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Kapitel 1
Einleitung

Aufgrund ihrer vielfiltigen Anwendungsmoglichkeiten, haben sich Nanokristalle halblei-
tender Materialien in jiingster Zeit zu einem Gebiet intensiver Forschungen in der physi-
kalischen und anorganischen Chemie entwickelt [1,2]. Bereits heute besitzen halbleitende
Nanokristalle ein weites Anwendungsspektrum in der Lumineszenzmarkierung von Bio-
molekiilen [3,4], als nanoporose Schicht in Solarzellen [5-7] oder elektrolumineszierenden
Schichten wie lichtemitierenden Dioden (LEDs). Ein noch gréBerer Markt eréffnet sich der-
zeit auf dem Gebiet der Datenverarbeitung. Das Bestreben der Halbleiterindustrie, immer
kleinere Schaltkreise und Datenspeicher zu bauen, wird mit den gingigen, sogenannten
top-down-Methoden wie der Photolithographie bald an seine Grenzen stoflen. Stattdessen
werden immer mehr sogenannte bottom-up-Methoden zum Einsatz kommen; das bedeutet,
dass Nanostrukturen aus elementaren Bestandteilen aufgebaut werden, anstatt sie durch
Atzen diinner Filme herzustellen.

ZnO ist ein interessanter Kandidat zur Realisierung solcher auf Nanopartikeln basie-
render Anwendungen. Durch seine grofie Bandliicke stellt ZnO ein System fiir optisch
transparente Elektroniken dar. Es findet bereits Verwendung als Frontelektrode von
Fliissigkristallbildschirmen und Diinnschicht-Solarzellen [8-11]. Es bestehen auch Uber-
legungen, ZnO als Tréagermaterial fiir elektrochemische Farbstoff-Solarzellen (GRATZEL-
Zelle) zu nutzen [5]. Hierbei sind diinne ZnO-Nanodréhte, die auf einem leitenden Substrat
aufgewachsen sind, von besonderem Interesse, da der Elektronentransport in ihnen weitaus
rascher geschieht als in einer nanopordsen Schicht aus einzelnen Partikeln [12]. Neben
der Integration in optische Bauteile sind eindimensionale Nanostrukturen besonders auch
fiir den Einsatz in elektronischen Schaltkreisen vorteilhaft, in denen sie beispielsweise als
Verbindungsdrihte oder Sensoren dienen.

Um anisotrope Strukturen tatséchlich im Bereich weniger Nanometer Durchmesser
herzustellen, sind Herstellungsverfahren in der Gasphase oder in wiéssrigen Losungen
nicht geeignet, da die mit solchen Methoden erzeugten Strukturen meist noch im Bereich
mehrerer zehn bis hundert Nanometer liegen. Solche Stédbchen verhalten sich oftmals noch
wie Volumenmaterial. Zur Synthese homogener ZnO-Nanostdbchen mit Durchmessern

unter 10 nm und hohen Aspektverhéltnissen sind nichtwiéssrige Losungen in Alkoholen
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oder Aminen besser geeignet. Liu et al. [13,14] erreichten die Herstellung diinner ZnO-
Nanostdbchen durch die Hydrolyse und Kondensation von Zinksalzen in alkoholischen
Losungen mit Ethylendiamin als Ligand. Eine weitere Moglichkeit zur Synthese sehr
homogener ZnO-Nanostédbchen mit Durchmessern unter 10 nm beruht auf der kontrol-
lierten Zersetzung von metallorganischen Zinkverbindungen in langkettigen Aminen, die
auf Chaudret et al. zuriickgeht [15-17].

Fine Herausforderung besteht nun allerdings in der Dotierung solcher Nanostdbchen
in nasschemischen Reaktionen. Durch die Einfithrung von Fremdionen in das Halbleiter-
Wirtsmaterial kénnen dessen Eigenschaften gezielt beeinflusst werden. So lédsst sich zum
Beispiel die Hohe der Bandliicke variieren, die Leitfdhigkeit steigern oder zusétzliche
optische Uberginge einbringen. Ein in jiingster Zeit mit starkem Interesse verfolgtes Gebiet
ist die Dotierung mit magnetischen Ionen, die gelost im Wirtsmaterial zu sogenannten
verdiinnten magnetischen Halbleitern (DMS, diluted magnetic semiconductors) fiihren.
Die Kombination halbleitender und magnetischer Eigenschaften eroffnet das Gebiet der
sogenannten Spintronik, elektronischen Systemen, in denen neben der Ladung eines
Elektrons auch dessen Spin zur Informationsverarbeitung und Speicherung genutzt wird.

Der Einbau von Fremdionen fiihrt jedoch unweigerlich zu einer Verzerrung des Wirts-
kristallgitters durch Unterschiede in den Ionenradien, sodass eine thermodynamische Bar-
riere {iberwunden werden muss um Dotieratome in das Halbleitermaterial zu integrieren.
Bereits die Synthese dotierter, sphérischer Nanopartikel ist mit Schwierigkeiten verbunden,
da die Dotieratome von den Nuklei ausgeschlossen werden und bei spéterer Adsorption
auf den Kristalliten deren Oberflichenenergie erhthen. Dotierte Nanopartikel sind da-
durch weniger stabil als undotierte und tendieren dazu sich wieder aufzulésen, sodass
oft geringere Ausbeuten und kleinere Partikel erzielt werden [18]. Das Kristallwachstum
wird durch die von den Dotieratomen hervorgerufenen Gitterspannungen gehemmt; die
Ausbildung formanitrotroper Nanostrukturen, die oftmals rein kinetisch bedingt ist, wird
in den meisten Fillen komplett unterdiickt. Die Aufrechterhaltung des Stéabchenwachstums
bei gleichzeitiger Dotierung ist bisher nur in Synthesen unter speziellen experimentellen
Bedingungen wie elektrischen Feldern [19], Ultraschallbehandlung [20] oder unter hohen
Driicken und Temperaturen in Autoklaven [21] gelungen.

Wiinschenswert ist jedoch eine Herstellungsmethode unter Normaldruck und Um-
gebungsatmosphére bei geméfigten Temperaturen, um die Synthese in bestehende Pro-
duktionsverfahren integrieren zu konnen. Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand da-
her darin, einen derartigen nasschemischen Syntheseweg zur Produktion dotierter ZnO-
Nanostrukturen zu entwickeln, mit dem, trotz der thermodynamischen Behinderung durch
die Dotieratome, das Wachstum in lange, diinne Nanostdbchen aufrecht erhalten wird. Ein
besonderes Augenmerk lag dabei auf der Dotierung mit 3d-Ubergangsmetallen (TM, tran-
sition metal), da durch sie zusétzlich magnetische Eigenschaften in das Halbleitermaterial
eingebracht werden.

Die nasschemische Synthese von dotierten ZnO-Nanostrukturen eroffnet eine einfache

und kostengiinstige Moglichkeit zur Herstellung gréfSerer Mengen. Die in dieser Arbeit vor-



gestellten Bildungsreaktionen laufen alle bei Normaldruck und méfig hohen Temperaturen
ab (meist zwischen Raumtemperatur und 120 °C). Dies stellt einen produktionstechnischen
Vorteil gegeniiber Gasphasenreaktionen unter niedrigen Driicken und sehr hohen Tempe-
raturen einerseits und Reaktionen in Lésung in Autoklaven mit erhdhter Temperatur und
sehr hohen Driicken andererseits dar. Damit ertffnet sich die Moglichkeit, die Synthese
in andere Prozesse zu integrieren. Aufgrund des Verzichts auf toxische Chemikalien ist
sogar die Anwendung in biologischen Systemen grundsétzlich moglich. Die Synthese in
alkoholischen Medien fiithrt zudem zur Bildung sehr diinner ZnO-Nanostébchen im Bereich
um 10nm, der mit den oben genannten Methoden nur schwer erschliefSbar ist.

Die Arbeit gliedert sich in folgende Teile: Im nachfolgenden Kapitel wird eine kurze
Einfithrung in das Materialsystem ZnO und eine Literaturiibersicht iiber den Stand
der Technik zur Synthese und Dotierung von Halbleiternanostrukturen gegeben. Des
Weiteren werden relevante Theorien zu magnetischen Kopplungen in DMS und die Technik
der Rontgenabsorptionsspektroskopie vorgestellt, die im Bereich der Charakterisierung
magnetischer Halbleiterpartikel noch nicht zu den Standard-Analysemethoden gehort.

Im daran anschliefenden Kapitel 3 erfolgt die Beschreibung des in dieser Arbeit ent-
wickelten Synthesewegs zur Herstellung von hochdotierten ZnO-Nanostéibchen mit grofien
Aspektverhéltnissen. Die Synthese ist ohne die Zuhilfenahme aufwendiger Bedingungen
unter Umgebungsatmosphére und méfigen Temperaturen realisiert worden und stellt
damit eine einfache und kostengiinstige Moglichkeit zur Produktion auch gréflerer Mengen
an dotierten ZnO-Nanostdbchen dar. Sie beruht auf der kontrollierten Hydrolyse- und
Kondensationsreaktion von Zinkacetat mit Alkalihydroxiden in alkoholischen Lésungen
unter Verwendung eines geeigneten Amins als Ligand, der das Wachstum entlang einer
Richtung beschréinkt. Die Dotierung erfolgte durch einfache Zugabe des entsprechenden
Metallsalzes zur Eduktlosung.

In Kapitel 4 sind die Einfliisse verschiedener Parameter auf die Morphologie und
die physikalischen Eigenschaften der dotierten ZnO-Nanostrukturen dargelegt. Im Ein-
zelnen wurden die Reaktionstemperatur, die Losungsmittel, die verwendeten Liganden
und die Dotierelemente variiert. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag dabei auf der Kon-
trolle des Einbaus der Fremdatome in das Wirtsgitter bei gleichzeitiger Aufrechterhal-
tung des anisotropen Wachstums in lange Nanostdbchen. Vor allem die Dotierung mit
3d-Ubergangsmetallionen wurde untersucht, um verdiinnte magnetische Halbleitersysteme
zu erzielen.

Erste Ergebnisse der gleichzeitigen Dotierung mit Co?*- und Al**-Kationen zeigen,
dass eine Erhchung der Defektelektronen-Dichte durch eine zusétzliche n-Dotierung zu
einem ferromagnetischen Verhalten der TM-dotierten ZnO-Stébchen fiihrt. Der Ferromag-
netismus ist stabil bis zur Raumtemperatur, ein wichtiges Kriterium fiir den Einsatz solcher
Nanostidbchen eines verdiinnten magnetischen Halbleitermaterials. Im letzten Kapitel
werden die wesentlichen Resultate zusammengefasst und ein Ausblick auf anschlieende

Arbeiten gegeben.






Kapitel 2

Theoretischer Hintergrund

2.1 Zinkoxid

Zinkoxid ist eine chemische Verbin-
dung, die in der Natur als kristalliner A
Feststoff ausschlieflich in der hexagonalen
Wurtzitstruktur vorkommt, wie sie in Abb.
2.1 schematisch dargestellt ist. Die Zink-
atome sind tetraedrisch mit vier Sauer-

stoffatomen koordiniert, die Sauerstoffatome

wiederum tetraedrisch mit vier Zinkato- 4—/('
men. Formal lisst sich die Struktur aus h \
Zn?*- und O?~-Ionen zusammengesetzt se-

hen, doch weist ZnO neben ionischen, zu-
Abbildung 2.1: Schematisches Modell der

Wurtzitstruktur. Blaue Kugeln stellen Kationen-,
le auf, da die Zn-3d-Elektronen mit den rote Kugeln Anionenpléitze dar. Im linken

e . Teil sind die Gittervektoren in der erweiterten
O-2p-Elektronen hybridisieren. Die Zn-O- MiLLER-Indizierung (hkil) dargestellt.
Bindung hat eine Lénge von 193 pm, die

sitzlich starke kovalente Bindungsantei-

Gitterkonstanten betragen a = 325pm und ¢ = 512pm. Daraus resultiert ein c/a-
Verhéltnis von 1.58. Im Gegensatz zur verwandten kubischen Zinkblendestruktur mit
Stapelfolge ABCABC, lautet sie in Wurtzit ABAB. Lagen von Zinkatomen in hexa-
gonal dichtester Kugelpackung wechseln sich mit Lagen von Sauerstoffatomen entlang
der c-Richtung ab. Dadurch sind die Stirnflichen entweder ausschliefilich Zn- oder
O-terminiert, wihrend sich auf den Seitenflichen Zn- und O-Atome abwechseln. Aufgrund
der fehlenden Inversionssymmetrie (Raumgruppe Cév) ist ZnO piezo- und pyroelektrisch;
diese Eigenschaften setzt man bereits fiir Sensoren und Aktuatoren im Nanometerbereich
ein [22]. In hexagonalen Kristallsystemen kann die normale MILLER-Indizierung (hkl)
mehrdeutig sein. Daher ist eine erweiterte Indizierung (hkil) mit der abh#ingigen Variablen
i = —(h + k) gebréuchlich, die auch in dieser Arbeit verwendet wird. Die Gittervektoren

h, k und i stehen alle im 120°-Winkel zueinander und spannen eine Ebene auf, auf der der
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vierte Vektor 1 senkrecht steht. Die c-Richtung féllt mit dem Gittervektor 1 zusammen,
die a-Richtung mit einem der Vektoren h, k, i (vgl. Abb. 2.1).

Tabelle 2.1: Bandliicken (AE,) bei 300 K, Exzitonenbindungsenergien (E.;.) und Exziton-Radien
(rexe) fiir gebriauchliche Halbleitermaterialien.

—

’ Material \ E, [eV ‘ Art* ‘ Eeye [meV] ‘ Tege[NIN

|

o [—

ZnO 337 B g 60 [ 1.7 125
ZnS 354 B[ g 37 2.5 [20]
ZnSe 28 [R7T ] ¢ 20 27 4.5 27
ZnTe 23 RT] g 13 [ 5.5 127]
GaN 344 BT g 23 27 3.1 7
GaP 227 311 10 [8]
GaAs 1.43 B3I ¢ 4.2 [23] 13 [
GaSb | 0.8 BT | ¢ 2.0 27 | 23 7
Cds 242 1] ¢ 29 [ 2.7 27
CdSe 1.74 B 4 15 [23] 5.4 27
CdTe 1.44 B ] ¢ 12 [ 6.7 27
Si 1.11 23 i 14.7 231

*) d: direkte, i:indirekte Bandliicke

Unter den géngigen Halbleitermaterialien, deren wichtigste elektronischen Eigenschaf-
ten in Tab. 2.1 zusammengestellt sind, nimmt ZnO eine besondere Stellung ein: Seine grofie
Bandliicke von E, = 3.37 eV entspricht einer Wellenléinge von 368 nm; das bedeutet, es ist
transparent im gesamten sichtbaren Spektrum, luminesziert aber im nahen Ultraviolett-
bereich. Damit stellt ZnO eine Moglichkeit zur Herstellung blauer LEDs dar, die neben
bereits etablierten roten und griinen LEDs zur additiven Farbmischung zur Erzeugung
weien Lichts benttigt wird [24]. Mit der kurzen Wellenldnge der Lumineszenzstrahlung
konnen zudem sehr kleine Strukturen auf optische Datentrédger geschrieben werden.
AuBerordentlich ist die hohe Exzitonenbindungsenergie des Zinkoxids, das die aller tibrigen,
in Tab. 2.1 aufgefiithrten Halbleitermaterialien iibertrifft. In optischen Anwendungen ist
ZnO daher mit seiner fast dreimal hoheren Exzitonenbindungsenergie (Fe,.) dem sonst
oft verwendeten GalN iiberlegen. Diese liegt nédmlich in ZnO mit 60meV weit iiber
der thermischen Energie von Elektronen bei Raumtemperatur (25meV), wihrend Eegz.
in GaN nur 23meV betriagt [24,27]. Damit ist ein Einsatz in Bauelementen, die auf
der Rekombination von Exzitonen basieren, mit ZnO ohne Kiihlung moéglich. Aus der
hohen Exzitonenbindungsenergie resultiert auch eine niedrige Schwellenintensitét fiir die
stimulierte Emission. Es konnten bereits erste optisch gepumpte Nanolaser auf Basis
des Exziton-Exziton-Streuprozesses in epitaktischen ZnO-Filmen bei Raumtemperatur
realisiert werden [29, 30].

