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EINLEITUNG

1 Einleitung

Die Nanotechnologie gilt mittlerweile aufgrund ihrer vielfaltigen Anwendungsmaglichkeiten
und der zunehmenden wirtschaftlichen Relevanz!" als eine der wichtigsten und innovativsten
Zukunftstechnologien, wenn nicht sogar als die Schliisseltechnologie des 21. Jahrhunderts. Be-
reits heute basieren eine Vielzahl von Produkten und Prozessen der Industrie und des Alltages
auf nanoskaligen Materialen sowie Strukturen und sind aus diesen Bereichen auch nicht mehr
wegzudenken. Zu diesen Einsatzgebieten gehoren u.a. die Energie- und Umwelttechnik, die
Automobilindustrie, die Medizintechnik und die Informationstechnologie, aber auch konsum-
nahe Produkte wie Lacke und Farben, Kosmetika und Arzneimittel sowie Lebensmittel. Als Na-
nomaterial werden jene Materialien bezeichnet, deren raumliche Abmessungen mindestens in
einer Dimension unterhalb von 100 nm liegen.!” Die Reduzierung der GréRe im Ubergangsbe-
reich vom Festkorper zum Molekil hat zur Folge, dass sich die Nanomaterialien und deren Ei-
genschaften erheblich von denen ihres makroskopischen Gegenstiickes unterscheiden. Dieser
Unterschied ist auf zwei Effekte zurlickzufiihren: ein hohes Oberflachen-zu-Volumen-Verhalt-
nis und den GroRenquantisierungseffekt. Im Vergleich zu ihrer GroRRe besitzen Nanokristalle
ein extrem hohes Oberflachen-zu-Volumen-Verhadltnis und damit werden deren chemische
Reaktivitaten verandert. Darliber hinaus unterliegen sie nicht mehr den GesetzmaRigkeiten der
klassischen Physik, sondern vielmehr denen der Quantenmechanik. Dies fiihrt dazu, dass jene
Eigenschaften, welche auf den elektronischen Zustanden der Nanokristalle beruhen, maRgeb-
lich vom GroRenquantisierungseffekt beeinflusst werden. Dadurch verandern sich chemische
und physikalische Verhaltensweisen, wie beispielsweise die Herabsetzung des Schmelzpunktes
bei Metall-Nanokristallen®® oder das Vorhandensein unterschiedlicher Photolumineszenzen bei
Halbleiter-Nanokristallen!®. Die Eigenschaften von Nanokristallen hdngen aber nicht nur von
der GréRe, sondern auch von der Form und der Dimensionalitit dieser ab.®® Die hierdurch
veranderten Eigenschaften werden genutzt, um sowohl bereits vorhandene Produkte und Pro-
zesse zu optimieren als auch um neue Anwendungsbereiche zu erschliel3en.

Zur Herstellung von Nanomaterialien existiert eine grof3e Auswahl von Maglichkeiten, wo-
bei unterschiedlichste physikalische und chemische Verfahren als Grundlage dienen.”™ Die
Herausforderung dabei ist, GroRBe, Form und Dimensionalitat gezielt zu verandern, um so die
Eigenschaften der Nanomaterialien steuern zu konnen. Als nutzlich erweist sich dabei die kol-

loidale Synthese, mit welcher eine Vielzahl von Nanokristallen unterschiedlichster Materialien,
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Zusammensetzung, Form, Kristallstruktur und GroRRe mit geringem Aufwand und hoher Repro-
duzierbarkeit kostengiinstig und hochskaliert produziert werden. Die hot-injection Methode®
gilt hier als Durchbruch zur Herstellung von stabilen, monodispersen Nanokristallen. Der For-
schungsschwerpunkt der letzten drei Jahrzehnte lag hauptsachlich auf der Entwicklung von
Synthesevorschriften sowie der Erlangung eines tiefgehenden Verstandnisses tiber den Einfluss
verschiedener Syntheseparameter auf die Wachstumsmechanismen. Der Grof3teil der bisher
veroffentlichten Syntheseprotokolle und Untersuchungen beschaftigt sich mit nulldimensiona-
len (OD) Nanokristallen, mit dem Schwerpunkt auf Metallen und Halbleitern, und langkettigen

Alkylresten als Ligand. Im derzeitigen Fokus der Forschung stehen neben Mehrkomponenten-

2] 13]

Nanokristallen, wie Hybride"~ oder Kern-Schale-Strukturen!™, seit der experimentellen Entde-

ckung von Graphen und dessen besonderen Eigenschaften™ auch zweidimensionale (2D) Na-

" beruhen darauf, dass solche 2D-

nokristalle. Diese neuen und einzigartigen Eigenschaften!
Nanokristalle laterale Abmessungen von mindestens 100 nm aufweisen, jedoch nur wenige
Atomlagen dick sind, wodurch es zu einem starken eindimensionalen (1D) quantum confine-
ment kommt. Es gibt grundlegende Forschungsanstrengungen zur Synthese von weiteren ult-
radiinnen 2D-Schichtmaterialien wie Ubergangsmetalloxide und -(di)chalkogenide, wobei die-
se meist durch Exfoliation von geschichteten makroskopischen Festkérpern erhalten werden
oder durch Molekularstrahlepitaxie und chemischer Gasphasenabscheidung auf Substraten
wachsen."! Das Problem hierbei ist, dass sich weder freistehende Nanokristalle synthetisie-
ren lassen noch eine Kontrolle liber Form, laterale Ausdehnung und Dicke dieser moglich ist.
Dartiber hinaus kdnnen auf diesem Wege auch keine 2D-Nanokristalle basierend auf Materia-
lien ohne Schichtstruktur, wie Halbleiter und Metalle, realisiert werden. Die kolloidale Synthese
von 2D-Halbleiter-Nanokristallen beschrankt sich bisher jedoch aufgrund der schwierigen

20-23]

Wachstumssteuerung in bestimmte Richtungen auf wenige Beispiele® ), welches im Gegen-

satz zu den gut dokumentierten OD- und 1D-Nanokristallen steht. So existieren fiir das meist

[24-26

untersuchteste Nanomaterial CdSe lediglich drei Vorschriften ], wobei die dabei entstehen-

[27-29

den quasi-2D-Systeme bereits besondere optische Eigenschaften’2? zeigen.
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Ziel dieser Arbeit war es, eine kolloidale Synthesemethode zur Herstellung von echten 2D-
CdSe-Nanokristallen zu entwickeln, ausgehend von Synthesen fiir 0D-CdSe-Nanokristalle. Die
laterale Ausdehnung dieser kolloidalen Nanokristalle sollte mindestens bei 500 nm liegen, um
spater die Anfertigung von (opto-)elektronischen Bauelementen basierend auf einem einzelnen
Nanokristall zu ermoglichen. Des Weiteren sollten neue Liganden, wie Halogenalkane und an-
organische Molekdle, eingesetzt werden, um zu untersuchen, inwiefern sich hierdurch Kontrol-
le uber GroRe, Form, Dicke und Kristallstruktur der CdSe-Nanokristalle erlangen lasst. Es sollte
dabei auch geklart werden, ob durch Anderung der chemischen Struktur des Liganden die vor-
handenen Charakteristika beeinflusst werden und ob diese moglicherweise kontrolliert einge-
stellt werden konnen. Auch sollte analysiert werden, auf welche Weise der neue Ligand Einfluss
auf die Reaktionskinetik der Synthese nimmt und damit die Kontrolle erméglicht. Dartiber hin-
aus sollten erste Untersuchungen zur Ermittlung der Ursachen fiir das 2D-Wachstum der CdSe-
Nanokristalle unternommen werden, um mit den hieraus gewonnen Erkenntnissen zukiinftig

auch andere 2D-Halbleiter-Nanokristalle synthetisieren zu konnen.
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2 Theoretischer Hintergrund

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der nasschemischen, kolloidalen Synthese von ultradiinnen,
2D-CdSe-Nanokristallen. Daher wird in diesem Abschnitt zunachst ein Uberblick tber die
Grundlagen der Synthese von kolloidalen Nanokristallen gegeben (Kapitel 2.1). Dabei wird ver-
tiefend auf den Nukleations- und Wachstumsprozess, auf die Interaktion von Oberflachen und
Liganden sowie auf die Kontrolle tber Grof3e, Form und Kristallstruktur eingegangen. Im An-
schluss folgt ein Uberblick Gber ultradiinne 2D-Halbleiter-Nanokristalle und deren Wachs-
tumsmechanismen (Kapitel 2.2). Zuletzt wird das Halbleitermaterial CdSe sowie dessen Kris-
tallstruktur und die bisherigen Synthesen flir 2D-Nanokristalle vorgestellt sowie der Einfluss
von halogenhaltigen Verbindungen auf verschiedene Aspekte der Nanokristallsynthese erlau-

tert (Kapitel 2.3).

Ein Teil des theoretischen Hintergrundes (Kapitel 2.3.2) ist bereits veréffentlicht und fiir dieses
Kapitel tUbernommen worden mit Genehmigung von [F. Gerdes, E. Klein, S. Kull, M. M. Ramin

Moayed, R. Lesyuk, C. Klinke, Z. Phys. Chem. 2018, 232, 1267-1280.]%%! © 2018 Walter de Gruyter.

2.1 Synthese von kolloidalen Nanokristallen

Die physikalischen wie auch die chemischen Eigenschaften von Nanomaterialien hangen ext-
rem von deren GroBe, Form und Kristallstruktur ab. Fiir eine spatere Verarbeitung und eine
effiziente Anwendung ist es deshalb zwingend erforderlich einheitliche Nanokristalle mit ho-
her Kristallinitat zu synthetisieren. Hinzukommen weitere Anforderungen, wie Probenreinheit,
einstellbarer GroRRenbereich, Vielfalt an chemischen Verbindungen, weswegen die Synthese
von Nanomaterialien eine enorme Herausforderung darstellt.

Firr die Herstellung von Nanokristallen werden zwei verschiedene Strategien verfolgt, zum
einen die top-down Methode und zum anderen die bottom-up Methode. Bei der top-down Me-
thode werden makroskopische Materialien durch mechanisch-physikalische Verfahren, wie
Lithographie, Atzen, Laserablation oder Mahlen, kontinuierlich verkleinert. Durch diese von der
Mikrosystemtechnik ausgehenden Prozesse lassen sich zwar groRtechnisch relevante Mengen
an Nanomaterialien kostengtinstig herstellen, jedoch weisen diese meist eine breitere Grof3en-

verteilung auf und neigen zu Agglomerationen. Hinzukommt, dass es nicht moglich ist Struktu-
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ren unterhalb von 50 nm zu produzieren. Im Gegensatz dazu werden bei der bottom-up Me-
thode mit Hilfe chemisch-physikalischer Verfahren, welche in Gasphasen- und Flissigkeitssyn-
thesen unterteilt werden, komplexe Nanostrukturen aus Atomen oder Molekiilen durch Selbst-
organisation aufgebaut. Die Flussigkeitssynthesen, wie Fallungsreaktionen, hydrothermale
Synthesen oder Sol-Gel-Prozesse, sind die vielversprechendste Synthesestrategie fur einheitli-
che Nanokristalle. Die Verwendung von stabilisierenden Verbindungen wahrend dieser Synthe-
sen ermoglicht es, Kontrolle tber die Form und GroRe sowie die GroRenverteilung der nanoska-
ligen Materialien auszutiben. Des Weiteren wird durch deren Einsatz eine stabilisierende Hiille
um die Nanokristalle in Losung errichtet, weshalb oft von kolloidalen Nanokristallen bzw. kollo-
idalen Losungen gesprochen wird.

Als entscheidender Durchbruch gilt dabei die 1993 von Murray et al. entwickelte und spater
als hot-injection bezeichnete Methode, welche die Herstellung von Cadmiumchalkogenid-
(CdE)-Nanokristallen mit einer engen GroRenverteilung von unter 10 % im Bereich von 2 nm bis
12 nm erlaubte.”! Bei dieser Synthesemethode werden die Nanokristalle durch thermische Zer-
setzung der Vorlauferverbindungen erhalten. Eine der beiden Vorlauferverbindungen wird in
einem hochsiedenden Losungsmittel mit stabilisierenden Verbindungen vorgelegt. Bei hoher
Temperatur wird dann die zweite Vorlauferverbindung injiziert, wodurch es schlagartig zu ei-
ner hohen Ubersattigung kommt. Dies wiederum fihrt zu einer schnellen homogenen Keim-
bildung, der sogenannten Nukleation, an welche sich der Wachstumsprozess anschlief3t. Die
schlagartig einsetzende Nukleation fuhrt zu einheitlichen Nanokristallen, wahrend die hohen
Reaktionstemperaturen sich vorteilhaft auf die Kristallinitat auswirken.

Eine der wichtigsten Besonderheiten der hot-injection Methode ist ihre Flexibilitat. Ur-
sprunglich entwickelt fiir die Darstellung von CdE-Nanokristallen, welche zur Klasse der II-VI-
Halbleiter gehoren, ist diese Synthesemethode erfolgreich nicht nur auf die Synthese weiterer
Halbleitermaterialen, sondern auch auf andere Materialen, wie Metalloxide und Metalle, er-
weitert worden. Dabei werden die unterschiedlichsten Kombinationen von Vorlauferverbin-
dungen, stabilisierenden Verbindungen und Losungsmitteln verwendet.

Neben der hot-injection Methode hat sich in den letzten Jahrzehnten eine weitere Synthe-
sestrategie zur Herstellung von einheitlichen Nanokristallen etabliert, die heat-up Methode. Im
Jahre 2001 berichteten Hyeon et al. von der Synthese von hoch kristallinen, einheitlichen y-
Fe,0;-Nanokristallen mit Hilfe dieser Methode.®" Im Gegensatz zur hot-injection werden bei

der heat-up Methode alle Vorlauferverbindungen bei Raumtemperatur miteinander vermischt
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und anschlieend mit konstanter Heizgeschwindigkeit auf die benotigte Reaktionstemperatur
erhitzt. Die homogene Nukleation setzt jedoch erst ein, wenn durch Erreichen einer bestimm-
ten Temperatur die Energie zum Uberwinden der Aktivierungsenergie fiir die Bildung von Kei-
men aufgebracht wird. An dieser Stelle ist die Ubersattigung in der Lésung hoch genug, um die
schlagartige Nukleation auszul6sen.

Basierend auf Simulationen und der Auswertung von experimentellen Daten hat sich ge-
zeigt, dass der Mechanismus zur Entstehung von einheitlichen Nanokristallen fur beide Me-
thoden nahezu identisch ist und nach dem LaMer-Modell verlauft. Damit unterscheiden sich

9,32-36]

beide Methoden lediglich im Erreichen des hohen Ubersattigungsgrades.|

2.1.1 Nukleation und Wachstum — Das LaMer-Model

Die Grundlage fiir das heutige Verstandnis Uber den Bildungsmechanismus von einheitlichen,
kolloidalen Nanokristallen beruht auf der Arbeit von LaMer und Dinegar, welche 1950 verof-
fentlicht wurde.®” Der urspriinglich fiir die Entstehung kolloidaler Schwefel-Lésungen formu-
lierte Mechanismus beschreibt die Bildung und das Wachstum von Feststoffteilchen aus der
Lésung unter Beruicksichtigung eines kinetischen Ansatzes. Dieser Mechanismus wird in drei
Phasen unterteilt." Phase | beinhaltet die Bildung des Monomers, den kleinstméglichen Bau-
steinen eines Kristalls, und die Sattigung der Losung. In Phase Il kommt es zur Nukleation, wo-
hingegen Phase Ill das Wachstum umfasst. Zur Veranschaulichung wird das in Abbildung 2.1
dargestellte LaMer-Diagramm herangezogen, wobei die Konzentration an Monomer in Abhan-
gigkeit von der Reaktionszeit abgebildet ist.

Dem Modell von LaMer und Dinegar zufolge handelt es sich bei der Nukleation um einen
endothermen Prozess, wahrend das Wachstum einen exothermen Prozess darstellt. In einer
homogen gemischten Lésung ist es moglich, dass ein schwerldslicher Stoff nicht sofort ausfallt,
wenn die Loslichkeitsgrenze iberschritten ist. Es kommt stattdessen zu einer Ubersattigung
der Losung aufgrund von kinetischer Hemmung, welche auf fehlende Nukleationskeime ba-
siert. In dieser Phase | wird durch Zersetzung der Vorlauferverbindungen immer mehr Mono-
mer gebildet. Dies flihrt zu einem Konzentrationsanstieg an Monomeren mit der Zeit und letzt-
lich zu einer Ubersattigung der Losung. Beim Uberschreiten der kritischen Ubersattigungskon-

zentration kommt es zu einer spontanen Nukleation der Monomere. Durch eine groRe Nuklea-

" Nach neusten Erkenntnissen beinhaltet der Mechanismus vier Phasen, wobei es sich bei Phase IV um die Ostwald-
Reifung handelt.*® Auf diese wird in Kapitel 2.1.3 unter GréBenkontrolle nsher eingegangen.
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tionsrate zu Beginn der Phase |l werden in der gesamten Losung gleich groRe Kristallisations-
keime gebildet. Die Bildung der Kristallisationskeime flihrt zu einem schlagartigen Abbau an
Monomer und die Konzentration sinkt unterhalb der kritischen Ubersattigung, sodass die Nuk-
leationsrate auf null zuriickgeht. Dadurch konnen sich keine neuen Keime bilden und die Phase
Il beginnt. Die verbliebene Ubersattigung wird durch Anlagerung von Monomeren an die Kei-

me und somit durch deren Wachstum verringert, bis die Loslichkeitsgrenze erreicht ist.

C A 1 1

Sattigung \ Nukleation; Wachstum

kritische Ubersattigung

Loslichkeitsgrenze

>
t

Abbildung 2.1: LaMer-Diagramm. Es ist der Konzentrationsverlauf von Monomer c in Abhangigkeit der Reaktions-
zeit t in Anlehnung an die verschiedenen Phasen bei der Nanokristallsynthese gezeigt. Phase I, Sattigung: Konzent-
rationsanstieg an Monomer flhrt zu einer Gbersattigten Lésung. Phase II, Nukleation: kritische Ubersattigungskon-
zentration wird Uberschritten, spontane Keimbildung setzt ein. Phase Ill, Wachstum: kritische Ubersattigung wird
unterschritten, vorhandene Keime wachsen.

Wie bereits erwahnt, folgen die hot-injection und die heat-up Methode dem LaMer-Dia-
gramm in Bezug auf die Bildung von einheitlichen Nanokristallen. Die drei Phasen des LaMer-
Diagramms stimmen mit der Anreicherung von Monomer, der schlagartigen Nukleation und
dem diffusionskontrollierten Wachstum wahrend der heat-up Methode Uberein. Die hot-
injection Methode kann als ein Spezialfall des LaMer-Diagramms angesehen werden, wobei die
Phase | ausgelassen wird.”****! Damit kann die Bildung von Nanokristallen mit der hot-injection
Methode als zweistufiger Prozess betrachtet werden. Auf die beiden Schritte, Nukleation und
Wachstum, wird im Folgenden detaillierter eingegangen, um zu verdeutlichen, wie eine Mani-
pulation dieser Prozesse die Grof3e, Form und Kristallstruktur von Nanokristallen beeinflussen

kann (siehe Kapitel 2.1.3).
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2.1.1.1 Klassische Nukleation

Fur das Wachstum von Kristallen in Losung bedarf es zunachst der Bildung von Keimen, wobei
zwischen zwei Nukleationsmechanismen unterschieden wird. Die heterogene Nukleation wird
durch nicht-kristalline Fremdkorper in der Losung ausgelost, welche ihrerseits als Zentren fur
weitere Keimbildung dienen. Hingegen kommt es bei der homogenen Nukleation zu einer
spontanen Keimbildung, welche durch eine Ubersattigung der Losung ausgeldst wird, wie im
LaMer-Diagramm beschrieben. Im Vergleich zur heterogenen Nukleation besitzt die homogene
Nukleation eine hohe Energiebarriere und benétigt zudem eine hohe Ubersattigung in der L6-
sung fur den Start der Keimbildung. Durch das Einsetzten der Nukleation und des anschlieBen-
den Wachstums wird die Ubersattigung sehr schnell abgebaut, sodass der Nukleationsprozess
von selbst beendet wird. Durch diese Selbstregulation findet die Nukleation nur fiir eine kurze
Zeitspanne statt und kommt somit dem Idealfall der Kristallisation, bei welchem die Keime alle
gleichzeitig entstehen und durch die gleiche Wachstumszeit dieselbe Grof3e aufweisen, sehr
nahe.

Der Prozess der homogenen Keimbildung basiert auf den Hauptsatzen der Thermodyna-
mik, wonach ein System bestrebt ist den Zustand mit der kleinsten freien Enthalpie anzuneh-

men. 404

I Durch die Nukleation kommt es zu einer Phasenneubildung, welche mit einer Ande-
rung der freien Enthalpie AG verbunden ist. Die Bildung der Keime fiihrt zur Bildung einer neu-
en Oberflache und damit zu einer Phasengrenze. Daflir muss die freie Oberflachenenthal-
pie AG, aufgebracht werden, welche jedoch eine Erhohung der Anderung der freien Enthalpie
verursacht und proportional zur Oberflache des Keimes steht. Um diesen notigen Betrag zur
Erzeugung einer Grenzflache gering zu halten, wird davon ausgegangen, dass es sich bei dem
Kristallisationskeim um ein spharisches Partikel handelt. Dieser besitzt aufgrund seines opti-
malen Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnisses eine minimale Oberflachenenergie. Gleichzeitig
kommt es bei der Keimbildung zu einer Verringerung der Anderung der freien Enthalpie durch
den Energiegewinn der freien Volumenenthalpie AG,, welcher auf das Freiwerden von Gitter-
energie zuriickzufiihren ist. Demnach setzt sich die Anderung der freien Enthalpie AG eines

Nukleationskeims, wie in Gleichung 2.1 dargestellt, aus dem negativen volumenabhangigen

Term AG, und dem positiven oberflachenabhangigen Term AG, zusammen.

4 . RTInsS
AG=AG, +4Go= - 3 TP

+4mrty (2.1)

m
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Hierbei ist r der Radius des Nukleationskeims, R die ideale Gaskonstante, T die Temperatur,
S der Ubersattigungsgrad, V., das molare Volumen der Losung und y die Oberflachenenergie.

In Abbildung 2.2 sind die Abhangigkeiten der drei genannten Enthalpien vom Keimradius
graphisch dargestellt. Aufgrund dessen, dass der Volumenanteil mit der dritten Potenz des
Radius in die Anderung der freien Enthalpie einflieBt, ist dessen Beitrag groRer als der des
quadratisch abhangigen Oberflachenanteils. Anhand der roten Kurve zeigt sich, dass fur kleine
Radien, wenn das Oberflachen-zu-Volumen-Verhiltnis groR ist, die Anderung der freien Ent-
halpie in der Summe positiv ist. Mit groRer werdendem Radius dominiert der Volumenanteil,
wodurch die freie Enthalpie zunachst ein Maximum erreicht und anschlieend abfallt. Der an
diesem Maximum erreichte Radius wird als kritischer Radius r* bezeichnet, welcher die mini-
male GrolRe darstellt, bei welcher ein Keim stabil ist. An diesem Punkt sind die chemischen Po-
tenziale im Keim und der umgebenden Lésung gleich und sowohl Auflésung als auch Wachs-
tum flhren zum Energiegewinn. Unterhalb des kritischen Radius verringert der Keim seine
freie Enthalpie durch die teilweise oder komplette Auflésung, wahrend der Keim oberhalb des
kritischen Radius seine freie Enthalpie durch Wachstum reduziert. Die zur Bildung eines sol-
chen kritischen Keims bendtigte Enthalpie AG* entspricht der Aktivierungsenergie fiir die Nuk-
leation und ist damit die minimale Energie, welche fir die Erzeugung stabiler Keime in der Lo-
sung erforderlich ist.

Zur Bestimmung des kritischen Radius r* (Gleichung 2.2) und der Aktivierungsenergie AG*
(Gleichung 2.3) wird das Maximum der freien Enthalpie AG* durch die erste Ableitung ermittelt,

wobei r = r* gilt.

= 2.2
"= RTins 22)
* 4 *
AG=§nyr2 (2.3)

Eine weitere wichtige GroRe ist die Nukleationsrate, welche die Anzahl der gebildeten
Keime pro Zeit und Volumeneinheit angibt. Dies ldsst sich mit einem Arrhenius-Ansatz be-

schreiben (Gleichung 2.4).*!

10



THEORETISCHER HINTERGRUND

Durch Einsetzen von AG* aus Gleichung 2.3 und r* aus Gleichung 2.2 ergibt sich folgender

Ausdruck furr die Nukleationsrate (Gleichung 2.5).

(2.5)

dN p( 161y V2 >

—— =Aexp |-
dt 3 k3 TP NA (In S)2

Hierbei sind N die Anzahl an Keimen, t die Zeit, A der praexponentielle Faktor, kg die Boltz-
mann-Konstante und N, die Avogadro-Konstante. Es ist ersichtlich, dass die Nukleationsrate
hauptsachlich von der Temperatur, dem Ubersattigungsgrad und der Oberflachenenergie ab-
hangt. So werden beispielsweise bei htherer Temperatur und Ubersattigung mehr Keime ge-

bildet, welche allerdings kleiner sind.

AG A
AG,

=T,

AG

~

Abbildung 2.2: Freie Enthalpie-Diagramm fiir die homogene Nukleation. Es ist die Abhangigkeit der freien Enthalpie
AG von Radius der gebildeten Keime r dargestellt. Der Kurvenverlauf ist ein Resultat aus den Beitragen der positiven
Oberflachenenthalpie AG, und der negativen Volumenenthalpie AG,. Das Maximum ist beim kritischen Radius r*
erreicht und entspricht der Aktivierungsenergie fiir die Nukleation AG*.

2.1.1.2  Klassisches Wachstum

Als klassisches Wachstum wird die Anlagerung von Monomeren aus der Losung an die Nuklea-
tionskeime bezeichnet. Dabei ist das Kristallwachstum von zwei Prozessen abhangig. Im ersten
Prozess wird das Monomer durch die Losung bis hin zur Kristalloberflache durch Diffusion
transportiert. Der zweite Prozess beinhaltet die Reaktion dieser Monomere auf der Oberflache
und damit deren Einbau in das Kristallgitter. In Abbildung 2.3 sind diese beiden Prozesse veran-

schaulicht. Es wird angenommen, dass die Oberflache des spharischen Nanokristalls in einer

1
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homogenen Losung von einer Diffusionsschicht der Dicke 6 umgegeben ist. Innerhalb dieser
kugelsymmetrischen Diffusionsschicht kommt es zu einem Konzentrationsgradienten, wobei
die Konzentration an Monomer zur Kristalloberflache hin abnimmt. In der Losung liegt eine
Monomerkonzentration ¢, vor, wohingegen an der Oberflache des Kristalls die Monomerkon-

zentration ; vorliegt.”!

Diffusionsschicht Losung

Nanokristall ’

Cp

Kristalloberflache

»
»

X

Abbildung 2.3: schematische Darstellung des Monomerkonzentrationsgradienten als Funktion des Abstandes. Spha-
rische Nanokristalle (blau) sind in Losung von einer Diffusionsschicht (grau) umgeben. In der Losung liegt eine Kon-
zentration ¢, vor, welche mit geringer werdendem Abstand zum Nanokristall sinkt. An der Oberflache des Kristalls
ist die Konzentration c;.

Der Transport der Monomere durch die Losung zur Keimoberflache wird durch das 1. Fick-

sche Diffusionsgesetz beschrieben (Gleichung 2.6)

J=anxe D% (2.6)
dx

Hierbei sind J der Fluss, D der Diffusionskoeffizient, ¢ die Monomerkonzentration und x der
Abstand zum Nanokristallmittelpunkt.

Je nachdem ob es sich um diffusionskontrolliertes Wachstum, oberflachenreaktionskon-
trolliertes Wachstum oder um eine Kombination beider Mechanismen handelt, ergeben sich
unterschiedliche Gleichungen fiir die Wachstumsrate. Die Wachstumsrate beschreibt die An-
derung des Radius eines Keims mit der Zeit.?>*”

Falls die Diffusion der limitierende Faktor ist, wird die Wachstumsrate nach Gleichung 2.7

definiert. Das Keimwachstum wird durch die Geschwindigkeit, mit welcher das Monomer zur

Oberflache diffundiert, gesteuert.

12



THEORETISCHER HINTERGRUND

j—: = D—:/m (cp-¢) (2.7)

Hierbei sind r der Nanokristallradius, t die Zeit, D die Diffusionskoeffizient, V,, das molare

Volumen der Losung, ¢, die Monomerkonzentration in der Losung und ¢, die Loslichkeit des
Nanokristalls.

Falls die Oberflachenreaktion der limitierende Faktor ist, kann die Wachstumsrate nach

Gleichung 2.8 bestimmt werden. Hierbei wird das Keimwachstum durch die Geschwindigkeit,

mit welcher die Monomere in den wachsenden Kristall eingebaut werden, beeinflusst und in

Form der Geschwindigkeitskonstante der Oberflachenreaktion k ausgedrtickt.

dr
g5 =KV (cp-¢) (2.8)
Falls es sich um eine Kombination aus diffusions- und oberflachenreaktionskontrolliertes

Wachstum handelt, welche limitierend wirkt, wird die Wachstumsrate mit Gleichung 2.9 be-

schrieben.

dr DVy (6-¢)

F- " D 2.9
dt .+ D (2.9)

k

Die Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes fiir das Wachstum wird aus
dem Verhaltnis der Diffusionskonstanten D und der Geschwindigkeitskonstante der Oberfla-
chenreaktion k ermittelt. Wenn k >> D ist die Reaktion diffusionskontrolliert, wahrend bei

k << D die Oberflachenreaktion vorherrschend ist.

2.1.2 Oberflichen und Liganden — Das Zusammenspiel

Der makroskopische Festkorper hat eine kleine Menge an Oberflachenatomen im Vergleich
zum Volumenanteil, weswegen der Bruch einer chemischen Verbindung an der AuRRenseite nur
einen minimalen Einfluss auf die Materialeigenschaften hat. Auf der nanoskaligen Ebene sorgt
das grolRe Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis dafir, dass die Bedeutung der Oberflache stark
zunimmt und entscheidende Auswirkungen auf die physikalischen und chemischen Eigen-

schaften von Nanokristallen hat. Die Oberflache kann signifikant einige Eigenschaften, wie

13
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[43]

Loslichkeit und Lumineszenz,™ verandern und kann komplett neue Effekte, wie Oberflachen-

[44] 45]

plasmonenresonanz!*! oder groRenabhingige katalytische Aktivitaten*, generieren.

Beim Wachstum eines Kristalls bilden sich facettierte Oberflachen aus, welche durch die
Kristallstruktur des Materialies vorgegeben sind. Jede Oberflachenfacette besitzt eine individu-
elle Oberflachenenergie, welche sich aus der Anordnung der Atome auf dieser ergibt. Zum Bei-
spiel ergeben die Berechnungen fir die Oberflachenenergie der haufigsten Facetten von kubi-
schen ZnS-Nanokristallen, dass die {100}-Facette mit 2,56 J/m? die energiereichste Facette ist,
gefolgt von der {111}-Facette mit 1.84 J/m? und der {110}-Facette mit 0,39 J/m32 4] Hingegen ist
bei hexagonalen ZnS-Nanokristallen die {0001}-Facette mit 1,52 J/m? energiereicher als die
{1070}-Facette mit 1,00 J/m? und die {1071}-Facette mit 0,28 J/m2.? Bei Nanomaterialien fiihrt
deren grolRes Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis dazu, dass die Oberflachenenergien dieser
kristallographischen Flachen einen entscheidenden Einfluss auf die Form und GroR3e der Nano-
kristalle austiben. Dabei spielen stabilisierende Verbindungen, welche an die Oberflache bin-
den und so die Oberflachenenergien verandern konnen, eine wichtige Rolle. Die Bindung zwi-
schen einem Oberflachenatom und einer stabilisierenden Verbindung bei einem Nanokristall
lasst sich mit der zwischen einem Metallatom und einem Liganden in einem Koordinations-
komplex vergleichen. Aufgrund dieser Analogie zur Komplexchemie wird im Folgenden der
Begriff ,Ligand“ verwendet, anstelle der allgemeinen Bezeichnung ,stabilisierende Verbin-
dung”.

Zur Beschreibung der Interaktion von Ligand und Nanokristalloberflache wird die Covalent
Bond Classification Methode verwendet, welche urspriinglich fiir Metallkomplexe entwickelt'*”
und fiir Nanokristalle angepasst wurde!*.. Es werden drei Arten von Liganden unterschieden,
wobei diese Einteilung auf der Anzahl der beteiligten Elektronen bei neutraler Form und der
Identifizierung der Elektronendonator- und Elektronenakzeptor-Gruppen basiert. L-Typ-Li-
ganden sind Zwei-Elektron-Donatoren, welche uber ein freies Elektronenpaar an ein Metalla-
tom auf der Oberflache koordinativ binden. Zu dieser Klasse gehéren unter anderem Amine,
Phosphine und Phosphinoxide. Bei den X-Typ Liganden handelt es sich um Ein-Elektron-

Donatoren, weshalb fur die Bindung ein Elektron des Metallatoms benétigt wird. In der Praxis

wird die Metall-Ligand-Bindung oft heterolytisch gespalten, sodass sich anionische Fragmente

® Im hexagonalen bzw. tetragonalen Kristallsystem werden haufig zur leichteren Identifizierung symmetriesquiva-
lenter Kristallfacetten die Bravis-Miller-Indizes (hkil) anstelle der Miller-Indizes (hkl) verwendet. Die Indizes h, k,und |
sind identisch mit den korrespondierenden Miller-Indizes, wahrend der Index i sich aus - (h + k) ergibt. Die beobach-
teten Reflexe in Diffraktogrammen werden in der Literatur und in den Datenbanken fiir Beugungsdaten immer mit
Miller-Indizes angegeben, unabhangig vom Kristallsystem.
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bilden. Von daher kénnen X-Typ-Liganden neutrale Radikale, welche an eine neutrale Stelle an
der Oberflache binden (jeder mit einem ungepaarten Elektron), oder, was hadufiger vorkommt,
einwertige lonen, welche an eine entgegengesetzt geladene Stelle an der Oberflache binden,
sein. Typische X-Typ-Liganden sind z.B. Carboxylate, Thiolate und Phosphate, aber auch anor-
ganische lonen oder gebundene lonenpaare zahlen dazu. Z-Typ-Liganden hingegen sind Zwei-
Elektron-Akzeptoren, welche durch Elektronenaufnahme an die Oberflachenatome koordinie-
ren. Beispiele dafir sind Blei(ll)-oleat oder Cadmiumchlorid. Eine Ubersicht der verschiedenen
Ligandklassen sowie deren Koordination an die Oberflache ist in Abbildung 2.4 dargestellt.
Wahrend die nukleophilen L- und X-Typ-Liganden an die elektronenarmen Metallatome an der
Oberflache binden, wechselwirken die Z-Typ-Liganden mit den elektronenreichen Stellen. Dies
ist vor allem der Fall fur Nanokristalle aus Metallchalkogeniden und -oxiden. Hinzukommt,
dass bei Metalloxid-Nanokristallen auch positiv geladene, elektrophile X-Typ-Liganden, wie das

Proton, an die Oberflache koordinieren kénnen.*”!

X-Typ
b4 anionischer Donor RCOO"
\3-koord. X RS-
Br~
3-koord.
gebundenes lonenpaar [S]? 2[R,N]*
2-/3-koord. [CI]” [HPBu,]*
L - 2-koord. L-Typ
— X
\ neutraler Donor RNH,
X R,P
R;PO
o . Z-Typ
Metall Chalkogen
neutraler Akzeptor Pb(RCOO),
cdcl,

Abbildung 2.4: Klassifizierung der Ligandbindung an die Nanokristalloberfldche nach der Covalent Bond Classificati-
on Methode. Neutrale L-Typ-Liganden sind Elektronendonatoren und binden an elektronenarme Metallatome auf
stochiometrischen Oberflachenfacetten. Anionische X-Typ-Liganden binden an die Metallkationen auf metallreichen
Oberflachenfacetten, um die Ladung auszugleichen. Neutrale Z-Typ-Liganden sind Elektronenakzeptoren und bin-
den an die elektronenreichen, unterkoordinierten Chalkogenatome. RCOO™: Carboxylat; RS™: Thiolat; RsaN*: Ammo-
nium; HPBus*: Phosphonium; RNH.: Amin; RsP: Phosphin; R3PO: Phosphinoxid.

Unabhangig von ihrem Typ bilden die an den Nanokristall anheftenden Liganden eine
Schicht aus, welche in erster Linie die ungebundenen Bindungen sattigt, auch als Passivierung
bezeichnet, und die Nanokristalle von der Umgebung abschirmt.*® Neben diesen primiren
Funktionen erfiillen Liganden weitere Aufgaben. Die Anwesenheit von Liganden wahrend der

Synthese kann genutzt werden, um die GroR3e, Form und Kristallstruktur zu kontrollieren, in-
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dem diese die Nukleations- und Wachstumskinetik beeinflussen (siehe Kapitel 2.1.3). Dies ist
moglich, weil es sich bei der Interaktion zwischen der Oberflache und den Liganden um ein
dynamisches Gleichgewicht handelt. Die Liganden unterliegen einem standigen Wechsel von
Adsorption und Desorption an die Oberflache in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur
und ihrer Bindungsstarke. Auf der einen Seite ist es den Liganden durch die Adsorption moglich
ein unkontrolliertes Wachstum bis zum makroskopischen Kristall zu verhindern. Die Absatti-
gung der Oberflachenatome erhoht die Aktivierungsenergie fur das nachfolgende Wachstum
und steht damit der Verringerung des Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnisses, welches die
treibende Kraft des Wachstums ist, entgegen. Daraus resultierend wird das Wachstum ver-
langsamt, wenn nicht sogar vollstandig gehemmt. Auf der anderen Seite werden durch die
Desorption wieder ungesattigte Oberflachenatome freigesetzt, welche durch weitere Anlage-
rung von Monomeren erneut abgesattigt werden kénnen.

Nach der erfolgreichen Herstellung der Nanokristalle sorgen die Liganden fiir die notwen-
dige kolloidale Stabilitat in Losung. Daflr stehen zwei grundsatzlich komplementare Ansatze
zur Verfluigung. Eine elektrostatische Stabilisierung wird durch Adsorption von lonen an die
Kristalloberflache ermoglicht, wobei die dann auf der Oberflache entstehende Ladung durch
entgegengesetzt geladene lonen in der Diffusionsschicht um den Nanokristall ausgeglichen
wird. Eine sterische Stabilisierung erfolgt durch die Anlagerung meist langkettiger, organischer
Molekule. Die AbstoRung und damit die Verhinderung der Agglomeration sind bei elektrosta-
tisch stabilisierten Nanokristallen durch die gleichnamige Ladung in der Diffusionsschicht und
bei sterisch stabilisierten Nanokristallen durch die hinausragenden, langen Verzweigungen
bedingt.

Indem die fur die Synthese optimierten Liganden durch anwendungsorientiertere Ligan-

B3] Jeicht ausgetauscht werden

den, wie organische oder anorganische lonen und Polymere,
konnen, vergroRert sich die Vielfaltigkeit und Flexibilitat der Nanokristallmaterialen in Bezug

auf Verarbeitung und Anwendung.

Ein gangiges Problem von Halbleiteroberflaichen, besonders im Falle von Halbleiter-
Nanokristallen mit hohem Anteil an Oberflachenatomen, sind auf der Oberflache lokalisierte
elektronische Zustande, auch Oberflachenzustande genannt. Diese Storstellen werden als
durch Oberfla-chenatome mit ungesattigten Koordinationsstellen verursachte elektronische

Zustande innerhalb der Halbleiterbandllicke interpretiert. Die Bildung solcher Storstellen kann
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durch eine unvollstandige Passivierung der Oberflache, durch Oxidation der Oberflache oder
durch Reaktion mit reduzierenden bzw. oxidierenden Verbindungen wahrend der Synthese
ausgelost worden sein. Dies hat zur Folge, dass sich die optischen und elektronischen Eigen-
schaften verandern konnen. Bisher ist der erfolgreichste Ansatz zur Eliminierung der Storstellen
das Wachsen eines anderen Materials um den Nanokristall in Form einer Kern-Schale-
Struktur.”® Dadurch koénnen z.B. Photolumineszenzquantenausbeuten (engl. photolumine-
scence quantum yield, PLQY) von iiber 90 % erreicht werden.*” Dem steht gegeniiber, dass die
Schale lichtangeregte Ladungstrager im Kern einsperrt. Dies flihrt zu schlechten Leistungen bei
optoelektronischen Anwendungen, welche einen Ladungstransport zwischen benachbarten
Nanokristallen voraussetzen. Hinzu kommt, dass die Oberflache der Schale selbst unzureichend
passiviert sein kann und somit wieder storende Oberflachenzustande vorhanden waren. Einen
effizienteren Ansatz in Bezug auf Oberflachenpassivierung und Ladungstransport stellt der
Einsatz von Liganden, welche an die ungesattigten Koordinationsstellen binden, dar. Die durch
diese Bindung resultierenden Molekilorbitale konnen mit den Zustanden in dem Valenz- bzw.
Leitungsband hybridisieren und so die Oberflichenzustinde entfernen. 562

In den jlngsten experimentellen Studien von verschiedenen Metallchalkogenid-Nano-
kristallen hat sich gezeigt, dass diese nicht-stéchiometrisch sind und dass die durch den Uber-
schuss von Metallkationen auf der Oberflache erzeugte Ladung mit Hilfe von anionischen X-
Typ-Liganden kompensiert werden kann.*#¢-¢! Eijr die 1I-VI- und IV-VI-Metallchalkogenide gilt,
dass der Ladungsausgleich bei einem exakten 1:2-Verhaltnis zwischen Metallkation und anioni-
schen Ligand stattfindet. Dies macht das anorganisch-organische System gewissermafRen sto-
chiometrisch, sodass dieses im Prinzip eine saubere Bandllicke, frei von Oberflachenzustanden,
aufweist.®® Jedoch fanden Anderson et al. heraus, dass CdSe-Nanokristalle eine Oberflichen-
ligandkonzentration von drei Liganden pro nm? aufwiesen, welche unterhalb der Oberfldche-
natomdichte lag und damit nicht alle Metallatome auf der Oberfliche passiviert waren.* Zy-
satzlich entdeckten sie einen schrittweisen Abfall der PLQY bei Reduzierung der Cadmiumcar-
boxylat-Bedeckung auf der Oberflache. Diese Beobachtung und einige theoretische Arbeiten
deuteten!®"®® darauf hin, dass die Entfernung von Z-Typ-Liganden von der Oberfliche die Ober-
flachenstorstellen einflihrte. Theoretische Studien von Houtepen et al. bestatigten den gering-
fugigen Einfluss von L-Typ- und X-Typ-Liganden auf die Orbitalenergieniveaus der Nanokristal-
le.[*I Hingegen hat die Entfernung eines Z-Typ-Liganden immense Auswirkungen auf die elekt-

ronische Struktur, wie die Abbildung 2.5 zeigt. Dadurch bildet sich ein nur zweifach-koordinie-
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rtes Se-Atom, welches die Zustande innerhalb der Bandlucke erzeugt. Die Se4p-Orbitale sind
orthogonal zu den benachbarten Cd5s-Orbitalen und dies fiihrt im Falle eines zweifach-koor-
dinierten Se-Atoms zu lokalisierten, nichtbindenden Orbitalen in der Mitte der Bandliicke und
damit zu den Storstellen. Dies erklart auch, warum die Photolumineszenz der CdSe-Nanokris-
talle in der Arbeit von Anderson et al. mit der Zugabe von Z-Typ-Liganden wiederhergestellt
werden konnte.!®! Der Z-Typ-Ligand ist ein Elektronenakzeptor und bindet an das Elektronen-
paar im Se4p-Orbital des zweifach-koordinierten Se-Atoms. Dadurch erhoht sich die Koordina-

tionszahl auf drei und es befindet sich kein Se4p-Orbital mehr in der Bandliicke.
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Abbildung 2.5: Zusammenhang zwischen der Entfernung von Z-Typ-Liganden und dem Entstehen von Stérstellen in
der Bandliicke bei nicht-stéchiometrischen Metallchalkogenid-Nanokristallen. (A) Molekiilorbitale (links unten) fir
den urspriinglichen CdesSessClas-Nanokristall (links oben), mit einem (mittig oben) und drei (rechts oben) CdCl,-Z-
Typ-Liganden weniger nach der Oberflachenrekonstruktion. Fiir jedes Molekiilorbital sind die Langen der verschie-
denen Liniensektionen sowie der fraktionelle Anteil der unterschiedlichen Atome farbig gekennzeichnet. Das inverse
participation ratio (IPR, rechts unten) wird fir alle Strukturen gezeigt. Es ist ebenfalls die korrekte Position des Va-
lenz- (VB) und des Leitungsbandes (LB) in Form der schwarzen Linie als Kombination aller drei Systeme dargestellt.
(B) Schema der Molekiilbindung zwischen den Cd- und Se-Atomen und deren Effekt auf die Energie der resultieren-
den Orbitale. Uberarbeitet mit Genehmigung von [A. ). Houtepen, Z. Hens, J. S. Owen, |. Infante, Chem. Mater. 2017,
29, 752-761.]°°) © 2017 American Chemical Society.

2.1.3 Kontrolle iiber GroRRe, Form und Kristallstruktur

Wie bereits erwahnt, bestimmen GroRRe, Form und Kristallstruktur die Eigenschaften von Na-
nokristallen, weswegen Ulber diese Kontrolle erlangt werden muss. Dabei spielen verschiedene
Parameter wahrend der Synthese, insbesondere die Liganden und die Oberflachen, eine wichti-

ge Rolle, welche die Prozesse der Nukleation und des Wachstums beeinflussen.
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GroRRenkontrolle

Wenn der Durchmesser von Halbleiter-Nanokristallen kleiner als der Exziton-Bohr-Radius im
makroskopischen Kristall ist, kommt es zu einer raumlichen Einschrankung des Ladungstragers.
Die Verringerung des Kristallradius bedeutet aber eine Zunahme der kinetischen Energie der
Ladungstrager, wodurch sich die Bandllcke zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband ver-
groBert und die kontinuierlichen Energiebander sich in diskrete, quantisierte Energieniveaus
aufspalten. Dieser Effekt, dass die Bandliicke von der KristallgroRe abhangt, wird als GréRRen-
quantisierungseffekt bezeichnet. Da allen voran die optischen und elektronischen Eigenschaf-
ten durch die GrofRRe der Bandliicke bestimmt werden, ist eine Groflenkontrolle von immenser
Bedeutung.

