehnung von Nanokristallen kbnnen die
Ladungstrager quantenmechanisch als
Teilchen im Potentialkasten betrachtet
werden. Ferner begrenzt die Grofe der
Teilchen den Radius von Mott-Wannier-
Exzitonen. Eine der einfachsten quanten-
mechanischen Behandlungen liefert folgen-
den Ausdruck fir die grofenabhangige
Anderung der Bandliicke™:

M_nzhz[ 11 ]_I,S-ez‘i

C2R (m, m,

Dabei bezeichnet R den Radius der
Teilchen und € die Dielektrizitatskonstante;
m, und my sind die effektiven Massen von
Elektron und Lochzustand. Das Modell
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verwendet ferner ein Kastenpotential mit
unendlich hohen Wanden und berucksich-
tigt die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
Elektron und Loch.”®

DarUber hinausgehend sind genauere
und aufwendigere Modelle zur Beschrei-
bung der Bandstrukturen von Halbleiter-
Nanokristallen entwickelt worden.””

1.3. Grundlegende Konzepte zur
Synthese von Nanokristallen

Nanostrukturierte Materialien lassen
sich grundsatzlich mit verschiedenen
Verfahren herstellen. Physikalische Me-
thoden wie die Lithographie erfordern
einen vergleichsweise hohen technischen
Aufwand, um immer Kkleinere Strukturen zu
erzeugen. Im Bereich unterhalb von etwa
100 nm stofRen diese sogenannten ,top-
down“-Verfahren derzeit an ihre Grenzen.
Die Alternative stellen ,bottom-up“-Ver-
fahren dar, bei welchen komplexe Nano-
strukturen auf chemischem Wege aus
molekularen Einheiten synthetisiert werden
sollen.’?

Hierbei werden Halbleitermaterialien
in Lésung aus geeigneten Ausgangs-
substanzen hergestellt. Die Synthese der in
Abb. 1.1 gezeigten InP-Nanokristalle ba-
siert beispielsweise auf einer Reaktion von
Indiumchlorid mit Tris-trimethylsilylphos-
phan:

InClz + P(Si(CHs)3)3
— InP + 3 Si(CH3)sCIT

Wurde diese Reaktion ohne spezielle
Vorkehrungen ablaufen, so wirden sich in
der Lésung zunachst Kristallisationskeime
bilden, diese wurden im weiteren Verlauf
der Reaktion zusammenwachsen und man
erhielte schlieflich makroskopisches InP.
Zur Herstellung von Nanokristallen ist es
grundsatzlich noétig, das Kristallwachstum
Zu kontrollieren und insbesondere eine
Agglomeration aller gebildeten Cluster zu
verhindern.

16

Hierzu werden im allgemeinen
Stabilisatoren verwendet. Haufig sind dies
organische Molekule. Im Falle obiger
Reaktion fur die Herstellung von InP
werden beispielsweise Trioctylphosphan
(TOP) und Trioctylphosphanoxid (TOPO)
eingesetzt. TOP und TOPO Dbesitzen
Kopfgruppen, welche an die Oberflache
gebildeter Cluster binden konnen, und
langkettige Kohlenwasserstoffreste, welche
die Loslichkeit der Kristalle in einem
unpolaren Losungsmittel gewahrleisten.
Durch die Bedeckung der Nanokristalle mit
Liganden wird daher ein Ausfallen der
Cluster aus der Losung und deren Agglo-
meration zu makroskopischem Material
verhindert. Abb. 1.2 zeigt schematisch die
Stabilisierung von InP-Nanokristallen in
Losung durch TOP und TOPO.

T

Abb. 1.2 — Schematische Darstellung
der Stabilisierung von Nanokristallen
durch organische Liganden

Die Wahl geeigneter Stabilisatoren
sowie deren Konzentrationen sind wichtige
Syntheseparameter zur Herstellung von
Nanokristallen mit enger Groflenverteilung.

Haufig dienen die Liganden aber
nicht nur zur Stabilisierung der Nano-
kristalle in Ldsung sondern bewirken
gleichzeitig eine Passivierung der Ober-
flache. An der Oberflache auftretende freie
Bindungsvalenzen sowie Defektstellen im
Kristallaufbau koénnen zu energetischen
Zustanden fuhren, welche innerhalb der
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Bandlicke der Halbleiter-Nanokristalle
liegen. Solche Zustande fungieren dann als
,Fallen” fir photogenerierte Ladungstrager
und fuhren zu strahlungslosen Rekom-
binationsprozessen.”” Die Photolumines-
zenz, wie sie beispielsweise in Abb. 1.1 zu
erkennen war, kann dann nahezu vollstan-
dig unterdrickt werden. Dies ist fur viele
Anwendungen unerwunscht. Durch die Be-
deckung der Teilchenoberflache mit Ligan-
den werden freie Bindungsvalenzen an der
Oberflache abgesattigt. Die potentiellen
Ladungstragerfallen werden hierdurch pas-
siviert.

Die Moglichkeiten der Passivierung
durch Liganden sind jedoch begrenzt.
Grofle Molekule wie TOP und TOPO bean-
spruchen relativ viel Raum, so dafl gar
nicht alle Oberflachenplatze bedeckt
werden konnen. Auflerdem sind die Bin-
dungen von Liganden an die Oberflache
mitunter vergleichsweise schwach, wo-
durch ebenfalls eine vollstandige Passi-
vierung verhindert wird.

Eine Alternative stellt die Beschich-
tung der Oberflache mit einem anderen
Material groflerer Bandlicke dar. InP-
Nanokristalle kdénnen beispielsweise mit
ZnS beschichtet werden. Man spricht von
Kern-Schale-Nanokristallen (core-shell
nanocrystals). Durch das epitaktische
Aufwachsen einer Hulle auf die Nano-
kristalle werden im Idealfall alle freien
Bindungsvalenzen an der Oberflache ab-
gesattigt. Hinzu kommt eine bessere
Lokalisierung der Ladungstrager im Inneren
der Nanokristalle. Abb. 1.3 zeigt sche-
matisch die Bandstruktur von Kern-Schale-
Nanokristallen. Die aufgewachsene Schale
stellt einen Potentialwall dar, welcher die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit photogene-
rierter Ladungstrager an der Oberflache der

zusammengesetzten Nanokristalle stark
reduziert. Derartige  Beschichtungsver-
fahren ermoglichen daher eine sehr

effektive Passivierung der Oberflache von
Nanokristallen.

Auf der Basis der hier nur Kkurz
vorgestellten Konzepte sind vielfaltige
Synthesewege zur Herstellung hochwertiger

A

Leitungsband

Energie

Schale Kern Schale

Valenzband

Abb. 1.3 — Schematische Darstellung
der Bandstruktur von Kern-Schale-
Nanokristallen

[I-VI- und llI-V-Halbleiter-Nanokristalle ent-
wickelt worden.

Als Beispiele fur II-VI-Verbindungen
seien hier Herstellungsverfahren fur CdS—,M
CdSe-,”’® cdTe-,'”"* ZnS-*’ oder ZnO-Nano-
kristalle’’ genannt. Im Bereich der III-V-
Halbleiter sind InAs-*> und InP-Nanokris-
talle®?% zu nennen, welche sich in hoher
Qualitat herstellen lassen.

Weiter sind diverse Beschichtungs-
verfahren zur Herstellung von Kern-Schale-
Nanokristallen entwickelt worden. So
wurden beispielsweise  CdS/Cd(OH)z-,””
CdSe/CdS-*%% cdSe/znS-"%%" und InP/
ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle’ sowie mit
verschiedenen II-VI- und IlI-V-Halbleitern
beschichtete InAs-Nanokristalle™ erfolg-
reich hergestellt. Durch mehrfache Be-
schichtung lassen sich noch komplexere
Strukturen erzeugen. Hier sind vor allem
schalenféormig aufgebaute Nanokristalle
aus CdS und HgS zu nennen.’*?’

Eine weitere Moglichkeit zur Mani-
pulation von Materialeigenschaften stellen
Dotierungsverfahren dar. So kénnen, um
hier nur einige Beispiele zu nennen, Sb-
dotiertes Sn0,,’® Eu-dotiertes Y203, Eu-
dotiertes YVO4,” Eu-dotiertes LaPOs*' oder
auch Tb-dotiertes CePO4”’ in nanokristal-
liner Form hergestellt werden.
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1.4. Das Wachstum von Halbleiter-
Nanokristallen

Fur viele Eigenschaften von Halb-
leiter-Nanokristallen ist der Wachstums-
prozef von besonderer Bedeutung. Die
Wachstumsbedingungen bestimmen nicht
nur die Grofle der Nanokristalle, sondern
haben auch mafigeblichen Einfluf auf die
Beschaffenheit der Oberflache.

Ein grundlegender Mechanismus des
Kristallwachstums ist in der Kolloidchemie
die Ostwaldreifung.”” Das Wachstum von
Nanokristallen in Lésung ist ein dyna-
mischer Prozef. Einerseits lagert sich nach
erfolgter  Nukleation  standig neues
Ausgangsmaterial an bereits bestehende
Kristallite an, andererseits 10st sich standig
Material von der Oberflache der Kristallite
ab und geht wieder in Lésung. Aus der
Differenz der Wachstums- und Aufldsungs-
rate ergibt sich die effektive Wachstums-
rate.

Die Gesamtheit der Nanokristalle in
einer Losung weist stets eine gewisse
Grofenverteilung auf. Da die Wachstums-
und Auflésungsraten von der Kristallitgrofle
abhangen, ergibt sich fur die Gesamtheit
der Nanokristalle zu jedem Zeitpunkt der
Synthese eine bestimmte Verteilung der
effektiven Wachstumsraten. Fur kleine
Kristallite ist die effektive Wachstumsrate
negativ, d. h. die Kristallite 16sen sich auf.
Fur grofle Kristallite ist die effektive Rate
positiv. Die gréfleren Nanokristalle in der
Lésung wachsen also auf Kosten kleinerer
Kristallite. Zu jedem Zeitpunkt der
Synthese existiert eine bestimmte Kristallit-
grofle, fur welche die Wachstums- und
Auflosungsrate gleich grofl sind, so daf
sich eine effektive Wachstumsrate von null
ergibt.” Diese Zusammenhange sind in
Abb. 1.4 illustriert.

Die Verteilung der Wachstums- und
Auflésungsraten hat einen dynamischen
Charakter. Insbesondere &andert sich im
zeitlichen Verlauf einer Synthese auch die
Kristallitgrofle, fur welche Wachstum und
Auflésung im Gleichgewicht stehen. Die
komplexe Dynamik des Wachstums von
Nanokristallen in Lésung ist von Herrn Dr.

18

Gleichgewicht
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Abb. 1.4 - Grofenverteilung in einer
Gesamtheit von Nanokristallen (schwarze
Kurve). Die effektive Wachstumsrate (blaue
Kurve) ist fiir kleine Kristallite negativ und
fiir grofie positiv. Nur fiir eine bestimmte
Kristallitgroffe  herrscht  Gleichgewicht
zwischen Wachstum und Auflosung.

Talapin auf der Basis theoretischer Modelle
untersucht worden.”

Die Dynamik des Kristallwachstums
ist von entscheidender Bedeutung fir
verschiedene Eigenschaften der Nano-
kristalle. Aus der Gesamtheit der Nano-
kristalle in einer Losung lassen sich mit
geeigneten Verfahren Fraktionen isolieren,
welche nur Nanokristalle einer bestimmten
GroRe enthalten. Dies wird als gréBen-
selektive Trennung bezeichnet. Selbstver-
standlich weisen auch solche Fraktionen
noch eine gewisse Grofenverteilung auf,
die Standardabweichung kann jedoch auf
typischerweise 5% reduziert werden.

Durch derartige Fraktionierung ist es
moglich  Nanokristalle zu separieren,
welche sich in ihren effektiven Wachstums-
raten zu Ende der Synthese unterscheiden.
Detaillierte Untersuchungen von InAs-
CdSe- und CdTe-Nanokristallen haben
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Abb. 1.5 — Vergleich zweier Losungen von
CdTe-Nanokristallen gleicher Kristallit-
grofie, welche aber bei unterschiedlichen
effektiven Wachstumsraten gebildet
worden sind. Fiir die jeweils rechte
Losung war ein Gleichgewicht zwischen
Wachstum und Auflosung realisiert, fiir die
linke Losung nicht. Aus (a) ist ersichtlich,
dafy die Konzentrationen der Losungen
vergleichbar sind. (b) zeigt die Losungen
unter  UV-Bestrahlung. Es ist ein
drastischer Unterschied in der Stirke der
Photolumineszenz zu verzeichnen.

ergeben, daf} diejenigen Nanokristalle, flr
welche Wachstum und Auflésung im
Gleichgewicht standen, die hdchsten
Fluoreszenz-Quantenausbeuten und die
hdchste Photostabilitat aufweisen.**

Unter Ausnhutzung der Dynamik des
Prozesses lassen sich ferner Fraktionen
von Nanokristallen gleicher Kristallitgrofe
gewinnen, welche sich aber in der
effektiven Wachstumsrate zu Ende der
Synthese unterscheiden. Abb. 1.5 zeigt
zwei Loésungen derartiger CdTe-Nano-
kristalle. Unter UV-Bestrahlung ist fur die
Losungen bei vergleichbarer Konzentration
an Nanokristallen ein drastischer Unter-
schied in der Starke der Photolumineszenz
zu beobachten.8

Dieses Verhalten wird einer unter-
schiedlichen Beschaffenheit der Oberflache
zugeschrieben. Fur Nanokristalle, welche
relativ langsam im Gleichgewicht zwischen

§ Die in Abb. 1.5 gezeigten CdTe-Nano-
kristalle sind von Herrn Dr. N. Gaponik hergestellt
worden.

Wachstum und Auflésung gebildet worden
sind, wird eine vergleichsweise wohl-
geordnete Oberflache erwartet. Nano-
kristalle, welche unter abweichenden Be-
dingungen relativ schnell gebildet worden
sind, sollten eine rauhere Oberflache
aufweisen. Mit der Beschaffenheit der
Oberflache korrelieren Eigenschaften wie
die Photolumineszenz und die Photo-
stabilitat.”

Das Beispiel zeigt damit die Be-
deutung des Wachstumsprozesses auf und
stellt klar heraus, wie wichtig die Ober-
flache fur die physikalischen und che-
mischen Eigenschaften von Nanokristallen
ist. Das Studium von Oberflachenstruk-
turen ist daher von fundamentaler
Bedeutung fur das Verstandnis nanokristal-
liner Materialien.

Aus dieser Motivation heraus bildet
die Untersuchung der Oberflachenstruk-
turen von Halbleiter-Nanokristallen den
Schwerpunkt der vorliegenden Disserta-
tion. Methodisch bietet sich die Photo-
elektronen-Spektroskopie an, deren Star-
ken in Abschnitt 2.4 noch ausflhrlich
beschrieben werden.

1.5. Anwendungspotentiale

Da sich in der Nanochemie verschie-
denste physikalische und chemische
Eigenschaften der Kolloide beispielsweise
durch Variation der HKristallitgrofe oder
durch Modifikation der Oberflache gezielt
manipulieren lassen, erdffnet sich ein
breites Feld an Anwendungsmaoglichkeiten.

Ein potentieller Einsatzbereich ist der
Elektroniksektor. Mit Hilfe von ,bottom-up*-
Verfahren wird die Herstellung miniatu-
risierter elektronischer Bauteile aus
selbstorganisierten  Uberstrukturen  von
Nanokristallen — angestrebt.”>**  Wenn-
gleich sich vieles noch um Zukunfts-
projekte handelt, sind doch anfangliche
Schritte bereits gelungen.

Beispielsweise haben sogenannte
DNA-Templatsynthesen die Herstellung von
Silber-Nanodrahten zur Kontaktierung von
Elektroden  erméglicht.”” Dabei  wird

19



Halbleiter-Nanokristalle

Teil A — Grundlagen

zunachst ein DNA-Strang an eine Elektrode
mit geeigneter Oberflachenbeschichtung
angebunden, und anschlieBend werden
Silber-Nanokristalle an dem immobili-
sierten DNA-Strang abgeschieden. Bei
derartigen Templatsynthesen wird die
hohe Spezifitdt biologischer Molekule
ausgenutzt, um zunachst durch Selbst-
organisation der Biomolekule ein Gerust fur
die gewlnschte Struktur aufzubauen. An
diesem Gerust werden dann in einem
zweiten Schritt die Nanokristalle ange-
ordnet.

Auch die Herstellung optoelektro-
nischer Bauteile wie Leuchtdioden (LEDs)
eroffnet Anwendungsgebiete fur Halbleiter-
Nanokristalle.”** Fiir den Bau von y-Strah-
lungs-Detektoren, Photodioden und Solar-
zellen sind insbesondere CdTe-Nanokris-
talle vielversprechende Materialien.”

Im Bereich der Telekommunikation
stellen Halbleiter-Nanokristalle attraktive
Materialien fir Verstarker dar.”* Insbeson-
dere durch die manipulierbaren Lagen der
Fluoreszenzbanden ergeben sich hier
Moglichkeiten, das Verstarkerprofil optimal
an die fuar die Telekommunikation rele-
vanten Frequenzbereiche anzupassen.

Als besonders interessant fur den
Elektroniksektor konnte sich auch nano-
strukturiertes Silizium erweisen.”>”°

Eine weitere Anwendung ist der
Einsatz lumineszierender Nanokristalle als
Fluoreszenzmarker in biologischen Sys-
temen.””® Durch geeignete Oberflachen-
modifikation lassen sich lumineszierende
Nanokristalle an biologische Moleklle
anbinden. Beispielsweise kann die Ober-
flache der Nanopartikel mit biologischen
Rezeptorgruppen versehen werden, so daf
eine lumineszierende Sonde mit hoher
Spezifitat fur zur Rezeptorgruppe passende
Substanzen entsteht.”’

Ferner ergeben sich Applikationen in
der Katalyse chemischer Reaktionen.®*%
Hier ist haufig das hohe Oberflache-zu-
Volumen-Verhaltnis nanostrukturierter Ma-
terialien von Vorteil. Und darUber hinaus
besteht die Mdglichkeit, die Eigenschaften
des HKatalysators zum Beispiel durch
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Oberflachenmodifikation an die jeweiligen
Bedurfnisse anzupassen.

Als letztes Beispiel seien noch Sb-
dotierte  SnO2-Nanokristalle  angefunhrt,
welche einen elektrochromen  Effekt
zeigen.” Durch Aufladung 148t sich eine
spontane Anderung der Absorption er-
reichen. Hieraus ergeben sich bei Kopplung
an entsprechende Sensoren potentiell
Méglichkeiten Glasscheiben zu entwickeln,
welche bei Sonneneinstrahlung automa-
tisch abgetont werden kGnnen.

Die Vielfalt der hier getroffenen
Auswahl von Beispielen zeigt, welch hohes
Anwendungspotential nanostrukturierte
Materialien in den verschiedensten Be-
reichen moderner Technik besitzen. Ins-
besondere durch die Moglichkeiten die
physikalischen und chemischen Eigen-
schaften gezielt zu beeinflussen erlangt
das Forschungsgebiet der Nanochemie
heute standig wachsende Aufmerksamkeit.
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2. Untersuchungsmethoden

2.1. Optische Spektroskopie

2.1.1. Absorptionsspektroskopie

Die Absorption klarer Loésungen von
Nanokristallen kann in  Transmission
gemessen werden. Licht bekannter
spektraler Intensitatsverteilung wird auf die
Probe eingestrahlt, und ein geeigneter
Detektor registriert die transmittierte
Intensitat als Funktion der Wellenlange. Auf
diese Weise entsteht ein charakteristisches
Spektrum,  welches  Aufschlufl  Uber
vorhandene Absorptionsbanden gibt.

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz
gilt fur die Intensitatsabnahme —dI bei der
Durchstrahlung einer Probe der Dicke dx
und der Konzentration c :

dl=—¢, (A)-c-I-dx

Die stoffspezifische, von der Wellen-
lange abhangige Grofle g,(A) ist der molare
natirliche Extinktionskoeffizient.?® Nach
Integration ergibt sich flr eine Probe der
Dicke d :

IO — . =
ln[l(d)]—en (A)-c-d=A ()

Die GroRe A,(A) heifdt natdrliche
Extinktion. Unter Verwendung des de-
kadischen Logarithmus sind entsprechend
der molare dekadische  Extinktions-
koeffizient gA) und die dekadische Ex-
tinktion A(A) definiert® :

10 — - C - —
1g[1(d)]_s(/1) c-d=A)

Zur Messung der Absorptions-
spektren sind ein Cary 50 und ein Cary 500
UV-Vis-NIR-Spektrophotometer der Firma
Varian benutzt worden. MefRgrofie ist stets
die dekadische Extinktion A(A).

2.1.2. Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzspektren sind mit einem
FluroMax-2 der Firma Instruments S.A.
gemessen worden. Zur Bestimmung von
Fluoreszenz-Quantenausbeuten ist ein
Standard bekannter Quantenausbeute
(Rhodamin 6G) als Referenz herangezogen
worden.

2.2. Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Durch Eintrocknen lassen sich Pulver
nanokristalliner Substanzen fur die Ronten-
diffraktometrie herstellen. An Geraten sind
ein Philips Xpert und ein Bruker AXS D8
Advance verwendet worden.

Neben der allgemeinen Analyse der
Kristallstruktur erlaubt die Réntgen-Pulver-
diffraktometrie insbesondere eine Ab-
schatzung der Kristallitgrofe.

Das Linienprofil der Reflexe wird in
der Réontgenbeugung unter anderem durch
den Formfaktor des Kristalls bestimmt.
Hier gehen die Laue-Funktionen ein® :

_ sin’ (Nﬂ:x)
L(x)— sin’ (7DC)

Dabei ist x das Skalarprodukt aus
dem Beugungsvektor und einem der Basis-
vektoren des HKristalls. N bezeichnet die
Anzahl der Elementarzellen im HKristall in
Richtung des betreffenden Basisvektors.
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Abb. 2.1 — Darstellung der Laue-
funktion fiir N=5 (a) bzw. N=20 (b)

Abb. 2.1 zeigt den Verlauf der Laue-
Funktion fir N = 5 und far N = 20. Es ist
deutlich zu erkennen, daf} die Intensitats-
verteilung bei groflerem N, also bei weiter
ausgedehnten Kristallen, in schmaleren
Reflexen konzentriert ist. Die Reflexbreite
hangt also mit der Ausdehnung der Kristal-
lite zusammen.

Der Zusammenhang wird von der
Scherrer-Formel wiedergegeben®” :

K-2

B(26)=————
( ) d -cos@

Dabei ist 6 der Beugungswinkel des
betreffenden Reflexes und B(26) die Breite
des Reflexes bei Darstellung gegen 26. A
bezeichnet die Wellenlange der Rontgen-
strahlung und d die Kristallitausdehnung.

Die Konstante K hangt von der
Definition der Reflexbreite und der
Kristallitausdehnung ab. Bei K = [ ist fir
B(26) die volle Breite bei halber Hohe des
Reflexes (FWHM) einzusetzen, und d ent-
spricht einer mittleren Ausdehnung der
Kristallite in der zu dem betreffenden
Reflex gehorigen Raumrichtung,’”
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Die Scherrer-Formel ist geeignet, um
aus den Reflexbreiten die Teilchengrofle
nanokristalliner Proben abzuschatzen.

Eine weitergehende Maoglichkeit zur
Auswertung von Rdntgen-Pulverdiffrakto-
grammen stellt die DurchfUhrung einer
Rietveld-Verfeinerung dar.*”’

Dabei wird das gesamte Diffrakto-
gramm simuliert und durch Variation
verschiedener Parameter an die experi-
mentellen Daten angepaft.

In der Kristallographie dient die
Rietveld-Methode beispielsweise der ge-
nauen Bestimmung der Gitterparameter,
der Koordinaten einzelner Atome in der
Elementarzelle oder auch der Temperatur-
faktoren, etc.

Nanokristalline Proben weisen grund-
satzlich stark verbreiterte Reflexe auf.
Derart detaillierte Informationen wie fur
makroskopische Proben lassen sich aus
den Diffraktogrammen nicht extrahieren.

Jedoch kénnen zur Analyse nano-
kristalliner Proben Parameter wie die
Gitterkonstanten,  Atompositionen  und
Temperaturfaktoren aus Festkorperunter-
suchungen Ubernommen werden. Die
Verbreiterung der Reflexe wird dann im
wesentlichen zwei Effekten zugeschrieben.
Zum einen tragt wie bereits ausgefuhrt die
begrenzte Kristallitgrole zu einer Verbrei-
terung bei. Das zugehorige Linienprofil
sollte lorentzférmig sein. Zum anderen
tragen Verspannungen des Gitters zu einer
gauRRformigen Verbreiterung bei. Aus der
Faltung des Lorentz- und des Gauf3profils
ergibt sich insgesamt ein Voigtprofil.

Die Diffraktogramme konnen also mit
voigtformigem Linienprofil simuliert wer-
den. Aus dem Gauf- und Lorentzanteil
lassen sich dann Informationen Uber
Gitterverspannungen und die Kristallit-
ausdehnung extrahieren.”’

Viele Halbleiter-Nanokristalle kdnnen
naherungsweise als spharisch betrachtet
werden. Jedoch gibt es auch stark
elongierte Formen, beispielsweise stab-
chenformige ZnO-Nanokristalle.”’ Die Simu-
lation von Diffraktogrammen elongierter
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Kristallite erfordert dann die Verwendung
anisotroper Modelle flUr die HKristallaus-
dehnung. Ein geeignetes Modell ist hier das
Popa-Modell.”?

Die Kristallitform wird dabei mit Hilfe
von Kugelfunktionen modelliert. Zumindest
flr Strukturen, welche in Richtung der z-
Achse des Koordinatensystems elongiert
sind, in welchem die Kugelfunktionen
definiert sind, 1&3t sich die elongierte Form
durch EinfUhrung nur weniger Parameter
simulieren.

Das Modell ist im Rahmen dieser
Arbeit auf ZnO-Nanostabchen angewendet
worden und wird an entsprechender Stelle
noch etwas detaillierter ausgefuhrt.

In engem Zusammenhang mit der
Simulation anisotroper Kristallausdehnung
steht die Behandlung von Textur-Effekten,
also Vorzugsrichtungen fur die Orientierung
der Kristallite auf dem Probentrager. So
werden elongierte Kristallite vorzugsweise
auf dem Probentrager liegen.

Textur-Effekte lassen sich ebenfalls
mit Hilfe von Kugelfunktionen model-
lieren.”? Dabei wird eine Reihenentwicklung
der raumlichen Haufigkeitsverteilung der
Pole der zu betrachtenden Netzebenen
vorgenommen.

Zum Verstandnis ist die Erlauterung
von Polfiguren und der stereographischen
Projektion erforderlich.5”7

Man stelle sich die Flachennormalen-
vektoren der Netzebenenscharen eines
Kristalls in der Weise parallel verschoben
vor, dafd sie alle vom Zentrum einer Kugel
ausgehen. Verlangert man die Vektoren, so
durchstofien sie die Oberflache der Kugel.
Der Punkt, an welchem der Flachen-
normalenvektor einer Netzebenenschar die
Kugeloberflache durchstofit ist der Pol der
betreffenden Netzebenenschar. Abb. 2.2a
illustriert diesen Zusammenhang.

Die  stereographische  Projektion
bildet nun die Pole auf eine aquatoriale
Ebene ab, in welcher sich die sogenannten
Polfiguren ergeben. Dies ist in Abb. 2.2b
und c illustriert.

Abb. 2.2 — Zur Erliuterung von Polfiguren.
Der Punkt P ist der Pol der (hkl)-Ebenen (a).
Die stereographische Projektion bildet den
Pol P auf P in der Aquatorialebene ab (b). In
der Aquatorialebene ergibt sich schlieflich
die Polfigur (c).

Dabei ergeben sich verschiedene
Darstellungsmdglichkeiten. Entweder kon-
nen die Pole vieler verschiedener (hkl)-
Ebenen eines Kristalls abgebildet werden,
oder es werden fur séamtliche Kristalle des
Pulvers die Pole einer (hkl)-Ebene abge-
bildet.

Zur Reprasentation von Vorzugs-
orientierungen eignet sich die zweite Art
der Darstellung. Die Aquatorialebene wird
parallel zum Probentrager gewahlt. Fur eine
auszuwahlende Netzebenenschar werden
dann die entsprechenden Pole der
einzelnen Kristallite abgebildet, so daf in
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Abb. 2.3 — Polfiguren der (100)- und (002)-
Ebenen fiir ein Pulverdiffraktogramm einer
Substanz mit hexagonaler Kristallstruktur.
Die hellen Bereiche entsprechen einer hohen
Hdiiufigkeit, die schwarzen Bereiche einer
niedrigen Hdufigkeit der Verteilung.

der Aquatorialebene eine Haufigkeits-
verteilung entsteht, welche farblich dar-
gestellt werden kann.

Abb. 2.3 zeigt hierzu ein Beispiel.
Dargestellt sind Polfiguren der (100)- und
der (002)-Ebenen flUr ein Pulverdiffrakto-
gramm einer Substanz mit hexagonaler
Kristallstruktur. In den hellen Bereichen
erlangt die Haufigkeitsverteilung ihr
Maximum. In dem gezeigten Beispiel liegt
also eine Vorzugsorientierung vor, bei
welchen die (002)-Ebenen vorzugsweise
parallel zum Probentrager ausgerichtet
sind. Denn dann durchstoflen die Flachen-
normalenvektoren der (002)-Ebenen vieler
Kristallite des Pulvers die Kugeloberflache
nahe dem Punkt, welcher in der Projektion
das Zentrum der Polfiguren bildet.

Die Flachennormalenvektoren der
(100)-Ebenen stehen im hexagonalen
Kristallsystem senkrecht zu denen der
(002)-Ebenen und liegen daher bevorzugt
in der Aquatorialebene. Daher ist in der
entsprechenden Polfigur das Maximum der
Haufigkeitsverteilung auf dem Umkreis der
Figur zu beobachten.

Derartige Polfiguren werden zur
Untersuchung der bereits erwahnten ZnO-
Nanostabchen von Noéten sein.

Rietveld-Analysen unter Verwendung
des Popa-Modells fur die anisotrope
Kristallitausdehnung sowie des behan-
delten Texturmodells sind im Rahmen der
vorliegenden Arbeit mit dem Programm
MAUD durchgefiihrt worden.”
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2.3. Transmissions-Elekironen-
mikroskopie

Die hochauflésende Transmissions-
Elektronenmikroskopie76 erlaubt eine direk-
te Abbildung kristalliner Strukturen mit
atomarer Auflésung und stellt somit eine
unentbehrliche Untersuchungsmethode in
den Nanowissenschaften dar.

Die in der vorliegenden Arbeit ge-
zeigten TEM-Aufnahmen sind mit einem

Elektronenmikroskop der Firma Philips
(Modell CM 300 UT) aufgenommen
worden. Eine LaBg-Kathode sowie eine

Beschleunigungsspannung von 300 kV
dienen zur Erzeugung des Elektronen-
strahls. Die Proben werden auf mit
amorphem Kohlenstoff beschichtete Kup-
fernetze aufgebracht.

Hochauflésende Bilder werden durch
ein  Phasenkontrastverfahren erhalten.
Aufgrund der Energieerhaltung erfahren die
Elektronen beim Durchdringen der Probe
im  Kristallfeld eine Modulation ihrer
kinetischen Energie. Wegen der de Broglie
Beziehung fuhrt dies im Wellenbild zu einer
Phasenverschiebung. Aus der Interferenz
gestreuter und ungestreuter Elektronen-
wellen ergibt sich dann das Bild, welches
von einer CCD-Kamera (Gatan 694)
aufgenommen wird. Das verwendete Mikro-
skop erreicht eine Punktaufldsung von
0,17 nm.

Zusatzlich ist das Gerat mit einem
EDX-Detektor der Firma EDAX ausgestattet.
Die EDX-Analyse (energy dispersive X-ray
analysis) ermoglicht eine grobe Bestim-
mung der Zusammensetzung der Probe.

Fur die Auswertung hochauflésender
elektronenmikroskopischer Bilder spielen
mitunter Simulationsverfahren eine wich-
tige Rolle.”

2.4. Photoelektronen-Spektroskopie

Wie bereits dargelegt wird eine Viel-
zahl der physikalischen und chemischen
Eigenschaften nanokristalliner Materialien
durch die Beschaffenheit der Oberflache
bestimmt. Daher ist das Studium der
Oberflachenstruktur von Nanokristallen von
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besonderer Wichtigkeit. Eine fundamentale
Untersuchungsmethode stellt hierzu die
Photoelektronen-Spektroskopie dar.”””

2.4.1. Prinzip

Trifft ROntgenstrahlung auf eine
Probe, so kdénnen bei ausreichender
Energie der Photonen Innerschalen-

Elektronen aus den Atomen der Probe
herausgeschlagen werden. Die Photoelek-
tronen erhalten dabei eine kinetische
Energie, welche bis auf die Austrittsarbeit
der Differenz aus der Energie der Photonen
und der Bindungsenergie des betreffenden
Niveaus entspricht. Ein geeigneter Detektor
registriert die Zahlrate der Photoelektronen
als Funktion der kinetischen Energie.
Photoelektronen, die aus dem gleichen
Innerschalenniveau stammen, erreichen
den Detektor, wenn sie auf dem Weg
dorthin keinen Streuprozessen unterliegen,
alle mit der gleichen Energie und tragen
dann zu einem scharfen Peak Dbei.
Elektronen, die bei Streuprozessen Energie
verlieren, fuhren zu einem Untergrund auf

Seiten niedrigerer kinetischer Energie der
Peaks. Diese Zusammenhange sind in
Abb. 2.4 anhand des Spektrums eines
Goldtragers veranschaulicht.

Die Bindungsenergie der Elektronen
in den Innerschalen-Niveaus ist nun nicht
nur charakteristisch fir jedes Element,
sondern hangt zusatzlich von der
chemischen Umgebung ab, in welcher sich
die Atome befinden. Man spricht von der
chemischen Verschiebung,””®' welche bis
zu einige eV betragen kann. Bei hinreichen-
der Auflésung lassen sich im Spektrum
eines Niveaus haufig verschiedene
Komponenten erkennen, welche dann
Atomen in unterschiedlicher Umgebung
zugeordnet werden kdnnen. Dies ist das
grundlegende Prinzip der hochauflésenden
Photoelektronen-Spektroskopie.

2.4.2. Generelle Charakteristika
der Spektren

Abb. 2.5 zeigt ein detaillierteres
Spektrum des Au 4f-Niveaus, aufgenom-
men von einem Probentrager, und af3t

15 Au 4f
Ungestreute Elektronen erreichen den
Detektor ohne Energieverlust und liefern =
einen scharfen Peak. o 5
B E -~
—_= c
. . : E: i€
_ Bindungsenergie des Innerschalen-Niveaus —— 5 i3
0 10 - L
s |
= Kinetische Energie der Photoelektronen
@ - > ( >
© ) Austrittsarbeit
= < Anregungsenergie hv >
0
N 54 “
- Auad C1s
0 Inelastisch gestreute Elektronen, Beitrag zum Untergrund
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Kinetische Energie [eV]

Abb. 2.4 — Spektrum eines Goldtrdgers zur Veranschaulichung einiger elementarer Zusammenhdnge
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Abb. 2.5 — Au 4f-Spektrum eines Proben-
triigers

neben der Bindungsenergie weitere grund-
legende Charakteristika hochauflosender
Spektren erkennen. Aufgrund der Spin-
Bahn-Wechselwirkung sind alle p-, d- und f-
Niveaus in zwei Unterniveaus mit den
Quantenzahlen  j,=[+%> und j=Il-%
aufgespalten. Die Werte fir die Spin-Bahn-
Aufspaltung hangen von den Innerschalen-
Niveaus ab und erstrecken sich Uber einen
weiten Bereich. So betragt die Spin-Bahn-
Aufspaltung beispielsweise 0,85 eV im
Se 3d-, 3,7 eV im Au 4f- und 23,1 eV im Zn
2p-Niveau.

Mit der Spin-Bahn-Aufspaltung ver-
bunden ist das sogenannte Verzweigungs-
verhaltnis. Dieses gibt das Intensitats-
verhaltnis der beiden Teilpeaks an und ist
dadurch bestimmt, wieviele Elektronen in
den beiden Unterniveaus vorhanden sind.

Ein vollbesetztes Niveau mit der
Quantenzahl j enthalt 2j+I Elektronen.
Somit ergeben sich folgende Verzweigungs-
verhaltnisse :

Niveau p d f

Verzweigungsverhaltnis 0,5 0,67 0,75

Da zu einem p-, d- oder f-Niveau also
grundsatzlich 2 Teilpeaks mit fester Spin-
Bahn-Aufspaltung und festem Verzwei-
gungsverhaltnis gehoren, werden diese
Teilpeaks im folgenden meist zusammen-
gefafdt und als ,,eine Komponente*“ bezeich-
net.
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Abb. 2.6 — In 4d-Spektrum einer InP(110)-
Oberfliche

Wie bereits angedeutet kbnnen hoch-
auflésende Spektren von Proben, welche
gleiche Atome in unterschiedlicher che-
mischer Umgebung besitzen, auch mehrere
Komponenten aufweisen. Abb. 2.6 zeigt
hierzu als Beispiel ein In 4d-Spektrum einer
InP(110)-Oberflache. Das Spektrum (Daten-
punkte, rot gezeichnete Kurve) setzt sich
aus einem Signal von In-Atomen aus dem
Probenvolumen  (schwarz  gezeichnete
Komponente) und einem Signal von In-
Atomen an der Probenoberflache (blau
gezeichnete Komponente) zusammen.
Beide Komponenten umfassen wegen der
Spin-Bahn-Aufspaltung zwei Teilpeaks. Die
chemische Verschiebung zwischen der
Oberflachen- und der Volumenkomponente
betragt in dem gezeigten Beispiel etwa
0,3 eV.

Ein weiterer wichtiger Parameter zur
Beschreibung von Spektren ist die Breite
der Peaks. Verschiedene Faktoren tragen
zur Verbreiterung bei. Zunachst besitzt
jedes Niveau eine naturliche Linien-
verbreiterung aufgrund der Lebensdauer
der Elektronen in den Niveaus. Diese
naturliche Linienverbreiterung wird durch
ein Lorentzprofil beschrieben.’%

Jedes Spektrometer hat eine be-
grenzte experimentelle Auflosung, welche
ebenfalls zu einer Verbreiterung der
Spektren fuhrt. Diese apparativ bedingte
Verbreiterung wird durch ein Gauf3profil
beschrieben. Schliefllich gibt es noch
Verbreiterungen, die auf Inhomogenitaten
in der Probe zurlckzufuhren sind. Solche
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inhomogenen  Verbreiterungen  werden
ebenfalls durch ein Gauf3profil beschrie-
ben.