Der in Tabelle 2.1 zusitzlich angegebene Exzitonenradius (rez.) ist der mittlere
Abstand des Elektronen-Loch-Paares in Volumenmaterial. Dringt man bei der Nanoparti-

kelgréfie in Dimensionen nahe oder unter diesen Wert vor, so ist das Exziton energiereicher
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als in makroskopischen Systemen, d.h. Absorption und Emission sind in Richtung kleinerer
Wellenldngen verschoben. ZnO hat im Vergleich zu anderen Halbleitern einen sehr kleinen
Exzitonenradius. Daher ist bei den in dieser Arbeit beschriebenen Nanostéibchen von
mindestens 8 nm Durchmesser keine Beeinflussung der optischen Eigenschaften durch die
Partikelgrofle zu erwarten.

Im Gegensatz zu vielen anderen ITI-V- und II-VI-Halbleitern ist ZnO nicht toxisch,
wie seine Verwendung u.a. in Sonnenschutzmitteln belegt. Dies macht es interessant fiir
Anwendungen in der Biologie oder Medizin, um z.B. bestimmte Molekiile fiir Fluores-
zenzexperimente zu markieren. Solche Biomarker aus Halbleiter-Nanoteilchen sind sehr
beliebt, da sie — anders als organische Farbstoffmolekiile — unter dem Einfluss von UV-Licht
nicht ausbleichen. Allerdings sind insbesondere kleine Nanopartikel mit einem grofien
Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis sehr hydrolyseempfindlich und miissen durch geeignete
Stabilisatoren oder zusétzliche Schichten auf den Teilchen vor dem Auflésen in wéssrigen

Medien geschiitzt werden.

2.2 Dotierung von Halbleitermaterialien

In der Dotierung liegt noch ein vielseitiges, bisher wenig beachtetes Anwendungspotential
von halbleitenden Nanostrukturen. ZnO ldsst sich mit vielen anderen Elementen dotieren,
um seine Eigenschaften anzupassen: Durch die Dotierung mit divalenten Metallkationen
lisst sich z.B. die Groe der Bandliicke einstellen. Cd?*-Ionen auf Zn-Plitzen verringern
E,; auf ~ 3.0eV, wihrend Mg?*-Tonen zu einer Aufweitung von E, bis auf ~ 4.0eV
fithren [31]. Dies hat Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften, wie die Position der
Bandkante und Photolumineszenzbanden. Eine weitere Mo6glichkeit, die Lumineszenz zu
manipulieren, besteht in der Dotierung mit Lanthanoidionen wie Eu2t/3% oder Ert, die
eigene Lumineszenzbanden aufgrund von intraatomaren 4f-4 f-Ubergéingen besitzen.!
Die intrinsische n-Leitfihigkeit von ZnO, hervorgerufen durch defekt-bedingte Storstel-
lenniveaus, reicht im Allgemeinen nicht fiir Anwendungen als transparente Elektrode aus.
Durch die Dotierung mit trivalenten Metallkationen wie AI3*, Ga3t oder In?* als auch
mit monovalenten Anionen wie F~ kann die Leitfihigkeit allerdings leicht um mehrere
GroBenordnungen erhoht werden werden [9,11,32]. Weitaus schwieriger ist die p-Dotierung
von Zn0O, da diese meist von der natiirlichen n-Dotierung kompensiert wird. Gruppe-I-
Elemente wie Lithium besetzen neben den Zn-Plidtzen auch interstitielle Gitterplétze,
auf denen sie wiederum als Elektronendonatoren und nicht als -akzeptoren wirken. Ag™-
und Au'-Tonen haben eine geringe Loslichkeit in ZnO, sodass auch sie nicht geniigend
Akzeptorniveaus liefern. Der aussichtsreichste Ansatz zur Erzielung einer p-Dotierung
ist eine Substitution der Sauerstoffatome durch Gruppe-V-Elemente, doch ist diese mit
Schwierigkeiten behaftet: Die Tonenradien von P3~ (212pm), As®~ (222pm) und Sh3~

'Bu®*-dotiertes Yttriumoxidsulfid bildet z.B. den roten Luminophor in Farbbildréhren, Eu®" emittiert
abhéngig vom Wirtsmaterial im gesamten sichtbaren Spektralbereich und wird u.a. als Leuchtstoff in
Hochdruckquecksilberlampen oder sogenannten Energiesparlampen eingesetzt.
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(245pm) sind weitaus grofer als der von O2?~ (138 pm), wodurch der Einbau dieser
Elemente in ZnO behindert wird. Der Ionenradius von N3~ (146 pm) stimmt zwar fast
mit dem von Sauerstoff iiberein, doch neigen die Stickstoffatome dazu, N-N-Komplexe
zu bilden, die wiederum eine kompensierende Wirkung auf die p-Dotierung haben [31].
Eine erfolgreiche p-Dotierung wére von grofliem technologischen Interesse, da sich dann

p/n-Halbleiterbauteile aus ZnO realisieren liefen.

Es existieren viele Berichte iiber eine erfolgreiche Dotierung von nanoskaligem ZnO,
sowohl in Form von diinnen Filmen [33-39] als auch sphérischen Nanopartikeln [18,40-46].
Von besonderem Interesse ist allerdings die Dotierung langlicher Nanostdbchen bzw.
-dréhte, da sich die eindimensionale Struktur in einer starken Anisotropie in den physikali-
schen Eigenschaften wiederspiegelt. So wird zum Beispiel die Lumineszenz vorrangig in der
Léngsrichtung der Nanostéabchen abgestrahlt; bei Dotierung mit magnetischen Elementen
fallt die magnetische Vorzugsachse meist mit der Lingsachse zusammen. Damit ist die
Anordnung der Stibchen in einem magnetischen Feld und das Auslesen des magnetischen
Spins einzelner Stébchen (z.B. als Datenspeicher) prinzipiell méglich. Solche Nanodrihte
eroffnen damit Anwendungen z.B. in elektrischen Schaltkreisen, Speichermodulen oder
Nanolasern. In dieser Arbeit wurde daher ein Schwerpunkt auf die Synthese von dotierten
ZnO-Nanostdbchen gelegt und die Auswirkung der Dotierung auf die Struktur und die
magnetischen Eigenschaften untersucht.

Finige Forschergruppen zeigten bereits das Wachstum dotierter ZnO-Nanodrihte in
Gasphasenreaktionen [47-50]. Doch trotz dieser erfolgreichen Synthesen in der Gasphase
ist fiir diese Methode eine Integration in bestehende Herstellungsverfahren oder gar in
biologische Systeme aufgrund der extremen Reaktionsbedingungen (hohe Temperaturen
und niedrige Driicke) nicht moglich. Die erzielbaren Ausbeuten pro Synthese sind sehr
gering, was die Produktion zusammen mit den aufwendigen Herstellungsmethoden sehr
kostenintensiv macht. Dagegen sind nasschemische Herstellungsverfahren relativ kosten-
glinstig und koénnen meist ohne groffen Aufwand hochskaliert werden. Sie bieten zudem
flexible Reaktionsbedingungen zur Integration in andere Systeme wie Polymere, Gliser
oder zur Kopplung an Biomolekiile. Die Moglichkeit, die Synthese mittels Mikrofluidik in
einem kontinuierlichen Prozess durchzufiihren, erlaubt eine grofitechnische Anwendung.
Wiéhrend bereits eine grofie Anzahl an Berichten {iber nasschemisch hergestellte TM-
dotierte ZnO-Filme [36-39] und Nanopartikel [18,43-46] existieren, sind bisher nur wenige
Arbeiten iiber ZnO:TM-Nanodriahte oder -stdbchen publiziert worden. Fiir einen derzeit
aktuellen Uberblick siehe z.B. Xia et al. [51] oder Rao et al. [52].

Die meisten dieser nasschemisch hergestellten Nanodrihte besitzen allerdings Radien
weit iiber dem Exzitonenbindungsradius von ZnO (1.7nm, vgl. Tab. 2.1) und verhalten
sich daher weitgehend wie Volumenmaterial. Sehr homogene ZnO-Nanostibchen mit
Durchmessern unter 10 nm und hohen Aspektverhéltnissen kénnen in organometallischen
Synthesen hergestellt werden [15-17]. Die Bildung langer ZnO-Nanostébchen gelingt dabei
durch die kontrollierte Zersetzung von Diethylzink an Luft mit langkettigen Aminen als

Liganden. Allerdings unterdriickt die Dotierung mit Metallcarbolylen wie Mny(CO)19 oder
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Co2(CO)g das anisotrope Wachstum vollsténdig, wie eigene Vorversuche der vorliegenden
Arbeit zeigten. Da die Reaktion auflerdem unter Schutzatmosphére aus hoch-reaktiven
Edukten wie den genannten Carbonylen und Diethylzink ausgefithrt werden muss, ist sie
fiir eine groBtechnische Produktion nicht gut geeignet. Daher wurde ein organometallischer
Ansatz zur Herstellung dotierter ZnO-Nanostébchen in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

Statt dessen wurde in der vorliegenden Arbeit eine Synthese dotierter ZnO-Nanostib-
chen mit Durchmessern um 10nm in alkoholischen Loésungen bei Raumtemperatur und
Umgebungsatmosphére entwickelt. Die Bildung anisotroper Nanostrukturen wurde dabei
durch den Einsatz von Aminen als Liganden erreicht, die bevorzugt an den Seitenflichen
der Kristallite binden und damit ein Wachstum entlang der c-Richtung des Wurtzitgitters
forcieren. Die Liganden verhindern dariiber hinaus durch elektrostatische oder sterische
AbstoBlung ein Zusammenwachsen der Partikel zu Volumenmaterial. Zudem werden die
Eigenschaften der Partikel durch die gebundenen Liganden beeinflusst, die insbeson-
dere die elektronische Struktur auf der Partikeloberfliche verdndern. Wegen des hohen
Oberfléche-zu-Volumen-Verhiltnisses von Nanopartikeln kénnen solche Effekte wesentliche

Auswirkungen auf das Gesamtverhalten der Proben haben.

2.2.1 Einfluss der Dotierung auf das Kristallwachstum

Die Bildung formanisotroper Nanostrukturen in Losung wird durch ein unterschied-
lich schnelles Wachstum der verschiedenen Kristallebenen hervorgerufen. Aufgrund der
lagenweisen Anordnung von Zn- und O-Schichten entlang der c-Achse in der ZnO-
Wurtzitstruktur entstehen rein O- oder Zn-terminierte Stirnflichen und Seitenflachen, auf
denen sich Kationen und Anionen abwechseln. Die Stirnflichen sind aufgrund ungeséttigter
Bindungen reaktiver als die Seitenflichen, sodass allein dadurch bereits ein anisotropes
Wachstum hervorgerufen werden kann. Des Weiteren werden durch die Zugabe geeigneter
Liganden die Seitenflichen besser passiviert als die Stirnflichen, was ein préferenzielles
Wachstum entlang der c-Richtung weiter begiinstigt.

Fiir den Einbau von Dotieratomen in einen wachsenden Kristall spielen sowohl
thermodynamische als auch kinetische Gesichtspunkte eine Rolle. Betrachtet man den
Nukleationsprozess, so stellt man fest, dass die Bildung reiner Phasen gegeniiber der
Nukleation dotierter Keime begiinstigt ist.

Die treibende Kraft fiir die Nukleation eines Kristallits aus einer Metallsalzlosung ist
der Unterschied in der freien Enthalpie der festen (S, solid) und der gelosten (L, liquid)
Form des Salzes [53]:

AG=G° - GE (2.1)

Im Fall der festen Phase triigt neben dem chemischen Potential (;5) zusétzlich die

Oberflichenenergie vO zur freien Enthalphie bei:

AG =3 (p, T) +~v0 —nu"(p, T, z) (2:2)
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Darin ist n die Stoffmenge des reinen Feststoffs, u” das chemische Potential der gelosten
Phase, p der Druck, T" die Temperatur und x der Molenanteil des Salzes in der Losung.
Im Fall eines stabilen thermodynamischen Gleichgewichts zwischen dem Feststoff und der

gesittigten (s) Losung mit x, gilt:
pS = (p, T, x5) = pb(p,T) + RTIna, (2.3)

mit der universellen Gaskonstante R und der Aktivitdt a. Ebenso gilt fiir das chemische

Potential der gelosten Phase:
p*(p, T, ) = i (p,T) + RT Ina (2.4)
Eingesetzt in Gl. 2.2 folgt:

AG =~v0 —nRT In 4 _ ~vO —nRT In'S (2.5)
Dabei ist S der Séttigungsgrad der Losung. Durch Umformen mit nR = kN (k: Boltzmann-

Konstante, N: Anzahl der Molekiile) und dem Molekiilvolumen v = % erhélt man
kT
AG =~0 — VT InS. (2.6)

Fiir einen runden Nukleus mit Radius 7 sind O = 4772 und V = %7["/“3 und man kann

schreiben:

4
AG = 412y — 3 % InS. (2.7)

Diese freie Enthalpie zur Keimbildung (“Keimbildungsarbeit”) nach Gleichung 2.7 ist mit
ihren beiden Komponenten (Oberflichen- und Volumenterm) in Abb. 2.2 schematisch

dargestellt.

Man erkennt, dass zur Nukleation eines stabilen Partikels die Losung soweit iiberséttigt
(S > 1) sein muss, dass der Volumenterm die aufzubringende Oberflichenenergie mindes-
tens kompensiert. Je hoher die Ubersittigung S ist, desto kleiner ist die Potentialschwelle,

die zur Bildung von Partikeln iiberschritten werden muss. An der Potentialschwelle gilt

<8§TG>S,T =0. (2.8)

Daraus lasst sich der kritische Keimradius r* berechnen, den ein Nukleus mindestens haben

muss um weiter zu wachsen:

« 2vv

" T kTS (2.9)
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AG

yO—-nRTInS

-nRTInS

Abbildung 2.2: Schematischer Verlauf der freie Enthalpie zur Keimbildung AG iiber dem
Keimradius r mit Aufspaltung in den Oberfliichenterm vO und den (negativen) Volumenterm
nRT InS. Nach Schaber [53].

Mit dem molaren Volumen V,,, = vN4 (N4: Avogadro-Konstante) und R = kN4 kann
Gl. 2.9 in die KELVIN-Gleichung umgeschrieben werden:

29V
InS = 2.1
"5 T R (2.10)
Nach der klassischen Keimbildungstheorie ist die Keimbildungsrate J definiert als
AG*
J=K - . 2.11
e (<55 (2.11)

Der Exponentialterm kann als Wahrscheinlichkeit zur Bildung eines Keims mit kritischem
Radius r* gedeutet werden, der Faktor K entspricht der Stofifrequenz der Eduktmolekiile
[53]. Die freie Enthalpie AG ist nach Gl. 2.7 eine Funktion des Séttigungsgrads S. Es ist
also darauf zu achten, dass der Séttigungsgrad nach Nukleation der ersten Keime relativ
niedrig gehalten wird, um ein Wachstum dieser Nuklei in lange Nanostidbchen zu férdern
und bei fortlaufender Eduktzugabe moglichst keine weiteren Keime zu bilden. Dazu muss
die Eduktzugabe langsam erfolgen, um die Konzentration der gelésten Reaktanden und

damit S niedrig zu halten.

Die beschriebenen Formeln gelten fiir die Bildung eines reinen Feststoffs (Salz) aus
einer iiberséttigten Salzlosung der entsprechende Monomere (Ionen). Durch die Zugabe
von Dotieratomen zur Eduktlésung wird die Keimbildungsarbeit (Gl. 2.7) jedoch verdn-
dert: Ein Mischkristall aus Wirts- und Fremdatomen wird in den meisten Fiéllen eine
geringere Gitterenergie besitzen, da die Fremdatome das Wirtsgitter verzerren. Durch
diese Spannung wird der Betrag des Volumenterms (nRT In S) vermindert und folglich die
Potentialschwelle AG* erhoht. Es muss also mehr Energie aufgebracht werden, um einen
Mischkristall aus gelosten Ionen zu bilden als einen undotierten Keim. Die Nukleation

dotierter Keime kann damit thermodynamisch nicht mit der reiner Kristalle konkurrieren.
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Als Folge dieser Behinderung bestehen die ersten Nuklei daher aus purem Wirtsmate-
rial; die Dotierung erfolgt erst im weiteren Verlauf des Kristallwachstums, wie auch im
Rahmen der vorliegenden Arbeit anhand von Absorptionsspektren verfolgt werden konnte
(Kapitel 4.1.6).