Der haufigste Wachstumsmechanismus ist das Wachstum durch den Verbrauch von Mo-
nomer, auch klassisches Wachstum genannt. Die gebildeten Keime wachsen nur durch weitere
Anlagerung von Monomer, bis das Wachstum durch vollstandigen Monomerverbrauch been-
det ist. Bei einer schnellen Nukleation bilden sich viele Keime, auf welche das restliche Mono-
mer verteilt aufwachst, und es entstehen kleine Nanokristalle. Im Vergleich dazu werden bei
einer langsamen Nukleation weniger Keime bei gleicher Monomermenge geformt, wodurch es
zum Erhalt von groReren Nanokristallen kommt. Damit resultiert die GroRBe der Nanokristalle
aus dem Verhiltnis von Nukleationsrate und Wachstumsrate. Ein hohes Verhiltnis, also eine
hohe Nukleationsrate und eine niedrige Wachstumsrate, verringert die Grof3e des Nanokristalls
und umgekehrt fiihrt ein kleines Verhaltnis zu einer VergroBerung der Nanokristalle. Eine ho-
here Nukleationsrate lasst sich durch eine hohere Reaktionstemperatur oder einen héheren
Ubersattigungsgrad erreichen. Hingegen wird durch eine Erhéhung des Diffusionskoeffizienten
oder der Monomerldslichkeit eine gesteigerte Wachstumsrate erhalten. Diese Parameter wie-
derum werden durch die Wahl geeigneter Losungsmittel, Liganden oder Vorlauferverbindun-
gen modifiziert. Zum Beispiel synthetisierten Yu et al. CdS- und CdSe-Nanokristalle in einem
GrolRenbereich von 1 nm bis 6 nm bzw. von 2 nm bis 20 nm, indem die Menge an Liganden in

[70

der Synthese variiert wurde.[ Hingegen verwendeten Murray et al. die Wachstumstempera-

tur, um monodisperse PbSe-Nanokristalle mit einer Grof3e von 3,5 nm bis 15 nm herzustellen.*!

Ein wichtiges Qualitatskriterium fiir die Herstellung von einheitlichen Nanokristallen ist
die schmale GréBenverteilung, welche in der Wachstumsphase festgelegt wird. Dabei spielen
zwei Effekte eine besondere Rolle, welche jedoch einen gegenteiligen Einfluss auf die GroRRen-

verteilung ausuben. Wie bereits erwahnt, 16sen sich Keime mit einer GroRe unterhalb des kriti-
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schen Radius wieder auf, wobei der kritische Radius keine festgelegte Grof3e darstellt, sondern
von der Monomerkonzentration abhangig ist. Wie in Gleichung 2.3 ersichtlich, ist der kritische
Radius umso kleiner, je hoher die Ubersattigung und damit die Monomerkonzentration in der
Losung sind. Eine hohe Monomerkonzentration fuhrt folglich zu einer schnellen Wachstumsra-
te. Die hohere Wachstumsgeschwindigkeit und die im Vergleich zu groRReren Partikeln hchere
Oberflachenenergie fuihren dazu, dass kleinere Partikel schneller wachsen als grof3ere. Dieser
Effekt wird als Fokussierung bezeichnet und verursacht eine schmale GroRenverteilung.™ Im
Gegensatz dazu bedingt eine niedrige Monomerkonzentration einen groen kritischen Radius
und folglich eine langsamere Wachstumsrate der groBen Partikel. Wenn die kleineren Partikel
nun unter den kritischen Radius fallen, beginnen sie sich auszulésen. Dadurch steht erneut
Monomer zur Verfligung, welches nun zu den groReren Partikeln in der Verteilung diffundiert
und diese weiter wachsen lasst. Dieser Effekt wird als Ostwald-Reifung®®’? bezeichnet. Durch
dieses ungleichmaRige Wachstum findet eine Defokussierung statt, welche eine breite Gro-
Renverteilung hervorruft.” Um eine solche Defokussierung zu verhindern, muss die Wachs-
tumsphase beendet werden, sobald sich die Monomerkonzentration der Loslichkeitsgrenze,

wie in Abbildung 2.1 gezeigt, nahert und der Prozess der Fokussierung sich dem Ende zuneigt.

Formkontrolle

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Nanokristallen sind nicht nur abhangig
von deren GroRRe, sondern auch von deren Form. Dies liegt daran, dass die Anzahl an spezifi-
schen Gitterstrukturen durch die verschiedenen Kristallfacetten festgelegt wird, welche wiede-
rum von der Kristallform abhdangen. Die materialspezifische Kristallstruktur des Keimes be-
stimmt wahrend der Nukleation, welche Facetten ausgebildet werden und welche spateren
Formen favorisiert sind. Die endgultige Form des Nanokristalls wird wahrend der Wachstums-
phase festgelegt.

Wenn Keime eine isotrope Kristallstruktur, wie die Natriumchlorid- oder die ZB-Struktur,
aufweisen, so wachsen diese entlang aller drei kristallographischen Achsen (isotropes Wachs-
tum) und resultieren in OD-Formen, wie Spharen oder Wiirfel. Besitzen die Keime jedoch eine
anisotrope Kristallstruktur, wie die Wurtzit-(Wz)-Struktur oder Anatas-Struktur, kommt es zu
einem Wachstum entlang einer kristallographisch reaktiveren Richtung (anisotropes Wachs-
tum) und es bilden sich 1D- und 2D-Formen, wie Stabchen und Plattchen. Dies lasst sich damit

erklaren, dass jede Facette eines Kristalls eine bestimmte Oberflachenenergie besitzt, welche
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sich durch die Anordnung der Atome auf dieser ergibt. Da die Minimierung des Oberflachen-zu-
Volumen-Verhaltnisses die treibende Kraft des Wachstums ist, wachsen Facetten mit hoher
Oberflachenenergie schneller und haben somit eine hohere Wachstumsgeschwindigkeit. Das
schnelle Wachstum sorgt dabei entweder fiir ein Verschwinden der energiereichen Facetten
oder zumindest fur eine Verkleinerung der Facetten. Damit bestimmen die Kristallfacetten mit
den geringeren Oberflachenenergien die Kristallform und es ergibt sich die thermodynamisch
stabilste Form fur die jeweilige Kristallstruktur.

Neben dieser durch die Kristallstruktur vorgegebenen Form konnen die Nanokristalle auch
weitere, meist kinetisch bevorzugte Formen annehmen. Dies kann realisiert werden, indem die
Wachstumsgeschwindigkeiten der Facetten relativ zueinander verandert werden. Die Modifi-
zierung der Oberflachenenergien kann durch Einstellen der Reaktionsparameter, wie Mono-
merkonzentration, Reaktionstemperatur, oder Liganden, erfolgen. Liu et al. synthetisierten un-
terschiedliche geformte CdSe-Nanokristalle mit Zinkblende-(ZB)-Struktur aufgrund veranderter
Reaktionstemperatur in Anwesenheit des Liganden Olsiure.[” Bei einer Reaktionstemperatur
von 275 °C wurden Wiirfel mit {100}-Facetten beobachtet, wahrend bei 250 °C Tetraeder mit
{111}-Facetten gebildet wurden. Theoretische Berechnungen zeigten, dass die Oberflachenener-
gie der {111}-Facette groRer war als die der {100}-Facette. Die hohere Reaktionstemperatur fiihr-
te zu einer schwacheren Bindung des Liganden an die Oberflache und somit zu einer schnelle-
ren Adsorption und Desorption des Liganden. Um die Gesamtoberflachenenergie des Kristalls
zu minimieren wurde das Wachstum der energiereichen {111}-Facetten beglinstigt und die
thermodynamisch stabilere Form mit den energiearmeren {100}-Facetten bildete sich. Bei einer
niedrigeren Temperatur war die Bindung des Liganden an die {111}-Facetten durch eine hohere
Adsorptionsenergie starker. Dadurch verringerte sich die Oberflachenenergie der {111}-Facette
relativ zu den anderen Facetten und die {111}-facettierten Tetraeder entstehen. Im Falle von
PbS- und PbSe-Nanokristallen veranderte sich die Form von Oktaeder liber Oktaederstumpf

7] Es zeigte sich, dass

und Wiirfelstumpf zum Wiirfel mit steigender Olsiurekonzentration.!
die unterschiedlichen Bindungsenergien der Olsaure auf den {100}-und {111}-Facetten in einem
unterschiedlichen Ligandbedeckungsgrad resultierten."® Bei unbedeckten PbE-Nanokristallen
war die Oberflichenenergie der {111}-Facette hoher als die der {100}-Facette. Bei geringer Ol-
saurekonzentration wurde die {111}-Oberflache effektiver passiviert und deren Oberflachen-

energie wurde kleiner als die der {100}-Facette, weshalb ein Oktaeder mit {111}-Facetten ent-

stand. Bei hoher Olsdurekonzentration wae dann die {100}-Facette passiviert und es bildete

21



THEORETISCHER HINTERGRUND

sich der {100}-facettierte Wiirfel. Es hat sich aber auch herausgestellt, dass Liganden selektiv an
bestimmte Oberflachenfacetten binden. Zum Beispiel binden die Phosphinsauren bei einer
hexagonalen Struktur an die {1010}- und {1011}-Facetten, erméoglichen so das Wachstum ent-
lang der (0001)-Richtung und es bilden sich Stibchen. Im Gegensatz dazu binden Thiole bei
einer hexagonalen Struktur an die {0001}-Facetten und in Folge dessen kommt es zu einem

Wachstum entlang der (1070)- und (10T1)-Richtung und zur Bildung von Plittchen./”®

Kristallstrukturkontrolle

Die Form und deshalb die freiliegenden Facetten von Nanokristallen werden im Wesentlichen
durch die Kristallstruktur bestimmt und konnen durch die Manipulation der Oberflachenener-
gie kontrolliert werden. Als ein Basisparameter von kristallinen Materialien kann die Kristall-
struktur nicht nur die intrinsischen Eigenschaften, wie Gitterkonstante, Atomanordnung oder
Bandstrukturen, vorgeben, sondern auch das Wachstumsverhalten, die chemische Stabilitat
und die Reaktivitat beeinflussen. Deshalb ist die Kontrolle der Kristallstruktur genauso wichtig
wie die anderen Aspekte GroRRe, Form und Oberflachenchemie. In der Regel haben Halbleiter
mehr als eine stabile Kristallstruktur, wie z.B. die ZB- und WZ-Struktur von CdSe oder die Rutil-,
Anatas- und Brookit-Struktur von TiO,. Das makroskopische Material kristallisiert unter Umge-
bungsbedingungen in der thermodynamisch stabilsten Struktur aus, und die metastabilen
Strukturen werden meist erst bei hohen Temperaturen oder Driicken beobachtet. Im Vergleich
dazu kénnen bei Nanokristallen verschiedene Kristallstrukturen unter milden Bedingungen
eingestellt werden.

Die gezielte Ansteuerung der Kristallstruktur kann Uber die Reaktionstemperatur, die Reak-
tivitat der Vorlauferverbindungen, das Losungsmittel und die Liganden wahrend der Nukleati-
onsphase erfolgen. Durch die Temperaturveranderungen wahrend der Nukleationsphase ist es
moglich, dass die Keime bereits unterschiedliche Kristallstrukturen einnehmen. Zum Beispiel
war bei MnS-Nanokristallen bei héheren Temperaturen (> 200 °C) die Natriumchloird-Struktur
bevorzugt und es entstanden wiirfelférmige Strukturen.”” Hingegen war bei niedrigen Tempe-
raturen um 120 °C die WZ-Struktur stabiler, weshalb sich Nanostabchen formierten. Rhodes et
al. stellten fir Fe,S,-Nanokristalle fest, dass reaktivere S-Verbindungen zur S-reicheren und
somit zu thermodynamischeren Kristallstrukturen fiihrten.®®! Bei der Synthese von ZnSe-
Nanokristallen zeigte sich, dass der Zn**-Komplex mit Oleylamin aufgrund der niedrigeren Bin-

dungsenergie reaktiver als der Zn**-Komplex mit Olsiure war. Die hohere Reaktivitat fiihrte zu
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einer hohen Ubersattigung der Lésung, welche dann in die thermodynamisch stabilere ZB-

81 Gao et al. fanden heraus, dass nicht die Kristallstruktur des Keimes, son-

Struktur resultierte.
dern die Oberflachen-Ligand-Interaktion die endgiiltige Kristallstruktur bei CdSe-Nanokris-
tallen bestimmte. ¥4 So forderten Phosphonat-Liganden die Bildung der WZ-Struktur sowohl in
der Nukleations- als auch in der Wachstumsphase, wahrend Carboxylat-Liganden die ZB-Struk-

tur bevorzugt erzeugten.

2.2 Ultradiinne, zweidimensionale Halbleiter-Nanokristalle

Das gleiche chemische Material kann drastisch andere Eigenschaften in Abhangigkeit von sei-
ner Dimensionalitat aufweisen. Die Abbildung 2.6 zeigt schematisch unterschiedlich dimensio-
nierte Halbleiterstrukturen mit dazugehdrigen Zustandsdichten in Abhangigkeit der Energie.
Bei einer dreidimensionalen (3D) Struktur gibt es keine Einschrankung der Ladungstragerbe-
weglichkeit und es kommt zu einer quasi-kontinuierlichen Zustandsdichte, basierend auf einer
energieabhangigen Quadratwurzelfunktion. In einer 2D-Struktur erfahren die Ladungstrager
eine Einschrankung in einer Raumrichtung und daraus ergibt sich eine stufenférmige Zu-
standsdichte. Bei 1D-Strukturen fiihrt die Einschrankung der Ladungstrager in zwei Raumrich-
tungen zu einer sdgezahnahnlichen Zustandsdichte (Van-Hove-Singularitdt). Im Falle einer OD-
Struktur sind die Ladungstrager in allen drei Raumrichtungen eingeschrankt und die Zustands-
dichte kann als eine Serie von 6-Funktionen beschrieben werden. Dies zeigt, dass die elektroni-
schen Eigenschaften unterschiedlich von der Dimensionalitat beeinflusst werden.

Wahrend die OD-, 1D- und natirlich 3D-Strukturen im Fokus der Forschungsaktivitaten la-
gen und somit deren Eigenschaften ausfihrlich untersucht worden sind, haben die 2D-
Strukturen bis zur Entdeckung von Graphen™!, eine allotrope 2D-Modifikation des Kohlenstof-
fes, im Jahre 2004 nicht viel Aufmerksamkeit erhalten. Dies markiert den Beginn einer neuen,
vielversprechenden Klasse von Nanomaterialien mit einzigartigen optischen, elektronischen,
katalytischen und mechanischen Eigenschaften. Bis heute wurden eine Vielzahl von 2D-
Nanomaterialien mit verschiedensten Zusammensetzungen und Kristallstrukturen syntheti-
siert.79%84 Dapei lassen sich die 2D-Materialien in zwei Gruppen unterteilen: mit und ohne
Schichtstruktur. Bei Materialien mit Schichtstruktur sind die Atome innerhalb einer Schicht
kovalent gebunden, wahrend die einzelnen Schichten durch schwache Van-der-Waals-Krafte

verbunden sind und durch die Stapelung der Schichten einen makroskopischen Festkorper bil-
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den. Das bekannteste Beispiel fur ein Schichtmaterial ist Graphit, welches sich aus Graphen-
Schichten zusammensetzt. Neben Graphen gehdren auch andere allotrope 2D-Materialien (z.B.
Silicen, Phosphoren), Ubergangsmetalldichalkogenide (z.B. MoS,, WS,, ZrSe;), Metallchalko-
genide (z.B. SnSe, GeS, InS,, Bi;Te;) und viele weitere Stoffklassen dazu. Hingegen kristallisieren
die Materialien ohne Schichtstruktur durch chemische Bindung in alle drei Raumrichtungen zu
makroskopischen Festkorpern. Zu dieser Materialgruppe gehdéren Metalle (z.B. Au, Ag, Pt), Me-
talloxide (z.B. CeO,, TiO,) und Metallchalkogenide (z.B. CdSe, ZnS, PbS).

3D 1D

— 4 5

; ; kkk: c

Abbildung 2.6: schematische Darstellung unterschiedlich dimensionierter Halbleiterstrukturen mit dazugehérigen
Zustandsdichten in Abhingigkeit der Energie E. Die Reduzierung der Dimensionalitat fiihrt zu einer Anderung der
Zustandsdichte (engl. density of states, DOS) aufgrund der verdnderten Einschrankung der Ladungstrager. 3D-
Struktur: keine Einschrankung, quasi-kontinuierliche Zustandsdichte; 2D-Struktur: Einschrankung in der Dicke, stu-
fenformige Zustandsdichte; 1D: Einschrankung im Durchmesser, sagezahndhnliche Zustandsdichte; OD: komplette
Einschrankung, Zustandsdichte mit 6-Funktion.
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Zu den etablierten Methoden zur Herstellung von nanostrukturierten 2D-Materialien ge-

87-89] \on

héren die mikromechanische Exfoliation™#*%¢! sowie die fliissigphasen Exfoliation!
makroskopischen Festkorpern. Diese Synthesemethoden sind zum einen nur fur Materialien
mit Schichtstruktur geeignet und zum anderen ist eine vollstandige Kontrolle tiber die Dicke,
die Form, die laterale Ausdehnung sowie die Kristallstruktur des erhaltenen Produktes nicht
moglich. Es lassen sich zwar kolloidale Lésungen herstellen, jedoch entweder mit geringer Kon-
zentration oder in polaren Losungsmitteln wie Wasser.”®! Diese Beeintrichtigungen haben zu
der Entwicklung von direkt kolloidal synthetisierten 2D-Nanokristallen durch nasschemische
Methoden, wie hot-injection, heat-up oder hydrothermal, gefiihrt."®#° Dadurch ist nicht nur
die Kontrolle uber die verschiedenen Parameter gewahrleistet, sondern auch Materialien ohne
Schichtstruktur sind nun als 2D-Materialen zuganglich.

Die meisten kolloidalen 2D-Nanokristalle werden in der Literatur als Nanoblatter, Nano-

bander oder Nanoplattchen bezeichnet, abhangig von ihren Seitenverhaltnissen und oft auch
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von der Vorliebe der Autoren. Nanoblatter haben ein grof3es in der Ebene liegendes Seitenver-
haltnis in alle Richtungen und die laterale Ausdehnung L ist deutlich groRer als die Dicke d
(L >>d). Dadurch gibt es in der Ebene kein quantum confinement, wodurch die Nanoblatter
echte 2D-Systeme sind. Im Gegensatz dazu zeichnen sich Nanobander durch ein groReres Sei-
tenverhaltnis in der Lange [ als in der Breite b aus und die Breite ist meist nur wenig groRer als
die Dicke (/ >> d, b > d). Die Nanobander werden deswegen elektronisch als quasi-2D-Systeme
betrachtet, weil das Exziton nicht nur stark in der Dicke eingeschrankt ist, sondern auch
schwach in der Breite. Nanoplattchen haben ein kleineres Seitenverhaltnis als Nanoblatter und
die laterale Ausdehnung ist nur wenig groRRer als die Dicke (L > d), weshalb diese auch quasi-2D-
Systeme sind. Nanoplattchen kénnen als Zwischenprodukt zwischen OD-Nanokristallen und
Nanoblattern gesehen werden, wahrend Nanobander als Zwischenprodukt zwischen 1D-
Nanokristallen und Nanoblattern betrachtet werden konnen. Bisher ist die Synthese von kolloi-

"8 beschrankt, weil die Wachstums-

dalen 2D-Halbleiter-Nanokristallen auf wenige Beispiele!
kontrolle in spezifische Richtungen (anisotropes Wachstum) schwierig ist im Vergleich zu OD-
und 1D-Nanokristallen. Bei den meisten Halbleitermaterialien sind die OD- und 1D-Nanokris-
talle in der Synthese aufgrund der isotropen Oberflachenenergie bzw. aufgrund der erh6hten
Oberflachenenergie in einer Ebene thermodynamisch bevorzugt. Lediglich die Halbleitermate-
rialien mit Schichtstruktur kristallisieren aufgrund ihres intrinsischen anisotropen Wachstums
unter thermodynamischen Bedingungen in 2D-Nanokristalle.

Im Zusammenhang mit 2D-Nanomaterialien wird in der Literatur haufig die Bezeichnung
»ultradiinn“ verwendet, obwohl dieser Begriff keine spezifische Dicke bezeichnet? In dieser
Arbeit ist die Bezeichnung ,ultradiinn® definiert als der GroBenbereich, welcher dem Ublicher-
weise als ,magic-sized” bezeichneten Bereich entspricht (Dicke < 2 nm). Dieser GroRenbereich
ist gekennzeichnet durch das Vorhandensein von wohldefinierten, atomgenauen Clustern mit
einer hohen thermodynamischen Stabilitat. Diese Definition verhindert Mehrdeutigkeiten, weil
diese auf thermodynamisch bestimmten GroRRengrenzen beruht, welche nur schwach von der
Zusammensetzung abgangig sind, und nur Halbleiter-Nanokristalle umfasst, welche sich stark
im quantum confinement befinden. In Tabelle 2.1 sind einige Beispiele fiir direkt synthetisierte
kolloidale ultradiinne 2D-Nanokristalle sowie deren GroRe und Form zusammengefasst. Dabei

sind CdE-Nanokristalle die am meist untersuchten Materialien und weisen bemerkenswerte

3 Die Bezeichnung ,ultradiinn“ wird oft verwendet, um eine Dicke von wenigen atomaren Monolagen anzuzeigen.
Im Falle von Halbleiter-Nanokristallen wird damit angegeben, dass die Dicke hinreichend klein ist, um ein quantum
confinement zu erzeugen. Dies ist jedoch abhangig von der Zusammensetzung des Halbleitermateriales und dessen
spezifischen Exziton-Bohr-Radius, welcher in einem Bereich von 2 nm bis 50 nm Iiegt.[92]
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optische Eigenschaften auf.”’?>%>%*l Neben der Direktsynthese ist es auch moglich iiber Katio-
nenaustauschreaktionen weitere Materialien zu generieren. So zeigten lzquierdo et al., dass
durch den Austausch von Cd*- gegen Hg’*-Kationen HgTe-Nanoplittchen (rechteckig;
d=11nm; L =100 — 300 nm) aus CdTe-Nanopladttchen hergestellt werden kénnten.®® Durch
den partiellen Austausch von Cu*- gegen In**-Kationen gelang es Mu et al. CulnS,-Nanoblatter
aus Cuy,S-Nanoblattern (x = 0,03 — 0,07; dreieckig und hexagonal; d = 2 nm; L =150 nm) zu bil-

den.l”

Tabelle 2.1: ausgewihlte Ubersicht von kolloidalen ultradiinnen 2D-Nanokristallen. Es sind die Bezeichnung, die
Form und die GroRBen angegeben. Die Bezeichnung ergibt sich aus den Seitenverhaltnissen (Dicke (d), Lange (/), Breite
(b), laterale Ausdehnung (L)): Nanoblatter (L >> d), Nanoplattchen (L > d) und Nanobander (I >> d, b > d).

Material Bezeichnung GroRe
Form
WZ-CdE (E = S, Se, Te) Nanobander d=14-22nm
[25,98,99]
[<1pm
b=10-20 nm
ZB-CdE (E =S, Se, Te)***'°  Nanoplittchen d=12-21nm
quadratisch und rechteckig  L=10-700 nm
CstBrgnm'm] Nanoplattchen d=0,6-3nm
quadratisch und rechteckig  [=20-50 nm
CuzS (x < 0,2)P Nanoblitter d=2nm
dreieckig und hexagonal L=100nm -3 pum
In,E; (E = S, Se)l'3104 Nanoblatter d=0,6-15nm

rechteckig und hexagonal L=100-900 nm

Insel?” Nanoblatter d=0,8-17nm
hexagonal L =350-800 nm
ppsls Nanobander d=2nm
/=200 nm
b =50 nm
PbSel'! Nanoplattchen d=2nm
quadratisch L =50 nm
Sb253“°7] Nanoblatter d=18nm
rechteckig L=100-500 nm
snsel'! Nanoblatter d=1nm
irregular L=300 nm
ws, ! Nanoblatter d=1nm
irregular L=100nm
Znsel" Nanobéander d=14nm
[=40-160 nm
b=15-30nm
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2.2.1 Wachstumsmechanismen

Der haufigste Wachstumsmechanismus von Nanokristallen ist die Anlagerung von Monomer
an den vorhandenen Kristallkeim und spater an den Nanokristall (klassisches Wachstum). Dies
fihrt in den meisten Fallen zu OD-Nanokristallen aufgrund isotroper Oberflachenenergien und
in seltenen Fallen zu 1D-Nanokristallen aufgrund der hohen Oberflachenenergie der {0001}-
Facette. Nur bei Materialien mit Schichtstruktur ergibt sich mit dem klassischen Wachstum ein
2D-Nanokristall bedingt durch die intrinsische anisotrope Oberflachenenergie. Fur alle anderen
Materialien gilt, dass 2D-Nanokristalle nur durch anisotropes Wachstum, also richtungsabhan-
giges Wachstum, erzeugt werden kénnen. Es gibt bislang drei mogliche Wachstumsmechanis-
men fur die Darstellung von 2D-Nanokristallen: Wachstum durch Selbstorganisation, templat-
gesteuertes Wachstum und klassisches Wachstum. Diese sind schematisch in Abbildung 2.7
zusammengefasst.

Bei der Bildung von 2D-Nanokristallen durch Selbstorganisation (engl. self-organization,
SO; Abbildung 2.7, griine Pfeile) kommt es zunachst zur Nukleation von Keimen (SO 1) und de-
ren Wachstum zu sehr kleinen Nanokristallen, den sogenannten Bausteinen (SO Il). Diese Bau-
steine lagern sich entlang der energiereichen Kristallfacetten (SO Ill) an, auch orientierte Anla-
gerung genannt, und bilden eine Superstruktur aus. Durch den Einsatz von Liganden auf be-
stimmten Facetten kann die Form der Superstruktur gesteuert werden. Die anschlieRende Ver-
schmelzung der Nanokristalle und die Rekonstruktion der Oberflache fiihren zur Entstehung
eines einkristallinen 2D-Nanokristalls (SO IV). Die treibende Kraft der orientierten Anlagerung
ist hierbei die Minimierung der Gesamtoberflachenenergie. Als bekanntestes Beispiel fiir die
orientierte Anlagerung gilt die von Schliehe et al. beschriebene Bildung von PbS-Nanoblattern
aus 2,8 nm kleinen PbS-Nanokristallen.””! Der Einsatz von chlorhaltigen Alkanen fiihrte zu die-
sen kleinen Nanokristallen mit energetisch giinstigen {100}-Facetten sowie auch reaktiveren
{111}-Facetten und hochreaktiven {110}-Facetten. Das Vorhandensein der energiereichen {110}-
Facetten sowie die Ausbildung einer lamellaren Olsduredoppelschicht auf den {100}-Facetten
beglinstigten die orientierte Anlagerung entlang der {110}-Facetten und die Bildung von 2,2 nm
dicken Nanoblattern mit ausgepragter {100}-Oberflache. Die Abnahme der Dicke von bis zu
30 % war durch die orientierte Anlagerung zu einer ,Eierpackung-ahnlichen® Superstruktur zu
erklaren. Durch Migration von Atomen setzte eine Oberflachenrekonstruktion ein, welche die
Licken schlofR und somit die Dicke verringerte. Auch Wang et al. stellten bei ihrer orientierten

Anlagerung von PbS-Nanokristallen zu Nanoblattern und Nanoplattchen fest, dass ein aus ei-
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ner Olsiuredoppelschicht aufgebautes Templat das 2D-Wachstum erzwungen hatte.l”®) Im
Gegensatz dazu erachteten Koh et al. den Einfluss von oberflachenbedeckenden Liganden als

geringfiigig bei der Bildung von PbSe-Nanoplittchen in Gegenwart von C|™.1"°¢!

ST e e ST

™ H??HH ° o 33333333
© CCegCCce
‘f‘;ﬁ?gggg. , s

gbék&‘-&

o S e )
B © e

°© WS b

)
e
Yo ®

SRRl

Abbildung 2.7: schematische Ubersicht von méglichen Wachstumsmechanismen fiir ultradiinne 2D-Nanokristalle.
Der erste Pfad (rote Pfeile) zeigt die wesentlichen Schritte des templatgesteuerten Wachstumsmechanismus (engl.
soft template, ST), bei welchem sich die Ligandketten der Vorlduferverbindung zu einem Templat anordnen (ST 1)
und sowohl Nukleation als auch Wachstum (ST II) in 2D erzwingen und 2D-Nanokristalle mit der Dicke einer lamella-
ren Schicht entstehen (ST IlI). Der zweite Pfad (blaue Pfeile) zeigt das klassische Wachstum (engl. Groth, G) von ma-
gic-sized cluster (MSC, G 1), welche aufgrund von dirigierenden Effekten von Liganden und Facettenreaktivitdten nur
in lateraler Dimension wachsen (G Il) und 2D-Nanokristalle mit der Dicke der MSCs bilden (G IlI). Der dritte Pfad
(griine Pfeile) zeigt die Bildung von 2D-Nanokristallen durch Selbstorganisation (engl. self-organization, SO). Der
Nukleation (SO 1) und dem Wachstum (SO II) der Nanokristallbausteine folgt die Selbstorganisation (SO IlI), auch
orientierte Anlagerung genannt, welche durch dichte Ligandschichten auf bestimmten Facetten bestimmt wird.
Nach der Selbstorganisation zu 2D-Superstrukturen verschmelzen die einzelnen Nanokristalle zu einen einkristalli-
nen 2D-Nanokristall (SO 1V). Ubernommen mit Genehmigung von [A. C. Berends, C. de Mello Donega, J. Phys. Chem.
Lett. 2017, 8, 4077-4090.]™ © 2017 American Chemical Society.
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Fiir die Herstellung von 2D-Nanokristallen durch templatgesteuertes Wachstum (engl. soft
template, ST; Abbildung 2.7, rote Pfeile) entstehen zundchst aus Vorlauferverbindungen und
Liganden Komplexe, welche sich selbstorganisieren und als weiche, lamellare Template dienen
(ST1). In diesem Templat kommt es zur Nukleation der Bausteine und deren lateralen Wachs-
tum (ST I1) zu 2D-Nanokristallen (ST Ill). Dieser Mechanismus ist von den Gruppen von Buhro
und Hyeon entwickelt worden, um die Bildung von WZ-CdE-Nanobandern aus Cadmiumacetat
oder Cadmiumhalogeniden als Vorlauferverbindungen in langkettigen (> Cg), gesattigten, pri-
maren Amin-Lésungen bei niedrigen Temperaturen (< 100 °C) erkldren zu kénnen.”*" ™ pie
Bausteine waren in diesem Fall (CdE),-Cluster im magic-sized Bereich, welche sich in den friihen
Schritten der Reaktion bildeten. Bei einer Reaktionstemperatur tber 100 °C wurden weder ma-
gic-sized cluster (MSC) noch Nanobander, sondern spharische Nanokristalle und Nanostdbchen
beobachtet. Die Verwendung von ungesattigten Aminen wie Oleylamin fiihrte ebenfalls nicht
zu 2D-Nanokristallen, aufRer es wurden zuvor geformte (CdE),-MSC zur Synthese hinzugefiigt.
Deswegen wurde davon ausgegangen, dass fur die Bildung von WZ-CdE-Nanobandern Reakti-
onsbedingungen vorliegen missten, welche die Stabilitat des lamellaren Templates und der
MSCs garantierten. Der templatgesteuerte Wachstumsmechanismus war auch verantwortlich
fiir die von van der Stam et al. beschriebene Darstellung von Cu,,S-Nanoblittern.™ Die Anwe-
senheit von CI™ fuhrte zu stabilisierten Stapeln aus lamellaren Kupferthiol-Komplexen, welche
ihre strukturelle Intaktheit auch nach der Nukleation zu Cu,.,S behielten und ein 2D-Wachstum
erzwangen.

Beim klassischen Wachstum (engl. growth, G; Abbildung 2.7, blaue Pfeile) werden bei der
Nukleation MSC-Keime gebildet (G 1), welche anschlieRend durch Anlagerung von Monomer
nur in lateraler Ebene wachsen (G Il) und 2D-Nanokristalle mit der Dicke der Cluster formen
(G I). Das Wachstum in lateraler Ebene wird durch dirigierende Effekte von Liganden und ver-
schiedenen Reaktivitaten von Facetten vorgegeben. Fiir die Bildung von ZB-CdE-Nanoplattchen
wurde angenommen, dass das Wachstum durch die Anlagerung von [CdE]-Monomer an (CdE),-
MSC-Keime stattfand."®*! Hierbei wurde das 2D-Wachstum durch die Facetten der Nanoplitt-
chen, die breiten Ober- und Unterseiten sind Cd-terminierte {100}-Facetten, und die verwende-
ten Liganden, Cy,-Cig lange Carbonsauren, erklart. Die langkettigen Liganden blockierten die
obere und untere Facette, wodurch das Wachstum in der Dicke verhindert wurde. Der Unter-
schied zu den WZ-CdE-Nanobandern beruht darauf, dass deren Ober- und Unterseite unpolare,

also stochiometrische, {1120}-Facetten aufweisen im Vergleich zu den polaren Facetten der Na-
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noplattchen.”®! Des Weiteren wachsen die ZB-CdE-Nanoplittchen bei hoheren Reaktionstem-
peraturen (120 - 250 °C) als die WZ-CdE-Nanobander und bei der Synthese werden starkere und
weniger dynamische Liganden (Carboxylate anstelle von Aminen) in einem nicht-
koordinierenden Lésungsmittel (1-Octadecen) verwendet. Die Hinzugabe von kurzkettigen Car-
boxylat-Liganden (durch Cadmiumacetat oder -propionat) zum Reaktionsgemisch wird als ent-
scheidend fur die Bildung von 2D-Nanokristallen angesehen, weil ansonsten keine Nanoplatt-
chen gebildet werden, obwohl die MSCs vorhanden sind."™ Zudem kann die Dicke der ZB-CdE-
Nanoplattchen durch die Temperatur, bei welcher die kurzkettigen Metallcarboxylate hinzuge-
geben werden, gesteuert werden. Dabei gilt, dass mit hoherer Temperatur dickere Nanoplatt-
chen gebildet werden.

Alternative und bis zu einem gewissen Grad widerspruichliche Erklarungen fur die Bildung

[16,117] [118,19]

von ZB-CdE-Nanoplattchen sind von den Gruppen von Norris und Peng vorgeschlagen
worden. Der Mechanismus, welcher von der Gruppe von Norris vorgebracht wurde, basiert auf
der Beobachtung, dass auch ZB-CdSe-Nanoplattchen aus geschmolzenem Cadmiumcarboxylat,
unabhangig von deren Kettenlange, unter Verwendung der richtigen Temperatur (100 °C fir

"¢} |n diesem Mo-

Cadmiummyristat, 180 °C fiir Cadmiumpropionat) geformt werden kénnen.
dell sind die kurzkettigen Carboxylate nur erforderlich, um die Cd-Vorlauferverbindung in 1-
Octadecen unléslich zu machen, sodass die Reaktion in den phasengetrennten Tropfchen des
geschmolzenen Salzes fortgesetzt werden kann. Die 2D-Wachstumsanisotropie wird auf eine
viel groBere Aktivierungsenergie fur Inselnukleation auf den oberen und unteren grofRen,
planaren Facetten in Bezug auf die schmalen Seitenfacetten zurtickgefiihrt, weil diese kleiner
sind als die kritische Inselgrofe fiir die Nukleation. Unter der Annahme, dass die Nukleation der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, wiirde dies zu einem viel schnelleren Wachstum auf
den schmalen Seitenfacetten als auf den grofRen oberen und unteren Facetten fuhren. Eine
ahnliche Begriindung lieferte die Gruppe von Peng bereits zuvor, um die bemerkenswerte in-
terne Einheitlichkeit in der Dicke von 2D-Nanokristallen zu erkliren.™ Obwohl dieses Modell

[18,95

keine selektive Ligandenbindung an Facetten durch langkettige Carbonsiuren,™®! templatbil-
dende Effekte!®! oder orientierte Anlagerung!®°*'°°! erfordert, schlieRt es nicht die Moglichkeit
aus, dass diese Prozesse auftreten. Denn die hohere Reaktivitat der Seitenfacetten wiirde sich
in schnellen orientierten Anlagerungsraten widerspiegeln, wahrend die selektive Ligandbin-

dung oder der Templateffekt synergistisch die Wachstumsrate der Seitenfacetten erhohen

wiurden. In der Tat kombiniert der von Pengs Gruppe vorgeschlagene Mechanismus zur Erkla-
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rung der Bildung von ZB-CdSe-Nanoplattchen die hohere Reaktivitat der {110}-Seitenfacetten

[mo

mit selektiver Ligandbindung und orientierter Anlagerung.™ Im Gegensatz zu den veroffent-

18,95] 16,117

lichten Studien der Gruppen von Dubertret! und Norris! verwendete die Gruppe von

Peng vorgeformte und gereinigte CdSe-Nanokristalle mit Durchmessern von 1,7 nm bis 2,2 nm

M1 Es wird angenommen,

als Keime, um ultradiinne ZB-CdSe-Nanoplattchen zu synthetisieren.
dass die langen Kohlenwasserstoffketten des Cadmiumstearats selektiv die polaren {100}-
Facetten an der Ober- und Unterseite stabilisieren, sowohl im Keim als auch im Nanokristall,
und damit die reaktiven {110}-Seitenfacetten fiir die 2D-erzwungene orientierte Anlagerung
zwischen den Nanokristallen zur Verfligung stehen. Des Weiteren agieren die langkettigen
Cadmiumcarboxylate als Transporter fiir das kurzkettige und unlosliche Cadmiumacetat, um
dieses zu den reaktiven Oberflachen der wachsenden Nanoplattchen zu bringen. Dort fordert

es aufgrund seiner sehr dynamischen Bindung, welche zu einer ungenugend passivierten Ober-

flache fiihrt, die orientierte Anlagerung.

2.2.1.1  Magic-sized cluster als Synthone

MSCs sind wohldefinierte, atomgenaue Cluster, welche durch eine diskrete GroRBe und eine viel
hohere Stabilitat im Vergleich zu minimal kleineren oder groReren Clustern gekennzeichnet
sind.""! Diese Cluster wurden durch optische Spektroskopie in vielen Synthesen von I1-VI-, IV-
VI- und llI-V-Nanokristallen gefunden und werden deshalb als wichtige Zwischenstufe auf dem
Weg zu Halbleiter-Nanokristallen angesehen. In Abbildung 2.8 sind die zwei Wachstumsme-
chanismen von Clustern zusammengefasst: monomergetriebenes Wachstum und Clusteras-
semblierung. Dabei kann der Cluster als direktes Zwischenprodukt oder als Monomerspeicher
agieren.

Beim monomergetriebenen Wachstum wird zwischen einem kontinuierlichen Wachstum
und einem quantisierten, also schrittweisen, Wachstum unterschieden. Beim Mechanismus
mit kontinuierlichem Wachstum konnen sich die Cluster durch Monomeranlagerung zu Nano-
kristallen mit fortschreitender Gro3e entwickeln. Ob die Cluster dabei direkt zu Nanokristallen
wachsen, indem diese als Keime dienen, oder einen Umweg in Form von Selbstauflosung und
Bildung von neuem Monomer gehen, ist bisher unklar. Beim quantisierten Wachstum entwi-
ckeln sich die MSCs ebenfalls durch Monomeranlagerung in einer Reihe von spezifischen Clus-
tergroBen zu groReren Nanokristallen. Im Gegensatz zu dem kontinuierlichen Wachstum ist

der Mechanismus beim quantisierten Wachstum durch optische Spektroskopie deutlich einfa-

31



THEORETISCHER HINTERGRUND

cher charakterisierbar. Denn dabei bleibt die Position der diskreten Exzitonenlbergange uber
die Zeit betrachtet konstant, wahrend die Peakintensitat der kleineren Cluster abnimmt im
gleichen Mal3e wie die Konzentration der groReren Cluster zunimmt. Beim Mechanismus der
Clusterassemblierung entwickeln sich die MSCs durch Templatbildung oder orientierte Anlage-
rung ihrer selbst zu Nanokristallen. Die Ubertragung dieser Mechanismen auf die Bildung ult-
radlinner CdE-2D-Nanokristalle, bei welchen wahrscheinlich (CdE),-MSCs beteiligt sind, ergibt
somit, dass die beim templatgesteuerten Wachstum entstanden WZ-CdE-Nanobander!®®"> ™

auf einer Clusterassemblierung beruhen und dass die durch klassisches Wachstum gebildeten

ZB-CdE-Nanoplattchen™ auf ein kontinuierliches Wachstum der Cluster zuriickzufiihren ist.

kontinuierliches P
0D-, 1D- Wachstum : ..‘ Monomer
Nanokristalle °
0D-, 1D-, 2D-
Nanokristalle

®e ®a .
Iy
kontinuierliches ' quantisiertes
Wachstum Cluster ~Wachstum

Clusterassemblierung -

1D-, 2D-
Nanokristalle

Abbildung 2.8: schematische Darstellung der méglichen Wachstumsmechanismen von Clustern in der Synthese von
Nanokristallen. Bei der Clusterassemblierung entstehen durch Templatbildung oder orientierte Anlagerung der
Cluster Nanokristalle. Im Gegensatz dazu steht das monomergetriebene Wachstum, welches in kontinuierliches und
quantisiertes Wachstum unterteilt wird. Beim quantisierten Wachstum entwickeln sich die Cluster durch Monome-
ranlagerung in einer Reihe von spezifischen ClustergréRen zu groReren Nanokristallen. Beim kontinuierlichen
Wachstum wachsen die Cluster durch Monomeranlagerung mit fortschreitender Gréf3e zu Nanokristallen. Die Clus-
ter kénnen als Keime dienen und sich direkt zum Nanokristall entwickeln oder die Cluster dienen als Monomerreser-
voir, 16sen sich wieder auf und das frei werdende Monomer wachst {iber einen klassischen Wachstumsmechanismus
zum Nanokristall.

Fur das quantisierte Wachstum miussen die lokalen thermodynamischen Minima jeder
ClustergrofRe erreicht werden. Dafuir miissen Monomere in einer kritischen Konzentration vor-
handen sein, welche wiederum von der Art der Liganden, der Wachstumstemperatur, der Reak-
tionskonzentration und der Reaktivitit der Vorlduferverbindung beeinflusst wird.!**! Gro-
eneveld et al. stellten verschiedene ZnTe-MSCs durch Variation der Konzentration der Vorlau-

ferverbindung her, wihrend die anderen Reaktionsbedingungen konstant blieben.'”® Bei der
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niedrigsten Konzentration wurde nur ein einziges Extinktionsmaximum bei 330 nm beobach-
tet, wahrend bei der doppelten Konzentration ein zweites Maximum bei 354 nm auftauchte.
Das quantisierte Wachstum eines groRBeren Clusters kann der Anwesenheit von mehr Mono-
mer zugeschrieben werden, welches sich auf den ZnTesso nm-Cluster anlagern konnte. Zudem
wurde auch festgestellt, dass mit steigender Temperatur die ZnTe-MSCs groRer wurden und ab
einer Temperatur von 260 °C nur noch ein kontinuierliches Wachstum der ZnTe-Nanokristalle
auftrat anstelle des quantisierten Wachstums. Der Grund dafir konnte sein, dass die Loslich-
keit der Monomere erhéht wurde und somit die Uberwindung zunehmender Aktivierungsbar-
rieren ermoglicht wurde. Darliber hinaus untersuchten Ouyang et al. den Einfluss der Ketten-
lange des Liganden, indem sie mit UV-Vis-Spektroskopie nachwiesen, dass die Entwicklung
einer Reihe von maéglichen MSC-Familien von der Gesamtanzahl der C-Atome in der Kette ab-
hangt.'"””! CdSe-MSCs bei 395 nm konnten nur bei niedrigen Temperaturen (120 °C) mit Cy-
Liganden isoliert werden. Eine Erhéhung der Temperatur auf 200 °C bis 220 °C oder eine Ver-
langerung der Kette auf Cy, wurde ein Cluster bei 463 nm durch quantisiertes Wachstum er-
zeugt. Die Anwesenheit von Aminen wurde mit der Verringerung der Temperatur in Verbin-
dung gebracht, welche notwendig war, um Nanokristalle zu synthetisieren.”*"?*! Anderson et
al. demonstrierten die Instabilitat von CdSe-Nanokristalloberflachen, bei welchen Cadmium-

¢l Auch die Untersuchungen an

carboxylat-Liganden durch Amin-Liganden ersetzt wurden.
CdSe-MSCs zeigten, dass die Zugabe von Aminen zu einer Reaktionslosung aus vorgeformten
CdSe-MSCs bei Raumtemperatur ein Wachstum zu neuen, grofReren Clustern einleitete™® oder
der Ligandenaustausch von Tri-n-octylphosphinoxid gegen Amin zu einer anderen GréR3enreihe
fiihrte.® Die oben beschriebenen Bedingungen fiir quantisiertes Wachstum, welche in der
aktuellen Literatur beobachtet werden, sind jedoch nicht notwendigerweise die prazisen und
idealen Bedingungen fiir alle Halbleiter-Nanokristalle.