Insgesamt ergibt sich das Linienprofil
eines Peaks aus der Faltung der Lorentz-

und der beiden Gaufverteilungen. Es
resultiert ein sogenanntes Voigtprofil.
Dieses ist charakterisiert durch seine

Lorentzbreite und seine GauBbreite. Zur
Anpassung von Spektren mit Hilfe von
Voigtfunktionen ist ein geeignetes Compu-
terprogramm verwendet worden.*  Wah-
rend die Lorentzbreite direkt der
naturlichen Linienverbreiterung zuzuordnen
ist, resultiert die Gauflbreite aus der
Faltung der Dbeiden oben genannten
Gaufverteilungen. Die Gauf3breite eines
Peaks ist damit das geometrische Mittel
aus der experimentellen Verbreiterung und
der durch die Probe bedingten Verbrei-
terung:

AE

Gaul3, gesamt

= \/(AE GauB, Apparatur)z + (AE GauB, Probe )2

2.4.3. Oberflachenempfindlich-
keit

Photoelektronen haben in konden-
sierter Materie eine mittlere freie Weglange
in der Groflenordnung von 1 nm. Dies
bedeutet, daf das Signal von Elektronen,
die tief im Probeninneren freigesetzt
werden, stark abgeschwacht wird. Daher ist
die Photoelektronen-Spektroskopie  zur
Charakterisierung von Oberflachen geeig-

net. Genauer gilt far die Signalab-
schwachung folgender Zusammenhang
(siehe Abb. 2.7) :

=1, ¢

Bezeichnet I, den Intensitatsbeitrag
von an der Oberflache freigesetzten
Elektronen, so ist der Beitrag [ von

d '10
_d
~[=1,-e 7

Proben-  Oberflache

inneres

d

> Detektor senkrecht
zur Oberflache

\Detektor steht nicht
senkrecht zur Ober-

Oberflache flache

~/ N

N

Proben-
inneres

Abb. 2.7 — Schematische Darstellungen zur
Abschwdchung der Signale

Photoelektronen aus dem Probeninneren
im Vergleich hierzu exponentiell abge-
schwéacht. In den Exponenten gehen
einerseits die Dicke d der zu durch-
dringenden Schicht und andererseits die

mittlere freie Weglange A der Photo-
elektronen ein.
Verandert man den Winkel des

Detektors zur Oberflache der Probe, so 1af3t
sich die Schichtdicke d variieren, welche
die Photoelektronen vor ihrer Detektion zu
durchdringen haben. Steht der Detektor
senkrecht zur Oberflache, so ist 4 und
damit die Abschwachung der Signale aus
dem Probeninneren minimal. Steht der
Detektor nicht senkrecht zur Oberflache, so
wird d grofler und damit die Abschwachung
starker (siehe Abb. 2.7). Bei ebenen Ober-
flachen laf3t sich somit die Empfindlichkeit
fir die Oberflache durch Variation der
Stellung des Detektors steuern. Dies ist
das Prinzip der winkelaufgelésten Photo-
elektronen-Spektroskopie (angle resolved
photoelectron spectroscopy). Durch Ver-
gleich der Intensitatsverhaltnisse in Spek-
tren bei verschiedenen Winkeln lassen sich
einzelne Komponenten dem Probeninneren
oder der Probenoberflache zuordnen.

Dieses Prinzip ist in zahlreichen
Untersuchungen von  Festkorper-Ober-
flachen erfolgreich angewendet worden.
Beispiele, in welchen durch Variation des
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Winkels eine energetische Verschiebung
fUr die Oberflachenatome gefunden wurde,
sind Untersuchungen von InAs(110)* oder
InP(110).%

Die Oberflachenempfindlichkeit laRt
sich jedoch nur dann durch Variation des
Winkels zum Detektor verandern, wenn es
sich  um ebene Oberflachenstrukturen
handelt. Im Falle naherungsweise spha-
rischer Nanokristalle a3t sich Uber den
Winkel zum Detektor keine Variation der zu
durchdringenden Schichtdicke d erreichen.
Der alternative Ansatz besteht in der
Variation des zweiten Parameters, welcher
die exponentielle Abschwachung bestimmt
- namlich in der Variation der mittleren
freien Weglange. Dies wird durch die
Verwendung von  Synchrotronstrahlung
moglich.

2.4.4. Synchrotron - XPS

Die Verwendung von Synchrotron-
strahlung hat neben hohen Strahlinten-
sitaiten den groRen Vorteil, dafl die
Anregungsenergie variabel ist. Dadurch
wird es maoglich, die Oberflachenemp-
findlichkeit der Methode zu steuern, denn
die mittlere freie Weglange hangt von der
Kinetischen Energie der Photoelektronen
ab. Diese Abhangigkeit ist fur alle
Materialien sehr &hnlich und in Abb. 2.8
schematisch dargestellt.

Bei niedriger Energie der Photo-
elektronen sind nur wenige Anregungs-
prozesse in Wechselwirkung mit der zu

() 97 - . =

g Typischer Arbeitsbereich

Is)

(]

=g

o c 1

L=<

o

Q@

= 0,2 ‘ ‘ :
10 100 1000

Kinetische Energie [eV]

Abb. 2.8 — Schematisch dargestellter
Verlauf der mittleren freien Weglinge
als Funktion der kinetischen Energie

28

durchdringenden Materie mdoglich. Daher
ist die mittlere freie Weglange zunachst
hoch und fallt stark ab, wenn die kinetische
Energie grofer wird. Bei hoher Energie
steigt die Wahrscheinlichkeit die Materie
ungehindert zu durchdringen wieder an. Es
ergibt sich ein Minimum der mittleren
freien Weglange bei etwa 50 eV kinetischer
Energie.”’

Wird die Anregungsenergie fur einen
gegebenen Photoemissionspeak nun so
gewahlt, dass die freie Weglange minimal
ist, so gelangen vorwiegend Elektronen
zum Detektor, welche an der Proben-
oberflache freigesetzt werden. Erhoht man
dann die Anregungsenergie, so steigen die
Kinetische Energie und damit die freie
Weglange an, so dafl nun auch zunehmend
das Probeninnere zum detektierten Signal
beitragt.

Im Gegensatz zu einer Rontgenrohre
mit  fester Wellenldange bietet die
Verwendung von Synchrotronstrahlung
damit insbesondere die Maoglichkeit, die
Anregungsenergie auf ein Innerschalen-
niveau abzustimmen, so daff maximale
Oberflachenempfindlichkeit erreicht wird.

Es ergeben sich zwei grundlegende
Einsatzmoglichkeiten fur die Photoelek-
tronen-Spektroskopie. Zum einen ermog-
licht Synchrotron-XPS die Aufnahme von
Spektren mit vergleichsweise hoher Auf-
I6sung. In einem Peak lassen sich haufig
verschiedene Komponenten erkennen. Und
die Untersuchung relativer Intensitats-
Verhaltnisse in Abhangigkeit von der
Oberflachenempfindlichkeit ermoglicht
dann eine Zuordnung einzelner Kompo-
nenten zum Probeninneren oder zur
Oberflache.

Ein anderes Feld erdffnet sich bei der
Untersuchung von Strukturen, welche ein
Tiefenprofil aufweisen, d. h. in welchen die
chemische Zusammensetzung mit dem
Abstand von der Oberflache variiert. In den
folgenden Abschnitten seien diese Anwen-
dungsmoglichkeiten an einem Beispiel
demonstriert.
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2.4.5. Hochaufléosende Spektros-
kopie

Die experimentelle Auflésung eines
konventionellen Spektrometers unter Ver-
wendung von Al Ky- oder Mg Kq-Strahlung
liegt typischerweise im Bereich von 0,5 eV.
In der Photoelektronen-Spektroskopie mit
Synchrotronstrahlung lassen sich bei
niedrigen  Anregungsenergien  deutlich
bessere Auflosungen erzielen. Als ein
Beispiel fur eine hochaufldsende Studie sei
an dieser Stelle eine im Kooperations-
projekt durchgefuhrte Untersuchung von
InAs-*® und InAs/CdSe-Kern-Schale-Nano-
kristallen®” angefiihrt.**

Abb 2.9 zeigt As 3d-Spektren von
nanokristallinem InAs. Die Nanokristalle
haben einen mittleren Durchmesser von
4,3 nm und sind mit Trioctylphosphan-
Liganden (TOP) umgeben.

Die Spektren weisen drei Kompo-
nenten auf, welche verschiedenen Umge-
bungen der As-Atome entsprechen. Man
beachte, daf® der Begriff ,Komponente*
hier, wie in Abschnitt 2.4.2 erlautert, fur ein
Dublett von Voigt-Funktionen verwendet
wird. Die Spin-Bahn-Aufspaltung betragt
0,69 eV fur das As 3d-Niveau. Die in
schwarz gezeichnete Komponente [&8f3t
deutlich die beiden Unterniveaus erkennen.
Die anderen zwei Komponenten sind stark
verbreitert, so dass die mit 0,69 eV
vergleichsweise geringe Spin-Bahn-Aufspal-
tung kaum noch zu sehen ist. Dennoch
handelt es sich auch hier um Dubletts von
Voigt-Funktionen.

Die Abbildungen a-c zeigen Spektren
mit zunehmender Oberflachenempfindlich-
keit. In Abbildung c ist die Anregungs-
energie so gewahlt, daf sich fur das As 3d-
Niveau eine kinetische Energie nahe der
Extremwertstelle der mittleren freien
Weglange ergibt. Somit ergibt sich hier die
hochstmogliche Empfindlichkeit fur die

** Die hier gezeigten Ergebnisse zu den InAs-
Nanokristallen sind im wesentlichen von Herrn Dr.
M. Riedler erbracht worden. Die hochaufldsenden
Spektren der InAs/CdSe-Kern-Schale-Nanokristalle
hat Herr Dr. C. McGinley ausgewertet.

InAs-Nanokristalle
As 3d-Niveau
a
hv = 578,0 eV
= | 532 534 536 538
e
<
L
g hv = 176,4 eV b
Q
E S
E T T T T T
;c\‘U 130 132 134 136 138
hv = 89,0 eV c

42 44 46 48 50
Kinetische Energie [eV]
Abb. 2.9 — As 3d-Spektren von InAs-Nano-

kristallen. Die Oberfldchenempfindlichkeit
steigt von (a) nach (c) an.

Oberflache. Es ist deutlich zu erkennen,
daf} die relativen Intensitaten der blau und
orange gezeichneten Komponenten mit
steigender Oberflachenempfindlichkeit zu-
nehmen. Daher kdnnen diese Kompo-
nenten As-Atomen an der Oberflache der
Nanokristalle zugeordnet werden, wahrend
die schwarz gezeichnete Komponente
Atomen im Inneren der Nanokristalle
entspricht.

Fur diese Zuordnung spricht ferner
die Tatsache, daf® die blau und orange
gezeichneten Komponenten stark verbrei-
tert sind. An der Oberflache von Nano-
kristallen ist generell ein hoherer Grad an
Unordnung zu verzeichnen als im Inneren
der Teilchen. Faktoren, welche zu Unord-
nung an der Oberflache fUhren, sollen an
spaterer Stelle noch ausfuhrlich erlautert
werden. Hier sei nur auf kleine Variationen
von Bindungslangen und -winkeln sowie
auf leicht unterschiedliche Bindungsmog-
lichkeiten der organischen Liganden hin-
gewiesen.
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Aufgrund der chemischen Verschie-
bung kann die blau gezeichnete Kompo-
nente entweder leicht oxidierten As-Atomen
oder aber As-As-Dimeren an der Oberflache
zugeordnet werden.””™ Eine eindeutige
Aussage ist hier nicht moglich. Die orange
gezeichnete Komponente weist mit etwa
1,4 eV eine deutlich starkere Verschiebung
auf. Diese Komponente wird As-Atomen mit
einer Bindung an die organischen TOP-
Liganden zugeordnet.®

Abb. 2.10 zeigt As 3d-Spektren von
InAs/CdSe-Kern-Schale-Nanokristallen. Es
ist hier eine CdSe-Hulle auf die InAs-Kerne
aufgewachsen. In der Tat sind die zuvor
beobachteten  Oberflachenkomponenten
jetzt nicht mehr vorhanden. Dies ist auch
als weitere Bestatigung der getroffenen
Zuordnung zu verstehen.

Statt der im InAs beobachteten
Komponenten tritt nun eine neue
Komponente auf, welche in violett gezeich-
net ist. Die Abbildungen a-c zeigen
wiederum Spektren mit steigender Ober-
flachenempfindlichkeit. Es ist deutlich zu
erkennen, daf die violette Komponente bei
oberflachenempfindlicher Energie starker
hervortritt. Die Komponente kann somit der
Grenzflache zwischen dem InAs-Kern und
der CdSe-Hulle zugeordnet werden. Auf-
grund der Verschiebung ist anzunehmen,
daf® es sich um As-Se Bindungen an der
Grenzflache handelt.***

Das ausgefuhrte Beispiel zeigt wie mit
Hilfe hochauflésender Photoelektronen-
Spektroskopie strukturelle Informationen
Uber die Beschaffenheit von Oberflachen
und Grenzflachen gewonnen werden
kénnen.

Andere Beispiele, in welchen durch
Variation der Anregungsenergie einzelne
Komponenten hochaufldsender Spektren
der Oberflache bzw. dem Volumen der
Probe zugeordnet werden konnten, finden
sich in Untersuchungen an einkristallinem
GaAs(110),” GaSb(110)” und CdS(100).”

Als Beispiele fur hochauflésende XPS-
Studien von Nanokristallen seien hier noch
Untersuchungen von CdS-"*'® und znS-
Nanokristallen’’’ angefiihrt.
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InAs/CdSe-Nanokristalle a
As 3d-Niveau

hv = 625,1 eV

583 584 585 586 587 588 589

hv =176,4 eV

Zahlrate [bel. Einheit]

133 134 135 136 137 138
hv = 89,0 eV

Grenzflache Volumen

45 46 47 48 49 50 51
Kinetische Energie [eV]
Abb. 2.10 — As 3d-Spektren von InAs/CdSe-

Kern-Schale-Nanokristallen. Die Oberfld-
chenempfindlichkeit steigt von (a) nach (c).

2.4.6. Schichtdickenbestimmung

Eine zweite Einsatzmoglichkeit der
Photoelektronen-Spektroskopie ergibt sich
zur Bestimmung von Schichtdicken.’?*’%
Dies kann zur Charakterisierung schalen-
formiger Strukturen genutzt werden. Die
grundlegende Idee besteht dabei in der
guantitativen Auswertung der Intensitaten
von Peaks, welche dem Kern bzw. der Hulle
von Kern-Schale-Nanokristallen zuzuord-
nen sind. Aufgrund der energieabhangigen
Signalabschwachung zeigen die Intensita-
ten der Peaks eine starke Abhangigkeit von
der Anregungsenergie. Die Ananlyse dieser
Abhangigkeit ermdglicht Rickschlisse auf
die Probenstruktur. Auf diese Weise laft
sich die mittlere Dicke der auf den Kern
aufgewachsenen Hulle bestimmen.

Bezeichnet El nlj das Niveau mit den
Quantenzahlen n, [ und j eines Elementes
El (beispielsweise Cd 3dss;), so gilt fur die
Intensitdt des Peaks naherungsweise
nachfolgender Ausdruck :
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1 (El nl]) < Lm0 gy (hv)' App (hv)' S pet (Ekin)'jp

Dabei bezeichnet :

dv - p,, e M Ew)
El

robe

I, dielntensitat des Photonenstrahls,

O, den Wirkungsquerschnitt der Photoionisation fur das Niveau EI nlj,

Ag,;  €inen Asymmetrieterm fur das Niveau El nlj,

S per die Empfindlichkeit des Detektors,

Pu die atomare Dichte, also die Zahl der Atome pro Volumen, des Elementes El
in der Probe,

d die von den Photoelektronen in der Probe zu durchdringende Strecke und

A die mittlere freie Weglange der Photoelektronen.

Die Faktoren vor dem Integral-
ausdruck sind prinzipiell zuganglich. Die
Strahlintensitdt kann Uber ein im
Strahlengang  befindliches  Kupfernetz
gemessen werden. Der Wirkungsquer-
schnitt der Photoionisation ist Tabellen-
werken zu entnehmen,’?*/% wobei Rech-
nungen fur freie Atome zugrunde gelegt
werden. Der Asymmetrieterm berUcksich-
tigt die Anisotropie der Photoemission. Bei
der verwendeten Apparatur bilden der
Photonenstrahl und der Detektor einen
Winkel von 45°. Der Asymmetrieterm kann

liber folgende Formel berechnet werden’® :

AEl,nlj = (] -0,125- BEI,nlj)

Der von der Energie abhangige
Asymmetrieparameter § kann ebenfalls der
Literatur entnommen werden.’”  Die
Empfindlichkeit des Detektors ist vom
Hersteller untersucht worden.’”” Werden
die experimentellen Peakintensitaten auf

diese Faktoren normiert, so ergeben sich
normierte  Intensitaten, welche nun
unmittelbar von der Probenstruktur ab-
hangen :

Inorm (El nl]) o< J dV . pEl .e_d//l(Ekin)

Probe

Es ist nun moglich in einer Modell-
rechnung theoretische Intensitaten zu
simulieren. Es sei an dieser Stelle auf das
Beispiel der InAs/CdSe-Kern-Schale-Nano-
kristalle® aus dem vorigen Abschnitt
zuruckgegriffen. Bei verschiedenen Anre-
gungsenergien sind die Intensitaten des As
3d- und des Se 3d-Peaks bestimmt und auf
die genannten Faktoren normiert worden.
Sodann wurde das normierte Intensitats-
Verhaltnis von As zu Se gebildet. Das
As/Se-Verhaltnis als Funktion der Anre-
gungsenergie ist in Abb. 2.11 dargestellt.
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Abb. 2.11 — Abhiingigkeit des normierten
Intensititsverhdltnisses As/Se von der
Anregungsenergie

Der mittlere Radius der InAs-Kerne
wurde aus TEM-Aufnahmen zu 2,9 nm
bestimmt. Es ist nun ein kugelsymme-
trisches Modell angenommen worden,
bestehend aus dem InAs-Kern mit
vorgegebenem Radius sowie einer CdSe-
Hualle und einer organischen Ligandenhlle
aus Trioctylphosphan (TOP). Die Schicht-
dicken der CdSe- und TOP-Hulle stellen die
Variablen der Simulationsrechnung dar.

Fur eine gegebene Kombination von
Schichtdicken kénnen mit Hilfe des
genannten Integralausdruckes theoretische
Intensitatsverhaltnisse berechnet und mit

den experimentellen Daten verglichen
werden.
Durch  Minimierung der Fehler-

guadrate lassen sich die Schichtdicken-
Parameter bestimmen, welche zu den
geringsten Abweichungen der simulierten
Intensitatsverhaltnisse von den Mefidaten
fuhren. Fur die InAs/CdSe-Kern-Schale-
Nanokristalle ergab sich auf diese Weise
eine Dicke von etwa 0,9 nm fur die CdSe-
Schale. Die entsprechende simulierte
Kurve ist ebenfalls in Abb. 2.11 dargestellt.
Es sei noch kurz angemerkt, dafl sich der
komplizierte Verlauf der Kurve dadurch
ergibt, daf® sich die kinetischen Energien
der Photoelektronen vom As 3d- und Se 3d-
Niveau bei gegebener Anregungsenergie
leicht unterscheiden.®’

Das Beispiel zeigt in stark verkurzter
Form, wie durch Aufnahme von Spektren
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bei verschiedenen Energien eine Bestim-
mung der Schichtdicken in schalenférmig
aufgebauten Nanokristallen erfolgen kann.
Die Simulationsrechnungen werden an spa-
terer Stelle noch ausfuhrlich beschrieben.

2.4.7. Apparative Details

Die XPS-Untersuchungen sind am
MeRplatz BW3 des HASYLAB am DESY in
Hamburg durchgefuhrt worden. Die Anlage
umfait verschiedene Bestandteile. Als
wichtigste sind hier zu nennen :

° Der Synchrotronstrahl: Es sind zwei
Undulatoren verfugbar, welche Photo-
nen im Bereich von etwa 20 eV bis
1700 eV liefern. Im Strahlengang
folgen ein Gitter als Monochromator
und ein Spalt zur Regelung von
Intensitat und  Auflosung.’”®  Die
Intensitdt der  Strahlung  kann
naherungsweise mit Hilfe eines im
Strahlengang befindlichen Kupfernet-
zes bestimmt werden. Die Energie-
aufléosung wird durch das Gitter
festgelegt. Es gilt fir die Experimente
in der vorliegenden Arbeit folgende
empirische Formel :

AE Photon [eV]
=2,08-10~* - E[eV]" - ds[mml]

wobei allerdings eine Reduktion der
Spaltbreite ds auf weniger als
0,08 mm zu keiner weiteren Verbes-
serung der Auflésung fuhrt. Die
Méglichkeiten hochauflésender Spek-
troskopie sind bei hohen Energien
stark eingeschrankt, da das Auflé-
sungsvermogen mit steigender Ener-
gie abnimmt.

° Die Probenkammer: Die Apparatur flr
die XPS-Untersuchungen ist in der
Gruppe von Herrn PD Dr. Moéller am
HASYLAB im wesentlichen von Herrn
Dr. Riedler aufgebaut worden. Die
XPS-Messungen erfordern Ultrahoch-
vakuum. Typischerweise wurde ein
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stabiler Kammerdruck von 5-10°
mbar  erreicht.  Ein  geeignetes
Schleusensystem ermoglicht einen
einfachen Probenwechsel. Da auch
luftempfindliche Proben untersucht
worden sind, sei an dieser Stelle
angemerkt, dafl beim Transfer der
Proben aus einer Schutzgasatmo-
sphare ins Vakuum der XPS-
Apparatur ein kurzer Luftkontakt von
1-2 min nicht zu vermeiden war.

Der Analysator: Die Photoelektronen
werden von einem hemispharischen
Mehrkanal-Elektronen-Analysator mit
einem Radius von 125 mm registriert
(Omicron EA 125). Abb. 2.12 illus-
triert schematisch den Vorgang der
Detektion.

Die mit der kinetischen Energie E;, in
den Raumwinkel Qgm emittierten
Photoelektronen passieren ein kom-
plexes Linsensystem und werden von
einem angelegten Verzogerungs-
potential V abgebremst. Die Elek-
tronen treten dann aus dem Raum-
winkel Qan mit der Energie Ey;, - eV
in den hemispharischen Analysator
ein.

An den Kugelhalbschalen des Analy-
sators liegt eine konstante Poten-
tialdifferenz an. Damit kdnnen nur
Elektronen einer bestimmten Paf3-
energie Ep den Analysator passieren
und die Photomultiplier erreichen.

Die Aufnahme des Spektrums erfolgt
also durch Variation der Verzo-
gerungsspannung V. Denn jedem
Wert der Verzdégerungsspannung ent-
sprechen  Photoelektronen  einer
definierten kinetischen Energie Ey,,
welche dann gerade auf die bendtigte
PaRRenergie abgebremst werden.

Elektronen, deren kinetische Energie
bei der Photoemission geringer ist als
die PaRRenergie, werden entsprechend
durch eine Spannung V umgekehrter
Polaritdt auf die Paflenergie des
Analysators beschleunigt.

Zweck eines solchen Aufbaus ist eine
gute und vor allem konstante
absolute Auflosung AE."” Allgemein
gilt fur die Auflésung des hemispha-
rischen Elektronenanalysators:

AE:E-(iﬂJﬁ}
2R

Dabei ist R der Radius des
Analysators und d die effektive
Spaltbreite, d.h. der Mittelwert der
Spaltbreiten am  Eingang und
Ausgang des Analysators. o bezeich-
net den ebenen Offnungswinkel,
unter welchem der Detektor Elektro-
nen akzeptiert.

Verzogerungspotential V

= i
Probe M } V
[
i [
Ein Linsensystem Eip - eV

Photomultiplier

180° Analysator

Abb. 2.12 — Schema zur Funktionsweise des Elektronen-Analysators
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Die absolute Auflésung ist pro-
portional zur Energie und wird daher

bei hohen Energien schnell unzu-
reichend flur die Analyse kleiner
chemischer Verschiebungen. Durch

die EinfUhrung der Paflenergie wird
diese Problematik umgangen und
eine konstante Auflésung erzielt :

d
Alz‘Analysator = EPHSS ' (E + az ]

Das Geréat stellt verschiedene Spalte
zur Verfugung. Fur die meisten
Spektren wurde eine effektive
Spaltbreite von d = 3,5 mm gewahlt. o
betragt etwa 3°. Bei Paflenergien
zwischen 5 eV und 50 eV werden
somit Auflésungen zwischen
M'Analysator = 0,1 eV und M'Analysalor =
0,8 eV erzielt.

Die experimentelle Verbreiterung
insgesamt setzt sich dann zusammen
aus dem durch den Photonenstrahl
bedingten Anteil und dem durch den
Analysator bedingten Anteil:

AE

Gaul}, Apparatur

= \/ (AE Photon )2 + (AE Analysator )2

Neben der Auflésung interessiert
naturlich auch die Zahlrate. Diese
hangt von der kinetischen Energie der
Photoelektronen ab. Im allgemeinen
sind  verschiedene Regime zu
unterscheiden, je nach Beschaffen-
heit von Linsensystem und Analy-
sator. Es ergeben sich Energieab-
hangigkeiten der Form I(E, ) o< E ™7,
wobei der Exponent y zwischen 0 und
1 variiert.

Der verwendete Analysator ist vom
Hersteller ausflhrlich charakterisiert
worden.”” Die Abhangigkeit der
Zahlrate von der Energie richtet sich

nach dem verwendeten Eintrittsspalt
und der PaBenergie.”””/’’ Beispiels-
weise ist bei Verwendung einer
Lochblende mit 6 mm Durchmesser
als Eintrittsspalt obiger Parameter
y=1, wenn die Kinetische Energie
mindestens das 5-fache der Paf3-
energie betragt. Unter diesen Bedin-
gungen ergibt sich dann eine
einfache  Abhangigkeit fur die
Empfindlichkeit des Analysators von
der kinetischen Energie :

Spet (Egin) o< Egin ™"

FUr quantitative Experimente zur
Bestimmung von Schichtdicken ist in
der Regel unter diesen Bedingungen
gearbeitet worden. Auch unter
abweichenden Bedingungen laft sich
aber die Energieabhangigkeit der
Empfindlichkeit des  Analysators
ermitteln.’?”

2.4.8. Kalibrierung der Energie-
skala

Abb. 2.13 zeigt ein Energieschema
zur Messung der Energie der Photo-
elektronen fur eine metallische Probe im
Kontakt mit dem Spektrometer. Zwischen
der auf das Ferminiveau bezogenen
Bindungsenergie und der kinetischen
Energie der Elektronen besteht folgender
Zusammenhang :

EBind = hv - Ekin - ¢

¢ bezeichnet hierbei die Austritts-
arbeit fur die Photoelektronen aus der
Probe.

Es ist nun anzumerken, dafl der
Analysator nicht die reale Kkinetische
Energie der Photoelektronen mifdt, sondern
die GroBe Epingemessen Mit  welcher die
Elektronen den Analysator passieren.’’’ Fiir
eine metallische Probe im Kontakt mit dem
Spektrometer ergibt sich wegen der
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Abb. 2.13 — Energieschema zur Photoemission
fiir metallische Proben im Kontakt mit dem
Spektrometer

Angleichung der Ferminiveaus folgender
Zusammenhang (vgl. Abb. 2.13) :

Ekin,gemessen = En + ¢ - ¢S ’

wobei ¢@s die Austrittsarbeit des
Spektrometers kennzeichnet. Far die
Bindungsenergie folgt :

EBind = hv - Ekin,gemessen - ¢S

Flr die verwendete Apparatur konnte
o, mit 4,5 eV spezifiziert werden. Die
Software zur Aufnahme der Spektren
rechnet diesen Wert zur gemessenen
kinetischen Energie hinzu, so dafd sich
schlieflich folgender einfacher Zusammen-

hang ergibt’’’ :

Egina = hV - Eginsofiware

mit Ekin,Suﬁwure = Ekin,gemessen + ¢S

Fur Halbleiter und Isolatoren ist die
Situation komplizierter, da sich die Lage
des Ferminiveaus gegenuber dem Spektro-

meter verschieben kann und aus den
Spektren auch nicht direkt ersichtlich ist.’’?

Daher werden die Bindungsenergien
fUr Halbleiter und Isolatoren haufig auf das
in den Spektren zu beobachtende Valenz-
bandmaximum bezogen.

Auch dies ist jedoch nicht immer
moglich. Fur duanne Filme halbleitender
oder isolierender Substanzen auf einem
metallischen Substrat kdnnen die Valenz-
bander von Probe und Substrat in den
Spektren  Uberlappen, so daf ein
eindeutiger Bezugspunkt fur die Bindungs-
energie fehlt.

Wegen dieser Schwierigkeiten werden
Bindungsenergien flur halbleitende Subs-
tanzen in der Praxis haufig auf deutlich
sichtbare Bestandteile der Spektren wie die
4f;,0-Peaks der verwendeten Gold- bzw.
Platintrager bei 84,0 eV bzw. 71,1 eV
kalibriert.””? Auch in der vorliegenden Arbeit
sind die Bindungsenergien in dieser Weise
bestimmt worden.

2.5. Hochdruck-Untersuchungen

Wie bereits ausgefluhrt zeigen Nano-
kristalle vielfach ein Verhalten, das von den
Eigenschaften makroskopischen Materials
abweicht. Dies bezieht sich auch Phasen-
Ubergange. Daher ist es von Interesse, die
Ubergange zwischen verschiedenen kristal-
linen Phasen von Halbleiter-Nanokristallen
in  Hochdruck-Experimenten zu unter-
suchen.

Vom Verhalten makroskopischen
Materials abweichende Phasenumwand-
lungsdriicke sind beispielsweise fir PbS-,'/?
ZnS-,"" Zn0-""° und y-Fe20s-Nanokristalle’!”
beobachtet worden.

Besonders interessante Phanomene
lassen sich im InP beobachten. InP kann
bei hohem Druck einen Ubergang vom
direkten zum indirekten Halbleiter
vollziehen. In makroskopischem Material
kann der Ubergang jedoch nur ansatzweise
beobachtet werden, da eine strukturelle
Phasenumwandlung die Transformation
maskiert. Wegen der Abhangigkeit des
Phasenumwandlungsdruckes von der Kris-
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tallitgroRe 148t sich der Ubergang vom
direkten zum indirekten Halbleiter in
nanokristallinem Material jedoch beobach-
ten.”’$1%3 Halpleiter-Nanokristalle kdénnen
somit bei hohen Drucken Eigenschaften
aufweisen, welche in makroskopischem
Material sonst nicht zu beobachten sind.

Weitere Beispiele fur Hochdruck-
Studien von Halbleiter-Nanokristallen sind
Arbeiten Gber InAs’?* und CdSe.’”

Hochdruck-Untersuchungen konnen
in speziell konzipierten Diamant-Stempel-
zellen durchgefihrt werden.”?*" Dabei
werden zwei in besonderer Weise ge-
schliffene Diamanten mit einer Kulasse von
typischerweise nur 500 pum Durchmesser
von einer geeigneten Halterung stark
gegeneinander geprefit. Zwischen den
beiden Diamanten befindet sich ein dunner
Probentrager””’ mit einem kleinen Proben-
volumen. Je nach Konstruktion der Zelle
kdnnen im Probenvolumen Drucke bis zu
mehreren hundert kbar erzeugt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
sind mit Hilfe dieser Technik anfangliche
Versuche unternommen worden, um die
Druckabhangigkeit der Absorption von
nanokristallinem ZnO zu untersuchen.

Es standen zwei Diamantstempel-
zellen der Firma D’Anvils zur Verfugung.
Abb. 2.14 gibt schematisch den Aufbau der
Zellen wieder. Der Druck kann Uuber 6
kleine Schrauben ausgeubt werden, mit
welchen die Diamanten gegeneinander
geprefit werden kdnnen. Die Kulassen der
Diamanten, also die geschliffenen Flachen
im Kontakt mit dem Probentrager haben
Durchmesser von 600 um bzw. 400 pm.
Damit sollten Drucke bis zu 20 GPa bzw.
65 GPa zu erreichen sein. Eine detaillierte
Konstruktionsbeschreibung der verwende-
ten Zellen findet sich in der Literatur.’*

Die Probentrager sind etwa 100 pum
dick und werden mit Bohrungen von 200 -
300 um Durchmesser versehen, so daf
sich Probenvolumina von nur etwa 5
Nanolitern ergeben.

Die Untersuchung von Nanokristallen
in Losung erfordert die Verwendung von
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Rubinsplitter zur
Druckmessung

Optische Achse

Abb. 2.14 — Schematische Skizze zur
Konstruktion der verwendeten Diamant-
stempelzellen

Losungsmitteln, welche auch bei hohem
Druck noch hydrostatisches Verhalten
aufweisen. Hier haben sich besonders
Methanol-Ethanol-Wasser-Mischungen eta-
bliert,?%12713% jedoch sind auch andere
Lésungsmittel wie Ethylcyclohexan erfolg-
reich verwendet worden.’*

Die Messung des Drucks kann uber
die Fluoreszenz eines kleinen Rubin-
splitters erfolgen, welcher der Probe
beigefugt wird. Rubin weist bei etwa 700
nm eine starke Lumineszenz auf, deren
Druckabhangigkeit bekannt ist. Eine
Verschiebung der Fluoreszenz um 1 nm
entspricht einer Druckerh6hung um 2,7
GP8.126'133

Absorptionsspektren der ZnO-Nano-
kristalle sowie Fluoreszenzspektren der
kleinen Rubinsplitter sind mit einem CAS
140 Kompakt-Array-Spektrometer  der
Firma Instrument Systems aufgenommen
worden. Zur Anregung der Rubin-
Fluoreszenz diente eine Halogenlampe, fur
die Absorptionsspektren ist eine Deu-
teriumlampe verwendet worden.
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3. Beschichtung von CdSe mit ZnS

3.1. Einleitung

CdSe-Nanokristalle kénnen mit gut
etablierten Syntheseverfahren in ausge-
sprochen hoher Qualitat hergestellt wer-
den./03*135 (Jper einen ausgedehnten
Groflenbereich lassen sich Nanokristalle
mit sehr engen Grofenverteilungen er-
zielen. Hohe Kristallininitat, kontrollierbare
Morphologie und Oberflachenbeschaffen-
heit sowie die Erzielung hoher Lumines-
zenz-Quantenausbeuten zahlen zu den
weiteren Charakteristika.””?’

Die Quantenausbeute der Photo-
lumineszenz 1aRt sich, wie im EinfUhrungs-
kapitel bereits erlautert, insbesondere
durch das epitaktische Aufwachsen einer
ZnS-Hulle um die CdSe-Kerne herum
deutlich steigern. Abb. 3.1 zeigt CdSe/ZnS-
Kern-Schale-Nanokristalle  verschiedener
GroBe unter Bestrahlung mit einer UV-
Lampe. Die Proben sind von Herrn Dr.
Talapin hergestellt worden und liefern ein
eindrucksvolles Beispiel flir den Groéflen-
quantisierungseffekt.

Anwendungsmoglichkeiten ergeben
sich beispielsweise zum Bau von Leucht-
dioden**>’ und als Fluoreszenzmarker in
biologischen Systemen.”””®

In Analogie zu dem in Teil A ange-
fuhrten Beispiel der InAs- und InAs/CdSe-
Kern-Schale-Nanokristalle stellt sich die
Frage, ob die CdSe- und CdSe/ZnS-Kern-
Schale-Nanokristalle vergleichbare struktu-
relle Eigenschaften an der Oberflache und
insbesondere an der Grenzflache zeigen.
Zur Beantwortung dieser Fragen ist eine
hochauflosende XPS-Studie angefertigt
worden.’*

Abb. 3.1 — Stark lumineszierende CdSe/ZnS-

Kern-Schale-Nanokristalle unterschiedlicher

Grofle

3.2. Synthese und optische Charak-
terisierung't

In der vorliegenden Arbeit sind CdSe-
und CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle
untersucht worden, welche an der Ober-
flache mit einer Mischung aus Trioctylphos-
phan (TOP), Trioctylphosphanoxid (TOPO)
und Hexadecylamin (HDA) stabilisiert sind.

Die Synthese der CdSe-Nanokristalle
ist in der Literatur beschrieben.”’ Im
wesentlichen werden TOPSe und Cd(CH3)2
in TOP gelést und dann unter starkem
Rahren bei einer Temperatur von etwa
300°C in eine Mischung aus TOPO und
HDA injeziert. Unmittelbar nach der
Injektion erfolgt eine Nukleation. Auf der
Zeitskala einiger Stunden wachsen die
Nanokristalle nach dem Prinzip der
Ostwaldreifung. Durch schnelles Abkuhlen
kann der Wachstumsprozefl gestoppt
werden. Enge Grofenverteilungen lassen
sich hier ohne zuséatzliche groflenselektive
Trennungsverfahren erzielen.’

tt  Die hier untersuchten CdSe- und
CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle sind von Herrn
Dr. D. V. Talapin hergestellt worden, welcher auch
die optische Charakterisierung vorgenommen hat.
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Abb. 3.2 zeigt Absorptions- und
Fluoreszenzspektren der fur die XPS-
Untersuchung ausgewahlten CdSe-Probe.
Das Absorptionsspektrum a3t deutlich
aufgeloést funf verschiedene elektronische
Ubergange erkennen. Dies zeugt von einer
sehr engen Groflenverteilung und hoher
Qualitat der CdSe-Nanokristalle.

Zum Aufwachsen der ZnS-Hulle wird
eine Losung von Zn- und S-haltigen Aus-
gangsverbindungen in TOP zu einer auf
etwa 220°C erhitzten Mischung aus CdSe-
Nanokristallen und einer TOP/TOPO/HDA-
Mischung gegeben.’® Die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren der fur die XPS-
Messungen selektierten CdSe/ZnS-Probe
sind ebenfalls in Abb 3.2. dargestellt. Es ist
eine drastische Steigerung der Photo-
lumineszenz zu verzeichnen. Desweiteren : . : . \ :
ist eine leichte Verschiebung der Spektren 400 500 600 700
zu hoheren Wellenlangen zu erkennen.
Aufgrund der endlichen Potentialbarriere
dringt die Wellenfunktion in die ZnS-Hulle Abb. 3.2 — Absorptions- und Fluoreszenz-
ein. Somit wird der Exzitonenradius durch Spektren der CdSe- und CdSe/ZnS-Kern-
die Beschichtung etwas grofier. Schale-Nanokristalle

CdSe/ZnS

CdSe

Photolumineszenz

500 600 700

CdSe/ZnS

Absorption [bel. Einheit]

Wellenlange [nm]

7nm

FbEarE)

Abb. 3.3 — Hochauflosende und Ubersichts-TEM-Aufnahmen der CdSe- (a) und CdSe/ZnS-Kern-
Schale-Nanokristalle (b)
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3.3. Elektronenmikroskopie

Abb. 3.3 zeigt Ubersichts- und hoch-
auflosende TEM-Aufnahmen der CdSe- und
CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle.  Die
CdSe-Nanokristalle  bilden eine regel-
mafige zweidimensionale Anordnung auf
dem Substrat. Abb. 3.4a zeigt ein Histo-
gramm zur Bestimmung der mittleren
Teilchengrole vor der Beschichtung. Die
Auszahlung von insgesamt 112 Teilchen
liefert einen mittleren Durchmesser von
4,24 nm mit einer Standardabweichung
von nur 4%. Es liegt also eine sehr enge
Grofienverteilung vor.