Wihrend des Kristallwachstums adsorbieren Dotieratome neben Atomen des Wirts-
materials statistisch auf der Oberfliche der Nuklei und werden schliefflich in das Kris-
tallgitter integriert. Auf der Kristallitoberfliche adsorbierte Fremdionen kénnen aber zu
einer Behinderung des weiteren Kristallwachstums fiithren, da eine zusétzliche Aktivie-
rungsenergie iiberwunden werden muss, um das Dotieratom zu iiberwachsen. In vielen
Féllen sind dotierte Nanopartikel daher kleiner als undotierte [32]. Dies kann darauf
zuriickgefithrt werden, dass Fremdatome auf oder nahe der Partikeloberfliche dessen
effektive Oberflichenenergie () erhoht, was diesen destabilisiert und ein Auflésen des
Kristallits begiinstigt. Daraus folgt, dass dotierte Kristallite weniger stabil sind und der
Wachstumsmechanismus insgesamt verlangsamt wird. Besonders das kinetisch getriebene
Wachstum in anisotrope Nanostidbchen wird durch diesen Mechanismus unterdriickt.
Zur FErzielung langer, dotierter Nanostdbchen miissen daher die Reaktionsparameter
entsprechend vorsichtig gewihlt werden, um trotz der energetischen Behinderung das
eindimensionale Wachstum bei gleichzeitigem Einbau der Fremdatome in das Kristallgitter

aufrecht zu erhalten.

Selbst bei einer guten Einbettung ins Wirtsgitter kann die Verteilung und die lokale
Umgebung der Dotieratome sehr unterschiedlich sein. Dotieratome, die in einer dufleren
Atomlage eines Teilchens eingebaut sind, konnen sich in ihrem Verhalten gegeniiber Dotier-
atomen im Inneren der Nanopartikel stark unterscheiden, da Bindungen eventuell nicht
abgeséttigt sind und die geometrische Umgebung der Atome von der des Wirtsmaterials
abweicht. Aufgrund des groflen Oberflichen-zu-Volumen-Verhéltnisses in Nanopartikeln

wirken sich diese Unterschiede stark auf die Summe der Materialeigenschaften aus.

Um die Grofle dieses Effektes abzuschitzen sei ein perfekt kristallines Nanostdbchen
mit hexagonaler Grundfliche und glatten Seitenflichen gegeben, wie es in Abb. 2.3 (Mitte)
schematisch dargestellt ist. Die Kantenlidnge [ sei 5nm und die H6he h = 20 nm. Daraus

ergibt sich ein Volumen von

VNR = 31%h cos 30° ~ 1300 nm? (2.12)
Die Einheitszelle von ZnO hat ein Volumen von

1
Viz = gaQC - c0s 30° = 0.0156 nm>. (2.13)
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Mit 2 Zn- und 2 O-Atomen pro Einheitszelle besteht ein solcher, perfekter Nanokristall

aus

_ "r
VEz

ny -4 ~ 333000 Atomen. (2.14)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Oberflichen eines ZnO-Nanostédbchens. Fiir die
Berechnung wird das Nanostidbchen als perfektes hexagonales Prisma mit den Kantenldngen h und
I angenommen (Mitte). Auf der linken Seite ist eine (0001)-Stirnfliche mit einem eingezeichneten
Parallelogramm der Kantenlinge a, auf der rechten Seite eine (1010)-Seitenfliiche mit einem
eingezeichneten Rechteck mit den Kanten a und ¢ dargestellt. Grofl gezeichnete Atome befinden
sich an der Oberfliche, klein gezeichnete in der darunter liegenden Kristallebene.

Die Oberfléiche setzt sich aus 6 {1010} Seitenflichen und 2 {0001} Stirnfléichen zusammen:

NR=0-lh+2- cos ~ nm .
O 6-1h+2-31%cos 30° ~ 730 nm? (2.15)

Auf den Stirnflichen lassen sich Parallelogramme mit der Kantenlénge a x a einzeich-
nen, die je 1 Atom beinhalten; auf den Seitenflichen befinden sich jeweils 2 Atome in
einem Rechteck mit den Kantenldngen a und ¢ (vgl. Abb. 2.3). Auf der Gesamtoberfléiche

des Nanostidbchens befinden sich demnach
I h 1\?
no:6-2'a-z+2‘3 p ~ 8600 Atome. (2.16)

Das heift, dass selbst bei einem solchen, schon recht grolen Nanostdbchen immer noch
2.6 % Oberflichenatome vorhanden sind, deren Eigenschaften sich deutlich von denen im
Innern des Partikels unterscheiden werden und das Verhalten des gesamten Nanoteilchens
beeinflussen kénnen.

Zusétzlich zu diesen Unterschieden von Dotieratomen auf der Oberfliche und im Vo-
lumen der Nanopartikel schwankt auch die Dotierkonzentration von Teilchen zu Teilchen.

Im Fall geringer Dotierkonzentration x ist die Anzahl n an Dotieratomen klein gegeniiber
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der Gesamtzahl N der Kationenpldtze und man kann von einer POISSON-Verteilung des
Ensembles ausgehen:
N xefo
P(n) = ()7 (2.17)
n!

Die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir das oben beschriebene Nanostdbchen ist in
Abb. 2.4 fiir einige Dotierkonzentrationen gezeigt. Je hoher die Dotierung, desto breiter
wird auch die Verteilung der Anzahl an Dotieratomen pro Nanopartikel. Schon allein
aus diesen Griinden werden sich die Figenschaften einzelner Nanopartikel voneinander
unterscheiden. Mit den in dieser Arbeit gewdhlten Messmethoden wird aber immer {iber

viele Teilchen gemittelt, sodass man statistisch relevante Ergebnisse erhilt.
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Gerade fiir die magnetischen Eigenschaften dotierter Halbleiter ist nicht nur die Vertei-
lung der Dotieratome auf die einzelnen Nanopartikel, sondern, mehr noch, die Verteilung
innerhalb eines Teilchens entscheidend. Wie im Abschnitt 2.3 niher beschrieben, ist die
magnetische Kopplung zwischen den Ubergangsmetallionen im Wirtsgitter stark von ihrem
gegenseitigen Abstand abhéingig. Gerade die direkte Nachbarschaft zweier magnetischer
Tonen fiihrt meist zu einer antiferromagnetischen Wechselwirkung, die die Séttigungsmag-
netisierung und den gewiinschten Ferromagnetismus der Probe unterdriickt. Daher ist
es von Interesse, die Wahrscheinlichkeit P(x) zu bestimmen, N weitere Dotieratome in

direkter Nachbarschaft eines anderen zu finden:

M!

- T = ) (2.18)

PN(x)

Dabei sind x die Dotierkonzentration und M die Anzahl an Kationenplitzen in der ersten
Atomschale um das Zentralatom. Fiir die Wurtzitstruktur ist M = 12 und damit die

Wahrscheinlichkeit, dass das Zentralatom isoliert vorliegt

Py(z) = (1 — x)"2, (2.19)
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dass sich genau ein weiteres Dotieratom in direkter Nachbarschaft befindet
Py(x) =122(1 — )1 (2.20)
und dass sich mindestens ein weiteres Dotieratom in der ersten Kationenschale befindet
Poy(z) =1—(1—x)"2 (2.21)

In Abb. 2.5 sind diese Wahrscheinlichkeiten in Abh#ngigkeit der Dotierkonzentration
graphisch dargestellt. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich zwei Dotieratome in direkter
Nachbarschaft befinden ist schon fiir geringe Dotierungen recht hoch, was besonders bei

der Auswertung der magnetischen Eigenschaften beachtet werden muss.
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2.2.2 Verdiinnte magnetische Halbleiter

Neuartige Anwendungen konnten sich allerdings aus der Dotierung mit magnetischen
Tonen ergeben. Das Interesse an diesen sogenannten “verdiinnten magnetischen Halbleitern”
(DMS, diluted magnetic semiconductors) entspringt der Entdeckung des ZEEMAN-Effekts
in den Exzitonenniveaus, der in magnetisch dotierten Halbleitern um mehr als zwei
Groflenordnungen hoher als in nicht-magnetischen ist. Daraus ergibt sich die M6glichkeit
optischer Schaltungen. In jlingster Zeit hat sich das Interesse zur Anwendung von DMS
in der sogenannten Spintronik entwickelt, d.h. elektronischen Schaltkreisen, in denen
neben der elektrischen Ladung des Elektrons auch dessen Spin als Signal ausgelesen
wird. In diesem Bereich wird die ZEEMAN-Aufspaltung zur Erzeugung spinaufgespal-
tener Leitungsbinder ausgenutzt. Damit konnten bereits optoelektronische Bausteine
wie Spinfilter und spin-polarisierte LEDs realisiert werden [54-56]. Zur Integration in
herkéommliche Halbleiterstrukturen ist eine effiziente Injektion des spinpolarisierten Stroms
in nichtmagnetische Halbleiter erforderlich. Diese ist aus DMS weitaus effizienter als
aus metallischen Ferromagneten [57, 58], da an den Metall/Halbleiter-Grenzflichen im
Allgemeinen Zwischenlagen entstehen, die zu Spin-Flip-Streuung und nicht-ohmischen
Kontakten fiithren [59-61].
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Aufler den bereits erwihnten physikalischen Eigenschaften wie der Leitfahigkeit und
der Groe der Bandliicke lassen sich noch weitere Merkmale der Halbleiter durch gezielte
Dotierung beeinflussen. Von besonderem Interesse ist das Einbringen von magnetischen
Momenten in die rein diamagnetischen Wirtsmaterialien durch Dotierung mit Elementen,
die eine unausgeglichene Anzahl von spin-up- und spin-down-Elektronen besitzen. Die
magnetischen Momente wechselwirken im Wirtsmaterial nicht direkt miteinander sondern
liegen separiert voneinander vor. Man erhélt sie z.B. durch Dotierung mit Ubergangs—
metallen (TM, transition metal) der vierten Periode, deren 3d-Schale nicht vollstdndig
gefiillt ist. Sind alle d-Niveaus entartet oder ist ihre Aufspaltung gering, werden die
3d-Orbitale der Elemente gemifi der HUNDschen Regel innerhalb der Periode von links
nach rechts zunéchst einfach mit Elektronen derselben Spinrichtung besetzt, bevor die
Orbitale mit einem zweiten Elektron entgegengesetzten Spins aufgefiillt werden. Daraus
resultiert ein Spinmoment, das zusammen mit dem Bahndrehmoment das gesamtmagne-
tische Moment der Atome ausmacht.

Fiir eine Magnetisierung der gesamten Probe miissen diese vereinzelten magnetischen
Momente iiber die Wirtsatome miteinander wechselwirken. Von besonderem Interesse ist
eine ferromagnetische Kopplung der Spins untereinander, da sich daraus eine Vielzahl von
Anwendungsmoglichkeiten dieser Materialien ergibt, wie in Kapitel 1 aufgezeigt wurde.
Voraussetzung fiir ihren Einsatz in z.B. Halbleiterschaltkreisen ist dabei aber, dass die
Curietemperatur oberhalb der Raumtemperatur liegt. Intensive Forschungstétigkeiten an
DMS auf Basis von ZnO wurden durch eine wegweisende Arbeit von Dietl et al. [62] aus-
gelost, in der die magnetischen Ubergangstemperaturen fiir eine Reihe géingiger II-VI- und
III-V-Halbleitermaterialien, die mit 5at% Mn?* dotiert sind, mittels ab-initio-Methoden

berechnet wurden. Abbildung 2.6 zeigt die vorhergesagten Curietemperaturen.

Si|
Gel
AIP|
AlAs |
GaN| ]
GaP|
GaAs |
Gasb|
InP]
InAs | Abbildung 2.6: Berechnete Curie-
zno| | temperaturen verschiedener Halbleiter,
ZnSe jeweils mit 5at% Mn dotiert. Nach
ZnTel : : Dietl et al. [62].
10 100 T_[K]

Nach dieser Graphik sind besonders DMS auf der Basis von GaN und ZnO potentielle
Kandidaten zur Erzielung ferromagnetischer Eigenschaften oberhalb der Raumtempera-
tur. Allerdings haben sowohl diese theoretischen Berechnungen als auch experimentelle
Arbeiten [25, 63, 64] gezeigt, dass zur Erzielung eines ferromagnetischen Verhaltens bei
Mn-Dotierung zusétzlich Locher im Valenzband vonnéten sind. Eine solche p-Dotierung

ist in GaN einfach zu realisieren, da das zweiwertige Mn?T gleichzeitig als Akzeptor
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in ITI-V-Materialien wirkt. Im II-VI-Halbleiter ZnO ist eine erfolgreiche p-Dotierung
allerdings wegen einer geringen Loslichkeit entsprechender einwertiger Ionen, wie Li™ oder
Ag™, auf Kationenpliitzen oder dreiwertigen Ionen, wie N3~ oder P3~, auf Anionenplitzen
und der intrinsischen, defektbedingten n-Leitfahigkeit schwer zu erzielen.

Andererseits bewirkt fiir fast alle anderen 3d-Dotierelemente eine Erhchung der
n-Leitfihigkeit eine Stabilisierung des ferromagnetischen Zustands, worauf theoretische
Arbeiten von z.B. Sato et al. [65-67] als auch experimentelle Ergebnisse an Volumen-
material [68], diinnen Schichten [38,69-72] und Nanopartikeln [73-76] hinweisen. Der
ferromagnetische Zustand ist fiir Dotierungen von ZnO mit allen TM?*-Ionen aufer
Mn?* energetisch giinstiger als ein Zustand ungeordneter Magnetspins (Spinglas), wie
Berechnungen mittels ab-inito-Methoden zeigen [67].

Wie sehr der ferromagnetische Zustand gegeniiber einem Spinglaszustand stabilisiert
ist, kann aus dem kleinen Bild in Abb. 2.7 abgelesen werden, das die Energiedifferenz
zwischen diesen beiden Zustdnden fiir die Dotierungen von ZnO mit verschiedenen
3d-Ubergangsmetallen ohne zusitzliche Beeinflussung der Leitfihigkeit wiedergibt. Erhoht
man in den dieser Graphik zugrunde liegenden Rechnungen die Elektronendichte durch
zusitzliche Dotierung mit Gruppe-III-Elementen auf Kationenplidtzen, wird der Ferro-
magnetismus noch verstirkt. Bei zusétzlicher p-Dotierung durch Gruppe-V-Elemente auf
Anionenplétzen ist hingegen der Spinglaszustand begiinstigt. Nur im Fall von ZnO:Mn
ist der Trend genau entgegengesetzt: Hier fithrt n-Dotierung zu einer Schwichung und
p-Dotierung zu einer Stéirkung des ferromagnetischen Zustandes. In Abb. 2.7 sind die
Unterschiede in der Grundzustandsenergie pro Einheitszelle (EZ) zwischen ferromagneti-
schem und Spinglaszustand in Abhéngigkeit der Ladungstrigerkonzentration aufgetragen.
Die theoretisch berechneten Dotierkonzentrationen von bis zu 25 at% sind experimentell
unter Beibehaltung der ZnO-Wurtzitstruktur héchstwahrscheinlich nicht realisierbar. Doch
man erkennt, dass auch schon kleine zusétzliche n- bzw. p-Dotierungen, bereits grofien
Einfluss auf die Stabilitidt des magnetischen Zustands haben, ohne dass in diesen Féllen

die Gitterstruktur wesentlich beeinflusst werden sollte.
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Abbildung 2.7: Stabilitat des ferromagnetischen Zustandes fiir ZnO dotiert mit Mn, Fe, Co
und Ni in Abhingigkeit der Ladungstridgerkonzentration. Nach links sind durch Gruppe-V-
Elemente auf Anionenplitzen zunehmend p-dotierte, nach rechts durch Gruppe-III-Elemente
auf Kationenplédtzen zunehmend n-dotierte ZnO:TM-Systeme aufgetragen. Die Differenz in der
Grundzustandsenergie (AFE) zwischen ferromagnetischem und Spinglas-Zustand ist in mRy pro
Einheitszelle aufgetragen. Eine positive AE weist auf einen ferromagnetischen Grundzustand hin.
Das Einschubbild zeigt den Trend bei Dotierung mit verschiedenen TM ohne zusétzliche p- oder
n-Dotierung. (Nach Sato et al. [67].)
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2.3 Magnetisch gekoppelte Systeme

Fiir Anwendungen von DMS sind natiirlich besonders ihre magnetischen Eigenschaften
von Interesse. Wiinschenswert ist ein ferromagnetisches Verhalten, das selbst bei und
iiber Raumtemperatur stabil ist. Dazu muss es eine starke Kopplung der magnetischen
Momente innerhalb des Kristalls geben, die diese innerhalb von Domé&nen parallel zueinan-
der ausrichtet und zu ferromagnetischem, antiferromagnetischem oder ferrimagnetischem
Verhalten fithrt. Da sowohl Zn?* als auch O?~ eine ausgeglichene Anzahl von Elektronen
entgegengesetzten Spins besitzen, verhalten sie sich rein diamagnetisch. AusschliefSlich die
TM?*-Dotierkationen tragen ein permanentes magnetisches Moment und sind somit fiir
die Gesamtmagnetisierung des ZnO:TM-Kristalls verantwortlich.