Der andere Mechanismus zur Herstellung von anisotropen Halbleiter-Nanokristallen aus
MSCs ist die Clusterassemblierung. In diesem Wachstumsmechanismus werden kleine Cluster
in der Nukleation gebildet, welche sich auch isolieren und somit charakterisieren lassen. In der
Wachstumsphase aggregieren diese Cluster dann zu strukturierten anisotropen Nanokristallen.
Mehrere Studien haben gezeigt, dass CdSe-Nanomaterialien nach diesem Mechanismus aniso-
trop wachsen konnen. Es wurde gezeigt, dass die Bildung von 2D-Strukturen durch die geomet-

rischen Abmessungen innerhalb der lamellaren Strukturen aus Vorlauferverbindungen be-

stimmt wurde. Diese Struktur wurde aus der Reaktion von langkettigen, primaren Aminen und
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Cadmiumhalogenid oder -acetat gebildet. Diese blattartigen Strukturen bestanden aus ab-
wechselnden Schichten von Cd-koordinierten Polymeren, welche mit langkettigen Aminen pas-
siviert sind. Die van-der-Waals-Krafte zwischen den Kohlenwasserstoffketten der Amine stabi-
lisierten die lamellare Struktur und gewahrleisten einen gleichmaRligen Abstand. Die Ab-
standsabmessungen der Lamellen aus [CdX,L,]m-Einheiten blieben auch bei der Reaktion mit
der Se-Vorlauferverbindung bei niedrigen Temperaturen erhalten. Zum Beispiel wurde die
1,4 nm-Dicke einer lamellaren Struktur, welche aus Cadmiumchlorid und Oleylamin hergestellt
wurde, bei Zugabe von entweder Selencarbamat!”® oder Selenpulver™ bei Temperaturen unter
100 °C beibehalten. Buhro und dessen Gruppe haben gezeigt, dass die Cd-haltigen Lamellen-
strukturen in Kombination mit reaktiven Se-Vorlauferverbindungen ultrakleine CdSe-Cluster
bildeten, deren GréBenabmessungen sich in der Dicke der aus diesen Clustern gebildeten 2D-

52 Die bei diesem templatgesteuerten Mechanismus isolierten

Nanokristalle wiederspiegelte.
CdSe-Cluster wurden als WZ-(CdSe);; und WZ-(CdSe)s, identifiziert. Die Stochiometrie dieser
Cluster ist aus massenspektrometrischen und elementaranalytischen Untersuchungen abglei-
tet worden. Dennoch sollte beachtet werden, dass in anderen Studien gezeigt wurde, dass
MSC-Familien von nichtstéchiometrischen CdSe-Clustern bei ahnlichen Wellenlangen Licht
absorbieren und emittieren.!®*"3 Wenn die Wz-(CdSe)s-Cluster auf 64 °C bis 85 °C erhitzt wur-
den, konnte die Umwandlung in hochgeordnete WZ-CdSe-Nanobander beobachtet werden.
Diese zeigten einen d-Abstand von 2,64 nm im Kleinwinkel-Rontgenbeugungsmuster, welches
mit der Bildung von lamellaren Strukturen tbereinstimmte.®? Die Umwandlung von Wz-
(CdSe)ss-Clustern zu WZ-CdSe-Nanoplattchen wurde durch UV-VIS-Absorptionsspektro-skopie
uberwacht und es wurde ein Prozess erster Ordnung ohne die Bildung eines Zwischenproduk-
tes gefunden.[m] Dies deutet daraufhin, dass diese Cluster direkte Zwischenstufen, ohne Reak-
tion zu Monomeren, auf dem Reaktionsweg von Vorlauferverbindung zu WZ-Nanoplattchen
sind. Die Verwendung von langkettigen Aminen zur Bildung von MSCs und deren Assemblie-
rung ist auch bei der Synthese von anderen I1-VI-Halbleitermaterialien, wie CdS!>™*, znslB42¢]
ZnSel™B4 ynd ZnTe®**" beobachtet worden. Fiir die Ausbildung dieser lamellaren Strukturen
sind nicht nur Amine verantwortlich, sondern auch Carbonsduren konnen dies bewaltigen.
Sengputa et al. berichteten, dass Cadmiumacetat mit Uberschuss an Decansdure mit Selenpul-
ver bei erhohten Temperaturen reagiert und sich Cluster mit einem Durchmesser von 1,4 nm

und 1,6 nm bildeten.[®
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Die Verwendung von langkettigen Fettsauren anstelle von Aminen, um 2D-Nanokristalle
zu formen, wurde bei der Synthese von ZB-CdE-Nanoscheiben®®"™ und ZzB-CdE-Nano-
plattchen?'°™4 pereits umgesetzt. Die bei CdSe-Nanokristallen beobachteten Dicken mit
ihren Emissionsmaxima (462 nm, 512 nm, 550 nm) entsprechen genau den von Ouyang et al. ™"
synthetisierten CdSe-MSCs. Obwohl der genaue Wachstumsmechanismus noch nicht be-
stimmt ist, wird jedoch eine lamellare Templatstruktur als Wachstumsgrundlage ausgeschlos-
sen. Es wird davon ausgegangen, dass die Cluster sich aufgrund von Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen lber einen orientierten Anlagerungsmechanismus zu 2D-Strukturen zusammenla-
gern. Das bekannteste und am besten untersuchte Beispiel sind die von Schliehe et al. erstmals
synthetisieren PbS-Nanoblatter.”) Diese identifizierten 2,8 nm kleine Nanokristalle, welche in
Gegenwart von chlorhaltigen Alkanen eine orientierte Anlagerung entlang der weniger stabilen
{110}-Facetten eingingen. Diese kleinen Nanokristalle konnen als Cluster angesehen werden,
welche sich ohne chlorhaltige Alkane durch ein kontinuierliches Wachstum zu grol3en, sphari-
schen Nanokristallen entwickeln.

MSCs spielen als Zwischenstufe eine wichtige Rolle in der Bildung von 2D-Halbleiter-
nanokristallen. Deren relative Stabilitat hangt jedoch von ihrer Struktur sowie Oberflachen-
chemie und somit von den genauen Reaktionsbedingungen ab. Die Cluster sind nur relevant
fir die Bildung von 2D-Nanokristallen, wenn diese wahrend der Nukleation eine ausreichende
Stabilitat aufweisen, um sich wahrend des Wachstumsprozesses deutlich zu konzentrieren.
Dennoch ist die Bestimmung unter welchen Reaktionsbedingungen die Cluster welchen
Wachstumsmechanismus bevorzugen eine Herausforderung. Der Grund ist, dass die Evaluie-
rung des Wachstumsmechanismus in einem gegebenen Nanokristall nicht trivial ist. Um eine
Unterscheidung zwischen den verschiedenen Wachstumsmechanismen fur 2D-Nanokristalle,
mit oder ohne MSCs, zu erreichen, missten eine Isolierung sowie eine Reinigung der Nukleati-
onskeime und anschlieRend deren erneute Aussetzung unter den Reaktionsbedingungen, mit

und ohne zusatzliches Monomer, erfolgen.

2.3 Materialiibersicht

2.3.1 Cadmiumselenid

CdSe zahlt zu der Materialklasse der 1I-VI-Halbleiter und ist bis heute das am besten untersuch-

te Nanokristallsystem. CdSe hat exzellente optoelektronische Eigenschaften, wie einen hohen
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Absorptionskoeffizienten, eine hohe Lichtempfindlichkeit, eine hohe Photoleitfahigkeit sowie
eine im sichtbaren Bereich liegende direkte Bandllicke, welche durch den GréRenquantisie-
rungseffekt vom ultraviolett bis zum nahen infrarot (IR)-Bereich modifiziert werden kann. Auf-
grund dessen findet CdSe Anwendung in Solarzellen™**°! Leuchtdioden™"*?, Photodetekto-

[146

ren™ | asern™! photoelektrochemischen Zellen™®), Fliissigkristallbildschirmen™, Markie-

[148,149]

rungssubstanzen fur biologische Systeme sowie anderen optoelektronischen und photo-

voltaischen Devices"™,

CdSe hat drei verschiedene kristalline Modifikationen: WZz-Struktur (hexagonal), ZB-
Struktur (kubisch) und Natriumchlorid-Struktur (kubisch). Die Natriumchlorid-Struktur ist nur
durch eine Transformation der WZ-Struktur bei hohem Druck zuganglich, weswegen nicht na-
her auf diese Struktur eingegangen wird. In Abbildung 2.9 sind die Elementarzellen der WZz-
Struktur (Raumgruppe P6;mc) und ZB-Struktur (Raumgruppe F43m) dargestellt. In beiden Kris-
tallstrukturen ist jede Atomsorte von der anderen tetraedrisch umgeben, wobei die lokale Ko-
ordination und die Bindungslangen in beiden Strukturen identisch sind. Der Unterschied liegt
in der dichtesten Packung und damit in der Schichtfolge. Die Schichten der dichtesten Packun-
gen — entlang der (111)-Richtung fiir die ZB-Struktur (Schichtfolge: ABCABC) und entlang der
(00017)-Richtung fiir die WZ-Struktur (Schichtfolge: ABABAB) — sind um 60 ° gegeneinander
gedreht. Dadurch bricht die Inversionssymmetrie in der WZ-Struktur und die optischen Eigen-

h."=3] Die Schwierigkeit, in der Syn-

schaften der beiden Nanokristalltypen unterscheiden sic
these die Kristallstruktur der Nanokristalle zu kontrollieren, liegt in der kleinen strukturellen
Differenz der beiden Kristallstrukturen, welche wiederum zu einer sehr kleinen Energiediffe-
renz fuhrt. Theoretische Berechnungen ergaben fur CdSe, dass der Energieunterschied zwi-
schen der ZB-Struktur und der WZ-Struktur nur 1,4 meV pro Atom betragt,™ welches etwa
0,14 kJ/mol pro Atom entspricht. Obwohl die Phaseniibergangstemperatur von CdSe im makro-
skopischen Festkorper von ZB (raumtemperaturstabil) zur WZ (hochtemperaturstabil) bei
95+ 5 °C liegt,™ verwenden die meisten Synthesemethoden fiir WZ- als auch fiir ZB-CdSe-
Nanokristalle Temperaturen deutlich tber 100 °C. Dennoch entspricht die strukturelle Perfekti-
on von ZB-Nanokristallen, welche typischerweise zwischen 200 und 300 °C hergestellt werden,
der von WZ-Nanokristallen. Der Unterschied zwischen makroskopischen Kristallen und Nano-
kristallen ist die Oberflachen-Ligand-Interaktion. Die Bindungsenergie zwischen den Oberfla-

chenatomen und den Liganden ist um zwei bis drei GroRenordnungen hoher als die Energiedif-

ferenz zwischen WZ und ZB.'*® Deswegen bestimmen die eingesetzten Liganden in der Syn-
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these, welche Kristallstruktur die synthetisierten Nanokristalle aufweisen. Gao et al. bestatig-
ten in einer ausfuhrlichen Studie, dass der X-Typ-Ligand Phosphonat die Bildung von WZ-CdSe-
Nanokristallen sowohl in der Nukleationsphase als auch in der Wachstumsphase bevorzugte,
wihrend der X-Typ-Ligand Carboxylat die Ausbildung der ZB-Struktur forderte.® Auch haben

sich Halogenide als WZ-stabilisierende Liganden erwiesen.[™”

Hingegen zeigten L-Typ-
Liganden, wie Amine, Fettsauren, Phosphinsauren und Phosphine, keine maRgeblich bestim-

menden Effekte bei der Kontrolle der Kristallstruktur.®?

Abbildung 2.9: Elementarzellen und Schichtfolge der hexagonalen Wz-Struktur (A) und der kubischen ZB-Struktur
(B) von CdSe. Die kristallographischen Daten zur visuellen Darstellung stammen aus der Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD; ZB-CdSe: ICSD # 41528; WZ-CdSe: ICSD # 41825). Cd-Atome sind beige und Se-Atome sind orange.
Die blauen Koordinationspolyeder zeigen die tetraedrische Koordinationsumgebung der beiden Atomsorten am
Beispiel von Cd-Atomen als Zentralatom. Die Schichten der dichtesten Packungen — entlang der Raumdiagonalen fiir
die ZB-Struktur (Schichtfolge: ABCABC) und entlang der c-Richtung fiir die WZ-Struktur (Schichtfolge: ABABAB) —
sind um 60 ° gegeneinander gedreht.

Obwohl| CdSe das am meisten untersuchte kolloidale Nanomaterial ist, gibt es lediglich drei
veroffentlichte Synthesen fiir quasi-2D-CdSe-Nanokristalle. Die Gruppe von Hyeon zeigte im
Jahr 2006, dass unter Verwendung des Komplexes CdCl,(Octylamin), und einer Se-haltigen
Vorlauferbindungen mit der heat-up Methode bei 70 °C lamellar-strukturierte WZ-CdSe-

[25

Nanobinder synthetisiert werden konnten.”™ Die Nanobinder weisen eine Dicke von 1,4 nm

und eine Breite von 10 nm bis 20 nm bei einer Lange von mehreren Mikrometern auf und ein
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Emissionsmaximum bei 450 nm. Um einzellagige 1,4 nm-dicke Nanoplattchen, 100 — 200 nm
lang und 50 — 100 nm breit, herzustellen, wurde der Komplex CdCl,(Octylamin)(Oleylamin) und
eine Reaktionstemperatur von 100 °C benétigt bei sonst gleichbleibenden Reaktionsbedingun-

™I Dje in beiden Fillen entstandenen WZ-CdSe-Nanobander wuchsen entlang der [0007]-

gen.
Richtung in der Lange, entlang der [1700]-Richtung in der Breite und entlang der [1120]-
Richtung in der Dicke. Auch der Gruppe von Dubertret gelang im Jahre 2008 durch die heat-up
Methode die Darstellung von CdSe-Nanoplittchen, jedoch mit der ZB-Struktur.?” Dazu wurden
Cadmiummyristat und Selen in 1-Octadecen vermengt und auf 240 °C erhitzt. Wahrend der
Heizperiode wurden Metallacetate hinzugegeben, wobei der Zeitpunkt der Zugabe die Form
und Dicke der Nanoplattchen beeinflusste. Die Zugabe des Metallacetats bei Raumtemperatur
fUhrte zur Bildung von groBen 2D-Filmen, welche sich teilweise aufrollten, und einem Emissi-
onsmaximum bei 462 nm. Bei der Zugabe bei 190 °C entstanden rechteckige Nanoplattchen
mit einem Emissionsmaximum bei 512 nm, wahrend sich bei der Zugabe bei 240 °C quadrati-
sche Nanoplattchen mit einem Emissionsmaximum bei 550 nm bildeten. Die laterale Ausdeh-
nung der Nanofilme belduft sich auf mehrere Mikrometer und bei den Nanoplattchen sind es
6 — 40 nm. Die kristallographischen Untersuchungen der ZB-CdSe-Nanoplattchen ergaben, dass
die Dicke entlang der [001]-Richtung liegt, wahrend die laterale Ausdehnung entlang der [100]-
und [010]-Richtung erfolgt. Auch der Gruppe von Peng gelang im Jahre 2011 durch die heat-up
Methode die Herstellung von ZB-CdSe-Nanokristallen, wobei diese als Nanoscheiben bezeich-
net wurden.?® Fiir die Synthese wurden Cadmiumfettsauresalze, Fettsauren und elementares
Selen in 1-Octadecen gemischt, wobei die Kettenlange bei den unterschiedlichen Fettsaurerea-
genzien nicht identisch sein musste, und auf 140 bis 250 °C erhitzt. Dabei wurden CdSe-
Nanoscheiben mit Emissionsmaxima bei 392 nm, 463 nm und 512 nm hergestellt (Dicke zwi-
schen 1nm und 3 nm) und die laterale Ausdehnung konnte zwischen 20 nm und 100 nm vari-
iert werden. Die laterale Ausdehnung ist dabei Uberwiegend von der Konzentration und der
Kettenlange der Fettsaure sowie von der Reaktionstemperatur abhangig. Die groReren Nano-
scheiben wurden entweder bei geringen Konzentrationen an Fettsauren oder bei hoheren Re-
aktionstemperaturen erreicht. Das Wachstum in der Dicke erfolgte entlang der [001]- und der
[111]-Richtung, wahrend das Wachstum in der lateralen Ebene entlang der (110)- und der (100)-

Richtung lag.
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2.3.2 Halogenhaltige Verbindungen

Die meisten Metallchalkogenide besitzen metallreiche und damit nicht-stochiometrische Ober-
flachen, weswegen uberwiegend X-Typ-Liganden verwendet werden, um die Ladung auszuglei-
chen. Da die Nanokristalle gleichzeitig auch vor Agglomeration geschiitzt werden sollen, wer-
den meist langkettige, sterisch anspruchsvolle Liganden, wie Oleat oder Hexadecylphosphonat,
in der Synthese eingesetzt. Die korrespondierenden Sauren sind L-Typ-Liganden und sattigen
die stochiometrischen Facetten ab. Dennoch ist aufgrund der sterischen Hinderung und folg-
lich der niedrigeren Oberflachenligandkonzentration eine vollstandige Absattigung der Ober-
flache nicht immer moglich. In den letzten Jahrzenten hat sich gezeigt, dass der kombinierte
Einsatz von langkettigen Liganden mit kleinen, ionischen Liganden, wie Halogeniden, sowohl
zu einer ausreichenden Absattigung der Oberflache als auch zu einer Stabilisierung des Nano-
kristalls fihrt. Denn die kleineren Liganden setzten sich zwischen die sterischen Liganden und
besetzten die nicht-koordinierten Atome. Halogenide kénnen in die Synthese eingefiihrt wer-
den, indem halogenhaltige Metallsalze als Metall-Vorlauferverbindungen verwendet werden
oder indem diese aus Halogenalkanen, welche als zusatzlicher L-Typ-Ligand eingesetzt werden,
freigesetzt werden. Dabei konnen Halogenide als Liganden nicht nur an die Oberflache des
Nanokristalls binden, sondern kénnen auch als Komplexbildner agieren und die Reaktivitat der
Vorlauferverbindungen verandern. Dadurch beeinflussen die Halogenide Nukleation und
Wachstum und kontrollieren GréRRe, Form und Kristallstruktur der synthetisierten Nanokristal-
le.

Halogenide gehoren zur Klasse der X-Typ-Liganden, dennoch gibt es Unterschiede zwi-
schen den Einzelnen. Diese basieren auf der unterschiedlichen Gréi3e der Halogenide. So steigt
der nukleophile Charakter als auch die Fahigkeit als Abgangsgruppe zu fungieren mit steigen-
der GroRRe (F” < CI™ < Br™ < I7). Daraus resultiert, dass die Freisetzung des schwereren Halogenids
aus dem Halogenalkan einfacher ist und somit hohere lonenkonzentrationen in den friihen
Schritten der Synthese vorhanden sind. Ein weiterer Unterschied ist die Adsorptionsenergie,
welche sich mit steigender GrofRe erhoht aufgrund der geringer werdenden lon-Losungsmittel-
Interaktion. Dies bedeutet, dass F~ schwacher an die Metalloberflaichenatome bindet als die
anderen Halogenide. Diese Korrelation zu Halogeniden als X-Typ-Ligand wurde erfolgreich
durch Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Simulationen am Beispiel von CdSe-, ZnSe- und InP-Nano-
kristallen bestatigt.™® Neben der Ligandklasse muss auch das hard-soft acid-base (HSAB)-

Konzept!™ beriicksichtigt werden, um zu verstehen, wie Halogenide die Stabilitit von Bindun-
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gen und deren Reaktivitat beeinflussen. Nach dieser Theorie reagieren weiche Sauren schneller
und formen starkere Bindungen mit weichen Basen, wohingegen harte Sauren schneller rea-
gieren und starkere Bindungen bilden mit harten Basen. Die Harte der Halogenide nimmt mit
grofler werdendem Radius und geringer werdender Elektronegativitat ab. In der Abhangigkeit
von der Harte oder Weichheit des Metalls und der anderen Liganden sind verschiedene Halo-
genide effektiver und erfolgreicher bei der Beeinflussung der Syntheseergebnisses. Zum Bei-
spiel ist Cu* eine weiche Siure und bevorzugt weiche Basen wie I” und Thiole, wohingegen Fe**
eine harte Saure ist und starker an harte Basen wie F~ und Amine bindet.

Bei der Anwesenheit von Halogeniden in der Synthese wird hauptsachlich eine Anderung
der Form und Dimensionalitat von Nanokristallen durch die Regulierung der Nukleation und
des Wachstums beobachtet. Zum Beispiel stellten Zhuang et al. durch Variation der Metallha-
logenide und deren Konzentration fest, dass Cl”~ ab einer bestimmten Menge und nicht die Ge-
genkationen fiir die Bildung von abgeknickten anstelle von geraden ZnS-Nanodrahten und -
stabchen verantwortlich waren, indem diese die Nukleation- und Wachstumsraten verlang-
samten." Auch Wu et al. beobachteten eine Hemmung der Nukleation und eine Verlangsa-
mung der Wachstumsrate bei NigSg- und Cu,S-Nanokristallen durch den Einsatz von Halogeni-
den.[" Diese erschwerten die Bildung von Metallthiolat als Monomer, wodurch aus den Nano-
stabchen 2D-strukturierte Nanokristalle wurden. Zudem stellten sie fest, dass hohere Tempera-
turen oder langere Reaktionszeiten fiir ein ahnliches Ergebnis erforderlich waren, wenn von CI”
via Br™ zu |I” gewechselt wurde. Wenn Halogenide als Liganden agieren und an spezifische Fa-
cetten binden, verandern diese die bevorzugte Wachstumsrichtung. So zum Beispiel erfolgte
die von Schliehe et al. veroffentlichte Synthese fiir PbS-Nanosheets, indem die {110}-Facetten
mit CI”, welche aus Chloralkanen freigesetzt wurden, bedeckt waren.””’! Dies erhéhte die Ober-
flaichenenergie dieser Facetten und fuhrte zu einer orientierten Anlagerung der Nanokristalle,
welche in der Bildung von 2D-Strukturen resultierte. Auch bei der Transformation von CdSe-

162]

Nanostibchen zu hexagonalen Pyramiden sind Halogenide beteiligt. Meyns et al.'®? und Pa-

lencia et al.['®*

stellten fest, dass diese die dynamischen Prozesse von Adsorption und Desorpti-
on der Liganden beeinflussten, selbst als Liganden wirkten und somit die Neugestaltung be-
gunstigten. Darliber hinaus konnte die Grol3e der Stabchen und folglich die der Pyramiden ver-
andert werden, indem die Konzentration der Halogenide zu Beginn der Synthese eingestellt

wurde und die Nukleation als auch das Wachstum durch die Bildung eines Cd**-Komplexes
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beeinflusst wurde. Dazu wurde der unterschiedliche Trend zur Freilassung der Halogenide aus
Halogenalkanen ausgenutzt und folglich mit I” gréRere Nanokristalle gebildet als mit CI".
Halogenide kontrollieren nicht nur die Form und Dimensionalitat von Nanokristallen, son-
dern spielen auch bei der Festlegung der Kristallstruktur eine wichtige Rolle. Saruyama et al.
zeigten die Transformation der Kristallstruktur von ZB-CdS-Nanopartikel zu WZ-CdS-
Nanostiften.® Die Kombination aus CI” und anderen Liganden (Olsaure und Oleylamin) fiihrte
zu einer Auslosung der Nanopartikel und einem anschlieRenden Wachstum von gréf3eren Na-
nokristallen, wobei die GroRe der Nanostifte von der Konzentration an CI™ in der Reaktionsl|6-
sung abhing. Im Gegensatz dazu zeigten Tai et al.,, dass die Kristallsturkturtransformation bei
CdS-Nanopartikeln von der ZB- zur WZ-Struktur mit steigender NaCl-Konzentration ohne wei-

(%] Sje legten nahe, dass Cl™ als Ligand agierte und das Wachstum der

tere Liganden einherging.
(111)-Facette blockierte, wahrend das Wachstum der (100)- und (101)-Facetten begunstigt wur-
de. Lim et al. fanden heraus, dass die Halogeniddichte auf der Oberflache fiir die Formierung
von WZ-Armen auf ZB-CdSe Keimen verantwortlich war.™ Die quantitative 'H-NMR-Studie
zeigte, dass die Konzentration an Oleat auf der Oberflache mit steigendem Halogenidgehalt in
der Losung abnahm und dass anisotropes Wachstum durch den Austausch der Oleat-Liganden
auf der Oberflache und der daraus resultierenden Destabilisierung der CdSe-Nanokristalle in-
duziert wurde. Zou et al. beobachteten auch, dass der Tausch von Oleat gegen Halogenid in der
Synthese von CdS-Nanokristallen zu einer Anderung der Kristallstruktur von ZB zu WZ fiihr-
te.l1eel

Die Attraktivitat des Einsatzes von Halogeniden in der Synthese zur Kontrolle von Form,
Dimensionalitat und Kristallstruktur der Nanokristalle wird nochmals dadurch erhoéht, dass
Halogenide imstande sind, die physikalischen Eigenschaften der Nanokristalle zu verandern
und zu verbessern. Dadurch werden verschiedene Anwendungsgebiete, wie Elektronik, Opto-
elektronik und Photovoltaik, begtinstigt. Halogenide sind dazu vorgesehen die Funktionalitat,
Effizienz und die Lebensdauer der aus Nanokristallen aufgebauten Devices durch beispielswei-
se Oberflichenpassivierung oder Dotierung zu erhohen."®”'¢8!
Fir gewohnlich zeigt die Nanokristalloberflache eine hohe Anzahl an Storstellen aufgrund

191 yerursacht werden. Zum einen wird

mangelnder Ligandabdeckung, wodurch einige Effekte!
die Ladungstragerkonzentration reduziert, indem die geladenen Ladungstrager durch diese
Storstellen eingefangen werden und nicht mehr zum Ladungstransport beitragen konnen. Zum

anderen wird die Ladungsbeweglichkeit im Kristall durch Streuung der mobilen Ladungstrager
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eingeschrankt. Zusatzlich werden durch die veranderte Bandstruktur Zustande in der Mitte der
Bandliicke erzeugt, welche als Rekombinationszentren funktionieren. Durch diese Zustande
wird die Ansteuerfahigkeit des Kristalls, dessen Umwandlungseffizienz als Solarzelle sowie
dessen Emission- und Absorptionsintensitat verschlechtert. Diese Auswirkungen konnen durch
den Einsatz von Halogeniden in der Synthese verhindert werden. Zum Beispiel wurden PbS-
oder PbSe- Nanokristalle unter Verwendung von Bleihalogeniden als Vorlauferverbindung syn-
thetisiert.” "2 In dieser Synthese passivierten die Halogenide die Oberfliche und die Nano-
kristalle hielten ihr Absorptionsvermogen fuir 35— 40 Tage an Luft, weil die Oberflache gegen
Oxidation resistent war. Auch ihre PLQY wurde auf 30 % verbessert, wahrend gleichzeitig die
Effizienz der Energieumwandlung als Solarzellen auf 7% gesteigert wurde.™ Eine andere
Moglichkeit, um Halogenide einzufiihren, ist der post-synthetische Ansatz, bei welchem die
fertig synthetisierten Nanokristalle mit den lonen behandelt werden. Beispielsweise wurde
eine Ammoniumchlorid-Losung zum Reaktionsansatz hinzugefiigt, nachdem die Losung abge-
kiihlt war."™ Dadurch gelang es, PbS- und PbSe-Nanokristalle zu passivieren, und dies fiihrte
zu einer mehrwochigen Luftstabilitat der Nanopartikel. Die Absorptionsspektren blieben uber
Wochen an Luft unverandert, wahrend sich die Spektren der unbehandelten Nanokristalle sehr
schnell veranderten. Des Weiteren bliebt auch die Funktionalitat des Feldeffekttransistors er-

halten, welches sich an dem ausprigten n-Typ-Verhalten feststellen lies.!""
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3 Ergebnisse und Diskussion

Dieser Abschnitt der Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und der Charakterisierung von
ultradiinnen 2D-CdSe-Nanokristallen. Ausgehend von bisherigen Veroffentlichungen zu OD-
CdSe-Nanokristallen und anderen kolloidalen 2D-Nanokristallen ist es durch Variation der Syn-
theseparameter gelungen eine Synthese zur Herstellung von kolloidalen ultradiinnen ZB-CdSe-
Nanoblattern (Kapitel 6.1.2.1) zu entwickeln. Ein Teil dieser Syntheseentwicklung ist im Zusam-
menhang mit der Betreuung der Bachelorarbeit von Dominik Schreyer™ erfolgt. Um die CdSe-
Nanoblatter fiir opto(elektronische) Anwendungen einsetzen zu kénnen, wird im ersten Teil
(Kapitel 3.1) untersucht, inwieweit sich GréRe, Form und Kristallstruktur von CdSe-
Nanoblattern durch den Einsatz von halogenhaltigen Verbindungen modifizieren lassen und
wie sich durch die Hinzugabe die Reaktionskinetik der Synthese verandert. Im zweiten Teil (Ka-
pitel 3.2) wird analysiert, welche Syntheseparameter fiir die Ausbildung der 2D-Nanokristalle
verantwortlich sind und welcher Wachstumsmechanismus fiir die hier synthetisierten Nano-
blatter in Frage kommt.

Die hier vorgestellten CdSe-Nanoblatter werden nach der hot-injection Methode syntheti-
siert. Als Vorlduferverbindungen dienen Cadmiumacetat Dihydrat und Selen in Tri-n-octyl-
phosphin (Se-TOP). Zur Stabilisierung wird Olsaure sowohl vor der Synthese zur Cd-Vorlaufer-
verbindung (im Unterschuss) als auch nach der Synthese in die kolloidale Losung aus CdSe-Na-
noblattern (im Uberschuss) gegeben. Als hochsiedendes Losungsmittel wird Diphenylether ein-
gesetzt. Dabei erfolgt die Injektion von Se-TOP bei 180 °C in die Losung aus Cadmiumacetat und
Olsaure in Diphenylether, woraufhin sich nach wenigen Sekunden die Reaktionsldsung gelb bis
orange verfarbt. Nach der Reinigung der CdSe-Nanoblatter werden diese standardmafig mit-
tels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffrac-
tion, XRD) und UV-VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie auf ihre Form, GroRe, Kris-

tallstruktur, Kristallinitat, Zusammensetzung und optischen Eigenschaften untersucht.
Ein wesentlicher Bestandteil der Ergebnisse in Kapitel 3.1 ist bereits veroffentlicht und fir die-

ses Kapitel ibernommen worden mit Genehmigung von [F. Gerdes, C. Navio, B. H. Judrez, C.

Klinke, Nano Lett. 2017, 7, 4165-4171.]"! © 2017 American Chemical Society.
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3.1 Kontrolle von GroRRe, Form und Kristallstruktur durch halogen-
haltige Verbindungen

Die bisher veroffentlichten 2D-CdSe-Nanokristalle sowie die eigenen ZB-CdSe-Nanoblatter sind
fir die in diesem Arbeitskreis angestrebten optoelektronischen und elektrischen Messungen an
einzelnen 2D-Nanostrukturen, wie elektrischer Transport, Rashba-Effekt oder Photoleitfahig-
keit, ungeeignet. Es werden CdSe-Nanoblatter mit einer lateralen Ausdehnung von mindestens
500 nm und wenn moglich eine Struktur mit Symmetriebruch im System bendtigt. Friihere

he2176] zeigten, dass die Anwesenheit von halogenhaltigen

Publikationen aus dem Arbeitskreis
Verbindungen in der Synthese eine Anderung der Form, der Gr6Re und der Dimensionalitdt von
komplexen oder OD-Nanokristallen verursachte. Daraus ergibt sich die Uberlegung, ob die Zu-
gabe von halogenhaltigen Verbindungen in die Synthese von ZB-CdSe-Nanoblattern nicht zu
den gewiinschten Eigenschaften fuihrt.

Bei der Auswahl des halogenhaltigen Additivs fur die ersten Untersuchungen musste tber
folgende zwei Punkte entschieden werden: Art der Halogenverbindung und Art des Halogena-
toms. Die Verwendung eines Halogenalkans gegenliber einem halogenhaltigen Salz hat den
Vorteil, dass dies meisten flissig ist und somit ohne weiteres in die Reaktionslésung injiziert
werden kann. Dartiber hinaus kann es als L-Typ-Ligand in Form des Halogenalkan sowie als X-
Typ-Ligand in Form des daraus freigesetzten Halogenids agieren und folglich sowohl an stochi-
ometrische als auch an metallreiche Oberflachen adsorbieren. Bei der Wahl des Halogenatoms
sind fluorhaltige Alkane von vornherein aufgrund der hohen Anschaffungskosten und der
mangelnden Auswahl ausgeschlossen worden. Nach dem HSAB-Konzept werden Br™ und I” als
weiche Basen und CI™ als harte Base eingestuft, womit letzteres weniger kompatibel mit der
weichen Saure Cd** wire. Des Weiteren ist die Fihigkeit zur Freisetzung des entsprechenden
Halogenids bei Alkanen mit schwereren Halogenatomen erhoht und die Adsorptionsenergie
zur Bindung an die Metalloberflache gesteigert. Diese Eigenschaften konnen im Falle der lodal-
kane moglicherweise zur sofortigen Bildung von Cdl, fuhren und damit sind Bromalkane auf-
grund ihrer ausgewogeneren Fahigkeiten die bessere Wahl des Halogenatoms. Die endgultige
Auswahl des halogenhaltigen Additivs fiel auf 1-Bromheptan (Br-Hep), weil dessen Siedepunkt
mit 179 °C bei der Reaktionstemperatur (Vermeidung einer Evaporierung) und die C;-lange Al-
kylkette zwischen denen der anderen beiden Liganden liegt (ausreichende Stabilisierungsfa-

higkeit).
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Es wird zunachst untersucht, inwieweit der Einsatz von Br-Hep die Form, GroRe, Kristall-
struktur und die optischen Eigenschaften der Nanoblatter verandert (Kapitel 3.1.1). Auch wird
uberpriift, ob und inwiefern die chemische Struktur des Bromalkans als auch die Wahl des Ha-
logenatoms relevant fiir die im vorherigen Kapitel beobachteten Ergebnisse sind (Kapitel 3.1.2).
Zuletzt wird ermittelt, welche aktive Spezies der halogenhaltigen Verbindung fiir die Verande-
rungen verantwortlich ist und wie diese Einfluss auf die Nukleations- und die Wachstumsphase

der Synthese nimmt (Kapitel 3.1.3).

3.1.1 Einfluss von 1-Bromheptan in der Cadmiumselenid-Nanoblattersynthese

Mit dem Ziel, den Einfluss von Br-Hep in der selbstentwickelten Synthese von ZB-CdSe-Nano-
blattern zu untersuchen, wird dessen Stoffmenge im Bereich von 0 mmol bis 4,0 mmol variiert.
Dazu wird Br-Hep zu der Cd-Vorlauferverbindung in Diphenylether bei 80 °C vor der Injektion
von Se-TOP hinzugefligt. Das erste Indiz fiir einen Einfluss von Br-Hep auf die Nanoblattsynthe-
se ist die Farbdanderung der triiben Reaktionsldsung am Ende der Reaktionszeit von gelb (ohne
Additiv) Gber orangegelb (2,0 mmol Br-Hep) zu fast weif3 (4,0 mmol Br-Hep).

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.1 zeigen eine Formanderung der CdSe-Nanoblatter
durch die Hinzugabe von Br-Hep in der Synthese und bestatigen damit einen Einfluss von Br-
Hep. In der Synthese ohne Additiv (Abbildung 3.1 A) bilden sich langliche, sechseckige Nanoblat-
ter, welche sich mit steigender Stoffmenge an Br-Hep zu (abgestumpften) viereckigen Nano-
bldttern (0,0625— 0,25 mmol Br-Hep, Abbildung 3.1 B-D), zu verschieden geformten Nanoblat-
tern (0,5 mmol Br-Hep, Abbildung 3.1E) und zu dreieckigen Nanoblattern mit abgestumpften
Spitzen (1,0 —2,0 mmol, Abbildung 3.1 F-G) entwickeln. Dabei verdndert sich die laterale Aus-
dehnung der Nanoblatter kaum. Wahrend die sechseckigen Nanoblatter, synthetisiert ohne
Additiv, eine laterale Breite von 28 £ 5 nm und eine laterale Lange von 69 * 8 nm aufweisen,
besitzen die mit 2,0 mmol Br-Hep gebildeten dreieckigen Nanoblatter eine laterale Ausdeh-
nung von 65+ 9 nm. Eine weitere Gemeinsamkeit ist der geringe Kontrast einzelliegender Na-
noblatter zum Kohlenstofffilm. Dies und die Erkennbarkeit einzelner Nanoblatter, trotz der
Uberlagerung von mehreren, deutet daraufhin, dass die Dicke der Nanoblatter im ultradiinnen
Bereich liegen musste. Zudem kann aufgrund der Homogenitat des Kontrastes innerhalb einer
Synthese eine einheitliche Dicke der Nanoblatter angenommen werden. Die Vermessung von
senkrecht auf dem Kupfergitter stehenden Nanoblattern ergibt eine Dicke von 2,0 + 0,4 nm fur

die sechseckigen Nanoblatter (ohne Additiv) und eine Dicke von 2,3 + 0,3 nm fiir die dreieckigen
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Nanoblatter (2,0 mmol Br-Hep). Da die Bildauflosung der TEM-Aufnahme bei 0,4 nm liegt, ist
die tatsachliche Dicke moglicherweise kleiner als die hier gemessene Dicke. Darlber hinaus ist
im TEM zu beobachten, dass die Nanoblatter sich zu grofRen Stapeln zusammenlagern. Dieses
Phanomen nimmt mit steigender Stoffmenge an Br-Hep in der Synthese ab, verschwindet je-
doch nicht ganzlich. Eine Stapelung von Nanobldttern kann mit der Agglomeration von OD-
Nanokristallen gleichgesetzt werden, welche durch eine ungentigende Absattigung der Ober-
flache mit Liganden oder die Verwendung von kurzkettigen Liganden verursacht wird. In der
hier verwendeten Synthese werden ausschlieBlich X-Typ (Acetat, Oleat) und L-Typ-Liganden
(Br-Hep, TOP) eingesetzt, welche an das Cd-Atom binden. Dabei ist bei den X-Typ-Liganden das
sehr kurzkettige (C;) Acetat im Uberschuss zu dem langkettigen (C;g) Oleat vorhanden. Die L-
Typ-Liganden unterscheiden sich durch ihre Bindungsenergie zum Cd-Atom, wobei das Br-
Atom im Vergleich zum P-Atom aufgrund der hoheren Elektronegativitat eine starkere polare
Bindung eingehen kann. Durch das Hinzugeben von Br-Hep wird zum einem die verfiigbare
Menge an Liganden erhoht und zum anderen wird ein L-Typ-Ligand mit hoherer Konkurrenzfa-
higkeit zu den X-Typ-Liganden verwendet, wodurch eine hohere Absattigung der Oberflache-
natome erreicht werden kann und der Anteil an langkettigeren Liganden im Verhaltnis zum
Acetat auf der Oberflache erhoht werden kann. Deswegen nimmt die Stapelung mit zuneh-
mender Stoffmenge an Br-Hep hochstwahrscheinlich ab. Durch die Hinzugabe des L-Typ-
Ligands Olsaure beim Abkihlen der Lésung nach Reaktionsende wird die Stapelung nochmal
leicht verringert, unabhangig von der eingesetzten Stoffmenge an Br-Hep.

Bei hohen Stoffmengen von Br-Hep (> 4,0 mmol) werden ebenfalls zundchst dreieckige
Nanoblatter geformt, welches durch eine orangegelbe, triibe Losung gekennzeichnet ist, und
mit fortschreitender Reaktionszeit wird die Reaktionslosung fast wei und ein leicht gelbliches
Reaktionsprodukt kann isoliert werden (4,0 mmol Br-Hep, Abbildung 3.1 H). Es sind vereinzelt
noch dreieckige Nanoblatter, jedoch liberwiegend hexagonale Strukturen mit lateralen Aus-
dehnungen lber 500 nm im TEM zu erkennen. Sobald der Elektronenstrahl auf diese Struktu-
ren trifft, werden diese zerstort und optisch bleiben diffuse Wolken aus kleinen Nanopartikeln
zurlick, wie in der TEM-Aufnahme zu sehen. Da die Zerstorungsrate schneller ist als die Belich-
tungsrate der Kamera, ist eine Aufnahme der hexagonalen Struktur nicht moglich. Diese Be-
obachtungen deuten darauf hin, dass sich zunachst CdSe bildet, sich dieses mit fortschreiten-

der Reaktionszeit grof3tenteils wieder auflost und anschlieBend ein neues Material entsteht.
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ohne Additiv| B 3 0,0625 mmol

Abbildung 3.1: TEM-Aufnahmen der ultradiinnen CdSe-Nanoblatter aus der Synthese mit unterschiedlichen Stoff-
mengen an Br-Hep. (A) sechseckige Nanoblatter. (B—D) (abgestumpfte) viereckige Nanoblatter. (E) gemischt geform-
te Nanoblatter. (F-G) abgestumpfte dreieckige Nanoblatter. (H) abgestumpfte dreieckige Nanoblatter sowie An-
sammlungen sehr kleiner Nanopartikel, welche durch Zerstérung von hexagonalen Nanoblattern mit dem Elektro-
nenstrahl entstehen. Uberarbeitet mit Genehmigung von [F. Gerdes, C. Navio, B. H. Judrez, C. Klinke, Nano Lett. 2017,
7, 4165-4171.]""*) © 2017 American Chemical Society.

Eine Anderung der Form kann entweder durch veranderte Oberflachenenergien der Facetten
zueinander oder durch eine andere Kristallstruktur verursacht werden (siehe Kapitel 2.1.3). Der

einfachste Weg dies festzustellen, ist eine Analyse der Kristallstruktur der verschieden geform-
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ten Nanoblatter mittels XRD. Dartiber hinaus lasst sich auch feststellen, ob es sich bei dem Pro-
dukt tatsachlich um CdSe handelt. Dazu werden die gemessenen Rontgendiffraktogramme mit
Referenzkarten verglichen. In diesem Fall dienen mit dem Programm PowderCell simulierte
Rontgendiffraktogramme als Referenzen, wobei die fur die Simulation benétigten kristallogra-
phischen Daten aus der ICSD stammen (ZB-CdSe: ICSD # 41528; WZ-CdSe: ICSD # 41825). Dabei
stimmen die simulierten Rontgendiffraktogramme mit anderen fiir CdSe mit ZB-Struktur (/n-
ternational Centre for Diffraction Data ICCD # 01-088-2346) bzw. WZ-Struktur (ICCD # 01-077-

2307) berechneten liberein.
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Abbildung 3.2: Rontgendiffraktogramme der ultradiinnen CdSe-Nanoblatter aus der Synthese mit verschiedenen Br-
Hep-Stoffmengen. Zum Vergleich sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit WZ-Struktur (oben) und ZB-
Struktur (unten) gezeigt. Die Reflexe bei der mit 4,0 mmol Br-Hep hergestellten Probe zeigen einen starken Textur-
Effekt und kénnen dem makroskopischen CdBr, (ICCD # 00-010-0438) zugeordnet werden. Uberarbeitet mit Ge-
nehmigung von [F. Gerdes, C. Navio, B. H. Juarez, C. Klinke, Nano Lett. 2017, 7, 4165—4171.][175] © 2017 American Chemi-
cal Society.

Die entsprechenden Rontgendiffraktogramme der verschieden geformten Nanoblatter so-
wie die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit ZB-Struktur bzw. WZ-Struktur sind in Abbil-
dung 3.2 dargestellt. Das Diffraktogramm der ohne Additiv in der Synthese geformten sechs-
eckigen CdSe-Nanoblatter zeigt die fiir ZB-CdSe charakteristischen (200)- und (400)-Reflexe.
Auch die viereckigen CdSe-Nanoblatter, welche bei der Synthese mit bis zu 0,25 mmol Br-Hep
entstehen, besitzen die ZB-Struktur. Beim Vergleich der sechseckigen und viereckigen Nano-

blatter mit der Referenzkarte ist erkennbar, dass sich die beiden Nanoblatterarten in ihrem
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Intensitatsverhaltnis der Reflexe zueinander unterscheiden. Wahrend bei den sechseckigen
Nanoblattern die Intensitat der (220)- und (400)-Reflexe im Bezug zum (111)-Reflex erhoht ist
und somit einen Textureffekt gegenuliber der Referenz anzeigt, nimmt bei den viereckigen Na-
noblattern die Intensitat der beiden Reflexe mit steigender Stoffmenge an Br-Hep ab und na-
hert sich wieder den Intensitatsverhaltnissen der fiir ZB-CdSe simulierten Referenzkarte an.
Diese Intensitatsabnahme kann auf die Anderung der Form von sechseckig zu viereckigen und
damit auf andere dominierende Oberflachenfacetten zuriickzufihren sein.

Bei einer eingesetzten Stoffmenge von 0,5 mmol Br-Hep in der Synthese zeigt die TEM-
Aufnahme (Abbildung 3.1 E) sowohl viereckige als auch dreieckige CdSe-Nanoblatter. Das dazu-
gehorige Rontgendiffraktogramm unterscheidet sich jedoch nicht von dem der anderen vier-
eckigen nanoblatterhaltigen Synthesen (0,0625—0,25 mmol Br-Hep). Da die Intensitét eines
Reflexes von der Haufigkeit der dazugehorigen Facettengruppe im Kristallgitter abhangt, kann
davon ausgegangen werden, dass die viereckigen Nanoblatter das Hauptprodukt in der Synthe-
se sind und nur ein sehr geringer Anteil der Nanoblatter eine dreieckige Form aufweist. Wenn
Br-Hep im Uberschuss zur Cd-Vorlauferverbindung eingesetzt wird (> 1,0 mmol Br-Hep), ver-
schwinden die (200)- und (400)-Reflexe fiir ZB-CdSe und die fiir WZ-CdSe charakteristischen
(102)- und (103)-Reflexe sind zu beobachten. Dabei ist zu beachten, dass bei der Synthese mit
1,0 mmol Br-Hep die Intensitat der (102)- und (103)-Reflexe im Vergleich zur Synthese mit
2,0 mmol Br-Hep geringer ist, wahrend die Intensitat des (100)-Reflex erhoht ist. In der TEM-
Aufnahme fiir die Synthese mit 1,0 mmol Br-Hep (Abbildung 3.1 F) sind neben den dreieckigen
Nanoblattern auch kleinere agglomerierte Strukturen zu erkennen, welche moglicherweise
eine erhohte Anzahl an {1010}-Facetten im Vergleich zu den anderen Facetten aufweisen.
Dadurch ist eine Verschiebung der relativen Intensitaten der einzelnen Facetten zueinander
moglich. Im Gegensatz dazu entstehen in der Synthese mit 2,0 mmol Br-Hep (Abbildung 3.1 G)
ausschlieBlich dreieckige Nanoblatter, weswegen die im Diffraktogramm beobachteten Reflexe
eindeutig den Nanoblattern zugeordnet werden kénnen.

Die in Abbildung 3.3 dargestellte ortsaufgeloste Elektronenbeugung (engl. selected area
electron diffraction, SAED) an unterschiedlichen CdSe-Nanoblattern, synthetisiert ohne Additiv
und mit 2,0 mmol Br-Hep, bekraftigt die Beobachtung, dass mit steigender Stoffmenge an Br-
Hep in der Synthese sich die Kristallstruktur der Nanoblatter andert. Der Vergleich der aus den

Beugungsringen bestimmten Netzebenenabstanden mit denen aus den fir XRD simulierten
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Referenzkarten fur ZB-CdSe und WZ-CdSe sowie die Zuordnung zu den dazugehdorigen hkl-
bzw. den hkil-Netzebenen sind in Tabelle 3.1 gezeigt.