Nach der Beschichtung mit ZnS ergibt
sich in den TEM-Aufnahmen eine etwas
unregelmafigere Anordnung. Das zuge-
horige Histogramm ist in Abb. 3.4b
dargestellt. Die Auszahlung von insgesamt
300 Teilchen liefert hier einen mittleren
Durchmesser von 5,52 nm und eine
Standardabweichung von 7%. Die Gréfien-
verteilung ist nach der Beschichtung etwas
breiter.

Man beachte auch das Auftreten
einer leichten Asymmetrie. Die Prasenz
einiger sehr kleiner Teilchen zeigt an, daf}
die Beschichtung nicht perfekt verlauft. Da
insbesondere einige Teilchen zu verzeich-

30 a) CdSe Mittlerer Durchmesser
= Q= 4,24 nm
0]
~
;,C:» 20 4% Standardab-
g weichung
I

10 g'{ §
0 } 50

3 4 5 6 7

b) CdSe / ZnS ! 40 -
Mittlerer Durchmesser 30 &
@ =5.52 nm 6
7%_ Standardab- § 20 g
weichung § \\N\“ 10

NI E NEE—E’E@ § N : 0

3 4 5 6 7
Teilchendurchmesser [nm]

Abb. 3.4 — Histogramme zur Bestimmung des
mittleren Durchmessers der CdSe- (a) und
CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle (b)

nen sind, welche kleinere Durchmesser
aufweisen als in der unbeschichteten
CdSe-Probe, liegt die Vermutung nahe, dafd
einige separate kleine ZnS-Nanokristalle
gebildet worden sind.

Dennoch laft sich die Verteilung grob
durch eine Gauflverteilung nahern. Aus den
TEM-Aufnahmen ergibt sich damit eine
mittlere Schichtdicke von 0,65 nm fur die
aufgewachsene ZnS-Hulle.

3.4. Photoelektronen-Spektroskopie

Die Untersuchung des CdSe/ZnS-
Systems mit der Methode der Photo-
elektronen-Spektroskopie ist unter zwei
Gesichtspunkten von Interesse. Zum einen
besteht die Frage, ob hochauflésende
Spektren ahnliche Ergebnisse liefern wie
im Falle der bereits angefuhrten InAs- und
InAs/CdSe-Kern-Schale-Nanokristalle. Zum
anderen ist die strukturelle Charakteri-
sierung der Beschichtung ein Ziel der XPS-
Untersuchungen.

Abb. 3.5 zeigt ein Ubersichtsspektrum
Uber die CdSe-Nanokristalle. Es sind Cd-
und Se-Signale sowie aufgrund der
organischen Ligandenhulle ein starkes C-
Signal zu erkennen. Ferner treten auch
Phosphor und Stickstoff von den Liganden
und ein Pt-Signal vom Probentrager auf.
Das Pt 4f7,2-Niveau bei 71,1 eV kann zur

Kalibrierung der Energieskala genutzt
werden.
600 —— : : ;

& hv = 627,6 eV CdSe

g C1s

X, 400

o Cd 3d

e

S 200

N Se 3d

0

500 400 300 200 100 O
Bindungsenergie [eV]

Abb. 3.5 — Ubersichtsspektrum iiber die
CdSe-Nanokristalle
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3.4.1. Cd 3d-Spektren der CdSe-
Nanokristalle

Eine Serie von Cd 3d-Spektren ist bei
Anregungsenergien im Bereich von 465 eV
bis 720 eV aufgenommen worden. Abb. 3.6
zeigt ein Cd 3dz/2>-Spektrum bei ober-
flachenempfindlicher Energie Die Anpas-
sung der Spektren erforderte nur eine
einzelne Voigt-Funktion. Fur den stufen-
artigen Untergrund ist eine Kombination
aus einer Shirley-Funktion””"*® und einem
Polynom verwendet worden.

35— ‘ ‘ ‘ ; ‘ :
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Abb. 3.6 — Cd 3d;,-Spektrum der CdSe-

Nanokristalle bei oberflichenempfindlicher
Energie

Die Lorentzbreite betragt 0,41 eV und
die Gauf3breite 0,95 eV. Die Lorentzbreite
ist auf die Lebensdauer der Elektronen in
den Innerschalenniveaus zurtckzufUhren
und steht in gutem Einklang mit
Literaturwerten fr das Cd 3d-Niveau.””

Wie Dbereits in Abschnitt 2.4.2
erlautert setzt sich die Gaufdbreite
zusammen aus der experimentellen
Verbreiterung einerseits und einem durch
Inhomogenitaten in der Probe bedingten
Anteil andererseits. Die experimentelle
Auflésung betragt fir das in Abb. 3.6
gezeigte Spektrum etwa 0,3 eV und kann
folglich die beobachtete Breite von 0,95 eV
nicht allein erklaren. Man beachte ferner,
dafl beispielsweise eine Studie Uber
Cd(Zn)Te(100), also die Untersuchung
makroskopischen Materials, eine deutlich
geringere Gaufbreite von nur 0,5 eV flr
das Cd 3d-Niveau aufgezeigt hat.’””
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Im Falle nanokristalliner Proben
kénnen verschiedene Faktoren zu einer
zusatzlichen inhomogenen Verbreiterung
fiuhren. Ein grundlegender Aspekt ist
strukturelle Unordnung in kleinen
Nanokristallen. Hamad et al. haben in einer
Studie von InAs- und CdSe-Nanokristallen
sorgfaltig die Verbreiterung von XANES-
Spektren untersucht.”* Kleine Variationen
von Bindungslangen und -winkeln fihrten
dort zu einer zunehmenden Verbreiterung
der Spektren mit abnehmender Teilchen-
grofle. Kleine Abweichungen von der
idealen Struktur eines makroskopischen
Festkorpers traten verstarkt an der
Oberflache auf, wurden jedoch auch im
Inneren der Nanokristalle vermutet.’*
Variationen von Bindungslangen sind
auBerdem auch in EXAFS-Studien von CdS-
Nanokristallen beobachtet worden.’*!

Neben den XANES-Spektren haben
Hamad et al. auch Photoemissions-
Spektren des In3d-Niveaus der InAs-
Nanokristalle gezeigt. Auch dort wurde eine
zunehmende Verbreiterung mit abneh-
mender  TeilchengréRe  beobachtet.’”
Insofern ist auch in der vorliegenden
Untersuchung der Cd 3d-Spektren eine
inhomogene Verbreiterung zu erwarten,
welche auf kleine Variationen von
Bindungslangen und -winkeln aufgrund
der kleinen Teilchengrofe zurlckzufuhren
ist.

In @hnlicher Weise kann die Facet-
tierung der Oberflachen zu einer inhomo-
genen Verbreiterung fuhren. Die ener-
getische Verschiebung von Oberflachen-
komponenten gegenuber der Volumen-
komponente ist im allgemeinen flr
verschiedene Netzebenen unterschied-
lich.”* Wie beispielsweise eine hochauf-
I6sende TEM-Studie gezeigt hat,’” kénnen
CdSe-Nanokristalle eine Vielzahl verschie-
dener Oberflachen aufweisen. Reicht die
experimentelle Auflésung nicht aus, um
kleine Verschiebungen zwischen Ober-
flachenkomponenten aufzuldésen, welche
verschiedenen Netzebenen entsprechen,
so ist stattdessen eine inhomogene
Verbreiterung zu erwarten.
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Ebenso kdénnen die organischen
Liganden zu einer Verbreiterung der Cd 3d-
Spektren flhren. Es ist anzunehmen, dafd

die Liganden in einer Vielzahl Ileicht
unterschiedlicher Weisen an die
Oberflachen-Cd-Atome binden. Hinzu

kommt, dafd in der untersuchten Probe drei
verschiedene Arten von Liganden vorliegen.
Dies fuhrt zu einer groflen Zahl leicht
unterschiedlicher  Bindungsmoglichkeiten
zwischen den Liganden und Oberflachen-
Cd-Atomen. Lassen sich die daraus
resultierenden  kleinen  energetischen
Verschiebungen nicht auflésen, so wird
stattdessen eine inhomogene Verbrei-
terung beobachtet.

Grundsatzlich ist auch eine partielle
Aufladung, d. h. die Aufladung einzelner
Nanokristalle auf dem Substrat, als Quelle
inhomogener Verbreiterung zu nennen.
Dies ist hier jedoch unwahrscheinlich. Um
Aufladungseffekte auszuschliefen, sind
einige der zuerst gemessenen Spektren
gegen Ende der Messungen erneut
aufgenommen worden. Es wurden jedoch
keine Anzeichen fir eine Aufladung
gefunden. Man beachte in diesem
Zusammenhang ferner, dafl in anderen
Studien von nanokristallinem CdS die
Verbreiterung der Cd 3d-Spektren ebenfalls
deutlich Uber der experimentellen Auf-
I6sung lag, obwohl Aufladungseffekte auch
dort ausgeschlossen werden konnten.”s/%

Zusammenfassend ist festzuhalten,
dafl vermutlich Kkleine Variationen der
Bindungslangen und -winkel in den
Nanokristallen, das Auftreten verschie-
dener Netzebenen an der Oberflache sowie
die Prasenz dreier Arten von Liganden hier
zu einer inhomogenen Verbreiterung
beitragen, da sich eine Vielzahl leicht
unterschiedlicher Bindungsenergien ergibt.

Es bleibt noch anzumerken, daf die
Moglichkeit zur Auflosung spezifischer
Oberflachenkomponenten von den experi-
mentellen Bedingungen und der Beschaf-
fenheit der untersuchten Proben abhangt.
In verschiedenen Untersuchungen von
nanokristallinem CdS konnten in Cd 3d-
Spektren Oberflachenkomponenten aufge-
16st werden”®*” oder auch nicht.”” Winkler

et al. konnten bei vergleichbarer experi-
enteller Auflésung von etwa 0,25 eV in
CdS-Nanokristallen eine Oberflachenkom-
ponente identifizieren.”*”  Jedoch waren
die Nanokristalle mit nur einer Art von
Liganden (Mercaptopropionsaure) stabili-
siert. Nanda et al. haben ebenfalls mit

Thiolen  stabilisierte  CdS-Nanokristalle
untersucht.’” Jedoch konnte bei Verwen-
dung von Al Kg-Strahlung mit einer

Auflosung von etwa 0,5 eV keine Ober-
flachenkomponente aufgeldst werden.

3.4.2. Se 3d-Spektren der CdSe-
Nanokristalle

Se 3d-Spektren sind bei Anregungs-
energien im Bereich von 110 eV bis 530 eV
aufgenommen worden. Abb. 3.7 zeigt den
Versuch ein Spektrum bei oberflachen-
empfindlicher Energie mit nur einem
Dublett von Voigt-Funktionen anzupassen.
Das Residuum zeigt jedoch starke
Abweichungen an. Zwei Komponenten sind
zur Anpassung in akzeptabler Qualitat
erforderlich.
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Abb. 3.7 — Se 3d-Spektrum der CdSe-
Nanokristalle. Die Anpassung mit nur
einer Komponente ist unzuldnglich.

Abb. 3.8a und b zeigen Spektren bei
unterschiedlicher Oberflachenempfindlich-
keit. Die konsistente Anpassung der
Spektren mit zwei Komponenten erfolgte in
mehreren Schritten.

Zunachst waren die Werte fur die
Lorentzbreite, die Gaufbreite, die Spin-
Bahn-Aufspaltung, die chemische Verschie-
bung zwischen den Komponenten und
selbstverstandlich die Intensitaten variabel.
Alle aufgenommenen Spektren wurden nun
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Abb. 3.8 — Se 3d-Spektren der CdSe-
Nanokristalle. In (a) ist die Oberflichen-
empfindlichkeit grofier als in (b). (c) ist
eine Wiederholung von (b) und zeigt einen
geringen Grad von Strahlenschdden an.

angepafit. Einschrankend wurde nur
angenommen, dafd beide Komponenten die
gleiche Lorentzbreite aufzuweisen haben.
Der Untergrund wurde durch ein Polynom
approximiert.

Die Werte fir die Lorentzbreite
variierten zwischen 0,18 eV und 0,29 eV
mit einem Mittelwert von 0,21 eV. In allen
Spektren der aufgenommenen Serie war
die Gauf3breite dominant, so dafd kleine
Variationen der Lorentzbreite keinen
groflen Einflu auf die Anpassung hatten.
Fur die Spin-Bahn-Aufspaltung ergab sich
ein Wert von 0,855 eV = 0,01 eV. Die
chemische Verschiebung variierte zwischen
0,57 eV und 0,87 eV.

Da die Variationen der Werte fur die
Lorentzbreite und die Spin-Bahn-Aufspal-
tung als klein anzusehen waren, sind die
Werte in einem zweiten Schritt auf die
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Mittelwerte fixiert worden. Alle Spektren
wurden nun mit diesen Mittelwerten erneut
angepaft. Dies war noch immer in guter
Qualitat moglich. Fur die chemische
Verschiebung ergab sich schliefllich ein
Wert von 0,69 eV + 0,15 eV in Richtung
héherer Bindungsenergie flUr die zweite
Komponente. Die Variationen der che-
mischen Verschiebung zeigten keinerlei
Korrelation mit der Anregungsenergie oder
der zeitlichen Abfolge der Spektren und
kbnnen daher als statistisch bedingt
angesehen werden.

Um schliefllich das relative Inten-
sitatsverhaltnis der beiden Komponenten
auswerten zu koénnen, wurden in einem
dritten Schritt in allen Spektren die Werte
far die chemische Verschiebung auf den
Mittelwert von 0,69 eV festgesetzt. Erneute
Anpassung der Spektren ergab schliefllich
die Ergebnisse, von denen einige in Abb.
3.8 dargestellt sind.

Das 3ds/2>-Niveau der Komponente ‘V*
hat eine Bindungsenergie von 54,4 eV.
Dies steht weitgehend in Einklang mit
Werten flur das Se 3ds/2-Niveau in
makroskopischem CdSe.”* Der Vergleich
der Spektren in Abb. 3.8a und b zeigt, daf
die Komponente ‘O‘ bei niedrigerer
Anregungsenergie, also bei hoherer
Oberflachenempfindlichkeit, starker hervor-
tritt. Daher kann diese Komponente Se-
Atomen an der Oberflache der Nano-
kristalle zugeordnet werden. Es handelt
sich vermutlich um Se-Atome mit einer
Bindung an die organischen Liganden. In
einer fruheren XPS-Studie von CdSe-
Nanokristallen, welche mit TOPO und
Tributylphosphan (TBP) stabilisiert waren,
ist bereits vermutet worden, dafd die
Liganden nicht nur an die Cd-Atome der
Oberflache binden, sondern daff auch
einige Oberflachen-Se-Atome durch die
Liganden, vermutlich durch TBP, passiviert
werden.’” Diese Vermutung scheint nun
durch hochauflosende Spektren bestatigt.
Eine Aussage, welche der drei Liganden an
das Se binden, kann jedoch auch hier nicht
getroffen werden.

Zwecks Uberpriifung auf Strahlen-
schaden sind einige der zuerst gemes-
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senen  Spektren gegen Ende des
Experiments erneut aufgenommen worden.
Abb. 3.8c zeigt eine solche Wiederholungs-
messung zu dem Spektrum in Abb. 3.8b.
Tatsachlich ist ein leichter Grad von
Strahlenschadigung zu verzeichnen. Die
Peaks sind etwas starker verbreitert, und
die relative Intensitdt der Oberflachen-
Komponente ‘O‘ hat leicht abgenommen.
Ferner ist eine geringe Verschiebung des
gesamten Spektrums um 0,2 eV zu héherer
kinetischer Energie zu beobachten. Dies
kann nicht durch Aufladung erklart werden,
da Aufladung stets zu einer Verschiebung
in Richtung niedrigerer kinetischer Energie
fuhrt. Moglicherweise bricht die Synchro-
tronstrahlung einige  Bindungen der
Liganden an die Oberflache. Das genaue
Verstandnis der Strahlenschaden ist jedoch
kompliziert, eine eindeutige Erklarung kann
hier nicht gegeben werden. Der Grad der
Schadigung erscheint allerdings recht
gering. Man beachte auch, daff das
Spektrum in Abb. 3.8b zeitlich vor dem
Spektrum in Abb. 3.8a aufgenommen
worden ist. Selbst wenn also einige
Liganden aufgrund der Strahlung die
Oberflache verlassen sollten, so ist die
relative Intensitat der komponente ‘O
dennoch hoéher in Abb. 3.8a. Die
Interpretation, daf® es sich hier um eine
Oberflachenkomponente handelt, ist also
auch unter Berucksichtigung der leichten
Strahlenschaden gerechtfertigt.

3.4.3. Das P 2p-Niveau und das
N 1s-Niveau der Liganden

Es sind auch P 2p-Spektren der TOP-
und TOPO-Liganden aufgenommen worden.
Abb. 3.9 zeigt ein solches Spektrum. Es
sind deutlich zwei Komponenten zu
erkennen. Die Bindungsenergien betragen
130,8 eV + 0,15 eV und 133,5eV + 0,2 eV
fur die P 2ps/>-Niveaus. In der bereits
zitierten fruheren XPS-Studie von CdSe-
Nanokristallen wurde ein P 2p-Peak bei
133,7 eV beobachtet und TOPO-Liganden
zugeordnet, welche an Oberflachen-Cd-
Atome binden.’® Eine solche Komponente
ist auch hier zu beobachten. Ferner haben
Katari et al. in ihrer Untersuchung eine

hv = 196,3 eV Chemische Verschiebung
200 2,65eV £0,05eV
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Abb. 3.9 — P 2p-Spektrum der TOP/TOPO-
Liganden

Bindungsenergie von etwa 131 eV fur TBP-
Liganden mit Bindung an Oberflachen-Cd-
Atome vorhergesagt, auch wenn eine
solche Komponente dort nicht zu
beobachten war.’* Die vorliegende Arbeit
zeigt jedoch eine Komponente mit
entsprechender  Bindungsenergie  auf.
Daher kann die zweite Komponente TOP-
Liganden mit Bindung an Oberflachen-Cd-
Atome zugeordnet werden. Man beachte,
dafd sich TBP und TOP nur in der Lange der
Kohlenstoffkette unterscheiden. Ein nen-
nenswerter Einflu® auf die Bindungs-
energie des 2p-Niveaus in den Phosphor-
atomen ist nicht zu erwarten.

Die Voigt-Funktionen in Abb. 3.9 sind
so stark verbreitert, dafl die Spin-Bahn-
Aufspaltung, welche aus einer InP-
Festkorperstudie als 0,88 eV Ubernommen
wurde,”* nicht mehr zu erkennen ist. Die
starke inhomogene Verbreiterung st
typisch fur organische Liganden, welche in
einer Vielzahl leicht unterschiedlicher
Moglichkeiten an die Oberflache der
Nanokristalle binden konnen. Aufgrund
dieser starken Verbreiterung und der
Tatsache, dafR die Elektronendichte
liefernden Liganden bevorzugt an das Cd
binden durften, ist es nicht madglich, eine
Komponente aufzuldésen, welche speziell
Bindungen der TOP- oder TOPO-Liganden

an Oberflachen-Se-Atome  entsprechen
wirde.
Unabhangig von der Anregungs-

energie betragt das Intensitatsverhaltnis
von TOPO zu TOP etwa 3:1. Dieser Wert
liegt deutlich Uber dem ursprunglich fur die
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Synthese eingesetzten Verhaltnis von 3:4.
Zum einen ist denkbar, daf} bevorzugt die
TOPO-Liganden an die Clusteroberflache
binden, zum anderen kbénnte das TOP
wahrend der Synthese teilweise zu TOPO
oxidiert worden sein.

Abb. 3.10 zeigt ein N 1s-Spektrum
der HDA-Liganden. Das Signal ist ver-
gleichsweise schwach. Eine stark verbrei-
terte Voigt-Funktion ist zur Anpassung aus-
reichend. Die Qualitdt der Spektren laft
keine Analyse auf mehrere Komponenten
Zu.

In der Literatur findet sich fur HDA
eine Bindungsenergie von 398,6 eV,’?
wobei als Referenz das C 1s-Niveau der
Alkylkette diente, welchem eine Bindungs-
energie von 285,0 eV zugewiesen worden
ist. Wird die Bindungsenergie in gleicher
Weise bestimmt, so ergibt sich ein Wert
von 399,4 eV £ 0,3 eV. Die Verschiebung
gegenuber reinem HDA betragt also 0,8 eV
in Richtung hoéherer Bindungsenergie. Wird
Ladungsdichte von den Stickstoffatomen
auf Cd-Atome an der Clusteroberflache
Ubertragen, so ist auch eine Verschiebung
in Richtung hoéherer Bindungsenergie flr
das N 1s-Niveau zu erwarten.

Das Mengenverhaltnis der TOP/TOPO-
Liganden zu den HDA-Liganden kann aus
den Peakintensitdten grob abgeschatzt
werden und betragt etwa 5:1. Fur die
Synthese wurde ursprunglich ein Verhaltnis
von 3,5:1 eingesetzt. Offenbar scheint im
Verhaltnis etwas weniger HDA als
TOP/TOPO tatsachlich an die Cluster-
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oberflache anzubinden. Dies ist insofern
Uberraschend, als die Einfuhrung von HDA
in die TOP/TOPO-Synthese erhebliche
Verbesserungen in Bezug auf die Erzielung
engerer Grofenverteilungen und hoherer
Photolumineszenz mit sich gebracht hat.”
Vermutlich genligen schon geringe Mengen
an HDA, um durch Passivierung einiger flr
die groBeren TOP/TOPO-Molekile nicht
zuganglicher Oberflachenatome eine Ver-
besserung genannter Eigenschaften zu
erreichen.

3.4.4. Hochauflésende Spektren
der CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nano-
kristalle

Von den CdSe/ZnS-Kern-Schale-
Nanokristallen sind Spektren der Cd 3d-,
Zn 2p- und Se 3d-Niveaus aufgenommen
worden. Abb. 3.11a zeigt ein Spektrum des
Cd 3d-Niveaus bei oberflachenempfind-
licher Anregungsenergie. Wiederum wird
nur eine Komponente zur Anpassung
bendtigt. Wird die Lorentzbreite auf den bei
den unbeschichteten CdSe-Nanokristallen
beobachteten Wert von 0,41 eV fest-
gesetzt, so ergibt sich eine GauRbreite von
0,98 eV.
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Abb. 3.11 — Cd 3dsp- (a) und Zn 2ps,, -Spektren

(b) der CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle

bei oberflichenempfindlichen Energien
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Zwei gegenlaufige Effekte sind hier zu
beachten. Zum einen sollte die Gauf3breite
im Vergleich zu den unbeschichteten
Nanokristallen kleiner werden, da aufgrund
der Beschichtung Facettierungseffekte und
die organischen Liganden nicht mehr zur
inhomogenen  Verbreiterung  beitragen
kébnnen. Andererseits unterscheiden sich
aber die Gitterparameter von CdSe und
ZnS um etwa 10%. Daher sind
insbesondere an der Grenzflache Verzer-
rungen des Gitters zu erwarten, welche
eine weitere Ursache inhomogener Verbrei-
terung liefern. Die beiden Effekte scheinen
sich in etwa zu kompensieren.

Eine spezifische Komponente fur die
Grenzflache konnte hier nicht aufgeldst
werden.

Aufgrund der hohen Bindungsenergie
des Zn 2p-Niveaus war die experimentelle
Auflésung hier auf etwa 0,7 eV beschrankt.
Alle aufgenommenen Spektren lieRen sich
mit einer einzigen breiten Voigt-Funktion
anpassen. Abb. 3.11b zeigt ein Spektrum
bei oberflachenempfindlicher Energie. Es
sei angemerkt, dafd sich die Abweichungen
im Residuum als zu schwach ausgepragt
erwiesen haben, um die EinfUhrung einer
zweiten Komponente zu rechtfertigen. Bei
Verwendung von zwei Komponenten war
die Konvergenz unzureichend, es konnte
keine konsistente Anpassung aller aufge-
nommenen Zn 2p-Spektren erzielt werden.

Das S 2p-Niveau ist nicht untersucht
worden, da es mit dem Se 3p-Niveau
uberlappt.

Von besonderem Interesse ist die
Analyse des Se 3d-Niveaus der CdSe/ZnS-
Kern-Schale-Nanokristalle. Abb. 3.12 zeigt
zwei Spektren bei oberflachenempfind-
licher und leicht angehobener Energie. Die
Anpassung in akzeptabler Qualitat erfordert
nur eine Komponente. Die Lorentzbreite
betragt hier 0,22 eV und die Gaufdbreite ist
ebenfalls vergleichbar mit den Werten fur
die unbeschichteten Nanokristalle. Analog
zu der in Abschnitt 2.4.5 ausgefuhrten
Untersuchung von InAs- und InAs/CdSe-
Kern-Schale-Nanokristallen ist auch hier
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Abb. 3.12 — Se 3d-Spektren der CdSe/ZnS-Kern-

Schale-Nanokristalle bei oberfldchenempfind-
licher (a) und leicht hoherer Energie (b)

die zuvor beobachtete Oberflachenkompo-
nente nach der Beschichtung nicht mehr
vorhanden. Dies ist auch als eine Besta-
tigung der zuvor gegebenen Interpretation
als Oberflachenkomponente anzusehen.

Wie bereits ausgefuhrt liefen die
InAs/CdSe-Kern-Schale-Nanokristalle im As
3d-Niveau eine Grenzflachenkomponente
erkennen, welche auf As-Se-Bindungen
hingedeutet haben. Eine derartige Grenz-
flachenkomponente ist fir die CdSe/ZnS-
Kern-Schale-Nanokristalle nicht zu beob-
achten. Offenbar liegen an der Grenzflache,
wie dies prinzipiell auch zu erwarten ist, nur
Cd-S- und Se-Zn-Bindungen vor. Die
Bindungsenergien fur das Se 3d-Niveau in
makroskopischem CdSe und ZnSe unter-
scheiden sich nicht signifikant.”* Insofern
ist es nicht verwunderlich, daf¥ hier nur
eine Komponente beobachtet wird.

Zur Verbreiterung tragen wie schon
im Falle der Cd 3d-Spektren auch hier
Verzerrungen des Gitters an der Grenz-
flache bei, welche aus den um 10% unter-
schiedlichen Gitterparametern des Kern-
und des Schalenmaterials resultieren.
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3.4.5. Charakterisierung der
Schalenstruktur

Wie in Abschnitt 2.4.6 angedeutet
kann mit Hilfe der Photoelektronen-
Spektroskopie die mittlere Dicke der auf
den Kern aufgewachsenen Hulle bestimmt
werden. Dazu sind bei einer Serie von
Anregungsenergien die Intensitaten der Cd
3ds/2- und Zn 2paz/»>-Peaks bestimmt und
auf die in Abschnitt 2.4.6 genannten
Faktoren normiert worden. Die normierten
Intensitaten sind in Abb. 3.13a und b als
Funktion der Kkinetischen Energie der
Photoelektronen dargestellt. Theoretisch
gilt nun :

Inorm (Cd 3d3/2 )
- JPmbe dV - pe, g )

und

Inorm (Z}’l 2p3/2 )
- o JProbedV ' pZn ) e_d/’l(Ekin)

Hierbei ist ¢ eine Proportionalitats-
konstante.

Es wird nun wie in Abb. 3.14 dar-
gestellt ein spharisches Schalenmodell
angenommen. Der Radius rx des CdSe-
Kerns, die Dicke ds der ZnS-Schale und die
Dicke di,;, der aufleren Ligandenhulle
stellen die Variablen des Modells dar.

In diesem spharischen Modell kbnnen
die Volumenintegrale fur die normierten
Intensitdten nun numerisch berechnet
werden. Dabei kann wegen der Rotations-
symmetrie um die Verbindungsachse
zwischen Probe und Detektor die Inte-
gration Uber den Azimutalwinkel ¢ sofort
ausgefuhrt werden.
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Ly (Cd3d,),) = ¢ - 21|
00
rK+~d57r
Inorm (Zl’l2p3/2) = C - 277:

(dr d6-rsin6- Pey €

_d/A’(Ekin)

2 - —d /! A(Ey,)
J.drdH-r sin@-p, -e ¢
0

Wie Abb. 3.15 zu entnehmen ist, ergibt sich fur die Strecke d, welche ein am Punkt P
ausgesandtes Photoelektron zu durchdringen hat, geometrisch folgender Zusammenhang :

R2 —r2sin 20

—rcosO

R

R

r-sin@

Richtung des Detektors

/R? -r2-5in?0

-r-cos0

Spharischer Nanokristall

Abb. 3.15 — Zur geometrischen Berechnung der zu durchdringenden Schichtdicke d

Die Berechnung der Integralaus-
drlcke erfordert nun noch die Kenntnis der
mittleren freien Weglange als Funktion der
kinetischen Energie. Wie bereits in Abb. 2.8
dargestellt, ist diese Abhangigkeit fur alle
kondensierte Materie relativ  ahnlich.
Genauere Untersuchungen haben jedoch
ergeben, daf die Vorstellung von einer
universellen Kurve®”’* fiir die mittlere freie
Weglange nur eine grobe Naherung ist.
Tanuma, Powell und Penn haben auf der
Grundlage theoretischer Berechnungen’®
eine semiempirische Formel entwickelt,
welche verschiedene Materialeigenschaf-
ten berlcksichtigt.””’ Die urspriingliche

Formel ist im Laufe der Zeit weiter-
entwickelt worden.”””"** Grundlage fiir die
Berechnung der mittleren freien Weglange
in der vorliegenden Arbeit bildet die
sogenannte ,TPP-2M-Formel“.”” Im Be-
reich von 50 eV bis 2000 eV kinetischer
Energie erlaubt diese Formel eine Berech-
nung der inelastischen mittleren freien
Weglange unter Berucksichtigung folgender
Materialeigenschaften, welche die freie
Weglange beeinflussen:

° die Dichte p des Materials
° das Molekulargewicht M pro Formel-
einheit
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o die Zahl der Valenzelektronen Ny pro
Formeleinheit

° die Bandllcke AE des Materials

Die Berechnung kann nicht nur far
anorganische Festkdrpermaterialien durch-
gefuhrt werden, sondern ist auch auf
kondensierte organische Substanzen ange-
wendet worden, wobei dann die HOMO-
LUMO-Aufspaltung an die Stelle der Band-
liicke tritt.””

Es sei noch angemerkt, dafd die TPP-
2M-Formel die inelastische mittlere freie
Weglange berechnet. Prinzipiell ware es
besser, auch elastische Streuung zu
berlUcksichtigen, dazu ist jedoch kein
einfacher Formalismus vorhanden.””® Die
Berechnungen in der vorliegenden Arbeit
beschranken sich daher auf die Naherung
inelastischer Streuung.

Fur die Berechnung der theoretischen
Intensitaten kann mit Hilfe der TPP-2M-
Formel berlcksichtigt werden, dafl die
mittlere freie Weglange in den einzelnen
Schichten der Schalenstruktur etwas
unterschiedlich ist. Die Dicke d der zu
durchdringenden Schicht wird daher
unterteilt in die Strecken sk, ss und sz, ,
welche die Photoelektronen in den
einzelnen Schalen zurlckzulegen haben.
Es ergeben sich rein geometrisch folgende
Zusammenhange:

2 .
A[Tx —r*sin20 —rcos0,
firr <re
2 .
2./rg —r?sin?0

firr >r, A rsin@ <rg

/\6>z
2

0, sonst
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Sg =\/(rK +d, P—r2sin20 —rcosf —s,

S1ig =g +ds +d,;, P—r?sin26

—rcosf —s, —s;

Der Exponentialterm in den Integral-
ausdrucken laft sich nun faktorisieren :

e—d/l(Ek,‘n) e_sK/)LK(Ekin)

e s I A5 (Egn) e_SLig I Aig (Egin)

Hierbei bezeichnen Ak , As und ALg die
mittlere freie Weglange in den einzelnen
Schalen.

Die Berechnung von Aiig erfordert die
Kenntnis der HOMO-LUMO-Aufspaltung fur
die verwendeten organischen Liganden.
Dazu sind Absorptionsspektren aufgenom-
men worden. Abb. 3.16 zeigt exemplarisch
ein  Absorptionsspektrum von TOP in
n-Hexan. Fur die HOMO-LUMO-Aufspaltung
wurden 6,0 eV fur TOP, 5,9 eV fur TOPO
und 6,05 eV fur HDA gemessen.
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Abb. 3.16 — Absorptionsspektrum
von Trioctylphosphan in n-Hexan
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Ligandenhille
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Abb. 3.17 — Berechnung der mittleren
freien Weglinge in CdSe, ZnS und der
Ligandenhiille gemdf3 der TPP-2M-
Formel

Abb. 3.17 zeigt nach der TPP-2M-
Formel berechnete mittlere freie Weglan-
gen in CdSe, ZnS und der organischen
Ligandenhulle. Die nachfolgende Tabelle
fait die verwendeten Materialparameter
zusammen :

Material p M Ny  AE
g/em?  g/mol eV

CdSe 566 1914 18 1,74

ZnS 4,09 975 18 3,67

Ligandenhille 7,0 352,5 145 6,0

Fur die Liganden sind dabei deren
Mengenverhaltnissen entsprechende Mit-
telwerte gebildet worden. Die Berechnung
der freien Weglange nach der TPP-2M-
Formel hat sich aber ohnehin als relativ
unempfindlich gegenuber kleinen Varia-
tionen der Parameter erwiesen.

Ein nur schwer zugéanglicher Para-
meter ist die Dichte der in der Liganden-
hille kondensierten organischen Substan-
zen. Aus einer XPS-Untersuchung von TOP-
stabilisierten InAs-Nanokristallen a3t sich
grob abschatzen, dafl etwa jedes zweite bis
vierte Oberflachenatom durch TOP passi-
viert ist.*® Und in einer NMR-Studie mit
TOPO stabilisierter InP-Nanokristalle wurde
ein Bedeckungsgrad von etwa 20%

gefunden.””” Unter Annahme &hnlicher

Verhaltnisse lafdt sich die Dichte dann grob
abschatzen. Detailliertere Angaben hierzu
folgen noch an spaterer Stelle.

Wie Abb. 3.17 zeigt, ist die mittlere
freie Weglange in CdSe und ZnS recht
ahnlich, in der organischen Ligandenhlle
ergeben sich deutlich hdhere Werte.

Mit Kenntnis der freien Weglange
kébnnen nun schliefllich die gewlnschten
Integralausdricke numerisch berechnet
werden. Fur jede Kombination von
Parametern rx , ds und dp;, 1Bt sich durch
Minimierung der Fehlerquadrate die
Proportionalitatskonstante ¢ berechnen,
welche zur besten Anpassung an die
experimentellen Daten fuhrt.

Das Prinzip der Simulationsrech-
nungen besteht nun darin, systematisch
die Parameter rx , ds und dp;, zu variieren,
um zu ermitteln, mit welcher Kombination
sich die beste Ubereinstimmung mit den
Mefdaten erzielen laft.

Hierbei hat sich herausgestellt, daf}
kein eindeutiges Ergebnis zu erhalten ist,
wenn alle drei Schichtdickenparameter
variiert werden. Zu jedem Wert flr den
Radius des Kerns finden sich Werte fur die
Schichtdicken der alufleren Schalen,
welche in nahezu gleicher Qualitat eine
Anpassung an die Mefidaten ermdglichen.

Daher ist der Radius des Kerns auf
den aus den TEM-Aufnahmen erhaltenen
Wert von 2,21 nm fixiert worden. Nur die
Parameter ds und d;;, sind nun variiert
worden. Die beste Anpassung an die
experimentellen Daten wurde mit folgen-
den Werten erzielt :

ds=0,64 nm und dp, = 1,63 nm

Die entsprechenden theoretischen
Kurvenverlaufe far die Intensitat als
Funktion der Kkinetischen Energie der
Photoelektronen sind in Abb. 3.13 mit
eingezeichnet und geben die experi-
mentellen Daten gut wieder. Das Ergebnis
far die Dicke der aufgewachsenen ZnS-
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Schicht stimmt sehr gut mit dem aus den
TEM-Aufnahmen erhaltenen Mittelwert von
0,65 nm uberein. Der Wert fur die Dicke
der Ligandenhille erscheint ebenfalls
sinnvoll in seiner Gré3enordnung.

Es sei darauf hingewiesen, daf}
bezlglich der Ligandenhtlle durch eine
iterative Vorgehensweise auf Konsistenz
zwischen Bedeckungsgrad der Oberflache,
Dichte und Dicke der Schicht geachtet
worden ist.

In Abb. 3.13c ist das theoretische
Verhaltnis der Intensitaten als Funktion der
Kinetischen Energie dargestellt. Fur eine
homogene Legierung ware hier eine
horizontale Gerade zu erwarten. Der
Kurvenverlauf zeigt jedoch deutlich, dafd
bei niedriger Energie, also bei niedriger
Ausdringtiefe der Photoelektronen, die
relative Intensitat des Cd-Signals sehr klein
ist, da der CdSe-Kern durch die ZnS-Hulle
abgeschirmt ist. Bei steigender Ausdring-
tiefe nimmt das Cd/Zn-Verhaltnis dann
langsam zu. Im Grenzwert strebt das
Intensitatsverhaltnis dem Verhaltnis der
atomaren Zusammensetzung der Nano-
Kkristalle entgegen.

Zusammenfassend ist festzuhalten,
daf® die XPS-Untersuchungen die schalen-
formige Struktur bestatigen und die Angabe
einer mittleren Schichtdicke der ZnS-Hulle
ermoglichen.

3.4.6. Zur Genauigkeit des
Verfahrens

Zur Prazision des vorgestellten
Verfahrens sei allgemein angemerkt, daf
alle Rechnungen nur aus technischen
Grinden mit einer Schrittweite von 0,01
nm fur die Parameter durchgefuhrt worden
sind. Die Fehlergrenzen der Methode liegen
selbstverstandlich deutlich hdher.

Die Genauigkeit und Aussagekraft der
Schichtdickenbestimmung wird im
wesentlichen durch drei Fehlerquellen
limitiert :
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. Unsichertheiten bei der Normierung
der Intensitaten

° Inhomogenitaten der Probe

. Begrenzende Annahmen des Modells

Wie in Abschnitt 2.4.6 ausgeflhrt,
sind die experimentellen Intensitaten auf
die Strahlintensitat, den Wirkungsquer-
schnitt der Photoionisation, einen Asym-
metrieterm und die energieabhangige
Empfindlichkeit des Detektors Zu
normieren. Die Vielzahl der Normierungs-
faktoren bedingt Unsicherheiten, und die
Genauigkeit der Normierungsprozedur ist
nicht direkt Uberprifbar.