Die Kopplung der magnetischen Momente von Ubergangsmetallen kann iiber eine
direkte Wechselwirkung erfolgen, wenn sich die d-Orbitale unmittelbar benachbarter
Gitteratome iiberlappen. Die direkte Wechselwirkung fiihrt zu einer antiferromagnetischen
Kopplung, deren Stéirke von der Grofle des Spinmoments der d-Schale ist. Besonders die
Elemente der Gruppen V B und VI B haben Elektronenkonfigurationen, die zu einem hohen
magnetischen Spinmoment fithren. Bei diesen Metallen ist — im Gegensatz zu den meisten
anderen Elementen — ausschliellich die kubisch-raumzentrierte Gitterstruktur stabil, da
nur so gewéhrleistet ist, dass jedes Atom nur von nichsten Nachbarn mit antiparallelem
Spin umgeben ist [77].

Die Reichweite der direkten Austausch-Wechselwirkung ist allerdings sehr gering, so-
dass sie nicht zur Erklarung des (anti-)ferromagnetischen Verhaltens von Systemen dienen
kann, in denen die magnetischen Tonen durch nicht-magnetische Ionen weit voneinander
separiert sind. Besonders in den in dieser Arbeit behandelten, verdiinnten magnetischen
Halbleitern sind die Konzentrationen der magnetischen Ionen so gering, dass die Absténde
zwischen ihnen im Wirtsgitter viel zu grofl fiir eine direkte Kopplung sind. Es miissen
also indirekte Wechselwirkungen iiber andere Atome, lokalisierte oder freie Ladungstriger
die magnetischen Spins untereinander ausrichten. Eine Reihe von Theorien solcher Kopp-
lungsmechanismen sind entwickelt worden, von denen die wichtigsten im Folgenden kurz

vorgestellt werden sollen.

2.3.1 RKKY-Wechselwirkung

Bei einer groflen Anzahl magnetischer Atome und freier Ladungstriger im System kann
die magnetische Kopplung auf eine RKKY-Wechselwirkung zuriickgefithrt werden, die
urspriinglich von den Namensgebern Ruderman, Kittel, Kasuya und Yosida fiir die
Kopplung von Kernspins entwickelt wurde [78]. Nach dieser Theorie beruht die Kopplung
auf der Ausrichtung der Spins freier Ladungstriger um ein magnetisches Atom im Kristall.
Freie Elektronen besetzen Zustidnde, die mit den &ufleren, einfach besetzten Orbitalen
des magnetischen Atoms gebildet werden. Aufgrund des PAULI-Prinzips ist diese Wech-
selwirkung nur mit Elektronen entgegengesetzten Spins moglich. So entsteht in direkter

Umgebung des magnetischen Atoms eine Schale geordneter Elektronenspins, die ihrerseits
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die Elektronen weiter aulerhalb polarisieren. Daraus folgt eine oszillatorische Ausrichtung

der Spins um das zentrale magnetische Moment, wie Abb. 2.8 schematisch zeigt.

Abbildung 2.8: RKKY-
Wechselwirkung um ein magnetisches
Atom. Die freien Elektronen um ein
zentrales magnetisches Moment werden
abwechselnd parallel und antiparallel
polarisiert.

Durch die Wechselwirkung dieser polarisierten Ladungstréger mit weiteren magneti-
schen Atomen im Kristallverband entsteht eine Kopplung zwischen den magnetischen
Momenten. Fiir ndchste Nachbarn ist die Wechselwirkung antiferromagnetisch, doch mit
grofler werdendem Abstand oszilliert sie aufgrund der wechselnden Elektronenspinpolarisa-
tion zwischen ferro- und antiferromagnetischer Kopplung. Wie bereits erwihnt, sind
fiir eine Kopplung durch den RKKY-Mechanismus viele freie Ladungstriger notwendig,
die die Spininformation weitergeben. In oxidischen Halbleitern ist die Dichte an freien
Ladungstragern allerdings im Allgemeinen sehr gering, sodass dieser Mechanismus wahr-
scheinlich nicht fiir das Zustandekommen einer magnetischen Kopplung in TM-dotiertem

ZnO verantwortlich ist.

2.3.2 Superaustausch

Der Superaustausch zwischen magnetischen Atomen erfolgt indirekt iiber die Valenzelek-
tronen eines im Gitter dazwischenliegenden, nicht-magnetischen Atoms. Ein gutes Beispiel
sind TM-Oxide, wie MnO oder CoO, deren antiferromagnetisches Verhalten sich mit
dem Superaustausch erkliren ldsst [79]. Man nimmt einen angeregten Zustand an, der
durch einen Wechsel eines Elektrons aus einem Sauerstoff p-Orbital in ein leeres bzw. halb
gefiilltes d-Orbital eines benachbarten TM-Metalls entsteht, wie auf der linken Seite von
Abb. 2.9 skizziert. Dazu muss man der Verbindung neben rein ionischem, auch einen par-
tiell kovalenten Bindungscharakter zuschreiben. Das zuriickbleibende Singulett-Elektron
am Sauerstoff wechselwirkt nun mit einem anderen benachbarten Ubergangsmetall. Wie
Abb. 2.9 (rechts) zeigt, kann diese Kopplung nur antiferromagnetisch erfolgen, da der
Ubergang eines Elektrons mit gleichem Spin geméf dem PAULI-Prinzip verboten ist.

Die Spinkonfiguration des angeregten Zustands kann eine niedrigere Energie als die des
Grundzustandes aufweisen, doch die dabei gewonnene Energie ist weitaus geringer als die
aufzubringende Coulombenergie fiir einen solchen Elektronen-Gitterplatzwechsel. Daher
handelt es sich um einen rein virtuellen Prozess mit einer sehr geringen Wahrscheinlichkeit.
Dennoch wird sich diese energetisch giinstigste Spinkonfiguration im Gesamtsystems
ausbilden.

In verdiinnten magnetischen Halbleitern ist die Konzentration an magnetischen Ato-

men aber in der Regel so gering, dass diese selten benachbarte Gitterpléitze besetzen.
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Abbildung 2.9: Superaustausch zwischen zwei einfach besetzten d-Orbitalen zweier benachbarter
Ubergangsmetallkationen iiber ein doppelt besetztes p-Orbital eines dazwischenliegenden Sauer-
stoffanions. Die Wechselwirkung des zuriickbleibenden Elektrons am Sauerstoff mit dem zweiten
TM-Kation kann nur antiferromagnetisch erfolgen (oben), da ein Ubergang zwischen Elektronen
mit gleichem Spin verboten ist (unten).

Damit kann die magnetische Ordnung in DMS nicht allein mit dem Superaustausch erklért

werden.

2.3.3 Doppelaustausch

Fiir Systeme, in denen magnetische Atome in unterschiedlichen Oxidationsstufen vor-
handen sind, kann der Gitterplatzwechsel eines Elektrons im Gegensatz zum Superaus-
tausch real passieren. Diese Wechselwirkung wird Doppelaustausch genannt und bewirkt
eine recht starke, ferromagnetische Kopplung der Spins, wie von Zener fiir Manganite
beschrieben [77]. Allerdings ist dieser Mechanismus wiederum auf die Kopplung unter
nichsten Nachbarn beschrinkt und setzt gemischte Kationenvalenzen voraus, sodass
Valenzfluktuationen in der Form 3d" = 3d"*' auftreten kénnen. Es gibt aber keine
Hinweise, dass solche gemischte Valenzen in verdiinnten magnetischen Oxiden, wie dem
hier behandelten ZnO:TM, auftreten.

2.3.4 Leitungsbandaustausch

Die bisher vorgestellten Mechanismen RKKY-, Super- und Doppelaustausch wirken in
eng begrenzten Umgebungen. Im Gegensatz dazu konnen langreichweitige Kopplungen der
magnetischen Momente iiber freie Ladungstriger im System iibertragen werden. Dazu ist
zusétzlich eine relativ grofle Anzahl an Elektronen oder Léchern in einem spinpolarisierten
Band notwendig. Die Kopplung iiber Leitungselektronen ist immer ferromagnetisch, doch
darf der Abstand der magnetischen Atome im Kristall nicht zu klein sein, da sonst die
direkte, immer antiferromagnetische Wechselwirkung iiberwiegt. Solche Systeme sind z.B.
metallische Verbindungen mit einer hoch geordneten Struktur aus magnetischen und nicht-
magnetischen Atomen wie die HEUSLER-Legierungen. Prototyp dieser Verbindungsklasse
ist NioMnGa, das nur in der hoch geordneten, kubisch-raumzentrierten L2i-Struktur

ferromagnetisch ist, withrend die ungeordnete B2-Phase antiferromagnetisch vorliegt [80].
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Halbleiter miissen fiir diese Art der Kopplung neben der Dotierung mit magnetischen
Tonen zusétzlich stark n- bzw. p-dotiert sein, damit geniigend freie Ladungstriager zur
Ubertragung der Spininformation vorhanden sind. Die Leitungselektronen in der Nihe
eines 3d-TM-Kations besetzen dessen leeren 4s-Zustand. Die Elektronen in den nicht
abgeschlossenen d-Schalen an dem betreffenden Atom wechselwirken stark mit diesem loka-
lisierten Leitungselektron. Die energetisch giinstigste Konfiguration besteht hierbei immer
in einer parallelen Ausrichtung der Elektronenspins [77]. Das so polarisierte Leitungsband-
elektron tragt die magnetische Information durch seine Bewegung im Kristall zu anderen
TM-Kationen, sodass insgesamt eine ferromagnetische Kopplung aller magnetischen Spins
erfolgt. Ein gut untersuchtes Beispiel fiir diese Art der Kopplung ist das System GaAs:Mn.
Die Mn?*-Ionen sind in diesem III-V-Halbleiter nicht nur fiir die magnetische Dotierung
sondern auflerdem fiir die p-Leitfahigkeit verantwortlich. Die freien Ladungstriger sind
sogenannte spin-down Locher im 4p-Valenzband; die Mn?T-Niveaus liegen unterhalb der
Oberkante dieses Bandes [81].

2.3.5 Magnetische Polaronen

In II-VI-Halbleitern, wie ZnO, erfolgt allerdings keine p- oder n-Dotierung durch divalente
TM-Kationen, sodass die Konzentration an freien Ladungstrigern zu gering fiir einen
Austausch iiber das Leitungsband ist. Die intrinsische n-Dotierung von ZnO riihrt durch
Gitterfehler wie Sauerstoffleerstellen (Vo) oder interstitielle Zn-Atome (Zn;) her. Die
Ladungstriger aus solchen flachen Donorniveaus sind aber nicht vollig frei beweglich,
sondern in einem Orbit um diese lokalisiert. Ein so gebildetes, sogenanntes Polaron
kann als wasserstoffihnliches Orbital angesehen werden. Sein Radius ist abhéingig von
der Dielektrizititskonstante €., der Elektronenmasse m,. und der effektiven Masse des
Donatorelektons m*:

Me

*

TH = €co—00 (2.22)

Mit ag ist der BOHRsche Atomradius (53 pm) bezeichnet. In ZnO mit e5 = 4.0 und
m* = 0.28 m, betrigt der Polaronenradius demnach 7z = 0.76 nm und ist folglich um ein
Vielfaches grofler als der Atomabstand von 193 pm. In einem Polaron befinden sich etwa
72 Kationen, wie eine Abschitzung aus Polaronenvolumen und Ionendichte in ZnO zeigt,
die in Abschnitt 4.3.3 ndher beschrieben wird. Die Wechselwirkung des Elektronenspins
mit den magnetischen Momenten ist — wie im vorigen Abschnitt fiir Leitungselektronen
beschrieben — immer antiferromagnetisch. Im Endeffekt resultiert daraus aber eine ferro-
magnetische Ausrichtung aller TM-Spins innerhalb des Orbits. Es bilden sich sogenannte
gebundene magnetische Polaronen aus, die in Abb. 2.10 schematisch als blaue Kreise
dargestellt sind.

In der Zeichnung sind nur die Metallkationen (offene Kreise) dargestellt, die Sauerstoff-
anionen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Einige Zn-Ionen sind statistisch

durch TM-Kationen ersetzt, die ein magnetisches Moment tragen (schwarze Punkte mit
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung magnetischer Polaronen im ZnO-Wirtsgitter. Offene
Kreise symbolisieren Zn?*-Ionen, Sauerstoff ist nicht gezeigt. Ein Donatorelektron auf einer
Sauerstoffleerstelle (offenes Rechteck) koppelt in einem weitreichenden Orbital (blauer Kreis) die
magnetischen Momente aller innerhalb des Orbitals befindlichen magnetischen Spins der TM-
Dotieratome (schwarze Punkte mit rotem Pfeil). Nach Coey et al. [82].

rotem Pfeil). Isoliert weisen die Spins in eine beliebige Richtung (oben rechts); in direkter
Nachbarschaft koppeln sie antiferromagnetisch, wie unten links gezeigt. Ein Defektelektron
auf einer Sauerstoffleerstelle (offenes Rechteck) richtet innerhalb eines weitreichenden Or-
bitals (blauer Kreis) die magnetischen Momente aller innerhalb dieses Orbits befindlichen
magnetischen Spins der TM-Dotieratome parallel aus (oben links). Kommt es zu einer
Uberlappung dieser Polaronen, wie unten rechts gezeigt, so koppeln alle magnetischen
Momente in ihnen untereinander. So koénnen ausgedehnte ferromagnetische Doménen
innerhalb des Kristalls entstehen [82].

Einen weiteren Beleg fiir den Mechanismus der lokalisierten magnetischen Polaronen
kann man am Vergleich mit Volumenproben ausmachen. Kane et al. [68] zeigen fiir grofie
Einkristalle aus Co- und Mn-dotiertem ZnQO, dass diese sich rein paramagnetisch verhalten.
Sie fithren dies auf eine geringe Anzahl von Defekten bzw. kompensierende Defekte
zuriick, da die Proben nahe des Gleichgewichtszustands aus der Schmelze gezogen werden.
Nanopartikel hingegen besitzen aufgrund ihrer relativ groflen Oberfliche mit ungeséittigten
Bindungen eine grole Anzahl von Defektstellen.

Rubi et al. [73] konnten zeigen, dass der Magnetismus von Co-dotierten ZnO-Pulvern
von ferro- in paramagnetisches Verhalten umgewandelt werden kann, indem man sie in
sauerstoffarmer bzw. sauerstoffreicher Atmosphére tempert. Durch Tempern in sauer-
stoffarmer Atmosphéire werden Sauerstoffleerstellen in grofler Zahl erzeugt, die als tiefe
Fallen fiir Elektronen wirken. Die so generierten lokalisierten Elektronen kénnen dann zur

ferromagnetischen Anordnung der TM-3d-Elektronen fiihren. Tempern in sauerstoffreicher
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Atmosphére fiihrt wieder zu paramagnetischem Verhalten, was mit einem Ausheilen der
zuvor erzeugten Sauerstoffleerstellen erklirt werden kann.