Abbildung 3.3: SAED-Aufnahmen der ultradiinnen CdSe-Nanoblatter, synthetisiert ohne Additiv (links) und mit
2,0 mmol Br-Hep (rechts). Die gefundenen Beugungsringe sind nummeriert. Uberarbeitet mit Genehmigung von
[F. Gerdes, C. Navio, B. H. Jurez, C. Klinke, Nano Lett. 2017, 7, 4165-4171."") © 2017 American Chemical Society.

Tabelle 3.1: Ubersicht der aus den Beugungsringen und aus den fiir XRD simulierten Referenzkarten bestimmten
Netzebenenabstidnde sowie die Zuordnung zu den dazugehdrigen hkl- bzw. den hkil-Netzebenen. Die Daten ent-
stammen den in Abbildung 3.3 gezeigten Beugungsbildern der CdSe-Nanoblatter, welche ohne Additiv und mit
2,0 mmol Br-Hep synthetisiert worden sind.

Synthese Beugungsring-Nr.  Netzebenenabstand /A  zugeordnete Netzebene
(hkl) bzw. (hkil)

gemessen  simuliert

ohne Additiv 1 3,499 3,508 )
2 2,148 2,149 (220)

2,0 mmol Br-Hep 1 3,489 3,505 (0002)
2 2,542 2,549 (1070)
3 2,149 2,145 (1120)
4 1,968 1,978 (1013)
5 1,81 1,829 (Mm22)

Bei der Synthese mit 4,0 mmol Br-Hep hat sich bereits wahrend der Synthese und spater
bei den TEM-Untersuchungen angedeutet, dass es sich bei dem Hauptprodukt nicht um CdSe
als Material handelt. Wie bereits erwartet, zeigt sich keine Ubereinstimmung der Reflexe des
Rontgendiffraktogramms mit denen der Referenzkarten, sowohl fir ZB-CdSe als auch fir Wz-
CdSe (Abbildung 3.2). Basierend auf der Farbe (leicht gelblich) und der Form (hexagonal) des

isolierten Produktes ist CdBr, das einzige infrage kommende Material. Trotz eines starken Tex-
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tureffektes des gemessenen Diffraktogramms kann dieses dem makroskopischem CdBr, (ICCD
# 00-010-0438) zugeordnet werden (siehe Anhang, Abbildung A.1). Diese Beobachtung weist
daraufhin, dass Br™ in situ freigesetzt wird und moglicherweise anstelle von Br-Hep fir die

Form- und Kristallstrukturanderung verantwortlich ist.

Fur OD- und 1D-Nanomaterialien werden die einzelnen Wachstumsrichtungen aus hochauflo-
senden (engl. high resolution, HR) TEM-Aufnahmen, in welchen die Netzebenen zu erkennen
sind, bestimmt. Bei ultradiinnen 2D-Nanomaterialien kdnnen aufgrund von Einrollung®®, Ver-

zerrung!™”

und anderen Problemen, wie die hier beobachtete Stapelung und Instabilitat ge-
genuiber dem Elektronenstrahl, meist keine HRTEM-Aufnahmen angefertigt werden. Mit Hilfe
der XRD-Daten kénnen neben der Kristallstruktur und der chemischen Zusammensetzung auch
Informationen uber die vorhandenen Kristallfacetten und die Wachstumsrichtung der Nano-
blatter gewonnen werden. Anhand der Reflexintensitat kann auf die Haufigkeit der Netzebe-
nen im Kristallgitter geschlossen werden, wahrend die Reflexbreite einen Ruickschluss auf die
bevorzugte Achsenrichtung erlaubt. Dies ist so moglich, weil die Breite eines Beugungsreflexes
in dem MaRe zunimmt wie die GrofRenordnung der periodischen Anordnung entlang der dazu-
gehorigen Richtung abnimmt.

In einem kubischen Kristallsystem, wie der ZB-Struktur, kann ein breiter Reflex einer kur-
zen Achsenrichtung wie der Dicke zugeordnet werden, wahrend ein scharfer Reflex einer late-
ralen Achsenrichtung zugerechnet werden kann. Die bisherigen Veréffentlichungen zu ZB-CdE-
Nanoplattchen nehmen an, dass das Wachstum der Dicke entlang der polaren [001]- oder [111]-

26,29,118,178]

Richtung erfolgt! und der entsprechende Reflex im Rontgendiffraktogramm breit sein
muss. In dem in Abbildung 3.4 A gezeigten Rontgendiffraktogramm der sechseckigen ZB-CdSe-
Nanoblatter (ohne Additiv) ist ein breiter (111)-Reflex zu beobachten, wohingegen kein (00/)-
Reflex aufzufinden ist. Da es sich um ein kubisches System handelt, sind die zu den (h00)-
Reflexen gehdrigen Netzebenen symmetrisch dquivalent zu den (00/)-Netzebenen. Durch die
Uberlappung des schwachen (200)-Reflexes mit dem breiten (111)-Reflex, wie in Abbil-
dung 3.4 B gezeigt, ist eine Auswertung bezuglich der Reflexbreite erschwert. Basierend auf der
Verwendung von Fit-Funktionen zur Unterscheidung der beiden Reflexe kann der (200)-Reflex

als scharf erachtet werden. Dies wiirde jedoch eine Wachstumsrichtung entlang der Dicke aus-

schlieRen und eher auf ein laterales Wachstum hindeuten.
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Abbildung 3.4: Analyse der Wachstumsrichtung der sechseckigen ZB-CdSe-Nanoblatter (ohne Additiv). (A) vollstan-
diges Rontgendiffraktogramm (lila Linie). (B) Rontgendiffraktogramm im Beugungswinkelbereich 22 — 30,5° (lila
Linie) sowie der kumulative Fit (rote Striche) des (111)- und (200)-Reflexes, gefittet mit der GCAS-Funktion (griine
Linie) und mit der Gaussian-Funktion (schwarze Linie). (C) Rontgendiffraktogramm im Beugungswinkelbereich 58 —
63 ° (lila Linie) sowie der kumulative Fit (rote Striche) des (400)-Reflexes, gefittet mit der Lorentz-Funktion (griine
Linie) und mit der Gaussian-Funktion (schwarze Linie). (D) Rontgendiffraktogramm im Beugungswinkelbereich 37 —
47 ° (lila Linie) sowie der kumulative Fit (rote Striche) des (220)-Reflexes, gefittet mit der Lorentz-Funktion (griine
Linie) und mit der Gaussian-Funktion (schwarze Linie). (E-F): 2D-Kristallmodell mit Ansicht auf die lateralen und
seitlichen Kristallfacetten und deren Atomanordnung (beige: Cd, orange: Se).

Bei naherer Untersuchung des (400)-Reflexes mittels verschiedener Fit-Funktionen, wel-
che in Abbildung 3.4 C dargestellt sind, stellt sich jedoch heraus, dass es sich hierbei hochst-
wahrscheinlich um eine Uberlagerung eines breiten und eines scharfen Reflexes handelt. Dies
ist nur dann moglich, wenn mindesten eine Netzebene aus der {100}-Netzebengruppe entlang
einer kurzen Achse liegt. Da sowohl die Intensitat fur den (200)- als auch fiir den (400)-Reflex
gering sind und diese teilweise mit dem Hintergrundrauschen vermischen, sind die daraus ge-

wonnen Informationen bezliglich der Wachstumsrichtungen unter Vorbehalt anzusehen. Die
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geringe Intensitat ist nach Chen et al. auf eine Ausloschung durch eine Cd-Se-gemischte Inter-
ferenz zurlickzufiihren, welche beispielsweise auftritt, wenn ein Nanokristall aus 3 Cd-Monola-
gen und 2 Se-Monolagen besteht.”! Dies ist der Fall fiir die bereits veroffentlichten ZB-CdSe-
Nanoplattchen, bei welchen die beiden lateralen (001)- und (001)-Facetten Cd-terminiert sind,
anstelle von Cd- und Se-terminiert. Deswegen kann fir die vorgestellten sechseckigen Nano-
blatter auch angenommen werden, dass die lateralen, planaren Facetten mit der gleichen
Atomsorte abschlieRen. Dies trifft sowohl fiir die (001)- als auch fiir die (111)-Facette zu, denn
beide sind nur mit einer Atomsorte versehen. Ein weiterer Hinweis auf eine beidseitige Cd-Ter-
minierung ist das Erscheinen des aus Symmetriegriinden verbotenen (110)-Reflexes bei 20,9 °.
Chen et al. stellten fest, dass der Reflex nur fur 2D-Nanomaterialien mit 3- und 4-Atomlagen
von entweder Cd-Atomen oder Se-Atomen auftrat, welches der Fall bei CdSe-Nanoplattchen
mit einer Dicke von 2,5-Monolagen (3Cd-2Se), 3,5-Monalgen (4Cd-3Se) und 4,5-Monolagen (5Cd-
4se) war." sie erkldren den erforderlichen Symmetriebruch durch eine Verzerrung des ZB-
Kristallgitters, in welchem die Einzeleinheitszellen-Dicke als tetragonale Pseudo-Einheitszelle
beschrieben werden konnte. Um abschlieRend klaren zu kénnen, ob die Dicke entlang der
[001]- oder der [111]-Richtung verlauft, ist eine detailliertere Betrachtung des (220)-Reflexes
von Noten. Wenn die Dicke sich entlang der [001]-Richtung erstreckt, dann miisste der (220)-
Reflex ebenso wie der (400)-Reflex eine Uberlagerung eines breiten und eines scharfen Refle-
xes zeigen. Im Falle der [111]-Richtung als Dicke miisste der (220)-Reflex ausschlieBlich als ein
breiter Reflex erscheinen. Der in Abbildung 3.4 D gezeigte (220)-Reflex kann ebenfalls durch
die Verwendung von Fit-Funktionen in zwei Komponenten dekonvolutiert werden. Dabei ist
der schmale ,Fit 1“ (griine Linie) bei 41,5 ° und der breite ,Fit 2“ (schwarze Linie) bei 42,1 °. Diese
Beobachtung kann nach Li et al. durch die anisotrope Struktur der Nanoblatter erklart wer-
den.”® Bei der ZB-Struktur besitzt ein Kristall eine Vielzahl von Bragg-Netzebenen mit dem
gleichen Beugungsreflex. Bei einer isotropen Struktur tUberlappen sich alle Netzebenen und
haben die gleiche Position und die gleiche Reflexbreite. Hingegen besitzen die Netzebenen bei
ultradiinnen Nanomaterialien in verschiedene Achsenrichtungen unterschiedliche Reflexposi-
tionen und -breiten und die Uberlappung ist unvollstandig, sodass die Netzebenen senkrecht
zur kurzen Achse einen schmaleren Reflex haben als die Netzebenen, welche parallel zur kur-
zen Achse liegen. Daraus resultiert, dass die Dicke der Nanoblatter entlang der [001]-Richtung
verlduft und dass das laterale Wachstum sich entlang der [100]-, der [010]- und der [110]-Rich-

tung erstreckt. Damit ist die [111]-Richtung die Raumdiagonale, welche im Falle von ultradiin-
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nen Nanomaterialen eine kurze Achse ist, und erklart somit den breiten (111)-Reflex im Ront-
gendiffraktogramm. Basierend auf der Auswertung der XRD-Daten zeigt die Abbildung 3.4 E-F
das hochstwahrscheinliche 2D-Kristallmodell mit Ansicht auf die lateralen und seitlichen Kris-
tallfacetten und deren Atomanordnung fiir die sechseckigen ZB-CdSe-Nanoblatter. Die Ahn-
lichkeit des hier gemessenen Rontgendiffraktogramms zu den Rontgendiffraktogrammen von
ZB-CdSe-Nanoplittchen aus der Literatur unterstiitzt dieses Wachstumsmodell.?>™® Dabei
zeigt sich, dass die {100}-Facetten Cd-reich sind, wahrend die {110}-Facetten eine gemischte
atomare Zusammensetzung aufweisen.

Auch die (abgestumpften) viereckigen CdSe-Nanoblatter, welche mit bis zu 0,25 mmol Br-
Hep synthetisiert worden sind, weisen eine ZB-Struktur auf. Um die erste Formanderung mit
Zugabe von Br-Hep in die Synthese erklaren zu konnen, ist ein direkter Vergleich der Rontgen-
diffraktogramme beider Nanoblatter notwendig. In Abbildung 3.2 ist erkennbar, dass die Inten-
sitat des (200)- und des (400)-Reflexes mit steigender Stoffmenge an Br-Hep abnimmt. Dies
deutet daraufhin, dass die Anzahl der {100}-Kristallfacetten sich verringert hat und dass die
viereckigen Nanoblatter moglicherweise keine {100}-Seitenfacetten besitzen. Ein detaillierterer
Vergleich mit dem Rontgendiffraktogramm der sechseckigen Nanoblattern wird exemplarisch
an dem Rontgendiffraktogramm der mit 0,125 mmol Br-Hep hergestellten Nanoblatter vorge-
nommen. In Abbildung 3.5 A ist nochmals das vollstandige Rontgendiffraktogramm der vier-
eckigen Nanoblatter dargestellt, wobei hier deutlich wird, dass sich nicht nur die Intensitat des
(200)- und des (400)-Reflexes verringert hat, sondern dass diese beiden Reflexe sich verbrei-
tert haben. Damit heben sich diese weniger vom (111)-Reflex bzw. vom Hintergrund ab. Die
Analyse des (111)- und des (200)-Reflex mittels Fit-Funktionen in Abbildung 3.5B zeigt, dass
sich die Breite des (111)-Reflex nicht verandert hat mit der Zugabe von Br-Hep, wahrend der
(200)-Reflex erheblich verbreitert ist. Auch der in Abbildung 3.5 C dargestellte (400)-Reflex mit
den Fit-Funktionen deutet einen erhohten Anteil an Netzebenen entlang einer kurzen Achse
und eine Verringerung der Netzebenen in der lateralen Ebene an, wobei die Fit-Kurven auf-
grund des geringen Signal-zu-Rausch-Verhaltnisses nicht als absoluter Beweis, sondern als
Hinweis, anzusehen sind. Hingegen hat sich der in Abbildung 3.5D dargestellte (220)-Reflex
der viereckigen Nanoblatter im Vergleich zu den sechseckigen Nanoblattern nur minimalst
verandert. So hat der Anteil an Netzebenen entlang der langen Achse abgenommen, wobei dies
auf die kleinere laterale Ausdehnung zurlickzufiihren sein konnte. Des Weiteren ist auch bei

den viereckigen der symmetrieverbotene (110)-Reflex zu beobachten, sodass in Bezug auf die
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Dicke von der gleichen atomprazisen GroBenordnung wie bei den sechseckigen ausgegangen
werden kann. Basierend auf dieser Auswertung und bekraftigt durch die Ahnlichkeit zu aus der
Literatur stammenden Rontgendiffraktogrammen fiir viereckige ZB-CdSe-Nanoplattchen!?6'*!
ergibt sich das in Abbildung 3.5 E—F gezeigte 2D-Kristallmodell fiir die viereckigen Nanoblatter,
bei welchem das Wachstum der Dicke entlang der [001]-Richtung verlauft und sich die laterale
Ausdehnung entlang der [110]-Richtung erstreckt. Die schematische Darstellung der lateralen
und seitlichen Kristallfacetten zeigt, dass die planare (001)-Facette Cd-reich ist und die seitli-
chen {110}-Facetten einen gemischten atomaren Aufbau besitzen. Es kann aus diesem Wachs-
tumsmodell geschlossen werden, dass die Hinzugabe von Br-Hep zu einer hoheren Wachs-
tumsgeschwindigkeit entlang der [100]- und der [010]-Richtung fiihrt und damit die entspre-
chenden Facetten herauswachsen. Die hohere Wachstumsgeschwindigkeit basiert auf einer
hoheren Oberflachenenergie der (100)- und der (010)-Facetten relativ zu der (110)-Facette. Wie
in Kapitel 2.1.2 beschrieben, konnen Liganden unterschiedlich stark an verschiedene Facetten
binden und so die urspriinglichen Oberflachenenergien verandern. Es kann also angenommen
werden, dass Br-Hep, moglicherweise auch Br~, entweder bevorzugter an die (110)-Facette bin-
det als Carboxylat-Liganden und somit diese atomgemischte Facette stabilisiert oder Carboxy-
lat-Liganden auf der (100)- und der (010)-Facette ersetzt und diese atomreinen Facetten desta-
bilisiert. Die Veranderung der Oberflachenenergien der einzelnen Seitenfacetten erfolgt dabei
schrittweise. Erst mit steigender Stoffmenge an Br-Hep in der Synthese (0,25 — 0,5 mmol) ist der
Prozess der Umwandlung von sechseckigen zu viereckigen vollstandig abgeschlossen. Zuvor
treten immer wieder abgestumpfte Vierecke auf, bei welchen die (100)- und der (010)-Facetten
als kleine Seitenfacetten noch vorhanden sind, wie in den TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.1 zu
sehen ist. Deswegen nimmt die Intensitat des (200)- und des (400)-Reflexes in den Ront-

gendiffraktogrammen auch mit steigender Stoffmenge an Br-Hep weiter ab.
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Abbildung 3.5: Analyse der Wachstumsrichtung der (abgestumpften) viereckigen ZB-CdSe-Nanoblitter (exempla-
risch an 0,125 mmol Br-Hep). (A) vollstdndiges Rontgendiffraktogramm (hellblaue Linie). (B) Rontgendiffraktogramm
im Beugungswinkelbereich 22 — 30,5 ° (hellblaue Linie) sowie der kumulative Fit (rote Striche) des (117)- und (200)-
Reflexes, gefittet mit der GCAS-Funktion (griine Linie) und mit der Gaussian-Funktion (schwarze Linie). (C): Ront-
gendiffraktogramm im Beugungswinkelbereich 58 — 63 ° (hellblaue Linie) sowie der kumulative Fit (rote Striche) des
(400)-Reflexes, gefittet mit der Lorentz-Funktion (griine Linie) und mit der Gaussian-Funktion (schwarze Linie). (D)
Rontgendiffraktogramm im Beugungswinkelbereich 37 — 47 ° (hellblaue Linie) sowie der kumulative Fit (rote Striche)
des (220)-Reflexes, gefittet mit der Lorentz-Funktion (griine Linie) und mit der Gaussian-Funktion (schwarze Linie).
(E—F): 2D-Kristallmodell mit Ansicht auf die lateralen und seitlichen Kristallfacetten und deren Atomanordnung

(beige: Cd, orange: Se).

Die bisherige Bestimmung der Wachstumsrichtungen basierend auf der Reflexbreite kann
nicht nur fur kubische Kristallsysteme, sondern auch fur andere Kristallsysteme, angewendet
werden und somit auch auf die abgestumpften dreieckigen WZ-CdSe-Nanoblatter, syntheti-
siert mit 2,0 mmol Br-Hep. In dem in Abbildung 3.6 A gezeigten Rontgendiffraktogramm ist zu

erkennen, dass neben dem dominierenden (002)-Reflex auch der (110)- und der (112)-Reflex
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scharf sind und somit deren Facetten in lateraler Richtung liegen. Die hohe Intensitat des
(002)-Reflex relativ zu den anderen scharfen Reflexen deutet auf ein Hauptwachstum in late-
raler Ebene in [0001]-Richtung hin. Es ist aus den Synthesen von Nanostabchen bekannt, dass
die [0001]-Richtung der WZ-Struktur die einfachste Wachstumsachse ist."®""®% Auch die Grup-
pen von Hyeon und Buhro bestimmten die [0001]-Richtung als laterale Wachstumsrichtung fiir
die WZ-CdSe-Nanobznder.”>™ Der Grund liegt darin, dass im makroskopischen Festkorper die
(0001)-Facette die hochste Oberflachenenergie besitzt und damit die hochste Wachstumsge-
schwindigkeit aufweist. Die HRTEM-Aufnahme im Dunkelfeld-Modus (HAADF, engl. high-angle
annular dark-field imaging) in Abbildung 3.6 B—C bestatigt die Vermutung der lateralen Aus-
dehnung entlang [0001]-Richtung bei den dreieckigen CdSe-Nanoblattern, indem der gemes-
sene Abstand der Netzebenen dem des (002)-Reflexes zugeordnet werden kann. Im Gegensatz
zu den ZB-CdSe-Nanoblattern waren hier vereinzelt HRTEM-Aufnahmen moglich, weil sich die-
se weniger stapeln und vermehrt parallel zum Kupfergitter liegen. Dennoch zeigt sich hier ein-
drucksvoll die Auswirkung einer aus wenigen Atomlagen bestehenden Dicke. Zum einen sind
nur stellenweise Netzebenen zu beobachten. Die Ursache ist der geringe Phasenkontrast in der
Bildebene, welcher durch mangelnde Phasenverschiebung erzeugt wird und somit zu fehlender
Interferenz fuhrt. Dies ist dann der Fall, wenn die Braggsche Gleichung, bei welcher die Phasen-
verschiebung ein Vielfaches der Wellenlange betragen muss, fuir das Kristallgitter aufgrund von
Gitterfehlern nicht erfillt ist. Die Folgen von Gitterfehlern bei nur wenigen Atomlagen dicken
Kristallen sind gravierend im Vergleich zu makroskopischen Kristallen. Dies fuihrt zum anderen
auch zu einer Instabilitat des Kristallgitters gegentiber duBeren Einfliissen, wie dem Elektro-
nenstrahl, und damit zu Lochern und unregelmaRigen Kanten, wie in der HRTEM-Aufnahme zu
sehen ist.

Die weitere Analyse des Rontgendiffraktogramms der WZ-CdSe-Nanoblatter zeigt, dass die
(100)-, (102)- und (103)-Reflexe nicht nur breiter sind, sondern auch eine schwachere Intensitat
im Vergleich zu den entlang einer langen Achse liegenden Facetten aufweisen. Damit befinden
sich die kurzen Achsen entlang der [1010]-, [1012]- und [1013]-Richtungen. Wenn die [0001]-
Richtung entlang der lateralen Ausdehnung verlauft, kann sich aufgrund der vorgegebenen
Netzebenen in der WZ-Kristallstruktur die Dicke entweder in der [1120]- oder in der [1010]-
Richtung erstrecken. Da der (100)-Reflex im Rontgendiffraktogramm breiter ist als der (110)-
Reflex, muss die Dicke in [1010]-Richtung liegen. Dies wird durch den Vergleich des hier gemes-

senen Rontgendiffraktogramms mit denen fiir diese beiden Moglichkeiten von Chen et al.[™!
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simulierten Rontgendiffraktogramme bestatigt. Daraus resultiert das in Abbildung 3.6 D—E
dargestellte 2D-Kristallmodell und die dortige schematische Ansicht der Nanoblatter zeigt, dass
die Seitenfacetten entweder Cd-reich (groRe) oder Se-reich (kleine) sind und die planare Facette

eine gemischte, sesselartige Anordnung aufweist.
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Abbildung 3.6: Analyse der Wachstumsrichtung der abgestumpften dreieckigen WZ-CdSe-Nanoblatter (2,0 mmol
Br-Hep). (A) vollsténdiges Rontgendiffraktogramm (orange Linie). (B) vollstandige HRTEM-Aufnahmen im Dunkel-
feldmodus (HAADF) mit den Wachstumsrichtungen der Nanoblatter. (C) VergréRerung der vorherigen HRTEM-
Aufnahme im Dunkelfeldmodus. (D—E): 2D-Kristallmodell mit Ansicht auf die lateralen und seitlichen Kristallfacet-
ten und deren Atomanordnung (beige: Cd, orange: Se). Uberarbeitet mit Genehmigung von [F. Gerdes, C. Navio, B. H.
Juérez, C. Klinke, Nano Lett. 2017, 7, 4165-4171.]""*) © 2017 American Chemical Society.
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Neben der Bestimmung der Wachstumsrichtungen kann auch die Dicke der Nanoblatter aus
den XRD-Daten ermittelt werden. Dazu wird die Halbwertsbreite des Reflexes, welcher entlang
der Dicke liegt, durch Verwendung einer Gauss-Funktion bestimmt und dieser Wert in die

Scherrer-Gleichung!™* (

mit einem Formfaktor von 1) eingesetzt. Bei den hier gezeigten Nano-
blatter stellt jedoch die geringe Intensitat der benétigten Reflexe sowie die Uberlagerung mit
anderen Reflexen ein Problem dar. Dadurch kann die Dicke nicht direkt aus dem Reflex entlang
der Dicke berechnet werden, sondern wird indirekt Giber einen Reflex, welcher Netzebenen ent-
lang der diagonalen, kurzen Achse besitzt, bestimmt. Es wird jeweils die Halbwertsbreite des
breiten Anteils des (220)-Reflexes fiir die ZB-CdSe-Nanoblatter sowie des (102)-Reflexes fiir die
WZ-CdSe-Nanoblatter ermittelt und anschlieBend deren Lange mit der Scherrer-Gleichung be-
rechnet. Unter Anwendung der trigonometrischen Gesetze wird dann die eigentliche Dicke der
Nanoblatter bestimmt. Dadurch ergibt sich eine Dicke von 1,4 nm fur die sechseckigen Nano-
blatter (ohne Additiv), 1,6 nm fiir die viereckigen Nanoblatter (0,125 mmol Br-Hep) und 1,8 nm
fur die dreieckigen Nanoblatter (2,0 mmol Br-Hep). Diese Ergebnisse unterstiitzen damit die

Vermutung, welche sich aus den TEM-Aufnahmen ergab, dass die hier synthetisierten CdSe-

Nanoblatter eine Dicke im ultradiinnen Bereich (< 2 nm) haben.

Makroskopisches CdSe besitzt eine direkte Bandliicke von 713 nm (1,74 eV), welche somit im
sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums liegt. Dadurch ist es méglich, die Na-
noblatter mit Hilfe von UV-VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie zu untersuchen.
Hierbei lassen sich Informationen u.a. iiber mogliches quantum confinement, Exzitonenuber-
gange, PLQY, GroBenverteilung sowie Oberflachendefekte erhalten. In Abbildung 3.7 sind die
bei Raumtemperatur gemessenen Absorptions- und Emissionsspektren der in Toluol gelosten
CdSe-Nanoblatter mit unterschiedlich synthetisierten Br-Hep-Stoffmengen zusammengefasst.
Zudem sind in Tabelle 3.2 die Wellenlangen und Energien der Absorptions- und Emissionsban-
den, deren Halbwertsbreite sowie die PLQY beziiglich des Standard Chininsulfat (PLQY = 54 %)
dargestellt. Die UV-VIS-Absorptionsspektren (blaue Linie) der ZB-CdSe-Nanoblatter
(0—-0,25 mmol Br-Hep) zeigen zwei scharfe und intensive Absorptionsbanden bei 463 nm
(2,68 eV) und bei 436 nm (2,84 eV), welche basierend auf friiheren Studien der Gruppe von Du-
bertret??*! dem ersten schwere Loch-Elektron (engl. heavy hole-electron, hh-e)-Ubergang so-
wie dem ersten leichte Loch-Elektron (engl. light hole-electron, Ih-e)-Ubergang zugeordnet wer-

den kénnen. Des Weiteren kénnen auch ein zweiter hh-e-Ubergang und ein zweiter |h-e-
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Ubergang als schwache Absorptionsbanden bei 392 nm (3,16 eV) und bei 368 nm (3,37 eV) beo-
bachtet werden. Im Gegensatz dazu weisen die UV-VIS-Absorptionsspektren der WZ-CdSe-
Nanoblatter (1,0 — 4,0 mmol Br-Hep) einen sehr schwachen ersten hh-e-Ubergang bei 513 nm
(2,42 eV; 1,0 mmol und 2,0 mmol Br-Hep) bzw. 520 nm (2,38 eV; 4,0 mmol Br-Hep) sowie einen
dominierenden zweiten Exzitoneniibergang bei 467 nm (2,65eV; hh-e-Ubergang ) und bei
432 nm (2,87 eV; Ih-e-Ubergang) auf. Nach Ouyang et al. ware der Ih-e-Ubergang des ersten

127

Exzitoneniibergangs bei 481 (2,58 eV) nm zu erwarten.'”! Der erste hh-e-Ubergang (513 nm
bzw. 520 nm) hat bereits eine sehr geringe Intensitdt und es kann folglich davon ausgegangen
werden, dass der dazugehérige Ih-e-Ubergang im Rauschen der Messung untergeht.

Die Emissionsspektren (rote Linie) der ZB-Nanoblatter weisen eine scharfe und schmale
Emissionsbande mit einer Stokes-Verschiebung von maximal 5,0 nm (30 meV) und eine Halb-
wertsbreite von maximal 11,7 nm (68,3 meV) auf. Die breite und schwachere Emissionsbande
bei hoheren Wellenlangen wird durch Storstellen auf der Oberflache hervorgerufen, wie Unter-
suchungen von Zhang et al.®! zeigten. Hingegen weisen die WZ-Nanoblitter eine starke Emis-
sionsbande bei 512—-519 nm (2,42-2,39eV) mit einer Stokes-Verschiebung von 4,0 nm
(20 meV; 1,0 mmol Br-Hep) bzw. mit einer Anti-Stokes-Verschiebung von 1,0 nm (5 meV;
2,0 und 4,0 mmol Br-Hep) und einer Halbwertbreite von maximal 32,2 nm (149 meV) auf, wobei
die Anti-Stokes-Verschiebung vermutlich auf einem Versatz beider Spektrometer zueinander in
Kombination mit einer 1nm-grofRen Auflésung basiert. Zudem ist eine schwachere Emissions-
bande bei 464—468 nm (2,67 —2,65eV) mit einer Halbwertsbreite von maximal 13,2 nm
(78,9 meV) zu sehen. Das Vorhandensein von zwei Emissionsbanden ist ein Hinweis auf zwei
verschiedene Populationen von Dicken, wobei jene mit der hoheren Absorption die Hauptpopu-
lation wiederspiegelt. Um zu bestatigen, dass die starke Emissionbande zur sehr schwachen
Absorptionsbande bei 513 nm bzw. 520 nm gehdrt, wurden die mit 2,0 mmol Br-Hep syntheti-
sierten Nanoblatter mit einer Wellenlange von 480 nm anstelle von 350 nm angeregt. Das
Emissionsspektrum (siehe Anhang, Abbildung A.2) zeigt auch hier die Emissionbande, sodass
die Bande als Resultat einer hohen Stokes-Verschiebung bezliglich der Absorptionsbande
468 nm ausgeschlossen werden kann. Die auffallige Abweichung in Bezug auf das Intensitats-
verhaltnis zwischen den Banden im Absorptionsspektrum und denen im Emissionsspektrum ist
ein Hinweis auf einen moglichen Energietransfer von den bei 464 — 468 nm emittierenden zu
den bei 513 nm bzw. 520 nm emittierenden WZ-CdSe-Nanoblattern, wobei dieser Prozess nicht-

strahlend oder strahlend ablaufen kann. Auch bei ZB-CdSe-Nanoplattchen wurden diese Inten-
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sitatsverschiebungen zwischen Absorption und Emission bei mehreren Populationen in einer

Probe beobachtet und auf einen nicht-strahlenden Energiertransfer zuriickgefiihrt."s¢-'!
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Abbildung 3.7: normierte Absorptions- (blaue Linie) und Emssionsspektren (rote Linie) der ultradiinnen CdSe-

Nanoblitter aus der Synthese mit unterschiedlichen Stoffmengen an Br-Hep. Uberarbeitet mit Genehmigung von
[F. Gerdes, C. Navio, B. H. Juarez, C. Klinke, Nano Lett. 2017, 7, 4165—4171.][”5] © 2017 American Chemical Society.
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Die leichten Abweichungen in der Wellenlange zwischen dem ersten Exzitonenubergang
der ZB-Nanoblatter und dem zweiten Exzitonenilibergang der WZ-Nanoblatter basieren auf
einer moglicherweise veranderten Ligandenhiille, ahnlich wie bei bereits anderen verdffent-

(8919 Damit kénnte dann auch das Verschwinden der Emissionsbande fiir

lichten Systemen
die Storstellen mit zunehmender Stoffmenge an Br-Hep erklart werden. Wie bereits in Kapi-
tel 2.1.2 beschrieben, entstehen die Storstellen durch zweifach-koordinierte Se-Atome an der
Oberflache und kénnen durch Z-Typ-Liganden abgesattigt werden. Es ist bereits bei den XRD-
Daten festgestellt worden, dass in situ Br~ gebildet wird und daraus auch CdBr,-Nanoblatter
geformt werden. Es kann also angenommen werden, dass entweder [Cd(Br),]-Komplexe ent-
stehen, dass Br™ die Carboxylat-Liganden verdrangt und sich [Cd(Carboxylat),]-Komplexe bilden
oder dass Br-Hep selbst auf die Oberflache bindet, welches dann als Z-Typ-Ligand die Oberfla-
che terminiert und die Storstellen verursachenden Se-Atome absattigt. Daraus resultiert dann
auch die hohere PLQY fur die WZ-Nanoblatter, wie Tabelle 3.2 zeigt. Die sehr geringe PLQY der
WZ-Nanoblatter aus Synthese mit 4 mmol Br-Hep konnte zum einen auf eine geringere Kon-
zentration an Nanobldttern in der Losung im Vergleich zu den anderen beiden Losungen (Lam-
bert-Beer-Gesetz) und zum anderen auf eine defektere Oberflache, entstanden aufgrund von
moglichen Atz- bzw. Auflésungsprozesse durch Br~, zurlickgehen.

Eine detaillierte Auswertung der Synthese mit 0,5 mmol Br-Hep ist aufgrund der Mischung
aus viereckigen ZB- und dreieckigen WZ-Nanoblattern schwierig. Dennoch lassen sich einige
interessante Beobachtungen festhalten. Im Emissionsspektrum sind zwei intensive Emissions-
banden bei 520 nm (2,38 eV) und 468 nm (2,65 eV) vorhanden, wobei sich bei letzterer eine
Schulter bei 436 nm (2,84 eV) zeigt. Basierend darauf und auf der Position der Absorptionsban-
de bei 428 nm (2,90 eV) kann angenommen werden, dass diese Absorptionsbande nicht der
dazugehorige Ih-e-Ubergang der Absorptionsbande bei 463 nm (2,68 eV) ist. Nach dem Ver-
gleich mit den Synthesen mit einer Kristallstruktur misste dieser Ih-e-Ubergang bei 436 nm
(2,84 eV) fuir ZB-CdSe und bei 432 nm (2,87 eV) fiir WZ-CdSe liegen. Die Absorptionsbanden bei
395 nm (3,14 eV) und 374 nm (3,32 eV) kdnnen aufgrund fehlender Emissionsbande als hohere
elektronische Ubergdnge angesehen werden, wobei diese entweder der Absorptionsbande bei

463 nm (2,68 eV)** oder der bei 428 nm (2,90 eV)™? zugeordnet werden kénnen.
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Tabelle 3.2: Ubersicht der Absorptions- und Emissionsbanden, die Halbwertsbreite der Emissionsbanden sowie die
PLQY der ultradiinnen CdSe-Nanoblatter. Es sind sowohl die Wellenlangen als auch die Energie der Banden angege-
ben zum einfacheren Vergleich mit der Literatur. Bei den Absorptionsbanden sind der hh-e- als auch der |h-e-
Ubergang von verschiedenen Exzitonentbergangen aufgelistet. Die Halbwertsbreite der Emissionsbanden sind mit
Hilfe der Gauss-Funktion ermittelt worden. Die berechnete PLQY ist relativ zum Standard Chininsulfat (PLQY = 54 %).

Stoffmenge Absorptionsbande Emissionsbande  Halbwertsbreite ~ PLQY
/ mmol / nm (eV) /nm (eV) Emissionsbande /%
/ nm (meV)

hh-Ubergang  |h-Ubergang

ohne Additiv. 463 (2,68) 436 (2,84) 465 (2,67) 8,3 (47,5) 0,85
392 (3,16) 368 (3,37) - - -
0,0625 463 (2,68) 436 (2,84) 466 (2,66) 9,4 (53,7) 0,17
392 (3,16) 369 (3,36) - - -
0,125 463 (2,68) 436 (2,84) 468 (2,65) 11,7 (68,3) -
392 (3,16) 367 (3,38) - - -
0,25 463 (2,68) 436 (2,84) 467 (2,65) 10,5 (60,2) 0,09
392 (3,16) 369 (3,36) - - -
0,5 - - 520 (2,38) - -
463 (2,68) - 468 (2,65) - -
428(2,90) - 436 (2,84)° - -
395 (3,14) 374 (3,32) - - -
1,0 513 (2,42) - 517 (2,40) 32,2 (149) 17,9
467 (2,65) 432 (2,87) 468 (2,65) 12,8 (79,8) 1,71
2,0 513 (2,42) - 512 (2,42) 26,3 (125) 283
468 (2,65) 433 (2,86) 464 (2,67) 13,2 (78,9) 6,32
4,0 520 (2,38) - 519 (2,39) 18,2 (83,2) 1,41
467 (2,65) 432 (2,87) 468 (2,65) 11,5 (62,5) 0,58

2 Als Schulter der Emissionsbande bei 468 nm.

Die hohe Blauverschiebung des Absorptionsmaximums, die Schmalheit der Banden als
auch die diskreten optischen Ubergange beweisen, dass die Nanoblatter nicht nur eine hohe
Monodispersitat in der Dicke besitzen, sondern dass diese sich auch in einem starken quantum
confinement Bereich befinden. Dies ist nur dann moglich, wenn die beschrankte Dimension,
hier die Dicke, sehr viel kleiner ist als der Exziton-Bohr-Radius fiir CdSe (5,6 nm)!"* und die Di-
cke somit nur wenige Monolagen betragen kann. Damit wird die auf den TEM-Aufnahmen und
XRD-Auswertung basierende Vermutung von einer Dicke im ultradiinnen Bereich (< 2 nm) be-
kraftigt. Der eindeutige Beweis ergibt sich beim Vergleich der hiergemessenen Spektren mit
denen fiir die bis zu 2nm dicken CdSe-Nanoplittchen!®?*™4 CdSe-Nanobandern®™! und

[26]

CdSe-Nanoscheiben'™, welche sehr dahnliche optische Eigenschaften aufweisen. Wahrend die
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ZB-CdSe-Nanostrukturen bei 462 nm (3,5 Monolagen, 4Cd-3Se) und bei 512 nm (4,5 Monolagen,
5Cd-4Se) emittieren, sind die Emissionsbanden bei den WZ-CdSe-Nanostrukturen bei 451 nm
(7 Atomlagen) und 518 nm (9 Atomlagen) zu finden. Die hier synthetisierten ZB-Nanoblatter
emittieren bei der gleichen Wellenlange und haben die gleiche Wachstumsrichtung in der Di-
cke wie die bereits veroffentlichten ZB-Nanostrukturen, sodass von einer identischen Dicke (7
Atomlagen) sowie Ligandenhiille (Carboxylate) ausgegangen werden kann. Die minimalen Ab-
weichungen in der Wellenlange fiir die WZ-Nanoblatter im Vergleich zu den anderen WZz-
Strukturen l3sst sich durch eine andere Wachstumsrichtung in der Dicke ([1010] anstelle von
[1120]) als auch durch unterschiedliche Liganden (Carboxylate und bromhaltige Molekiile an-
stelle von Aminen) erkldren. Dadurch ergibt sich dann eine Dicke von 9 Atomlagen bzw. 7
Atomlagen fur die beiden Populationen der WZ-Nanoblatter. Auch bei den Halbwertsbreiten
und Stokes-Verschiebungen lassen sich Ubereinstimmungen finden. Bei den ZB-Nanoplattchen
sind die Emissionsbanden bis zu 40 meV breit, wobei mit steigender Dicke auch die Halbwerts-
breite zunimmt, und haben keine Stokes-Verschiebung. Die WZ-Nanobander weisen hingegen
Halbwertbreiten fir die Emissionsbanden zwischen 50 meV und 70 meV auf und eine Stoke-
Verschiebung von 4 nm. Dennoch sind diese Unterschiede nur minimal im Vergleich mit OD-
und 1D-Nanostrukturen. So sind die Emissionsbanden von 2D-Nanomaterialien frei von inho-
mogenen Verbreiterungen, wahrend dies selbst in den besten Proben von OD- und 1D-Nano-
strukturen nach einer groRRenselektiven Trennung nicht erreicht werden kann. Zudem sind die
Halbwertsbreiten fast dreimal so klein wie fiir die besten CdSe-Nanopartikel und CdSe-Nano-
stabchen. Hingegen ist die PLQY von 2D-Nanomaterilaien mit bis zu 30 % vergleichbar mit der
von OD-Nanomaterialien, wahrend 1D-Nanomaterialien meist eine PLQY von unter 1% aufwei-

sen 1931951

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Hinzugabe von Br-Hep als weiteren
Liganden in die nasschemische Synthese, bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen, einen
erkennbaren Einfluss auf die Form und Kristallstruktur der ultradiinnen CdSe-Nanoblatter hat.
Mit zunehmender Stoffmenge an Br-Hep andert sich die Form der Nanoblatter von sechseckig
uber viereckig zu dreieckig, wie die TEM-Aufnahmen belegen. Die Analyse der XRD-Daten ergibt
dabei, dass sowohl die sechseckigen als auch die viereckigen Nanoblatter die ZB-Kristall-
struktur besitzen. Darliber hinaus wird festgestellt, dass diese beiden Nanoblatterformen die

gleiche Wachstumsrichtung in der Dicke aufweisen und sich nur in den Seitenfacetten unter-
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scheiden. Daraus kann geschlossen werden, dass die erste Formanderung auf einer Modulie-
rung der Oberflachenenergien der Seitenfacetten wahrend der Wachstumsphase durch Br-Hep
beruht und somit die laterale Wachstumsrichtung gesteuert werden kann. Hingegen ist die
zweite Formanderung zu dreieckigen Nanoblattern durch eine Anderung der Kristallstruktur,
von ZB hin zu WZ, bedingt, wie die XRD-Daten beweisen. Daraus resultiert, dass Br-Hep nicht
nur wahrend der Wachstumsphase Auswirkungen auf die CdSe-Nanoblattersynthese hat
(Formkontrolle), sondern mit héherer Stoffmenge auch die Nukleationsphase beeinflusst (Kris-
tallstrukturkontrolle). In den Absorptions- und Emissionspektren der verschiedenen Nanoblat-
ter finden sich bei allen die fiir ultradiinne 2D-Nanomaterialien charakteristischen Merkmale
wieder, wie schmale Banden und hh-e- bzw. Ih-e-Ubergénge, sodass von nur einer geringen
Auswirkung von Br-Hep auf den Wachstumsmechanismus ausgegangen wird. Des Weiteren
zeigt sich durch die Bildung von CdBr,-Nanoblattern, dass in situ Br™ freigesetzt wird, welches
ebenfalls als Ligand dient und somit Einfluss auf die Nanoblattersynthese nehmen kann.

Aus diesen ersten Experimenten ergeben sich mehrere Fragen, welche geklart werden mus-
sen, um die Form- und Kristallstrukturanderung der CdSe-Nanoblatter zu verstehen. Auf die

folgenden zentralen Fragen wird versucht in den Kapiteln 3.1.2 und 3.1.3 eine Antwort zu finden.

1. Wie entscheidend ist die chemische Struktur des Bromalkans bzw. das Halogenatom fiir
die Resultate?
2. Welche Rolle spielt die aktive Spezies in der Nukleations- und Wachstumsphase und

somit bei der Kontrolle von Form und Kristallstruktur?

3.1.2 Einfluss der chemischen Struktur des Bromalkans und des Halogenatoms

Der Umstand, dass die Menge an Br-Hep die Form und die Kristallstruktur der Nanoblatter be-
einflusst, dhnlich wie Halogenide bei anderen Nanokristallsynthesen (siehe Kapitel 2.3.2), als
auch dass bei sehr hohen Br-Hep-Stoffmengen CdBr, anstelle von CdSe gebildet wird, deutet
stark darauf hin, dass die aktive Spezies Br™ ist und dass damit verschiedene Additive verwen-
det werden konnen. Fir die Freisetzung von Br™ aus Bromalkanen gibt es zwei denkbare Me-
chanismen: Eliminierung und nukleophile Substitution. Diese beiden Reaktionen stehen in di-
rekter Konkurrenz zueinander, wobei es von verschiedenen Parametern, wie Nukleophil, Base,
Substrat, abhangt, welche bevorzugt ablauft und wie hoch die Geschwindigkeit ist. Wenn in

dieser Synthese Br™ freigesetzt wird, musste bei ansonst gleichbleibenden Reaktionsbedingun-
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gen die chemische Struktur des Bromalkans als auch das Halogenatom aufgrund unterschiedli-
cher Reaktivitaten eine Auswirkung auf die Form- und Kristallstrukturkontrolle der CdSe-
Nanoblatter haben.

Es sind zundchst Bromalkane mit verschiedenen Kettenlangen (C, — Cy;) und Anzahl an Br-
Atomen im Molekdl (Br;—Bry) in unterschiedlichen Stoffmengen (0,0625— 4,0 mmol) anstelle
von Br-Hep eingesetzt worden. In Tabelle 3.3 ist die Entwicklung der Form und Kristallstruktur
der CdSe-Nanoblatter in Abhangigkeit der Stoffmenge der unterschiedlichen Bromalkane zu-
sammengefasst. Die dazugehorigen TEM-Aufnahmen und Rontgendiffraktogramme sind im
Anhang in den Abbildungen A.3 — A.9 zu finden. Wahrend sich die Entwicklung der Form teil-
weise von der mit Br-Hep unterscheidet, ist die Kristallstrukturentwicklung identisch. Es bilden
sich zwar viereckige Nanoblatter mit Zugabe der Bromalkane, meist entstehen aber zuerst irre-
gular geformte ZB-Nanoblatter, wie bei 1,2-Dibromethan oder 1-Bromdecan. Darliber hinaus
kann beobachtet werden, dass die viereckigen ZB-Nanoblatter sich (vereinzelt) aufrollen, so z.B.
bei 1-Bromethan und 1,10-Dibromdecan. Unabhangig von der Form der ZB-Nanoblatter sind in
allen Fallen dreieckige WZ-CdSe-Nanoblatter gebildet worden, jedoch unterscheidet sich die
minimal erforderliche Stoffmenge an Bromalkan erheblich. Des Weiteren variieren die GroRe
und der Winkel der Spitzen der WZ-Nanoblatter. Die Reihe der Bromalkane mit unterschiedli-
cher Kettenlange zeigt, dass die erforderliche Stoffmenge zur Herstellung der WZ-Nanoblatter
mit zunehmender Kettenldnge abnimmt. Zum Beispeil ist bei 1-Bromethan (Br;-C,) eine Stoff-
menge von 1,0 mmol notwendig (Abbildung 3.8 A), wahrend bei 1-Bromtetradecan (Br;-Cys) be-
reits 0,5 mmol ausreichend sind (Abbildung 3.8 B). Zudem sind die abgestumpften Dreiecke mit
zunehmender Kettenlange eindeutiger definiert bezuglich der Kanten und Form. Eine weitere
Beobachtung ist, dass bei langkettigen Bromalkanen CdBr, bei hoher Stoffmenge im Gegensatz
zu den kurzkettigen gebildet wird. Diese Auswirkung wird durch mehr Br-Atome am langketti-
gen Bromalkan noch gefordert, mit Ausnahme von 1,1,2,2-Tetrabromethan (Br,-C,). Des Weite-
ren fihrt die Erh6hung der Anzahl an Br-Atomen im Molekiil ebenfalls zu kleineren erforderli-
chen Stoffmengen, um dreieckige WZ-CdSe-Nanoblatter zu bilden. Auch nimmt der Winkel der
Spitzen von 120 £1° auf 59 £ 1° ab und die GroRe der Dreiecke nimmt mit einer héheren Anzahl
an Br-Atomen merklich zu. So flihrt z. B. die Verwendung von 1,10-Dibromdecan (Br,-Cyo) zu Na-
nobldtter mit einer GroRe bis zu 150 nm (Abbildung 3.8 C), wahrend mit 1,1,2,2-Tetrabromdecan
bei identischen Reaktionsbedingungen bis zu 500 nm grol3e dreieckige Nanoblatter syntheti-
siert werden (Abbildung 3.8 D). Nicht nur wegen der groRRen lateralen Ausdehnung ist 1,1,2,2-
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Tetrabromethan ein Spezialfall, sondern auch, weil es das einzige Bromalkan ist, welches nie-

mals Nanoblatter mit nur ZB-Struktur erzeugt. Im Gegenteil, es sind fir alle Stoffmengen,

selbst bei der geringsten verwendeten (0,0625 mmol), dreieckige WZ-CdSe-Nanoblatter be-

obachtbar. Die wahrscheinlichste Erklarung dafir ist, dass dieses das einzige ,tertidare Bromal-

kan*ist, wihrend die anderen primare Bromalkane sind.