Zwei kleine Experimente modgen hier
helfen, die VerlaBlichkeit einzuschatzen.
Eine Idee besteht darin, die integrale
Intensitat flir eine ebene Festkorper-
oberflache als Funktion der Energie zu
untersuchen. So sind P 2p-Spektren einer
InP(110)-Oberflache aufgenommen und
auf die zur Diskussion stehenden Faktoren
normiert worden. FlUr eine ebene
Oberflache laRt sich der entsprechende
Integralausdruck leicht berechnen :

Inorm (P Zp)
- o J-Probedv ) pP ’ e_d/l(Ekm)

—r/ A(Ey
= C - J.drp;)e 71 A(Eyin)
0

= ¢ [ Ak, ph e |
= C- )‘(Ekm)p;)

Die normierte Intensitat sollte also
proportional zur mittleren freien Weglange
sein. Bei Division der normierten
Intensitaten durch nach der TPP-2M-Formel
berechnete Weglangen sollte sich demnach
bei allen Energien ein konstanter Wert
ergeben.



Teil B — Ergebnisse

Beschichtung von CdSe mit ZnS

10 4

(P 2p) / » [bel. Einheit]
[}

norm

I
o

300 400 500 600 700
hv [eV]

Abb. 3.18 - Darstellung normierter

Intensitdten von P 2p-Peaks, aufge-

nommen von einer InP(110)-Oberfliiche,

dividiert durch die mittlere freie

Wegliinge

Abb. 3.18 zeigt das Ergebnis dieser
Untersuchung. In der Tat ergeben sich
ahnliche Werte fur die drei vorhandenen
Mefpunkte.

Einen zweiten Test, mit mehr
MefRpunkten und Uber einen grofieren
Energiebereich ausgefuhrt, zeigt Abb. 3.19.
Hier sind Intensitaten von Te 3d- und Te
4d-Spektren von CdTe-Nanokristallen nor-
miert und gegen die kinetische Energie der
Photoelektronen aufgetragen worden.

Waéahrend das Te 4d-Niveau eine Bin-
dungsenergie von etwa 40 eV aufweist,
liegt die Bindungsenergie des Te 3d-
Niveaus bei etwa 573 eV. Somit ergeben
sich  bei der Normierung nicht nur
unterschiedliche Werte fir den Wirkungs-
querschnitt der Photoionisation und den
Asymmetrieterm, sondern auch deutlich
unterschiedliche Kombinationen von
Strahlintensitat und Empfindlichkeit des
Detektors. Denn bei gegebener Anregungs-
energie unterscheiden sich die kinetischen
Energien um etwa 500 eV. Im Falle
fehlerhafter Normierung waren daher
starke Abweichungen zwischen normierten
Te 3d- und 4d-Intensitaten zu erwarten. Die
beiden Mefireihen gehen aber in gleich-
maRiger Weise ineinander Uber. Dies zeugt
somit von Konsistenz der Normierungs-
prozedur.

__12] }
3 ] Tesd
é Te 4d {

e 81 { {
—-\C 6_ E
@ 4 ii {
o
=,
_8 0- (94

0 300 600 900 1200

Kinetische Energie [eV]

Abb. 3.19 — Darstellung normierter
Intensitdten von Spektren des Te 3d- und
des Te 4d-Niveaus von CdTe-Nano-
kristallen

Es sei hier auch noch darauf
hingewiesen, daf} sich grundsatzlich zwei
verschiedene  Maoglichkeiten  ergeben,
Datenpunkte fur die Anpassung durch
Simulationsrechnungen zu generieren. Zum
einen kdnnen separate Datenreihen flr die
Peakintensitdten von Kern- und Schalen-
Elementen erstellt werden wie dies in Abb.
3.13 der Fall ist. Die normierten
Intensitaten sind dann eine Funktion der
kinetischen Energie der Photoelektronen.
Zum anderen konnen Intensitatsver-
haltnisse bei gegebener Anregungsenergie
gebildet und gegen die Energie der
Photonen aufgetragen werden wie im
gezeigten Beispiel der InAs/CdSe-Kern-
Schale-Nanokristalle (Abb. 2.11).

Die zweite Methode hat den Vorteil,
dafl Unsicherheiten bezlglich der Nor-
mierung auf die Strahlintensitat herausfal-
len, dafur fallt aber die energieabhangige
Empfindlichkeit des Detektors starker ins
Gewicht.

Abb 3.20 zeigt die Anpassung von
Intensitatsverhaltnissen als Funktion der
Anregungsenergie fur die CdSe/ZnS-Kern-
Schale-Nanokristalle. Der Verlauf der Kurve
erklart sich aus der Differenz von etwa 600
eV der Bindungsenergien des Cd 3d- und
des Zn 2p-Niveaus.
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Abb. 3.20 — Abhdngigkeit des normierten
Intensitdtsverhdltnisses Cd 3d / Zn 2p von
der Anregungsenergie

Die beste Anpassung fuhrt auf
folgende Schichtdickenparameter :

ds=0,54nm und dp, = 1,20 nm

Der Wert fir die Dicke der ZnS-Hulle
liegt etwa 15% unter dem zuvor
bestimmten Wert. In Anbetracht der vielen
Fehlerquellen erscheint diese Abweichung
nicht Uberraschend und gibt einen
Eindruck von der Genauigkeit der Methode.

Der Wert flr die Ligandenhtlle weicht
um 26% vom vorigen Ergebnis ab. Dies
zeigt, dafl die Methode der Schicht-
dickenbestimmung deutlich verlaflicher fur
die ZnS-Hulle als fiir die atflere Liganden-
hille ist.

Bezluglich der beiden Wege Daten-
punkte zu generieren sei noch angemerkt,
dafl bei Auftragung von Intensitatsver-
haltnissen gegen die Anregungsenergie fur
das Element mit der niedrigeren Bindungs-
energie die maximal erreichbare Ober-
flachenempfindlichkeit durch die Differenz
in den Bindungsenergien begrenzt wird.
Dies stellt eine gewisse Einschrankung dar,
weshalb die Werte bei Auftragung gegen
die kinetische Energie prinzipiell verlaf-
licher sein sollten.

Auch zur zweiten anfangs genannten
Fehlerquelle, namlich Inhomogenitaten der
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Probe, sind verschiedene Bemerkungen
von Néten.

Zunachst weisen Ensembles von
Nanokristallen stets eine gewisse
GrofRenverteilung auf. Wie die TEM-
Aufnahmen vor und nach der Beschichtung
gezeigt haben, nimmt die Homogenitat der
Probe beim Aufwachsen der ZnS-Hulle
leicht ab. Die Standardabweichung des
Mittelwertes fur den Durchmesser von
Kern-Schale-Nanokristallen kann leicht
10% betragen. Ferner ist zweifelhaft, wie
gleichmafig die Beschichtung erfolgt. Es ist
prinzipiell mit lokalen Variationen der Dicke
der auf die Oberflache des Kerns
aufgewachsenen Hulle zu rechnen. Die
leichte Asymmetrie des zu den TEM-
Aufnahmen gehorigen Histogramms deutet
auBerdem darauf hin, daf nicht alle CdSe-
Nanokristalle gleichartig beschichtet
worden sind.

Neben diesen mit den Kolloiden
verbundenen Inhomogenitaten sind auch
Unregelmafigkeiten bei der Deposition der
Nanokristalle auf dem Probentrager in

Betracht zu ziehen. Zwar bilden die
Nanokristalle in den TEM-Aufnahmen
zweidimensionale  Anordnungen, einen

direkten Beweis fur analoge Anordnungen
auf dem Substrat fur die XPS-Messungen
gibt es jedoch nicht.

Im Zusammenhang mit den
potentiellen Inhomogenitaten der Probe
sind die eingeschrankten Méglichkeiten der
Simulationsrechnungen zu sehen.

Strukturelle  Inhomogenitaten  wie
lokale Variationen der Schichtdicken, etc.
kdnnen in den Simulationen nicht
berucksichtigt werden. Angesichts der
bereits durch die Normierungsprozedur
bedingten Unsicherheiten erscheint es
kaum sinnvoll, das Modell dahingehend zu
erweitern, daf  beispielsweise eine
Grofenverteilung berlcksichtigt werden
konnte. Die Genauigkeit der experimen-
tellen  Datenpunkte  erscheint  nicht
ausreichend, um derart detaillierte Infor-
mationen extrahieren zu kdnnen. Und auch
bei hoherer Prazision der experimentellen
Datenpunkte wirde eine Erweiterung des
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Modells zunachst die Behandlung auch
elasitischer Streuung erfordern, denn die
Beschrankung auf die Naherung inelas-
tischer Streuung beschrankt naturlich die
Realitatsnahe simulierter Intensitaten.

Abschlieflend ist festzuhalten, daf
sich die Simulationsrechnungen auf den
einfachen Fall spharischer Geometrie
beschranken. Die Ergebnisse fur die
Schichtdicken sind somit nur als Mittel-
werte zu verstehen. Inhomogenitaten wie
die endliche Groéfenverteilung oder auch
lokale Variationen der Schichtdicken
kénnen hier nicht berucksichtigt werden.

3.5. Zusammenfassung

In dieser Studie sind hochaufldsende
XPS-Untersuchungen von CdSe- und CdSe/
ZnS-Kern-Schale-Nanokristallen  durchge-
fuhrt worden, welche mit TOP, TOPO und
HDA stabilisiert sind.

Die Bindungsenergien in den Spek-
tren der Liganden deuten darauf hin, dafd
alle drei Arten von Liganden an Ober-
flachen-Cd-Atome der CdSe-Nanokristalle
binden. In den Cd 3d-Spektren ist dies
allerdings nicht direkt zu verifizieren, da die
Spektren eine starke inhomogene Verbrei-
terung aufweisen.

Hochauflosende Se 3d-Spektren der
CdSe-Nanokristalle weisen eine kleine
Oberflachenkomponente auf, welche als
Bindung einiger der Liganden auch an
Oberflachen-Se-Atome interpretiert worden
ist. Die Frage, welche der Liganden an das
Se binden, kann hier allerdings nicht
abschlieBend beantwortet werden.

Hochauflésende Spektren der CdSe/
ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle zeigen eine
wohlgeordnete Grenzflache an. Es sind
keine Hinweise fur andere Bindungen als
Cd-S und Se-Zn gefunden worden. Lediglich
Verzerrungen des Gitters aufgrund der
leicht unterschiedlichen Gitterparameter
von CdSe und ZnS &ufern sich in einer
inhomogenen Verbreiterung der Spektren.

Ferner ist die Schalenstruktur der
zusammengesetzten Nanokristalle unter-

sucht worden. Eine quantitative Aus-
wertung von Peakintensitdten hat die
Bestimmung der mittleren Dicke der
aufgewachsenen ZnS-Hulle erlaubt. Das
Ergebnis ist dabei als Mittelwert zu
verstehen und steht in gutem Einklang mit
TEM-Aufnahmen vor und nach der
Beschichtung. Die XPS-Studie bestatigt
damit eine Kern-Schale-Struktur von hoher
Qualitat.
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4. Stark lumineszierende InP-Nanokristalle

4.1. Einleitung

Zur  Herstellung von  InP-Nano-
kristallen hat sich ein organometallischer
Syntheseweg etabliert, welcher Trioctyl-
phosphan und Trioctylphosphanoxid (TOP/
TOPO) als Stabilisatoren verwendet.”>? Die
Synthese beruht auf der Dehalosily-
lierungsreaktion nach Wells et al.”®:

InCl3 + P(Si(CHa3)3)3
—> InP + 3 Si(CH3)3CIT

Auf diese Weise lassen sich InP-
Nanokristalle in guter Qualitat und mit
enger Grofenverteilung herstellen. Flr
technische Anwendungen prinzipiell
wunschenswerte Fluoreszenzeigenschaften
werden jedoch nicht erreicht. Die Quanten-
ausbeuten liegen unterhalb von 1%."”*

Verschiedene Ansatze sind maoglich,
um die Quantenausbeute der Photo-
lumineszenz zu steigern. So kann wie im
Falle der CdSe-Nanokristalle aus dem

vorigen Kapitel eine Beschichtung mit ZnS
durchgefiihrt werden.””’”” Eine zweite
Moglichkeit besteht im Atzen der InP-
Oberflache mit HF.”°*/% Die Quantenaus-
beuten lassen sich hierdurch auf 20-40%
steigern.

4.2. Beschichtung mit ZnS

4.2.1. Synthese und Elektronen-
mikroskopie

Die Synthese mit ZnS beschichteter
InP-Nanokristalle erfolgt im wesentlichen
durch  Zugabe  geeigneter = Mengen
S(Si(CH3)3)2 und Zn(C2Hs)2 zu einer Losung
von InP-Nanokristallen. Unter Erhitzen
bildet sich eine ZnS-Schicht an der
Oberflache der InP-Nanokristalle.”’”

Abb. 4.1 zeigt TEM-Aufnahmen der
InP-Nanokristalle vor und nach der
Beschichtung mit ZnS. Vor der Beschich-
tung weisen die InP-Nanokristalle eine
enge Groflenverteilung mit einem mittleren
Durchmesser von 3,8 nm und einer

Abb. 4.1 — Hochauflisende und Ubersichts-TEM-Aufnahmen der InP- (a) und InP/ZnS-Kern-Schale-
Nanokristalle (b)
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Standardabweichung von 10% auf. Nach
der Beschichtung weist die Probe starkere
Inhomogenitaten auf.

4.2.2. Schichtdickenbestimmung
mittels Synchrotron-XPS

Analog zu der Untersuchung der
CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle in
Abschnitt 3.4.5 kann auch hier die mittlere
Dicke der ZnS-Schicht bestimmt wer-
den.’"*5” Dazu werden bei verschiedenen
Anregungsenergien  Photoemissionsspek-
tren des In 3d- und Zn 2p-Niveaus
aufgenommen. Die Spektren sind nach
Abzug eines polynomischen Untergrundes
in Abb. 4.2 gezeigt.

Die Qualitat der Spektren war in
diesem Fall nicht so hoch wie in der Studie
der CdSe- und CdSe/ZnS-Kern-Schale-
Nanokristalle. Daher kdénnen hier keine
hochauflésenden Untersuchungen durch-
gefuhrt werden. Eine Bestimmung der
Peakintensitaten fir die quantitative
Analyse der Schalenstruktur ist jedoch
moglich.

Fir jeden Teilpeak wurde die Flache

(a) In 3d-Niveau
- E, =87eV ,
@ Ihv =540 eV > o
e} ,- ,,ro'- . ...o" 0" .
‘C_D _;'. - 'w's‘ :::.: e ~. ‘ .;. m.‘ --'~" ,...-..“
x \
~
I E =144eV il
I kin < 0"
< |hw=594eV A
O o~ “ . .
el Lorsnss "\..;\.y:'&f:’ by VN
@
‘© -
2 E, =191eV -
e, ;N
T, |hw=6ddev ¥ RS
) &
R BT o aderisad iz,
© E,=247eV A
= o f S
S - A
N hv =700 eV 9 s '."
3d 3d__%
_ 5/2 -

460 455 450 445 440
Bindungsenergie [eV]

bestimmt und auf die in Abschnitt 2.4.6
genannten Faktoren normiert. Die normier-
ten Intensitaten sind in Abb. 4.3a und b
gegen die kinetische Energie der Photo-
elektronen aufgetragen.

Fur die Modellrechnung wurde der
Radius wiederum auf den Wert von 1,9 nm
aus den TEM-Aufnahmen festgesetzt. Als
freie Parameter verblieben die Dicke der
ZnS-Schale und der Ligandenhulle. Die
beste Anpassung wurde mit folgenden
Parametern erzielt:

dZnS =0,89nm und dTop = 1,23 nm

Die theoretischen Kurvenverlaufe fur
die Intensititen als  Funktion der
kinetischen Energie sind in Abb 4.3a und b
mit dargestellt. Die experimentellen Daten
werden recht gut wiedergegeben.

Zur Einschatzung der Empfindlichkeit
der Methode ist in Abb. 4.4 noch die Gute
der Anpassung in Abhangigkeit von den
Schichtdickenparametern untersucht wor-
den. Die beste Anpassung konnte mit

(b) Zn 2p-Niveau
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Abb. 4.2 — Photoemissionsspektren des In 3d- (a) und Zn 2p-Niveaus (b) bei

verschiedenen Anregungsenergien.
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Abb. 4.3 — Experimentelle und simulierte
normierte Intensitdten der In 3d- (a) und
Zn 2p-Peaks (b). (c) zeigt das normierte
Verhdltnis von In zu Zn. Die Intensitdit
des In-Signals ist von der ZnS-Hiille
abgeschirmt und nimmt mit steigender
Ausdringtiefe der Photoelektronen lang-
sam zu.

Parameterkombinationen in dem weifd

gezeichneten Gebiet erzielt werden.
Simulationen mit den entsprechenden
Parametern fuhren zu Abweichungen,

welche die minimale Abweichung um nicht
mehr als 2% Ubersteigen. In den nach
auBen folgenden Ringen in Abb. 4.4
uberschreiten die Abweichungen das
Minimum um bis zu 5%, 10%, 15% und
20%, und schlieflich um mehr als 20% in

dem schwarz gezeichneten restlichen
Gebiet.

Die roten Punkte in Abb. 4.4
entsprechen den Minima, welche fur

verschiedene Bedeckungen der Cluster-
oberflache mit TOP erhalten werden. Da die
mittlere freie Weglange nach dem Modell
von Tanuma, Powell und Penn von der
Dichte des zu durchdringenden Materials
abhangt, hat der Bedeckungsgrad der
Oberflache einen EinfluB auf die Ab-

Qualitat der Anpassung

Dicke der TOP-Schicht in A

7 8 9 10 11
Dicke der ZnS-Hiille in A

Abb. 4.4 — Darstellung der Qualitdt der
Anpassung in Abhdngigkeit von den
Schichtdickenparametern. Die beste Anpas-
sung wird mit Parameterkombinationen in
dem weif} gezeichneten Gebiet erreicht, wo
die minimale Abweichung um nicht mehr
als 2% iiberschritten wird. In den folgenden
Ringen liegt die Abweichung bis zu 5%,
10%, 15%, 20% und mehr als 20% iiber der
minimalen Abweichung. Die roten Punkte
entsprechen den Minima fiir verschiedene
Bedeckungen mit TOP.

schwachung der XPS-Signale. Wie bereits
im Kapitel Uber die CdSe/ZnS-Kern-Schale-
Nanokristalle erwahnt, 1aRt sich aus einer
Untersuchung von TOP-stabilisierten InAs-
Nanokristallen grob abschatzen, dafd etwa
jedes zweite bis vierte Oberflachenatom
durch TOP passiviert ist.** Es wurden hier
ahnliche Verhaltnisse angenommen und
der Bedeckungsgrad der Oberflache durch
TOP von 25% bis 50% variiert. Man
beachte, dafl sich das Ergebnis fur die
Dicke der ZnS-Schale als nahezu unab-
hangig von dem genauen Bedeckungsgrad
herausstellt. Abb 4.4 zeigt deutlich, daf}
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die Methode zur Schichtdickenbestimmung
wesentlich empfindlicher fur die Dicke der
der ZnS-Schale ist als fur die Dicke der
aufleren Ligandenhulle. Dies deckt sich mit
den Beobachtungen im Kapitel Uber die
CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nanokristalle.

Wie dort bereits erlautert sind die
Ergebnisse auch hier nur als Mittelwerte zu
verstehen.

In Abb. 4.3c ist noch das normierte
Intensitatsverhaltnis von In zu Zn als
Funktion der Kkinetischen Energie aufge-
tragen. Die Intensitat des In-Signals ist von
der ZnS-Hulle abgeschirmt und nimmt mit
steigender Ausdringtiefe der Photoelek-
tronen langsam zu.

Abschlieflend ist damit festzuhalten,
dafd auch hier eine Beschichtung der InP-
Nanokristalle mit ZnS nachgewiesen
werden konnte.

4.3. Atzen mit HF

4.3.1. Der photochemische
ProzeB des Atzens*

Der komplexe photochemische
ProzeR des Atzens, als Alternative zum Be-
schichtungsverfahren, soll hier nur knapp
zusammengefait werden. Unter aeroben
Bedingungen und in Prasenz eines
Uberschusses von TOPO wurden Lésungen
von InP-Nanokristallen mit HF-haltigen
Lésungen versetzt. Der Vorgang des Atzens
ist ein photochemischer Prozefs. Bei
Abwesenheit von Licht wird durch HF keine
nennenswerte Steigerung der Quanten-
ausbeute erzielt. Daher wurden die mit HF
versetzten InP-Loésungen mit einer Xenon-
Lampe bestrahlt. Um flar die geatzten
Nanokristalle eine Groflenverteilung mit
geringer Standardabweichung zu erreichen
wurden ferner Kantenfilter verwendet,
welche nur Licht ab einer bestimmten
Wellenlange durchlassen. Der Filter wurde
stets so gewdahlt, dafl nur die grofiten

#t Die mit HF geatzten InP-Nanokristalle sind
von Herrn Dr. D. V. Talapin hergestellt und optisch
charakterisiert worden.
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Abb. 4.5 — Die Photolumineszenz mit HF

gedtzter InP-Nanokristalle verschiedener
Grofle unter Bestrahlung mit einer UV-
Lampe

Nanokristalle einer gegebenen Losung das
durchgelassene Licht absorbieren. Der
ProzeR des Atzens dauert typischerweise
15 Stunden.

Es lassen sich stabile InP-Nano-
kristalle mit enger Groflenverteilung und
Fluoreszenz-Quantenausbeuten bis zu 40%
erzielen. Details zur Synthese sind in der
Literatur beschrieben.’®'% Abb. 4.5 zeigt
Losungen geatzter InP-Nanokristalle ver-
schiedener Grofle unter Bestrahlung mit
einer UV-Lampe.

4.3.2. Photoelektronen-Spektros-
kopie®t

In der Hoffnung zur Aufklarung des
komplexen Mechanismus des photoche-
mischen Atzens beitragen zu kénnen ist die
Oberflache verschiedener InP-Nanokris-
talle mittels Photoelektronen-Spektros-
kopie untersucht worden.

Abb. 4.6 zeigt ein Ubersichtsspektrum
Uber mit HF geatzte InP-Nanokristalle.
Neben In und P sind auch Kohlenstoff und
Sauerstoff sowie ein kleiner F-Peak zu
erkennen. Der Einsatz in Abb. 4.6 zeigt ein

88 Die Analyse der Photoemissionsspektren
des InP/HF-Systems ist im wesentlichen von Herrn
S. Adam durchgeflihrt worden und soll hier nur in
stark verklrzter Form mit aufgefiihrt werden. Eine
umfassende Darstellung der Ergebnisse wird in der
Dissertation von Herrn Adam erfolgen.
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Abb. 4.6 — Ubersichtsspektrum iiber mit
HF  gedtzte InP-Nanokristalle.  Der
Einsatz zeigt ein hochauflosendes F Is-
Spektrum.

hochaufldsendes F 1s-Spektrum. Es sind
deutlich zwei verschiedene Komponenten
Zu erkennen, welche vermutlich In-F- und
P-F-Bindungen entsprechen.’%%/%

Abb. 4.7 zeigt In 3ds/2-Spektren der
geatzten Nanokristalle. Aufgrund der
vergleichsweise hohen Bindungsenergie
von etwa 450 eV erschwerte die experi-
mentelle  Auflésung eine eindeutige
Anpassung der Spektren. Abb. 4.7 zeigt
Anpassungen unter Verwendung von drei
Voigtfunktionen. Die Komponente ‘V* kann
Atomen im Probeninneren zugeordnet
werden. Die Komponente ‘O1° entspricht
In-Atomen, welche durch TOPO-Liganden
passiviert sind. Die Komponente ‘02‘ wird
in nicht geatzten Nanokristallen nicht
beobachtet und kann In-F-Bindungen
zugeordnet  werden.””"”" Wegen  der
begrenzten experimentellen Auflésung ist
die Notwendigkeit zur Verwendung von drei
Komponenten fur die Anpassung hier
allerdings nicht ganz eindeutig.

Abb. 4.8 zeigt P 2p-Spektren geatzter
InP-Nanokristalle. Es sind vier Kompo-
nenten zu erkennen. Die Komponente ‘V
entspricht P-Atomen im Inneren der
Nanokristalle, die Oberflachenkomponente
‘01" kann von ihrer Bindungsenergie her
TOP-Liganden zugeordnet werden. Jedoch
wird eine entsprechende Komponente
auch in InP-Nanokristallen beobachtet,
welche nicht mit TOP/TOPO sondern nur

In 3d5/2
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hv =628 eV
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Abb. 4.7 — In 3ds;-Spektren mit HF
geditzter InP-Nanokristalle
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Abb. 4.8 — P2p-Spektren mit HF geditzter
InP-Nanokristalle

hv=215,7 eV

Normierte Intensitat

hv =580,4 eV

mit TOPO stabilisiert sind.””? Insofern kann
die Komponente ‘O1° zumindest nicht
allein durch die Prasenz von TOP-Liganden
erklart werden. Vermutlich tragen auch
unpassivierte  Oberflachen-P-Atome  zu
dieser Komponente bei.!”’ Die Kompo-
nente ‘O2‘ entspricht TOPO-Liganden sowie
oxidierten P-Atomen an der Oberflache. Die
Komonente ‘03‘ kann P-F-Bindungen
zugeordnet werden.'”%'”!
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Ein wesentlicher Effekt des photo-
chemischen Atzens ist die Reduktion der
Komponente ‘O1‘ in den P 2p-Spektren
zugunsten der Komponente ‘0O2‘. Da die
Oberflachenkomponente ‘O1‘ nicht nur
TOP-Liganden zugeschrieben wird, sondern
auch unpassivierten Oberflachen-P-
Atomen, kann ein einfaches Modell als
Erklarungsansatz fur den Mechanismus
des photochemischen Atzens formuliert
werden. Unpassivierte P-Atome kénnen an
der Oberflache der Nanokristalle als
Ladungstragerfallen fungieren. Wird ein
photogeneriertes Loch an einem unpassi-
vierten P-Atom lokalisiert, so wird dadurch
das P-Atom fur einen Angriff durch F
aktiviert. Unter Bestrahlung kann HF daher
unpassivierte P-Atome von der Oberflache
der Nanokristalle entfernen. Dies erklart
eine Reduktion der Oberflachenkompo-
nente ‘O1°. Ist das P-Atom entfernt, so kann
die entstandene In-reiche Licke an-
schliefend von TOPO-Liganden oder Fluorid
besetzt werden. Dadurch ergibt sich eine
bessere Passivierung der Oberflache und
somit eine hohere Fluoreszenz-Quanten-
ausbeute.164’170’171’173

Eine ausfuhrlichere Darstellung der
hier nur kurz umrissenen, hochauflésenden
XPS-Untersuchungen der mit HF geatzten
InP-Nanokristalle wird in der Dissertation
von Herrn Sorin Adam erfolgen.

4.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel sind zwei Methoden
zur Steigerung der Photolumineszenz-
Quantenausbeute von InP-Nanokristallen
behandelt worden. Einerseits kann eine
Beschichtung mit ZnS  durchgefuhrt
werden, andererseits kann die Oberflache
mit HF geatzt werden.

In beiden Fallen kann die Photo-
elektronen-Spektroskopie einen Beitrag zur
strukturellen Charakterisierung der Nano-
kristalle und damit zum Verstandnis des
Anstiegs der Quantenausbeute leisten.

Im Falle der mit ZnS beschichteten
InP-Nanokristalle erbringt die quantitative
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Analyse von Peakintensitaten einen struk-
turellen Nachweis fUr das Aufwachsen der
Hulle. Es kann die mittlere Dicke der ZnS-
Schicht bestimmt werden. Dabei ist das
Ergebnis wiederum als Mittelwert Uber die
Probe zu verstehen. Inhomogenitaten wie
lokale Variationen der Schichtdicke kbnnen
hier nicht bertcksichtigt werden.

Im Falle der mit HF geatzten InP-
Nanokristalle erlauben hochauflésende
Spektren den Mechanismus des photo-
chemischen Prozesses zu studieren. Durch
den Vergleich von Spektren unterschiedlich
behandelter Proben kdnnen die struk-
turellen Veranderungen untersucht werden,
welche mit dem Prozef des Atzens einher-
gehen. Die Ergebnisse erlauben ein
einfaches Modell zu formulieren, nach
welchem HF unter Einwirkung von Licht
unpassivierte P-Atome von der Oberflache
der Nanokristalle entfernen kann.
Anschlieend konnen die Oberflachen-
platze durch TOPO oder Fluorid passiviert
werden.

Die hochauflésende XPS-Studie liefert
damit fundierte Erklarungsansatze fur den
komplexen Mechanismus des photoche-
mischen Atzens.
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5. ,,Quantum Dot Quantum Well* - Strukturen aus CdS und HgS

5.1. Einleitung

Durch mehrfache Beschichtung
kdbnnen auch komplexere Strukturen als
Kern-Schale-Nanokristalle hergestellt wer-
den. In sogenannten ,quantum dot
quantum well“-Nanokristallen aus CdS und
HgS ist eine Schicht aus HgS in CdS
eingebettet.””* Und in ,double quantum
well“-Strukturen liegen zwei voneinander
separierte Schichten aus HgS eingebettet
in CdS vor (s. Abb. 5.1).

Derartige Strukturen weisen beson-
dere elektronische Eigenschaften auf. Die
Absorption hangt sowohl vom Radius des
Kerns als auch von den Dicken der
einzelnen aufgewachsenen Schichten ab.
Insbesondere die ,double quantum well“-
Strukturen bieten umfangreiche Maoglich-
keiten die elektronische Struktur der
Kolloide zu manipulieren.’”

5.2. Synthese”

Die Synthese der CdS-Kerne ist in der
Literatur beschrieben.”” Im wesentlichen
wird Schwefelwasserstoff (H2S) in die
Gasphase Uber einer wafrigen Cadmium-
perchlorat-Losung (Cd(ClOs)2) eingeleitet,
wobei Natriumpolyphosphat als Stabilisator
verwendet wird.?’

Verschiedene Schritte sind notig, um
,quantum well“Strukturen zu erhalten.’
Die Zugabe einer geeigneten Menge an
Hg(ClO4)2 fUhrt zunachst zur Substitution
der Cd-Atome an der Oberflache durch Hg.
Die in Loésung gegangenen Cd2*-lonen
kbnnen anschliefend durch Zugabe von
HoS wieder in Form von CdS an der
Teilchenoberflache abgeschieden werden.
Zu diesem Zeitpunkt der Synthese
bestehen die Nanokristalle aus einem CdS-
Kern, einer Monolage HgS und einer

*** Die schalenférmig aus CdS und HgS
aufgebauten Nanokristalle sind von Herrn Dipl.-
Chem. D. Dorfs hergestellt worden.

Abb. 5.1 — Schematische Darstellung von
schalenformig aufgebauten Nanokristallen
aus CdS und HgS.

Monolage CdS. Diese Prozedur [af3t sich
wiederholen, so dafd eine zweite HgS-Lage
erzielt wird. Durch Zugabe von Cd(ClOs)2
und H2S kénnen schlielich weitere CdS-
Lagen aufgewachsen werden. Die Dicke
der einzelnen Schichten wird durch die
zugesetzten Mengen an Hg(ClOs)2 und
Cd(ClO4)2 bestimmt. Details der Synthese
finden sich in der Literatur.”™

Die in dieser Arbeit untersuchten
»,quantum dot quantum well“-Nanokristalle
sind von Herrn Dipl.-Chem. Dirk Dorfs her-
gestellt worden und bestehen - im idealen
Modell - aus einem CdS-Kern, zwei Mono-
lagen HgS und schlieRlich 3 Monolagen
CdS. In Anlehnung an die von Herrn Dorfs
eingefihrte Bezeichnung werden diese
Nanokristalle im folgenden mit der Schreib-
weise CdS/HgS-23 gekennzeichnet.”” Eine
Monolage ist hierbei als die Halfte des
kubischen Gitterparameters definiert und
entspricht damit 0,29 nm.

Das Verfahren kann nun wiederholt
werden, um ,double quantum well“-Struk-
turen zu erhalten.”” Die hier untersuchten

63



,Quantum Dot Quantum Well”-Strukturen aus CdS und HgS

Teil B — Ergebnisse

Nanokristalle weisen im Idealfall einen
CdS-Kern, dann 2 bzw. 3 Monolagen HgS
bzw. CdS, und schlieRlich nochmals 2 bzw.
3 Monolagen HgS und CdS auf. Im
folgenden wird die Schreibweise CdS/HgS-
2323 verwendet.'”

5.3. Elektronenmikroskopie und
optische Spektroskopie’'t

Abb. 5.2 zeigt Ubersichts-TEM-Auf-
nahmen von den CdS-Kernen (a) und der
»,quantum dot quantum well“-Struktur CdS/
HgS-23 (b). Vor der Beschichtung weisen
die CdS-Nanokristalle eine GroéfRenvertei-
lung mit etwa 20% Standardabweichung
auf. Der mittlere Teilchendurchmesser
betragt 5,3 nm.”’

Die Qualitat der Verteilung bleibt beim
Aufwachsen der HgS- und &aufleren CdS-

Abb. 5.2 — TEM-Aufnahmen der CdS-Kerne (a)
und der CdS/HgS-23-Nanokristalle (b)

0,4

CdS-Kern CdS/HgS-23 3/ CdS/HgS-2323
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Abb. 5.3 — Absorptionsspektren der CdS-
Kerne (a), CdS/HgS-23- (b) und CdS/HgS-
2323-Nanokristalle (c)
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Schicht in etwa erhalten, und der mittlere
Durchmesser betragt 7,8 nm fuar die
CdS/HgS-23-Nanokristalle. Dieser Wert
steht in gutem Einklang mit dem Wert von
7,7 nm, welcher aus den flr die Synthese
ein%esetzten Stoffmengen zu erwarten
ist.

Abb. 5.3 zeigt die Absorptions-
spektren der CdS-Kerne, CdS/HgS-23- und
CdS/HgS-2323-Nanokristalle.

5.4. Photoelektronen-Spektroskopie

Die CdS/HgS-Schalenstrukturen sind
unter verschiedenen Gesichtspunkten mit
XPS untersucht worden.””” Zum einen
bestand die Hoffnung, aus hochauf-
I6senden Spektren Informationen Uber die
Oberflache wund die Grenzflachen zu
erhalten. Zum anderen stellen die relativ
gut etablierten CdS/HgS/CdS-Nanokristalle
ein geeignetes System dar, um zu testen,
ob sich die Methode zur Schichtdicken-
bestimmung auch auf  komplexere
Strukturen als Kern-Schale-Nanokristalle
ausweiten laft. Im Falle der ,double
quantum well“-Nanokristalle bestand ins-
besondere die Frage, ob die Photo-
elektronen-Spektroskopie einen Nachweis
fir die postulierte Schalenstruktur liefern
kann.

Es sind die CdS/HgS-23- und die
CdS/HgS-2323-Nanokristalle  vermessen
worden. Die Proben sind aus wassriger
Losung auf Goldtrager aufgetropft worden.
Mit Hilfe eines Exikators wurde das
Losungsmittel verdampft. Die Anregungs-
energie wurde fur diese Experimente im
Bereich von 200 eV bis 1500 eV variiert.

Abb. 5.4 zeigt ein Ubersichts-
spektrum. Es sind verschiedene Peaks der
Cd-, Hg- und S-Atome zu erkennen. Ferner
sind Sauerstoff und Phosphor aus der
Phosphat-Ligandenhtlle sowie das Au 4f-
Niveau des Probentragers sichtbar.

Tt Die Auswertung der TEM-Aufnahmen und die
optische Charakterisierung der Proben wurde von
Herrn Dipl.-Chem. D. Dorfs durchgefuhrt.
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Abb. 5.4 — Ubersichtsspektrum iiber die
CdS/HgS-23-Nanokristalle

5.4.1. Cd 3ds»-Spektren der CdS/
HgS-23-Nanokristalle

Eine Serie von Spektren des Cd 3ds/2-
Niveaus ist im Energiebereich von 500 eV
bis 1500 eV aufgenommen worden. Abb.
5.5a zeigt ein Spektrum bei ober-
flachenempfindlicher  Anregungssenergie
und einer experimentellen Auflésung von
etwa 0,3 eV. Der Versuch, das Spektrum
mit nur einer Voigt-Funktion sowie einem
polynomischen Untergrund anzupassen, ist
nicht zufriedenstellend. Das Residuum
zeigt deutliche Abweichungen an und weist
auf eine Schulter auf Seiten hoherer
Bindungsenergie hin.

Abb. 5.5b zeigt dasselbe Spektrum
mit zwei Komponenten angepafit. Die
Gaufbreiten betragen 0,70 eV bzw. 0,95
eV fur die Komponenten ‘V* und ‘O‘. Die
Lorentzbreite unterlag der Einschrankung
fir beide Komponenten identisch zu sein
und betragt 0,32 eV in dem gezeigten Fit.

Die Verschiebung zwischen den
Komponenten betragt 0,38 eV. Der Wert
hat sich als weitgehend unabhangig
erwiesen gegenuber Variationen des
Grades des Polynoms fur den Untergrund
sowie auch gegenuber Variationen der
Lorentzbreite. Weder die Aufhebung der
Zwangsbedingung identischer Lorentzbreite
noch die Fixierung auf einen Literatur-
wert’” von 0,38 eV fiir das Cd 3d-Niveau
hatten einen nennenswerten Einfluf auf
das Ergebnis fur die Verschiebung.
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Abb. 5.5 - Cd 3ds,-Spektren der

CdS/HgS-23-Nanokristalle. Bei niedriger
Energie reicht eine einzelne Komponente
fiir eine gute Anpassung nicht aus (a), eine
zweite Komponente ist erforderlich (b).
Bei hoherer Energie sind die beiden
Komponenten nicht auflosbar (c).

Dennoch ist Vorsicht geboten was die
VerlaBlichkeit der Ergebnisse anbelangt.
Die Schulter ist nicht stark genug
ausgepragt, um deutlich sichtbar als zweite
Komponente im Spektrum hervorzutreten.
Prinzipiell erfordert ein eindeutiger Schluf
die konsistente Anpassung einer ganzen
Serie von Spektren, welche Uber einen
moglichst grofen Energiebereich aufge-
nommen werden sollten. Dies ist hier
jedoch nur eingeschrankt moglich. Abb.
5.5¢c zeigt ein Spektrum bei 770 eV,
naherungsweise mit nur einer Komponente
angepafit. Die experimentelle Auflésung
betragt bei dieser Energie etwa 0,44 eV
und erreicht damit die Gréf8enordnung der
zuvor beobachteten Verschiebung. Dieses
Spektrum 1aft sich nicht mehr in ein-
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deutiger Weise mit zwei Komponenten
anpassen. Das Ergebnis far die
Verschiebung zeigte beispielsweise eine
Abhangigkeit vom Grad des fur den
Untergrund verwendeten Polynoms. Damit
ist wegen der fur die Belange unzureichen-
den experimentellen Auflésung eine Anpas-
sung mit zwei Komponenten bei hoher
Energie nicht mehr moglich.