Fiir eine ferromagnetische Kopplung ist also eine Wechselwirkung zwischen den
3d-Zustinden der magnetischen Ubergangsmetallionen und einem Donatorband, hervor-
gerufen durch flache Storstellen, erforderlich. Die Bindungsenergie eines Donatorelektrons

in einem 1s Orbital betragt

mx

Ep = R (2.23)

me3,
mit der Rydbergkonstante R, = 13.6eV und den bei Gl. 4.2 gegebenen Werten von m*
und e fiir ZnO. Die Tiefe der Storstelle betrigt damit 0.24 eV. Uberlappt entweder das
TM 3d-spin-up- oder das spin-down-Band mit dem Storstellenband, kommt es zu einer
ferromagnetischen Kopplung mit einer hohen CURIE-Temperatur (T¢). Liegen hingegen
3d- und Storstellenband energetisch voneinander getrennt, wie im Fall fiir Cr und Mn
(Abb. 2.11a), so hybridisieren diese Zusténde nicht miteinander und das Material verhalt
sich auBler bei sehr tiefen Temperaturen rein paramagnetisch.? Im Falle von Fe, Co und Ni
iiberlappt das 3d-spin-down-Band mit dem Storstellenband, woraus eine unausgeglichene
spin-polarisierte Zustandsdichte (DOS, density of states) an der Fermikante resultiert,
wie Abb. 2.11b veranschaulicht. In Abb. 2.11c ist der Fall fiir Sc, Ti und V skizziert,
in dem das spin-up-Band energetisch mit dem Stoérstellenband iiberlappt, wihrend die

unbesetzten 3d-spin-up-Zusténde weit iiber der Fermikante liegen [82].
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Abbildung 2.11: Schematische Bandstruktur eines 3d-TM dotierten Oxids mit Spin-
aufgespaltenem Storstellenband (impurity band). a) Das Storstellenband liegt energetisch getrennt

von den 3d-Bindern des Ubergangsmetalls vor, T ist niedrig. b) Das spin-down- bzw. c) spin-up-

Band des Ubergangsmetalls iiberlappt mit dem Storstellenband, das daraufhin aufspaltet und zu
hohen T¢ fithrt. Aus Ref. [82].

Experimentell konnte diese Vorhersage an diinnen ZnO-Filmen mit 5at% 3d-TM-

Dotierung bestétigt werden, die mit gepulster Laserabscheidung hergestellt wurden [82].

?Es konnte gezeigt werden, dass im Fall von Mn-dotiertem ZnO eine ferromagnetischen Kopplung iiber
Locher stattfinden kann. Dazu muss aber zusitzlich eine p-Dotierung realisiert werden [62] [65].
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Das Storstellenband wird hier wahrscheinlich durch Sauerstoffleerstellen oder interstitielle
Zinkatome erzeugt. Abbildung 2.12 zeigt die gemessenen Magnetisierungen fiir die unter-
schiedlichen TM-Dotierungen. Mit Elementen vom Anfang der Periode weisen die Proben
Séttigungsmagnetisierungen um 0.5 g /TM auf. Cr- und Mn-dotiertes ZnO zeigt fast keine
Magnetisierung, obwohl hier die gréfite Anzahl ungepaarter 3d-Elektronen vorhanden ist.
Dies kann auf eine schlechte Hybridisierung der TM 3d- mit dem Donatorband zuriickge-
fiihrt werden. Fiir Fe und Ni-Dotierung erzielt man wiederum eine Séttigungsmagnetisie-
rung von ungefihr 0.5 up/TM. Cu liegt wahrscheinlich in einer 4s'3d'°-Konfiguration vor

und trégt damit kein oder kaum ein magnetisches Moment.
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Abbildung 2.12: Magnetisches
Moment bei Raumtemperatur von
7 Zn0_95TM0.050—FﬂmeH, hergestellt
1 mittels PLD, fiir die TM von Sc bis

A== Cu. (Nach Coey et al. [82].)

Die Magnetisierung durch die Dotierung mit Co sticht mit Mg ~ 2 up/TM heraus.
Ein Zeichen, dass hier die Kopplung der magnetischen Spins sehr gut ist. Aufgrund dieser
theoretischen und experimentellen Belege wurde in der vorliegenden Arbeit ein besonders

Augenmerk auf die Dotierung von ZnO-Nanostrukturen mit Co?*-Kationen gelegt.

2.3.6 Einfluss von Liganden auf das magnetische Verhalten

Garcia et al. [83] demonstrieren in einer aktuellen Arbeit, dass sogar undotierte ZnO
Nanopartikel ein ferromagnetisches Verhalten zeigen. Sie fithren dies auf einen La-
dungstransfer zwischen oberflichenadsorbierten Liganden (Lewisbasen) und Zinkatomen
zuriick. Die Hohe des Ladungstransfers hidngt von der Art des adsorbierten Molekiils
ab: Trioctylphosphinoxid (TOPO) spendet nur wenig, ein Amin mehr und Thiole sehr
viel Ladungsdichte an das Metallkation, wie Rontgenabsorptionsspektren (XANES) an
der Zn K-Kante zeigen. Die Verédnderung der elektronischen Struktur in der N#he der
Oberflache erkennt man auch an UV-vis-Spektren der unterschiedlich bedeckten ZnO-
Nanopartikel: Je mehr Elektronendichte von den Liganden transferiert wird, desto mehr
wird die Defekt-Lumineszenz bei ~ 500 nm durch die Schaffung nicht-strahlender Relaxa-
tionspfade unterdriickt. Mit diesen Ergebnissen korrelieren die magnetischen Eigenschaften
der unterschiedlich bedeckten Nanopartikel: Wahrend sich die TOPO-stabilisierten ZnO
Nanoteilchen wie erwartet rein diamagnetisch zeigen, weisen die amin- und thiolstabili-

sierten ein magnetisches Moment auf. Die Proben zeigen Magnetisierungskurven &hnlich
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denen eines Ferromagneten, jedoch temperaturunabhéngig bis 300 K. Die magnetischen
Momente, die aus der Anderung der oberflichennahen Elektronenstruktur resultieren,
liegen nur im Bereich von 2-1072 g (Thiol) bzw. 5-10% g (Amin) pro Oberfliichenatom,
doch miissen sie gegebenenfalls bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften einer
Probe bedacht werden.

Auch die magnetischen Eigenschaften von DMS kénnen von adsorbierten Liganden
beeinflusst werden, wie Carmeli et al. [84] am Beispiel von GaAs/GaMnAs Heterostruktu-
ren bei Bedeckung mit polaren Molekiilen zeigen: Durch die Anderung der Oberflichenzu-
standsdichte, bewirkt durch den Ladungstransfer, wird auch die Lochkonzentration erhoht,
die fiir die Kopplung der Mn-Spins verantwortlich ist, was zu einer Erhchung der Curie-
temperatur fiithrt. Diese Beobachtungen unterstiitzen die Annahme einer Wechselwirkung
durch Polaronen iiber ein Donatorband, das durch Anionenleerstellen hervorgerufen wird,
die sich nahe der Partikeloberfliche befinden.

2.4 Rontgenspektroskopie

Um den Einbau der Dotierionen in das ZnO-Wirtsmaterial zu iiberpriifen, werden die Pro-
dukte mit verschiedenen Charakterisierungsmethoden wie Elektronenmikroskopie in Kom-
bination mit elementspezifischer Quantifizierung, Messungen der optischen Absorption und
Photolumineszenz und Bestimmung der Magnetisierung mittels SQUID untersucht. Neben
diesen géngigen Verfahren stellt die Rontgenspektroskopie mit Synchrotronstrahlung eine
weitere aussagekriiftige Moglichkeit zur genaueren strukturellen als auch magnetischen
Untersuchung der dotierten ZnO-Nanostrukturen dar. Die Messungen zu den in der vor-
liegenden Arbeit prasentierten Ergebnisse erfolgten an der Strahlquelle ID12 der Furopean
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble [85].

2.4.1 Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie

Die Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES, X-ray Absorption Near
Edge Structure) nutzt die Absorption von Rontgenstrahlen durch eine Probe, die Infor-
mationen iiber die Zusammensetzung, die chemische Umgebung und die magnetischen
Eigenschaften der Probenatome gibt. Die Messung erfolgt in der Ndhe einer Bandkante des
zu bestimmenden Elementes von ca. 10 eV vor bis etwa 40 — 50 eV hinter der Kante. Hat ein
Rontgenquant eine geniigend hohe Energie, so kann es ein kernnahes Elektron herausschla-
gen. Anhand der dazu aufzuwendenden Elektronenbindungsenergie, die elementspezifisch
ist, lasst sich dann die Zusammensetzung der Probe bestimmen. Das herausgeschlagene
Elektron wird entweder ins Vakuum oder zumindest in unbesetzte Zustdnde angeregt und
gibt so Auskunft {iber die elektronischen und magnetischen Eigenschaften dieser leeren
Atomorbitale.

Abbildung 2.13 zeigt schematisch das Rontgenabsorptionsspektrum an der L-Kante

von Co im Vergleich zu CoQO. Die Spektren zeigen im Wesentlichen zwei Hauptsignale,
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die als Lo und L3 bezeichnet werden. Die Aufspaltung riihrt daher, dass der Spin des
zuriickbleibenden Lochs entweder parallel oder antiparallel zum Drehmoment des Elek-
trons ausgerichtet sein kann, was zu einer Energiedifferenz fiithrt, die von der Spin-Bahn-
Kopplung herriihrt. Die Struktur der Rontgenabsorptionsspektren ist abhéngig von der
chemischen Umgebung des absorbierenden Atoms, da die Zustandsdichte der unbesetzten
Orbitale von den umgebenden Atomen abhingig ist. Neben diesem “Fingerabdruck” gibt
die Position der Absorptionskante einen Hinweis auf die Oxidationsstufe des untersuchten
Elements. Je hoher die Oxidationsstufe, desto weiter ist die Kante zu hoheren Energien
verschoben, wie schematisch in Abb. 2.13 fiir CoO im Vergleich zu metallischem Co
angedeutet ist. Ursache dieses Effektes ist die schwéchere Abschirmung der Kernladung
bei hoherer Oxidationsstufe. Die Feinstruktur des Oxids riithrt von Multipletteffekten her,
also einer Kopplung von Spin- und Bahn-Momenten der 3d-Valenzlocher (oder Elektronen)
im Grundzustand sowie von 3d-Valenzlochern und kernnahen 2p-Léchern im angeregten
Zustand.

Abbildung 2.13:  Schematisches
L-Kanten Rontgenabsorptionsspek-
trum von CoO (rot) und Co (blau). Das
Hauptsignal des Oxids ist gegeniiber
dem Metall zu hoheren Energien
verschoben. Aufgrund der chemischen
Umgebung durch  Sauerstoffatome

spaltet es in mehrere Maxima auf.
(Nach Stohr et al. [86].)
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Das Spektrum um die K-Kante der 3d-TM ist noch feiner strukturiert als das um
die L-Kante, da hier die Empfindlichkeit fiir die lokale chemische Umgebung um das
absorbierende Atom hoher ist. Auflerdem ist die Streuung hoher energetischer Photonen
geringer als die niedrigerer Energie. Dies beeinflusst die Austrittstiefe und daher kénnen
durch die Aufnahme des K-Kanten-Spektrums Informationen aus der gesamten Probe
analysiert werden, statt ausschliefllich aus oberflichennahen Schichten, wie im Fall der
L-Kante.

Zur Detektion bei XANES-Messungen wird zum Beispiel direkt die Absorption durch
die Probe in Transmission gemessen und die Rontgenintensitit vor und hinter der Probe
mit einem Ionisationszdhler bestimmt. Diese Technik ist aber auf sehr diinne Proben
beschriankt. Die im Absorptionsprozess herausgeschlagenen Elektronen hinterlassen Locher
in kernnahen Orbitalen, die von hoher energetischen Elektronen aufgefiillt werden. Die
dabei iiberschiissige Energie fithrt hiufig zur Aussendung eines weiteren, sogenannten
AUGER-Elektrons, dessen kinetische Energie detektiert werden kann. Da diese AUGER-

Elektronen inelastisch mit anderen Atomen zusammenstoflen, verlieren sie allerdings
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rasch an Energie, sodass man mit dieser Methode ausschliellich Informationen aus dem
oberflichennahen Bereich der Probe erhilt. Die beim Rekombinationsprozess freiwerdende
Energie kann aber auch als Rontgenquant elementspezifischer Energie abgegeben werden,
das zur Bestimmung der Probenzusammensetzung genutzt werden kann. Die Wahrschein-
lichkeit der Fluoreszenzemission ist zwar weitaus geringer als die des AUGER-Prozesses,
dafiir werden die Photonen aber weniger stark gestreut als Elektronen. Dadurch kénnen
sie aus dem Probeninnern dringen, sodass Aussagen iiber das gesamte Probenvolumen

gemacht werden konnen.

2.4.2 Magnetischer Rontgen-Zirkulardichroismus

Man kann XANES durch die Verwendung von zirkular polarisierter Rontgenstrahlung
erweitern und erhélt so neben strukturellen Informationen auch Aussagen iiber die
magnetischen Eigenschaften der untersuchten Probe. Den Unterschied in der bandkan-
tennahen Absorption von rechts- und links-zirkular polarisiertem Rontgenlicht bezeichnet
man als magnetischen Rontgen-Zirkulardichroismus (XMCD, X-ray Magnetic Circular
Dichroism).? Durch die zirkulare Polarisation wird die Absorption spinabhingig, da das
einfallende Photon seinen Drehimpuls zum Teil auf das Spin- oder Bahndrehmoment des
angeregten Photoelektrons iibertréagt, wie Abb. 2.14 schematisch zeigt. Rechts-zirkular po-
larisierte Photonen iibertragen dabei den entgegengesetzten Drehimpuls als links-zirkular
polarisierte, sodass Photoelektronen mit entgegengesetztem Spin erzeugt werden. Da die
Niveaus an der Ls- und L3-Kante entgegengesetzte Spin-Bahn-Kopplungen aufweisen, ist

auch die Spinpolarisation an den beiden Kanten entgegengesetzt.

Elektronenspin Bahndrehimpuls
(b d') ? Abbildung 2.14: XMCD fiir
3d-Ubergangsmetalle dargestellt in
Er I=2 Er einem  Ein-Elektronen-Modell.  Die
Ubergénge erfolgen vom Spin-Bahn-
aufgespaltenen 2p-Niveau in leere
d-Orbitale. Bei Verwendung von
zirkular  polarisiertem  Rontgenlicht
koénnen der Elektronenspin (links) und
der Bahndrehimpuls (rechts) aus den
Intensitdten des Dichroismus bestimmt
werden. (Nach Stohr et al. [87].)
2P32 OO0 =1 00loo
2p12 —olo—

Aufgrund der Tatsache, dass ein Umklappen der Spins bei einem elektronischen
Ubergang verboten ist, kénnen die Elektronen nur in leere Orbitale mit dem gleichen

Drehmoment angeregt werden. Es konnen also nur spin-up-Elektronen in unbesetzte

3Den gleichen Effekt erzielt man auch durch die Umpolung des externen magnetischen Magnetfeldes bei
unverdnderter Polarisation des Rontgenlichts.



2.4. RONTGENSPEKTROSKOPIE 29

spin-up-Zustinde und spin-down-Elektronen in unbesetzte spin-down-Zustinde angeregt
werden. Ubergangsmetalle haben oft eine unausgewogene Anzahl von d-Elektronen mit
up- und down-Spin. Daraus resultiert eine unterschiedliche Wahrscheinlichkeit fiir die
Absorption von rechts- und links-zirkular polarisierten Photonen. Dies fithrt zu unter-
schiedlichen Signalstidrken im Rontgenabsorptionsspektrum, wie in Abb. 2.15 schematisch
fiir ferromagnetisches Co gezeigt ist [87]. Mit XANES und XMCD kann man also direkt
die unbesetzten Niveaus der spin-up- und spin-down-Zustandsdichte untersuchen und so
auf die Struktur und das magnetische Verhalten der Probe riickschlieflen.
Untersuchungen an der K-Kante geben aufgrund der héheren Rontgenenergie und da-
mit verbundenenen kiirzeren Wellenléinge mehr Informationen tiber die Struktur der Probe.
Andererseits kénnen die magnetischen Eigenschaften der 3d-Ubergangsmetalle an dieser
Kante nicht unmittelbar bestimmt werden. Aufgrund der Ubergangsauswahlkriterien
(Al = +1, Am = 0,%1) konnen an der K-Kante (s — p) ausschlieflich leere p-Orbitale
untersucht werden, wihrend Spektren an der L-Kante (p — d) leere d-Orbitale abbilden.
Dennoch ist es moglich auch an der K-Kante Riickschliisse auf die Besetzung der d-Orbitale
zu erhalten: Durch Hybridisierung der 3d- mit den 4p-Orbitalen der Metallatome erhalten
die p-Orbitale etwas d-Charakter. Dadurch wird ein Bahndrehmoment in den 4p-Orbitalen
induziert, sodass auch die Anregung in diese Orbitale abhéngig vom Photonenspin wird.
Fiir den Fall einer unausgeglichenen Besetzung der 3d-spin-up- und spin-down-Zustinde
tritt dann aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung auch an der K-Kante ein XMCD-Signal
auf, das Riickschliisse auf ein magnetisches Spinmoment im Atom zulisst. Die genauen

Mechanismen werden in Abschnitt 4.3.2 ndher erklart.