Tabelle 3.3: Entwicklung der Form und Kristallstruktur der ultradiinnen CdSe-Nanoblitter in Abhangigkeit von
Bromalkanen mit unterschiedlicher Kettenlinge und Anzahl an Br-Atomen im Molekiil. Uberarbeitet mit Genehmi-
gung von [F. Gerdes, C. Navio, B. H. Judrez, C. Klinke, Nano Lett. 2017, 7, 4165—4171.][175] © 2017 American Chemical

Society.
Bromalkan Stoffmenge / mmol
0,0625 0,125 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0
1-Bromethan ZB ZB ZB ZB wz wz Wz
(Bri-C2) irregular  viereckig gerollt ~ gemischt dreieckig dreieckig dreieckig
1,2-Dibromethan ZB ZB ZB ZB ZB ZB Wz
(Br2-C3) irregular  viereckig  viereckig  viereckig  viereckig gemischt dreieckig
1,1,2,2-Tetrabromethan  gemischt wz wz wz wz wz wz
(Brs-Cy) gemischt dreieckig dreieckig dreieckig dreieckig dreieckig dreieckig
1-Bromheptan ZB ZB ZB ZB wz wz CdB
r
(Br-Hep) viereckig  viereckig  viereckig gemischt dreieckig dreieckig ’
1,7-Dibromheptan ZB gemischt Wz Wz Wz
. . . . . . . . . CdBr; CdBr;
(Bra-Cy) viereckig  gemischt dreieckig dreieckig irreguldr
1-Bromodecan ZB ZB ZB Wz wz Wz CdB
r
(Br1-Cio) irreguldr  viereckig  viereckig  dreieckig dreieckig  dreieckig ?
1,10-Dibromodecan ZB gemischt Wz Wz wz
. o o o CdBr, CdBr,
(Bra-Cio) gerollt gemischt  dreieckig  dreieckig dreieckig
1-Bromotetradecan ZB ZB ZB Wz wz Wz CdB
r
(Bri-Cua) irreguldr  viereckig  viereckig  dreieckig dreieckig  dreieckig ?

* Die International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) definiert den Substitutionsgrad anhand der Anzahl
an H-Atomen, welche durch Kohlenwasserstoffe ersetzt werden. Damit ist 1,1,2,2,-Tetrabromethan nach IUPAC ein
primares Bromalkan, weil lediglich ein H-Atom durch einen Alkylrest ersetzt worden ist. Wird der Substitutionsgrad
danach definiert, wie viele H-Atome vorhanden sind, handelt es sich um ein ,tertidres” Bromalkan.
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Abbildung 3.8: ausgewdhlte TEM-Aufnahmen von ultradiinnen CdSe-Nanobldttern aus der Synthesereihe mit Bro-
malkanen unterschiedlichster Kettenlinge und Anzahl an Br-Atomen im Molekiil. (A) 1-Bromethan (Br-C,,
1,0 mmol). (B) 1-Bromtetradecan (Br-Cis, 0,5mmol). (C) 1,10-Dibromdecan (Br,-Ci, 0,25 mmol). (D) 1,1,2,2-
Tetrabromethan (Brs-C, 0,125 mmol). Die angegebene Stoffmenge entspricht der minimal erforderlichen Stoffmen-
ge zur Bildung von dreieckigen WZ-Nanoblattern. Uberarbeitet mit Genehmigung von [F. Gerdes, C. Navio, B. H.
Juarez, C. Klinke, Nano Lett. 2017, 7, 4165-4171.]"""! © 2017 American Chemical Society.

Um diesem Hinweis nachzugehen, ist eine experimentelle Reihe mit Bromalkanen der
Summenformel C4HsBr mit unterschiedlichem Substitutionsgrad am relevanten C-Atom durch-
geflihrt worden. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der Tabelle 3.4 zusammengefasst.
Die TEM-Aufnahmen und die Rontgendiffraktogramme aller Proben sind im Anhang in den
Abbildungen A.10 — A.12 zu finden. Bei der Verwendung des primaren Bromalkans 1-Brombutan
bilden sich zunachst irregular geformte und dann viereckige Nanoblatter mit ZB-Struktur und
erst ab einer Stoffmenge von 1,0 mmol bilden sich dreieckige WZ-Nanoblatter. Diese Entwick-
lung ist nahezu identisch mit jener der vorherigen primaren Bromalkane, wie Tabelle 3.3 zeigt.
Hingegen ist bei dem sekundaren Bromalkan 2-Brombutan und dem tertiaren Bromalkan
2-Brom-2-methylpropan eine ahnliche Entwicklung wie bei 1,1,2,2-Tetrabromethan zu beobach-
ten. Es sind bei geringeren Stoffmengen (2 0,25 mmol) bereits dreieckige WZ-Nano-blatter ent-
standen, jedoch sind zu Beginn der Stoffmengenreihe auch die zu erwartenden viereckigen ZB-
Nanoblatter vorhanden. Zudem lasst sich feststellen, dass mit hoher substituiertem Brombu-
tan die laterale Ausdehnung der dreieckigen Nanoblatter mindesten zweimal so groR ist im

Vergleich mit der des primaren 1-Brombutan. Bemerkenswert ist auch, dass bei den Synthesen,
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welche am Ende als Material CdBr, aufweisen, bereits vor der Injektion von Se-TOP sich ein
weiller Feststoff bildete, welcher sich als CdBr, herausstellte. Bei den primaren Bromalkanen
bildete sich zuerst immer CdSe, welches sich mit fortschreitender Reaktionszeit aufléste und

durch CdBr, ersetzt wurde.

Tabelle 3.4: Entwicklung der Form und Kristallstruktur der ultradiinnen CdSe-Nanobldtter in Abhangigkeit von
Bromalkanen der Summenformel C4H9Br mit unterschiedlichem Substitutionsgrad.

Bromalkan Stoffmenge / mmol
0,0625 0,125 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0
1-Brombutan ZB ZB ZB ZB wz wz wz
(primér) irregular  irregular  irreguldr  viereckig  dreieckig dreieckig  dreieckig
2-Brombutan ZB ZB gemischt Wz Wz
« . " N oL o o CdBr; CdBr,
(sekundar) irreguldar  viereckig  dreieckig  dreieckig  dreieckig
2-Brom-2-methylpropan ZB ZB Wz wz
. . . . . A . . CdBr; CdBr; CdBr;
(tertidr) viereckig  viereckig  dreieckig  dreieckig

Der Einfluss auf die notwendige Stoffmenge fur die Bildung von WZ-Nanoblattern als auch
deren laterale Ausdehnung scheint eindeutig einer strukturbedingten Tendenz zu folgen, wel-
che fur die Konkurrenz zwischen Substitution und Eliminierung zu erwarten ist. Unter den hier
verwendeten Reaktionsbedingungen, wie ein basisch, ungehindertes Nukleophil (Carboxylat)
und ein unpolares Losungsmittel (Diphenylether), ist bei primaren Substraten die nukleophile
Substitution bevorzugt, wahrend bei sekundaren und tertiaren Substraten die Eliminierungsre-
aktion Uberwiegt. Dies allein erklart aber nicht die beobachteten Auswirkungen, sondern die
bei diesen Reaktionen entstehenden Produkte sind auschlaggebend, wie die Abbildung 3.9
zeigt. Bei der Substitution wird, vereinfacht ausgedriickt, beim Substrat die Abgangsgruppe
durch das Nukleophil ausgetauscht und dies ist das Substitutionsprodukt. Bei der Eliminierung
hingegen werden die Abgangsgruppe sowie ein H-Atom abgespalten und ein Alken als Elimi-
nierungsprodukt bildet sich. In der Reihe der Brombutane fiihrt die Eliminierungsreaktion zu
2-Buten, welches je nach cis- bzw. trans-Isomerie bei 3,7 °C bzw. 0,9 °C siedet, und unter zu
beobachtender Blasenbildung im Uberdruck-/Riickschlagventil aus der Reaktionslésung ent-
weicht. Dadurch verschiebt sich das chemische Gleichgewicht auf die Seite des Produktes und
die Geschwindigkeit, mit der Br™ freigesetzt wird, erh6ht sich, sodass bei geringeren Stoffmen-
gen des Bromalkans eine hohere Br™-Konzentration vorhanden ist und damit bereits zu dieser

Stoffmenge eine Kristallstrukturanderung verursacht. Nicht nur bei hoher substituierten Bro-
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malkanen ist diese Kristallstrukturentwicklung hin zu geringeren Stoffmengen festgestellt
worden, sondern auch bei Bromalkanen mit einer hoheren Anzahl von Br-Atomen im Molekdil.
Die Dibromalkane sind wie die Monobromalkane primare Alkane und bevorzugen unter den
hier herrschenden Bedingungen die Substitution. Bei der Substitutionsreaktion ist neben der
nukleophilen Starke des Nukleophils auch das Austrittsvermogen der Abgangsgruppe ent-
scheidend, wobei dieses proportional zur Starke der konjugierenden Saure ist. Das Carboxylat
ist zwar ein schwaches Nukleophil, jedoch ist Br™ eine exzellente Abgangsgruppe, weswegen
die Substitution auch stattfindet. Das neue Substitutionsprodukt kann nun ebenfalls als Edukt
einer neuen nukleophilen Substitution mit Br™ als starkes Nukleophil dienen, weil jede Reaktion
meist aus Hin- und Riickreaktion besteht. Somit reagiert ein Teil des freigewordenen Br™ und
wird wieder im Molekuil gebunden, wie im Falle der einbromigen Alkane. Bei den zweibromigen
Alkanen besitzt das neue Substitutionsprodukt sowohl Br™ als auch Carboxylat als mogliche
Abgangsgruppe. Hierbei entscheidet jedoch die Qualitat der Ausgangsgruppe uber die weitere
Reaktion. In Folge dessen tritt das zweite Br-Atom aus und es wird bei gleicher Stoffmenge
mehr Br™ im Vergleich zu einatomigen Bromalkanen freigesetzt. Dieser Riickreaktion wirkt mit
zunehmender Kettenlange die sterische Hinderung der Alkylkette entgegen, sodass der not-
wendige Riickseitenangriff durch das im Vergleich zum Acetat (162 pm) groRRere Br™ (196 pm)
erschwert ist. Welche der oben genannten Erklarungen fir den Spezialfall 1,1,2,2-Tetrabrom-
ethan zutreffen, ist mit den vorhandenen Daten schwer zu sagen, weil hier nicht eindeutig der
Substitutionsgrad ermittelt werden kann und damit, welche der beiden Mechanismen, nukleo-

phile Substitution oder Eliminierung, bevorzugt ist.

A nukleophile Substitution

R=—X + Nu — R—Nu + X

B Eliminierung

X
Sc—cl v+ B ——» Yc=c” + X + HB
/ \H / AN

Abbildung 3.9: schematische Darstellung der nukleophilen Substitution und Eliminierung. (A) Nukleophile Substitu-
tion: Das Nukleophil reagiert mit einem Halogenalkan, wobei das Halogenatom durch das Nukleophil ersetzt wird
und als Halogenid freigesetzt wird.(B) Eliminierung: Es werden das Halogenatom und ein B-standiges H-Atom vom
Halogenalkan abgespalten, wodurch ein Alken entsteht, wahrend das Halogenid freigesetzt wird und die Base an
das Proton bindet. X: Halogenatom, X™: Halogenid, Nu~: anionisches Nukleophil, B”: Base, HB: Saure.
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Auch die laterale Ausdehnung steht im direkten Zusammenhang mit der Reaktivitat der
Bromalkane und damit der Freisetzung von Br". Es ist klar erkennbar, dass bei jenen Synthesen,
welche bei gleicher Stoffmenge an Bromalkan hohere Mengen an Br™ freisetzen, die laterale
Ausdehnung zunimmt. Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, hangt das Wachstum von den in der
Synthese vorhandenen Liganden und deren Zusammenspiel mit der Oberflache der Kristalle ab.
Moglicherweise verandert Br™ die Ligandenhulle und ist durch seine geringere sterische Hinde-
rung im Vergleich zu den Carboxylat-Liganden weniger in der Lage das Wachstum zu blockie-
ren. Daraus wirde folgen, dass mehr Monomer an die Kristallkeime angelagert wird, die
Wachstumsrate erhoht wird und dadurch grof3ere Strukturen entstehen. Darlber hinaus konn-
te Br™ auch bereits die Nukleationsrate beeinflussen, indem es die Reaktivitat der Vorlauferver-
bindungen und damit den Sattigungsgrad herabsetzt. Dies fuihrt dann zu einer langsameren
Nukleation, bei welcher weniger Keime gebildet werden. Diesen steht dann in der Wachstums-
phase mehr Monomer zur Verfligung und die Nanokristalle werden groRer. Der Fragestellung,
welche Rolle das bromhaltige Additiv in der Nukleations- und Wachstumsphase hat, wird in

Kapitel 3.1.3 detailliert nachgegangen.

Bisher kann festgehalten werden, dass ein hoheres Vorhandensein von Br~ bei geringerer
Stoffmenge des Bromalkan in groBeren, besser facettierten und spitzeren dreieckigen Wz-
Nanoblattern resultiert. Die Hypothese der Freisetzung von Halogeniden zur Beeinflussung der
Entwicklung der CdSe-Nanoblatter wird durch Experimente mit chemischen Analoga von Br-
Hep, welche andere Halogenatome beinhalten, also 1-Chlorheptan (CI-Hep) und 1-lodheptan (I-
Hep), bestatigt. Die Additive sind in dquivalenten Stoffmengen (0,0625—4,0 mmol) hinzuge-
geben worden. Die TEM-Aufnahmen und Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung 3.10 fur
Cl-Hep und in Abbildung 3.11 fiir I-Hep zusammengefasst und zeigen, dass diese die Bildung der
CdSe-Nanoblatter in einer anderen Weise beeinflussen. Bei der Verwendung von geringen
Stoffmengen von Cl-Hep dndert sich die Form der Nanoblatter von sechseckig (0,0625 mmol)
zu viereckig (0,125 mmol), wahrend die ZB-Kristallstruktur erhalten bleibt. Im Gegensatz zu Br-
Hep fuhrt die weitere Erhohung der Stoffmenge zu keinen weiteren Veranderungen in Form
und Kristallstruktur (0,25—4,0 mmol). Hingegen hat die Zunahme der Stoffmenge von I-Hep
eine Formdnderung von sechseckig (ohne Additiv, Abbildung 3.1A) liber aufgerollt viereckig
(0,0625—0,25 mmol) und dreieckig (0,5—1,0 mmol) zu hexagonal (2,0 —4,0 mmol) zur Folge.

Die Rontgendiffraktogramme der mit I-Hep synthetisierten Nanoblatter zeigen, dass zum einen
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sich die Kristallstruktur von ZB-CdSe (0,0625— 0,25 mmol) zu WZ-CdSe (0,5—-1,0 mmol) und
zum anderen sich das Material von CdSe (0,0625 — 1,0 mmol) zu Cdl, (2,0 — 4,0 mmol) andert.
Diese Beobachtungen der Form- und Kristallstrukturentwicklung sind ahnlich zu denen bei Br-
Hep, jedoch bei geringeren Stoffmengen. Im Gegensatz zu der Versuchsreihe mit Br-Hep ist es
hier moglich gewesen, TEM-Aufnahmen von den Cdl,-Strukturen anzufertigen, ohne diese mit
dem Elektronenstrahl zu beschadigen. Die Erklarung liegt moglicherweise an der unterschiedli-
chen Kristallstruktur beider Materialien. Cdl, weist die nach ihr benannte Cadmiumiodid-
Struktur auf (Raumgruppe P6smc), bei welcher die Anionen in der hexagonal-dichtesten Pa-
ckung angeordnet sind und die Kationen die Halfte der Oktaederliicken besetzen. CdBr; kristal-
lisiert in der Cadmiumchlorid-Struktur (Raumgruppe R3m), bei welcher im Unterschied zur vor-
herigen die Anionen in der kubisch-dichtesten Packung orientiert sind. Dadurch ergibt sich eine
ABCABC-Schichtfolge fiir die Cadmiumchlorid-Struktur und eine ABABAB-Schichtfolge fiir die
Cadmiumiodid-Struktur. Dies fiihrt dazu, dass die c-Achse der Cadmiumchlorid-Struktur drei-
mal langer ist als die der Cadmiumiodid-Struktur. Dies konnte unter diesen Bedingungen zu

einer Destabilisierung im Elektronenstrahl fiihren.
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Abbildung 3.10: TEM-Aufnahmen (A—G) und Rontgendiffraktogramme (H) der CdSe-Nanoblatter aus der Synthese-
reihe mit Cl-Hep. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit WZ-Struktur

(oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt.
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Die Resultate der Halogenheptane kdnnen mit dem nukleophilen Charakter und der Quali-
tat der Abgangsgruppe von Halogeniden (CI~, Br7, I7) in Substitutions- und Eliminierungsreakti-
onen erklart werden, welche mit schwererem Atom zunimmt. Als Konsequenz musste also bei
gleicher anfanglicher Stoffmenge des Halogenalkanes die Konzentration der Halogenide in der
Reaktionslosung in der Reihenfolge 1”> Br™ > CI™ hoher sein. Bei der Verwendung von |-Hep ist
deutlich erkennbar, dass bezuglich Br-Hep geringere Stoffmengen notwendig sind, um eine
nahezu ahnliche Entwicklung der Grof3e, Form und Kristallstruktur zu erhalten. Im Umkehr-
schluss musste fur die gleiche Entwicklung mit Cl-Hep nur die Stoffmenge im Bezug zu Br-Hep
ausreichend genug erhoht werden. Aber auch der Einsatz von bis zu 12,0 mmol Cl-Hep in der
Synthese flihrt zu keiner weiteren Veranderung der Nanoblatter. Dies deutet darauf hin, dass
moglicherweise kein CI™ freigesetzt wird oder in so geringer Anzahl, dass es keine Auswirkun-
gen auf die Synthese hat. Wie oben bereits erwahnt, ist bei primaren Halogenalkanen die nuk-
leophile Substitution bevorzugt und damit die Nukleophilie des Carboxylats und die Fahigkeit
der Abspaltung der Halogenide von immenser Bedeutung. Als Nukleophil dient in allen Synthe-
sen das Cd-gebundene Carboxylat, welches als schwach eingestuft werden kann. Die Kombina-
tion aus schwachem Nukleophil und schlechter Abgangsgruppe kann bei Cl-Hep dazu fiihren,
dass keine Substitution stattfindet. Die Eliminierung ist aufgrund des primaren Substitutions-
grades des Cl-Hep, trotz mittelstarker Basizitat des Carboxylats, eher unwahrscheinlich und
setzt hochstens im geringen MaRe ein. Diese Erkenntnisse bedeuten aber auch, dass hochst-
wahrscheinlich tber Eliminierungsreaktionen bei sekundaren oder tertiaren Chloralkanen ClI~
freigesetzt werden kann und dann ebenfalls eine Kristallstrukturanderung maglich ist. Bei I-
Hep und Br-Hep gelingt die nukleophile Substitution, weil I” und Br™ sehr gute Abgangsgrup-
pen sind und die schwache Nukleophilie des Carboxylats kompensieren. Da zudem |” die besse-
re Abgangsgruppe im Vergleich zum Br~ ist, wird bei gleicher Stoffmenge mehr dieses Halo-
genids freigesetzt. Basierend auf den obigen Beobachtungen der Halogenalkane kann ange-
nommen werden, dass die Halogenide vornehmlich fiir die Anderung der Kristallstruktur von
ZB zu WZ sowie fiir das laterale Wachstum der WZ-CdSe-Nanoblatter verantwortlich sind,
wahrend die Halogenalkane fiir die Anderung der Form innerhalb der ZB-Struktur hauptver-

antwortlich sind.
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Abbildung 3.11: TEM-Aufnahmen (A-G) und Rontgendiffraktogramme (H) der CdSe-Nanoblatter aus der Synthese-
reihe mit I-Hep. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit WZ-Struktur
(oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt. Die Reflexe der mit 2,0 mmol und 4,0 mmol I-Hep hergestellten Probe zeigen
einen Textur-Effekt und kdnnen dem makroskopischen Cdl, (ICCD # 01-085-1112) zugeordnet werden.
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Den abschlieRenden Beweis fur die in situ Freisetzung von Br™ und die Anwesenheit von zwei
verschiedenen aktiven Spezies liefern Experimente mit dem Salz Cadmiumbromid Tetrahydrat.
Da der Feststoff unloslich in unpolaren Losungsmitteln, wie bei dem hier verwendeten Diphe-
nylether, ist, ist das aprotische, polare Losungsmittel N,N-Dimethylformamid verwendet wor-
den. In diesem |6sen sich ionische Salze bis zu einem gewissen Grad und gleichzeitig ist es in
kleinen Volumina l6slich in unpolaren Losungsmitteln. Deswegen liegt bei 0,3 mL N,N-Di-
methylformamid die maximale |6sliche Stoffmenge bei 1,0 mmol. Darlber hinaus ist nur eine
unvollstandige Losung moglich und damit ist die eingespritzte Stoffmenge unbekannt. Eine
Erhohung des Volumens von N,N-Dimethylformamid ist keine Option, weil zum einen dann die
Loslichkeit im eigentlichen Losungsmittel Diphenylether und zum anderen die Loslichkeit der
gebildeten Nanokristalle nicht mehr gewahrleistet ist. Als Folge dessen sind Stoffmengen von
0,0156 mmol bis 1,0 mmol eingesetzt worden, um die Auswirkungen des bromhaltigen Salzes
zu untersuchen. Die entsprechenden TEM-Aufnahmen und Rontgendiffraktogramme sind in
Abbildung 3.12 zusammengefasst. Bei geringen Stoffmengen lassen sich hauptsachlich gerollte
ZB-Nanoblatter (0,0156 —0,0313 mmol) beobachten, wobei bei den wenigen nicht gerollten
Nanoblattern eine langliche, viereckige Form erkennbar ist. Mit zunehmender Stoffmenge
(0,0625 - 0,125 mmol) bilden sich dann ZB-Nanoblatter mit einer helikalen Form. Hutter et al.
untersuchten, ob die gerollte oder die helikale Form die naturliche Form der ZB-CdSe-Nano-
blatter in der Suspension ist. Sie fanden heraus, dass dies von der Geometrie der viereckigen
Nanoblatter abhangt. Bei langlichen rechteckigen Nanoblattern wird die helikale Form bevor-
zugt, wahrend bei eher quadratischen Nanoblattern die aufgerollte Form entsteht. Bei einer
Stoffmenge von 0,125 mmol sind zudem bereits dreieckige Nanoblatter zu finden und das
Rontgendiffraktogramm zeigt gegeniiber den anderen ZB-Nanobladttern auch schon deutliche
Veranderungen, vor allem dem (220)-Reflex fehlt die typische Aufspaltung. Ab einer Stoffmen-
ge von 0,25 mmol ist eine Anderung der Kristallstruktur von ZB zu WZ in den Réntgendiffrakto-
grammen zu erkennen. Zunachst bilden sich dreieckige Nanoblatter, wobei deren laterale Aus-
dehnung meist zwischen 500 und 1200 nm liegt, aber auch bis zu 1500 nm grofRe Dreiecke sind
auffindbar (0,25— 0,5 mmol). Bei einer Stoffmenge von 1,0 mmol ist zwar auch die WZ-Struktur

vorhanden, jedoch lassen sich nur noch irregular geformte Nanoblatter finden.
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Abbildung 3.12: TEM-Aufnahmen (A-G) und Rontgendiffraktogramme (H) der CdSe-Nanoblatter aus der Synthese-
reihe mit dem bromhaltigen Salz Cadmiumbromid Tetrahydrat in N,N-Dimethylformamid. Zum Vergleich der Kris-
tallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit WZ-Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt.
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Beim Vergleich mit den aus Bromalkanen gebildeten Dreiecken fallen zwei Aspekte auf,
zum einen die laterale Ausdehnung und zum anderen die Stapelung. Eine vergleichbare latera-
le Ausdehnung5 ist bei den Bromalkanen zu finden, welche durch einen hoheren Substitutions-
grad (sekundar, tertiar) oder durch eine héhere Anzahl an Br-Atomen (Br, — Br,) groRere Men-
gen an Br~ freisetzen. Die Stapelung in dieser Art und Weise, bei welcher mehrere Nanoblatter
zentriert Ubereinander liegen und einzeln zu erkennen sind, ist einzigartig und ist bei keinem
der anderen Synthesen zu finden. Fur dieses Phanomen gibt es mindestens zwei mogliche Be-
grindungen. Die erste basiert auf der Annahme, dass die Oberflache der (1010)-Facette nicht
ausreichend durch Liganden abgesattigt ist. Im Gegensatz zu den bisherigen Synthesen steht
hier nur Br™ und kein zusatzliches Bromalkan als Ligand zur Verfiigung. Zudem sind nur relativ
kurze Liganden (Acetat, Br”) vorhanden, sodass keine ausreichende sterische Hinderung und
folglich kein Abstand zwischen den einzelnen Nanoblattern erreicht wird. Auch begtinstigt die
aus einer sesselartigen Anordnung aus Cd- und Se-Atomen bestehende Oberflache
(Abbildung 3.6 D—E) eine gegenseitige Absdttigung der Nanoblatter. Die zweite Begriindung
geht davon aus, dass sich wahrend des Wachstums moglicherweise lamellare Strukturen aus-
bilden und in denen die Bildung der Nanoblatter erfolgt. Die Gruppe von Buhro hat gezeigt,
dass bei deren 2D-WZ-Nanokristallen dieser lamellare Aufbau auch nach Beendigung der Syn-
these und Reinigung des Produktes erhalten bleibt.*>"** Dies wird dadurch unterstiitzt, dass
der Abstand zwischen den lateralen Ausdehnungen jedes einzelnen Nanoblattes nahezu iden-

tisch ist.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die chemische Struktur des bromhaltigen
Additivs als auch das Halogenatom einen immensen Einfluss auf die Entwicklung der GroRe,
Form und Kristallstruktur haben, jedoch nicht auf die Dicke der Nanoblatter. Der Grund dafir
ist, dass diese Additive bei gleicher Anfangsstoffmenge unterschiedliche Mengen an Halogenid
freisetzten. So flihren hoher substituierte Halogenalkane, Halogenalkane mit mehreren Halo-
genatomen sowie Additive mit schweren Halogenatomen zu einer hoheren Verfligbarkeit von
Halogeniden in der Reaktionslésung und in Folge dessen wird die zur Anderung der Kristall-
struktur benodtigte Stoffmenge des Additivs herabgesetzt. Des Weiteren entstehen groRere
dreieckige Nanoblatter mit facettierteren Oberflachen. Daruiber hinaus zeigen diese Experi-

mente, dass fiir die Formanderung von sechseckigen zu viereckigen ZB-Nanoblattern das Halo-

° Die typische laterale Ausdehnung der dreieckigen Nanoblitter liegt bei unter 100 nm. Durch Veranderung der che-
mischen Struktur der Bromalkane sind laterale Ausdehnungen von bis zu 500 nm erreichbar.
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genalkan bzw. eine geringe Menge an Halogeniden verantwortlich ist, wahrend fiir die Ande-
rung der Kristallstruktur von ZB zu WZ ausschlieBlich eine hohere Menge an Halogeniden not-
wendig ist. Die zusatzliche Anwesenheit des Halogenalkanes sorgt im Vergleich zur Synthese
mit nur Halogeniden dafiir, dass eher ZB-Nanoblatter mit einem kleineren Seitenverhaltnis

entstehen und sich diese nicht aufrollen.

3.1.3 Rolle des halogenhaltigen Additivs wiahrend der Synthese

Fiir die Kontrolle Gber GroR3e, Form und Kristallstruktur der vorgestellten CdSe-Nanoblatter ist
das halogenhaltige Additiv entscheidend. Wahrend die Rolle der halogenhaltigen Verbindun-
gen bei der Anderung von Form und Dimensionalitdt meist detailliert untersucht worden
ist[22161162196197] giht @5 kaum Untersuchungen zum Mechanismus bei der Kristallstrukturidnde-
rung™'®¥. Dies kann zum einen daran liegen, dass halogenhaltige Verbindungen nur bei sehr
wenigen Synthesen einen Einfluss auf die Kristallstruktur austiben, wobei deren Synthesebe-
dingungen teilweise entgegengesetzt sind und sich somit die Frage stellt, ob nicht auch andere
Parameter der Reaktion dafir verantwortlich sind. Zum anderen sind die Untersuchungen
dadurch erschwert, dass die Kristallstruktur sich wahrend der Nukleationsphase ausbildet. Die-
se Phase ist im Vergleich zur Wachstumsphase, in welcher Form und Dimensionalitat der Na-
nokristalle beeinflusst wird, ein zeitlich kurzer Prozess (Sekunden vs. Minuten) und ein Einsatz
von Analysemethoden, auBer TEM, XRD und optische Spektroskopie, meist nicht moglich ist. In
der Regel werden verschiedene Synthesereihen mit unterschiedlichsten Parametern durchge-
flhrt und basierend auf den resultierenden Nanokristallen dann Riickschlusse auf den Einfluss
in der Nukleationsphase gezogen. Bisher ist fiir CdE- und ZnE-Nanokristalle bekannt, dass die
Bildung der WZ-Struktur durch Phosphonat-Liganden geférdert wird, wahrend die Bildung der
ZB-Struktur durch Carboxylat-Liganden begiinstigt wird.®™ Daneben fiihren auch gréRen- und

[198-200]

formabhangige Phasenumwandlungen sowie neue Oberflachen-Liganden-Koordinati-

82,157,201]

onen wahrend der Nukleations- und der Wachstumsphase! zu einem Ubergang von der

ZB-Struktur zur WZ-Struktur.

3.13.1 Zeitaufgeloste Untersuchungen der Standardsynthesen

Fiir die Kontrolle Uber Grof3e, Form und Kristallstruktur der vorgestellten CdSe-Nanoblatter ist

das halogenhaltige Additiv entscheidend, wobei sowohl das Halogenalkan als auch das Halo-
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genid als aktive Spezies eine Rolle spielen. Um einen ersten Anhaltspunkt zu erhalten, in wie-
weit sich die Synthesen fiir die Bildung von ZB-CdSe- (ohne Additiv) bzw. WZ-CdSe-Nanoblatter
(2,0 mmol Br-Hep) unterscheiden, sind wahrend des Reaktionsverlaufs Aliquote entnommen
worden. Diese sind ohne weitere Bearbeitung mittels optischer Spektroskopie und TEM unter-
sucht worden und die Ergebnisse sind in Abbildung 3.13 fiir die Synthese ohne Additiv (ZB-
CdSe-Synthese) und in Abbildung3.14 fir die Synthese mit 2,0 mmol Br-Hep (WZ-CdSe-
Synthese) zu sehen. Zur besseren Ubersicht sind in Tabelle 3.5 die Positionen der Absorptions-
und Emissionsbanden aller Proben zusammengefasst.

Bei der ZB-CdSe-Synthese bilden sich 15 s nach der Injektion von Se-TOP (Farbumschlag von
farblos zu hellgelb) Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 2 nm (Abbildung 3.13 A) und
zeigen ein fiir OD-Nanokristalle mit einer GroRe von 2 nm typisches Absorptionsspektrum,
Es sind zwei Doppelbanden, wobei dieser Begriff jeweils die zusammengehorenden hh-e- und
lh-e-Ubergange bezeichnet, bei 453 nm und 428 nm sowie bei 392 nm und 368 nm zu finden.
Die breite, ausgepragte Photolumineszenz wird oft bei sehr kleinen CdSe-Clustern beobachtet
und deutet meist auf tief in der Bandluicke liegende Storstellen, welche durch Defekte im Kris-

2031 7s5tzlich ist eine sehr schwache Emissionsbande bei

tallgitter hervorgerufen werden.
459 nm zu erahnen, welche dem ersten Absorptionsmaximum zugeordnet werden kann. Ob es
sich bei der niedrigwelligeren Doppelbande um einen eigenstandigen Exzitonenibergang oder
um einen hoheren elektronischen Ubergang der Absorptionsbande von 453 nm handelt, kann
aufgrund der breiten Photolumineszenz, welche moglicherweise die Emissionsbande der Ab-
sorptionsbande bei 392 nm verdeckt, nicht festgestellt werden. Im Gegensatz dazu formen sich
bei der WZ-CdSe-Synthese 15 s nach der Se-TOP-Injektion bis zu 3 nm groRe pseudo-spharische
Nanokristalle (Abbildung3.14 A). Im Absorptionsspektrum zeigen sich eine Doppelbande
(372 nm und 395 nm) sowie zwei einzelne Absorptionsbanden (417 nm und 454 nm). Dies wird
durch das Vorhandensein von drei Emissionsbanden bestatigt, wobei die bei 456 nm am domi-

nantesten ist, gefolgt von der bei 400 nm und 429 nm. Zudem ist keine durch Defekte verur-

sachte Photolumineszenz zu erkennen im Vergleich zur ZB-CdSe-Synthese.
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Abbildung 3.13: TEM-Aufnahmen (A-G) sowie normierte Absorptions- (kompakte Linie) und Emissionsspektren
(gestrichelte Linie) (H) der aus der ZB-CdSe-Synthese (ohne Additiv) gezogenen Proben nach unterschiedlichen Zei-
ten. Die Proben wurden ohne weitere Aufarbeitung untersucht. Die Probe 15 s reprasentiert den Zeitpunkt des Far-
bumschlages der Reaktionslosung von farblos zu hellgelb.

Nach einer Reaktionszeit von 30 s sind bei der ZB-CdSe-Synthese erstmals wenige Nano-
meter groRe CdSe-Nanoplattchen auf den TEM-Aufnahmen zu sehen (Abbildung 3.13 B), wobei
die meisten miteinander agglomeriert vorliegen. Zudem sind auch noch immer die 2 nm gro-

RBen Nanopartikel vorhanden. Im Absorptionsspektrum sind die Aufspaltungen der Exzitonen-
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iberginge in hh-e-Ubergdnge (459 nm und 392m) und in lh-e-Ubergidnge (432nm und
369 nm) nun deutlich erkennbar. Das Emissionsspetrum zeigt eine Photolumineszenzmischung
aus einer tiefliegenden Storstelle und zwei Bandkanten (463 nm und 398 nm). Das Vorhanden-
sein der letzteren Emissionsbanden spricht dafur, dass zwei verschiedene GroRen zu diesem
Zeitpunkt existieren. Nur bei den Absorptions- und Emissionsbanden des ersten Exzitonen-
ubergangs erfolgt eine Rotverschiebung um durchschnittlich 5 nm. Dies deutet daraufhin, dass
lediglich diese Nanokristalle wachsen, wahrend die bei 398 nm emittierenden Nanokristalle
unverandert bleiben. Hingegen andern sich die Absorptions- und Emissionsspektren bei der
WZ-CdSe-Synthese nach einer Reaktionszeit von 30 s um maximal 2 nm. In der TEM-Aufnahme
(Abbildung 3.14 B) ist zu erkennen, dass sich die Nanokristalle in lateraler Richtung ausdehnen.
Die Probe nach einer Reaktionszeit von 1 min in der ZB-CdSe-Synthese sieht im TEM sehr
ahnlich zur vorherigen aus, denn auch hier (Abbildung 3.13 C) sind kleine agglomerierte Nano-
plattchen sowie Nanopartikel beobachtbar. Jedoch gibt es kleine Unterschiede in den Spektren.
Das erste Absorptionsmaximum sowie die dazugehorige Emissionsbande sind um 3 nm zu
462 nm und 466 nm rotverschoben und die Intensitat der Photolumineszenz der tiefliegenden
Storstelle hat sich im Vergleich zur Bandkantenphotolumineszenz verringert. Im Gegensatz
dazu hat sich in der WZ-CdSe-Synthese nach derselben Zeit etwas geandert. Die Absorptions-
bande bei 419 nm sowie deren Emissionsbande sind verschwunden. Dafur ist jetzt der |h-e-
Ubergang (424 nm) zum ersten Absorptionsmaximum bei 460 nm sichtbar, wahrend sich bei
der zweiten Doppelbande nichts verandert hat. Jedoch hat die Intensitat der Emissionsbanden
bei 402 nm im Bezug zur dominanten Bande bei 464 nm an Intensitat verloren. In der TEM-

Aufnahme sind immer noch nur Nanopartikel zu finden (Abbildung 3.14 C).
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Abbildung 3.14: TEM-Aufnahmen (A-G) sowie normierte Absorptions- (kompakte Linie) und Emissionsspektren
(gestrichelte Linie) (H) der aus der WZ-CdSe-Synthese (2,0 mmol Br-Hep) gezogenen Proben nach unterschiedlichen
Zeiten. Die Proben wurden ohne weitere Aufarbeitung untersucht. Die Probe 15 s reprasentiert den Zeitpunkt des
Farbumschlages der Reaktionslésung von farblos zu gelb.

Zwischen der Reaktionszeit von 1 min und 3 min kommt es zu einer weiteren optischen
Veranderung der Reaktionslésung. Wahrend die Reaktionslésung bei 1 min noch klar und hell-
gelb (ZB-CdSe-Synthese) bzw. gelb (WZ-CdSe-Synthese) ist, ist diese bei 3 min triib und gelb
(ZB-Synthese) bzw. orangegelb (WZ-Synthese). Diese Triibung setzt etwa 2 min nach der Se-

TOP-Injektion ein. Bei Betrachtung der TEM-Aufnahmen nach 3 min kann festgestellt werden,
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dass in beiden Synthesen nun Nanoblatter mit einer lateralen Gré3e von mehreren 10 nm vor-
handen sind (Abbildung 3.13 D und Abbildung 3.14 D). Damit ist die Triibung ein Anzeichen fiir
die Bildung von Nanokristallen mit einer GroRe von mehreren 10 nm, welche das Licht streuen.
Bei der ZB-CdSe-Synthese sind die beiden Doppelabsorptionsbanden weiterhin vorhanden und
diese zeigen keine weitere Rotverschiebung auf gegeniiber der vorherigen Zeit, jedoch hat sich
die Intensitat der zweiten Doppelbande (392 nm und 369 nm) verringert. Zudem nimmt die
Intensitat der Storstelle weiter ab und im Gegenzug nimmt die Intensitat der Bandkante zu
und deren Halbwertsbreite ab. Auch ist die Emissionsbande bei 398 nm nun verschwunden. Bei
der WZ-Synthese hat sich mit der Bildung der Nanoblatter auch in den Spektren eine deutliche
Veranderung ergeben. So sind die Absorptionsbanden bei 375 nm, 397 nm und 424 nm sowie
die Emissionsbanden bei 402 nm und 433 nm verschwunden. Im Gegenzug ist jetzt der Ih-e-
Ubergang (426 nm) zur Absorptionsbande bei 462 nm (hh-e-Ubergang) zu erkennen, welcher
vorher durch die Absorptionsbande um die 420 nm Uberdeckt worden ist. Im Emissionsspekt-
rum ist neben der Bande bei 470 nm, deren Halbwertsbreite erkennbar verringert ist, auch eine
etwas schwachere Emissionsbande bei 510 nm sichtbar. Im Absorptionsspektrum lasst sich nur
sehr schwer die dazugehorige Absorptionsbande finden, obwohl die Intensitat der Emissions-
bande deutlich hoher ist als bei den niedrigerwelligen Absorptionsmaxima.

Im weiteren Reaktionsverlauf wird die sechseckige Form der Nanoblatter (ZB-CdSe-
Synthese) ausgepragter und die laterale Ausdehnung nimmt zu (Abbildung 3.13 E=F). Im Ab-
sorptionsspektrum verringert sich die Intensitat der Banden bei 392 nm und 370 nm, wahrend
im Emissionsspektrum sich die Intensitat der durch Storstellen verursachten Photolumineszenz
drastisch verkleinert. Letzteres weist daraufhin, dass es nur noch Storstellen an der Oberflache
gibt, wie ungesattigte Koordinationsstellen. An der Position der Banden sowohl im Absorpti-
ons- als auch im Emissionsspektrum selbst andert sich nichts weiter. Im Gegensatz zu gereinig-
ten ZB-CdSe-Nanoblattern (Abbildung 3.7 A) ist zwischen der ersten Absorptionsbande und der
dazugehorigen Emissionsbande eine Rotverschiebung von bis zu 11 nm anstelle von 2 nm zu
beobachten, wobei diese erst mit fortschreitender Reaktionszeit verursacht wird und zunimmt.
Dies konnte daran liegen, dass der Anteil der Oberflachenstorstellen in den ungewaschenen
Proben groRer ist als in der gereinigten Probe und sich somit, wie bei PbS-Nanopartikeln!?*%,
eine groRRere Stokes-Verschiebung ergibt. Nichtsdestotrotz ist diese Verschiebung sehr gering
im Vergleich zu OD-Nanokristallen. Bei der WZ-CdSe-Synthese wachsen die dreieckigen Nano-

blatter ebenfalls weiter in lateraler Ebene mit fortschreitender Reaktionslaufzeit

84



ERGEBNISSE UND DISKUSION

(Abbildung 3.14 E=F). Wahrend im Absorptionsspektrum die Intensitdt der Bande bei 512 nm im
Vergleich zur Bande bei 462 nm nur minimal zunimmt, steigt die Intensitat im Emissionsspekt-
rum soweit, dass diese am Ende der Reaktionszeit die dominierende Emissionsbande ist und
sich damit zwei Populationsdicken fur die Nanoblatter ergeben. Ebenso wie bei der ZB-CdSe-
Synthese unterscheiden sich die Spektren der ungewaschenen und der gereinigten WZ-CdSe-
Nanoblatter nach 10 min Reaktionszeit (Abbildung 3.7 G). Zum einen ist das erste Absorptions-
maximum deutlich geringer ausgepragt und auch die Halbwertsbreite ist groBer als bei den
gereinigten Nanoblattern. Hinzukommt, dass der Exzitonenilibergang der zweiten Population
bei den ungewaschenen bei 426 nm und 462 nm liegt, wahrend sich dieser bei den gereinigten
bei 433 nm und 468 nm befindet (Tabelle 3.2). Letzteres ist deutlich ndher an den aus der Lite-
ratur bekannten Absorptionsdaten fir Carboxylat- bzw. Carbonsdure-bedeckte CdSe-
Nanokristalle."”1322%%2%¢] Dieser Unterschied ist nicht nur auf die Waschvorginge zuriickzufiih-
ren, sondern auch darauf, dass bei der Probenentnahme keine Olsdure als zusatzlicher Ligand
hinzugegeben worden ist. Dadurch ergibt sich im Umkehrschluss, dass die WZ-CdSe-
Nanoblatter wahrend der Synthese eine etwas andere Ligandenhille aufweisen als die ZB-
CdSe-Nanoblatter und nur durch die Hinzugabe der Olsdure nach Beendigung der Synthese
eine sehr ahnliche, aber keine identische Ligandenhiille erhalten. Dies ist daran zu erkennen,
dass bei den beiden gereinigten CdSe-Nanoblattern die Absorptionsbanden noch kleine Abwei-

chungen aufweisen (ZB: 463 nm/436 nm; WZ: 468 nm/433 nm).
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Tabelle 3.5: Ubersicht der Absorptions- und Emissionsbanden der aus der ZB-CdSe-Synthese (ohne Additiv) und der
W?Z-CdSe-Synthese (2,0 mmol Br-Hep) gezogenen Proben nach unterschiedlichen Zeiten. Bei den Absorptionsban-
den sind der hh-e- als auch der Ih-e-Ubergang von verschiedenen optischen Ubergingen aufgelistet.