Der Energiebereich, in welchem sich
die beiden Komponenten trennen lassen,
war hier auf den Bereich zwischen 500 eV
und 600 eV eingeschrankt. Hier sind drei

Spektren aufgenommen worden. Alle
Spektren sind in beschriebener Weise
angepaft worden. Die Verschiebung

variierte zwischen 0,32 eV und 0,38 eV. Da
die Spektren mit dem blofRen Auge keinen
Unterschied erkennen lassen, ist nur eines
in Abb. 5.5b gezeigt. Um einen Vergleich
der relativen Intensitaten zu erlauben, sind
die Werte fur die Verschiebung und die
Lorentzbreite in allen drei Spektren auf
einen Mittelwert fixiert worden. Sodann
zeigte sich ein leichter Anstieg des
Intensitatsverhaltnisses der Oberflachen-
zur Volumenkomponente von 0,37 bei
590 eV auf 0,50 bei 495 eV. Damit kann
die Komponente ‘O der Oberflache und die
Komponente ‘V* dem Inneren der Nano-
kristalle zugeordnet werden. Wenngleich
der auswertbare Energiebereich etwas
klein ist, so erscheinen die Ergebnisse
dennoch verlaglich.

Man beachte auch, dafl die
Oberflachenkomponente ‘O‘ eine etwas
starkere Gaufdbreite aufweist als die
Volumenkomponente ‘V'. Leicht unter-
schiedliche Umgebungen an der Oberflache
fihren zu einer zusatzlichen Verbreiterung.
Dies stutzt noch die getroffene Zuordnung.

5.4.2. S 2p-Spektren der
CdS/HgS-23-Nanokristalle

Im Bereich zwischen 230 eV und
1500 eV ist eine Serie von S 2p-Spektren
aufgenommen worden. Abb. 5.6 zeigt ein
Spektrum bei oberflachenempfindlicher
Anregungsenergie. Ein Shirley-artiger Unter-
grund””** und ein Dublett von Voigt-
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Abb. 5.6 — S 2p-Spektrum der CdS/HgS-
23-Nanokristalle bei oberfldchenempfind-
licher Anregungsenergie

Funktionen lassen eine Anpassung von
akzeptabler Qualitdt zu. Man beachte
insbesondere, dass die Verwendung von
zwei oder auch drei Dubletts hier keine
wesentliche Verbesserung der Anpassung
ermoglicht hat. Die Bindungsenergie von
161,8 eV £ 0,1 eV steht in gutem Einklang
mit dem Wert von 161,7 eV aus Fest-
korper-Untersuchungen von CdS.”*” Es
ist hier weder mdoglich, zwischen den
Schwefelatomen im CdS und im HgS zu
unterscheiden, noch kann eine Ober-
flachenkomponente identifiziert werden.

5.4.3. Hg 4f-Spektren der
CdS/HgS-23-Nanokristalle

Hg 4f-Spektren sind bei Anregungs-
energien im Bereich von 230 eV bis 1500
eV aufgenommen worden und in Abb. 5.7
gezeigt. Die Anpassung der Spektren erfor-
derte zwei Dubletts von Voigt-Funktionen
(in  schwarz und blau gezeichnet).
Auerdem ist eine Si-Verunreinigung zu
verzeichnen, welche vermutlich aus den bei
der Synthese verwendeten Glasgeraten
stammt. Man beachte, daf das Si-Signal
hier unverhaltnismafig hoch erscheint, da
das HgS durch die duflere CdS-Hulle stark
abgeschirmt ist.

Die Verschiebung zwischen den
Komponenten betragt 0,8 eV, und die
relative Intensitdt der Komponente ‘O ist
bei niedriger Anregungsenergie hoher.
Demzufolge entspricht die Komponente ‘O
einer  Oberflachen-Umgebung. Dieses
Ergebnis ist fur eine ideale Schalenstruktur



Teil B — Ergebnisse

,Quantum Dot Quantum Well”-Strukturen aus CdS und HeS

mit 2 in CdS eingebetteten Monolagen HgS
nicht zu erwarten. In der idealen Struktur
sollten alle Hg-Atome eine identische
Umgebung aufweisen, so dass nur ein
Dublett zu beobachten sein sollte. Die
zweite Komponente zeigt somit Abwei-
chungen von der Ideal-Struktur an.

Verschiedene Erklarungen sind hier in
Betracht zu ziehen. Ein gewisser Grad von
Unordnung an der Grenzflache zwischen
der HgS- und der &uferen CdS-Schale
kdnnte zu einer Grenzflachen-Komponente
fihren. Weiter ist es moglich, dafd die HgS-
Schale nicht vollstandig von CdS bedeckt
ist. Und schlieBlich ware denkbar, daf} sich
bei der Synthese kleine HgiCd1xS-Cluster
als Nebenprodukt bilden. Eine Schluf3-
folgerung, welche dieser Maoglichkeiten
zum Auftreten der Komponente ‘O‘ flhrt,
kann hier nicht getroffen werden.

Unter der Annahme, dass es sich bei
der Komponente ‘O um Oberflachenatome
handelt und dass die Komponente ‘V
durch eine etwa 1 nm dicke CdS-Hulle
abgeschirmt ist, 1af3t sich grob abschatzen,
dass etwa 10% der Hg-Atome nicht
entsprechend der Ideal-Struktur vorliegen.
Angesichts der aufwendigen Synthese ist
dieses Ergebnis nicht Uberraschend.

5.4.4. Hochauflésende Spektren
der CdS/HgS-2323-Nanokristalle

Wie zu erwarten sehen die Spektren
der ,double quantum well“-Nanokristalle
den in den vorigen Abschnitten behan-
delten Spektren der CdS/HgS-23-Nano-
kristalle sehr ahnlich. Abb. 5.8 zeigt ein
Spektrum des Cd 3ds/>-Niveaus bei
oberflachenempfindlicher Energie. Erneut
sind zwei Komponenten mit einer Ver-
schiebung von 0,4 eV zu beobachten. Die
Gaufl- und Lorentzbreiten entsprechen
denen der Cd 3ds/2-Spektren der CdS/HgS-
23-Nanokristalle, und die Intensitats-
verhaltnisse zeigen ebenfalls ein analoges
Verhalten. Das Intensitatsverhaltnis O/V
steigt von 0,38 bei 590 eV auf 0,45 bei
495 eV.

Auch die S 2p-Spektren sind den
zuvor betrachteten Spektren vollig analog.
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Abb. 5.7 — Hg 4f-Spektren der CdS/HgS-23-
Nanokristalle. Die Oberfldchenempfindlich-
keit nimmt von (a) nach (c) ab.
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Abb. 5.8 — Hochauflosendes Spektrum des
Cd 3dsp-Niveaus der CdS/HgS-2323-Nano-

kristalle. Die Anpassung erfordert zwei
Komponenten.
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Abb. 5.9 zeigt ein Spektrum bei ober-
flachenempfindlicher Energie. Wiederum ist
nur eine Komponente zu beobachten.

Die Hg 4f-Spektren in Abb. 5.10
liefern ebenfalls ahnliche Ergebnisse. Der
Anteil der Si-Verunreinigung ist hier etwas
niedriger, der Anteil des Quecksilbers in
einer Oberflachen-Umgebung liegt aber-
mals bei etwa 10%.

5.4.5. Bestimmung der Schicht-
dicken

Auch far die ,quantum dot quantum
well“-Nanokristalle kann der Versuch einer
Schichtdickenbestimmung  unternommen
werden.””” Vorab ist eine Bemerkung zur
Morphologie der betrachteten Nanokristalle
angebracht. Hochauflésende TEM-
Untersuchungen haben gezeigt, dafl CdS-
Nanokristalle eine tetraedrische Form
aufweisen  kOnnen, welche bei der
Herstellung der ,quantum dot quantum
well“-Nanokristalle aus CdS und HgS
weitgehend erhalten bleiben kann.’®
Allerdings treten verschiedene Defekte auf.
So werden ,abgebrochene Ecken®, Zwil-
lingsgrenzen und Stapelfehler beobach-
tet,”**’8" wodurch es leicht zu diversen
Abweichungen von der Morphologie eines
Tetraeders kommt. Da also ohnehin
Abweichungen von einer tetraedrischen
Form bestehen, kdnnen die ,quantum dot
quantum well“-Nanokristalle hier in erster
Naherung als spharisch behandelt werden.

Bei einer Reihe verschiedener
Energien sind nun die Intensitaten der Cd
3ds/2- und Hg 4f-Peaks bestimmt und auf
die in Abschnitt 2.4.6 genannten Faktoren
normiert worden. Flr das Hg 4f-Niveau ist
hierbei nur die Komponente ‘V* berlck-
sichtigt worden, welche den Hg-Atomen in
der eingebetteten HgS-Schicht zugeordnet
worden ist. Die normierten experimentellen
Intensitaten sind in Abb. 5.11a und b als
Funktion der Kkinetischen Energie der
Photoelektronen dargestellt.

Fur die Simulationsrechnungen wurde
der Radius des Kerns wie folgt festgesetzt:
Aus TEM-Aufnahmen (vgl. Abb. 5.2a) wurde
far die CdS-Nanokristalle ein mittlerer
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Abb. 5.11 - Experimentelle und
simulierte normierte Intensititen
der Cd 3dsp- (a) und Hg 4f-Peaks
(b). (c) <zeigt das normierte
Verhdltnis von Hg zu Cd. Die
Intensitit des Hg-Signals ist von

der duferen CdS-Hiille
abgeschirmt  und  nimmt  mit
steigender — Ausdringtiefe der

Photoelektronen langsam zu.

Radius von 2,65 nm bestimmt.”” Von
diesem Wert ist die Dicke einer Monolage
CdS abzuziehen, da die aulRerste CdS-
Monolage ja in der Synthese durch HgS
ersetzt wird. So ergibt sich ein mittlerer
Radius von 2,36 nm fur den CdS-Kern der
L~quantum dot quantum well“-Nanokristalle.

Die mittlere freie Weglange wurde
wieder nach der ,TPP-2M-Formel“’”’
berechnet, wobei fur die Polyphosphat-
Ligandenhulle Werte von 1,2 g/cm3 fur die
Dichte, ca. 600 g/mol fur das Molekular-
gewicht, 180 Valenzelektronen pro Formel-
einheit und eine HOMO-LUMO-LUcke von
5 eV angenommen worden sind. Die
Berechnung der mittleren freien Weglange
in der Ligandenhulle kann nur als grobe

Naherung angesehen werden. Die Ergeb-
nisse fur die Schichtdicken der HgS- und
der aufleren CdS-Hulle haben sich aber als
weitgehend unabhangig von angemes-
senen Variationen der Parameter fur die
Ligandenhulle erwiesen.

In einem ersten Versuch sind nun die
Schichtdicken der HgS- und der auferen
CdS-Hulle als wunabhangige Parameter
behandelt worden. Die Anpassung der
experimentellen Daten stellte sich jedoch
als nicht eindeutig heraus. Gute Anpas-
sungen konnten in einem groflen Werte-
bereich fur die Dicke der HgS-Schicht
erzielt werden. Zu jedem Wert flr die HgS-
Schicht findet sich ein Wert fur die Dicke
der &uBeren CdS-Hulle, so dafl die
Intensitatsverlaufe recht gut wiederge-
geben werden konnen. Die Methode zur
Schichtdickenbestimmung st6ft hier also
auf ihre Grenzen.

Aussagekraftige Berechnungen sind
jedoch noch maglich, wenn die Summe der
Schichtdicken der beiden auf den CdS-Kern
aufgewachsenen Schalen festgesetzt wird.
Aus den TEM-Aufnahmen ergibt sich eine
mittlere Gesamtdicke von 1,54 nm fur die
HgS- und aufere CdS-Schale. Mit dieser
Einschrankung verbleibt nur die Uber die
TEM-Aufnahmen nicht zugangliche, radiale
Position der Grenze zwischen den beiden
aufgewachsenen Schichten als freier
Parameter.

Unter dieser Einschrankung wurde die
beste Anpassung mit Schichtdicken von
0,60 nm fur die HgS-Schale und 0,94 nm
far die auflere CdS-Schale erzielt. Die
entsprechenden simulierten  Kurvenver-
ldufe fur die Intensitaten sind in Abb. 5.11
mit eingezeichnet. Fur das Verhaltnis der
Schichtdicken ergibt sich ein Wert von
1,57. Dies steht in gutem Einklang mit dem
Erwartungswert von 1,5 fur die CdSHgS-23-
Nanokristalle.

Zur Abschatzung der Genauigkeit sind
in Abb. 5.11 auch Simulationen mit
anderen Parametern gezeigt. Die
gestrichelt gezeichneten Intensitatsverlaufe
entsprechen Rechnungen mit Werten von
0,55 nm bzw. 0,65 nm fur die Dicke der
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HgS-Schale und geben die experimentellen
Daten noch anndhernd wieder. Damit
ergibt sich als Endergebnis  der
Simulationsrechnungen ein Verhaltnis der
Schichtdicken von 1,6 *+ 0,2. Fur die Dicke
der Ligandenhulle ergab sich ein Wert von
etwa 1,3 nm, welcher in seiner Groflen-
ordnung sinnvoll erscheint.

Bei Vorgabe der Gesamtdicke der
beiden aufgewachsenen Schichten ist es
also moglich die Methode von Kern-Schale-
Nanokristallen auf die komplexer aufge-
bauten ,quantum dot quantum well“-
Nanokristalle auszudehnen. Es sei auch
hier wieder darauf hingewiesen, daf} die
Simulationsrechnungen nur eine grobe
spharische Naherung darstellen und die
Ergebnisse nur als Durchschnittswerte
verstanden werden koénnen. In diesem
Rahmen liefert die quantitative XPS-
Analyse eine recht gute Bestatigung fur die
postulierte Struktur von 2 Monolagen HgS
und 3 Monolagen CdS um den CdS-Kern
herum.

Wahrend eine Ausweitung der
Methode auf ,quantum dot quantum well“-
Strukturen unter Einschrankung also noch
moglich ist, stéft das Verfahren bei den
noch komplexeren ,double quantum well“-
Nanokristallen endgultig an seine Grenzen.
Eine Schichtdickenbestimmung ist hier
nicht mehr  sinnvoll. Die  einzige
Moglichkeit, welche sich hier noch bietet,
ist die Simulation von Intensitatsverlaufen
fir die postulierte ldealstruktur, um zu
prufen, ob die experimentellen Daten damit
vereinbar sind.

Abb. 5.12 zeigt die normierten
experimentellen Intensitaten des Cd 3ds/2-
und des Hg 4f-Niveaus fur die CdS/HgS-
2323-Nanokristalle. Unter der Annahme
identischer Parameter fir die Liganden-
hille wie in den vorigen Rechnungen
lassen sich die theoretischen Intensitats-
verlaufe fur die Idealstruktur nun leicht
berechnen. Als einziger Parameter verbleibt
eine globale Proportionalitadtskonstante,
welche der Konzentration der Nano-
kristalle auf dem Probentrager Rechnung
tragt. Die simulierten Kurven sind in
Abb. 5.12 mit eingezeichnet und geben die
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Abb. 5.12 — Normierte experimentelle
Intensitdten der Cd 3dsp- (a) und Hg 4f-
Peaks (b) der CdS/HgS-2323-Nano-
kristalle. Die roten Kurven sind Simula-
tionen fiir die ldealstruktur.

experimentellen Daten

wieder.

naherungsweise

Wenngleich  eine  Schichtdicken-
bestimmung im eigentlichen Sinne nicht
mehr moglich ist, so stutzt die quantitative
XPS-Analyse die postulierte  Struktur
dennoch insofern, als die experimentellen
Intensitaten in etwa im Einklang mit den fir
eine solche Struktur zu erwartenden
Intensitatsverlaufen stehen.

5.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel sind komplexe
schalenformig aufgebaute Nanokristalle
aus CdS und HgS untersucht worden. In
den CdS/HgS-23-Nanokristallen ist eine
HgS-Schicht in CdS eigebettet, in den
CdSHgS-2323-Nanokristallen liegen zwei
separierte HgS-Schalen eingebettet in CdS
vor.

Hochauflésende Photoelektronen-
Spektren sehen flUr die ,quantum dot
guantum well“- und die ,double quantum
well“-Nanokristalle sehr ahnlich aus. In
Cd 3d-Spektren ist eine Oberflachenkom-
ponente zu verzeichnen, S 2p-Spektren
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lassen hingegen nur eine Schwefelspezies
erkennen. Entgegen der Erwartung fur die
idealisierten Schalenstrukturen wird in
Hg 4f-Spektren eine zweite Komponente
beobachtet, welche einer Oberflachen-
umgebung flir Hg entspricht. Es laRt sich
abschatzen, dafd etwa 10% der Hg-Atome
nicht gemaf der idealisierten Schalen-
struktur vorliegen. In Anbetracht der
komplexen Synthese ist dies nicht ver-
wunderlich.

Weiter ist der Versuch unternommen
worden, die Methode zur Schichtdicken-
bestimmung von Kern-Schale-Nanokris-
tallen auf die komplexeren ,quantum well“-
Strukturen auszudehnen.

Im Falle der ,quantum dot quantum
well“-Nanokristalle ist eine Schichtdicken-
bestimmung unter der Einschrankung
moglich, dafd zusatzlich zum Kernradius
auch die Summe der Schichtdicken der
beiden aufgewachsenen Schalen vor-
gegeben werden mufd. Die Simulations-
rechnung bestatigt nach entsprechender
Vorgabe die Préasenz von 2 Monolagen HgS
und 3 Monolagen CdS um den CdS-Kern
herum.

Die noch komplexeren ,double
quantum well“-Nanokristalle lassen keine
Schichtdickenbestimmung im eigentlichen
Sinne mehr zu. Hier kbnnen nur fur die
idealisierte  Schalenstruktur  Peakinten-
sitdten simuliert und mit den experi-
mentellen Intensitaten verglichen werden.
Die Ergebnisse zeigen, dafl die experi-
mentellen Daten mit den fur die idealisierte
Struktur zu erwartenden Intensitaten
weitgehend vereinbar sind. Dies stutzt die
die postulierte Strukturvorstellung von 2
separierten HgS-Schichten in CdS.
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6. Sb-dotierte SnO,-Kolloide

6.1. Einleitung

Dotierungsverfahren  stellen eine
fundamentale Methode zur Beeinflussung
der elektronischen Eigenschaften von
Halbleitermaterialien dar. Ein Beispiel ist
die Dotierung von SnO2 mit Sb. Makro-
kristallines SnO> ist ein Isolator mit einer
Bandllcke von 3,8 eV. Durch Dotierung mit
Sb wird SnO2 n-leitend. Bei geringfugiger

Dotierung ergeben sich zunachst
halbleitende Eigenschaften, bei hdherer
Dotierung  im Prozentbereich  dann

metallische Eigenschaften.’®

Antimondotiertes Zinndioxid zeichnet
sich neben hoher n-Leitfahigkeit auch
durch katalytische Aktivitat und eine hohe
IR-Reflektivitat aus, woraus sich ein grofies
Anwendungspotential ergibt.’** Speziell sei
hier noch der elektrochrome Effekt
Sb-dotierter SnO2-Nanokristalle erwahnt.’®
Durch Anlegen eines Potentials 1at sich
eine reversible Anderung der Absorption
erreichen.”’¥  Hieraus ergeben sich
beispielsweise Maoglichkeiten automatisch
abtonbare Glasscheiben zu entwickeln.

6.2. Synthese***

Eine Dotierung von SnO2 kann mit
SbClz oder auch SbCls erreicht werden.
Werden die Antimonchloride in Wasser
gelost, so bildet sich sofort Sb203 - nH20
bzw. Sb20s - nH20. Sodann liegt ein zwei-
stufiger Prozefl vor. Zunachst wird dabei
ein nichtleitendes Mischoxid gebildet,
n-Leitung wird erst in einem zweiten
Reaktionsschritt erlangt.’®*

Bei Verwendung von SbClz ergibt sich
folgendes Reaktionsschema :

0,5x Sh,0, + (1-x) Sno,

i
— Sn]—x be 02—0,5x

#++ Die hier untersuchten Proben sind von
Herrn Dr. M. Pflughoefft und Herrn Dipl.-Chem. T.
Ntz hergestellt worden.

Dem Gitter fehlt folglich Sauerstoff.
Unter Umwandlung von Sb'''in SbY kann der
Sauerstoffmangel ausgeglichen werden.
Bei der Oxidation der Sb-Atome werden nun
mehr Elektronen freigesetzt als der
zusatzliche Sauerstoff aufnehmen kann :

Sn, Sb™0, 5. + 0,25x O,

— Sn,_ . Sh)O, + xe”

Die Uberschussigen Elektronen wer-
den an das Leitungsband abgegeben und
verleihen dem dotierten Material damit
n-leitende Eigenschaften.

Bei Verwendung von SbCls fur die
Dotierung ergeben sich folgende Verhalt-
nisse :

0,5x Sb,0, + (1-x) SnO,

\%
- Snl—x be 02+0,5x

Diesmal liegt ein Uberschuf an
Sauerstoff vor. Bei dessen Entzug bleiben
Elektronen zurlck, welche wiederum an
das Leitungsband abgegeben werden und
somit zu n-Leitung fuhren :

Sn,_.Sb] 051051
— 0,25x O, + Sn,_Sh/0, + xe”

Fur die DurchfUhrung der Synthese
unter Einsatz von SbClz oder auch SbCls

haben sich zwei Konzepte etabliert’®”

° Erhitzen. Zunachst werden dinne
Schichten von Nanokristallen eines
nichtleitenden Mischoxides herge-
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stellt. Erst durch Erhitzen auf etwa
500°C entsteht dann n-Leitung.’®

° Hydrothermalsynthese. Bei Tempera-
turen um 270°C kdénnen n-leitende
Sn02:Sb-Nanokristalle auch in Losung
hergestellt werden, wenn die Syn-
these in einem Autoklaven durchge-
fuhrt wird.”®

6.3. Dotierungsprofil

Eine zentrale Fragestellung bei den
vorgestellten Synthesen ist der strukturelle
Nachweis erfolgreicher Dotierung. Dies ist
insbesondere von Bedeutung, da fur die
Kolloide teilweise Dotierungsgrade bis zu
20% angestrebt werden, obwohl die
Loslichkeitsgrenze von Antimon in makro-
kristallinem Zinndioxid in der Literatur mit
2-7% angegeben wird.”** Fir nanokris-
tallines Material mit hohem Oberflache-zu-
Volumen-Verhaltnis sind hoéhere Dotie-
rungen moglich, da freie Bindungen an der
Oberflache sowie Verzerrungen des Gitters
die Aufnahme verhaltnismaRig vieler
Fremdatome erleichtern kénnen.”® In
diesem Zusammenhang ist prinzipiell mit
einer Anreicherung der Dotierungsatome
nahe der Oberflache der Kolloide zu
rechnen.’” Ein Gradient der Sb-Konzen-
tration ist auch aufgrund spektroelektro-
chemischer Untersuchungen zu vermu-
ten.'®

Aus dieser Motivation heraus sind
guantitative XPS-Untersuchungen durchge-
fuhrt worden, mit dem Ziel die Verteilung
der Dotierungsatome im Wirtsgitter zu
analysieren.”® Die Vorgehensweise soll
zunachst am  Beispiel bei 500°C
getemperter Sn02:Sb-Kolloide mit einem
Dotierungsgrad von D=0,167 erlautert
werden.

Der Dotierungsgrad wird dabei uber
das Verhaltnis atomarer Dichten (Zahl der
Atome pro Volumen) wie folgt definiert:

Psy

D=—"F%
pSh+pSn
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Abb. 6.1 — Ubersichtsspektrum mit 20% Sb
dotierter SnO,-Nanokristalle. Der Energie-

bereich um die Sb- und Sn 3d-Niveaus ist
vergrofert dargestellt.
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Abb. 6.2 — Das normierte Intensitdits-
verhdltnis der Sb- und Sn 3dsp-Peaks in
Abhdingigkeit von der Anregungsenergie bei
Einsatz von Sb™ (blau) bzw. Sb" (rot) fiir die
Dotierung. Die durchgezogenen Linien
entsprechen der bestmoglichen Anpassung
durch  Simulationsrechnungen und die
gepunkteten Linien dienen der Fehler-
abschdtzung. Die schwarz gestrichelte Linie
zeigt den theoretischen Verlauf fiir den Fall
homogener Dotierung.
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6.3.1. Das Prinzip der Unter-
suchungen

Abb. 6.1 zeigt ein Photoemissions-
Ubersichtsspektrum (ber mit 16,7% Sb
dotierte SnO2-Nanokristalle, wobei SbCls
als Ausgangsverbindung eingesetzt worden
ist. Der Energiebereich der Sn- und Sb 3d-
Peaks ist vergroflert dargestellt. Das Sb
3ds/2-Signal uberlappt mit dem O 1s-Peak.
Die Sn- und Sb 3dsz/»-Signale sind jedoch
als deutlich separierte Peaks erkennbar.

Ahnlich den gezeigten Verfahren zur
Bestimmung der Schichtdicken in schalen-
formig aufgebauten Nanokristallen kann
hier bei verschiedenen Anregungsenergien
das relative Intensitatsverhaltnis der Sb-
und Sn 3dz/»-Peaks ausgewertet werden.
Aus der Energieabhangigkeit dieses Inten-
sitdtsverhaltnisses 1aRt sich dann durch
Simulation theoretischer Intensitats-
verhaltnisse die rdumliche Verteilung der
Sb-Atome im Wirtsgitter bestimmen.

Bei einer Serie von Anregungs-
energien sind also die Intensitaten der Sb-
und Sn 3dz/>-Peaks bestimmt und auf die
in Abschnitt 2.4.6 genannten Faktoren
normiert worden. Das Verhaltnis der
normierten Intensitaten ist in Abb. 6.2 fur
zwei Proben mit 16,7% Sb dargestellt, bei
welchen SbClz bzw. SbCls zur Dotierung
eingesetzt worden ist.

6.3.2. Simulationsrechnungen

Far das Verhaltnis der normierten
Intensitaten sollte bei gegebener
Anregungsenergie gelten:

)/}“ E,\Ul Sb)

m,,m(Sb3d3,2) [Lav pg@)-e

)
norm (Sn3d3/2) J.V dV . psn (,—,:) e—d(r)/l Etin s

Das Verhaltnis hangt damit nur von
der Verteilung der Dotierungsatome im
Wirtsgitter sowie von der mittleren freien
Weglange der  Photoelektronen  ab.
Aufgrund letzterer Abhangigkeit ist das
Intensitatsverhaltnis eine Funktion der

Energie der Photonen. Deren Verlauf ist
durch die raumliche Verteilung der Sb-
Atome bestimmt, und durch geeignete
Simulationsrechnungen laRt sich diese
Verteilung charakterisieren.

FUr die Simulationsrechnungen wer-
den die SnO2-Nanokristalle in einer
spharischen Naherung betrachtet. Es wird
ein mittlerer Radius von 3 nm zugrunde
gelegt. Der Wert ist wiederum TEM-
Aufnahmen entnommen. Eine Groflen-
verteilung wird vernachlassigt. Ferner wird
vollstandige Rotationssymmetrie angenom-
men, d.h. der Dotierungsgrad wird als allein
von der radialen Position abhangig ange-
sehen:

D = D(r)

Bezeichnet D, den mittels Atom-
Emissions-Spektroskopie (AES) bestimm-
ten, Uber die gesamte Probe gemittelten
Dotierungsgrad, R den Radius und V das
Volumen der SnO2-Nanokristalle, so ergibt
sich folgende Normierungsbedingung fur
den radialen Dotierungsgrad :

jvdv -D(F)=V-D,,

R
= 4x[r’dr-D(r)=V-D,,
0

Kleine lokale Variationen der ato-
maren Dichte insgesamt, also der Grofle
Psi(r) +Psn(r), werden vernachlassigt.

Fur die Berechnungen theoretischer
Intensitatsverhaltnisse werden die Nano-
kristalle nun in N Schalen unterteilt, in
welchen der Dotierungsgrad systematisch
variiert wird (vgl. Abb. 6.3). Der Dotierungs-
grad wird also als eine Stufenfunktion
behandelt.

Fur jede Stufenfunktion, welche obige
Normierungsbedingung erflllt, kann das
theoretische Intensitatsverhaltnis nume-
risch berechnet werden gemaf dem
umseitig stehenden Ausdruck.
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Die mittlere freie Weglange wurde
nach der ,TPP-2M“Formel”” fir SnOa
berechnet. Weiter ist anzumerken, dafd zur
Reduktion des Rechenaufwandes nur
solche Verteilungsfunktionen betrachtet
worden sind, welche vom Kern zur
Oberflache hin monoton steigen. Da die
experimentellen Daten jedoch qualitativ
derartige Dotierungsprofile anzeigen, ist
dies nicht als Einschrankung zu betrachten.

Fur jede zulassige Verteilungsfunktion
wird nun bei allen relevanten Anregungs-
energien das theoretische Intensitats-
verhaltnis berechnet. Durch Minimieren der
Fehlerquadrate wird diejenige Verteilungs-
funktion bestimmt, deren zugehorige
Intensitatsverhaltnisse am besten zu den
experimentellen Daten passen. Auf diese

Abb. 6.3 — Skizze zur Unterteilung
der Nanokristalle in N Schalen mit
variablem Dotierungsgrad
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Abb. 6.4 — Dotierungsprofile fiir bei 500°C getemperte SnO,:Sb-Kolloide mit einem
Gehalt von 16,7% Sb, wobei SbCls (a) bzw. SbCl; (b) in der Synthese eingesetzt worden
ist. Die rote Linie entspricht dem Dotierungsprofil, welches zu der besten Anpassung der
Intensitdtsverhdlmisse in Abb. 6.2 fiihrt. Alle Dotierungsprofile, welche durch den
schraffierten Bereich laufen, fiihren zu Intensitditsverhdltnissen innerhalb des in Abb. 6.2
eingezeichneten Fehlerbereiches. Die schwarzen Sdulen geben somit die untere Grenze
fiir die Dotierung an.
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Weise wird die Verteilung der Sb-Atome im
Sn02-Wirtsgitter bestimmt.

Die durchgezogenen Linien in Abb.
6.2 entsprechen den Simulationen, welche
zur besten Anpassung an die experimen-
tellen Daten fuhren. Die zugehorigen
Dotierungsprofile sind in Abb. 6.4 gezeigt.
Die roten Linien entsprechen dabei den
Profilen, welche zur Anpassung der
Intensitatsverhaltnisse in Abb. 6.2 fuhren.
Der schraffierte Bereich in Abb. 6.4 dient
der Fehlerabschatzung. Alle Dotierungs-
profile, welche durch den schraffierten
Bereich laufen, flhren zu Intensitats-
verhaltnissen, welche noch innerhalb der in
Abb. 6.2 eingezeichneten Fehlergrenzen
liegen. Damit entspricht der schwarz
gezeichnete Bereich einer Mindestdotie-
rung an entsprechender radialer Position.

Die Untersuchungen zeigen deutlich,
dafd das Sb nicht nur an der Oberflache
lokalisiert ist, sondern auch im Inneren des
Wirtsgitters. Dies ist als Nachweis erfolg-
reicher Dotierung zu verstehen. Weiter ist
allerdings zu erkennen, dafd die Dotierung
nicht homogen erscheint. Ein deutlicher
Gradient ist zu verzeichnen. Insbesondere
wenn SbClz fur die Synthese eingesetzt
wird, kommt es zu einer Anreicherung von
Antimon nahe der Teilchenoberflache. Das
kleinere Sb¥-lon kann offenbar leichter in
das Wirtsgitter eingebaut werden als das

Dotierungsgrad D(r) in %
[CALUO] uoljeJuaZUOY-qS

0 05 10 15 20 25 30
Radiale Position [nm]

grofere Sb'll-lon.

Es sei in diesem Zusammenhang
darauf hingewiesen, dafl auch bei Verwen-
dung von SbClsz letztendlich der grofite Teil
des Antimons in Form von SbY in den
Kolloiden vorliegt.”**’*  Méglicherweise
spielt die lonengrofle zu einem sehr frihen
Stadium der Synthese eine entscheidende
Rolle fur den Einbau der Dotierungsatome
in das Wirtsgitter.

6.3.3. VerlaBlichkeit der
Simulationsrechnungen

Um die Verlaflichkeit der Modell-
rechnungen einschatzen zu kénnen, sollen
noch die Einflisse einiger Parameter
untersucht werden. Zunéachst stellt sich die
Frage, wie stark die Ergebnisse von
Unsicherheiten bezlglich des uUber die
gesamte Probe gemittelten Dotierungs-
grades abhangen, welcher uber Atom-
Emissions-Spektroskopie (AES) bestimmt
worden ist. Zu diesem Zweck sind noch
Simulationsrechnungen mit Dotierungen
von einem Prozentpunkt mehr bzw. weniger
durchgefihrt worden. In Abb. 6.5 sind die
resultierenden Dotierungsprofile in grin
bzw. violett eingezeichnet.

Der schraffierte Bereich ist der zuvor
bestimmte Fehlerbereich aus Abb. 6.4. Die
Profile bei einer Variation des Dotierungs-

o n —17,7 %
L Sb — 16,7 °/:
— 157 %

b

[ ..wo] uonenuszuoy-qs

0
00 05 1,0 15 20 25 30
Radiale Position [nm]

Abb. 6.5 — Dotierungsprofile fiir bei 500°C getemperte SnO,:Sb-Kolloide, wobei SbCls
(a) bzw. SbCl; (b) in der Synthese eingesetzt worden ist. Die griinen, roten und
violetten Linien entsprichen den Dotierungsprofilen, welche zu der besten Anpassung
der Intensitdtsverhdltnisse in Abb. 6.2 fiihren, wenn der gemittelte Dotierungsgrad als
17,7%, 16,7% bzw. 15,7 % angenommen wird. Der schraffierte Bereich ist aus Abb. 6.4
iibernommen und gibt den zu dem roten Profil gehorigen Fehlerbereich an. Die
Ergebnisse der Rechnungen mit um einen Prozentpunkt abweichendem Dotierungsgrad

liegen weitgehend in diesem Fehlerbereich.
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Abb. 6.6 — Dotierungsprofile fiir bei 500°C getemperte SnQ,:Sb-Kolloide mit einem
Gehalt von 16,7% Sb, wobei SbCls (a) bzw. SbCl; (b) in der Synthese eingesetzt worden
ist. Die griinen, roten und violetten Linien entsprichen den Dotierungsprofilen, welche zu
der besten Anpassung der Intensititsverhdltnisse in Abb. 6.2 fiihren, wenn der Radius der
Nanokristalle in den Rechnungen variiert wird. Zum besseren Vergleich der Profile ist auf
der Abszisse die radiale Distanz von der Oberfliche aufgetragen.

grades um einen Prozentpunkt verlaufen
weitgehend durch diesen schraffierten
Fehlerbereich. Somit ist die Unsicherheit,
welche mit einer genauen Kenntnis des
gemittelten Dotierungsgrades verbunden
ist, von der gleichen Gréfenordnung wie
die ohnehin vorgenommene Fehler-
abschatzung.

Ein anderer Parameter, der die
Ergebnisse beinflussen konnte, ist die
genaue GrofRe der Nanokristalle. Daher
sind auch Rechnungen mit um 10%
groflerem bzw. kleinerem Radius der
Kolloide  durchgefuhrt  worden.  Die
Ergebnisse sind in Abb. 6.6 dargestellt. Im
oberflachennahen Bereich ergeben sich
nur geringe Unterschiede zwischen den
einzelnen  Rechnungen. Lediglich im
kernnahen Bereich kommt es zu grofleren
Abweichungen. Wie die Fehlerabschatzung
in Abb. 6.4 gezeigt hat, ist nahe dem Kern
jedoch ohnehin keine verlaRliche Aussage
moglich. Photoelektronen, welche im Kern-
bereich freigesetzt werden, liefern aufgrund
der zu durchdringenden Schichtdicke und
der kleineren Volumina der Kugelschalen
nur einen sehr kleinen Beitrag zur Gesamt-
intensitat. Daher hat der genaue
Dotierungsgrad nahe dem Kern nur einen
geringen Einfluf auf die beobachteten
Peakintensitaten. Abb. 6.6 zeigt, dafl sich
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die Ergebnisse in dem Bereich, wo das
Verfahren aussagekraftig ist, als unemp-
findlich gegenlUber der genauen Kenntnis
der TeilchengrofRe erweisen. Dies raumt
auch Bedenken bezlglich der Groéfien-
verteilung der Kolloide aus.

6.3.4. Untersuchung weiterer
getemperter Proben

In analoger Weise sind auch Proben
mit niedrigerem Gehalt an Sb untersucht
worden. Abb. 6.7 zeigt die experimentellen
und simulierten Intensitatsverhaltnisse fur
bei 500°C getemperte Kolloide mit einem
Sb-Gehalt von 9,1%, wobei SbCls
verwendet worden ist. Das zugehorige
Dotierungsprofil ist in Abb. 6.8 gezeigt.
Ahnlich wie bei der entsprechenden Probe
mit 16,7% Sb-Gehalt ist auch hier eine
leichte Anreicherung von Sb an der
Oberflache zu beobachten.

Schliefllich sind noch Proben mit nur
2% Sb-Gehalt untersucht worden. Aufgrund
der deutlich schwéacheren Sb-Signale ist die
Analyse dieser Proben weniger verlaRlich.
Dennoch zeichnet sich auch hier das
gleiche Bild ab. Abb. 6.9 zeigt die
Anpassung der Intensitatsverhaltnisse und
Abb. 6.10 die zugehdrigen Dotierungs-
profile.
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Abb. 6.7 — Das normierte
Intensitdtsverhdlmis der Sb- und Sn
3d;p-Peaks in Abhdngigkeit von der
Anregungsenergie fiir bei 500°C
getemperte Kolloide mit einem Sb-
Gehalt von 9,1%. Die durchgezogene
Linie entspricht der bestmoglichen
Anpassung durch die Simulations-
rechnungen, die gepunkteten Linien
dienen der Fehlerabschditzung.
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Abb. 6.8 — Dotierungsprofil fiir bei 500°C
getemperte Sn0,:Sb-Kolloide mit einem
Sb-Gehalt von 9,1%.
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Abb. 6.9 — Das normierte Intensitdts-
verhdltnis der Sb- und Sn 3ds,-Peaks in
Abhiingigkeit von der Anregungsenergie
fiir bei 500°C getemperte Kolloide mit
einem Sb-Gehalt von 2% bei Einsatz von
SbCl; (blau) bzw. SbCls (rot). Die
durchgezogenen Linien entsprechen der
bestmoglichen Anpassung durch  die
Simulations-Rechnungen, die gepunkteten
Linien dienen der Fehlerabschdtzung.