CD%
Absorption [bel. Einheiten]

770 780 790 800
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Abbildung 2.15: Schematisches Rontgenabsorptionsspektrum an der L-Kante von ferromagne-
tischem Cobalt mit rechts- und links-zirkular polarisiertem Licht. Der farblich hervorgehobene
Unterschied in der Absorption resultiert aus der Anregung ausschliefllich in spin-up- oder aber
spin-down-Zustinde, entsprechend der Orientierung des Elektronenspins zum Photonenspin der
einfallenden, zirkular polarisierten Rontgenstrahlen, wie auf der linken Seite angedeutet. (Nach
Stohr et al. [86].)






Kapitel 3
Experimentelles

Die Synthese der in dieser Arbeit vorgestellten ZnO:TM-Nanostrukturen erfolgte nach
einer Hydrolyse- und Kondensationsreaktion in alkoholischer Losung. Das Zinkacetat wird
dabei zunéchst von einer zugesetzten Base teilweise zu Zn(ac)(OH) hydrolisiert. Daraus
ergibt sich durch Kondensation zunéchst ein Basis-Clusterkern mit der chemischen Formel
Zn,O(ac)e [88,89]:

Hydrolyse Kondensation

47Zn(ac)2 +40H™ 47Zn(ac)(OH) +4ac™ Zn,O(ac)g + 2ac™

—2H,0 —20H~

Aus dieser Vorstufe bilden sich dann unter weiterer Hydrolyse und Kondensation
ZnO-Kristallite aus. Die Dotierung der ZnO-Kristalle erfolgte wihrend der Synthese
durch Zugabe der gewiinschten Dotierkationen in die Eduktlésung. Die Stoffmenge an
Zinksalz wird entsprechend verringert. Die resultierende Verbindung ZnO:Me besitzt die
stochiometrische Zusammensetzung Zn;_,Me, O, wobei Me das Dotiermetall und x die

Dotierkonzentration ist.

3.1 Verwendete Chemikalien

Die Synthesen der ZnO-Nanostrukturen erfolgten in Alkoholen verschiedener Kettenlange.
Als Kationenquelle dienten, sofern verfiigbar, die entsprechenden Acetate, da diese eine
gute Loslichkeit in Alkoholen besitzen und die Acetatanionen die Reaktion nicht beein-
flussen. Die zur Hydrolyse benéttigten Hydroxidionen wurden als alkoholische Losung
von KOH zugesetzt. Auflerdem wurden zum Vergleich einige Reaktionen mit anderen
Alkalihydroxiden und Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) als Base durchgefiihrt.
Die Edukte wurden wie vom Hersteller erhalten ohne weitere Aufreinigung verwendet. In
der nachfolgenden Tabelle sind alle verwendeten Chemikalien mit Reinheit und Hersteller

aufgefiihrt.

31
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Tabelle 3.1: Liste der verwendeten Chemikalien mit chemischer Formel, im Text verwendeter
Abkiirzung, Konzentration, Reinheit und Hersteller. Die Kiirzel der Reinheitsstandards bedeuten:
p.a. = pro analysi (fiir die Analyse), p.s. = pro synthesi (fir die Synthese), {. GC = fiir die

Gaschromatographie und ACS = Standard der American Chemical Society.

Chemikalie chemische Formel Abk. Konz. Rein- Her-
heit steller
Zink(IT)acetat-Dihydrat Zn(CH2COO)2-2H,0 Zn(Ac)2 >98 % | ACS | Aldrich
Cobalt(II)acetat- Co(CH2C0O0),-4H20 Co(Ac)q >98 % ACS Aldrich
Tetrahydrat
Eisen(II)acetat Fe(CH2COO)2 Fe(Ac)2 95 % - Aldrich
Mangan(II)acetat- Mn(CH2COO)2-4H20 Mn(Ac)s2 >99 % | reinst | Roth
Tetrahydrat
Kupfer(IT)acetat- Cu(CH2CO0O0)2-H20 Cu(Ac)2 >99% p.a. Merck
Monohydrat
Nickel(IT)chlorid- NiClz-6H20 NiCly >98 % p.a Fluka
Hexahydrat
Vanadium (IIT)chlorid VCls VCl3 97 % - Aldrich
Aluminiumtri-sek-butylat Al(CH3CHO CH2CHs)s | Al(OBu)s 97 % - Aldrich
Kaliumhydroxid KOH KOH >85 % ACS Aldrich
Natriumhydroxid NaOH NaOH >99 % p.a Roth
Lithiumhydroxid LiOH LiOH > 55 % p.a Roth
Tetramethylammonium- N(CHs)4OH TMAH 25% - Aldrich
hydroxid in MeOH
Ethylendiamin HyN(CH2)2NH EDA >99 % p-s. Merck
1,6-Diaminohexan H;N(CH2)sNH, DAH >99 % p-s. Merck
Dodecylamin CH3(CHz2)11NH> DDA 98 % | f. GC | Aldrich
Trioctylamin N(CsHis)s TOA >93 % p.a. Merck
Methanol CH3;0H MeOH 99.9 % p.a. Roth
Ethanol CH3CH,OH EtOH 99.5 % p-s. Merck
2-Propanol CH3;CHOH CHg 2-PrOH >99.8 % p.a. Roth
1-Butanol CH3(CH2)30OH BuOH 99.5 % p-a. Roth
1-Octanol CH3(CH2)7OH OcOH >99 % p.s. Merck
Aceton CH3COCH3 Aceton >99.8 % p.a. Roth
Tetrahydrofuran C4HgO THF 99.5 % p.a. Roth
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3.2 Synthese

In einer fiir diese Arbeit typischen Synthese reagierten Metallionen und Base in einem
Stoffmengenverhéltnis von 1:2. Fiir eine endgiiltige ZnO-Lésung mit einer Konzentration
von 0.1mol-L~' wurden dazu 2mmol Metallsalz und 4mmol KOH in jeweils 10mL
eines Alkohols gelost. Entsprechend der zugegebenen Menge an Dotieratomen wurde die
Stoffmenge an Zn?*-Ionen verringert. Bei einer Dotierung von z.B. 5at% Co?T entspricht
dies 417 mg Zink(IT)acetat-Dihydrat (= 1.9 mmol) und 25 mg Cobalt(II)acetat-Tetrahydrat
(= 0.1mmol). Um die Loslichkeit der Metallsalze in den verwendeten Alkoholen zu
erhohen, wurden 534 L. (= 8 mmol) Ethylendiamin (EDA) zugesetzt, das die Kationen

komplexiert. Es resultieren klare, durch die Dotierelemente oftmals gefirbte Losungen.

TR,
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Abbildung 3.1: Versuchsaufbau zur nasschemischen Herstellung von dotierten ZnO:TM-
Nanostédbchen. Die Metallsalzlosung (orange) und die Base (blau) tropfen mittels einer Pumpe
kontrolliert aus den beiden Spritzen in den geheizten Reaktionskolben ein, in dem sie bei Siede-
temperatur des verwendeten Losungsmittels miteinander reagieren und ZnO:TM bilden (griin).

Von EDA ist bekannt, dass es neben der Komplexierung von Metallkationen aulerdem
das Kristallitwachstum undotierter ZnO-Nanokristalle entlang der ¢-Achse beschrankt [14].
Aber auch der Einfluss anderer Amine auf den Reaktionsverlauf und die resultierenden
Produkte wurde getestet. Damit auch bei Zugabe von Dotieratomen die anisotrope Stéb-
chenform gebildet wird, spielen jedoch nicht nur die verwendeten Liganden sondern auch
die Trennung von Nukleation und Wachstum der ZnO:TM-Nanopartikel eine wichtige Rolle
wie im Kapitel 4.1.3 gezeigt wird. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher eine
Methode entwickelt, mit der eine exakte Kontrolle iiber die Geschwindigkeit der Eduktzu-
gabe in den Reaktionskolben gesteuert werden kann: Die Metallsalz- und Hydroxidlésungen
wurden in Glasspritzen aufgezogen und dann mithilfe einer Spritzenpumpe langsam mit

einer vorgegebenen Geschwindigkeit in den vorgeheizten Dreihalskolben eingetropft, in
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dem die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion ablduft. Die Reaktion findet in einem
offenen System unter Normalatmosphére statt; ein aufgesetzter Intensivkiihler verhindert
das Verdampfen des Losungsmittels. In Abb. 3.1 ist der Versuchsaufbau schematisch
gezeigt.

Erste Versuche wurden mit einer Kolbenvorschubgeschwindigkeit von 1.5mL-h™!
durchgefiihrt. Es zeigte sich aber, dass auch bei Geschwindigkeiten bis zu 4.5 mL-h~!
immer noch ein anisotropes Wachstum der ZnO in Stébchen erfolgt, sodass in den meisten
Synthesen dieser Kolbenvortrieb gewéhlt wurde. Als Schlauchmaterial fiir die Verbindung
zwischen Spritzenpumpe und Kolben geniigte im Fall der Metallsalzlosungen PVC, fiir
die alkoholischen Alkalilosungen musste Silikon verwendet werden, da die Basen PVC
angreifen.

Im Kolben befand sich jeweils bereits eine Vorlage aus 0.5mL der alkoholischen
Hydroxid-Losung, die mittels eines umgebenden Heizpilzes oder Olbads auf Siedetempe-
ratur gebracht wurde. Entsprechend des verwendeten Alkohols betrug die Reaktionstem-
peratur demnach 65°C (MeOH), 78v°C (EtOH), 82°C (2-PrOH), 117°C (BuOH) bzw.
194°C (OcOH).

Nach Zugabe von je 7.5mL der Eduktlésungen (= 5h bei 1.5mL-h~! bzw. 1.67h
bei 4.5mL-h~!) wurde die erhaltene ZnO-Suspension fiir eine weitere halbe Stunde
bei Siedetemperatur unter Riickfluss geriihrt und dann mit einer Zentrifugalbeschleuni-
gung von 3421 g abzentrifugiert. Die Aufreinigung des erhaltenen Niederschlags erfolgte
durch mehrmaliges Resuspendieren und anschlieendes Abzentrifugieren in THF und
anschlieBend in Alkohol. Das so von iiberschiissigen Edukten und Nebenprodukten ge-
trennte Produkt wurde dann in EtOH oder 2-PrOH aufgenommen und in verschlossenen
Glasfldschchen fiir nachfolgende Charakterisierungen aufbewahrt. Zwar fielen die ZnO-
Suspensionen nach einiger Zeit aus, doch lassen sie sich durch einfaches Aufschiitteln
leicht wieder homogenisieren. Die Struktur der Teilchen bleibt auch wéhrend l&dngerer
Lagerung bis iiber ein Jahr lang erhalten, wie Uberpriifungen einzelner Proben mittels
Transmissionselektronenmikroskopie zeigten.

Neben der Variation des verwendeten Losungsmittels und der damit verbundenen
Reaktionstemperatur wurden hauptsichlich die Dotierelemente und ihre Konzentration
systematisch variiert. Die Metallionen wurden, wenn vorhanden, als Acetate zugefiigt, bei
Ni%* und V3t standen nur die Chloride zur Verfiigung. Die Zugabe von A>T erfolgte in der
Form seines in Alkohol 16slichen Butoxids. Eine ausfiihrliche Probentabelle mit der Angabe
der verdnderten Parameter ist im Anhang A aufgestellt. Erfolgreiche Versuchsbedingungen
(Erzeugung von langen Stébchen und guter Dotieratomeinbau) wurden durch wiederholte

Synthesen verifiziert.
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3.3 Charakterisierung

Um die strukturellen und optischen Eigenschaften der ZnO-Nanostrukturen zu bestimmen
und den Einbau von Dotierelementen in die Kristalle zu iberpriifen, wurden eine Reihe
von Charakterisierungsmethoden herangezogen. In Kapitel 2 ist die Rontgenabsorptions-
spektroskopie bereits vorgestellt worden, die Hinweise auf die chemische Umgebung von
Ionen und deren magnetischem Verhalten gibt. Im Folgenden werden kurz die wichtigsten

iibrigen Methoden vorgestellt.

3.3.1 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Die strukturelle Charakterisierung der hergestellten ZnO-Nanostrukturen erfolgte standard-
méfBig am Transmissions-Elektronen-Mikroskop (TEM) Zeiss Leo 922A. Es besitzt eine
thermische Lanthanhexaborid-Kathode mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV.
Neben Hell- und Dunkelfeld-Abbildungen mit einer Linienauflésung von bis zu 1.9A
lassen sich eine Reihe von Analysen mit angebauten Detektoren durchfithren, wie zum
Beispiel Réntgenfluoreszenz- (EDX, energy dispersive X-ray spectroscopy) und Elektronen-
Energieverlust-Spektroskopie (EELS, electron energy loss spectroscopy). Die Probenpré-
paration erfolgte durch Auftropfen weniger Mikroliter der verdiinnten ZnO-Suspensionen
auf ein Kupfernetzchen mit einem Kohletrdgerfilm. Um ein Wandern der Probe und
die Zersetzung organischer Reste unter Elektronenbeschuss zu minimieren, wurden die
Netzchen vor dem Einschleusen in die Probenkammer des TEM zunichst in einem
Plasmareiniger (Fischione Instruments Model 1020) von noch anhaftenden Liganden
und Losungsmittelmolekiilen befreit. Durch die Verwendung eines hochfrequenten aber
niederenergetischen Sauerstoffplasmas wird die Struktur und die Stéchiometrie der Probe
nicht beeinflusst. Ausschlieflich Kohlenwasserstoffe werden in gasférmige Substanzen
iiberfiihrt und bei einem Druck von 10~* mbar abgepumpt. Um den Messhintergrund
bei den quantitativen Elementaranalysen weiter zu reduzieren, kam ein Aluminiumhalter
statt des Standard-Stahlprobenhalters zum FEinsatz, da dieser aufgrund der geringeren

atomaren Masse des Aluminiums Rontgenstrahlung weniger streut.

Fiir einige hochaufgeloste Aufnahmen und exaktere Analysen der Probenzusammen-
setzung wurde das TEM Zeiss Libra 200- CRISP verwendet. Der Elektronenstrahl aus einer
Schottky-Feldemissionskathode wird vor dem Auftreffen auf die Probe mit einer Energie-
auflosung von bis zu AE = 0.14eV monochromatisiert. Ein CS-Korrektor minimiert die
sphérische Aberration des Beleuchtungssystems. Dadurch ist der Einsatz grofferer Blenden
und somit eine hohere Strahlintensitét fiir die Abbildung und Analyse der Probe moglich.
Mit diesem Gerét kann eine Linienauflosung von bis zu 1.2 A erzielt und der Spot im
Rasterbetrieb bis auf 1 A Durchmesser reduziert werden, wobei immer noch ausreichende
Intensitat fiir EDX-Messungen vorhanden ist. Damit sind fein ortsaufgeléste Analysen der

chemischen Zusammensetzung einzelner Nanopartikel moglich.
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3.3.2 Rontgenfluoreszenzanalyse

Wie im vorangegangenen Abschnitt erwihnt, besteht die Moglichkeit, innerhalb der
Transmissions-FElektronen-Mikroskope die Zusammensetzung der Probe anhand der von
ihr emittierten Rontgenstrahlung zu bestimmen. Das Messprinzip der Rontgenfluoreszenz-
analyse (EDX) beruht auf der Tatsache, dass der Elektronenstrahl beim Auftreffen auf
die Probe Elektronen aus inneren Atomschalen anregt. Elektronen aus dufleren Schalen
fiillen das so entstandene Loch sofort auf, wobei die frei werdende Energie unter anderem
als Rontgenquant abgegeben werden kann. Die die Detektion dieser elementspezifischen
Rontgenstrahlung erfolgte mit einem Szintillationszéhler der Firma Oxford Instruments
und anschliefender automatisierter Quantifizierung mittels der zugehorigen Software
INCA. Aus dem Vergleich der Peakflichen kann man dann unter Beriicksichtigung von
Kalibrierfaktoren auf die Probenzusammensetzung riickschlieBen. Dabei sollte man immer
Signale der gleichen Kante zueinander in Relation setzen. Um z.B. das Verhéltnis der Zn-
und Co-Signale zu bestimmen, wurden die K-Kantenemissionen bei 8.64 keV fiir Zn und

6.93 keV fiir Co miteinander verglichen.