Synthese Zeit Absorptionsbanden Emissionsbanden

/nm /nm

hh-Ubergang  |h-Ubergang

ZB-CdSe-Synthese 15s 453 428 459
392 368 -

30s 459 432 463

392 369 398

Tmin 462 433 466

393 369 398

3 min 462 434 47
392 369 -

5 min 463 433 472
392 370 -

10 min 463 434 474
392 370 -

WZ-CdSe-Synthese 15s 454 - 456

417 - 429

395 372 400

30s 456 - 459

419 - 429

395 373 402

Tmin 460 424 464

397 375 402

3 min 510 - 510

462 426 470

5 min 512 - 51

462 426 470

10 min 513 - 513

466 432 470

Basierend auf dieser zeitlichen Verfolgung der beiden Standardsynthesen, welche nahezu iden-
tische Reaktionsbedingungen aufweisen, lassen sich erste Anhaltspunkte tber die Rolle des
halogenhaltigen Additivs ableiten. Die unterschiedliche GrofRe der Nanokristalle zu Beginn der
Synthese legt nahe, dass die Keime in der Nukleation einen unterschiedlichen kritischen Radius
besitzen. Wie in Gleichung 2.2 erkennbar, ist der kritische Radius umso groRer, je niedriger die
Ubersattigung und folglich die Monomerkonzentration in der Losung ist. Daraus folgt, dass bei

der WZ-CdSe-Synthese der Ubersattigungsgrad in der Losung vor dem Eintreten der Nukleation
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erniedrigt war. Als Konsequenz war die Nukleationsrate verlangsamt, wodurch sich weniger
Keime gebildet haben, welche allerdings groRer waren. Die niedrigere Monomerkonzentration
verursacht nach Gleichung 2.7 bzw. Gleichung 2.8 zudem eine verlangsamte Wachstumsrate,
welche zu einer schlechteren Fokussierung und damit zu einer grofReren GroRenverteilung
fuhrt. Damit kdnnte zum einen erklart werden, warum bei der WZ-CdSe-Synthese sich die Na-
noblatter zeitlich deutlich spater bilden und am Ende zwei Populationen an Dicken vorhanden
sind. Der Ubersattigungsgrad ist abhangig von der Reaktivitat der Vorlduferverbindung, sodass
hier von einer Veranderung der Cd-Vorlauferverbindungen auszugehen ist, welche zu einer
geringeren Reaktivitat fihrt. Das halogenhaltige Additiv kann auf zwei verschiedenen Wegen
Einfluss nehmen. Zum einen kdnnte es als L-Typ-Ligand zusatzlich an den [Cd(Carboxylat),]-

(28207 nd durch die sterische Hinderung die Reaktivi-

Komplex binden, ahnlich wie bei Aminen
tat absenken. Zum anderen, und dies ist der wahrscheinlichere Weg, konnte das halogenhalti-
ge Additiv als X-Typ-Ligand die Carboxylat-Liganden ersetzten und durch Bildung einer starke-
ren Metall-Halogen-Bindung, ahnlich wie bei den Synthesen von Cu,_S-Nanoblittern® sowie
Cu,S- und NisSg-Nanoplittchen", die Reaktivitat herabsetzten. Des Weiteren deutet die Ent-
stehung einer weiteren Absorptionsbande (420 nm) im Vergleich zur ZB-CdSe-Synthese da-
raufhin, dass die halogenhaltige Verbindung nicht nur die Nukleation als Komplexbildner be-
einflusst, sondern auch als Ligand in der Wachstumsphase agiert. So sind die Absorptionsban-
den bei 393 nm und 463 nm haufig bei der Verwendung von Cadmiumcarboxylat und Carbon-

nl127132205.2061 \y5hrend bei Anwesenheit von Aminen und Phosphin(oxid)en in

sauren anzutreffe
Kombination mit Cadmiumcarboxylat oder Carbonsauren oft eine Absorptionsbande zwischen
413 nm und 418 nm zu beobachten ist*"*2%52%] Djese Absorptionsbande verschwindet zwar
im Laufe der Reaktion der WZ-CdSe-Synthese, dennoch lasst sich auch bei den verbliebenen
Absorptionsbanden aufgrund der geringen Abweichungen (ZB: 463 nm/436 nm; WZ:
468 nm/433 nm) erkennen, dass bei der WZ-CdSe-Synthese nicht nur Acetat und Oleat als Lig-

anden auf der Oberflache vorhanden sein konnen, sondern, wenn auch nur ein kleiner Teil, ha-

logenhaltige Liganden gebunden sein missen.

3.1.3.2 Identifikation der Cadmium-Vorlauferverbindungen

Die zeitlichen Untersuchungen der beiden Standardsynthesen zeigten Unterschiede beziiglich
der GrofRe der Nanokristalle als auch der optischen Charakteristika zu Beginn der Reaktion auf.

Diese sind hochstwahrscheinlich auf eine Anderung der Ligandenhdlle der Cd-Vorlduferverbin-
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dung durch das halogenhaltige Additiv zuruckzufiihren. In der ZB-CdSe-Standardsynthese ist
aufgrund der eingesetzten Edukt-Verhaltnisse vermutlich tiberwiegend ein [Cd(Acetat)(Oleat)]-
Komplex und nur in geringem Mal3e ein reiner [Cd(Carboxylat),]-Komplex vorhanden. In Ab-
hangigkeit von der Art des halogenhaltigen Ligands, L-Typ- oder X-Typ-Ligand, sind fur die WZ-
CdSe-Standardsynthese  zwei  Komplexe denkbar:  [Cd(Carboxylat),(Br-Hep),]  und
[Cd(Carboxylat)(Br)]. Um die Hypothese von zwei verschiedenen Cd-Vorlauferverbindungen in
den beiden Standardsynthesen, welche fur die Kristallstrukturanderung verantwortlich sein
konnten, zu bestatigen, sind Untersuchungen mittels IR- und Raman-Spektroskopie durchge-
fuhrt worden.

Eine direkte Analyse der Vorlauferverbindung aus der Reaktionslosung durch Entnahme
von Aliquoten wurde verworfen, weil das Losungsmittel Diphenylether aufgrund von dhnlichen
funktionellen Gruppen (C—O-Bindung, Doppelbindung) teilweise Banden mit nahezu identi-
scher Position verursacht und somit eine einwandfreie Zuordnung nicht gewahrleistet ist. Eine
Isolierung der Cd-Vorlauferverbindung aus der Reaktionslosung und folglich dem Losungsmit-
tel gestaltete sich jedoch schwierig. Der hohe Siedepunkt (258 °C) verhindert eine vollstdndige
Verdampfung des Lésungsmittels, selbst bei Driicken im oberen 10 mbar-Bereich, und somit
die einfache und schnelle Isolierung des geldsten Feststoffes. Die Alternative, mit Hilfe von
polaren und unpolaren Losungsmitteln die Cd-Vorlauferverbindung vom unpolarem Lésungs-
mittel Diphenylether zu trennen, ist auch problematisch. Wahrend Cadmiumacetat und Cad-
miumbromid in polaren Losungsmitteln, wie Wasser und Methanol, 16slich sind, ist Cadmi-
umoleat nur in unpolaren Losungsmitteln, wie aromatischen oder chlorhaltigen Kohlenwasser-
stoffen, |6sbar. Da das Loslichkeitsverhalten der in der Reaktion gebildeten Cd-Vorlauferverbin-
dung nicht vorherbestimmt werden kann, ist auch diese Isoliermethode unter Umstanden
nicht zielfihrend. Um diese Problematik des schwer zu entfernenden Losungsmittels Diphe-
nylether als auch die geringe Konzentration der Vorlauferverbindung zu umgehen, sind in ei-
nem zweifachen Ansatz Cadmiumacetat Dihydrat und Olsaure (ZB-Vorlauferverbindung) in
Methanol, einem niedrig siedendem Losungsmittel, flir 30 min bei Raumtemperatur gertihrt
worden. AnschlieRend wurde dem einem Ansatz Br-Hep hinzugefligt und nochmals geriihrt
(WZ-Vorlauferverbindung). Die verldngerte Reaktionszeit bei Raumtemperatur anstelle der
10 min bei 180 °C sollte gewahrleisten, dass die Freisetzung von Br™ aus Br-Hep in ausreichen-
dem Male, hier aufgrund des polaren Losungsmittels durch Eliminierung, stattfindet. Das L6-

sungsmittel ist anschlieBend mit Hilfe eines Rotationsverdampfers evaporiert worden und es
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ist ein Feststoff zurlickgeblieben. Bereits das Aussehen des Feststoffes beider Ansatze unter-
schied sich: weil3e, teilweise saulenférmige Kristalle (ZB-Vorlauferverbindung) vs. weilles Pul-
ver (WZ-Vorlauferverbindung). Beim Vergleich der ZB-Vorlauferverbindung mit Cadmium-
acetat Dihydrat (farblose, sdulenformige Kristalle) und Cadmiumoleat (weiBes Pulver) kann
eine groRere Ahnlichkeit mit ersterem festgestellt werden, sodass anzunehmen ist, dass nur
ein Teil des Acetats, maximal die Halfte basierend auf den eingesetzten Stoffmengen, gegen
Oleat ausgetauscht worden ist. Aufgrund des veranderten Aussehens der WZ-Vorlauferverbin-
dung gegeniiber der ZB-Vorldu-ferverbindung kann auf eine weitere Anderung der Cd-Vorlau-
ferverbindung geschlossen werden. Es kann weitestgehend ausgeschlossen werden, dass es
sich hierbei um einen [Cd(Br),]-Komplex als WZ-Vorlauferverbindungen handelt. Denn sowohl
wasserfreies Cadmiumbromid (weiBes, feines Pulver) als auch Cadmiumbromid Tetrahydrat

(weil3e, nadelférmige Kristalle) haben ein abweichendes Aussehen.

Wie in Abbildung 3.15 gezeigt, sind fir die Bindung der Carboxylat-Liganden an Metallzentren
vier verschiedene Formen der Koordination bekannt: (1) ionisch oder frei, (2) einzahnig, (3)
chelatbildend-zweizahnig, und (4) verbriickend-zweizahnig. Wahrend Acetat zweizdhnig an
das Cd**-Kation bindet, koordinieren langkettigere Carboxylate, wie Oleate, einzahnig an den
Komplex.”®?" jede Koordinationsform zeigt in IR-spektroskopischen Untersuchungen einzig-
artige Charakteristika, bedingt durch unterschiedliche Symmetrie und damit Vibrationsmog-
lichkeiten. Dabei sind weniger die C—H-Valenzschwingungen (Bereich von 3100 cm™ bis
2500 cm™), welche Informationen (iber die Stoffgruppe aliphatischer Verbindungen liefern, als
vielmehr die C=0-, COO- und C—0O-Valenzschwingungen (Bereich von 1800 cm™ bis 1200 cm’)
entscheidend. Das Vorfinden von C=0- und C-0O-Schwingungen im IR-Spektrum zeigt die An-
wesenheit von freien Carbonsduren, wahrend COO-Valenzschwingungen (asymmetrische und
symmetrische) bei Carboxylaten zu beobachten sind. Die Position und die Intensitdt der Ban-
den der COO-Valenzschwingungen sind hochsensitiv gegenliber der Koordinationsform der
Carboxylat-Gruppe, dem Losungsmittel und dem verwendeten Metallkation, jedoch unabhan-
gig von der Kettenlange, sodass die Aufspaltung der asymmetrischen und symmetrischen
Schwingung eine bezeichnende Unterscheidung und Identifizierung ermoglicht. Die einzahnige
Koordination (2) weist im Vergleich mit den anderen drei Koordinationsformen eine relativ gro-
Be Aufspaltung der COO-Schwingungen auf, wobei die asymmetrische zu hoheren und die

symmetrische zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist. Die Unterscheidung zwischen den
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Formen (1), (3) und (4) ist nicht so eindeutig definiert, weil sich weder die Bindungsordnung
noch die Cy-Rotationssymmetrie andern sollte. Jedoch kann angenommen werden, dass der
O—C-0O-Winkel bei chelatbildenden Carboxylaten gegenliber verbriickenden Carboxylaten klei-
ner ist und sich deshalb die Wellenzahl der asymmetrischen COO-Valenzschwingung verringert
und gleichzeitig sich die Wellenzahl der symmetrischen COO-Valenzschwingung erhéht. Im
Vergleich mit der zweizahnigen Form besitzt die ionische Koordinationsform meist eine weni-
ger intensive symmetrische COO-Valenzschwingung. Dennoch ergibt sich eine allgemeine Ten-
denz fiir die Aufspaltung der COO-Valenzschwingungen: freie Carbonsaure (hier C=O- und
C—0-Valenzschwingung) > einzdhnige Koordination > zweizdhnige (verbriickend > chelatbil-
dend) Koordination > ionische Koordination bzw. freie Carboxylate. Mogliche C—H-
Deformationsschwingungen unterhalb von 1500 cm™ geben meist Auskunft iiber Linge der

aliphatischen Kette oder cis-/trans-Stellung bei Doppelbindungen.

M R @ R 6 R @ R
o)\ * )\ )\ )\
0 O 0 0] o) O o)
\ | \ 7 | |
M M M M M

Abbildung 3.15: Struktur von Metallcarboxylaten durch verschiedene Metall-Ligand-Interaktionen. (1) lonische oder
freie Form, (2) einzéhnige Koordination, (3) chelatbildend-zweizdhnige Koordination, und (4) verbriickend-
zweizdhnige Koordination.

Um zu Uberpriifen, inwieweit sich die Cd-Vorlauferverbindung durch die Zugabe von Olsiure
und Br-Hep tatsachlich verandert haben, sind die IR-Spektren der Edukte (Cadmiumacetat
Dihydrat, Olsaure, Br-Hep) sowie der beiden Vorlauferverbindungen in Abbildung 3.16 darge-
stellt. Dabei sind zur einfacheren Vergleichbarkeit und schnelleren Auffindung von Unterschie-
den die CH-Schwingungen (blau), die CO-Schwingungen (rot) sowie die halogenbasierten
Schwingungen (griin) farblich hervorgehoben.

Beim IR-Spektrum von Br-Hep sind neben den CH;- und CH,-Valenzschwingungen
(2956 cm™, 2925 cm™, 2856 cm™) und den CH;- und CH,-Deformationsschwingungen in der Ebe-
ne (1460 cm™, 1379 cm™, 723 cm™), welche allgemein ein Alkan mit mindestens vier CH,-Gruppen
reprasentieren, auch fiir Bromalkane charakteristische Schwingungen zu beobachten. Wah-
rend die CHy-Wippschwingungen (Deformationsschwingung auRerhalb der Ebene) zwischen
1300 cm™ und 1200 cm™ typisch fiir terminale Halogenalkane sind, konkretisieren die C—Br-

Valenzschwingungen (< 700 cm™) das gebundene Halogenatom. Das IR-Spektrum der Olsiure
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zeigt die fiir freie Carbonsiuren typische C=0-Valenzschwingung bei 17708 cm™ sowie die C-O-
Valenzschwingung bei 1217 cm™. Daneben sind die =C-H-Valenzschwingung fiir Alkene zu fin-
den (3005 cm™), die CHs- und CH,-Valenzschwingungen (2922 cm™, 2852 cm) sowie die CHs-
und CH,-Deformationsschwingungen in der Ebene (Schaukelschwingung, 934cm™ und
722 cm’), welche nur bei einer Kettenldnge von mehr als vier CH,-Gruppen zu sehen sind. Beim
IR-Spektrum von Cadmiumacetat Dihydrat zeigt sich die fuir Metallcarboxylat charakteristische
COO0-Valenzschwingung mit zwei Banden, wobei die Bande bei 1525 cm™ der asymmetrischen
Schwingung und die Bande bei 1442 cm™” der symmetrischen Schwingung zugeordnet werden
kann. Die schwache Bande bei 1639 cm” kann ebenfalls der asymmetrischen COO-Valenz-
schwingung hinzugerechnet werden. Dariliber hinaus sind auch die COO-Deformations-
schwingungen in der Ebene bei 679 cm™ (Biegeschwingung) und 612 cm” (Schaukelschwin-
gung) aufzufinden. Die drei Banden bei 1047 cm™, 1014 cm™ und 951 cm™ entstammen der CHs-
Schaukelschwingung, welche nur bei koordinierten Carboxylaten in diesem Bereich auftritt.

Im IR-Spektrum der ZB-Vorlauferverbindung sind sowohl =C-H-, CH;- und CH,-Valenz-
schwingungen (3005 cm™, 2922 cm™, 2852 cm™) als auch COO-Valenzschwingungen (1579 cm”,
1552 cm™, 1412 cm™) und COO-Deformationsschwingungen (680 cm™, 617 cm™) zu beobachten.
Daraus und aus der Abwesenheit der C=0-Valenzschwingung kann geschlossen werden, dass
das Oleat an das Cd**-Kation gebunden hat und somit sich ein [Cd(Acetat)(Oleat)]-Komplex
gebildet hat. Zudem hat sich mit der Bindung des Oleates an das Cd**-Kation die Koordina-
tionsform geandert; zu sehen an der unterschiedlich groBen Aufspaltung zwischen den COO-
Valenz-schwingungen. Wihrend bei Cadmiumacetat Dihydrat die Differenz 83 cm™ (1525 - 1442
cm’= 83 cm™) betrégt, sind es bei dem Komplex mit Oleat hingegen 140 cm™ (1552 - 1412 cm™ =
140 cm™). Sowohl die Position als auch die Aufspaltungsdifferenz der beiden Banden sprechen
flr eine zweizahnige Koordination in beiden Fallen. Bei einer einzahnigen Koordination einer
der beiden mussten die beiden Parameter deutlich naher an den Werten der C=0- und C-O-
Valenzschwingungen fiir eine freie Carbonsiure (Olsiure: 1708 - 1217cm™ = 491cm”) liegen.
Dies wird durch Untersuchungen von Alcock et al. bestatigt, welche fur chelatbildend-
zweizahnig eine Differenz von unter 100 cm”, fiir verbriickend-zweizihnig eine Differenz von
etwa 150 cm” und fiir einzihnig eine Differenz von iiber 300 cm™ ermittelten.”™ Damit ergibt
sich, dass im Cadmiumacetat Dihydrat Acetat chelatbildend-zweizihnig ans Cd**-Kation bin-
det, wihrend in der ZB-Vorlduferverbindung Acetat und Oleat verbriickend ans Cd**-Kation

binden, bedingt durch die sterische Hinderung des langkettigeren Oleats. Bei der Auswertung
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des IR-Spektrums der WZ-Vorlauferverbindung kann festgestellt werden, dass es bis auf die
CHs- und CH,-Valenz-schwingungen (2921 cm”, 2852cm™) und die CH,-Schaukelschwingung
(721cm’) keine Ubereinstimmung mit Schwingungsbanden von Br-Hep gibt. Dabei werden
diese hochstwahrscheinlich auf das Oleat im Komplex zurtickzufiihren sein. Denn es fehlen
auch samtliche halogenbasierten Schwingungen. Des Weiteren ist auffallig, dass die IR-
Spektren beider Vorlauferverbindungen nahezu identisch sind, selbst die Aufspaltung der COO-
Valenzschwingung. Dies konnte bedeuten, dass entweder Br™ anstelle von Br-Hep an den Kom-
plex bindet oder dass keine Bindung einer halogenhaltigen Verbindung erfolgt. Gegen letzteres
sprechen sowohl die Ergebnisse der zeitaufgelosten Untersuchungen als auch das Aussehen

des Feststoffes.

ZB-Vorlauferverbindung

WZ-Vorlauferverbindung

T.’-‘[

Cadmiumacetat Dihydrat

— M

Olséure

B

Br-Hep

TW

normierte Transmission / %

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Abbildung 3.16: IR-Spektren der Cd-Vorldufverbindung fiir die ZB-CdSe-Synthese (ohne Additiv) und fiir die Wz-
CdSe-Synthese (2,0 mmol Br-Hep). Zum Vergleich sind die Spektren von den eingesetzten Edukten -
Cadmiumacetat Dihydrat, Olsdure und Br-Hep — dargestellt. Farblich hervorgehoben sind die CH-Schwingungen
(blau), die CO-Schwingungen (rot) sowie die halogenbasierten Schwingungen (griin).

Die entscheidenden Cd—Br-Schwingungen (< 500 cm™) liegen leider auRerhalb des Spektralbe-
reiches des Detektors des verwendeten IR-Spektrometers (9000 — 520 cm™). Da die mit der Ra-
man-Spektroskopie beobachteten Wellenzahlendifferenzen, welche unabhangig von der ver-
wendeten Anregungsfrequenz sind, den bei der IR-Spektroskopie aus den Lagen der Absorpti-
onsbanden erhaltenen Wellenzahlen entsprechen, musste es méglich sein die gewiinschten

Schwingungen < 500 cm™ im Raman-Spektrum zu beobachten. In Abbildung 3.17 sind die Ra-

92



ERGEBNISSE UND DISKUSION

man-Spektren der beiden Vorlauferverbindungen mit und ohne Laser-Signal dargestellt und die
unterschiedlichen Schwingungen farblich markiert. Aufgrund des Langpass-Filters, welcher zur
Filterung der Rayleigh-Streuung dient, weist das Spektrum zu Beginn eine Kante auf, weswe-
gen eine Auswertung erst oberhalb von 200 cm™ aussagekréftig ist. Im Bereich von 800 cm™ bis
3000 cm™ lassen sich die Banden verschiedenen Arten von CH-(blau) und CC-Schwingungen
(gelb) zu ordnen. Die Bande bei 3005 cm™ kann der =C-H-Valenzschwingung zugeordnet wer-
den, wiahrend die Banden bei 2921 cm™, 2893 cm™ und 2854 cm™ zu den CHs- und CH,-Valenz-
schwingungen gehoren. Zudem sind die CHs- und CH,-Deformationsschwingungen auRerhalb
der Ebene (1443 cm™, 1303 cm™) und innerhalb der Ebene (948 cm™, 870 cm™) zu sehen. Im Ge-
gensatz zum IR-Spektrum sind im Raman-Spektrum die C=C-Valenzschwingung (1653 cm™) und
die C-C-Valenzschwingung (1080 cm™) sichtbar, wihrend die CO-Schwingungen ausbleiben.
Leider sind in dem entscheidenden spektralen Bereich (< 500 cm™) fiir die Cd—Br- und auch Cd—
O-Schwingungen keine Banden erkennbar. Die Intensitat einer Raman-Bande nimmt mit der
vierten Potenz der Frequenz des Laserstrahls sowie mit der zweiten Potenz der Polarisierbar-
keitsanderung zu. Da die CH- und die CC-Schwingungen beobachtbar sind, bedeutet dies, dass
die Cd-basierten Schwingungen entweder gar nicht Raman-aktiv sind (keine Anderung der Po-
larisierbarkeit), die l\nderung der Polarisierbarkeit sehr klein ist oder die Banden durch Fluores-
zenz, ein grofles Problem der Raman-Spektroskopie, tiberdeckt werden. Beim Vergleich der Ra-
man-Spektren der beiden Cd-Vorlauferverbindung kann festgestellt werden, dass bei der WZ-
Vorlduferverbindung die Intensitit des Lasers (Rayleigh-Streuung; normalerweise 10 der In-
tensitat der anregenden Lasersstrahlung lo) im Vergleich zur Intensitat der Banden (Raman-
Streuung; normalerweise 10° —107® |y) deutlich verringert ist, entgegen den Erwartungen. Auch
ist erkennbar, dass die Intensitat nach der Filterkante stetig abnimmt. Hingegen verandert sich
bei der ZB-Vorlauferverbindung die Intensitat der Raman-Streuung im Vergleich zur Rayleigh-
Streuung kaum und bleibt relativ klein. Diese Unterschiede in den Intensitatsverhaltnissen zwi-
schen den beiden Cd-Vorlauferverbindungen lassen sich mit dem Vorhandensein von Fluores-
zenz erklaren. Die Praparationsbedingungen beider Verbindungen sind identisch, weswegen
angenommen wird, dass nur die WZ-Vorlauferverbindung und nicht irgendwelche Verunreini-
gungen, wie Losungsmittel oder Edukt, fluoreszierend sind. Fur CdBr, ist bekannt, dass es eine
breite Emissionsbande (400 — 700 nm) mit einem Maximum bei 565 nm besitzt.?***) Damit

reicht die Wellenldnge des Lasers (633 nm) aus, um den Cd**-Komplex teilweise anzuregen.
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Das Problem der Fluoreszenz kann umgangen werden, indem ein Laser mit einer hoheren
Wellenlange, am besten im nahen IR-Bereich, eingesetzt wird. Denn die Fluoreszenz verschiebt
sich nicht mit der Wellenlange, im Gegensatz zur Raman-Streuung. Eine hohere Anregungswel-
lenlange, also eine kleinere Anregungsfrequenz, bedeutet aber auch, dass sich die Intensitat
der Raman-Banden verringert. In den hier vorliegenden Spektren ist die Intensitat der Banden
bereits in dem Bereich < 1100 cm™ sehr schwach, sodass eine Erhéhung der Wellenlidnge dies
nur noch verstarken wiirde. Damit konnen die Cd-basierten Schwingungen nicht nachgewiesen
werden. Dennoch kann aus den IR- und Raman-Untersuchungen geschlossen werden, dass sich
die beiden Cd-Vorlauferverbindungen in ihrer Struktur unterscheiden, dass in der ZB-Vorlaufer-
verbindung Oleat und Acetat vorhanden sind ([Cd(Acetat)(Oleat)]-Komplex) und dass bei der
W2Z-Vorlauferverbindung Br~ ans Cd**-Kation bindet und einen Teil der Carboxylat-Liganden,

sowohl Acetat als auch Oleat, ersetzt ([Cd(Carboxylat)(Br)]-Komplex).

ZB-Vorlduferverbindung

ZB-Vorlauferverbindung
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Abbildung 3.17: Raman-Spektren der Cd-Vorlaufverbindung fiir die ZB-CdSe-Synthese (ohne Additiv) und fiir die WZ-
CdSe-Synthese (2,0 mmol Br-Hep). (A) Raman-Spektren mit dem Laser-Signal bei 0 cm’. (B) Raman-Spektren ohne
Laser-Signal. Die Spektren sind bei einer Wellenldnge von 633 nm und einer Integrationszeit von 30 s unter Verwen-
dung eines Langpassfilters (633 nm) und einer Laserleistung von 3,4 mW aufgenommen worden. Farblich
hervorgehoben sind die CH-Schwingungen (blau) und die CC-Schwingungen (gelb).
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3.1.3.3  Analyse der Oberflachen-Ligand-Interaktion

Zur ldentifikation der Ligandenhiille und der aktiven Spezies der halogenhaltigen Verbindung
ist die Oberflaiche der ZB-CdSe-Nanoblatter (ohne Additiv)] und WZ-CdSe-Nanoblatter
(2,0 mmol Br-Hep) mittels der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelec-
tron spectroscopy, XPS) in Kollaboration mit Dr. Cristina Navio vom Instituto IMDEA Nanocien-
cia, Madrid, untersucht worden. Dabei liefert XPS Informationen Uber die chemische Umge-
bung der verschiedenen Oberflachenatome durch die Analyse der Position ihrer Kernlevel-
Bindungsenergien. Fur die XPS-Messungen sind die gewaschenen CdSe-Nanoblatter-Losungen
auf hochorientiertes pyrolytisches Graphit getropft worden. Ausgehend davon, dass in diesen
Synthesen hauptsachlich X-Typ- (Acetat, Oleat, Br) und L-Typ-Liganden (Essigsaure, Olsaure,
Br-Hep) zum Einsatz kommen und diese an die elektronenarmen Metallatome an der Oberfla-
che binden, sind die Cd3d-Signale auf Unterschiede untersucht worden.

In den in Abbildung3.18 A dargestellten hochauflosenden XP-Spektren der Cd3d-Region
zeigen sich Anderungen in der chemischen Umgebung des Cd-Atoms mit Zugabe von Br-Hep
und damit der Veranderung der Kristallstruktur. Wahrend bei den ZB-CdSe-Nanobldttern das
Signal mit Anteilen fiir zwei Komponenten gefittet werden kann, sind bei den WZ-CdSe-
Nanoblattern drei Komponenten zur Anpassung notwendig. Die Peaks bei 404,8 eV bzw.
406,4 eV konnen einer Cd—O- bzw. einer Cd—Se-Komponente zugeordnet werden, wobei dies
einer der seltenen Falle ist, bei welcher die Bindungsenergie des oxidierten Metalls kleiner ist

#5271 Bej der Untersuchung der Se3d-Region (siehe

als die des rein metallischen Zustandes.!
Anhang, Abbildung A.13) ist der fiir eine Se-O-Komponente charakteristische Peak bei 60 eV
beobachtbar. Dadurch ergibt sich fur die Cd—O-Komponente, dass diese sowohl| auf die Cd-
gebundenen Carboxylat-Liganden als auch auf CdO zurlickzufiihren ist. Die Oxidation der Pro-
ben resultiert hochstwahrscheinlich aus der Lagerung, dem Transport und der Praparationsme-
thode unter Standardbedingungen. Dies zeigt auch, dass die ultradiinnen Nanoblatter anfallig
fir aulere Einflisse sind. Da es bei dieser Untersuchung vorranging um die Analyse des chemi-

schen Zustandes der einzelnen Elemente der CdSe-Nanoblatter und nicht um die quantitative

Elementanalyse geht, beeintrachtigt die Oxidation diese Untersuchung nicht.
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Abbildung 3.18: hochauflésende XP-Spektren im Energiebereich der Cd3d-Signale fiir die ZB- und WZ-CdSe-
Nanoblitter (A) sowie des Br3d-Signals fiir die WZ-CdSe-Nanoblatter (B). Die Spektren sind bei einer Photonenergie
von 1487 eV aufgenommen worden, wobei HPOG mit seinem Cls-Signal bei 284,5 eV als Referenz fiir die Bindungs-
energie verwendet worden ist. Neben den Messdaten (Punkte) und der Untergrundkorrektur (graue Linie) ist der
kumulative Fit (schwarze Linie) aus den einzelnen Fit-Funktionen (farbige Flachen) dargestellt.

Nach der Zugabe von Br-Hep in die Synthese wird eine neue Cd-Komponente bei 407,1eV

27l Zudem ist in der Br3d-Region (siehe Anhang,

detektiert, welche eine Cd—Br-Bindung anzeigt.|
Abbildung A.13) im Gegensatz zur Synthese ohne Additiv ein Signal fiir die mit 2,0 mmol Br-Hep
synthetisierten Nanoblatter erkennbar. Beim Vergleich des prozentualen Flachenanteils der
einzelnen Cd-Komponenten am Cd3d-Signal zwischen den beiden Nanoblattern ist erkennbar,
dass sich der Anteil der Cd—O-Komponente von 24,5 % (ohne Additiv) auf 9,3 % (2,0 mmol Br-
Hep) deutlich verringert, wahrend sich der Anteil der Cd—Se-Komponente nur geringfiigig ver-
kleinert von 75,5 % (ohne Additiv) auf 73,8 % (2,0 mmol Br-Hep). Damit geht die Entstehung der
neuen Cd—Br-Komponente (16,9 %) einher mit dem Verlust von Carboxylat-Liganden und ist
gleichzeitig der Beweis, dass die halogenhaltige Verbindung nicht nur als Komplexbildner
agiert, sondern auch als Ligand an die Oberflache der Nanoblatter bindet. Mit welcher Spezies
dies geschieht, zeigt eine nahere Untersuchung des Br3d-Signales. In der Abbildung 3.18 B ist
erkennbar, dass sich die Flache aus zwei verschiedenen Br-Komponenten zusammensetzt und
folglich einen unterschiedlichen chemischen Zustand des Br-Atoms beweist. Die Bindungs-
energie bei 66,6 eV kann der negativ geladenen Br-Komponente zugeordnet werden, wahrend
die Bindungsenergie bei 70,0 eV der kovalent gebundenen Br—C-Komponente zugewiesen wer-
den kann."°! Daraus ergibt sich, dass sowohl das Halogenid als auch das Halogenalkan als

Liganden fungieren, wobei das Halogenalkan die dominierende Spezies ist. Diese Beobachtung

ist hochstwahrscheinlich auf die stochiometrische Atomanordnung der lateralen Facette der
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WZ-CdSe-Nanoblatter (siehe Abbildung 3.6) zurlickzufiihren, welche bevorzugt durch L-Typ-
Liganden abgesattigt werden. Hinzu kommt die sesselartige Anordnung, bei welcher lediglich
Br™ aufgrund seines geringen Radius in der Lage ist, die ungesattigten Koordinationsstellen zu

erreichen.

Um die atomare Zusammensetzung der CdSe-Nanoblatter sowie den relativen Br-Anteil und
dessen Einfluss auf das Cd-zu-Se-Verhaltnis zu ermitteln, sind die mit verschiedenen Br-Hep-
Stoffmengen synthetisierten Proben (siehe Kapitel 3.1.1) mittels energiedispersiver Rontgen-
spektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDXS) untersucht worden und die
Ergebnisse in Tabelle 3.6 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass der atomare Br-Anteil in der
Probe als auch das Cd-zu-Se-Verhaltnis mit steigender Stoffmenge an Br-Hep zunimmt. Beim
Einsatz von geringen Stoffmengen an Br-Hep in der Synthese (< 0,25 mmol), und daraus resul-
tierenden ZB-CdSe-Nanoblattern, liegt der atomare Br-Anteil zwischen 4 % und 5 % und das Cd-
zu-Se-Verhaltnis ist nahezu unveranderlich zu der Probe ohne Additiv. Durch Erhohung der
verwendeten Br-Hep-Stoffmenge (2 0,5mmol) andert sich die Kristallstruktur der CdSe-
Nanoblatter von ZB zu WZ, wobei bei 0,5 mmol eine Mischung aus beiden vorliegt. Bei den Pro-
ben mit reinen WZ-Nanoblattern (1,0 und 2,0 mmol Br-Hep) l3sst sich dann feststellen, dass das
Cd-zu-Se-Verhaltnis im Vergleich zu den ZB-Nanoblattern groRRer geworden ist, wahrend je-
doch die zugegebene Stoffmenge kaum einen Einfluss darauf hat. Auch andert sich der atoma-
re Br-Anteil nur geringfuigig bei diesen beiden Proben, 16,7 % bei 1,0 mmol Br-Hep und 17,5 % bei
2,0 mmol Br-Hep. In Kombination mit den Ergebnissen der XPS-Untersuchung, bei welchen die
Cd-Br-Komponente einen Anteil von 16,9 % besitzt, kann geschlossen werden, dass sich das
Halogen nur auf der Oberflache befindet und die halogenhaltige Verbindung dort als Ligand
fungiert. Die Elementanalyse der Probe, welche mit 4,0 mmol Br-Hep hergestellt worden ist,
weist nur noch einen geringen Se-Anteil auf und bestatigt damit die vorherigen Ergebnisse der
TEM- und XRD-Untersuchungen aus Kapitel 3.1.1, bei welchem CdBr, als Hauptmaterial identifi-

ziert worden ist und nur noch ein geringer Anteil an CdSe vorhanden ist.
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Tabelle 3.6: Elementarzusammensetzung sowie Cd-zu-Se-Verhidltnis der CdSe-Nanobldtter bei verschiedenen
Stoffmengen an Br-Hep. Die atomare Zusammensetzung ist mit Hilfe von EDXS im TEM bestimmt worden. Die an-
gegebenen Werte entsprechen dem Mittelwert von zwei bis vier Messungen.

Br-Hep / mmol atomare Zusammensetzung /%  Cd-zu-Se-Verhiltnis

cd Se Br
ohne Additiv 50,5 49,5 - 1,02
0,0625 47,7 48,2 4,1 0,990
0,125 47,1 48,5 44 0,971
0,25 475 473 5,2 1,00
0,5 46,1 42,2 7 1,09
1,0 44,0 39,3 16,7 112
2,0 433 39,2 17,5 1,10
4,0 42,1 3,2 54,7 13,2

3.1.3.4 Auswirkungen auf die Nukleations- und Wachstumsphase

Die bisherigen Ergebnisse fuhren zu der Auffassung, dass die halogenhaltige Verbindung in
Abhangigkeit ihrer zugegebenen Stoffmenge sowohl die Nukleation als auch das Wachstum
auf unterschiedliche Weise beeinflusst. Dabei spielen sowohl Br-Hep als auch Br™ als aktive
Spezies eine Rolle in der Synthese und bei der Kontrolle von Grof3e, Form und Kristallstruktur
der CdSe-Nanoblatter, indem diese als Ligand, Komplexbildner und Atzmittel agieren.

Bei einer geringen Stoffmenge an Br-Hep und folglich einer noch geringeren Menge an Br~
andert sich die Form der ZB-CdSe-Nanoblatter von sechseckig zu viereckig, wobei die (100)-
Facette verschwindet. Die Form von Nanokristallen wird wahrend der Wachstumsphase durch
unterschiedliche Wachstumsraten der Facetten definiert. Die Wachstumsgeschwindigkeit kann
gesteuert werden, indem Liganden mit unterschiedlicher Affinitat zu bestimmten Facetten
eingesetzt werden und dadurch die Oberflachenenergien der Facetten zueinander verandern.
Die EDXS- als auch die XPS-Ergebnisse beweisen, dass die bromhaltige Verbindung als Ligand
an die Oberflache der Nanoblatter bindet und dabei teilweise die Carboxylat- bzw. Carbonsau-
re-Liganden ersetzen. Dies harmonisiert mit dem HSAB-Konzept, bei welchem weiche Basen
starker an weiche Sauren binden. Nach Pearson et al. werden Cd** sowie bromhaltige Verbin-

220]

dungen als weich und Carboxylate als hart klassifiziert™", sodass die bromhaltige Verbindung

in der Position ist, das Carboxylat zu verdrangen und eine Cd—Br-Bindung zu bilden.
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Um aufzuzeigen, dass Br-Hep fir die Formkontrolle hauptverantwortlich ist, sind DFT-
Berechnungen von Prof. Dr. Christian Klinke durchgefiihrt worden. Zur Bestimmung der Bin-
dungsaffinitat fir die entscheidenden Facetten der ZB-CdSe-Nanoblatter ist das Softwarepaket
CP2K/QUICKSTEP43 mit dem Funktional PADE LDA, dem Basissatz DZVP und dem Austausch-

(221222 pie Adsorption findet auf einem

Korrelationspotenzial GTH-PADE verwendet worden.
Kristall mit 170 Cd- und 170 Se-Atomen statt, wobei die Atompositionen des CdSe-Nanokristalls
festgelegt sind und die Liganden frei waren, sich zu bewegen. Fur die Verkiirzung der Berech-
nungszeit sind kurze Alkylketten (1-Brompropan anstelle von Br-Hep) benutzt worden, ohne die
qualitativen Aspekte der Resultate zu verandern. In Tabelle 3.7 sind die Absorptionsenergien
verschiedener Ligandspezies fiir die beiden reinen (100)-Facetten, Se- bzw. Cd-reich, und die
gemischte (110)-Facette zusammengefasst. Als einziger Ligand besitzt Br-Hep eine hohere Affi-
nitat zur (110)-Facette als zu den (100)-Facetten. Zwar ist die Absorptionsenergie des L-Typ-
Liganden deutlich niedriger als die des X-Typ-Liganden Carboxylat, dennoch wird dadurch die

Facette stabilisiert und die Oberflachenenergie herabgesetzt im Vergleich zur (100)-Facette.

Tabelle 3.7: Adsorptionsenergien von verschiedenen Liganden an den Seitenfacetten der ZB-CdSe-Nanobldtter. Die
Berechnung erfolgte mittels der DFT-Methode. Die Simulationen wurden unter Verwendung eines Liganden mit der
funktionellen Gruppe und einer aliphatischen Kette von drei C-Atomen durchgefiihrt. Dies dndert nichts an den
qualitativen Schlussfolgerungen.

Ligand Absorptionsenergie / eV
(100)-Se  (100)-Cd (110)

C;-COOH 0,05 1,63 0,36
C;-CO0~ 2,70 6,17 4,77
C3-Br 0,12 0,92 1,02
Br~ 2,53 5,49 3,49

Bei Erhohung der Zugabe von Br-Hep und der daraus resultierenden gestiegenen Menge an Br~
andert sich neben der Form auch die Kristallstruktur der CdSe-Nanoblatter von ZB zu WZ. Die
geringe strukturelle Differenz (abweichende Stapelschichtfolge) zwischen dem metastabilen
ZB-CdSe und dem thermodynamisch stabileren WZ-CdSe ergibt einen Energieunterschied von

(%4 wodurch bereits kleinste Veranderungen in den Synthesebedingun-

nur 1,4 meV pro Atom
gen zur Bevorzugung einer der beiden Kristallstrukturen flihren. In den meisten Mechanismen
findet die Kristallstrukturanderung wahrend der Wachstumsphase, seltener wahrend der Nuk-

leationsphase, statt. Die Bildung der thermodynamisch stabileren Kristallstruktur kann dabei

99



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

u.a. durch thermodynamisch kontrolliertes Wachstum (niedrige Monomerkonzentration, hohe
Reaktionstemperatur), durch spezifisch, facettenbindende Liganden als auch durch GréRe und
Form der Keime gesteuert werden, 8271982012322 b, rch Untersuchungen von Owen et al. zur
Kinetik der CdSe-Nanokristallbildung kann die Formierung der hier vorliegenden CdSe-
Nanokristalle wie in den folgenden Gleichungen 3.1- 3.4 beschrieben werden.”” Nach der Bin-
dung des Cd-Ligand-Komplexes an das Se-TOP (Gleichung 3.1) wird aus dem aktivierten Kom-
plex durch eine nukleophile Attacke des freien Liganden und unter Spaltung der P=Se-Bindung
das CdSe-Monomer (CdSe); erzeugt (Gleichung 3.2). Die Ansammlung von Monomer fihrt zur
Ubersattigung der Losung bis eine kritische Konzentration erreicht ist und die Nukleation ein-
setzt (Gleichung 3.3). Die so entstandenen Nukleationskeime (CdSe), wachsen dann zu Nano-
kristallen (CdSe), heran (Gleichung 3.4). Daraus ergibt sich die Bildung des Monomers (CdSe);
als der reaktionsbestimmende Schritt und damit die Spaltung der P=Se-Bindung als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt der Reaktion. Liu et al. fanden heraus, dass diese Spaltung stark

von den Liganden am Metall- und Chalkogenid-Komplex abhingt.[**¢!

(CgHi)sP=Se + Cd-L, = (CgHqy)3P-Se-Cd-L + L (3.)
(CgHy7)3P-Se-Cd-L — (CdSe); + (CgHy7)3P-L (3.2)
(CdSe); — (CdSe)y (3.3)

(CdSe), — (CdSe), (3.4)

Wie die Raman-Ergebnisse beweisen, ersetzt Br™ einen Teil der Carboxylat-Liganden, agiert
als Komplexbildner und formt damit eine neue Cd-Vorlauferverbindung, einen
[Cd(Carboxylat)(Br)]-Komplex. Aufgrund der starkeren Cd—Br-Bindung im Vergleich zur Cd—O-
Bindung ist der sich bei der Reaktion mit Se-TOP bildende aktivierte Komplex
[(CgH17)sP—Se—Cd—Br]* weniger reaktiv als der allgemeine Komplex [(CgHi7)sP—E-M—OOCR]’,
welcher sich bei der Verwendung von Metallcarboxylat und E-TOP als Vorlauferverbindung
bildet.”**" Durch die verringerte Reaktivitit der WZ-Vorliuferverbindung gegeniiber der ZB-

Vorlauferbindung ist die P=Se-Spaltungsrate verlangsamt, wodurch nach Gleichung 3.2 die
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CdSe-Monomerkonzentration (CdSe); abnimmt und damit eine niedrigere Ubersattigung ein-
tritt. Auch bei ZnSe- und CdS-Nanokristallen wird bei einer niedrigeren Ubersattigung bzw.
niedrigeren Umsetzung der Vorliduferverbindung die WZ-Struktur bevorzugt.®"??®! Der niedrige
Sattigungsgrad hat nach den Gleichungen 2.2 und 2.5 zur Folge, dass die Nukleationsrate sich
ebenfalls verringert und der kritische Radius groRer wird. Nach Washington et al. bildet sich bei
kleinen CdSe-KristallgroBen die ZB-Struktur und bei gréReren die WZ-Struktur aus.””” Dariiber
hinaus wirkt sich die geringe Monomerkonzentration nicht nur auf die Nukleationsphase, son-
dern auch auf die Wachstumsphase aus und sorgt bei der WZ-Synthese mit der bromhaltigen
Cd-Vorlauferverbindung auch fur ein thermodynamisch induziertes Wachstum, sodass das
thermodynamisch stabilere Produkt bzw. in diesem Fall die Kristallstruktur erhalten wird. Des
Weiteren haben Koster et al. mittels DFT-Berechnungen ermittelt, dass Acetat als Ligand die
Kristallstruktur von CdSe-Nanoplittchen bestimmt.!*® Die niedrigste Oberflichenenergie der
mit Acetat-bedeckten Facetten ist fiir die ZB-(001)-Facette ermittelt worden, sodass die ZB-
Struktur durch Acetat auf der Oberflache begunstigt wird. Da mit XPS-Messungen nachgewie-
sen worden ist, dass die bromhaltigen Spezien die Carboxylat-Liganden von der Oberflache
teilweise ersetzen, ist dies eine weitere unterstiitzende treibende Kraft. Es ist anzunehmen,
dass die Kombination aus verringerter Nukleationsrate, erhohten KristallgroBen, thermodyna-
misch induziertem Wachstum und Austausch der Oberflachenliganden zu der Kristallstruk-

turanderung mit steigender Stoffmenge an bromhaltigen Additiv fihrt.

Bei weiterer Erhohung der Stoffmenge an Br-Hep und folglich einer noch héheren Menge an
Br™ in der Synthese wird CdBr, anstelle von CdSe erhalten, wobei sich zuerst jedoch noch CdSe
bildet. Dabei dient Br™ als Atzmittel und destabilisiert nicht nur die Kristalloberfliche, sondern
|6st den vorhandenen Kristall vollstandig auf. Ahnliche Beobachtungen machten auch Lim et
al”" sowie Saruyama et al."**, wobei hier in situ freigesetztes CI™ aus chlorhaltigen Additiven
als Atzmittel fur CdE-Nanokristalle diente. Wahrend bei ersterem es nur zu einer Reduzierung
in der Lange und Breite von 1D-CdE-Nanokristallen kam, wurde bei zweiteren der OD-CdS-

Nanokristall vollstandig aufgelost.
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3.2 Untersuchungen zur Ermittlung des zweidimensionalen Wachs-
tums

Die erfolgreiche Entwicklung von CdSe-Nanoblatter-Synthesen (Kapitel 6.1.2) ist hochstwahr-
scheinlich auf den Wechsel der Cd-Vorlauferverbindung (Cadmiumacetat Dihydrat anstelle von
Cadmiumoxid) sowie der Reduzierung der Stoffmenge an Olsdure (Unterschuss anstelle von
Uberschuss gegeniiber der Cd-Vorlauferverbindung) gegeniiber den Synthesen fiir OD-CdSe-
Nanokristalle zuriickzufiihren. Die Verringerung der Reaktionstemperatur (180 °C anstelle von
> 240 °C) spielt lediglich eine untergeordnete Rolle fiir das 2D- Wachstum, wie die Synthesen
flir quasi-2D-ZB-CdSe-Nanokristalle (Reaktionstemperatur: 140 — 250 °C) von der Gruppe von

[26]

Peng“” zeigen. In den nachfolgenden Kapiteln wird deswegen untersucht, inwieweit die che-
mische Struktur als auch die Konzentration der Carbonsdure entscheidend fiir das 2D-
Wachstum sind (siehe Kapitel 3.2.1). Aus diesen Resultaten kdnnen dann moglicherweise Riick-
schliisse uber den hier vorliegenden Wachstumsmechanismus gezogen werden, oder zumin-

dest Wachstumsmechanismen ausgeschlossen werden (siehe Kapitel 3.2.2).