Wahrend sich mit SbCls eine
praktisch homogene Verteilung ergibt, fuhrt
die Synthese unter Verwendung von SbCls
offenbar selbst bei geringen Mengen von
Antimon zu einer Anreicherung an der
Oberflache.

6.3.5. Dotierungsprofile bei der
Hydrothermalsynthese

Auch fur die Hydrothermalsynthese
sind einige Proben auf ihr Dotierungsprofil
untersucht worden. Die Ergebnisse sind in
den Abbildungen 6.11 und 6.12 darge-

stellt. Bei Verwendung von SbCls wird
ahnlich wie im Falle der getemperten
Proben eine weitgehend homogene
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Abb. 6.10 — Dotierungsprofile fiir bei 500°C getemperte SnO,:Sb-Kolloide mit einem
Gehalt von 2% Sb, wobei SbCls (a) bzw. SbCl; (b) in der Synthese eingesetzt worden ist.
Die roten Linien entsprechen den Dotierungsprofilen, welche zu der besten Anpassung

der Intensitdtsverhdltnisse in Abb. 6.9 fiihren.

Dotierung mit nur leichter Sb-Anreicherung
an der Oberflache erzielt. Bei Verwendung
von SbClz hingegen zeigt sich eine deutlich
starker ausgepragte Oberflachenanrei-
cherung als bei den getemperten Proben.
Bei sehr hohen Gesamtdotierungsgraden
von fast 20% setzt bei Verwendung von
SbClz schlieflich Segregation an der
Oberflache ein.

Der Vergleich der Ergebnisse fur die
getemperten Proben und die hydrothermal
hergestellten Kolloide legt die Schluf-
folgerung nahe, dafd der Einbau der relativ
groflen Sb'-lonen in das Wirtsgitter durch
hohe Temperaturen starker begunstigt wird
als durch hohen Druck.

6.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel ist die Dotierung
von SnO2-Kolloiden mit Sb untersucht
worden. Quantitative  Photoelektronen-
Spektroskopie unter Einsatz von Synchro-
tronstrahlung hat die Erstellung radialer
Dotierungsprofile ermdglicht.

Damit konnte der erfolgreiche Einbau
von Antimon in das Wirtsgitter nachge-
wiesen und die radiale Verteilung der
Dotierungsatome in den SnO2-Nanokris-
tallen bestimmt werden.

Es sind bei 500°C getemperte und
hydrothermal hergestellte Proben ver-
glichen worden. Ferner sind die Unter-
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schiede bei Einsatz von SbCls oder SbCls
zur Synthese sowie der EinfluR des
Gesamtdotierungsgrades untersucht wor-
den.

Wahrend sich bei Einsatz von SbCls
vergleichsweise homogene Verteilungen
der Sb-Atome im Wirtsgitter ergeben, ist bei
Einsatz von SbClz grundsatzlich eine
Anreicherung von Antimon nahe der Ober-
flache der Kolloide zu verzeichnen.

Dies wird selbst bei geringen Sb-
Konzentrationen beobachtet und ist im
Falle der hydrothermalen Synthese starker
ausgepragt als bei den getemperten
Kolloiden. Der Einbau der vergleichsweise
groflen Sb'-lonen in das SnO>-Gitter wird
offenbar durch hohe Temperaturen starker
erleichtert als durch erhéhten Druck in der
Hydrothermalsynthese.

Die strukturellen Ergebnisse stehen
in gutem Einklang mit Untersuchungen zur
Elektrochromie von Schichten Sb-dotierter
Sn02-Kolloide.’® Bei Verwendung von SbCls
bzw. SbCls ergeben sich Unterschiede
beziiglich der potentialabhéngigen Ande-
rung der optischen Dichte, welche auf die
starkere Anreicherung der Dotierungs-
atome nahe der Oberflache im Falle von
SbClz zurlckzufuhren sein konnten. Die
starke Oberflachenanreicherung und der
damit verbundene niedrigere Dotierungs-
grad im Kern liefern ferner Erklarungen far
Beobachtungen in Infrarotspektren.’
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Abb. 6.11 — Das normierte Intensititsverhdltnis der Sb- und Sn 3d;p-Peaks in
Abhiingigkeit von der Anregungsenergie fiir hydrothermal hergestellte Kolloide
verschiedener Sb-Gehalte bei Einsatz von SbCls (a) bzw. SbCl; (b). Die durch-
gezogenen Linien entsprechen der bestmoglichen Anpassung durch die Simulations-

rechnungen, die gepunkteten Linien dienen der Fehlerabschdtzung.
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Abb. 6.12 — Dotierungsprofile fiir hydrothermal hergestellte SnO,:Sb-Kolloide
verschiedener Sb-Gehalte unter Einsatz von SbCls (a,c) bzw. SbCl; (b,d). Die
roten Linien entsprechen den Dotierungsprofilen, welche zu der besten
Anpassung der Intensitdtsverhdltnisse in Abb. 6.11 fiihren. Die schraffierten
Bereiche dienen der Fehlerabschdtzung.
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7. CdTe-Nanokristalle : Lumineszenz und Oberflachenstruktur

7.1. Einleitung

Wie bereits im EinfUhrungskapitel
uber Halbleiter-Nanokristalle ausgefuhrt,
spielt der Wachstumsprozefd eine zentrale
Rolle fur viele Eigenschaften der Partikel.
Das Wachstum von Nanokristallen ist ein
dynamischer Prozefl aus der Anlagerung
neuer Monomere an bestehende Partikel
und der Ablésung von Substanz, welche
wieder in Losung geht. Aus dem Verhaltnis
der Wachstums- und Auflésungsraten
ergibt sich eine effektive Wachstumsrate.

Eine Losung kolloidaler Nanopartikel
weist stets eine Verteilung von Teilchen-
groflen auf, und nach dem Prinzip der
Ostwald-Reifung wachsen die grofleren
Teilchen auf Kosten kleinerer Partikel. In
der Gesamtheit (Ensemble) aller in einer
Losung vorhandenen Partikel weist die
effektive Wachstumsrate ebenfalls eine
Verteilung auf. Zu jedem Zeitpunkt der
Synthese gibt es eine bestimmte Partikel-
grofle, fur welche sich Wachstum und
Auflésung nahezu ausgleichen, so dafd sich
eine effektive Wachstumsrate nahe null
ergibt (vgl. Abb. 1.4 im Einflhrungs-
kapitel).

Abb. 7.1 illustriert den Einfluf der
Wachstumsbedingungen auf die optischen
Eigenschaften. Wird eine LOsung von
Halbleiter-Nanokristallen in Fraktionen mit
enger Groflenverteilung geteilt, so st
festzustellen, dafd sich die einzelnen
Fraktionen drastisch in der Starke der
Photolumineszenz  unterscheiden. Das
Maximum der Fluoreszenz-Quantenaus-
beute wird far diejenige  Fraktion
beobachtet, fir welche Wachstums- und
Auflésungsrate im Gleichgewicht standen,
so dafd sich eine effektive Wachstumsrate
nahe null ergibt.44

Wegen der dynamischen Natur des
Wachstumsprozesses verandert sich die
Verteilung der Wachstums- und Auflosungs-
raten im Verlauf einer Synthese. Damit
andert sich insbesondere auch die
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Abb. 7.1 - Die Photolumineszenz von
grofienfraktionierten CdTe-Nanokristallen.
Die rote Kurve in (a) zeigt das Fluoreszenz-
spektrum eines Ensembles von Nano-
kristallen. Die iibrigen Kurven in (a) sind
die Spektren von aus diesem Ensemble
isolierten Fraktionen mit enger
Grofienverteilung. Es gibt sowohl Fraktio-
nen mit starker Lumineszenz (blaue Kurve)
als auch solche mit schwacher Lumineszenz
(orange Kurve). In (b) ist die Quanten-
ausbeute aus einem Ensemble isolierter
Fraktionen dargestellt. Es ist ein Maximum
bei einer bestimmten Wellenlinge, also fiir
eine  bestimmte  Kristallitgroffe  zu
verzeichnen.

Kristallitgrofle, fir welche Wachstum und
Auflosung im Gleichgewicht stehen.*

Abb. 7.2a zeigt das Fluoreszenz-
spektrum eines Ensembles von Nano-
kristallen zu zwei verschiedenen Zeitpunk-
ten der Synthese. Aufgrund der Ostwald-
reifung verschiebt sich die Fluoreszenz zu
hoheren Wellenlangen. Von den Ensembles
‘E1* und ‘E2* (siehe Abbildung) sind Proben
entnommen und grofRenselektiv getrennt
worden. In Abb. 7.2b sind die Fluoreszenz-
Quantenausbeuten der einzelnen Frak-
tionen dargestellt. Die Fraktion ‘SPL‘ (siehe
Abbildung) des Ensembles ‘E1‘ zeigt eine
schwache Photolumineszenz. Die Fraktion
‘HPL* des Ensembles ‘E2‘ hat die gleiche
Teilchengrofle, weist aber eine sehr hohe
Photolumineszenz auf.

83



CdTe-Nanokristalle : Lumineszenz und Oberflichenstruktur

Teil B — Ergebnisse

-
>0
= 10 8
— |
o =
=
£ 3.
L >
—= o
(0]
9, o
c N
.9 5 —
- 7 O
= o3
8 .
o m
< =
@
o
0,0 0

e
a
(0]
N E1 E2

()]
k=
£
3
o]
(@]
c
o

T 7 T O

550 600 650 40

HPL : I o

oS % 130 g

E1 o® o, O E2 | %

oi o F20 &

o L10 2

: 1 @

« o J—

‘ ‘ : 0 =]

500 550 600 650 700 o

Wellenlange [nm]

Abb. 7.2 — In (a) ist die zeitliche Ent-
wicklung des Fluoreszenzspektrums eines
Ensembles von Nanokristallen gezeigt.
Die rote Kurve entspricht einem spditeren
Zeitpunkt der Synthese. Von den beiden
Ensembles EI und E2 sind Proben
entnommen und grofienselektiv getrennt
worden. In (b) sind die Quantenaus-
beuten der einzelnen Fraktionen dar-
gestellt. Bei der gleichen Teilchengriofie
(blau gestrichelte Linie) gibt es eine
Fraktion des Ensembles E1 mit schwacher
Photolumineszenz  (SPL) und  eine
Fraktion des Ensembles E2 mit hoher
Photolumineszenz (HPL).

Wahrend fuar die Fraktion ‘HPL'
Auflésung und Wachstum im Gleichgewicht
standen, sind die Nanokristalle in der
Fraktion ‘SPL‘ bei einer sehr hohen
effektiven Wachstumsrate gebildet worden.
Fir Nanokristalle, die im Gleichgewicht
zwischen Wachstum und Auflosung gebil-
det werden, ist eine wohlgeordnetere
Oberflache zu erwarten, woraus sich auch
die starkere Fluoreszenz ergibt.”

In diesem Zusammenhang stellt sich
die Frage, ob sich strukturelle Unterschiede
zwischen Nanokristallen gleicher Teilchen-
grofle, die aber bei verschiedenen effek-
tiven Wachstumsraten gebildet worden
sind, tatsachlich nachweisen lassen.
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Abb. 7.3 — Normierte Absorptions- und
Fluoreszenzspektren der stark (rot) und
schwach  (schwarz) lumineszierenden
CdTe-Nanokristalle. Das Foto zeigt die
beiden Proben unter UV-Bestrahlung.

Aus dieser Motivation heraus ist im
Rahmen der vorliegenden Arbeit eine
entsprechende Studie an CdTe-Nanokris-
tallen durchgefiihrt worden.’®’

7.2. Optische Charakterisierung und
Roéntgendiffraktometrie

In der anhand von Abb. 7.2 erlauter-
ten Weise sind zwei Proben von CdTe-
Nanokristallen fur die Strukturuntersuchun-
gen selektiert worden. Abb. 7.3 zeigt die
Absorptions- und  Fluoreszenzspektren.
Auch das Foto in Abb. 7.3. zeigt den
drastischen Unterschied in der Starke der
Photolumineszenz auf.

Abb. 7.4 zeigt Rontgen-Pulverdiffrak-
togramme stark und schwach lumines-
zierender CdTe-Nanokristalle identischer
Grofe. Es sind hier keine Unterschiede zu
erkennen, beide Proben weisen die gleiche
Kristallinitat auf.

Da die Pulverdiffraktogramme nahezu
identisch sind, mussen eventuelle struk-
turelle Unterschiede an der Oberflache der
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Abb. 7.4 — Rontgen-Pulverdiffrakto-
gramme stark (rot) und schwach
(schwarz) lumineszierender CdTe-
Nanokristalle gleicher Kristallitgrofie

Nanokristalle zu suchen sein. Aus diesem
Grunde ist eine hochauflosende XPS-Studie
durchgefuhrt worden.

7.3. Hochauflosende Photoelektro-
nen-Spektroskopie

7.3.1. Ubersichtsspektren

Abb. 7.5 zeigt ein Ubersichtsspektrum
uber die schwach lumineszierenden CdTe-
Nanokristalle bei hoher Anregungsenergie.
Verschiedene Cd- und Te-Peaks sind zu
erkennen. Weiter sind Kohlenstoff, Sauer-
stoff und Schwefel von den organischen
Liganden und ein Au-Signal vom Proben-
trager vorhanden. Das Au 4f7,>-Niveau bei
84,0 eV wird zur Kalibrierung der Energie-
skala genutzt. Die vorliegende Studie
konzentriert sich auf die Cd 3d-, Te 4d-,
Te 3d- und S 2p-Niveaus. Das Cd 4d-Niveau
liegt mit einer Bindungsenergie von nur
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Abb. 7.5 — Ubersichtsspektrum iiber die

schwach  lumineszierenden  CdTe-Nano-
kristalle
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Abb. 7.6 — Ubersichtsspektrum iiber die
stark lumineszierenden CdTe-Nanokristalle

etwa 10 eV sehr nahe am Valenzband, ist
also weniger verlaflich zu analysieren und
wird daher nicht untersucht. Abb 7.6 zeigt
ein Ubersichtsspektrum Uber die stark
lumineszierende Probe. Abgesehen von
dem starkeren Au-Signal aufgrund einer
noch geringeren Konzentration der Probe
auf dem Substrat sind im Ubersichts-
spektrum keine nennenswerten Unter-
schiede zu verzeichnen.

7.3.2. Cd 3d-Spektren

Cd 3d-Spektren sind bei einer Serie
von Anregungsenergien im Bereich von
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Abb 7.7 — Spektren des Cd 3ds,-
Niveaus der stark (a) und schwach
(b) lumineszierenden CdTe-Nano-
kristalle

460 eV bis 630 eV aufgenommen worden.
Abb. 7.7 zeigt Cd 3ds/2>-Spektren der stark
(@) und schwach (b) lumineszierenden
CdTe-Nanokristalle bei oberflachenemp-
findlicher Energie. Unter Verwendung einer
kombinierten polynomischen und Shirley-
artigen Untergrundfunktion laft sich das
Spektrum (7.7a) der stark lumineszieren-
den Nanokristalle gut mit einer einzigen
Voigt-Funktion anpassen. Die Bindungs-
energie von 405,5 eV steht in recht gutem
Einklang mit Literaturwerten fir CdTe.””’
Die Lorentz- und GaufSbreiten betragen
0,48 eV und 0,73 eV fur die gezeigte
Anpassung.

Im Gegensatz hierzu 1at sich das
Spektrum (7.7b) der schwach lumines-
zierenden CdTe-Nanokristalle nicht
zufriedenstellend mit nur einer Kompo-
nente anpassen. Das Residuum zeigt
starke Abweichungen an. Die Anpassung
erfordert hier zwei Komponenten. Die
Ergebnisse sind in Abb. 7.8 dargestellt. Die
energetische Verschiebung zwischen den
beiden Komponenten erwies sich als relativ
klein und von der gleichen Gréflenordnung
wie die experimentelle Auflésung. Insofern
ist eine eindeutige Anpassung erschwert,
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Abb. 7.8 — Hochauflosende Cd 3ds,-
Spektren der schwach lumineszieren-
den CdTe-Nanokristalle. Die Ober-
flidchenempfindlichkeit nimmt von (a)
nach (c) hin ab.

insbesondere die relativen Peakintensi-
taten sind sehr empfindlich gegenuber
kleinen Variationen der Parameter. Um
dennoch einen Vergleich der relativen
Intensitaten zwischen den einzelnen
Spektren zu ermdglichen, sind die
Parameter auf Mittelwerte von 0,4 eV flr
die Lorentzbreite und 0,26 eV fur die
Verschiebung fixiert worden.

Die Komponente V¢ nimmt auf
Kosten der Komponente ‘O‘ zu, wenn die
Anregungsenergie und damit die Ausdring-
tiefe der Photoelektronen erhoht wird.
Somit kann die Komponente ‘V* Cd-Atomen
im Probeninneren und die Komponente ‘O
Cd-Atomen an der Oberflache zugeordnet
werden.

Zwei Erklarungen sind in Betracht zu
ziehen, warum eine zweite Komponente
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nur im Falle der schwach lumineszierenden
Nanokristalle aufgeldst werden konnte. Ein
moglicher Grund ist einfach die unter-
schiedliche Qualitat der Daten. Die
Spektren der schwach lumineszierenden
Probe hatten eine hdhere Zahlrate. Das
geringere Rauschen erleichtert die Erken-
nung einer zweiten Komponente. Ein
weiterer Grund kénnte aber mit der Proben-
struktur zusammenhangen. Wie bereits
erwahnt, wird fur die schwach lumines-
zierenden Nanokristalle eine rauhere
Oberflache erwartet. Eine Oberflachenkom-
ponente sollte daher starker ausgepragt
sein. Insofern deutet die An- oder Abwesen-
heit einer beobachtbaren Oberflachen-
komponente hier auch auf Unterschiede in
der Rauhigkeit der Oberflachen hin.

7.3.3. Te 4d-Spektren

Te 4d-Spektren sind im Bereich von
100 eV bis 630 eV aufgenommen worden.
Abb. 7.9 zeigt hochauflosende Spektren
der schwach lumineszierenden CdTe-Nano-
kristalle. Bei Verwendung eines kombi-
nierten polynomischen und Shirley-artigen
Untergrundes sind drei Komponenten zur
Anpassung der Spektren erforderlich. Die
Spin-Bahn-Aufspaltung betragt 1,48 eV *
0,01 eV in gutem Einklang mit Literatur-
werten.””” Die Lorentzbreite unterlag der
Einschrankung fur alle drei Komponenten
den gleichen Wert anzunehmen und wurde
zu 0,3 eV bestimmt. Auch dies deckt sich
mit Literaturwerten.”>’**  Wahrend bei
niedriger Energie Werte bis zu 0,77 fir das
Verzweigungsverhaltnis  zur  Anpassung
erforderlich waren, ergab sich bei hdherer
Energie der fur d-Niveaus normale Wert von
0,67. Ahnliche Beobachtungen sind auch in
Studien von makroskopischen CdTe ge-
macht worden.’#*’*

Abb. 7.9a zeigt ein Spektrum bei
oberflachenempfindlicher Energie. Dieses
Spektrum wurde zu einem frihen Zeitpunkt
im Verlauf der XPS-Messungen aufgenom-
men. Zur Prifung auf Aufladungseffekte
oder Strahlenschaden sind gegen Ende der
Messungen einige Messungen wiederholt
worden. Spektrum (7.9b) ist ein solches
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Abb. 7.9 — Hochauflosende Te 4d-
Spektren der schwach lumineszierenden
CdTe-Nanokristalle bei hoher (a) und
schwicherer (c) Empfindlichkeit fiir die
Oberfldche. (b) ist ein Wiederholungs-
spektrum von (a) zur Priifung auf
Aufladungseffekte oder Strahlenschdden.

Wiederholungsspektrum von (7.9a). Es sind
keine starken Veranderungen erkennbar.

Abb. 7.9c zeigt ein Spektrum bei
hoherer Anregungsenergie. Die relative
Intensitat der Komponente ‘V' ist hier
hoher als in (7.9a). Daher kann die Kompo-
nente V' Atomen im Probeninneren
zugeordnet werden, wahrend die
Komponenten ‘O1‘ und ‘0O2‘ Oberflachen-
atomen entsprechen.

Diese Zuordnung wird auch durch die
Verbreiterung der Komponenten gestutzt.
In (7.9a) betragen die Gauflbreiten 0,69
eV, 1,45 eV und 0,84 eV fir die Komponen-
ten V4, ‘O1° und ‘O2‘. Leicht unterschied-
liche Umgebungen treten besonders an der
Oberflache auf und flihren so zu einer
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starkeren Verbreiterung der betreffenden
Komponenten.

Das 4ds/2>-Niveau der Komponente ‘V*
weist eine Bindungsenergie von 40,1 eV
auf. Dies steht in gutem Einklang mit
Literaturwerten far makroskopisches
CdTe.””? Die Oberflachenkomponente ‘01
ist hierzu um 0,55 eV £ 0,04 eV in Richtung
héherer  Bindungsenergie  verschoben.
Derartige Verschiebungen sind typisch fir
Oberflachen-Te-Atome. Beispielsweise
wurde eine Verschiebung von 0,475 eV fur
eine  CdTe(111)B-Oberflache beobach-
tet.””” Die Komponente ‘O1‘ kann daher
Oberflachen-Te-Atomen zugeschrieben wer-
den. Man beachte hier auch, daf} die (111)-
Ebenen in kristallinem CdTe generell einen
grolen Anteil der Gesamtoberflache aus-
machen koénnen.’*’

Die Komponente ‘O2° weist eine
Verschiebung von 3,50 eV = 0,06 eV
bezuglich der Volumenkomponente ‘V* auf
und kann oxidierten Oberflachen-Te-
Atomen zugeordnet werden. Beispielsweise
wurde eine Bindungsenergie von 43,3 eV
fir das Te 4ds/2-Niveau in TeO2 beob-
achtet.””’

Zusammenfassend ist festzuhalten,
daB in den schwach Iumineszierenden
CdTe-Nanokristallen drei  verschiedene
Arten von Te-Atomen zu beobachten sind.
Dies sind Te-Atome im Inneren der Nano-
kristalle, Te-Atome an der Oberflache und
oxidierte Oberflachen-Te-Atome. Die Ver-
schiebung der ersten Oberflachenkompo-
nente ist der Verschiebung fir eine
CdTe(111)B-Oberflaiche sehr &hnlich.””
Daher ist anzunehmen, dafd ein Teil der
Oberflachen-Te-Atome in entsprechender
Umgebung vorliegt.

Die Te 4d-Spektren der stark lumines-
zierenden CdTe-Nanokristalle unterschei-
den sich von denen der schwach
lumineszierenden. Abb. 7.10a zeigt ein
Spektrum bei oberflachenempfindlicher
Energie. Eine Anpassung in zu Abb. 7.9
vergleichbarer Qualitdt kann bereits mit
einer einzigen Komponente erzielt werden.
Die Abweichungen waren hier nicht stark
genug ausgepragt, um eine zweite Kompo-
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Abb. 7.10 — Hochauflosende Te 4d-
Spektren der stark lumineszierenden
CdTe-Nanokristalle. (a) und (b) zeigen
Anpassungen desselben Spektrums mit
einer bzw. zwei Voigt-Funtionen.

nente in eindeutiger Weise identifizieren zu
kbnnen.

Jedoch kann man vor dem Hinter-
grund der vorigen Ausfuhrungen den Wert
von 0,55 eV flur die Verschiebung uber-
nehmen. Abb. 7.10b zeigt die Anpassung
von Spektrum (7.10a) mit zwei Komponen-
ten und auf genannten Wert fixierter
Verschiebung. Die relative Intensitat der
Oberflachen-Komponente ‘O1° ist im Falle
der stark lumineszierenden CdTe-Nano-
kristalle deutlich kleiner als im Falle
schwacher Lumineszenz. Dies bedeutet,
dafl die stark lumineszierenden CdTe-
Nanokristalle deutlich weniger Oberflachen-
Te-Atome aufweisen. Die zuvor beob-
achtete Oberflachenkomponente ‘02° ist
jetzt unterhalb der Detektionsgrenze. Da
unpassivierte Oberflachenatome haufig zu
Ladungstragerfallen fiihren”” und damit die
Fluoreszenz-Quantenausbeute beeintrach-
tigen koOnnen, vermag dieses Ergebnis
zumindest teilweise die drastischen
Unterschiede in den Lumineszenzeigen-
schaften zu erklaren. Ein strukturelles
Modell fur die Bildung einer nahezu Te-
freien Oberflache im Falle der stark
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lumineszierenden CdTe-Nanokristalle wird
noch in Abschnitt 7.4 besprochen.

7.3.4. Te 3d-Spektren

Die Te 3d-Spektren liefern sehr ahn-
liche Ergebnisse. Abb. 7.11a zeigt ein Te
3ds/2-Spektrum der stark lumineszierenden
CdTe-Nanokristalle bei oberflachenemp-
findlicher Energie. Es ist nur eine Kom-
ponente mit einer Bindungsenergie von
572,8 eV zu beobachten. Abb. 7.11b zeigt
das entsprechende Spektrum flur die
schwach lumineszierende Probe. Es sind
offensichtlich drei Komponenten vorhan-
den.

Eine eindeutige Anpassung der
Spektren ist gegenuber den Te 4d-Spektren
erschwert, da bei hdéherer Anregungs-
energie nicht die gleiche experimentelle
Auflosung erreicht wird. Daher kann die
Verschiebung zwischen den Komponenten
‘V* und ‘O1' in Abb. 7.11b nicht prazise
ermittelt werden. Unter Verwendung eines
Literaturwertes von 0,5 eV fir die Lorentz-
breite’”’ ergibt sich eine Verschiebung von
0,88 eV. Der Wert ist wiederum typisch far
Oberflachen-Te-Atome. Beispielsweise
wurde eine Verschiebung von 0,93 eV in
einer Studie von  makroskopischem
Cd(Zn)Te(100) beobachtet.””” Die Kom-
ponente ‘O2‘ weist eine Verschiebung von
3,6 eV in Richtung hoherer Bindungs-
energie auf und kann wiederum oxidierten
Te-Atomen zugeordnet werden.”*” %

Abb. 7.11c zeigt ein Spektrum der
schwach lumineszierenden Nanokristalle
bei etwas hoherer Anregungsenergie. Um
einen Vergleich der relativen Intensitaten
zu ermdglichen, sind die Werte flur die
Verschiebungen aus der Anpassung des
Spektrums (7.11b) UGbernommen worden.
In (7.11c) sind die relativen Intensitaten
der Komponenten ‘O1‘ und ‘02° etwas
kleiner als in (7.11b). Dies bestatigt die
Zuordnung genannter Komponenten zur
Oberflache.

Zusammenfassend ist festzuhalten,
dafd die Te 3d-Spektren die Ergebnisse aus
der Analyse der 4d-Spektren unterstitzen.
Im Falle der schwach Iumineszierenden
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Abb. 7.11 — Hochauflosende Te 3ds;-
Spektren der stark (a) und schwach
(b,c) lumineszierenden CdTe-Nano-
kristalle. In (b) ist die Oberfldchen-
empfindlichkeit hoher als in (c). Die
unterschiedliche Gesamtintensitdt der
Peaks fiir die stark und schwach
lumineszierenden Proben erkldrt sich
aus unterschiedlichen Konzentrationen
der Nanokristalle auf dem Proben-
triiger.

CdTe-Nanokristalle sind wiederum drei
Komponenten zu beobachten. Diese
kdnnen Atomen im Probeninneren, Atomen
an der Oberflache und oxidierten Ober-
flachen-Te-Atomen zugeordnet werden. Im
Falle der stark lumineszierenden Nano-
kristalle sind keine Oberflachen-Te-Atome
Zu beobachten. Man beachte hier
allerdings, dafd eine kleine Oberflachen-
komponente, wie sie in den 4d-Spektren
auftritt, hier maoglicherweise unaufgelost
bleibt, da die experimentelle Auflésung
nicht so gut ist wie im Falle der 4d-
Spektren und da die Te 3d-Spektren ein
starkeres Rauschen aufweisen.
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7.3.5. S 2p-Spektren der
Liganden

Wie bereits erwahnt, sind die CdTe-
Nanokristalle mit Thioglykolsaure (TGA,
thioglycolic acid) stabilisiert. Daher ist
prinzipiell auch das S 2p-Niveau von
Interesse, insbesondere da der Schwefel
aus den Liganden teilweise in das CdTe-
Gitter eingebaut werden kann.’>’’ Die
Analyse des S 2p-Niveaus stellte sich
jedoch als sehr kompliziert und nicht
schlUssig heraus.

S 2p-Spektren sind flur beide Proben
aufgenommen worden und haben im
wesentlichen drei Komponenten aufge-
wiesen. Eine Komponente hat eine
Bindungsenergie von etwa 163,5 eV und
entspricht  hdchstwahrscheinlich  TGA-
Liganden, welche an die Oberflache der
Nanokristalle binden. Ahnliche Bindungs-
energien sind fur thiolische Liganden an
der Oberflache von CdS-Nanokristallen
beobachtet worden.”’” Zwei weitere
Komponenten wurden bei Bindungs-
energien von 162,4 eV und 161,4 eV
beobachtet. Diese Komponenten konnten
in das CdTe-Gitter eingebautem Schwefel
entsprechen, denn fur das S 2p-Niveau in
CdS ist eine Bindungsenergie von 161,7 eV
berichtet worden.””*'”  Das  genaue
Verstandnis der Spektren wurde jedoch
dadurch erschwert, daf® ein beachtliches
MafR an Strahlenschaden zu verzeichnen
war. Unter EinfluR der Strahlung wandelte
sich die Komponente bei 162,4 €V in die
Spezies bei 161,4 eV um. Generell kbnnen
Strahlenschaden in organischen Molekulen
wie z. B. Thiolen auf einer Goldoberflache
leicht auftreten.’*”*” Insofern ist es nicht
verwunderlich  Strahlenschaden in der
Ligandenhulle der Nanokristalle zu beob-
achten. Es sei hier nochmals darauf hin-
gewiesen, daf in den Cd- und Te-Spektren
keine Strahlenschaden zu beobachten
waren. Die Ligandenhulle ist offenbar
empfindlicher gegenuber Strahlung als die
eigentlichen Nanokristalle. Eine schlussige
Analyse der S 2p-Spektren war hier nicht
maoglich.
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7.4. Oberflachenstruktur und Lumi-
neszenzeigenschaften

Die hochauflésende Photoelektronen-
Spektroskopie hat als wichtigsten Unter-
schied zwischen den beiden Proben
aufgezeigt, daf® die stark lumineszierenden
Nanokristalle deutlich weniger Te an der
Oberflache aufweisen. Da die beobachtete
Verschiebung von 0,55 eV dem Wert flr
eine CdTe(111)B-Oberflache &hnelt,”” ist
anzunehmen, dafd ein Teil der Oberflachen-
Te-Atome in entsprechender Umgebung
vorliegt. Dies erscheint ferner glaubhaft, da
die (111)-Ebenen im CdTe einen grofen
Anteil der gesamten Oberflaiche aus-
machen kénnen.’*%

Wie Abb. 7.12 illustriert, konnten bei
der Synthese einige Te-Gitterplatze an der
Oberflache anstelle von Te-Atomen auch
durch TGA-Liganden besetzt werden. Die
Besetzung der Oberflachenplatze durch
vierfach koordinierte S-Atome wdirde zu
einer vergleichsweise stabilen Struktur
fihren, welche gegenuber der Besetzung
durch nur dreifach koordinierte Te-Atome
mit  freier  Bindungsvalenz ~ thermo-
dynamisch begunstigt sein durfte.

Man beachte die beiden Effekte,
welche die Besetzung der Oberflachen-
platze mit TGA statt mit Te zur Folge hat: Es
wird nicht nur die Zahl der freien Bindungs-
valenzen an der Oberflache reduziert,

sondern zusatzlich eine Kern-Schale-artige
geschaffen. Eine

Struktur CdS-artige

Abb. 7.12 — Strukturmodell einer CdTe(111)B-
Oberfliche, bei welcher einige der Te-Gitter-
plitze an der Oberfliche durch TGA (S-R)

besetzt sind.
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Oberflachenschicht stellt eine Potential-
barriere an der Oberflache der CdTe-
Nanokristalle dar, welche zu einer
besseren  Lokalisierung (Confinement)
photogenerierter  Ladungstrager  fuhrt.
Beide Effekte fUhren zu  hdherer
Fluoreszenz-Quantenausbeute. Die Mog-
lichkeit zur effektiven Passivierung von
CdTe-Oberflachen durch Schwefel wird
auch durch Untersuchungen von Festkor-
peroberflachen belegt.?’"**

Die Annahme einer derartigen Ober-
flachenstruktur wird auch durch EXAFS-
Untersuchungen kleiner CdTe-Nanokristalle
von 1,8 nm Durchmesser gestiitzt.””’ AuBer
Cd-Te-Bindungen hat die EXAFS-Studie
auch Cd-SR-Bindungen nahe der Ober-
flache aufgezeigt. AuRerdem lieferte die
Untersuchung keine Hinweise flur Te-Atome
an der Oberflache. In der Schlufdfolgerung
ist eine Struktur von CdTe-Nanokristallen
postuliert worden, welche an der Ober-
flache von einer Cd-SR-Schicht umgeben
sind.*”

Desweiteren ist das vorgeschlagene
Strukturmodell konsistent mit den XPS-
Ergebnissen von Zhang und Yang.wx Jene
Autoren haben das S/Te-Verhaltnis in CdTe-
Nanokristallen untersucht, welche mit
3-Mercaptopropionsaure stabilisiert waren.
Fir Nanokristalle mit hoher Fluoreszenz-
Quantenausbeute wurden hohere S/Te-
Verhaltnisse gefunden. Hohe Quantenaus-
beuten wurden der effektiven Passivierung
der Oberflache durch die Formierung von
Cd-Thiol-Komplexen an der Oberflache
zugeschrieben.'”

Es besteht somit Grund zu der
Annahme, dafd die Te-Gitterplatze an der
Oberflache teilweise durch TGA-Liganden
besetzt sind. Vor diesem Hintergrund kann
schliefllich die Frage angegangen werden,
warum fuar die Erzielung hoher Quanten-
ausbeuten eine niedrige effektive Wachs-
tumsrate notig ist. Eine mogliche Erklarung
ist die thermodynamische Beglunstigung
der fur die Quantenausbeute forderlichen
Oberflachenstrukturen, in welchen einige
Te-Gitterplatze von TGA-Liganden besetzt
sind. Denn wenn die Nanokristalle
langsam in einem Gleichgewicht aus

Wachstum und Auflésung gebildet werden,
so ist es nur naturlich, dafl die thermo-
dynamisch gunstigere Struktur mit hoherer
Wahrscheinlichkeit gebildet werden kann.
Dies liefert einen Erklarungsansatz dafur,
warum Nanokristalle, welche bei niedrigen
effektiven Wachstumsraten gebildet wer-
den, die hochsten Fluoreszenz-Quanten-
ausbeuten aufweisen.

Es sei noch darauf hingewiesen, daf
der genaue Ursprung strahlungsloser
Rekombination nicht vollig aufgeklart ist.
Eine Untersuchung von mit Dodecylamin
und Trioctylphosphan stabilisierten CdTe-
Nanokristallen deutet darauf hin, daf
hauptsachlich oxidierte Oberflachen-Te-
Atome zu strahlungsloser Rekombination
fuhren.?” Nichtsdestotrotz bleiben obige
Betrachtungen in vollem Umfang gultig,
denn die Besetzung von Te-Gitterplatzen
durch Liganden verringert natlrlich auch
die Zahl der oxidierten Oberflachen-Te-
Atome. Man beachte hier nochmals, daf} in
den stark lumineszierenden CdTe-Nano-
kristallen keine oxidierten Te-Atome an der
Oberflache nachgewiesen werden konnten.

Eine weitere Anmerkung betrifft
Oberflachenrekonstruktion. Fur CdTe sind
verschiedene Beispiele flr rekonstruierte
Oberflachen berichtet worden.””?%” Auch
wenn die in den Te 4d-Spektren beob-
achtete Verschiebung von 0,55 eV dem
Wert fir eine CdTe(111)B-Oberflache sehr
ahnlich ist, so kann Oberflachenrekons-
truktion dennoch nicht ausgeschlossen
werden. Man beachte allerdings, dafd
Untersuchungen von  CdTe(100)-Ober-
flachen ergeben haben, dafd Cd-terminierte
Rekonstruktionen thermodynamisch stabi-
ler zu sein scheinen als Te-terminierte
Rekonstruktionen.”” Unter solchen Um-
standen ware die Formierung einer nahezu
Te-freien Oberflache wiederum wahrschein-
licher im Falle der stark lumineszierenden
CdTe-Nanokristalle, welche langsam in
einem Gleichgewicht aus Auflosung und
Wachstum entstanden sind.
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7.5. Zusammenfassung

Es sind zwei Proben von CdTe-Nano-
kristallen identischer Teilchengréfle unter-
sucht worden, die sich aber in den
effektiven Wachstumsraten unterscheiden,
bei denen die Nanokristalle gebildet
worden sind. Die Probe, fir welche im
dynamischen Wachstumsprozefs Gleich-
gewicht zwischen Auflésung und Wachstum
bestand, weist eine deutlich starkere
Fluoreszenz-Quantenausbeute auf.

In der Absicht die Proben auf Unter-
schiede bezuglich der Oberflachenstruktur
Zu untersuchen, ist eine hochauflosende
XPS-Studie durchgefuhrt worden.

Als wichtigstes Ergebnis dieser Studie
ist festzuhalten, daf} die schwach lumines-
zierenden CdTe-Nanokristalle einen deut-
lich hoéheren Anteil an Oberflachen-Te-
Atomen aufweisen. Die energetische
Verschiebung deutet auf eine CdTe(111)B-
Oberflache mit unpassivierten Te-Atomen
hin. Die freien Bindungsvalenzen stellen
eine mogliche Ursache strahlungsloser
Rekombination dar. Weiter weisen die
schwach lumineszierenden Nanokristalle
auch oxidierte Oberflachen-Te-Atome auf,
welche ebenfalls zu strahlungsloser
Rekombination fuhren kdnnen.

In den stark lumineszierenden CdTe-
Nanokristallen sind weit weniger Te-Atome
an der Oberflache vorhanden. Anstelle von
Te-Atomen sind viele Gitterplatze an der
Oberflache offenbar durch thiolische
Liganden besetzt. Dies erscheint auch
unter thermodynamischen Gesichts-
punkten plausibel, da eine Struktur mit
vierfach koordiniertem Schwefel entsteht,
welche gegenuber Te-Atomen mit freien
Bindungsvalenzen beglnstigt sein durfte.
Wegen der thermodynamischen Beguns-

tigung liefert das Strukturmodell auch
einen Erklarungsansatz, weshalb hohe
Quantenausbeuten nur bei niedrigen

effektiven Wachstumsraten erzielt werden.
Denn die thermodynamisch stabilere
Struktur wird mit hoéherer Wahrschein-
lichkeit erreicht, wenn die Nanokristalle
vergleichsweise langsam im Gleichgewicht
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aus Auflésung und Wachstum gebildet
werden.