Bei den Analysen tauchten immer Signale des Kupfer-Netzchens und des darauf auf-
gebrachten Kohlenstofffilms auf. Weitere oft beobachtete Hintergrundsignale resultierten
aus dem eisenhaltigen Polschuh, dem Probenhalter (Titan) und Resten der Base (Kalium)
und des Schlifffetts (Silizium). Diese Signale wurden mit ausgewertet, um die Peakflichen

der zu analysierenden Elemente richtig zu bestimmen.

Fiir EDX-Analysen wird der Spotmodus am TEM verwendet. Dabei rastert ein
fokussierter Elektronenstrahl {iber die Probe, dessen Energiedichte weitaus hoher ist als
der aufgeweitete Elektronenstrahl bei Hellfeldaufnahmen. Durch die hohe Intensitét ist die
Rontgenfluoreszenzausbeute auch bei kleinen Strahldurchmessern noch recht hoch. Durch
Ubermittlung der Strahlablenkung in x- und y-Richtung an das Auswertesystem, kann eine
ortsaufgeloste Elementverteilung der Probe erstellt werden. Auf diese Weise erfolgte die
Untersuchung einzelner ZnO:TM-Nanostédbchen an ausgewihlten Proben im TEM Zeiss
Libra 200-CRISP mit Strahldurchmessern um 1 nm.

Fiir die Bestimmung der durchschnittlichen Probenzusammensetzung wurden auf
jedem TEM-Netzchen einige verschiedene Stellen mit grofleren Strahldurchmessern zwi-
schen 6.3 und 20nm untersucht. Aufgrund des weiteren Strahls und damit erhdhten
Fluoreszenzausbeute konnten diese Analysen auch im TEM Zeiss Leo 922A erfolgen. Der
Elektronenstrahl wurde bei mittleren Vergroflerungen zwischen 10 000 und 40 000fach iiber
ein Feld von 50x50nm? bis 200x200nm gefiihrt, sodass schon bei jeder Einzelmessung
eine Mittelung iiber mehrere (agglomerierte) ZnO:TM-Nanostébchen in diesem Bereich
erfolgte. Zusammen mit der Bestimmung an unterschiedlichen Orten auf dem TEM-
Netzchen ergibt sich daraus ein reprasentatives Ergebnis der durchschnittlichen Proben-
zusammensetzung. Fiir ein geniigend hohes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis wurde iiber 3 bis

10 min integriert, der Strahlstrom betrug typischer Weise 10 bis 20 pA.
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3.3.3 SQUID Magnetometrie

Neben der in Kapitel 2 beschriebenen Messung des XMCD wurden die magnetischen
Eigenschaften der dotierten ZnO-Nanostébchen aulerdem mit einem supraleitenden Quan-
teninterferometer (SQUID, superconducting quantum interference device) untersucht. Mit
diesem Geriit ist die Messung kleinster magnetischer Momente mdoglich. Durch Verén-
derung eines dufleren Magnetfeldes und der Temperatur ldsst sich des Weiteren auf die
Art des vorliegenden Magnetismus der Probe schliefen. Anders als bei beim XMCD, der
ausschliefllich die Magnetisierung des untersuchten Elements bestimmt, misst man mit

SQUID die magnetischen Eigenschaften der gesamten Probe.

,1 M 5K

Probe \
E;’I 1 \
) 300 K

Abbildung 3.2: Links: Schematischer Aufbau eines SQUID. Die Probe (hellgrau) induziert durch
Bewegung des Strohhalms (dunkelgrau) zwischen den inneren Windungen eines supraleitenden
Drahtes in diesem einen Strom. Rechts: Schematische Magnetisierungskurve (schwarze Linie) einer
paramagnetischen Probe. An den Graphen der Rohdaten der Messung bei 300 K (blaue Linie)
werden bei hohen Magnetfeldern Geraden angepasst (rote Linien), die dann von den Messkurven
bei 5 K subtrahiert werden, um den diamagnetischen Hintergrund zu eliminieren.

Das Messprinzip beruht auf der Induktion eines Stroms in einen supraleitenden
Draht durch das magnetische Moment der Probe. Der supraleitende Draht ist dabei
zu vier Windungen gebogen, von denen die dufleren im, die beiden inneren gegen den
Uhrzeigersinn gewickelt sind, wie Abb. 3.2 (links) schematisch zeigt. Dieser Aufbau
eliminiert Induktionsstrome durch duflere Einfliisse. Der Draht befindet sich im Magnetfeld
eines starken, supraleitenden Magneten, das senkrecht zu den Windungen steht. Das
Probenmaterial wird zwischen den inneren Windungen hin und her bewegt. Dadurch wird
ein Strom in den supraleitenden Draht induziert. Dieser Draht ist durch einen JOSEPHSON-
Kontakt — einer Tunnelbarriere zwischen zwei Supraleitern — unterbrochen. Durch den
Stromfluss fallt eine Spannung an dieser Barriere ab, die proportional zur Magnetisierung
der Probe ist und als Messsignal abgegriffen wird. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten
Magnetometer handelt es sich um ein rf-SQUID (radio frequency). Bei ihm wird die

Spannung nicht direkt am JOSEPHSON-Kontakt gemessen, sondern iiber einen induktiv
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gekoppelten Schwingkreis ausgelesen. Mit dieser Methode kénnen magnetische Momente
bis zu 107%emu (= 1072 A-m?) gemessen werden.

Fiir die magnetischen Messungen wurden die hergestellten ZnO:TM-Suspensionen
zunéichst abzentrifugiert und im Ofen bei 70°C getrocknet. 5 bis 15mg des erhalte-
nen Pulvers wurden in ein kleines Plastikrohrchen eingewogen und mit einer geringen
Menge Natronwasserglas versetzt. Mithilfe eines Ultraschallbads wurden die ZnO:TM-
Nanopartikel im noch fliissigen Wasserglas suspendiert, das an der Luft aushértet. Dadurch
sind die Nanostédbchen separiert in der Glasmatrix eingebettet, sodass sie sich auch im
starken Magnetfeld des SQUID Interferometers nicht drehen kénnen. Die so préaparierten
Proben wurden in einen Strohhalm geklebt, der zwischen die Windungen des supralei-
tenden Drahtes gefiihrt wird. Der Strohhalm selber liefert kein Signal, da er sich immer
innerhalb aller vier Windungen befindet und sich somit die von ihm induzierten Stréme

aufheben.

Die Messungen wurden von D. Goll am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung in
Stuttgart mit einem MPMS-7T SQUID von Quantum Design ausgefithrt. Das Gerét
kann Magnetfelder von bis zu 70 kOe erzeugen und die Messtemperatur in einem Bereich
von 4 bis 320K regeln. Neben der Magnetisierung des Probenmaterials beinhalten die
Rohdaten zusétzlich das diamagnetische Signal des Einbettmittels und Probenrthrchens.
Dieser diamagnetischen Anteil wurde durch Messungen bei Raumtemperatur abgeschétzt,
da bei erhohten Temperaturen para- und (anti-)ferromagnetische Anteile weitgehend
vernachléssigt werden konnen. Im Bereich hoher angelegter Felder wurden dafiir Ge-
raden an die Messkurve angepasst, die das diamagnetische Verhalten wiedergeben. Da
dieses weitgehend temperaturunabhingig ist, kann man diese Gerade anschlieflend von
den Rohdaten der Messungen bei 5K abziehen, wie schematisch in Abb. 3.2 (rechts)
gezeigt ist. Die resultierende Kurve zeigt dann im Wesentlichen nur noch das para- oder

(anti)ferromagnetische Verhalten des Probenmaterials bei tiefen Temperaturen.

3.3.4 Atom-Absorptions-Spektroskopie

Zur quantitativen Auswertung der Magnetisierung muss die Masse der im SQUID ge-
messenen TM?*-Ionen bekannt sein. Zu diesem Zweck wurde die Atom-Absorptions-
Spektroskopie (AAS) verwendet, mit der sich sehr geringe Konzentrationen einer bestimm-
ten Atomsorte in einer Probenlésung ermitteln lassen. Alle bisher genannten Analyse-
methoden wie EDX, EELS oder AES geben nur Auskunft {iber die Verhéltnisse zwischen
den Elementen, jedoch keine absoluten Werte iiber die Menge eines Elements. Fiir die
Messungen wurde eine eingewogene Masse trockenen ZnO:TM-Pulvers in einem bekannten
Volumen verdiinnter Salpetersiure gelost und mit dem Matrixmodifikator Mg(NO3)2
versetzt, der den Analyten in eine thermisch stabilere Verbindung iiberfiihrt. Dadurch sind
wéhrend der Pyrolyse hohere Temperaturen moglich, um die Matrix vor der Atomisierung
zu entfernen. In die Acetylen-Flamme des AAS eingespriiht, verdampft das Losungsmittel

sofort und die Probe wird vollstéindig atomisiert. Die Analyse beruht auf der Schwéichung
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einer charakteristischen Emissionslinie des zu bestimmenden Elementes. Dazu wird ein
Strahl einer Hohlkathodenlampe aus dem gleichen Material wie die zu analysierende
Atomsorte durch die Flamme gelenkt und die Absorption durch die Atomwolke in der
Atomisierungseinheit gemessen. Da sowohl die eingestrahlte als auch die detektierte
Wellenlédnge elementspezifisch ist, rithrt die Absorption nur von der gleichen Atomsorte
her. Spektrale Stérungen kommen daher in der AAS nur sehr selten vor. Die Messungen
wurden an der Fachhochschule Bonn-Rhein-Sieg an einem Perkin Elmer A Analyst 800 mit
ZEEMAN-Effekt-Hintergrundkorrektur durchgefiihrt. Die Messung Co?t-dotierter ZnO-
Pulver erfolgt an der charakteristischen Co-Linie bei 242.5 nm.

Die Lage des Absorptionswerts auf einer Kalibrierungskurve frisch hergestellter
Co-Standardlésungen gibt Auskunft iiber die Konzentration an Co?*-Ionen in der Pro-
benlésung. Da das Probenvolumen und die Gesamtmasse des darin gelosten ZnO:Co-
Pulvers bekannt sind, lédsst sich der Co-Massenanteil in der Probe bestimmen. Kennt man
diesen, lisst sich die Menge an Co?*-Ionen berechnen, die in einer eingewogenen Probe zur
SQUID-Messung enthalten ist. Daraus kann man die Magnetisierung auf die Stoffmenge

beziehen und in BoHRschen Magnetonen pro Co-Atom angeben.

3.3.5 UV-vis-Absorptionsspektroskopie

Mit der UV-vis-Absorptionsspektroskopie lassen sich wahrend oder direkt nach der Syn-
these die Bandliicke und das Ligandenfeld der Dotieratome bestimmen. Die Probensuspen-
sionen wurden nach Aufreinigung und Verdiinnung bis zur optischen Transparenz in einer
1 cm langen Quarzkiivette mit einem Varian Cary 5000 Spektrometer charakterisiert, das
einen Messbereich von 190 bis 3300 nm besitzt. Von allen aufgenommenen Spektren wurde
die Basislinie des entsprechenden Losungsmittels in der gleichen Quarzkiivette subtrahiert.

Typischerweise wurde das Absorptionsspektrum im Bereich von 300 bis 800 nm aufge-
nommen. In diesem Intervall sind sowohl die Absorptionskante von ZnO (fiir Volumenpro-
ben um 370 nm) und Ligandenfeldiibergéinge der Dotieratome zu erwarten. Die Breite von
Eingangs- und Ausgangsspalt betriigt standardméfig 5 nm, die Detektion erfolgt mit einer
Auflssung von 1nm und einer Messgeschwindigkeit von 1 nm - s~!. Bei einer Wellenléinge

von 300 nm wechselt die Anregungsquelle von einer Deuterium- auf eine Wolframlampe.

3.3.6 Photolumineszenzspektroskopie

Die Photolumineszenzspektroskopie detektiert, im Gegensatz zur Absorptionsspektro-
skopie, nicht die Schwichung eines einfallenden Lichtstrahls, sondern das von der Probe
nach Absorption wieder emittierte Licht. Der Detektor befindet sich daher im rechten
Winkel zum Einfallsstrahl und nimmt das Lumineszenzspektrum der Probe bei konstanter
Anregungsenergie auf.! Das Spektrum gibt fiir Halbleitermaterialien Hinweise auf die

Grofle der Bandliicke und die Effizienz der direkten strahlenden Relaxation des Exzitons

'Bei nicht-transparenten Proben kann ein Teil der einfallenden Strahlung auch in den Detektor gestreut
werden.
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aufgrund der Lage und Intensitit des zugehorigen Signals. Des Weiteren lassen sich anhand
von Signalen niedrigerer Energie die Art und Haufigkeit von Storstellen, die Kristallqualitét
und Passivierung der Oberfldche durch Adsorbate abschitzen.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Messung der Photolumineszenzspektren mit
einem Horiba Jobin Ivon, Fluoromax 3. Die Wellenlinge des Anregungsstrahls war auf
325 nm fixiert, wihrend der Detektor das Emissionspektrum von 350 bis 625 nm aufnahm.
Die Breite des Eingangs- und Ausgangsspalts betrug standardméfig 5 nm. Die Detektion

erfolgte mit einer Auflssung von 1 nm und einer Messgeschwindigkeit von 1nm -s™!.

3.3.7 XANES / XMCD

Wie bereits in Kapitel 2 erwdhnt, wurden zur weiteren strukturellen und magneti-
schen Charakterisierung XANES- und XMCD-Messungen an zwei ausgewahlten Proben
Co-dotierter ZnO-Stédbchen unternommen mit einer Dotierkonzentration von 1 bzw. 7 at%
(Probennummern 060803 und 060810, vgl. Anhang A). Die Réntgenabsorptionsspektren an
der Co-K-Kante wurden von F. Wilhelm an der ID 12 Beamline der European Synchrotron
Radiation Facility (ESRF) in Grenoble aufgenommen. Die dazu erforderliche zirkular-
polarisierte Rontgenstrahlung lieferte der Apple-II-Undulator.

Zur Probenvorbereitung wurden die ZnO:Co-Suspensionen auf einem Silizium-Wafer-
stiick eingetrocknet. Die Stdbchen richten sich dadurch flach auf der Substratoberfliche
aus, doch in dieser Ebene sind sie weiterhin ungeordnet, sodass keine richtungsabhéngigen
Messungen oder die Bestimmung des magnetischen Rontgen-Lineardichroismus moglich
waren. Dennoch erhélt man aus den XANES-Spektren viele Informationen {iber die
lokale Umgebung der absorbierenden Co-Atome und durch XMCD-Messungen iiber ihre
magnetischen Eigenschaften.

Der Messstrahl traf unter flachem Winkel (10°) auf die Probe, die auf 7K herunter-
gekiihlt ist. Als Messsignal wurde die von der Probe emittierte Rontgenfluoreszenz um
die Co-K-Kante detektiert. Die Messungen erfolgen in einem Magnetfeld, das parallel
zur Strahleinfallsrichtung, mit einer Stédrke von bis zu 6T angelegt ist. Durch Variation
der Richtung des Magnetfeldes bzw. des Photonenspins der einfallenden Rontgenquanten,
konnen Absorptionsspektren gegensétzlicher Polaritdt aufgenommen werden. Fiir die
Bestimmung des XANES-Spektrums werden diese gemittelt, ihre Differenz ergibt den

zirkular-magnetischen Rontgendichroismus.