3.2.1 Bedeutung der Carbonsdure bei der Ausbildung zweidimensionaler Nano-
kristalle

Bei den meisten kolloidalen Synthesen von Halbleitern lassen sich Nanokristalle in allen Di-
mensionalitaten herstellen, von Nanopartikeln, Nanostabchen bis hin zu Nanoblattern. Dabei
ist es jedoch schwieriger ein 2D-Wachstum zu erreichen als ein OD- oder 1D-Wachstum. Der
Grund liegt in der kristallographischen Natur der Materialien, welche ohne Schichtstruktur ein
OD- oder 1D-Wachstum bevorzugen. Um die nicht-thermodynamisch bevorzugten 2D-Nano-
kristalle zu synthetisieren, miissen die Reaktionsbedingungen und die darauf basierenden
Wachstumsmechanismen so verandert werden, dass kinetisch kontrolliertes Wachstum her-
beigeflihrt wird. Dabei kdnnen bereits kleine Anpassungen der Synthesebedingungen zur mor-
phologischen Anisotropie fliihren. Am haufigsten wird ein weiterer Ligand zur Synthese hinzu-
gegeben, vorrangig halogenhaltige Verbindungen und Amine.??'""7%%2l Eine andere weit ver-
breitete Moglichkeit ist, einen vorhandenen Liganden durch einen Liganden mit derselben
funktionellen Gruppe, jedoch mit einer anderen chemischen Struktur, auszutauschen.®9?3%

Neben der Auswahl der Liganden sind aber auch u.a. eine Verringerung der Ligand- und der

Monomerkonzentration oder die Einfuhrung von Nanokristallen als Keime denkbar.
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3.2.1.1 Einfluss der chemischen Struktur der Carbonsaure

Mit dem Ziel die Bedeutung der Olsaure fiir die Ausbildung der 2D-Nanokristalle zu ermitteln,
wird die chemische Struktur der hinzugebenden Carbonsaure fiir die ZB-CdSe- (ohne Additiv)
und WZ-CdSe-Standardsynthesen (2,0 mmol Br-Hep) verandert. Die Olsaure, eine Cig-lange
ungesattigte Fettsdure, wird dabei gegen kurzkettigere, gesattigte Carbonsduren (Pentansaure,
Decansaure, Tetradecansaure), gegen die gesattigte Cig-lange Variante (Octadecansdure), ge-
gen eine kurzkettigere Verbindung (Dec-3-ensdure) und gegen eine nicht-aliphatische Carbon-

saure (4-(4-Ethylphenyl)butansaure) ausgetauscht.

Pentansdure (B Decansdure

Abbildung 3.19: TEM-Aufnahmen von ultradiinnen 2D-CdSe-Nanokristallen aus der ZB-CdSe-Synthese (ohne Additiv)
mit unterschiedlich strukturierten Carbonsauren. Die Carbonsduren sind anstelle von Olsaure eingesetzt worden bei
ansonsten konstanten Reaktionsbedingungen.

Die Abbildung3.19 zeigt die TEM-Aufnahmen der CdSe-Nanokristalle aus der ZB-CdSe-

Synthese mit den sechs verwendeten Carbonsauren. Es kann festgehalten werden, dass unab-
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hangig von der chemischen Struktur sich in allen Fallen 2D-Nanokristalle gebildet haben, wobei
sich deren Kristallstruktur nicht verandert hat (siehe Anhang, Abbildung A.14). Es lassen sich
jedoch Unterschiede bei der Form der Nanokristalle gegeniiber der Synthese mit Olsdure, bei
welcher langliche, sechseckige Nanoblatter entstehen (Abbildung 3.1 A), ausmachen. Wahrend
bei der Pentansdure (Abbildung3.19 A) und Decansdure (Abbildung3.19 B) keine definierte
Form erkennbar ist, bilden sich bei Tetradecansaure (Abbildung 3.19 C) liberwiegend langliche
Strukturen aus, teilweise mit sechseckiger Form. Durch die Verwendung der gesattigten Vari-
ante der Olsaure, der Octadecansaure (Abbildung 3.19 D), hat sich an der Form der Nanoblatter
kaum etwas im Vergleich zur Olsdure verandert; eine minimal geringere Kontinuitat in der
Form ist feststellbar. Bei der Dec-3-ensaure (Abbildung 3.19 E) weisen die 2D-Nanokristalle auch
keine definierte Form auf, wie bei den anderen kurzkettigen Carbonsauren. Hingegen kommt
es beim Einsatz von 4-(4-Ethylphenyl)butansaure (Abbildung 3.19 F) sowohl zur Bildung von
aufgerollten als auch zu streifenartigen Nanoblattern. Dabei kann aufgrund der unterschiedli-
chen Breite beider Formen ausgeschlossen werden, dass sich die streifenartigen Nanoblatter
aufgerollt haben.

Um zu Uberpriifen, ob der Einfluss der chemischen Struktur der Carbonsaure auch in Ge-
genwart von halogenhaltigen Additiven ahnlich ist, sind die sechs unterschiedlichen Carbon-
sauren auch in der WZ-CdSe-Synthese eingesetzt worden. Dabei hat sich die Kristallstruktur
nicht verandert (siehe Anhang, Abbildung A.15). Die TEM-Aufnahmen der CdSe-Nanokristalle in
Abbildung 3.20 zeigen, dass sich die geometrische Grundform, also die abgestumpften Drei-
ecke, im Vergleich zur Olsdure (Abbildung 3.1G) nicht verandert hat und damit nicht die Di-
mensionalitdt. Sowohl mit Pentansdure (Abbildung3.20A) als auch mit Decansdure
(Abbildung 3.20 B) sind die Kanten der Nanoblatter teilweise nicht scharf definiert, sondern
weisen UnregelmaRigkeiten auf. AuRerdem lassen sich kleine Agglomerate in der Synthese
finden. Im Gegensatz dazu sind bei den langkettigeren Carbonsauren, Tetradecansaure
(Abbildung 3.20 C) und Octadecansdure (Abbildung 3.20 D), diese Agglomerate nicht mehr vor-
handen. Des Weiteren sind die Kanten der Nanoblatter jetzt klar definiert und das Aussehen
entspricht jenen mit Olsdure. Beim Einsatz von Dec-3-ensdure (Abbildung 3.20 E) und 4-(4-
Ethylphenyl)butansaure (Abbildung 3.20 F) ist die Form der Nanobldtter ebenfalls identisch mit
jener mit Olsaure, jedoch haben sich hier wieder die kleinen Agglomerate gebildet. Daraus
kann geschlossen werden, dass diese Agglomeration nur bei Carbonsauren mit einer Lange von

unter 13,5 A auftreten.
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tansdure|B 3 Decansaure
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4-(4-Ethylphenyl)butanséure

Abbildung 3.20: TEM-Aufnahmen von ultradiinnen CdSe-Nanoblittern aus der WZ-CdSe-Synthese (2,0 mmol Br-
Hep) mit unterschiedlich strukturierten Carbonsiuren. Die Carbonsiuren sind anstelle von Olsiure eingesetzt wor-
den bei ansonsten konstanten Reaktionsbedingungen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die chemische Struktur der Carbonsaure
fir die Ausbildung von 2D-Nanokristallen keine Relevanz hat. Vielmehr beeinflusst die Wahl
der Carbonsaure die Form der 2D-Nanokristalle sowie bei der WZ-CdSe-Synthese zusatzlich die
Bildung von Agglomeraten. Beide Synthesen haben gemeinsam, dass bei einer aliphatischen
Kettenldnge von < Cyo die Abweichungen zu den Ergebnissen der Olsaure am groRten sind. Dies
kdnnte damit zusammenhangen, dass die sterische Abschirmung der Oberflache des wachsen-
den Kristalls geringer ist, wodurch zum einen eine Agglomeration begiinstigt wird und zum
anderen der Monomertransport erleichtert wird. Dies kann dann zu einem eher unkontrollier-
ten Wachstum flihren, welches die irregular geformten Nanokristalle bei der ZB-CdSe-Synthese
sowie agglomerierten Strukturen und unscharfen Kanten der Nanoblatter bei der WZ-CdSe-

Synthese erklart.
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3.2.1.2  Einfluss der Stoffmenge an Olsiure

Nachdem im vorherigen Abschnitt ausgeschlossen wurde, dass die chemische Struktur der Ol-
saure fur die Bildung von 2D-Nanokristallen verantwortlich ist, bleiben nur noch zwei mogliche
Erkldrungen tbrig: das Verhdltnis von Olsdure zu Cadmiumacetat und das Cadmiumacetat
selbst. Wenn zudem angenommen wird, dass die WZ-CdSe-Synthese nicht dem gleichen
Wachstumsmechanismus unterliegt wie die ZB-CdSe-Synthese, dann kommt als Drittes auch
noch Br™ infrage. Um den Einfluss der Ligandkonzentration in der Ausbildung von 2D-Struk-
turen zu bestimmen, ist die Stoffmenge der Olsiure im Bereich von 0 mmol (ohne Olsiure) bis
19,2 bzw. 18,3 mmol (Olsaure auch als Lésungsmittel) variiert worden.

Die TEM-Aufnahmen der CdSe-Nanokristalle bei unterschiedlichen Stoffmengen an Olsiu-
re in der ZB-CdSe-Synthese sind in Abbildung 3.21 zusammengefasst. Es kann festgehalten
werden, dass sich bis zu einer Stoffmenge von 0,5 mmol Olséure, und somit einem Cd-Quelle-
zu-Olsdure-Verhaltnis von 1:1, 2D-Nanokristalle bilden (Abbildung 3.21 A-D). Sobald die Olsaure
im Uberschuss zur Cd-Quelle, hier Cadmiumacetat Dihydrat, hinzugegeben wird, formen sich
quasi-spharische Nanopartikel (1,0 —4,0 mmol Olsaure, Abbildung 3.21E-G) sowie elongierte
Nanopartikel (19,2 mmol Olsiure, Abbildung 3.21H). Durch die hohere Konzentration eines
langkettigen Liganden ist es moglich die Oberflache der Kristallkeime vollstandig abzusattigen,
eine sterische Stabilisierung zu erreichen und somit die isotrope Struktur zu begtinstigen. Des
Weiteren ist anzunehmen, dass sich anstelle des [Cd(Acetat)(Oleat)]-Komplexes der reine
[Cd(Oleat),]-Komplex gebildet hat. Der Ubergang von 2D zu OD mit steigender Olsaurestoff-
menge spiegelt sich auch in den Rontgendiffraktogrammen der Nanokristalle wieder (siehe
Anhang, Abbildung A.16). Infolge der isotropen Struktur, bei welcher alle Netzebenen mitei-
nander lberlappen und die gleiche Position und die gleiche Reflexbreite haben, und der GroRe
der Nanopartikel sind nur breite Reflexe zu beobachten und deren Position entspricht der si-
mulierten Referenz. Bei genauerer Betrachtung der 2D-Nanokristalle ist zu erkennen, dass sich
die Form mit zunehmender Stoffmenge an Olsaure verdndert. Wenn die Synthese ohne Olsaure
(Abbildung 3.21 A) durchgefiihrt wird, bilden sich irregular geformte 2D-Nanokristalle. Bei der
Zugabe von 0,0625 mmol und 0,125 mmol Olsaure (Abbildung 3.21 B-C) sind zum Teil bereits die
langlichen, sechseckigen Nanoblatter erkennbar, wahrend bei 0,25 mmol Olsaure (ZB-CdSe-
Standardsynthese, Abbildung3.1A) ausschliefRlich diese geformten Nanoblatter anzutreffen
sind. Auch bei 0,5 mmol Olsaure (Abbildung 3.21D) bilden sich langliche Sechsecke, jedoch sind

diese merklich schmaler in der Breite.
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Abbildung 3.21: TEM-Aufnahmen der CdSe-Nanokristalle aus der ZB-CdSe-Synthese (ohne Additiv) mit unterschiedli-
chen Stoffmengen an Olséure. Bei der Synthese mit 19,2 mmol Olséure ist das Lésungsmittel Diphenylether voll-
standig gegen Olsiure ausgetauscht worden.

Auch bei der WZ-CdSe-Synthese ist nahezu die identische Entwicklung bezlglich der
Stoffmenge an Olsdure zu erkennen, wie die TEM-Aufnahmen in Abbildung 3.22 und die Ront-
gendiffraktogramme im Anhang in Abbildung A17 zeigen. Ohne Olsaure in der Synthese
(Abbildung 3.22 A) bilden sich neben den Nanoblattern auch kleinere Agglomerate, dhnlich je-

nen mit kurzkettigeren Carbonsauren (Abbildung 3.20), aber mit deutlich héherem Produktan-
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teil. Dies liegt hochstwahrscheinlich daran, dass das Vorhandensein von nur kleinen und kur-
zen Liganden zu einer gestiegenen Destabilisierung der Oberflache fiihrt im Vergleich zur Syn-
these mit langkettigeren Carbonsauren. Bei einer Stoffmenge von 0,0625mmol und
0,125 mmol Olsiure (Abbildung 3.22 B-C) sind zwar keine Agglomerate mehr zu entdecken, je-
doch sind sowohl die Form als auch die Kanten der Nanoblatter nicht so wohldefiniert im Ver-
gleich zur Zugabe von 0,25 mmol Olsaure (Abbildung 3.1 G). Hingegen sind bei der Synthese mit
0,5 mmol Olsaure (Abbildung 3.22 D) keine Veranderungen bei den Nanoblattern zu finden. Ab
einer Stoffmenge von 1,0 mmol Olsdure (Abbildung 3.22 E-H) und somit einem Uberschuss an
Olsaure im Verhaltnis zur Cd-Quelle sind tiberwiegend Agglomerate vorhanden sowie eine ge-
ringe Anzahl an dreieckigen Nanoplattchen. Die Agglomerate konnten dadurch entstehen, dass
bei einem Uberschuss neben dem Oleat auch freie Olsidure vorhanden ist, welche ein Proton
auf das Br™ Ubertragen kann. Das dadurch entstehende HBr verandert den pH-Wert in der L6-
sung und ist auch in der Lage die Oberflache der Nanokristalle anzuatzen, sodass eine Destabi-

lisierung stattfindet und es zu einer Agglomeration kommt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass unabhangig von der Kristallstruktur allein
Cadmiumacetat fur die Ausbildung von 2D-Nanokristallen ausreicht. Um eine einwandfrei de-
finierte Form der Nanoblatter zu halten, ist jedoch die Zugabe von Olsaure von Bedeutung, wo-
bei sich bei einem Uberschuss gegeniiber Cadmiumacetat die Dimensionalitat von 2D zu 0D
andert. Bei der WZ-CdSe-Synthese hat sich zudem gezeigt, dass auch die bromhaltige Verbin-

dung ein 2D-Wachstum beglinstigt, jedoch in viel geringerem MaRe als Cadmiumacetat.
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" ¥ ohne Olssure | B _ 0,0625 mmol

> 4 L ~ ey

Abbildung 3.22: TEM-Aufnahmen der CdSe-Nanokristalle aus der WZ-CdSe-Synthese (2,0 mmol Br-Hep) mit unter-
schiedlichen Stoffmengen an Olsiure. Bei der Synthese mit 18,3 mmol Olsaure ist das Lésungsmittel Diphenylether
vollstandig gegen Olsdure ausgetauscht worden.

3.2.2 Uberlegungen zum Wachstumsmechanismus der Cadmiumselenid-

Nanoblatter

Fur die Synthese von CdE-Nanopartikeln und -Nanostabchen werden klassischerweise Cadmi-

umoxid und E-TOP als Vorlauferverbindungen sowie Phosphinsduren und/oder Tri-n-octyl-
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phosphinoxid als Liganden bei Temperaturen tber 260 °C, oft auch tber 300 °C, verwendet,
wodurch dies stets zu Nanokristallen mit WZ-Struktur fihrt. Im Gegensatz dazu werden 2D-
Nanokristalle bei niedrigeren Reaktionstemperaturen (70 — 260 °C) als auch anderen Cd-Vor-
lauferverbindungen (Cadmiumchlorid, Cadmiumcarboxylat) und Liganden (Aminen, Carbon-
sauren) synthetisiert, wahrend die Chalkogen-Vorlauferverbindungen meist unverandert blei-
ben. Die Veranderung der Kettenlange des Amins bei den von der Gruppe von Hyeon entwickel-
ten Synthesen fuhrte dazu, dass sich die Dimensionalitat der WZ-CdE-Nanokristalle von OD bis
2D einstellen lies.”® Dabei ist von den Gruppen von Hyeon und Buhro nachgewiesen worden,
dass ein lamellares Templat mit einem [Cd(Cl),(Amin),]-Komplex als Formvorlage wahrend der
Bildung der 2D-Nanokristalle diente.">"? Hingegen werden bei der Herstellung von ZB-CdE-
Nanokristallen entweder ein kurzkettiges (C, — C;) Cadmiumcarboxylat mit einer langkettigen
(2 Cy) Carbonsdure oder ein langkettiges (Cis) Cadmiumcarboxylat ohne weiteren Liganden
eingesetzt 261908194235 by rch die Variation der Carbonséure wird die Dicke der 2D-Nanokristal-
le gesteuert. Uber den genauen Mechanismus, welcher zur Ausbildung der 2D-Nanokristalle
fuhrt, herrscht noch Ungewissheit, trotz zahlreicher Studien. Es gibt mittlerweile drei Vorschla-

ge zum Wachstumsmechanismus von 2D-CdSe-Nanokristallen: (1) klassisches Wachstum!™*,

[mo] 236]

(2) Wachstum durch orientierte Anlagerung™ und (3) templatgesteuertes Wachstum!
Anhand der bisherigen Ergebnisse (siehe Kapitel 3.1.3 und 3.2.1) lassen sich einige Vermu-
tungen hinsichtlich des nahezu identischen Wachstumsmechanismus der beiden CdSe-Nano-
blatter anstellen. Die Bildung der Nanoblatter startet mit der Nukleation von Nanokristallen
mit einem Durchmesser von < 3 nm (Abbildung 3.13 A und Abbildung 3.14 A). Wie die TEM-Auf-
nahmen in Abbildung 3.13 und Abbildung 3.14 zeigen, verschwinden diese kleinen Nanokristalle
wahrend der Synthese und Nanoblatter mit steigender lateraler Ausdehnung erscheinen.
Wenn sich die Nanoblatter durch Selbstorganisation bilden, miissten zum einen lose Ag-
glomerate aus versammelten Nanopartikeln im TEM zu beobachten sein und zum anderen
musste sich die Dicke durch Oberflachenrekonstruktion verringern, wie Untersuchungen von

Schliehe et al. an PbS-Nanoblattern!®! oder von Chen et al. an CdSe-Nanoplattchen™!

zeigen. Es
sind weder in den TEM-Aufnahmen groRRere Agglomerate noch in den Absorptionsspektren
blauverschobene Absorptionsmaxima im zeitlichen Verlauf beobachtbar gewesen, sodass
Selbstorganisation als Wachstumsmechanismus ausgeschlossen werden kann.

Fir einen templatbasierten Wachstumsmechanismus miissen einige spezifische Reakti-

onsbedingungen erfiillt sein, wie allen voran die Ergebnisse aus der Gruppe von Buhro zei-
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gen [B286239] piese Synthesen wurden bei niedrigen Temperaturen (meist < 100 °C) durchge-
fuihrt und basieren nahezu alle auf einem in primdren Aminen (z.B. Octylamin, Oleylamin) ge-
|6sten Metallsalz, wodurch sich eine lamellare Amin-Doppelschicht-Mesophase bildete. Wie
eine Auswertung der Cambridge Structure Database ergab, bilden gleichkettrige Metallcar-
boxylate ebenfalls eine Doppelschicht, wenn die Kette des Carboxylats mindesten C,-lang
ist.[*! Bei den vorherigen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass 2D-Nanokristalle nicht mehr
gebildet werden, sobald Olsiure im Uberschuss zu Cadmiumacetat eingesetzt wird und somit
eine vollstandige Umwandlung in Cadmiumoleat erfolgt. Aufgrund dessen und der Tatsache,
dass keine Amine und hohe Reaktionstemperaturen zum Einsatz kommen, ist ein lamellares
Templatwachstum hochst unwahrscheinlich, jedoch nicht endgliltig ausgeschlossen.

Da die beiden obigen Wachstumsmechanismen eher unwahrscheinlich sind, bilden sich die
CdSe-Nanoblatter voraussichtlich mittels eines klassischen Wachstums, also dem Wachstum
durch Monomerverbrauch. Es spricht einiges daftir, dass sich MSCs in der Synthese bilden und
moglicherweise entweder als Keime oder als Monomerreservoir fur die 2D-Nanokristalle die-
nen. Zum einen sind die hier verwendeten Reaktionsbedingungen, niedriges Carbonsaure-zu-
Cadmiumacetat-Verhaltnis sowie hohes Cd-zu-Se-Verhaltnis, sehr ahnlich zu denen von Ou-
yang et al." und Yu et al.**" fiir die Bildung von CdSe-MSCs und zum anderen weisen die fer-
tigen Nanoblatter Absorptionsmaxima (hh-e-Ubergange) bei 392 nm, 463 nm und 513 nm auf,
welche mit Absorptionsbanden fiir CdSe-MSCs iibereinstimmen!™%8241 Bej der zeitaufgelds-
ten Untersuchung der ZB- und WZ-CdSe-Standardsynthesen (siehe Kapitel 3.1.3.7) gibt es so-
wohl Indizien fir ein quantisiertes als auch fiir ein kontinuierliches Wachstum. Auf der einen
Seite gibt es Absorptionsbanden, deren Position sich Uber die Zeit betrachtet nicht verandern
(WZ-Synthese: 372 nm, 395 nm, 417 nm; ZB-Synthese: 368 nm, 392 nm), bis auf 1—2 nm we-
gen des Auflosungsvermdgens des Gerdtes. Es verringert sich jedoch ihre Intensitat (WZ-Syn-
these: 372 nm, 395 nm; ZB-Synthese: 368 nm, 392 nm) oder diese verschwinden ganzlich (WZ-
Synthese: 417 nm). Gleichzeitig nimmt die Intensitat langwelligerer Absorptionsbanden zu oder
es entstehen sogar neue Absorptionsbanden, wie im Falle der WZ-CdSe-Synthese bei 512 nm.
Dies spricht fur eine schrittweise GrofRenfokussierung bzw. Dickenfokussierung der Nanoblat-
ter und damit fiir ein quantisiertes Wachstum, wie bei magic-sized 0D-Nanokristallen.">*2 Auf
der anderen Seite gibt es deutlich erkennbare Verschiebungen der Absorptionsdoppelbande
von 453 nm zu 463 nm und von 428 nm zu 434 nm (ZB-Synthese) bzw. von 454 nm zu 466 nm

und von 424 nm zu 432 nm (WZ-Synthese) mit fortschreitender Reaktionszeit. Dies spricht eher
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fir ein kontinuierliches Wachstum der hiesigen CdSe-Nanoblatter, ahnlich wie von der Gruppe

d.°0194 Mmoglicherweise ist die

um Dubertret fir deren ZB-CdSe-Nanoplattchen vermutet wir
Rotverschiebung, welche auch bei den Emissionsbanden zu beobachten ist, auch auf die Ab-
nahme der raumlichen Einschrankung des Exziton zurlickzufuihren, welche durch die kontinu-
ierliche laterale Ausdehnung verursacht wird. Zu Beginn der Synthese ist das Exziton in einer
0D-Form begrenzt. Wenn sich die Nanoblatter bilden und lateral ausdehnen, nimmt die latera-
le Einschrankung ab und die Exzitonen-Emission wird rotverschoben. Denn der Exziton-Bohr-
Radius fiir 2D-Strukturen ist zweimal kleiner als der Bohr-Radius fur 3D-Strukturen und steigt
mit zunehmender Dicke.*®! Auffillig ist auch, dass sich die Position der Absorptions- und Emis-
sionsbande kaum noch andert, sobald sich die 2D-Nanokristalle gebildet haben oder eine ge-
wisse laterale Ausdehnung erreicht haben. Es steht jedoch fest, dass zu Beginn der Synthese
zwei (ZB-Synthese) bzw. drei (WZ-Synthese) verschiedene Populationen vorliegen, wobei die
niedrigerwellig emittierenden héchstwahrscheinlich MSCs sind. Beim quantisierten Wachstum
kame es mittels Monomeranlagerung dann zu einer schrittweisen GrofRenfokussierung der
MSCs durch Reifungsprozesse, wie sie Ott et al. bei den ZB-CdSe-Nanoplattchen festgestellt
haben™, womit die Dicke der GroRe des MSC entspriche. Hingegen Iésen sich beim kontinu-
ierlichen Wachstum wahrscheinlich die niedrigerwelligen Populationen auf und dienen als
Monomerreservoir fiir das Wachstum der langwelligeren Populationen.

Unabhangig vom Mechanismus des klassischen Wachstums stellt sich dabei die Frage:
welche treibende Kraft steckt hinter der Ausbildung der 2D-Nanokristalle? Die plausibelste
Erklarung liefern die Untersuchungen von Riedinger et al., welche ein 2D-Wachstum aufgrund
der Unléslichkeit der Cd-Vorlauferverbindung postulieren." Diese zeigen, dass Mischungen
aus kurz- und langkettigen Carboxylaten nicht zwingend notwendig sind, um Nanoplattchen
zu erhalten. Vielmehr bestimmt die Loslichkeit des Cadmiumcarboxylats im unpolaren Lo-
sungsmittel, ob Nanoplattchen (unléslich) oder Nanopartikel (I6slich) geformt werden. Diese
Erklarung deckt sich mit den hier gemachten Beobachtungen (siehe Kapitel 3.2.1). So bilden sich
bei Cadmiumoleat als Vorlauferverbindungen Nanopartikel, wahrend bei Cadmiumacetat und
gemischt-kettigen Cd-Vorlauferverbindungen 2D-Nanokristalle entstehen. Dies liegt daran,
dass beim Oleat der polare Charakter der Carboxyl-Gruppe aufgrund der langen aliphatischen
Alkylkette kaum zum Tragen kommt im Gegensatz zum kurzkettigen Acetat und Cadmiumole-

at somit in unpolaren Losungsmitteln, wie 1-Octadecen und Diphenylether, I6sbar ist.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen unter Verwendung der hot-injection Methode und
durch Variation unterschiedlicher Parameter eine Synthese zur Herstellung von ultradiinnen
sechseckigen 2D-ZB-CdSe-Nanokristallen mit einer lateralen Ausdehnung unter 100 nm zu
entwickeln.

Im ersten Teil wurde durch eine systematische Variation von halogenhaltigen Additiven
Kontrolle iber GroRe, Form und Kristallstruktur der Nanokristalle erlangt. Zunachst wurde am
Beispiel von Br-Hep durch TEM-Aufnahmen und XRD-Daten gezeigt, dass sich mit steigender
Stoffmenge in der ZB-CdSe-Synthese die Form der Nanoblatter von sechseckig tiber viereckig zu
dreieckig als auch die Kristallstruktur von ZB zu WZ anderte. Dabei konnte durch eine detaillier-
te Untersuchung der Reflexbreiten in den Rontgendiffraktogrammen festgestellt werden, dass
die sechseckigen und viereckigen Nanoblatter nicht nur dieselbe Kristallstruktur aufwiesen,
sondern dass beide entlang der [001]-Richtung in der Dicke wuchsen. Fiir die dreieckigen WZ-
Nanoblatter wurde ein Wachstum in der Dicke entlang der [1010]-Richtung ermittelt. Daraus
konnte geschlossen werden, dass die erste Formanderung auf eine modulierte Oberflachen-
energie der Seitenfacetten und die zweite Formanderung auf eine unterschiedliche Kristall-
struktur zurlckzufiihren war. Die ausgepragte Blauverschiebung der Bandliicke der Nanoblat-
ter in den Absorptions- und Emissionspektren gegenliber dem makroskopischen Material war
die Folge eines starken quantum confinement, welches durch eine Dicke unterhalb des Exziton-
Bohr-Radius und somit im ultradiinnen Bereich bedingt war. Bei sehr hohen Stoffmengen bil-
deten sich CdBr,-Nanoblatter anstelle der CdSe-Nanoblatter, womit neben Br-Hep auch in situ
freigesetztes Br™ in der Nanoblattersynthese vorhanden war und Einfluss nahm. Um zu klaren,
welche dieser beiden Spezies die entscheidende Rolle bei der Kontrolle Gber Form und Kristall-
struktur spielte, wurden die Auswirkungen der chemischen Struktur des bromhaltigen Additivs
und die Art des Halogenatoms systematisch untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Art
und die Stoffmenge des Additivs einen erheblichen Einfluss auf die Entwicklung der Form, der
GroRe und der Kristallstruktur, jedoch nicht auf die Dicke der Nanoblatter, auslibten. So fihr-
ten hoher substituierte Bromalkane, Bromalkane mit mehreren Br-Atomen, Additive mit
schweren Halogenatomen sowie bromhaltige Salze zu einer Herabsetzung der fiir die Ande-
rung der Kristallstruktur benotigten Stoffmenge des Additivs. Die hierbei entstandenen drei-

eckigen WZ-CdSe-Nanoblatter wiesen u.a. facettiertere Oberflachen und erhohte laterale Aus-
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dehnungen (bis zu 1500 nm) auf. Darliber hinaus zeigten diese Experimente, dass fiir die Form-
kontrolle das Halogenalkan bzw. eine geringe Menge an Halogenid verantwortlich war, wah-
rend fur die Kristallstrukturkontrolle ausschlieBlich eine hohere Menge an Halogenid notwen-
dig war. Um ein tiefergehendes Verstandnis fur die Kontrolle tiber Gré3e, Form und Kristall-
struktur bei den CdSe-Nanoblattern zu erhalten, wurde die Rolle der aktiven Spezies Br-Hep
und Br~ wahrend der Synthese als auch deren Einfluss auf die Reaktionskinetik untersucht.
Dazu wurden die beiden Standardsynthesen durch Aliquote zeitaufgelost auf Unterschiede
untersucht, die Cd-Vorlauferverbindungen mittels IR- und Ramanspektroskopie ermittelt und
die Oberflachen-Ligand-Interaktion anhand von EDXS und XPS analysiert. Diese Untersuchun-
gen fihrten zu der Erkenntnis, dass die halogenhaltigen Verbindungen in Abhangigkeit ihrer
zugegebenen Stoffmenge sowohl die Nukleation als auch das Wachstum beeinflussten und als
Ligand, Komplexbildner und Atzmittel agierten. Bei einer geringen Stoffmenge an Br-Hep und
folglich einer noch geringeren Menge an Br~ anderte sich die Form der ZB-CdSe-Nanoblatter
von sechseckig zu viereckig, indem die bromhaltige Verbindung wahrend der Wachstumsphase
als Ligand an die Oberflache bindet und dabei teilweise die Carboxylat- bzw. Carbonsaure-
Liganden ersetzte. Bei Erhohung der Zugabe von Br-Hep und der daraus resultierenden gestie-
genen Stoffmenge an Br~ anderte sich neben der Form auch die Kristallstruktur der CdSe-
Nanoblatter von ZB zu WZ. In der Sattigungsphase ersetzte Br™ einen Teil der Carboxylat-
Liganden am [Cd(Carboxylate),]-Komplex, agierte als Komplexbildner und formte damit eine
neue Cd-Vorlauferverbindung, einen [Cd(Carboxylat)(Br)]-Komplex. Durch die verringerte Reak-
tivitat der WZ-Vorlauferverbindung gegentber der ZB-Vorlauferbindung anderte sich die Reak-
tionskinetik wahrend der Nukleationsphase und begtinstigte damit die Bildung der thermody-
namisch stabileren WZ-Kristallstruktur. Bei weiterer Erhohung der Stoffmenge an Br-Hep und
folglich einer noch hoheren Menge an Br™ in der Synthese wurde CdBr, anstelle von CdSe erhal-
ten, wobei sich zuerst jedoch noch CdSe bildete. Dabei diente Br™ als Atzmittel und destabili-
sierte nicht nur die Kristalloberflache, sondern |6ste den vorhandenen Kristall vollstandig auf.
Im zweiten Teil wurde die Bedeutung der Carbonsaure fur das 2D-Wachstum am Beispiel
der zwei Standardsynthesen analysiert und Uberlegungen zum hier vorliegenden Wachs-
tumsmechanismus aufgestellt. Es zeigte sich, dass die chemische Struktur der Carbonsaure fur
die Ausbildung der 2D-Nanokristalle keine Bedeutung hatte. Vielmehr beeinflusste die Wahl
der Carbonsaure die Form der Nanoblatter sowie bei der WZ-CdSe-Synthese zusatzlich die Bil-

dung von Agglomeraten. Durch Variation der Stoffmenge an Olsdure wurde festgestellt, dass
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unabhangig von der Kristallstruktur allein Cadmiumacetat fir die Ausbildung von 2D-
Nanokristallen ausreichend war. Fur eine wohldefinierte Form der Nanoblatter war jedoch Zu-
gabe von Olsaure zwingend notwendig, wobei sich bei einem Uberschuss gegentber Cadmiu-
macetat die Dimensionalitat von 2D zu OD anderte. Bei der WZ-CdSe-Synthese hatte sich zu-
dem gezeigt, dass auch die bromhaltige Verbindung ein 2D-Wachstum begitinstigte, jedoch in
viel geringerem Male als Cadmiumacetat. Als wahrscheinlichster Wachstumsmechanismus
wurde dabei das klassische Wachstum mit MSCs als Synthone fir beide Standardsynthesen
postuliert, wobei die Unloslichkeit der Cd-Vorlauferverbindung im unpolaren Losungsmittel als

treibende Kraft vermutet wurde.
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5 Summary

In this thesis, a synthesis for the fabrication of ultrathin sexangular 2D ZB-CdSe nanocrystals
with a lateral size below 100 nm was successfully developed by using the hot injection method
and varying different parameters.

In the first part, a systematic variation of halogenated additives was used to control size,
shape and phase of the 2D nanocrystals. For example, with increasing amount of Br-Hep in the
synthesis the shape changed from sexangular to quadrangular to triangular and the phase
altered from ZB to WZ as shown by TEM images and XRD data. A detailed evaluation of the
reflex width in the X-ray diffractograms determined that the sexangular and quadrangular
nanosheets had the same phase as well as both grew in the thickness along the [001] direction.
In contrast, the triangular nanosheets had the WZ phase and a thickness growth along the
[1010] direction. As a consequence of this, the first change in shape was caused by modulated
surface energies of the side facets and the second change in shape was due to a different
phase. The pronounced blue shift of the band gap energy of the nanosheets compared to the
macroscopic material in the absorption and emission spectra was the result of a strong quan-
tum confinement, which arose from a thickness below the exciton Bohr radius and thus in the
ultrathin size region. At very high amounts of Br-Hep, CdBr, nanosheets formed instead of CdSe
nanosheets, whereby in addition to Br-Hep also in situ formed Br™ was present in the synthesis
and exerted influence. In order to clarify which of these two species played the crucial role in
the control of shape and phase, the effects of the chemical structure of the bromine containing
additives as well as the type of the halogen atom were systematically investigated. It was
found that the type and the amount of the additive had a significant influence on the evolution
of the size, shape and phase, but not on the thickness of the CdSe nanosheets. For example,
higher substituted bromoalkanes, bromoalkanes with several bromine atoms, additives con-
taining heavier atoms and bromide salts led to a reduction of the necessary amount of the ad-
ditive for the phase evolution. The resulting triangular WZ-CdSe nanosheets possessed i.e.
more well-defined surface facets and increased lateral size (up to 1500 nm). Moreover, these
experiments showed that the haloalkanes respectively a small amount of halide ions was re-
sponsible for the shape control, whereas a high amount of halide ions was necessary for the
phase control. To receive an extensive understanding of size, shape and phase control of the 2D

CdSe nanocrystals, the role of the active species Br-Hep and Br™ during the synthesis and their
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influence on the reaction kinetics were analysed. For this, the two standard syntheses were
time-resolved investigated for differences by aliquots, the Cd precursors were determined by IR
and Raman spectroscopy and the surface-ligand interaction were analysed using EDXS and
XPS. These studies led to the finding that the halogen containing compounds, depending on
their added amounts, influenced both nucleation and growth process as well as acted as lig-
and, complexing agent and etchant. At small amounts of Br-Hep and consequently smaller
amounts of Br™ the shape of the ZB-CdSe nanosheets varied from sexangular to quadrangular,
as the bromine containing compound bound to the surface as a ligand during the growth stage
and partially replaced the carboxylate respectively carboxylic acid ligands on the surface. When
the amount of Br-Hep increased and so the amount of Br™ rose, the phase of CdSe nanosheets
changed from ZB to WZ, in addition to the shape. In the saturation stage, Br™ in part replaced
the carboxylate ligands from the [Cd(carboxylate),] complex, acted as complexing agent and
formed a new Cd precursor, a [Cd(carboxylate)(Br)] complex. The reduced reactivity of the WZ
precursor compared to the ZB precursor altered the reaction kinetics during the nucleation pro-
cess and thus favoured the formation of the thermodynamically stable WZ phase. Upon further
increase of the amount of Br-Hep and therefore even higher amount of Br™ in the synthesis,
CdBr, was obtained in place of CdSe, but at first CdSe still formed. Here, Br™ acted as an etchant
and not only destabilised the crystal surface but also completely dissolved the existing crystal.
In the second part, the importance of the carboxylic acid for 2D growth was analysed using
the two standard syntheses as examples and considerations about the here existing growth
mechanism were given. It turned out that the chemical structure of the carboxylic acid played
no role in the formation of 2D nanocrystals. Rather, the choice of the carboxylic acid affected
the shape of the nanosheets as well as the formation of agglomerate in the WZ-CdSe synthesis.
By varying the amount of oleic acid it was found out that cadmium acetate alone was suffi-
cient for the formation of nanosheets, independent of the phase. However, the addition of ole-
ic acid was mandatory for a well-defined shape of the nanosheets, whereby an excess against
cadmium acetate changed the dimensionality from 2D to OD. In the WZ-CdSe synthesis it was
further shown that the bromine containing additive also promoted 2D growth, but to a lesser
extent than cadmium acetate. As the most probable growth mechanism, the classical growth
with MSCs as synthons was postulated for both standard syntheses, in which the insolubility of

the Cd precursor in the non-polar solvent was supposed as the driving force.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Materialien und Synthesevorschriften

Die Synthesen erfolgten in einem 25 mL-Dreihalskolben, welcher mit einem Quickfit mit Sep-
tum, einem Ruckflusskihler und einem glasummantelten Temperaturfiihler ausgestattet war.
Alle Reaktionen wurden unter Standard-Schlenkbedingungen mit Stickstoff als Inertgas durch-
gefuhrt. Die fir die Synthese benétigten Chemikalien sind ohne weitere Reinigung verwendet

worden.

6.1.1 Materialien

1-Bromheptan (99 %), 2-Brom-2-methylpropan (98 %), 1-Bromtetradecan (97 %), Cadmium-
acetat Dihydrat (98 %), Cadmiumbromid Tetrahydrat (98 %), 1-Chlorheptan (99 %), Decansaure
(2 98 %), 1,4-Dibrombutan (99 %), 1,7-Dibromheptan (97 %), Diphenylether (99 %), 1-lodheptan
(98 %) und Olsaure (90 %, gelagert bei 5 °C) wurden bei Sigma-Aldrich gekauft. Von Acros er-
worben wurden 1-Brombutan (99 %), 2-Brombutan (99 %), 1-Bromethan (98 %), 1-Bromdecan
(98 %), 1,70-Dibromdecan (97 %), 1,2-Dibromethan (99 %), N,N-Dimethylformamid (99,8 %),
1,1,2,2-Tetrabromethan (98 %) und Tetradecansaure (99 %). Dec-3-ensaure (80 %) und Tri-n-
octylphosphin (97 %, gelagert unter Stickstoffatmosphére in der Glovebox) sind von ABCR be-
zogen worden. Von ChemBridge ist 4-(4-Ethylphenyl)butansaure (95 %) gekauft worden. Chi-
ninsulfat Dihydrat (99 %), Pentansaure (99 %) und Selen (99,999 %, amorphe 2 — 6 mm Kugeln,
gelagert unter Stickstoffatmosphare in der Glovebox) wurden von Alfa Aesar erworben. Chloro-
form(2 99,0 %) und Octadecansdure (97 %) wurde bei Merck Millipore gekauft. Von VWR wur-
den Methanol (2 99,8 %), Schwefelsdure (95—97 %) und Toluol (> 99,5 %) bezogen. Bei Chem-

Solute ist Aceton (> 99,8 %) erhalten worden.

6.1.1.1  Herstellung der Selen-Tri-n-octylphosphin-Stammlésung

Fiir eine 1,0 M Se-TOP-Stammldsung wurden 0,790 g (10,0 mmol) Selen in 10,0 mL TOP unter
Rihren bei Raumtemperatur Uber Nacht in der Glovebox unter Stickstoffatmosphare gelost

und anschlieBend gelagert.
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6.1.2 Standardsynthesevorschriften fiir Cadmiumselenid-Nanoblatter

6.1.2.1 Synthese von Zinkblende-Cadmiumselenid-Nanobldttern

Fir die ZB-CdSe-Synthese wurden 133 mg (0,50 mmol) Cadmiumacetat Dihydrat, 80 pL
(0,25 mmol) Olsdure und 6,0 mL Diphenylether vorgelegt. Der Reaktionsansatz wurde unter
Stickstoffiiberdruck fiir 3 min bei 160 °C und fiir 1,5h bei 80 °C im Vakuum (1—2-10" mbar)
gerihrt, um die freigesetzte Essigsaure und das Kristallwasser zu entfernen. AnschlieRend
wurde die klare, farblose Reaktionslosung unter Stickstoffatmosphare auf 180 °C erhitzt und
zehn Minuten nach Heizbeginn wurden 0,10 mL (0,70 mmol Se) der Se-TOP-LGsung injiziert. Die
Losung anderte sich von klar farblos tiber klar gelb zu leicht triib gelb. Nach einer Reaktionszeit
von 10 min wurde die Reaktion durch Entfernen der Heizquelle beendet und auf Raumtempera-
tur abgekuhlt. Bei einer Temperatur von 100 °C wurden 0,5 mL Olsdure der Reaktionsldsung
hinzugegeben, um eine vollstandige Passivierung der Kristalloberflache durch langkettige Lig-
anden zu ermoglichen.

Die Nanoblatter wurden nach Zugabe von 2,0 mL Methanol fiir 5min bei 4500 U/min
(4754 g) zentrifugiert. Der gelbe Niederschlag wurde in 2,0 mL Toluol geldst, wieder mit Metha-
nol versetzt und erneut zentrifugiert. Dieser Vorgang wurde einmal wiederholt. Die Aufbewah-

rung der Nanoblatter als kolloidale Losung erfolgte in 2,0 mL Toluol bei Raumtemperatur.

6.1.2.2 Synthese von Wurtzit-Cadmiumselenid-Nanoblattern

Fir die WZ-CdSe-Synthese wurden 133 mg (0,50 mmol) Cadmiumacetat Dihydrat, 80 pL
(0,25 mmol) Olsdure und 5,7 mL Diphenylether vorgelegt. Der Reaktionsansatz wurde unter
Stickstoffiiberdruck fiir 3 min bei 160 °C und fiir 1,5 h bei 80 °C im Vakuum (1—2-10" mbar)
geriihrt, um die freigesetzte Essigsaure und das Kristallwasser zu entfernen. AnschlieRend
wurde 0,31 mL (2,0 mmol) Br-Hep bei 80 °C zur klaren, farblosen Reaktionslésung gegeben, un-
ter Stickstoffatmosphare auf 180 °C erhitzt und zehn Minuten nach der Bromalkan-Injektion
wurden 0,1 mL (0,1 mmol Se) der 1 M Se-TOP-L6sung injiziert. Die Losung dnderte sich von klar
farblos uber klar gelb zu triib orangegelb. Nach einer Reaktionszeit von zehn Minuten wurde
die Reaktion durch Entfernen der Heizquelle beendet und auf Raumtemperatur abgekihlt. Bei
einer Temperatur von 100 °C wurden 0,5 mL Olsdure der Reaktionslésung hinzugegeben, um
eine vollstandige Passivierung der Kristalloberflache durch langkettige Liganden zu ermogli-

chen.
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Die Nanoblatter wurden nach Zugabe von 2,0 mL Methanol fiir 5min bei 4500 U/min
(4754 g) zentrifugiert. Der gelbe Niederschlag wurde in 2,0 mL Toluol geldst, wieder mit Metha-
nol versetzt und erneut zentrifugiert. Dieser Vorgang wurde einmal wiederholt. Die Aufbewah-

rung der Nanoblatter als kolloidale Losung erfolgte in 2,0 mL Toluol bei Raumtemperatur.

6.1.3 Synthesen zum Einfluss von halogenhaltigen Verbindungen auf die Cad-

miumselenid-Nanoblatter-Synthese

6.1.3.1 Synthesen mit verschiedenen Halogenalkanen

Die Synthesen wurden analog zu der in Kapitel 6.1.2.2 beschriebenen WZ-CdSe-Synthese
durchgefuihrt. Das Reaktionsvolumen von 6,1 mL wurde dabei konstant gehalten, indem das
Volumen des Losungsmittels Diphenylether angepasst wurde. Die eingesetzten Stoffmengen
und Volumina sowie die molaren Verhaltnisse der Cd-Quelle zur Halogen-Quelle bei der Ver-
wendung von Halogenalkanen sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Fiir die Injektion der pL-Volumina
sind 50 pL- und 100 pL-Spritzen von Hamilton mit einer extralangen Nadel (11 cm) verwendet

worden.
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Tabelle 6.1: Synthesedetails zu den verwendeten Halogenalkanen. Aufgelistet sind die eingesetzten Stoffmengen
und Volumina sowie die molaren Verhaltnisse der Cd-Quelle zur Halogen-Quelle.