Die vorliegende Studie liefert ein
beeindruckendes Beispiel daftr, wie
mithilfe hochauflésender Photoelektronen-
Spektroskopie auch komplexe physikalisch-
chemische Prozesse wie das dynamische
Wachstum von Halbleiter-Nanokristallen
untersucht werden kdnnen.
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8. CePO,;:Tb/LaPO,;-Kern-Schale-Nanokristalle

8.1. Einleitung

Lanthanidendotierte Partikel stellen
eine weitere Klasse von Nanokristallen dar.
Auch hier sind hohe Fluoreszenz-Quanten-
ausbeuten erwlnscht, um Applikationen
beispielsweise als Lasermaterialien oder
als Leuchtstoffe in Kathodenstrahlréhren
zu ermdglichen.’#2%

Eine aktuelle Tendenz besteht darin,
das fur II-VI- und llI-V-Halbleiter etablierte
Konzept der Kern-Schale-Nanokristalle nun
auch auf die seltenerd-dotierten Systeme
zu Ubertragen.

Durch Aufwachsen von LaPOs auf
CePOa4:Tb-Nanokristalle konnten Kkurzlich
Quantenausbeuten von 70-80% erzielt
werden.’”

Auch hier kommt die vorgestellte
Simulations-Methode wieder zum Einsatz,
um die erfolgte Beschichtung strukturell
nachzuweisen. *%

8.2. Nachweis der Beschichtung

Es sind Ceo,75Tho,25P04/LaP0s-Nano-
kristalle untersucht worden. Der Radius
des Kerns wurde aus TEM-Aufnahmen zu
2,5 nm bestimmt.

Zur Charakterisierung der Schalen-
struktur sind Ce 3d- und La 3d-Spektren
aufgenommen worden. Wegen der hohen
Bindungsenergien von fast 900 eV konnte
dies allerdings nur in einem relativ kleinen
Energiebereich erfolgen.

Abb. 8.1 zeigt Spektren der beiden
Niveaus bei einer Anregungsenergie von
1233 eV. Die Ce 3d-Signale sind vergleichs-
weise schwach, da das Ce durch die LaPOs-
Hulle abgeschirmt ist.

Die Qualitat der Spektren ist aber
ausreichend, um die Peakflachen zu
bestimmen und eine quantitative Analyse
zu ermoglichen. Bei drei verschiedenen
Anregungsenergien wurden die Intensitaten
der Peaks bestimmt und auf die in

La 3d-Niveau
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310 320 330 340 350 360
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Abb. 8.1 — Photoemissions-Spektren des
La 3d- (a) und des Ce 3d-Niveaus (b)

Abschnitt 2.4.6 genannten Faktoren
normiert.
Sodann wurde das normierte

Intensitatsverhaltnis von Ce zu La gebildet.
Die Datenpunkte sind in Abb. 8.2 gegen die
Anregungsenergie aufgetragen. Mit der in
den vorigen Kapiteln ausfihrlich beschrie-
benen Methode sind nun Intensitats-
verhaltnisse simuliert worden. Die beste
Anpassung an die Mefdaten wurde mit
einer Schichtdicke von 1,13 nm = 0,05 nm
fUr die LaPOs-Hulle erreicht.

TEM-Aufnahmen der beschichteten
Nanokristalle zeigen eine mittlere Teilchen-
grofle von etwa 8 nm auf. Damit liegt das
Ergebnis fur die Schichtdicke etwa 25%
unter dem Erwartungswert von 1,5 nm. Die
Abweichung durfte, wie bereits ausfuhrlich
diskutiert, auf Inhomogenitaten der Probe
sowie vereinfachende Annahmen der
Simulationsrechnungen zuruckzufihren
sein.
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Abb. 8.2 — Experimentelle und simulierte
normierte Intensitdtsverhdltnisse. Die rote
Kurve liefert die bestmogliche Anpassung
der Mefidaten. Die blaue Kurve ist eine
Simulation  fiir eine Legierung. Die
schwarze Kurve entspricht der
postulierten Idealstruktur.

Neben der bestmoglichen Anpassung
ist in Abb. 8.2 ferner eine Simulation fur
eine Legierung dargestellt. Hier wurden ein
Radius von 4,0 nm und eine Legierung mit
25% Ceo75Tbo25POs4 und 75% LaPO4
angenommen. Diese Simulation zeigt, dafd
sich die Intensitaten der XPS-Signale mit
einer Legierung nicht erklaren lassen. Die
Intensitaten sind nur dadurch zu erklaren,
dafR der Kern durch eine aufgewachsene
LaPOs-Hulle abgeschirmt ist.

Zum Kurvenverlauf sei angemerkt,
daf® sich auch fur die Legierung keine
Gerade ergibt. Bei gegebener Anregungs-
energie haben Photoelektronen des La
aufgrund der unterschiedlichen Bindungs-
energien des Ce 3d- und des La 3d-Niveaus
eine um etwa 50 eV hdhere kinetische
Energie (vgl. Abb.8.1). Daher ist fur diese
Elektronen die mittlere freie Weglange
etwas hoher und das La 3d-Niveau liefert
eine leicht hohere Intensitat als das Ce 3d-
Niveau. Mit steigender Energie strebt das
Ce/La-Verhaltnis dann dem Grenzwert von
25-0,75/75 = 0,25 zu.

Ebenfalls in Abb. 8.2 dargestellt ist
die Simulation der ,idealen“ Kern-Schale-
Struktur mit einem 2,5 nm groflen Kern
und einer 1,5 nm dicken Hulle.
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Eine Anmerkung ist noch bezlglich
der Ligandenhdulle erforderlich, denn in den
dargestellten Simulationen ist diese nicht
berlcksichtigt worden. Derartige Versuche
sind zwar unternommen worden, jedoch
hat sich herausgestellt, dafd die Bedeckung
mit Liganden hier auflerst gering zu sein
scheint und keinen wesentlichen Einfluf
auf die Intensitatsverhaltnisse hat. Daher
kann hier zur Vereinfachung auf eine
Berucksichtigung der Ligandenhille ver-
zichtet werden.

8.3. Zusammenfassung

Die durchgefihrte XPS-Untersuchung
der Ceo,75Tbo 25P04/LaP0Os-Nanokristalle
zeigt deutlich, daf keine Legierung gebildet
worden ist, sondern dafl wirklich eine
Beschichtung stattgefunden hat.

Das Ergebnis fur die Schichtdicke
liegt etwa 25% unter dem Erwartungswert.
Der Unterschied durfte auf Abweichungen
von einer perfekt spharischen Geometrie
sowie auf lokale Variationen der Schicht-
dicke zurUckzuflhren sein, welche in der
Simulation nicht berlcksichtigt werden
kbnnen.
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9. Zn0: Nanokugeln und Nanostabchen

9.1. Einleitung

Neben der Ostwald-Reifung konnen
noch andere Prozesse das Wachstum
nanokristalliner Strukturen bestimmen. Ein
wichtiger Mechanismus ist die orientierte
Anlagerung. In erster Naherung spharische
ZnO-Nanokristalle, hier als Nanokugeln
bezeichnet, konnen sich kettenartig an-
einanderlagern und unter Erhitzen nahezu
defektfrei zu Nanostabchen verschmel-
zen.?!

Zn0O-Nanostabchen kdnnen beispiels-
weise zur Kontaktierung von Elektroden
verwendet werden,?’’ so da sich Anwen-
dungspotentiale fir die Herstellung minia-
turisierter elektronischer Bauteile durch
,bottom up“Verfahren ergeben.’>#%

Ferner verleiht die unterschiedliche
Morphologie von Nanokugeln und -stab-
chen den ZnO-Nanokristallen unterschied-
liche Eigenschaften. Beispielsweise sind
andere Drucke fUr PhasenlUbergange zu
erwarten, da der Ubergangsdruck von der
Oberflachenenergie beeinfluft wird. In
diesem Zusammenhang sind Hochdruck-
Experimente von Interesse. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit sind hierzu anfangliche
Untersuchungen unternommen worden,
deren vorlaufige Ergebnisse hier Kkurz
dargestellt seien.

Den Schwerpunkt der Strukturunter-
suchungen bildet in diesem Kapitel aber
die Analyse von Rontgen-Pulverdiffrakto-
grammen von ZnO-Nanokugeln und
-stabchen. Unter Verwendung anisotroper
Modelle fir die Kristallausdehnung laf3t
sich namlich auch fur die Nanostabchen
eine Rietveld-Analyse durchflihren.

Die ZnO-Nanostabchen wachsen in
(002)-Richtung des hexagonalen Gitters.?’

9.2. Synthese und optische Spektros-
kopie®$

Die Synthese der ZnO-Nanokristalle
beruht auf der Reaktion von Zinkacetat-
Dihydrat mit Kaliumhydroxid.?’

Zur Herstellung von Nanostabchen
wurden in einem 250 ml Dreihalskolben
mit RuckfluBkdhler und 100 ml Tropf-
trichnter 29,40 g (0,13 mol) Zinkacetat-
Dihydrat unter Ruhren und Erhitzen auf
60°C in 125 ml Methanol gelost.
Anschlieffend wurden 14,67 g (0,23 mol)
Kaliumhydroxidplatzchen in 65 ml
Methanol geldst und innerhalb von 10 min
zu der Zinkacetat-Losung getropft. Hierbei
konnte die Bildung eines flockigen weifden
Niederschlages beobachtet werden.
Zunachst bildet sich namlich Zn(OH)o,
welches sich jedoch wieder auflost. Das
Reaktionsgemisch wurde unter Ruhren auf
60°C erhitzt. Es entstand eine milchig
trbe Suspension. Nach 2 h wurde der
Heizpilz entfernt und die Suspension zum
Abklhlen noch 10 min geruhrt. Schlieflich
wurde der RUhrer abgeschaltet und die
Suspension Uber Nacht stehengelassen,
damit sich das gebildete ZnO absetzen
konnte.

Am nachsten Morgen wurden 100 ml
des Uberstandes abpipettiert und durch
100 ml frisches Methanol ersetzt. Dann
wurde das Reaktionsgemisch 10 min
geruhrt. Nachdem sich der Niederschlag
erneut abgesetzt hatte, wurde der gesamte
Uberstand abpipettiert, der Bodenkdrper
aufgeruhrt und zu gleichen Gewichts-
anteilen auf zwei Zentrifugenglaser verteilt.
Diese wurden in die Zentrifuge eingesetzt
und 30 min bei 10°C und 5500 U/min

888 Die Synthese wurde unter Anleitung von
Frau Dr. C. Pacholski und in Zusammenarbeit mit
den Chemiestudenten Frau K. Ahrenstorf und Herrn
J. Niehaus durchgefihrt.
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zentrifugiert. Danach wurde der Klare
Uberstand abdekantiert und das erhaltene
weiRe Gel im Zentrifugenglas 1:1 in
Chloroform gelést. Es entstand eine

transluzente  Lésung von  ZnO-Nano-
stabchen.
Zur Herstellung von Nanokugeln

wurde analog verfahren, jedoch mit um den
Faktor 10 geringeren Konzentrationen der
Ausgangslosungen. Bei geringen Kon-
zentrationen ist die Bildung von Nano-
stabchen praktisch vollstandig zurlckge-
drangt.”!

Fur die vorliegende Arbeit sind zwei
Proben kugelformiger und zwei Proben
stabchenformiger ZnO-Nanokristalle her-
gestellt worden, welche im folgenden mit

ZnO-Nanostédbchen
5
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Abb. 9.1 —  Absorptionsspektren

nanokristalliner ZnO-Stibchen. Es sind
zwei Proben hergestellt worden (St-1
und St-2).
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Abb. 9.2 — Zeitlicher Verlauf der
Absorptionsspektren sphdrischer ZnO-
Nanokristalle (Kug-2).
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Kug-1, Kug-2, St-1 und St-2 bezeichnet
werden.

Abb. 9.1 zeigt die Absorptionsspek-
tren der beiden stabchenférmigen Proben.
Wahrend ZnO-Nanostabchen relativ stabil
sind, zeigen ZnO-Nanokugeln die Tendenz,
auch nach der Synthese Ilangsam
weiterzuwachsen. Dies ist in Abb. 9.2 zu
erkennen, welche den zeitlichen Verlauf
der Absorptionsspektren einer kugel-
formigen Probe (Kug-2) zeigt.

9.3. Hochdruckuntersuchungen™

Mit Hilfe einer Diamant-Stempelzelle
sind erste Versuche zu Hochdruck-
Experimenten unternommen worden. Es
sind druckabhangige Absorptionsspektren
von Nanokugeln und -stabchen bis zu
Dricken von etwa 100 kbar gemessen
worden.

Als Losungsmittel wurde eine 2:1-
Mischung von Ethandiol:H20 verwendet.
Die Bestimmung des Drucks erfolgte uber
das Fluoreszenzlicht kleiner Rubinsplitter,
welche zusammen mit der Probe in die
Diamant-Stempelzelle geladen wurden.

Aufgrund der verfugbaren tech-
nischen Ausstattung war die Messung des

500
Verschiebung : 0,037 nm / kbar
400 1 bar
‘T 3001
@ 40 kbar
‘GEJ 200+ 72 kbar

100- 104 kbar

0-
685 690 695 700 705

Wellenlange [nm]

Abb. 9.3 — Verschiebung der Rubin-
Fluoreszenz mit steigendem Druck

**** Die anfanglichen Hochdruch-Experimente
sind in Zusammenarbeit mit Frau Dipl.-Chem. S.
Hirzberger sowie den Chemiestudenten Frau K.
Ahrenstorf und Herrn J. Niehaus durchgeflihrt
worden.
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Abb. 9.4 — Druckabhiingige Absorp-
tionsspektren  nanokristalliner  ZnO-
Stibchen (Probe St-2). Das dick rot
gezeichnete Spektrum ist bei Normal-
druck im Cary 50 gemessen worden.
Alle anderen Spektren sind in der
Diamant-Stempelzelle gemessen.

Drucks mit einem Fehler von etwa 5 kbar
behaftet. Abb. 9.3 zeigt druckabhangige
Rubinspektren. Die Ri- und Ro-Linien des
betreffenden Ubergangs’®® konnten hier
nicht aufgeldst werden.

Abb. 9.4 zeigt erste druckabhangige
Absorptionsspektren der stabchenférmigen
ZnO-Nanokristalle (Probe St-2). Die energe-
tische Verschiebung der Absorption verhalt
sich in etwa proportional zum Druck und
betragt 30 meV/GPa. Fur makroskopisches
Zn0 bei 6K findet sich ein Literaturwert von
25,3 meV/GPa.*’

Abb. 9.5 zeigt druckabhangige Ab-
sorptionsspektren spharischer ZnO-Nano-
kristalle (Probe Kug-2). Die Verschiebung
der Absorption betragt etwa 28 meV/GPa.

Die Werte liegen damit in der gleichen
GrofRenordnung wie der Literaturwert flr
makroskopisches Zn0O. Um signifikante
Unterschiede zwischen nanokristallinem
und makroskopischem ZnO feststellen
sowie eine Abhangigkeit von der Morpho-
logie der Nanokristalle untersuchen zu
kdnnen, reicht die Qualitdt der Spektren
hier nicht aus.

Fortsetzungen dieser Arbeiten unter
Verbesserung der apparativen Ausstattung
werden durch Frau Dipl.-Chem. Sandra
Hirzberger erfolgen.

1 bar
48,6 kbar
62,1 kbar
64,8 kbar

116,1 kbar

Absorption (normiert)

320 330 340 350 360 370°Y380 390
Wellenldnge [nm]

Abb. 9.5 — Druckabhdingige Absorp-
tionsspektren nanokristalliner ZnO-
Kugeln (Probe Kug-2)

T AR LR BN R R
i

Abb. 9.6 — Hochauflésende und Ubersichts-
TEM-Aufnahmen  sphdrischer ~ ZnO-Nano-
kristalle (Probe Kug-1)

9.4. Elektronenmikroskopie und
Réntgendiffraktometrie

9.4.1. Spharische ZnO-Nanokris-
talle

Abb. 9.6 zeigt TEM-Aufnahmen der
Probe Kug-1. Es sind nahezu spharische
Nanokristalle zu erkennen. Abb. 9.7 zeigt
das zugehorige Rontgen-Pulverdiffrakto-
gramm. Es kann der Versuch einer Riet-
veld-Verfeinerung unternommen werden.

97



Zn0O: Nanokugeln und Nanostibchen

Teil B — Ergebnisse

' sphéarische ZnO-Nanokristalle (Probe Kug-1)
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Abb. 9.7 — Diffraktogramm sphdrischer ZnO-Nanokristalle (Kug-1). Fiir die
Anpassung wurde sphdrische Geometrie der Nanokristalle angenommen.

Textureffekte sind nicht beriicksichtigt.

Dazu kdénnen die Gitterparameter, die
Positionen der Atome in der Elementarzelle
und die Temperaturfaktoren aus einer
Untersuchung von makrokristallinem ZnO
ibernommen werden.”’? Unter Annahme
spharischer Geometrie laft sich ohne
EinfUhrung zusatzlicher Modelle - etwa zur
Berucksichtigung von Textur-effekten
eine relativ gute Anpassung erzielen. Fuar
die Kristallitgroe liefert die Rietfeld-
Analyse einen Wert von 3,2 nm. In den
TEM-Aufnahmen erscheinen die Partikel
mit ca. 4 nm Durchmesser etwas grofier.
Fur die Gitterverspannungen, d. h. fir
Variationen der  Netzebenenabstande,
ergaben sich Werte von knapp 1%. Ahnlich
starke Verspannungen wurden auch in
CdS-Nanokristallen beobachtet.”””

Die aus dem Residuum in Abb. 9.7
ersichtlichen Abweichungen koénnen aus
strukturellen  Inhomogenitaten wie der
GroRenverteilung der ZnO-Nanokristalle
resultieren, welche bei der Rietveld-
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Verfeinerung nicht berlcksichtigt werden
kdnnen. Ferner sind Parameter wie die
Atompositionen und Temperaturfaktoren
hier nicht mitverfeinert worden.

Abb. 9.8 zeigt TEM-Aufnahmen der
Probe Kug-2. Die Probe Kug-2 erscheint
weniger homogen als die Probe Kug-1.
Einige der Kugeln sind offenbar bereits zu
kleinen Nanostabchen zusammengewach-
sen. Insgesamt zeigt das Erscheinungsbild
jedoch noch naherungsweise spharische
Nanokristalle auf. Abb. 9.9 zeigt das
zugehorige Rontgen-Pulverdiffraktogramm.

Eine Rietveld-Anpassung in Analogie
zur Probe Kug-1 fuhrt zu signifikanten
Abweichungen. Der tatsachliche (002)-
Reflex ist gegenuber der Simulation unter
Annahme spharischer Geometrie der
Nanokristalle leicht Uberhoht.
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Abb. 9.8 — Hochauflésende und Ubersichts-
TEM-Aufnahmen in etwa sphdrischer ZnO-
Nanokristalle (Probe Kug-2)
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Abb. 9.9 — Diffraktogramm sphdrischer ZnO-Nanokristalle (Probe Kug-2).
Dargestellt ist eine Rietveld-Anpassung ohne Beriicksichtigung von Textur-
Effekten.
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Abb. 9.10 — Diffraktogramm sphdrischer Nanokristalle (Probe Kug-2). Die
Anpassung kann durch Beriicksichtigung von Textur-Effekten sowie die
Freigabe der Gitterparameter verbessert werden.

Abb. 9.10 zeigt den Versuch, die
Qualitat der Anpassung zu verbessern,
indem Textureffekte berlcksichtigt werden.
AuBerdem ist eine leichte Variation der
Gitterparameter zugelassen worden. Jetzt
ergibt sich eine Anpassung in akzeptabler
Qualitat.

Das verwendete Texturmodell fuhrt zu
Polfiguren, welche in Abb. 9.11 gezeigt
sind. Demzufolge hatten die Nanokristalle
eine Vorzugsorientierung mit den (002)-
Ebenen parallel zum  Probentrager.
Dadurch, dafl im Verhaltnis mehr
Nanokristalle derart orientiert sind, dafd die
Beugung an den (002)-Ebenen detektiert
wird, kann der Uberhdhte (002)-Reflex
theoretisch erklart werden.

Diese Erklarung ist jedoch zweifelhaft.
Wie die TEM-Aufhahmen gezeigt haben,
weist die Probe Kug-2 einen gewissen
Anteil an Stabchen auf, und der Uberhdhte
(002)-Reflex durfte hierdurch zu erklaren
sein. Die Verwendung eines anisotropen
Modells zur Kristallausdehnung erscheint
flr die Probe Kug-2 jedoch nicht sinnvoll,
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Abb. 9.11 — Polfiguren zu dem in Abb. 9.10
verwendeten Texturmodell. Die Nanokristalle
héitten demnach eine Vorzugsorientierung mit
der Flichennormalen der (002)-Ebenen
senkrecht zum Probentrdger.

da der Anteil von Nanostabchen eher
gering ist. Ferner ware kein eindeutiges
Ergebnis der Rietveld-Anpassung zu
erwarten, da ein nur leicht Uberhdhter
(002)-Reflex wie gezeigt auch allein durch
Textureffekte zu simulieren ist.

Fir die Probe Kug-2 ist damit auf-
grund der Inhomogenitaten eine Rietveld-
Anpassung in guter Qualitdt und mit
sinnvollen Parametern kaum maglich.
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9.4.2. Stabchenférmige ZnO-
Nanokristalle

Abb. 9.12 zeigt TEM-Aufnahmen der
Probe St-1. Es sind deutlich nanokristalline
Zn0O-Stabchen zu erkennen. Abb. 9.13 zeigt
das zugehorige Diffraktogramm. Bei Ver-
wendung eines spharischen Modells fur die
Kristallausdehnung und unter Vernachlas-
sigung von Textureffekten ist keine
Anpassung nach Rietveld zu erzielen. Der
(002)-Reflex ist jetzt deutlich Uberhoht.

Abb. 9.12 — Hochauflosende und Ubersichts-
TEM-Aufnahmen elongierter ZnO-Nanokris-
talle (Probe St-1)
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Abb. 9.13 — Diffraktogramm elongierter ZnO-Nanokristalle (Probe St-1). Gezeigt
ist der Versuch einer Rietveld-Anpassung unter Annahme sphdrischer Teilchen
und ohne Beriicksichtigung von Textur-Effekten. Die Qualitdiit der Anpassung ist
unzuldnglich.
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Abb. 9.14 — Diffraktogramm elongierter ZnO-Nanokristalle (Probe St-1). Gezeigt
ist der Versuch einer Rietveld-Anpassung unter Annahme sphdrischer Teilchen
und unter Beriicksichtigung von Textur-Effekten. Die Qualitdt der Anpassung ist

noch immer unzuldnglich.

Abb. 9.14 zeigt den Versuch einer
Anpassung, wenn die Parameter fur das
Texturmodell freigegeben werden. Wie aus
den Polfiguren in Abb. 9.15 ersichtlich, wird
die beste Anpassung erzielt, wenn die
Kristalle bevorzugt mit den (002)-Ebenen
parallel zum Probentrager orientiert sind.
Der (002)-Reflex tritt dadurch in der
Simulation etwas starker hervor. Ein
zufriedenstellendes Ergebnis wird dennoch
nicht erzielt. Da der (002)-Reflex aufgrund
der Elongation der Stabchen in (002)-
Richtung deutlich schmaler ist als die
Ubrigen Refelexe, kann durch einfaches
Anheben der Intensitat keine gute
Anpassung mehr erzielt werden.

Im Gegensatz zur Probe Kug-2, wo
eine leichte Uberhéhung des (002)-
Reflexes aufgrund der Prasenz einiger
Nanostabchen auch allein durch Textur-
effekte erklarbar ware, kann fur die Probe
St-1 allein mit Hilfe des Texturmodells
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keine gute Anpassung mehr erzielt werden.
Somit ist es hier sinnvoll, ein anisotropes
Modell fur die Kristallausdehnung zu
verwenden.
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Abb. 9.15 — Polfiguren zu dem in Abb. 9.14
verwendeten Texturmodell. Die Nanokristalle
hdtten demnach eine Vorzugsorientierung mit
der Flichennormalen der (002)-Ebenen
senkrecht zum Probentrdger.
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Abb. 9.16 — Diffraktogramm elongierter ZnO-Nanokristalle (Probe St-1). Gezeigt
ist der Versuch einer Rietveld-Anpassung unter Annahme elongierter Teilchen
und unter Beriicksichtigung von Textur-Effekten. Die Anpassung ist deutlich
besser. In (100)-Richtung ergibt sich eine Kristallausdehnung von 5,0 nm, in

(002)-Richtung eine Ldnge von 22,9 nm.

In dem in Abschnitt 2.2 erwahnten
Popa-Madell kann die Kristallform durch
eine Reihenentwicklung von Kugelfunk-
tionen modelliert werden.

In  dem verwendeten Rietveld-
Programm” ist das Koordinatensystem, in
welchem die Kugelfunktionen definiert
werden in der Weise festgelegt, dafd die
z-Achse mit der Hauptsymmetrieachse der
Kristallstruktur zusammenfalit.

Eine elongierte, um die Wachstums-
achse rotationssymmetrische Kristallform
&Rt sich nur in z-Richtung auf einfache
Weise mit Kugelfunktionen modellieren.
Daher ermoglicht das verwendete Rietveld-
Programm nur dann eine Simulation
elongierter Kristallite, wenn die Wachs-
tumsachse mit der Hauptsymmetrieachse
der Kristallstruktur zusammenfallt. Dies ist
fur die in (002)-Richtung elongierten ZnO-
Nanostabchen der Fall.

Bei Berlcksichtigung der anisotropen
Ausdehnung kann wie in Abb. 9.16 gezeigt
ist, eine deutlich bessere Anpassung erzielt
werden. Abb. 9.17 zeigt die nach dem
Popa-Modell generierte Morphologie der
Zn0O-Nanostabchen.

Es ergibt sich eine mittlere Lange der
Stabchen von etwa 23 nm und eine Dicke
von 5 nm. Dies ist relativ gut mit den TEM-
Aufnahmen in Abb. 9.12 vereinbar. Der
Wert fir die Lange der Nanostabchen ist
dabei nur als Mittelwert zu verstehen. Das
Modell kann nicht berlicksichtigen, daf} die
Probe nicht vollig homogen ist, sondern
teilweise etwas langere und teilweise etwas
klrzere Stabchen aufweist.

In Abb. 9.18 sind die Polfiguren
dargestellt. In  Kombination mit der
Anisotropie liefert das Texturmodell nun als
Ergebnis, dafl die Flachennormalen der
(002)-Ebenen bevorzugt in der Ebene des
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Abb. 9.17 — Modellierte Form der elongierten
ZnO-Nanokristalle (Probe St-1). Die Ausdeh-
nung betrdgt 5,0 nm in (100)-Richtung und
22,9 nm in (002)-Richtung.
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Abb. 9.18 — Polfiguren zu dem in Abb. 9.16
verwendeten Texturmodell. Die Nanokristalle
héitten demnach eine Vorzugsorientierung mit
der Flichennormalen der (002)-Ebenen
parallel zum Probentrdiger.

Probentragers liegen. Dies bedeutet, daf
die Mehrzahl der in (002)-Richtung
gewachsenen Nanostabchen - wie zu
erwarten - auf dem Probentrager liegt.

FUr die Verspannungen des Gitters,
d. h. die Variationen der Netzebenen-
abstande, ergeben sich Werte bis etwa
0,7%. Es tritt also weniger Verspannung auf
als im Falle der Probe Kug-1 der
spharischen ZnO-Nanokristalle. Auch flr
CdS-Nanokristalle wurde beobachtet, daf}
die Verspannungen bei kleineren Partikeln
starker sind.??
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Abb. 9.19 — Hochauflésende und Ubersichts-
TEM-Aufnahmen elongierter ZnO-Nanokris-
talle (Probe St-2)

Abb. 9.19 zeigt TEM-Aufnahmen der
Probe St-2. Die Stabchenform ist hier
weniger stark ausgepragt als in der Probe
St-1. Das zugehoérige Diffraktogramm ist in
Abb. 9.20 gezeigt. Auch hier ist eine
Anpassung unter Verwendung des Popa-
Modells fur die anisotrope Kristallausdeh-
nung sowie unter Berlcksichtigung von
Textur-Effekten versucht worden.

Die Qualitat der Anpassung ist etwas
schlechter als im Falle der Probe St-1.
Insbesondere im Bereich hoher Winkel
weist das Residuum Abweichungen auf.
Dies durfte damit zusammenhangen, daf
die Probe keine besonders hohe
Homogenitat aufweist.

Abb. 9.21 zeigt das Ergebnis flur die
Morphologie der ZnO-Nanostabchen. Die
mittlere Kristallitausdehnung betragt etwa
13,8 nm entlang der Wachstumsachse und
4,6 nm senkrecht dazu.

Demnach waren im Mittel drei ZnO-
Nanokristalle nach orientierter Anlagerung
zu einem Nanostabchen verschmolzen.
Wegen der hoheren Inhomogenitat ist dies
aber nur schwierig in den TEM-Aufnahmen
(Abb. 9.19) zu verifizieren.
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Abb. 9.20 - Diffraktogramm elongierter ZnO-Nanokristalle (Probe St-2).
Dargestellt ist eine Rietveld-Anpassung unter Verwendung anisotroper Kristall-
ausdehnung und unter Beriicksichtigung von Textur-Effekten. Die Ausdehnung der
Kristalle betrigt 4,6 nm in (100)-Richtung und 13,8 nm in (002)-Richtung.
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Abb. 9.22 — Polfiguren zu dem in Abb. 9.20
verwendeten Texturmodell. Die Nanokristalle
hdtten demnach eine Vorzugsorientierung mit
der Fldchennormalen der (002)-Ebenen
parallel zum Probentrdger.

002

Abb. 9.21 - Modellierte Form der
elongierten ZnO-Nanokristalle (Probe St-2).
Die Ausdehnung betrigt 4,6 nm in (100)-
Richtung und 13,8 nm in (002)-Richtung.
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Abb. 9.22 zeigt noch die Polfiguren
flr das Texturmodell. Wiederum liegen die
ZnO-Nanostabchen vorzugsweise auf dem
Probentrager.

9.5. Zusammenfassung

In dem Abschlufkapitel sind Rontgen-
Pulverdiffraktogramme von spharischen
und stabchenférmigen ZnO-Nanokristallen
unterucht worden.

Dabei ist versucht worden, die
Diffraktogramme mit der Rietveld-Methode
anzupassen. Grundsatzlich hat sich
zunachst gezeigt, dafl eine Anpassung in
guter Qualitdt eine mdoglichst homogene
Probe erfordert. Die Diffraktogramme der
homogeneren Proben Kug-1 und St-1 sind
besser anzupassen als die der Proben
Kug-2 und St-2.

Bei ausgepragter, elongierter Morpho-
logie der ZnO-Nanostabchen kann die
anisotrope Kristallform durch das Popa-
Modell bei der Simulation berucksichtigt
werden. Die Rietveld-Anpassung liefert
Werte fur die Lange und Dicke der ZnO-
Nanostabchen, welche mit den TEM-
Aufnahmen grob vereinbar sind.

Im Zusammenhang mit der
anisotropen Kristallform sind auch Textur-
Effekte zu berlcksichtigen. Liegt nur eine
leichte Elongation vor wie im Falle der
Probe Kug-2, so konnen Textur-Modelle zu
unrealistischen Ergebnissen fluhren. Bei
klar ausgepragter Morphologie ergibt sich
aber, dafl die Mehrzahl der ZnO-Nano-
stdbchen auf dem Probentrager liegt - so
wie dies zu erwarten ist.

Zur Qualitdt der Anpassungen ist
allgemein zu bemerken, dafl aufgrund
struktureller  Inhomogenitaten wie der
Grofenverteilung  der  nanokristallinen
Proben nicht die gleiche Gute erzielt
werden kann wie Ublicherweise flr makro-
kristallines Material. Auch erlaubt die
Qualitat der Diffraktogramme nicht die
Freigabe aller Strukturparameter. Beispiels-
weise haben sich bei Freigabe der
Temperaturfaktoren unrealistische Werte
ergeben, so dafl hier die Referenzwerte
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einer makrokristallinen Probe festgehalten
werden mufiten. Die Anpassung von
Pulverdiffraktogrammen nanokristalliner
Proben mit der Rietveld-Methode ist also
gewissen Einschrankungen unterworfen.

Dennoch konnte erfolgreich gezeigt
werden, dafl unter Verwendung geeigneter
Struktur- und Textur-Modelle auch flr
anisotrope Nanokristalle eine Rietveld-
Anpassung Uberhaupt moglich ist.
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10. Zusammenfassung und SchluBfolgerung

Die vorliegende Arbeit befaft sich mit
der strukturellen Untersuchung Kkolloidal
hergestellter Nanokristalle.

Halbleiter-Nanokristalle weisen viel-
faltige, potentiell kontrollierbare physika-
lische und chemische Eigenschaften auf.
Von besonderer Bedeutung ist dabei haufig
die Beschaffenheit der Oberflache der
Nanopartikel. Beispielsweise erfordert die
Erzielung hoher  Fluoreszenz-Quanten-
ausbeuten eine effektive Passivierung der
Teilchenoberflache.

Eine effiziente und mittlerweile
vielfach praktizierte Methode zur Ober-
flachenpassivierung ist das epitaktische
Aufwachsen einer Schale aus einem
Material groferer Bandlucke auf ein Kern-
material. Man spricht von Kern-Schale-
Nanokristallen.

Die Beschichtung kann mit Hilfe von
Photoelektronen-Spektroskopie unter Ein-
satz von Synchrotron-Strahlung nachge-
wiesen und charakterisiert werden.

Photoelektronen weisen in Materie
eine mittlere freie Weglange auf, welche
von ihrer kinetischen Energie abhangt. Da
die kinetische Energie wiederum von der
Anregungsenergie abhangt, kann durch
Variation der Energie der Synchtrotron-
strahlung die Abschwachung der Photo-
emissions-Peaks gesteuert werden.

Auf diesem Prinzip basierend kdnnen
bei einer Serie von Anregungsenergien
Intensitaten von Peaks gemessen werden,
welche Atomen im Kern bzw. in der Schale
von Kern-Schale-Nanokristallen entspre-
chen. Die Intensitaten der Peaks von Kern-
Elementen sind dabei aufgrund der zu
durchdringenden auferen Schale starker
abgeschwacht. Mit Hilfe von Simulations-
rechnungen kann aus der genauen
Energie-Abhangigkeit der Intensitaten die
mittlere Dicke der auf den Kern
aufgewachsenen Hulle bestimmt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
ist eine entsprechende Simulations-
methode entwickelt und erfolgreich auf
verschiedene Kern-Schale-Nanokristalle
angewendet worden. So sind InP/ZnS-,
InAs/CdSe-, CdSe/ZnS- und CePOas:Th/
LaPOs-Kern-Schale-Nanokristalle unter-
sucht worden. In allen Fallen konnte
erfolgreich nachgewiesen werden, dafd eine
Beschichtung stattgefunden hat, und es
konnte die mittlere Schichtdicke des
Schalenmaterials bestimmt werden.

Die Methode erfordert dabei die
Kenntnis der Grofle des zu beschichtenden
Kerns, und die Rechnungen beschranken
sich auf eine einfache spharische
Naherung. Daher sind die Ergebnisse flr
die Schichtdicken auch nur als Mittelwerte
Zu verstehen.

Darliber hinausgehend ist der
Versuch  unternommen  worden, die
Methode auch auf komplexere Strukturen
anzuwenden, welche sich aus mehreren
Schalen zusammensetzen. Hier sind
»,quantum dot quantum well“- und ,double
guantum well“-Strukturen aus CdS und HgS
untersucht worden. Unter Einschrankung
hat sich eine Erweiterung des Verfahrens
als moglich erwiesen.

Eine andere Fragestellung ergibt sich
bei dotierten Nanokristallen. Hier werden
Methoden zum Nachweis erfolgreicher
Dotierung bendtigt. Die quantitative Photo-
elektronen-Spektroskopie hat es in diesem
Zusammenhang ermdglicht, die Dotierung
von SnO2-Kolloiden mit Sb zu charak-
terisieren.

Aus der Auswertung energieabhan-
giger Peakintensitaten lief sich erstmals
die radiale Verteilung der Dotierungsatome
im nanokristallinen Wirtsgitter ermitteln.
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Neben quantitativen Untersuchungen
erlaubt die Photoelektronenspektroskopie
unter Einsatz von Synchrotron-Strahlung
vor allem hochauflésende Studien zur

Aufklarung von  Oberflachenstrukturen
durchzufuhren.
Hier sind InAs-, InAs/CdSe-Kern-

Schale-, CdSe-, CdSe/ZnS-Kern-Schale-, mit
HF geatzte InP-, CdS/HgS-,quantum dot
guantum well“-, CdS/HgS-,double quantum
well“- und CdTe-Nanokristalle untersucht
worden.

In vielen dieser Systeme lassen sich
aufgrund der chemischen Verschiebung
einzelner Komponenten hochauflésender
Spektren Atome im Inneren der Nano-
kristalle von solchen an der Oberflache
unterscheiden. Daraus koénnen wichtige
Ruckschlusse auf die Beschaffenheit der
Partikel-Oberflache gezogen werden.

Im Falle von Kern-Schale-Nano-
kristallen kann ferner die Grenzflache
zwischen Kern und Schale untersucht
werden. Wahrend InAs/CdSe-Kern-Schale-
Nanokristalle  beispielsweise  As-Se-Bin-
dungen an der Grenzflache aufweisen, sind
im Falle der CdSe/ZnS-Kern-Schale-Nano-
kristalle keine anderen Bindungen als Cd-S
und Se-Zn beobachtet worden.

Im Falle der CdTe-Nanokristalle
konnte mit Hilfe hochauflésender Photo-
elektronen-Spektroskopie der komplexe
WachstumsprozefS von Halbleiter-Nano-
kristallen studiert werden. Es wurden
Zusammenhange zwischen der mit der
Wachstumsdynamik verbundenen Ober-
flachenstruktur und den Lumineszenz-
eigenschaften festgestellt. Die Ergebnisse
liefern einen fundierten Erklarungsansatz
dafir, daB hohe Quantenausbeuten nur
erreicht werden, wenn die Nanokristalle
langsam im dynamischen Gleichgewicht
aus Auflésung und Wachstum gebildet
werden.

Abschlieflend laflt sich festhalten,
dafd die Photoelektronen-Spektroskopie so-
wohl bezuglich der quantitativen Methoden
zur Schichtdickenbestimmung als auch
durch  hochauflésende Studien einen
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fundamentalen Beitrag zur Aufklarung der
flr Nanokristalle so wichtigen Oberflachen-
strukturen leisten kann.

Neben der Photoelektronen-Spektros-
kopie sind aber auch andere Methoden zur
strukturellen Charakterisierung eingesetzt
worden.