Cd-zu-Halogen-Verhiltnis
8:1 4:1 2:1 1:1 1:2 1:4 1:8

Stoffmenge / mmol

0,0625 0,125 0,25 0,50 1,0 2,0 4,0

Halogenalkan Volumen

1-Chlorheptan 10 pL 19 pL 38 pL 77 pL 006mL 031mL 0,6TmL
1-Bromheptan 10 pL 20 pL 40 pL 80 pL 0jé6mL 031TmL 0,63mL
1-lodheptan 10 pL 21l 41pL 82 puL 0l6mL 033mL 0,66mL
1-Bromethan 5puL 9 puL 19 pL 37 L 75 pL 015mL 0,30mL
1-Bromdecan 13 pL 26 pL 52 pL 0,10mL 02TmL 042mL 0,83 mL
1-Bromtetradecan 19 pL 37 pL 75 pL 0,5mL 0,30mL 0,60mL 1,2 mL
1,2-Dibromethan 5uL Ml 22 uL 43 uL 87 L 0,177mL 0,35mL
1,7-Dibromheptan 1ML 21l 42 pL 84 uL 017mL 034mL 0,67mL
1,10-Dibromdecan 14 puL 28 pL 56 pL 0,MmL 0,22mL 0,45mL 0,90 mL
1,1,2,2-Tetrabromethan 7pL 15 pL 29 pL 59 pL 0,12mL 0,232mL 0,47mL
1-Brombutan 7pL 14 pL 27 pL 54 pL oOMmL 022mL 043mL
2-Brombutan 7L 14 pL 27 pL 55puL oOMMmL 0,22mL 0,44mL
2-Brom-2-methylpropan 7ul 15 uL 29 uL 58 uL 012mL 0,23mL 0,46mL

6.1.3.2 Synthesen mit bromhaltigem Salz

Die Synthesen wurden analog zu der in Kapitel 6.1.2.2 beschriebenen WZ-CdSe-Synthese
durchgefuhrt. Das Reaktionsvolumen von 6,1 mL wurde dabei konstant gehalten, indem das
Volumen des Losungsmittels Diphenylether angepasst wurde. Fir die Synthesen mit einem
bromhaltigen Salz wurde das eingesetzte Cadmiumbromid Tetrahydrat in 0,3 mLN,N-
Dimethylformamid gelost. Die eingesetzten Stoffmengen und Massen sowie die molaren Ver-

haltnisse der Cd-Quelle zur Halogen-Quelle fuir diesen Feststoff sind in Tabelle 6.2 aufgefiihrt.

Tabelle 6.2: Details zur Synthese mit dem bromhaltigen Salz Cadmiumbromid Tetrahydrat. Aufgelistet sind die
eingesetzten Stoffmengen und Massen sowie die molaren Verhaltnisse der Cd-Quelle zur Halogen-Quelle. Der Fest-
stoff wurde jeweils in 0,3 mL N,N-Dimethylformamid geldst.

Cd-zu-Halogen-Verhiltnis 128:1  64:1 321 161 8:1 4: 2:1 1:1
Stoffmenge / pmol 3,9 7,8 15,6 31,3 62,5 125 250 500
Masse / mg 1,4 2,7 5,5 n 22 43 86 172
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6.1.3.3 Zeitaufgeloste Untersuchungen der Standardsynthesen

Es wurden Aliquote Uber die gesamte Reaktionszeit aus der ZB-CdSe-Synthese (Kapitel 6.1.2.1)
und der WZ-CdSe-Synthese (Kapitel 6.1.2.2) genommen. Zur Probenentnahme wurde eine kon-
ditionierte 1 mL-Spritze in die Reaktionslésung eingetauscht und ca. 0,3 mL der Reaktionslo-
sung zu unterschiedlichen Zeiten (0's, 155, 30 s, 1 min, 3 min, 5 min, 10 min) entnommen. Die so
erhaltene Probe wurde zum Abbruch der Reaktion in 1 mL kaltem Toluol injiziert und nicht auf-
gearbeitet. Fiir die UV-VIS-Absorptionsspektroskopie und Fluoreszenzspektroskopie wurden die
Aliquote ohne weitere Verdinnung verwendet, wahrend fur die TEM-Aufnahmen 10 pL des
Aliquot in 200 pL (0's, 155, 30 s) bzw. 400 pL (1 min, 3 min, 5 min, 10 min) Toluol verdiinnt wur-

den.

6.1.3.4 Isolierung der Cadmium-Vorlduferverbindung in den Standardsynthesen

Eine direkte Isolierung aus der ZB-CdSe-Synthese (Kapitel 6.1.2.1) und der WZ-CdSe-Synthese
(Kapitel 6.1.2.2) ist nicht moglich gewesen. Deswegen wurden die Cd-Vorlduferverbindungen ex
situ in zwei Ansatzen in 10 mL-Einhalskolben hergestellt. Fur die ZB-Vorlauferverbindung wur-
den 133 mg (0,5mmol) Cadmiumacetat Dihydrat in 4,0 mL Methanol gelost und 0,08 mL
(0,25 mmol) Olsiure hinzugegeben. AnschlieRend wurde fiir 30 min bei Raumtemperatur und
500 rpm geriihrt. Fiir die WZ-Vorlauferverbindung wurden ebenfalls 131 mg (0,5 mmol) Cadmi-
umacetat Dihydrat in 4,0 mL Methanol gelést, 0,08 mL (0,25 mmol) Olsdure hinzugegeben und
flir 30 min bei Raumtemperatur und 500 rpm geriihrt. Danach wurden 0,31 mL (2,0 mmol) Br-
Hep zugegeben und die Reaktionslosung nochmals fir 30 min bei Raumtemperatur und
500 rpm geriihrt. Zur Evaporierung von Methanol wurde der jeweilige Kolben mit dem Reakti-
onsansatz fiir 6 h an einen Rotationsverdampfer (20 mbar) gehangt und anschlieBend wurde
zur Trocknung der Cd-Vorlduferverbindung der Kolben fiir 2h an das Vakuum einer Olpumpe

(1-2-10" mbar) angeschlossen.
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6.1.4 Synthesen zum Einfluss der Carbonsaure bei der Ausbildung von zweidi-

mensionalen Nanokristallen

6.1.4.1 Synthesen mit Carbonsduren unterschiedlichster chemischer Struktur

Fur die Versuchsreihen mit verschiedenen Carbonsduren anstelle der Olsdure im Reaktionsan-
satz wurden die Synthesen analog zu den in Kapitel 6.1.2.1 und 6.1.2.2 beschriebenen Standard-
synthesen durchgefiihrt. Das Reaktionsvolumen wurde dabei jeweils konstant gehalten, indem
das Volumen des Lésungsmittels Diphenylether angepasst wurde. Die Olsdure-Zugabe nach
Beendigung der Reaktion blieb unverandert. In Tabelle 6.3 sind die Masse bzw. das Volumen

der eingesetzten Carbonsaure fir eine Stoffmenge von 0,25 mmol aufgelistet.

Tabelle 6.3: Synthesedetails zu den verwendeten Carbonsduren. Aufgelistet ist die benétigte Masse bzw. das Volu-
men fiir eine Stoffmenge von 0,25 mmol.

Carbonséure Masse /mg  Volumen / mL
Pentansaure - 0,03
Decansaure 43

Tetradecansaure 58

Octadecansaure 70

Dec-3-ensaure - 0,05
4-(4-Ethylphenyl)butansaure 49

6.1.4.2 Synthesen mit verschiedenen Stoffmengen an Olsiure

Die Versuchsreihen mit unterschiedlichen Stoffmengen an Olsdure wurden analog zu den Syn-
thesen in Kapitel 6.1.2.1 und 6.1.2.2 durchgefiihrt. Das Reaktionsvolumen wurde dabei jeweils
konstant gehalten, indem das Volumen des Losungsmittels Diphenylether angepasst wurde. In
Tabelle 6.4 sind das Volumen, die Stoffmenge sowie das molare Cd-zu-Olsaure-Verhaltnis fir
unterschiedliche Olsdurekonzentrationen aufgelistet. Bei dem héchsten Volumen ist das Lo-
sungsmittel Diphenylether komplett gegen Olsaure ausgetauscht worden, wodurch sich fir die

beiden Standardsynthesen unterschiedliche Stoffmengen ergeben haben.
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Tabelle 6.4: Details zur Synthese mit verinderten Olsiure-Stoffmengen. Aufgelistet sind das Volumen, die Stoff-
menge sowie das molare Verhltnis der Cd-Quelle zur Olsdure. Beim héchsten Volumen ist kein Diphenylether mehr
in der Losung vorhanden. Dadurch ergeben sich fiir die Standardsynthesen unterschiedliche Stoffmengen.

Volumen / mL 0 0,02 0,04 0,16 0,32 0,63 1,3 6,1(ZB)
5,8 (W2)
Stoffmenge / mmol 0 0,0625 0,125 0,50 1,0 2,0 4,0 19,2 (ZB)
18,3 (W2)
Cd-zu-Olsiure- 1.0 8:1 4:1 11 1:2 1:4 1:8 1:38,4 (ZB)
Verhiltnis 1:36,6 (WZ)

6.2 Charakterisierungsmethoden

6.2.1 Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersive Rontgenspektro-
skopie, ortsaufgeloste Elektronenbeugung

Die TEM-Aufnahmen entstanden standardmaRig an einem JEOL JEM-1011 Mikroskop mit einem
thermischen Emitter bei einer Beschleunigungsspannung von 100 kV.

Die HRTEM-Aufnahmen, SAED- und EDXS-Daten wurden an zwei Mikroskopen bei einer
Beschleunigungsspannung von 200 kV erhalten. Das eine Mikroskop war ein Philips CM 300 UT
mit einem EDAX DX-4 System sowie einem XLT Windowless Detektor. Das andere Mikroskop
war ein JEOL JEM 2200 FS (UHR), welches mit einem Feldemitter, CESCOR und CETCOR Korrekto-
ren und einem JEOL JED-2300T EDX mit 50 mm? Si(Li) Detektor ausgestattet war.

Es wurden 10 pL der mit Toluol verdiinnten (1:50 oder 1:100) Probenldésung auf ein mit ei-
nem amorphen Kohlenstofffilm liberzogenes Kupfergitter aufgebracht und das tiberschissige
Losungsmittel mit einem Filterpapier aufgenommen. Die fertig praparierte Probe wurde Uber
Nacht bei Raumtemperatur getrocknet und im Stickstoffschrank gelagert.

Die Vermessung der lateralen Ausdehnungen der Nanoblatter erfolgte mit der Software

Imagel.

Die HRTEM-Aufnahmen und EDXS-Analysen wurden durch Daniela Weinert und Stefan Werner,

Institut ftir Physikalische Chemie, Universitdt Hamburg, angefertigt.
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6.2.2 Rontgendiffraktometrie

Die XRD-Messungen wurden an einem Philips X’Pert PRO MPD Pulverdiffraktometer mit Bragg-
Brentano-Geometrie unter Verwendung einer Kupfer-K,-Strahlung mit einer Wellenlange von
0,154 nm durchgefiihrt. Es wurden 500 pL der zu untersuchenden, gereinigten Probenlosung
mit 500 pL Methanol als Fallungsmittel zentrifugiert. Die gefallten Nanoblatter wurden in we-
nigen Tropfen Chloroform aufgenommen, auf einen polierten Silizium-Trager aufgetragen und
das Losungsmittel wurde bei Raumtemperatur verdampft.

Die Subtraktion des Hintergrundes sowie die Zuordnung der Reflexe aus der ICDD-
Datenbank fir die Rontgendiffraktogramme erfolgte anschlieRend mit der Software PANalyti-
cal X’Pert HighScore Plus.

Die Rontgendiffraktogramme wurden durch Almut Barck und Eugen Klein, Institut fiir Physikali-

sche Chemie, Universitdat Hamburg, aufgenommen.

6.2.3 UV-VIS-Absorptionsspektroskopie und Fluoreszenzspektroskopie

Messung

Die Absorptionsmessungen wurden an einem Perkin Elmer Lambda 25 Zweistrahl-Spektrometer
mit Toluol als Referenz durchgefiihrt. Die Emissionsspektren wurden an einem Horiba Jobin
Yvon Fluoromax-4 Spektrometer erhalten. StandardmaRig wurden die Emissionsspektren in
einem Bereich von 400 bis 600 nm mit einer Anregungswellenlange von 350 nm aufgenom-
men. Alle Messungen wurden in einer Quartzkivette mit einem Lichtgang von 10 mm ausge-

flhrt und die Probelésungen mit Toluol verdiinnt (zwischen 1:60 und 1:300).

Bestimmung der Quantenausbeute

Die Quantenausbeute wurde durch die Verwendung des Farbstoffes Chininsulfat (PLQY von
54 %), welcher in 0,5 M Schwefelsdure gelost war, als Referenz bestimmt. Zunachst wurden die
Absorptionsspektren der verdiinnten Probenlésung und der Chininsulfat-Losung gemessen, um
die Wellenlange zu bestimmen, bei der sich die Spektren kreuzen. Die Fluoreszenz-Messungen

wurden bei einer Anregungswellenlange von 350 nm durchgefiihrt und die Flache unterhalb
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der Emissionsbanden ermittelt. Die Berechnung der Quantenausbeute fiir Nanoblatter erfolgte

nach Gleichung 6.1.

2
Acs Fng N

(DNB = (Dcs (61)

Ang Fes nés
Dabei sind @ die Quantenausbeute von Chininsulfat, Acs und Ayg die Absorptionen der Chi-
ninsulfat-Losungen und der Nanoblatter-Losungen bei der Anregungswellenlange, Fyg und Fcs
die Flachen unterhalb der Emissionsbanden (integrierte Intensitaten) der Nanoblatter-
Losungen und der Chininsulfat-Losungen, und nyg und ncs die Brechungsindizes der Losungs-

mittel der Nanoblatter-L6sung und der Chininsulfat-Losung.

6.2.4 Infrarotspektroskopie

Die Fourier-Transform-IR-Spektren wurden mit einem FTIR Varian 660 Spektrometer unter An-
wendung der abgeschwachten Totalreflektion im mittleren IR-Bereich aufgenommen.

Es wurde eine kleine Menge der zu untersuchenden Proben auf den dafiir vorgesehenen Kris-
tall gegeben und mit einer Hochdruckklemme auf den Kristall gepresst. Im Anschluss erfolgte

die Aufzeichnung des Spektrums.

6.2.5 Raman-Spektroskopie

Die Ramanmessungen wurden an einem Konfokalmikroskop mit einer Anregungswellenlange
von 633 nm und einer Integrationszeit von 30s unter Verwendung eines Langpassfilters
(633 nm) und einer Laserleistung von 3,4 mW durchgefiihrt. Die in wenigen Tropfen Methanol
gelosten Proben wurden auf ein mit Aceton gereinigtes Glasplattchen getropft und das Lo-

sungsmittel wurde verdampft.

Die Ramanspektren wurden durch Svenja Patjens, Institut fiir Physikalische Chemie, Universitdt

Hamburg, aufgenommen.
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6.2.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

XPS-Messungen wurden im Ultrahochvakuum (7 10" mbar) unter Verwendung einer mono-
chromatischen Aluminium-K,-Strahlung als Quelle fiir angeregte Photonen (hv = 1486,7 eV)
und eines SPHERA-U7 halbkugelformigen Elektronenanalysators mit einer Passierungsenergie
von 20 eV durchgefuhrt. Um die wahrend der Messung aufgebaute Ladung auf der Proben-
oberflache zu kompensieren, wurde eine SPECS FG-500 flood gun mit niederenergetischen
Elektronen von 3 eV und 40 pA verwendet.

Es wurde die gereinigte Probenlosung auf ein hochorientiertes, pyrolytisches Graphit ge-
tropft und dieses als Referenz fiir die Bindungsenergie mit der 1s-Kernschale des C-Atoms bei
284,5 eV verwendet. Die so hergestellte Probe wurde auf einen Molybdan-Probenhalter mit

einem Kohlenstoff-Klebeband befestigt.

Die XPS-Messungen wurden durch Dr. Cristina Navio, Instituto IMDEA Nanociencia, Madrid,

durchgefiihrt.
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ANHANG

A Anhang

A.1 Zusatzliche Daten zu Kapitel 3.1
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Abbildung A.1: Rontgendiffraktogramm des aus der Synthese mit 4,0 mmol Br-Hep stammenden Materials. Zum
Vergleich sind die simulierte Referenzkarte fiir CdSe mit WZ-Struktur (unten) und die Referenzkarte fiir CdBr, mit
trigonaler Struktur (ICCD # 00-010-0438) gezeigt.
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Abbildung A.2: normiertes Emissionsspektrum der ultradiinnen CdSe-Nanoblatter aus der Synthese mit 2,0 mmol
Br-Hep bei einer Anregungswellenlange von 480 nm. Die standardmaRige Anregungswellenlange ist 350 nm.
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Abbildung A.3: TEM-Aufnahmen (A-G) und Réntgendiffraktogramme (H) der CdSe-Nanoblatter aus der Synthese-
reihe mit 1-Bromethan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit WZ-
Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt.
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Abbildung A.4: TEM-Aufnahmen (A-G) und Rontgendiffraktogramme (H) der CdSe-Nanoblatter aus der Synthese-
reihe mit 1,2-Dibromethan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit Wz-
Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt.



ANHANG

0,0625 mmol | B 3 0,125 mmol

0,5 mmol

1,0 mmol

T
WZ-CdSe

(’PA'\,\/L\A 4,0 mmol

(10) —
(103) —
(m2)

N J\.~ A 0,5 mmol
f\/ A /“-\ A 0,25 mmol
M 0,0625 mmol
/ \, / A" ohne Additiv

=)
S 7B-CdSe
TTTT I TTTT I LU I TTTT III T Ill I TT Ill

20 30 40 50 60 70 80
Beugungswinkel 20 / ©

normierte Intensitit / a.u.

(m)

(220),

(200)
— (1)

Abbildung A.5: TEM-Aufnahmen (A-G) und Réntgendiffraktogramme (H) der CdSe-Nanoblatter aus der Synthese-
reihe mit 1,1,2,2-Tetrabromethan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe
mit WZ-Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt.
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Abbildung A.6: TEM-Aufnahmen (A—E) und Réntgendiffraktogramme (F) der CdSe-Nanoblitter aus der Syntheserei-
he mit 1,7-Dibromheptan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit Wz-
Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt. Die Reflexe bei der mit 2,0 mmol und 4,0 mmol 1,7-Dibromheptan
hergestellten Probe kdnnen dem makroskopischen CdBr, (ICCD # 00-010-0438) zugeordnet werden.
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Abbildung A.7: TEM-Aufnahmen (A-F) und Rontgendiffraktogramme (G) der CdSe-Nanobléatter aus der Syntheserei-
he mit 1-Bromdecan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit Wz-
Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt. Die Reflexe bei der mit 4,0 mmol 1-Bromdecan hergestellten Probe
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kénnen dem makroskopischen CdBr, (ICCD # 00-010-0438) zugeordnet werden.
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Abbildung A.8: TEM-Aufnahmen (A—E) und Réntgendiffraktogramme (F) der CdSe-Nanoblitter aus der Syntheserei-
he mit 1,10-Dibromdecan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit Wz-
Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt. Die Reflexe bei der mit 2,0 mmol und 4,0 mmol 1,10-Dibromdecan
hergestellten Proben kénnen dem makroskopischen CdBr, (ICCD # 00-010-0438) zugeordnet werden.
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Abbildung A.9: TEM-Aufnahmen (A-F) und Réntgendiffraktogramme (G) der CdSe-Nanobltter aus der Syntheserei-
he mit 1-Bromtetradecan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit Wz-
Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt. Die Reflexe bei der mit 4,0 mmol 1-Bromtetradecan hergestellten
Probe kdnnen dem makroskopischen CdBr; (ICCD # 00-010-0438) zugeordnet werden.
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Abbildung A.10: TEM-Aufnahmen (A-G) und Rontgendiffraktogramme (H) der CdSe-Nanoblatter aus der Synthese-
reihe mit 1-Brombutan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit WZz-

Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt.
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Abbildung A.11: TEM-Aufnahmen (A—E) und Réntgendiffraktogramme (F) der CdSe-Nanoblatter aus der Syntheserei-
he mit 2-Brombutan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe mit WZ-
Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt. Die Reflexe bei der mit 2,0 mmol und 4,0 mmol 2-Brombutan her-
gestellten Proben kénnen dem makroskopischen CdBr, (ICCD # 00-010-0438) zugeordnet werden.
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Abbildung A.12: TEM-Aufnahmen (A-D) und Réntgendiffraktogramme (E) der CdSe-Nanoblitter aus der Synthese-
reihe mit 2-Brom-2-methylpropan. Zum Vergleich der Kristallstruktur sind die simulierten Referenzkarten fiir CdSe
mit WZ-Struktur (oben) und ZB-Struktur (unten) gezeigt. Die Reflexe bei der mit 1,0 mmol, 2,0 mmol und 4,0 mmol 2-
Brom-2-methylpropan hergestellten Proben kénnen dem makroskopischen CdBr; (ICCD # 00-010-0438) zugeordnet

werden.
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Abbildung A.13: hochauflésende XP-Spektren im Energiebereich der Br3d-Signale (A) und Se3d-Signale (B) fiir die ZB-
CdSe-Nanoblatter (ohne Additiv) und WZ-CdSe-Nanoblatter (2,0 mmol Br-Hep). (A) Punkt: ohne Additiv; Kreis:
2,0 mmol Br-Hep. (B) Neben den Messdaten (Punkte) und der Untergrundkorrektur (graue Linie) ist der kumulative
Fit (schwarze Linie) aus den einzelnen Fit-Funktionen (farbige Flachen) dargestellt. Die Spektren sind bei einer Pho-
tonenergie von 1487 eV aufgenommen worden, wobei HPOG mit seinem Cls-Signal bei 284,5 eV als Referenz fiir die
Bindungsenergie verwendet worden ist.

A.2 Zusatzliche Daten zu Kapitel 3.2

’ \ /N /\ Octadecansdure
’ \v\ / \ / \ Tetradecansaure
, \, / \ f\ Decansdure
’ \ﬂ / \ f\ Pentansaure

ZB-CdSe

normierte Intensitit / a.u.

(m)
(220)

l— (1)

(200)
- (400)

20 30 40 50 60 70 80
Beugungswinkel 26 / °

Abbildung A.14: Rontgendiffraktogramme von CdSe-Nanokristallen aus der ZB-CdSe-Synthese (ohne Additiv) mit

unterschiedlich strukturierten Carbonsiuren. Die Carbonséuren sind anstelle von Olsdure eingesetzt worden bei
ansonsten konstanten Reaktionsbedingungen.
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(103)
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Abbildung A.15: Rontgendiffraktogramme von CdSe-Nanokristallen aus der WZ-CdSe-Synthese mit unterschiedlich
strukturierten Carbonsauren. Die Carbonséuren sind anstelle von Olséure eingesetzt worden bei ansonsten konstan-

ten Reaktionsbedingungen.

normierte Intensitit / a.u.

N
o

19,2 mmol

|

1,0 mmol

i

0,50 mmol

0,125 mmol

0,0625 mmol

ohne Olsiure

Py

(220)

(11>
(200)

— (3M)

ZB-CdSe

- (400)

TTTT I TTTT I LI I LI I TTT II I TT II T
30 40 50 60 70 80
Beugungswinkel 26 / °

Abbildung A.16: Rontgendiffraktogramme der CdSe-Nanokristalle aus der ZB-CdSe-Synthese (ohne Additiv) mit
unterschiedlichen Stoffmengen an Olsiure. Bei der Synthese mit 19,2 mmol Olsiure ist das Lésungsmittel Diphe-
nylether vollstindig gegen Olsdure ausgetauscht worden.
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Abbildung A.17: Rontgendiffraktogramme der CdSe-Nanokristalle aus der WZ-CdSe-Synthese mit unterschiedlichen

Stoffmengen an Olséure. Bei der Synthese mit 18,3 mmol Olsiure ist das Lésungsmittel Diphenylether vollstindig
gegen Olsiure ausgetauscht worden.
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B Sicherheit

Sicherheitsinformationen fiir verwendete Substanzen

Die Sicherheitsinformationen fiir die verwendeten Chemikalien entstammen den online ver-

flgbaren Sicherheitsdatenblattern der jeweiligen Hersteller (Stand: 09.2018). Die Gefahrenpik-

togramme zu den entsprechenden Nummern sind in Abbildung B.1 dargestellt.

Substanz Gefahrenpiktogramm & | H-Satze P-Satze
Signalwort
Aceton 02 07 Achtung 225-319-336 210-233-241-243-261-271-
280-303+361+353-
EUHO66 304+340-305+351+338-
312-337+313-370+378-
403+235-405-501
2-Brom-2- 02 Gefahr 225 210
methylpropan
1-Brombutan 02 07 Gefahr 225-315 210-280-302+352
2-Brombutan 02 07 Gefahr 225-315-319-335- | 210-264-280-
412 303+361+353-304+340-
312-332+313-337+313
1-Bromdecan 07 Achtung 315-319-332-335 | 261-280-302+352-
304+340-305+351+338
1-Bromethan 02 07 08 Gefahr 225-302-332-351- | 210-264-280-
420 301+330+331-312-502
1-Bromheptan 02 Achtung 226 -

T1-Bromtetradecan

Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch gemal der Verord-

nung (EG) Nr.1272/2008.

Cadmiumacetat

07 08 09 Gefahr

302-312-332-350-

280-301+330+331-

Dihydrat 400-410 302+352-304+340-312
Cadmiumbromid 07 08 09 Gefahr 302+312+332- 201-261-273-280-
Tetrahydrat 350+410 308+313-501
Cadmiumselenid 06 08 09 Gefahr 301+331-312-350- | 201-261-273-

373-410 301+310+330-308+313-

403+233

Chininsulfat 07 Achtung 302-312-315-319- | 261-280-304+340-
Dihydrat 332-335 305+351+338-405-501
1-Chlorheptan 02 Achtung 226 210-370+378
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Substanz Gefahrenpiktogramm & | H-Satze P-Satze
Signalwort
Chloroform 06 08 Gefahr 302-315-319-331- | 302+352-304+340-
351-361d-372 305+351+338-308+310

Dec-3-ensaure 07 Achtung 315-319-335 261-264-271-280-
302+352-304+340-
305+351+338-312-
332+313-337-362-363-
405-501

Decansaure 07 Achtung 315-319-412 305+351+338

1,4-Dibrombutan 05 06 Gefahr 301-315-318-335- | 261-273-280-301+310-

412

305+351+338

1,10-Dibromdecan

Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch gemal der Verord-

nung (EG) Nr.1272/2008.

1,2-Dibromethan 06 08 09 Gefahr 301-311-315-319- | 261-273-280-302+350-
331-335-350-411 | 304+340-305+351+338-

308+313

1,7-Dibromheptan | 06 Gefahr 300-319 264-301+310-
305+351+338

N,N- 02 07 08 Gefahr 226-312-319-332- | 201-210-303+361+353-

Dimethylformamid 360D 305+351+338- 405-501

Diphenylether 07 09 Achtung 319-411 273-305+351+338

4-(4-Ethylphenyl)-

Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch gemal der Verord-

butansdure nung (EG) Nr.1272/2008.
1-lodheptan Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch gemaR der Verord-
nung (EG) Nr.1272/2008.
Methanol 02 06 08 Gefahr 225-301-311-331- | 210-243-280-302+352-
370 304+340-309+310
Octadecansaure Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch gemaR der Verord-
nung (EG) Nr.1272/2008.
Olsaure Kein gefahrlicher Stoff oder gefahrliches Gemisch gemal der Verord-
nung (EG) Nr.1272/2008.
Pentansaure 05 07 Gefahr 302-314-412 260-301+330+331-
303+361+353-
305+351+338- 405-501
Schwefelsaure 05 Gefahr 290-314 280-301+330+331-
302+352-304+340-
305+351+338-308+310
Selen 06 08 Gefahr 301+331-373-413 | 260-273-301+310-

304+340-405-501
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Substanz Gefahrenpiktogramm & | H-Satze P-Satze
Signalwort

1,1,2,2-Tetrabrom- 06 Gefahr 319-330-412 273-280-301+312-

ethan 304+340-305+351+338-
310

Tetradecansaure 07 Achtung 319 264-280-305+351+338

Toluol 02 07 08 Gefahr 225-304-315-336- | 202-210-243-260-280-

361d-373 301+310-303+361+353-

304+340-308+313-331

Tri-n-octylphosphin | 05 09 Gefahr 314-400-410 264-273-280-
301+330+331-

303+361+353-304+340-
305+351+338-310-363-

391-405-501
Gefahrenhinweise nach GHS (H-Satze)
physikalische Gefahren
H225 Flissigkeit und Dampf leicht entziindbar.
H226 Fliissigkeit und Dampf entziindbar.
H290 Kann gegenlber Metallen korrosiv sein.
Gesundheitsgefahren
H300 Lebensgefahrlich bei Verschlucken.
H301 Giftig bei Verschlucken.
H302 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.
H304 Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich
sein.
H3M Giftig bei Hautkontakt.
H312 Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.
H314 Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augen-
schaden.
H315 Verursacht Hautreizungen.
H318 Verursacht schwere Augenschaden.
H319 Verursacht schwere Augenreizung.
H330 Lebensgefahr bei Einatmen.
H331 Giftig bei Einatmen.
H332 Gesundheitsschadlich bei Einatmen.
H335 Kann die Atemwege reizen.
H336 Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.
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H350 Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schlissig
belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht).

H351 Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern

schliissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositi-
onsweg besteht).

H360D Kann das Kind im Mutterleib schadigen.
H361d Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.
H370 Schédigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern

bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schliissig belegt ist, dass
diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H372 Schadigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei langerer
oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn
schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositi-
onsweg besteht).

H373 Kann die Organe schadigen (alle betroffenen Organe nennen) bei
langerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben,
wenn schllssig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

H301 + H331 Giftig bei Verschlucken oder Einatmen.
H302 + H312+ H332 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einat-
men.

Umweltgefahren

H400 Sehr giftig flir Wasserorganismen.

H410 Sehr giftig flir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H41 Giftig flr Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H412 Schadlich fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H413 Kann fur Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger Wir-
kung.

H420 Schadigt die 6ffentliche Gesundheit und die Umwelt durch Ozonab-

bau in der dulleren Atmosphare.

Erganzende Gefahrenmerkmale und Kennzeichnungselemente nach
GHS (EUH-Satze)

EUHO066 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.
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Sicherheitshinweise nach GHS (P-Satze)

Pravention
P201

P202
P210

P233
P241

P243
P260
P261
P264
P27
p273
P280

Reaktion
P310

P312

P331

P337

P362

P363

P391

P301+P310
P301+P310+P330

P301+P312

P301+P330+P331
P302+P350

P302+P352
P303+P361+P353

P304+P340

Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

Vor Gebrauch alle Sicherheitsratschlage lesen und verstehen.

Von Hitze, heillen Oberflachen, Funken, offenen Flammen und an-
deren Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

Behalter dicht verschlossen halten.

Explosionsgeschitzte [elektrische/Liiftungs-/Beleuchtungs-/...]
Gerate verwenden.

MaRBnahmen gegen elektrostatische Entladungen treffen.
Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol nicht einatmen.
Einatmen von Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol vermeiden.
Nach Handhabung ... griindlich waschen.

Nur im Freien oder in gut beltifteten Raumen verwenden.
Freisetzung in die Umwelt vermeiden.
Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz
tragen.

Sofort Giftinformationszentrum/Arzt/... anrufen.

Bei Unwohlsein: Giftinformationszentrum /Arzt/... anrufen.

Kein Erbrechen herbeiflihren.

Bei anhaltender Augenreizung:

Kontaminierte Kleidung ausziehen.

Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.
Ausgetretene Mengen auffangen.

Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum /Arzt/... anrufen.
Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum / Arzt anrufen.
Mund aussptlen.

Bei Verschlucken: Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum
[Arzt/ ... anrufen.

Bei Verschlucken: Mund aussplilen. Kein Erbrechen herbeifiihren.
Bei Kontakt mit der Haut: Behutsam mit viel Wasser und Seife wa-
schen

Bei Kontakt mit der Haut: Mit viel Wasser/... waschen.

Bei Beriihrung mit der Haut (oder dem Haar): Alle kontaminierten
Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen
[oder duschen].

Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und fir unge-
hinderte Atmung sorgen.
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P305+P351+P338 Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang behutsam mit
Wasser spulen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglich-
keit entfernen. Weiter spiilen.

P308+P310 Bei Exposition oder falls betroffen: Sofort Giftinformationszentrum
/Arzt/... anrufen.

P308+P313 Bei Exposition oder falls betroffen:
Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.

P309+P310 Bei Exposition oder Unwohlsein: Sofort Giftinformationszentrum,
Arzt oder ... anrufen.

P332+P313 Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuzie-
hen.

P337+P313 Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche
Hilfe hinzuziehen.

P370+P378 Bei Brand: ... zum Loschen verwenden.

Aufbewahrung

P405 Unter Verschluss aufbewahren.

P403+P233 An einem gut belufteten Ort aufbewahren. Behalter dicht ver-
schlossen halten.

P403+P235 An einem gut belufteten Ort aufbewahren. Kiihl halten.

P501 Inhalt/Behalter ... zufihren.

P502 Informationen zur Wiederverwendung/ Wiederverwertung beim

Hersteller/ Lieferanten erfragen

Gefahrenpiktogramme

SOOE

GHSO01 GHSO02 GHSO03 GHS04 GHSO05

AUR AT

GHSO06 GHSO07 GHS08 GHS09

Abbildung B.1: GHS-Gefahrenpiktogramme. GHSO1 — Explosionsgefahr, GHS02 — entziindlich, GHS03 — brandfor-
dernd, GHS04 — komprimierte Gase, GHSO5 — dtzend, GHS06 — giftig, GHS07 — Achtung, GHSO08 — Gesundheitsge-
fahr, GHS09 — Umweltgefahr.

XX



PUBLIKATIONEN

Publikationen

Peer-reviewed Artikel

F. Li, M. M. Ramin Moayed, F. Gerdes, S. Kull, E. Klein, R. Lesyuk, C. Klinke. Colloidal Tin Sul-
fide Nanosheets: Formation Mechanism, Ligand-mediated Shape Tuning and Photo-

detection, J. Mater. Chem. C 2018, 6, 9410-9419.

= F.Gerdes, E. Klein, S. Kull, M. M. Ramin Moayed, R. Lesyuk, C. Klinke. Review: Halogens in the
Synthesis of Colloidal Semiconductor Nanocrystals, Z. Phys. Chem. 2018, 232, 1267-1280.

» F. Gerdes, C. Navio, B. H. Juarez, C. Klinke. Size, Shape, and Phase Control in Ultrathin CdSe
Nanosheets, Nano Lett. 2017, 17, 4165—4171.

= R.Li,J. Zhang, R. Tan, F. Gerdes, Z. Luo, H. Xu, J. A. Hollingsworth, C. Klinke, O. Chen, Z. Wang.
Competing Interactions between Various Entropic Forces toward Assembly of Pt;Ni Octa-

hedra into a Body-Centered Cubic Superlattice, Nano Lett. 2016, 16, 2792—-2799.

= F. Gerdes, M. Volkmann, C. Schliehe, T. Bielewicz, C. Klinke, Sculpting of Lead Sulfide Nano-
particles by Means of Acetic Acid and Dichloroethane, Z. Phys. Chem. 2015, 229, 139-151.

Vortrage

= F. Gerdes, C. Navio, B. H. Juarez, C. Klinke. Phase and Shape Control of Ultrathin CdSe
Nanosheets by Bromine Compounds, nanoGe September Meeting “International Conference

on Solution-based Two-dimensional Nanomaterials (Sol2D16)“, Berlin, Deutschland, 2016.

Posterbeitrage

= F. Gerdes, C. Navio, B. H. Juarez, C. Klinke. Size, Shape, and Phase Control in Ultrathin CdSe
Nanosheets, International WE-Heraeus-Physics School “Exciting nanostructures: Probing and

tuning the electronic properties of confined systems”, Bad Honnef, Deutschland, 2017.

XXI


http://www.nanoge.org/SeptemberMeeting16/symposia?t=58c17c045f2ba72b65c6cbb1
http://www.nanoge.org/SeptemberMeeting16/symposia?t=58c17c045f2ba72b65c6cbb1

PUBLIKATIONEN

F. Gerdes, C. Navio, B. H. Juarez, C. Klinke. Size, Shape, and Phase Control in Ultrathin CdSe
Nanosheets, NaNaX8, Braga, Portugal, 2017.

» F. Gerdes, C. Navio, B. H. Juarez, C. Klinke. Phase and Shape Control of Ultrathin CdSe
Nanosheets by Bromine Compounds, MRS Fall Meeting, Boston, USA, 2016.

= F. Gerdes, C. Klinke. Shape and Phase Control of Two-dimensional CdSe Nanocrystals by
Halogen Compounds, NaNaX7, Marburg, Deutschland, 2016.

= F. Gerdes, M. Volkmann, C. Schliehe, T. Bielewicz, C. Klinke. Sculpting of Lead Sulfide Nano-

particles by Means of Acetic Acid and Dichloroethane, DPG Summerschool “Physical proper-

ties of nanoparticles: Characterization and applications”, Bad Honnef, Deutschland. 2015.

XXI



DANKSAGUNG

Danksagung

Am Ende dieser Arbeit mochte ich jenen meine Dankbarkeit aussprechen, die mich wahrend
dieser aufregenden, unvergesslichen und lehrreichen Zeit meines Lebens unterstiitzt und be-

gleitet und somit zum Gelingen dieser Promotion beigetragen haben.

Ich danke Prof. Dr. Christian Klinke herzlichst fiir seine Unterstitzung, dieses interessante und
herausfordernde Thema selbstbestimmt und mit einem hohen MaR an Freiheiten durchflihren
zu konnen. Die Bereitstellung von exzellenten Forschungsbedingungen, die unzahligen, anre-
genden Diskussionen sowie das gegenseitige Naherbringen der pyhsikalischen bzw. chemi-
schen Welt machten dieses Projekt zu einem Erfolg. Auch fiir das entspannte und unkompli-
zierte Miteinander, die stets offene Tir sowie die Unterhaltungen abseits der Wissenschaft
mochte ich mich bedanken. Des Weiteren gilt mein Dank fiir die Ermoglichung zur Teilnahme
an Konferenzen, wodurch sich fur mich nicht nur neue Disskussionspartner, sondern auch so
manche potenzielle Kooperation ergab, als auch fiir die DFT-Berechnungen, die in dieser Arbeit

enthalten sind.

Ich danke dem European Research Council via dem ERC Starting Grant “2D-SYNETRA” (Seventh
Framework Program FP7, Projekt: 304980) fiir die finanzielle Unterstiitzung, welche mir nicht
nur den Lebensunterhalt, sondern auch den Austausch mit anderen Nanobegeisterten und die
thematische Fortbildung bei Konferenzen in dieser Zeit ermoglichte. Auch bedanke ich mich fir
die dadurch zustande gekommende Gestaltungsfreiheit bei diesem Projekt, sodass den Ideen
keine finanziellen Grenzen gesetzt waren, z.B. in Form von seltenen und folglich teuren Chemi-

kalien.

Ich danke allen aktuellen und ehemaligen Mitgliedern des Arbeitskreises Klinke, die ich kenn-
lernen und mit denen ich zusammenarbeiten durfte. Nicht nur fur deren freundliche Aufnah-
me, fur das entspannte und kooperative Miteinander, im Blro und Labor und fur die zahlrei-
chen wissenschaftlichen und anderweitigen Diskussionen bedanke ich mich, sondern auch fiir
die vielen schonen Unternehmungen und Erinnerungen, die ich aus dieser Zeit mitnehme. Ich
danke ihnen einfach dafir, dass sie Teil eine der aufregendsten Zeit meines Lebens gewesen

sind. Mein besonderer Dank gilt dabei Dr. Rostyslav Lesyuk, der mir mit seinem Wissen, seinem

XX



DANKSAGUNG

unglaublichen Engagement und langen Diskussionen geholfen hat, meine Arbeit abzurunden

und ihr den letzten Schliff zu geben.

Ich danke meinen Bachelor-Studenten Dominik Schreyer und Mark-Tilo Schmitt, der bereits als
Praktikant mitwirkte, sowie meinen Praktikanten Frederic Leuffert und Daniel Schwarzkopf fur
ihre praktische und fleiBige Unterstltzung im Labor und fur die wertvollen und umfangreichen
Beitrage zu diesem Projekt, auch wenn nicht alles einen Platz in der vorliegenden Arbeit gefun-

den hat. Ohne diesen Einsatz ware so manche Idee nie entstanden und umgesetzt worden.

Ich danke Dr. Beatriz H. Juarez vom Instituto IMDEA Nanociencia und Universidad Auténoma
de Madrid fur die vielen Diskussionen und hilfreichen Vorschlage zum Thema Halogene und
CdSe, fir die unterstutzende Auswertung der XPS-Daten und fur die daraus resultierende ge-

meinsame Publikation.

Ich danke Dr. Cristina Navio vom Instituto IMDEA Nanociencia, Madrid, fiir die Durchfiihrung

der XPS-Messungen und die Dekonvolution der Daten.

Ich danke allen Mitgliedern des Instituts fiir physikalische Chemie fiir ihre technischen und
organisatorischen Unterstltzungen. Mein Dank gilt dabei besonders Daniela Weinert und Ste-
fan Werner fur die Einfuhrung in die Welt der Elektronenmikoskopie, fur die HRTEM- und
SAED-Aufnahmen und fiir die EDXS-Daten. Ich danke auch Almut Barck und Eugen Klein herz-
lichst fiir die Messung hunderter Rontgendiffraktogramme. Des Weiteren bedanke ich mich bei

Martina Krasa, Beate Kreuzer und Sigrid Zeckert fir deren administrative Hilfe.

Ich danke Dr. Rostyslav Lesyuk und Annika Gerdes fur die inhaltliche und Antje Klinkenberg fir

die sprachliche Korrekturlesung meiner Arbeit.
Ich danke von ganzem Herzen meinen Eltern und meiner Schwester fir ihre standige und be-

dingungslose Unterstiitzung und Ermutigung wahrend dieser langen Zeit. Ohne ihre Hilfe und

ihren Glauben an mich waren mein Studium und diese Promotion so nicht moglich gewesen.

XXIV



EIDESSTATTLICHE VERSICHERUNG

Eidesstattliche Versicherung

nach § 7 (4) der Promotionsordnung der Fakultat fiir Mathematik, Informatik und Naturwissen-

schaften der Universitat Hamburg:

Hiermit versichere ich an Eides statt, die vorliegende Dissertation selbst verfasst und keine an-
deren als die angegebenen Hilfsmittel benutzt zu haben. Die eingereichte schriftliche Fassung
entspricht der auf dem elektronischen Speichermedium. Ich versichere, dass diese Dissertation

nicht in einem fritheren Promotionsverfahren eingereicht wurde.

Hamburg, 29.04.2019

(Frauke Gerdes)

XXV



	Inhaltsverzeichnis
	Abkürzungsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	1 Einleitung
	2 Theoretischer Hintergrund
	2.1 Synthese von kolloidalen Nanokristallen
	2.1.1 Nukleation und Wachstum – Das LaMer-Model
	2.1.1.1 Klassische Nukleation
	2.1.1.2 Klassisches Wachstum

	2.1.2 Oberflächen und Liganden – Das Zusammenspiel
	2.1.3 Kontrolle über Größe, Form und Kristallstruktur
	Größenkontrolle
	Formkontrolle
	Kristallstrukturkontrolle


	2.2 Ultradünne, zweidimensionale Halbleiter-Nanokristalle
	2.2.1 Wachstumsmechanismen
	2.2.1.1 Magic-sized cluster als Synthone


	2.3 Materialübersicht
	2.3.1 Cadmiumselenid
	2.3.2 Halogenhaltige Verbindungen


	3 Ergebnisse und Diskussion
	3.1 Kontrolle von Größe, Form und Kristallstruktur durch halogenhaltige Verbindungen
	3.1.1 Einfluss von 1-Bromheptan in der Cadmiumselenid-Nanoblättersynthese
	3.1.2 Einfluss der chemischen Struktur des Bromalkans und des Halogenatoms
	3.1.3 Rolle des halogenhaltigen Additivs während der Synthese
	3.1.3.1 Zeitaufgelöste Untersuchungen der Standardsynthesen
	3.1.3.2 Identifikation der Cadmium-Vorläuferverbindungen
	3.1.3.3 Analyse der Oberflächen-Ligand-Interaktion
	3.1.3.4 Auswirkungen auf die Nukleations- und Wachstumsphase


	3.2 Untersuchungen zur Ermittlung des zweidimensionalen Wachstums
	3.2.1 Bedeutung der Carbonsäure bei der Ausbildung zweidimensionaler Nanokristalle
	3.2.1.1 Einfluss der chemischen Struktur der Carbonsäure
	3.2.1.2 Einfluss der Stoffmenge an Ölsäure

	3.2.2 Überlegungen zum Wachstumsmechanismus der Cadmiumselenid-Nanoblätter


	4 Zusammenfassung
	5 Summary
	6 Experimenteller Teil
	6.1 Materialien und Synthesevorschriften
	6.1.1 Materialien
	6.1.1.1 Herstellung der Selen-Tri-n-octylphosphin-Stammlösung

	6.1.2 Standardsynthesevorschriften für Cadmiumselenid-Nanoblätter
	6.1.2.1 Synthese von Zinkblende-Cadmiumselenid-Nanoblättern
	6.1.2.2 Synthese von Wurtzit-Cadmiumselenid-Nanoblättern

	6.1.3 Synthesen zum Einfluss von halogenhaltigen Verbindungen auf die Cadmiumselenid-Nanoblätter-Synthese
	6.1.3.1 Synthesen mit verschiedenen Halogenalkanen
	6.1.3.2 Synthesen mit bromhaltigem Salz
	6.1.3.3 Zeitaufgelöste Untersuchungen der Standardsynthesen
	6.1.3.4 Isolierung der Cadmium-Vorläuferverbindung in den Standardsynthesen

	6.1.4 Synthesen zum Einfluss der Carbonsäure bei der Ausbildung von zweidimensionalen Nanokristallen
	6.1.4.1 Synthesen mit Carbonsäuren unterschiedlichster chemischer Struktur
	6.1.4.2 Synthesen mit verschiedenen Stoffmengen an Ölsäure


	6.2 Charakterisierungsmethoden
	6.2.1 Transmissionselektronenmikroskopie, energiedispersive Röntgenspektroskopie, ortsaufgelöste Elektronenbeugung
	6.2.2 Röntgendiffraktometrie
	6.2.3 UV-VIS-Absorptionsspektroskopie und Fluoreszenzspektroskopie
	Messung
	Bestimmung der Quantenausbeute

	6.2.4 Infrarotspektroskopie
	6.2.5 Raman-Spektroskopie
	6.2.6 Röntgenphotoelektronenspektroskopie


	7 Literaturverzeichnis
	A Anhang
	A.1 Zusätzliche Daten zu Kapitel 3.1
	A.2 Zusätzliche Daten zu Kapitel 3.2

	B Sicherheit
	Sicherheitsinformationen für verwendete Substanzen
	Gefahrenhinweise nach GHS (H-Sätze)
	Ergänzende Gefahrenmerkmale und Kennzeichnungselemente nach GHS (EUH-Sätze)
	Sicherheitshinweise nach GHS (P-Sätze)
	Gefahrenpiktogramme

	Publikationen
	Peer-reviewed Artikel
	Vorträge
	Posterbeiträge

	Danksagung
	Eidesstattliche Versicherung