Beispielsweise ist eine Pulverdif-
fraktometrie-Studie von ZnO-Nanokugeln
und -stabchen angefertigt worden. Unter
Verwendung geeigneter Modelle fur die
anisotrope Kristallausdehnung  sowie
Modellen zur Berucksichtigung von Textur-
Effekten, konnte auch im Falle der
Nanostdbchen eine  Anpassung der
Diffraktogramme mit der Rietveld-Methode
erreicht werden.

Die vorliegende Arbeit liefert mit ihren
strukturellen Untersuchungen zahlreiche
Beitrage zum Verstandnis nanokristalliner
Systeme. Die Vielfalt der behandelten
Fragestellungen zeugen von dem
immensen Bedarf an  Strukturunter-
suchungen in den Nanowissenschaften
und auch von der Vielseitigkeit der hier
verwendeten Techniken.
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Summary and conclusion

The present dissertation reports on
structural investigations of colloidally
prepared nanocrystals.

Semiconductor nanocrystals present
a variety of potentially controllable physical
and chemical properties. Frequently,
especially the surface structure of the
nanocrystals is important in this context.
For example, high fluorescence quantum
yields require effective surface passivation.

An efficient and meanwhile frequently
used method for surface passivation is
epitaxial overgrowth of a shell of a second
material with a larger band gap on a core
material. This gives rise to so-called core-
shell nanocrystals.

The coverage of the core with a shell
can be proved and characterised by
photoelectron spectroscopy with tuneable
synchrotron radiation.

Photoelectrons in matter possess a
mean free path length which is dependent
on their kinetic energy. Since the kinetic
energy depends on the excitation energy,
tuning the energy of the synchrotron
radiation allows to govern the attenuation
of the photoemission signals.

Based on this concept, at a series of
excitation energies peak intensities may be
measured for core-levels associated with
atoms of the core and the shell of the core-
shell nanocrystals respectively. The peak
intensities corresponding to core elements
are stronger attenuated because the
corresponding photoelectrons have to pass
through the overgrown shell. Computer
simulation allows to evaluate the exact
dependence of the peak intensities upon
the energy and to extract the average
thickness of the overgrown shell.

Within the scope of this dissertation
an appropriate simulation method has
been developed and successfully applied to
various systems of core-shell nanocrystals.
Those are InP/ZnS, InAs/CdSe, CdSe/ZnS
and CePO4:Tb/LaPOs core-shell nano-

crystals. In all cases could be proved that
indeed a shell is located around the core
and it was possible to determine the
average shell thickness.

The method requires the knowledge
of the core diameter and the simulations
were restricted to the simplified case of
spherical geometry. By consequence,
results for the shell thickness have to be
understood as average values.

Furthermore, an attempt was made to
extend the method to more complex
structures which are composed of several
shells grown on a core material. Quantum
dot quantum well and double quantum well
structures of CdS and HgS have been
investigated in this context. With some
restrictions, the method could successfully
be applied also to those structures.

Another question relates to doped
nanocrystals. Here, a structural proof for
successful doping is a demanding task.
Quantitative photoelectron spectroscopy
allowed in this context to characterise Sb-
doped Sn0O2 nanocrystals.

The radial distribution of the dopant
atoms in the nanocrystalline host lattice
could be extracted for the first time from
the careful evaluation of the energy
dependence of Sb and Sn peak intensities.

Apart from quantitative investigations
photoelectron spectroscopy with the use of
tuneable synchrotron radiation allows
above all to perform high-resolution
experiments for surface structure studies.

Within the scope of this dissertation
InAs, InAs/CdSe core-shell, CdSe, CdSe/
ZnS core-shell, HF etched InP, CdS/HgS
guantum dot quantum well, CdS/HgS
double quantum well and CdTe nano-
crystals have been investigated.

There are many cases where atoms in
a surface environment can be distin-
guished from those in the interior of the
nanocrystals because of a chemical shift
observable in the high-resolution photo-
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emission spectra. Important information on
the surface structure can be obtained.

In the case of core-shell nanocrystals
it is furthermore possible to study the
interface between the two materials. To
give an example, whereas InAs/CdSe core-
shell nanocrystals present As-Se bonds at
the interface, no evidence for bonds other
than Cd-S and Se-Zn was found in the case
of CdSe/ZnS core-shell nanocrystals.

In the case of CdTe nanocrystals high-
resolution  photoelectron  spectroscopy
enabled a study of the complex growth
process of semiconductor nanocrystals.
Relationships between the growth mode,
the surface structure and the luminescence
properties could be revealed. The results
provide an explanation why the highest
fluorescence quantum yields are obtained
when the nanocrystals are slowly formed in
a dynamic equilibrium of dissolution and
growth.

In conclusion, by means of quanti-
tative methods as well as by high-resolution
studies, photoelectron spectroscopy with
the use of tuneable synchrotron radiation
provides a fundamental contribution to the
characterisation of nanocrystal surface
structures.

Apart from photoelectron spectros-
copy other methods have been used within
the scope of the presented work.

For example a powder x-ray diffraction
study of ZnO nanospheres and nanorods
has been performed. With the use of
appropriate models for the anisotropic
shape of the nanocrystals and for texture
effects, the diffractogramms could be fitted
by the Rietveld method also in the case of
nanorods.

The present dissertation contributes
with its humerous structural investigations
to the complete understanding of
nanocrystalline systems. The variety and
diversity of treated questions give proof of
the immense need of structural studies in
nanosciences and also show the versatility
of the used techniques.
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14. Sicherheitshinweise

14.1. Stoffliste

Verbindung Gefahrstoffsymbole | R-Satze S-Satze

Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26

Ethanol F 11 7-16

Methanol F, T+ 11-23/25 7-10-24-45

Toluol Xn, F 11-20 16-25-29-33
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 36/37

Ethandiol Xn 22 -

n-Hexan F, Xn, N 11-38-48/20-51/53-62-65-67 |9-16-29-33-36/37-61-62
TOP Xi 36/37/38 26-36

TOPO C, Xi 34-50/53 26-36/37/39-45-60-61
HDA C 34 26-36/37/39-45

Cd T 49 53-22-36/37-45

Se T+ F 23/25-23 20/21-28-45

Te T+ F 10-25 22-28-36/37/39-45

As T+ 23/25 20/21-28.1-45
Cd(CHz)2 T+ F,C 17-20/21/22 7/8-16-23-45-36/37/39
InCls C, Xi 36/37/38 22-26-36/37/39
P(Si(CHa)s)s T 17-36/37-38 16-26-27-28-36/37/39
Si(CHs)sCl F,C 11-14-34 16-26-29

HF T+, C 26/27/28-35 7/9-26-36/37-45
Zn(CaHs)2 F, C, Xn 34-20/21/22-14 16-3/7-45-36/37/39
H2S T+, F+, N 12-26-50 9-16-28.1-36/37-45-61
Cd(ClOa4)2 T,0 20/21/22-9-49 17-22-45-53

SbCls 34-51/53 26-45-61

SbCls 34-51/53 26-45-61

Sb203 40 22-36/37

Sb20s - -

TGA T 23/24/25-34 25-27-28-45

Zn0 N 50/53 60-61
Zinkacetat-Dihydrat Xn 22 24/25

KOH-Platzchen C 22-35 26-36/37/39-45
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14.2. Gefahrstoffsymbole, R- und S-Séatze

Gefahrstoffsymbole :

E explosionsgefahrlich
(6] brandférdernd

F+ hochentziindlich

F leichtentziindlich

T+ sehr giftig

T giftig

Xn gesundheitsschadlich

C atzend

Xi reizend

N umweltgeféhrlich

R-Sitze :

R1: In trockenem Zustand explosionsfahig.

R2: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Zlindquellen explosionsfahig.
R3: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Zlindquellen besonders explosionsfahig.
R4: Bildet hochempfindliche explosionsfahige Metallverbindungen.
R5: Beim Erwérmen explosionsféhig.

Re: Mit und ohne Luft explosionsféhig.

R7: Kann Brand verursachen.

R8: Feuergefahr bei Berlihrung mit brennbaren Stoffen.

R9: Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.
R10:  Entzindlich

R11:  Leichtentzindlich

R12:  Hochentzindlich

R14: Reagiert heftig mit Wasser.

R15:  Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentzlindlicher Gase.
R15.1: Reagiert mit Saure unter Bildung hochentzlindlicher Gase.
R16: Explosionsfahig in Mischung mit brandférdernden Stoffen.
R17:  Selbstentziindlich an der Luft.

R18:  Bei Gebrauch Bildung explosionsfahiger/leichtentziindlicher Dampf-Luftgemische mdglich.
R19:  Kann explosionsféhige Peroxide bilden.

R20:  Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

R21:  Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit der Haut.

R22:  Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R23:  Giftig beim Einatmen.

R24:  Giftig bei Berihrung mit der Haut.

R25:  Giftig beim Verschlucken.

R26:  Sehr giftig beim Einatmen.

R27:  Sehr giftig bei Bertihrung mit der Haut.

R28:  Sehr giftig beim Verschlucken.

R29:  Entwickelt bei Berlihrung mit Wasser giftige Gase.

R30:  Kann bei Gebrauch leicht entzlindlich werden.

R31:  Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.

: Entwickelt bei Beriihrung mit Alkalien giftige Gase.

R32:  Entwickelt bei Berlihrung mit Saure sehr giftige Gase.

R33:  Gefahr kumulativer Wirkungen.

R34: Verursacht Veratzungen.

R35:  Verursacht schwere Veratzungen.

R36: Reizt die Augen.

R37: Reizt die Atmungsorgane.

R38: Reizt die Haut.

R39:  Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

R40: Irreversibler Schaden mdglich.

R41:  Gefahr ernster Augenschaden.

R42:  Sensibilisierung durch Einatmen mdglich.

R43:  Sensibilisierung durch Hautkontakt mdglich.

R44:  Explosionsgefahr bei Erhitzen unter EinschluB.

R45: Kann Krebs erzeugen.

R46: Kann vererbbare Schaden verursachen.

R48:  Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition.
R49: Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R50:  Sehr giftig fir Wasserorganismen.

R51:  Giftig fir Wasserorganismen.

R52:  Schédlich fir Wasserorganismen.

R53: Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkung haben.
R54:  Giftig fur Pflanzen.

R55:  Giftig fur Tiere.

R56:  Giftig fir Bodenorganismen.

R57:  Giftig fr Bienen.

R58:  Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
R59:  Gefahr fur die Ozonschicht.

us)
w
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R60: Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

R61:  Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

R62:  Kann mdglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

R63:  Kann das Kind im Mutterleib méglicherweise schadigen.

R64: Kann Sauglinge Uber die Muttermilch schadigen.

R65:  Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschaden verursachen.
R66:  Wiederholter Kontakt kann zu spréder oder rissiger Haut fiihren.

R67: Dampfe kénnen Schl&frigkeit und Benommenheit verursachen.

Kombinationen der R-Séatze :

R14/15:
R15/29:
R20/21:
R21/22:
R20/22:
R20/21/22:
R21/22:
R23/24:
R24/25:
R23/25:
R23/24/25:
R24/25:
R26/27:
R27/28:
R26/28:
R26/27/28:
R36/37:
R37/38:
R36/38:
R36/37/38:
R39/23:
R39/24:
R39/25:
R39/23/24:
R39/23/25:
R39/24/25:
R39/23/24/25:
R39/26:
R39/27:
R39/28:
R39/26/27:
R39/26/28:
R39/27/28:
R39/26/27/28:
R40/20:
R40/21:
R40/22:
R40/20/21:
R40/20/22:
R40/21/22:
R40/20/21/22:

R42/43:
R48/20:
R48/21:
R48/22:
R48/20/21:

R48/20/22:
R48/21/22:
R48/20/21/22:
R48/23:
R48/24:
R48/25:
R48/23/24:

R48/23/25:
R48/24/25:

R48/23/24/25:

R50/53:
R52/53:

Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher Gase.

Gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.

Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und bei Berlihrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich bei Bertihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen und bei Berihrung mit der Haut.

Giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig bei Berlihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut.

Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

Reizt die Augen und die Haut.

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.

Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.

Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berlihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Sehr giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen

Sehr giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berlihrung mit der Haut.

Sehr giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken

Sehr giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.

Sehr giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berlihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berlihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt méglich.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Berlihrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut
und durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei lAngerer Exposition durch Einatmen, Beriihrung
mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch Beriihrung mit der
Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken.
Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Einatmen, Berlihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Sehr giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewéassern langerfristig schadliche Wirkung haben.

Schédlich fir Wasserorganismen, kann in Gewéssern langerfristig schadliche Wirkung haben.
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S-Satze :

S1: Unter VerschluB aufbewahren.

S2: Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

S3: Kuhl aufbewahren.

S4: Von Wohnplatzen fernhalten.

S5: Unter ... aufbewahren (geeignete Schutzfliissigkeit ist anzugeben).
S5.1: Unter Wasser aufbewahren.

S5.2: Unter Petroleum aufbewahren.

S5.8: Unter Paraffindl aufbewahren

S6: Unter ... aufbewahren (inertes Gas ist anzugeben).

S6.1: Unter Stickstoff aufbewahren.
S6.2: Unter Argon aufbewahren.
S6.3: Unter Kohlendioxid aufbewahren.

S7: Behélter dicht geschlossen halten.

S8: Behélter trocken halten.

S9: Behélter an einem gut gelUfteten Ort aufbewahren.

S12: Behélter nicht gasdicht verschlieBen.

S13: Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.
S14: Von ... fernhalten. (Inkompatible Substanzen sind anzugeben.)

S14.1:  Von Reduktionsmittel, Schwermetallverbindungen, Sauren und Alkalien fernhalten.
S14.2:  Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen fernhalten.
S14.3:  Von Eisen fernhalten.

S14.4:  Von Wasser und Laugen fernhalten.

S14.5:  Von Sauren fernhalten.

S14.6:  Von Laugen fernhalten.

S14.7:  Von Metallen fernhalten.

S14.8:  Von oxidierenden und sauren Stoffen fernhalten.

S14.9:  Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

S14.10: Von Sauren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten.

S14.11: Von brennbaren Stoffen fernhalten. (Entspricht S17!)

S15: Vor Hitze schitzen.

S16: Von Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen.

S17: Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S18: Behéalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

S20: Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

S21: Bei der Arbeit nicht rauchen.
S22: Staub nicht einatmen.
S23: Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (Geeignete Bezeichnung(en) sind anzugeben).

S23.1:  Gas nicht einatmen.

S23.2:  Dampf nicht einatmen.

S23.3:  Aerosol nicht einatmen.
S23.4:  Rauch nicht einatmen.

S23.5:  Dampf/Aerosol nicht einatmen.

S24: Bertihrung mit der Haut vermeiden.

S25: BerlGihrung mit den Augen vermeiden.

S26: Bei Bertihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspdilen und Arzt konsultieren.
S27: Beschmutzte, getrénkte Kleidung sofort ausziehen.

S28: Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (Mittel sind anzugeben).

S28.1:  Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

S28.2:  Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife.

S28.3:  Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife, mdglichst auch mit Polyethylenglycol 400.

S28.4:  Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 300 und Ethanol (2:1) und anschlieBend mit viel
Wasser und Seife.

S28.5:  Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400.

S$28.6:  Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400 und und anschlieBend Reinigung mit viel

Wasser.
S28.7:  Bei Beruihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und saurer Seife.
S29: Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.
S30: Niemals Wasser hinzufiigen.
S33: MaBnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.
S35: Abfélle und Behalter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

835:1 . Abfélle und Behalter missen durch Behandeln mit 2 %iger Natronlauge beseitigt werden.
S36: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
S37: Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

S38: Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerat anlegen.

S39: Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S40: FuBboden und verunreinigte Gegenstande mit ... reinigen. (Material ist Hersteller anzugeben).

S40.1:  FuBboden und verunreinigte Gegenstande mit viel Wasser reinigen.

S41: Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

S42: Bei Rauchern/Verspriihen geeignetes Atemschutzgerat anlegen. (Geeignete Bezeichnung(en) sind anzugeben.)
S43: Zum Léschen ... (Léschmittel ist anzugeben) verwenden. (Wenn Wasser die Gefahr erhéht, anfligen: "Kein Wasser

verwenden".)
S43.1:  Zum Léschen Wasser verwenden.
S43.2:  Zum Léschen Wasser oder Pulverldschmittel verwenden.
S43.3:  Zum Ldéschen Pulverldschmittel verwenden. Kein Wasser verwenden.
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S43.4: Zum Ldschen Kohlendioxid verwenden. Kein Wasser verwenden.

S43.6:  Zum Loéschen Sand verwenden. Kein Wasser verwenden.

S43.7:  Zum Loschen Metallbrandpulver verwenden. Kein Wasser verwenden.

S43.8:  Zum Ldschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverléschmittel verwenden. Kein Wasser verwenden.

S45: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen. (Wenn méglich, dieses Etikett vorzeigen.)
S46: Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.
S47: Nicht bei Temperaturen Uber .. °C aufbewahren (Temperatur ist anzugeben).

S48: Feucht halten mit ... (Geeignetes Mittel ist anzugeben.)

S48.1:  Feucht halten mit Wasser.

S49: Nur im Originalbehalter aufbewahren.

S50: Nicht mischen mit ... (Inkompatible Substanz ist anzugeben.)

S50.1:  Nicht mischen mit Sauren.
S50.2:  Nicht mischen mit Laugen.

S50.3:  Nicht mischen mit starken Sauren, starken Basen, Buntmetallen und deren Salzen.

S51: Nur in gut geliifteten Bereichen verwenden.

S52: Nicht groBflachig fir Wohn- und Aufenthaltsrdume zu verwenden.

S53: Exposition vermeiden! Vor Gebrauch besondere Anweisung einholen.

S56: Diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfallentsorgung zufiihren.

S57: Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behalter verwenden.

S59: Information zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller / Lieferanten erfragen.

S60: Dieser Stoff und sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.

S61: Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisung einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S62: Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeiflihren. Sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung oder dieses Etikett
vorzeigen.

S63: Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und ruhigstellen.

S64: Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspulen. (Nur wenn Verunfallter bei BewuBtsein ist.)

Kombinationen der S-Sitze :

S1/2:
S3/7:
S3/7/9
S3/9
S3/9/14:

S3/9/14/49:

S3/9/49:
S3/14:

S7/8:
S7/9:
S7/47:
S20/21:
S24/25:
S$29/56:
S36/37:
S$36/37/39:
S$36/39:
S37/39:
S47/49:

Unter VerschluB und fir Kinder unzugénglich aufbewahren.

Behélter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren.

(veraltet): Behalter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen, gut gelifteten Ort aufbewahren.

(veraltet): Behalter an einem kuhlen, gut gellfteten Ort aufbewahren.

An einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren. (Die Stoffe, deren Kontakt vermieden werden
muB, sind anzugeben.)

Nur im Originalbehalter an einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren. (Die Stoffe, deren
Kontakt vermieden werden muB, sind anzugeben.)

Nur im Originalbehalter an einem kihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

An einem kihlen Ort, entfernt von ... aufbewahren. (Stoff mit dem der Kontakt vermieden werden muB, ist
anzugeben.)

Behélter trocken und dicht geschlossen halten.

Behélter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

Behélter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen Uber ... °C aufbewahren.

Bei der Arbeit nicht essen, trinken, rauchen

Bertihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen, diesen Stoff und seinen Behalter der Problemabfallentsorgung zufiihren.
Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille / Gesichtsschutz tragen.

Nur im Originalbehalter bei einer Temperatur von nicht Uber ... °C aufbewahren. (Temperatur ist anzugeben.)
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15. Simulationsprogramme

Zur quantitativen Auswertung der XPS-Ergebnisse sind Simulationsprogramme mit
Turbo Pascal erstellt worden. Exemplarisch sei hier der Quelltext eines fur die CdSe/ZnS-
Kern-Schale-Nanokristalle geschriebenen Programms abgedruckt.

program Schalenmodell;

{ Das Programm simuliert mit einer Ligandenhille umgebene Kern-Schale-Nanokristalle }

{ im Kugelschalenmodell und bestimmt mittlere Schichtdicken. }

{ Die mittlere freie Weglange wird nach der TPP-2M Formel berechnet. }
uses

wincrt;
const

rimin =21.21;  { Parameter-Grenzen fiir die Schichtdicken }

rimax =21.21; {Kern}

r2min =6.3; { Schale }

r2max =6.5;

r3min =16.0; { Ligandenhtille }

r3max = 16.5;

Bmin =0.5; { Bedeckungsgrad der Oberflache }

Bmax =0.5;

ristep =1; { Schrittweiten fir die Variation der Parameter }

r2step =0.1;

r3step =0.1;

Bstep =0.2;

BECore =411.74; { Bindungsenergie [eV] des im Kern betrachteten core-levels }

BEShell =1021.8; { Bindungsenergie [eV] des in der Schale betrachteten core-levels }

roCore = 5.66; { Dichte des Kern-Materials in g/cm3® }

roShell =4.09; { Dichte des Schalen-Materials }

atDrat = 0.70266; { Verhéltnis der Anzahl der Atome pro Volumen core/shell }

roLig =1.0; { Dichte der Ligandenhiille }

MCore =191.37; { Molmasse einer Formeleinheit im Kern }

MShell =97.46; { Molmasse einer Formeleinheit in der Schale }

MLig =347.27; {Molmasse einer Formeleinheit in der Ligandenhdille }

NvCore =18; { Zahl der Valenzelektronen pro Formeleinheit }

NvShell =18;

NvLig = 143;

EgCore =1.74; { Bandliicke in eV, Kern }

EgShell = 3.67; { Bandliicke in eV, Schale }

EgLig =6; { HOMO-LUMO gap in eV, Ligandenhiille }

DPcore =10; { Zahl der Datenpunkte }

DPshell =7;

weight = false; { Gewichtung }

eqwcsh = false; { Gewichtung beider Kurven mit der Zahl der MeBpunkte }

Penn = false; { Penn-Algorhytmus statt TPP-2M flr IMFP in der ZnS-Schicht }
var

r1, { Radius des Kerns }

r2,r3, { Schichtdicken Schale, Ligandenhiille }

ro, { Dichte der Ligandenhiille }

B, { Bedeckungsgrad }

rifit, { Fitergebnisse }

r2fit,

r3fit,

rofit,

Bfit,

abwcore,

abwshell,

abwg, { Summe der Fehlerquadrate }

ccore,cshell : extended; { Proportionalitdtskonstanten }

coredata : array[1..3,1..DPcore] of extended; { MeBkurve core }

shelldata : array[1..3,1..DPshell] of extended; { MeBkurve shell }

core : array[1..DPcore] of extended; { Fitkurve core }

shell  :array[1..DPshell] of extended; { Fitkurve shell

fcor : array[1..DPcore] of boolean; { true: Datenpunkt berticksichtigen }

fshe : array[1..DPshell] of boolean; { false: fragwirdigen Datenpunkt weglassen }

i :integer;

f,g :text;
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procedure initdata;

var
i :integer;

begin
fcor[1]:=true;
fcor[2]:=true;
fcor[3]:=true;
fcor[4]:=true;
fcor[5]:=true;
fcor[6]:=true;
fcor[7]:=true;
fcor[8]:=true;
fcor[9]:=true;
fcor[10]:=true;
fshe[1]:=true;
fshe[2]:=true;
fshe[3]:=true;
fshe[4]:=true;
fshe[5]:=true;
fshe[6]:=true;
fshe[7]:=true;
coredata[1,1]:=115.1; { kinetische Energien, Kern }
coredata[1,2]:=215.5;
coredata[1,3]:=338.6;
coredata[1,4]:=432.9;
coredata[1,5]:=573.6;
coredata[1,6]:=732.1;
coredata[1,7]:=778.7;
coredata[1,8]:=871.6;
coredata[1,9]:=945.5;
coredata[1,10]:=1037.9;
coredata[2,1]:=4063164.0; { normierte Intensitaten, Kern }
coredata[2,2]:=22251675.0;
coredata[2,3]:=62447059.0;
coredata[2,4]:=101874780.0;
coredata[2,5]:=182323221.0;
coredata[2,6]:=261611974.0;
coredata[2,7]:=295334870.0;
coredata[2,8]:=360483129.0;
coredata[2,9]:=400812680.0;
coredata[2,10]:=416463072.0;
coredata[3,1]:=4.011e-12; { Wichtungskoeffizienten, Kern, 1/sigma?}
coredata[3,2]:=8.936e-14;
coredata[3,3]:=1.583e-14;
coredata[3,4]:=6.381e-15;
coredata[3,5]:=1.992e-15;
coredata[3,6]:=1.935e-15;
coredata[3,7]:=1.517e-15;
coredata[3,8]:=5.700e-16;
coredata[3,9]:=4.611e-16;
coredata[3,10]:=4.271e-16;
shelldata[1,1]:=121.6; { kinetische Energien, Schale }
shelldata[1,2]:=168.3;
shelldata[1,3]:=205.1;
shelldata[1,4]:=261.1;
shelldata[1,5]:=307.2;
shelldata[1,6]:=334.9;
shelldata[1,7]:=427.4;
shelldata[2,1]:=77794128.0; { normierte Intensitaten, Schale }
shelldata[2,2]:=123967628.0;
shelldata[2,3]:=153811762.0;
shelldata[2,4]:=215137171.0;
shelldata[2,5]:=251130074.0;
shelldata[2,6]:=285994476.0;
shelldata[2,7]:=398592353.0;

shelldata[3,1]:=1.442e-14; { Wichtungskoeffizienten, Schale, 1/sigma? }

shelldata[3,2]:=4.225e-15;
shelldata[3,3]:=2.745e-15;
shelldata[3,4]:=1.431e-15;
shelldata[3,5]:=1.175e-15;
shelldata[3,6]:=9.056e-16;
shelldata[3,7]:=4.662e-16;
fori:=1 to DPcore do
core[i]:=0;
for i:=1 to DPshell do
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shell[i]:=0;
if not weight { keine Gewichtung }
then begin
for i:=1 to DPcore do coredata[3,i]:=1;
for i:=1 to DPshell do shelldata[3,i]:=1;
end;
if eqwcsh { Gewichtung beider Kurven mit der Zahl der MeBpunkte }
then begin
for i:=1 to DPcore do coredata[3,i]:=coredata[3,i]/DPcore;
for i:=1 to DPshell do shelldata[3,i]:=shelldata[3,i]/DPshell;

end;
clrscr;
assign(f,'FitCorSh.dat'); { Ausgabe der Fitkurven }
assign(g, 'FitProt.dat'); { Protokolldatei }

abwcore:=1E38;

abwshell:=1E38;

abwg:=1E38;
end;

function TPP2M(ro,M:extended;Nv:integer;Eg,Ekin:extended):extended;

{ berechnet die mittlere freie Weglange nach der TPP-2M Formel
{ ro: Dichte in g/cm3, M: Molmasse, Nv: Zahl der Valenzelektronen pro Formeleinheit, }
{ Eg: Bandliicke in eV, Ekin: kinetische Energie der Elektronen

var
betaM,
gamma,
C,D,U,
Ep :extended;

begin
Ep:=28.8*sqrt(Nv*ro/M);
betaM:=0.069*exp(0.1*In(ro));
betaM:=betaM+0.944/sqrt(sqr(Ep)+sqr(EQg));
betaM:=betaM-0.1;
gamma:=0.191/sqrt(ro);
C:=1.97-0.91*Nv*ro/M;
D:=53.4-20.8"Nv*ro/M;
TPP2M:=Ekin/(sqr(Ep)*((betaM*In(gamma*Ekin))-(C/Ekin)+(D/sqr(Ekin))));
end;

function PennZnS(Ekin:extended):extended;
{ mittlere freie Weglange fiir ZnS nach Penn, kubischer Fit }

var
IMFP : extended;

begin
IMFP:=0;
IMFP:=Ekin*Ekin*Ekin*5.4912e-10;
IMFP:=IMFP-Ekin*Ekin*3.245e-6;
IMFP:=IMFP+0.024411*Ekin+4.2669;
PennZnS:=IMFP;

end;

function integral(rmin,rmax,r1,r2,r3,lambdaCd,lambdaZn,lambdaTOP:extended;pr,pt:integer) : extended;
{ berechnet den Intensitétsbeitrag von Photoelektronen aus der Schicht zwischen rmin und rmax }

var
i) : integer;
r,theta,
dr,dtheta,
Rg,dV,
dCd,dZn,
dTOP,
summe,x : extended;

begin
Rg:=r1+r2+r3;
dr:=(rmax-rmin)/pr;
dtheta:=PlI/pt;
summe:=0;
foriz=1to pr do
begin
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r:=rmin+(i-0.5)*dr;
for j:=1 to pt do
begin
theta:=(j-0.5)*dtheta;
dV:=2*PI*r*r*sin(theta)*dr*dtheta;
dTOP:=sqrt(sqr(Rg)-sqr(r*sin(theta)))-r*cos(theta);
dZn:=sqrt(sqr(r1+r2)-sqr(r*sin(theta)))-r*cos(theta);
dTOP:=dTOP-dZn;
if (r<=r1)
then begin
dCd:=sqrt(sqr(r1)-sqr(r*sin(theta)))-r*cos(theta);
dZn:=dZn-dCd;
end
else begin
x:=r*sin(theta);
if ((x>=r1) or (theta<=(P1/2)))
then begin
dCd:=0;
end
else begin
dCd:=2*sqrt(sqr(r1)-sqr(x));
dZn:=dZn-dCd;
end;
end;

summe:=summe+dV*exp(-dCd/lambdaCd)*exp(-dZn/lambdazZn)*exp(-dTOP/lambdaTOP);

end;
end;
integral:=summe;
end,;

function kmz(wert:extended):string;
{ konvertiert den Dezimalpunkt in ein Komma zur Ausgabe }

var
st : string;

begin
str(wert,st);
st[3]:=",;
Kkmz:=st;
end;

procedure fitEkindata;
{ Fit-Routine }

var
i :integer;
c1,c2,abw,
cz1,abwz,
lam1,
lam2,
lam3 : extended;

begin
rewrite(g);
rifit:=rimin;
r3fit:=r2min+r3min;
Bfit:=Bmin;
B:=Bmin-Bstep;
repeat
B:=B+Bstep;
r1:=rimin-ristep;
repeat
r1:=r1+ristep;
r2:=r2min-r2step;
repeat
r2:=r2+r2step;
r3:=r3min-r3step;
repeat
r3:=r3+r3step;
ro:=MLig*10*3*4*PI*B*2*sqr(r1+r2);

ro:=ro/(6.022*4*PI*(3*sqr(r1+r2)*r3+3*(r1+r2)*sqr(r3)+r3*r3*r3) *sqr(3.814)*sqrt(3));

for i:=1 to DPcore do
begin

lam1:=TPP2M(roCore,MCore,NvCore,EgCore,coredata[1,i]);
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if Penn
then lam2:=PennZnS(coredata[1,i])
else lam2:=TPP2M(roShell,MShell,NvShell,EgShell,coredata[1,i]);
lam3:=TPP2M(ro,MLig,NvLig,EgLig,coredata[1,i]);
core[i]:=integral(0,r1,r1,r2,r3,lam1,lam2,lam3,35,90);
end;
for i:=1 to DPshell do
begin
lam1:=TPP2M(roCore,MCore,NvCore,EgCore,shelldata[1,i]);
if Penn
then lam2:=PennZnS(shelldata[1,i])
else lam2:=TPP2M(roShell,MShell,NvShell,EgShell,shelldata[1,i]);
lam3:=TPP2M(ro,MLig,NvLig,EgLig,shelldata[1,i]);
shell[i]:=integral(r1,r1+r2,r1,r2,r3,lam1,lam2,lam3,35,90);
end;
c1:=0;
for i:=1 to DPcore do
if fcor[i] then c1:=c1+core[i]*coredata[2,i]*coredata[3,i];
for i:=1 to DPshell do
if fshe[i] then c1:=c1+shell[i]*shelldata[2,i]*shelldata[3,i]/atDrat;
c2:=0;
for i:=1 to DPcore do
if fcor[i] then c2:=c2+coredata[3,i]*sqr(coreli]);
for i:=1 to DPshell do
if fshe[i] then c2:=c2+shelldata[3,i]*sqr(shell[i}/atDrat);
cl:=c1/c2;
for i:=1 to DPcore do
core[i]:=c1*coreli];
cz1:=c1/atDrat;
for i:=1 to DPshell do
shell[i]:=cz1*shell[i];
abw:=0;
for i:=1 to DPcore do
if fcor[i] then abw:=abw-+coredata[3,i]*sqr(coredata[2,i]-corel[i]);
abwz:=0;
for i:=1 to DPshell do
if fshe[i] then abwz:=abwz+shelldata[3,i]*sqr(shelldata[2,i]-shell[i]);
writeln(r1:12,' ',r2:12,' ',r3:12,' ',ro:12," ',abw:12,' ',abwz:12," ',(abw+abwz):12);
writeln(g,r1:12," ,r2:12," ',r3:12,' ';r0:12,' ',abw:12," ,abwz:12," ',(abw+abwz):12);
if (abw+abwz)<abwg then
begin
abwcore:=abw;
abwshell:=abwz;
abwg:=abwcore+abwshell;
rifit:=r1;
refit:=r2;
r3fit:=r3;
rofit:=ro;
Bfit:=B;
ccore:=c1;
cshell:=c1/atDrat;
end;
until r3>=r3max;
until r2>=r2max;
until ri>=rimax;
until B>=Bmax;
close(g);
end;

procedure Ergebnis;
{ Ausgabe der Ergebnisse }

var
i :integer;
lam1,
lam2,
lam3,Ek,
Cddi,Znk,
cl1,c2,cz1,
abw,abwz : extended;

begin
writeln;
rewrite(f);
for i:=0 to 200 do
begin
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Ek:=100+5%;
lam1:=TPP2M(roCore,MCore,NvCore,EgCore,Ek);
if Penn
then lam2:=PennZnS(Ek)
else lam2:=TPP2M(roShell, MShell,NvShell,EgShell,Ek);
lam3:=TPP2M(rofit,MLig,NvLig,EgLig,Ek);
Cddi:=ccore*integral(0,r1fit,r1fit,r2fit,r3fit,jlam1,lam2,lam3,35,90);
Znk:=cshell*integral(r1fit,rifit+r2fit,rifit,r2fit,r3fit lam1,lam2,lam3,35,90);
writeln(Ek:11," ',Cddi:12," ',Znk:12," ',(Cddi/Znk):12);
writeln(f,kmz(Ek)," ',kmz(Cddi)," ',kmz(Znk)," ',kmz(Cddi/Znk));
end;
close(f

);
writeln('Radius des Kerns : 'r1fit:12);
writeln('Dicke der Schale : ',r2fit:12);
writeln('Dicke Liganden :'r3fit:12);
writeln('Dichte Lig 2 rofit:12);
writeln('Faktor Kern :',ccore:12);
writeln('Faktor Schale :',cshell:12);
writeln('Faktor atDrat  :',(ccore/cshell):12);
writeln('Fehler Kern :',abwcore:12);
writeln('Fehler Schale :',abwshell:12);
writeln("Abweichungen');
fori:=1 to DPcore do
begin
lam1:=TPP2M(roCore,MCore,NvCore,EgCore,coredata[1,i]);
if Penn
then lam2:=PennZnS(coredata[1,i])
else lam2:=TPP2M(roShell,MShell,NvShell,EgShell,coredata[1,i]);
lam3:=TPP2M(rofit, MLig,NvLig,EgLig,coredata[1,i]);
core[i]:=integral(0,r1fit,r1fit,r2fit,r3fit,Jam1,lam2,lam3,35,90);
end;
fori:=1 to DPshell do
begin
lam1:=TPP2M(roCore,MCore,NvCore,EgCore,shelldata[1,i]);
if Penn
then lam2:=PennZnS(shelldata[1,i])
else lam2:=TPP2M(roShell,MShell,NvShell,EgShell,shelldata[1,i]);
lam3:=TPP2M(rofit, MLig,NvLig,EgLig,shelldata[1,i]);
shell[i]:=integral(r1fit,r1fit+r2fit,r1fit,r2fit,r3fit,lam1,lam2,lam3,35,90);
end;
c1:=0;
for i:=1 to DPcore do
if fcor[i] then c1:=c1+core[i]*coredata[2,i]*coredata[3,i];
fori:=1 to DPshell do
if fshe[i] then c1:=c1+shell[i]*shelldata[2,i]*shelldata[3,i]/atDrat;
c2:=0;
fori:=1 to DPcore do
if fcor[i] then c2:=c2+coredata[3,i]*sqr(coreli]);
for i:=1 to DPshell do
if fshe[i] then c2:=c2+shelldata[3,i]*sqr(shell[i}/atDrat);
cl:=c1/c2;
for i:=1 to DPcore do
core[i]:=c1*core[i];
cz1:=c1/atDrat;
for i:=1 to DPshell do
shell[i]:=cz1*shell[i];
abw:=0;
for i:=1 to DPcore do
begin
if fcor[i] then abw:=abw+coredata[3,i]*sqr(coredata[2,i]-core]i]);
writeln(coredata[2,i]:15," ',core[i]:15," ',coredata[3,i]*sqr(coredata[2,i]-core[i]):15);
end;
abwz:=0;
for i:=1 to DPshell do
begin
if fshe[i] then abwz:=abwz+shelldata[3,i]*sqr(shelldata[2,i]-shell[i]);
writeln(shelldata[2,i]:15,' ',shell[i]:15," ',shelldata[3,i]*sqr(shelldata[2,i]-shell[i]): 15);
end;
writeln('Radius des Kerns : ',r1fit:12);
writeln('Dicke der Schale : ',r2fit:12);
writeln('Dicke Liganden : ' r3fit:12);
writeln('Dichte Lig 2 rofit:12);
writeln('Bedeckung Lig :',Bfit:12);
append(g);
writeln(g,'Radius des Kerns : ',rfit:12);
writeln(g,'Dicke der Schale : ',r2fit:12);
writeln(g,'Dicke Liganden : 'r3fit:12);
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writeln(g,'Dichte Lig 2 rofit:12);
writeln(g,'Bedeckung Lig :'.Bfit:12);
writeln(g,'Faktor Kern  :',ccore:12);
writeln(g,'Faktor Schale :',cshell:12);
writeln(g,'Faktor atDrat  :',(ccore/cshell):12);
writeln(g,'Fehler Kern  :',abwcore:12);
writeln(g,'Fehler Schale :',abwshell:12);
abw:=0;
fori:=1 to DPcore do

begin

if fcor[i] then abw:=abw+coredata[3,i]*sqr(coredata[2,i]-core[i]);
writeln(g,coredata[2,i]:15," ',core[i]:15," ',coredata[3,i]*sqr(coredata[2,i]-corel[i]): 15);
end;
abwz:=0;
for iz=1 to DPshell do
begin
if fshe[i] then abwz:=abwz+shelldata[3,i]*sqr(shelldata[2,i]-shell[i]);
writeln(g,shelldata[2,i]:15," ',shell[i]:15," ,shelldata[3,i]*sqr(shelldata[2,i]-shell[i]): 15);
end;
close(g);
end;

begin { Hauptprogramm }
initdata;
fitEkindata;
Ergebnis;

end.
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