Aus der Zusammenfassung aller vorgestellter Charakterisierungsmethoden ergibt sich
ein Gesamtbild iiber die Probeneigenschaften der dotierten ZnO-Nanostrukturen. Aus
ihnen kann man die Einfliisse verschiedener Komponenten auf das Kristallwachstum,
den Einbau von Fremdatomen und die davon abhéngigen optischen und magnetischen

Eigenschaften ableiten, wie im folgenden Kapitel aufgezeigt wird.



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Nasschemische Synthese dotierter ZnO-Nanostibchen

Die nasschemische Herstellung dotierter ZnO-Nanostdbchen wurde nach dem in der
vorliegenden Arbeit entwickelten Syntheseweg durch die Trennung von Nukleation und
Wachstum durch eine langsame Eduktzugabe und den Einsatz ausgesuchter Liganden
erreicht. Wahrend der Entwicklung wurden eine Reihe von Parametern, wie das verwendete
Losungsmittel, die Liganden und die Geschwindigkeit der Eduktzugabe, variiert. Erst
durch die erzielte Optimierung des Syntheseprozesses konnen auch dotierte Nanostébchen
mit hohen Aspektverhiltnissen nasschemisch hergestellt werden. Die Dotierung mit Co?*
steht dabei im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit, da mit diesem Ubergangsmetallion
aufgrund des #hnlichen Ionenradius (Zn?T = 74pm, Co*" = 72pm) eine erfolgreiche
Dotierung und wegen der energetischen Lage des 3d-Bandes hohe Magnetisierungen des
Materials erwartet werden [82]. Zum Ende des Abschnitts wird auch die Dotierung mit

anderen Ubergangsmetallionen und einer zusitzlichen n-Dotierung mit A13* besprochen.

4.1.1 Synthese reiner ZnO-Nanostibchen

Um die zusétzlichen Einfliisse der Dotieratome auf den Reaktionsverlauf und das Kristall-
wachstum besser zu verstehen, wurde zunéchst die Synthese von reinen ZnO-Nanostibchen
verfolgt. Die thermodynamisch stabilste Form nasschemisch synthetisierter Nanoteilchen
besteht in den meisten Féllen in nahezu sphérischen Partikeln, da bei solchen das
Oberfliche-zu-Volumen-Verhéltnis minimiert wird. Diesem Bestreben muss entgegen ge-
wirkt werden, um das Wachstum in ldngliche Stébchen zu treiben. Zum einen spielen
hierbei kinetische Aspekte eine Rolle: Die Wachstumsgeschwindigkeit verschiedener kristal-
lographischer Richtungen unterscheidet sich oft stark voneinander, mit dem Ergebnis, dass
die Oberfliche des Nanopartikels nur aus den am langsamsten wachsenden Kristallflichen
besteht. Im Fall der Wurtzitstruktur sind dies die {1010}-Flichen. Die Wachstumsge-
schwindigkeit in [0001]-Richtung ist weitaus hoher, sodass man bei kinetisch getriebenen

Reaktionen allein aus diesem anisotropen Wachstumsverhalten Nanostdbchen erhélt.

41
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Fiir die Kinetik spielt die Konzentration an Edukten in Lésung eine wichtige Rolle. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden daher Synthesen mit hohen Ionen-Konzentra-
tionen unternommen. Abbildung 4.1 (links) zeigt das Ergebnis einer Reaktion in MeOH
bei Siedebedingungen und einer Zn?*-Konzentrationen von 0.6 mol-L~! ohne die Zugabe
von zusitzlichen Liganden (Probe: 060321, vgl. Anhang A). Als Base wurde — wie in allen
Fillen, wenn nicht gesondert vermerkt — KOH mit der doppelten Konzentration verwendet.
Es entstehen einheitliche, homogene ZnO-Nanostédbchen mit einem durchschnittlichen
Durchmesser von 6.7+1.1 nm und Lé&ngen von 21.045.2nm. Thre Oberflichen sind sehr
glatt, was auf ein homogenes Kristallwachstum und eine nachfolgende OSTWALD-Reifung
hinweist. Die Bildung von Nanostdbchen in hoch-konzentrierten Lésungen beobachteten
auch Pacholski et al. [90,91]. Sie gehen allerdings von verdiinnten Suspensionen sphérischer

ZnO-Nanopartikel aus, die bei Einengung der Lésung zu langlichen Stdbchen aggregieren.

Abbildung 4.1: Bildung von reinen ZnO-Nanostédbchen in MeOH in hoch konzentrierten Losungen
ohne Zugabe von zusitzlichen Liganden (links, Probe: 060321) und mit Zusatz von EDA als Ligand
in BuOH (rechts, Probe: 061031).

Bei den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Synthesebedingungen erfolgte die
Bildung von Nanostdbchen ohne den Einsatz von zusétzlichen Liganden nur in MeOH,
in anderen Alkoholen wurden ausschliefilich sphérische Nanopartikel gebildet. Dies liegt
wahrscheinlich an der hohen Polaritdt der MeOH-Molekiile, die infolgedessen stark mit den
ZnO-Teilchen wechselwirken. Dies hat einen stabilisierenden Effekt auf die Nanopartikel-
suspension und durch unterschiedlich starke Adsorption auf den Partikeloberflichen wird
das Wachstum vornehmlich in [0001]-Richtung getrieben. Die Bildung von ZnO-Stidbchen
in langerkettigen Losungsmitteln gelang im Rahmen dieser Arbeit nur durch den Einsatz
zusétzlicher Liganden. Um die polaren ZnO-Teilchen in mit steigender C-Kettenldnge mehr
und mehr apolaren Losungsmitteln zu stabilisieren, benttigt man amphotere Tenside.
Freie Elektronenpaare an diesen ermoglichen eine gute Anbindung an die Kristallite {iber

Koordinativbindungen zu den Metallionen auf der Oberfléche. Dafiir kommen zum Beispiel
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Thiole, Amine oder Salze organischer Sduren in Betracht. Fiir die Synthesen innerhalb
dieser Arbeit wurde, wenn nicht anders vermerkt, Ethylendiamin gewahlt, das aufgrund
seiner kurzen C-Kette und zwei Amingruppen selbst noch recht polar ist und mit beiden
Amingruppen Koordinativbindungen zur Oberfliche der Nanokristallite ausbilden kann.
Zudem wirkt es als zweizdhniger Ligand, der die Kationen in Losung komplexiert. Diese
Chelatkomplexe erhohen die Loslichkeit der Kationen in den verwendeten Alkoholen und
haben vermutlich einen verlangsamenden Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Beide
Effekte fithren zu einem kontrollierten Wachstum der ZnO-Kristallite zu Nanostébchen.
Des Weiteren spielt das EDA eine wichtige Rolle bei der nachfolgenden OSTWALD-Reifung,
durch den Transport von Kationen von den Seiten- zu den Stirnflichen und der damit
verbundenen Glattung der Oberflichen, wie in Abschnitt 4.1.4 niher erliutert wird. In
Abb. 4.1 (rechts) ist ein Beispiel fiir die Synthese reiner ZnO-Nanostdbchen in BuOH
mit EDA gezeigt (Probe: 061031). Es entstehen diinne Nanostédbchen mit einem iiber die
gesamte Lange einheitlichen Durchmesser von durchschnittlich 9.5+£1.8 nm. Mit Lingen

von 72.4+28.3nm erreichen die Nanostdbchen Aspektverhéltnisse um 7.6.

Diese erzielten Ergebnisse zu undotierten ZnO-Nanostidbchen in alkoholischen Lésun-
gen sind vergleichbar mit denen von Liu et al. [14], die als erste die Synthese von ZnO
Nanostdbchen in alkoholischer Losung bei niedrigen Temperaturen zeigten. Basierend auf
diesen Ergebnissen zu reinen ZnO Nanostdbchen wurde im Rahmen der vorliegenden

Arbeit die nasschemische Synthese von dotierten ZnO-Nanostdbchen verfolgt.

4.1.2 Synthese dotierter ZnO-Nanostibchen

Um ausschliellich den Einfluss der Dotieratome auf das Wachstum von ZnO-Nanostébchen
in alkoholischer Lésung zu untersuchen, wurden zunéichst Synthesen in MeOH ohne
den Zusatz von Liganden untersucht, in denen reines ZnO bei hohen Konzentrationen
homogene Nanostibchen bildet, wie Abb. 4.1 (links) zeigt. Dazu wurden 5at% Zn(ac),
durch ein Salz des gewiinschten Dotierelements in der Eduktlosung ersetzt und diese dann
langsam mit einer KOH-Losung gemischt. In Abb. 4.2 (links) ist das Ergebnis einer solchen
Synthese mit Co(ac)z als Dotierquelle gezeigt (Probe: 060330). Man erkennt, dass statt
langer Nanostdbchen nur kleine, sphérische Nanopartikel mit einem Durchmesser von
7.241.4nm gebildet werden. Mit der EDX-Analyse ermittelt man eine Co?*-Konzentration
von 6.4+1.1 at%.

Da alle anderen Reaktionsbedingungen gegeniiber der Synthese reiner ZnO-Nano-
stidbchen unverdndert gehalten wurden, ist es der Einfluss der Dotieratome, der fiir die
veréinderte Partikelmorphologie verantwortlich ist. Der Einbau von Fremdatomen in den
Wirtskristall hat immer Verzerrungen im Gitter zur Folge. Diese sind umso héher, je mehr
die Grofie der Dotieratome von der Grofie derjenigen Atome abweicht, die sie im Gitter
ersetzen. Die Ionenradien der in dieser Arbeit verwendeten Dotierelemente sind in Tab. 4.1

zusammengestellt.
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Abbildung 4.2: Links: Sphérische Nanopartikel, die bei der ZnO-Synthese in MeOH ohne den
Einsatz von Liganden entstehen, wenn 5at% des Zn(ac)s durch Co(ac)s ersetzt werden (Probe:
060330). Rechts: Lange ZnO:Co Nanostidbchen, die mit dem Einsatz von EDA in BuOH gebildet
wurden (Probe: 071107). Die Einschubbilder zeigen die jeweiligen EDX-Spektren, die den Einbau
von Co belegen. (Das Cu-Signal stammt vom TEM-Netzchen, das Ti-Signal vom Probenhalter.)

Tabelle 4.1: Ionenradien der verwendeten Dotierelemente in tetragonaler Umgebung, nach [92].

Ton ZnZt | V31t | Mn?t | Fe?t | Co2t | Ni2t | Cu2t | A3t
Radius [pm] 74 —* 80 7 72 69 71 53

*) V5. 49.5 pm, V3T hexagonal koordiniert: 78 pm

Die Gitterspannungen vermindern den Energiegewinn bei Bildung einer festen Phase
aus gelosten Ionen. Des Weiteren wird die freie Grenzflachenenergie durch Fremdatome
auf oder nahe der Partikeloberfliche erhoht [32]. Infolge dessen wird das Gleichgewicht
zwischen solvatisierten Ionen und fester Phase — #dhnlich dem Effekt der Schmelzpunk-
terniedrigung — daher in Richtung der gelosten Form verschoben. Die erhchte Loslichkeit
der Kristallite steht vor allem dem kinetisch getriebenen Wachstum in formanisotrope
Nanostédbchen entgegen. Bereits kleine Unterschiede im lonendurchmesser zeigen grofie
Effekte in der Nanopartikelform: Bereits eine Dotierung mit wenigen Atomprozent Co®*-
Ionen, dessen Ionenradius in tetragonaler Umgebung mit 72 pm sehr nah an dem von Zn?*
(74pm) liegt, fithrt ausschlieBlich zur Bildung sphérischer Partikel, wie Abb. 4.2 (links)
zeigt.

Der Effekt von Dotieratomen auf die Partikelgréfie wurde ebenfalls von Schwartz et al.
[18] bei der Synthese von dotierten ZnO-Nanokugeln festgestellt, deren Durchmesser unter
sonst identischen Reaktionsbedingungen kleiner ausfallen. Auch sie fiihren dies auf die
thermodynamische Behinderung und eine damit verbundene hohere Oberflichenenergie

der dotierten Teilchen zuriick.
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Erst durch die in der vorliegenden Arbeit entwickelte Synthese in etwas langerkettigen
Alkoholen bei gleichzeitigem Einsatz von EDA als Ligand und einer langsamen Edukt-
zugabe gelingt es, das anisotrope Wachstum der ZnO-Kristalle in diinne Nanostédbchen
mit hohen Aspektverhiltnissen auch bei Dotierung aufrecht zu erhalten. Ein Beispiel
fiir die erfolgreiche Herstellung ist in Abb. 4.2 (rechts) gegeben. Die TEM-Aufnahme
zeigt ZnO:Co Nanostidbchen mit einem mittleren Durchmesser von 9.841.8 nm und einer
durchschnittlichen Lénge von 73.24+24.7 nm. Sie entstehen durch langsame Mischung einer
Metallsalz-Losung mit 95at% Zn?t und 5at% Co?t und einer KOH-Losung in BuOH
bei Anwesenheit von EDA als Ligand. Das EDX-Spektrum im Einschubbild belegt die
Dotierung der ZnQO:Co-Nanostidbchen mit in diesem Fall 1.14+0.5 at% Cobaltionen.

In den folgenden Abschnitten werden die Einfliisse verschiedener Parameter, wie die
Zugabegeschwindigkeit der Eduktlosungen, das Losungsmittel, die verwendeten Liganden
und die Temperatur, auf das anisotrope Wachstum in Nanostdbchen und auf die Integra-

tion von Dotieratomen in das ZnO-Wirtsgitter untersucht.

4.1.3 Einfluss der Eduktzugabegeschwindigkeit auf das Wachstum

Wie im Kapitel 3 im Detail erlautert, wurde in der vorliegenden Arbeit ein Syntheseweg
entwickelt, in dem die Base und die Metallsalzlosungen mittels einer Spritzenpumpe lang-
sam miteinander vermischt werden. Die langsame, kontrollierte Zufuhr der Eduktlésungen
in das Reaktionsgefafl ermoglicht eine Trennung von Nukleation und Wachstum — eine
Voraussetzung fiir die Synthese homogener, langer Nanostdbchen. Nach dem einfachen
Modell von LaMer und Dinegar [93], kann die Bildung eines Produktes bei konstanter
Eduktzugabe in zwei Schritten beschrieben werden, die in Abb. 4.3 skizziert sind.

Nukleation

""""""""""""""""" U bersattlgung Abbildung 4.3: Schematische Dar-

stellung des Nukleations- und Wachs-
tumsprozesses nach LaMer und Di-
negar. Bei Uberséttigung der Losung
an Edukten nukleieren die Kristallite.
Die Eduktkonzentration sinkt ab, bleibt
............................................................. aber {iber der Loslichkeitsgrenze, so-
Loslichkeit dass das Wachstum weiter fortschreitet.
Nach LaMer und Dinegar [93].

Wachstum —»

Eduktkonzentration —»

A\

Zeit —p

Zunéichst muss die Konzentration der Edukte in Losung eine kritische Konzentration
iiberschreiten, damit es zur Ubersittigung und Nukleation einer neuen Phase kommt.
Die Begriindung fiir dieses Verhalten liegt in der Energiebilanz des Nukleationsprozesses,
der im Abschnitt 2.2.1 theoretisch abgeleitet wurde. Treibende Kraft ist demnach der
Unterschied in der freien Enthalpie AG der gelosten und der festen Form des Materials
(GL 2.7).
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Nach Uberschreiten einer kritischen Eduktkonzentration ist die Losung soweit iibersit-
tigt, dass ZnO-Nuklei gebildet werden, deren Radien iiber dem kritischen Keimbildungs-
radius 7* liegen (Gl. 2.9). Damit sind diese Keime thermodynamisch stabil und kénnen
weiter wachsen. Nach Bildung der ersten Keime sinkt die Konzentration an gelosten
Edukten unter den kritischen Wert zur Nukleation. Durch die fortwédhrende Zufuhr an
Eduktlosungen bleibt die Salzkonzentration jedoch stdndig oberhalb der Loslichkeit, sodass
das Kristallwachstum fortschreitet. Durch die langsame Eduktzugabegeschwindigkeit beibt
der Wert fiir die Ubersittigung S allerdings wéhrend der gesamten Reaktion so niedrig,
dass die Wahrscheinlichkeit fiir die Nukleation weiterer Keime nach Gl. 2.11 sehr klein ist.
Auf diese Weise entstehen im weiteren Reaktionsverlauf keine oder kaum neue Nuklei, nur
die zu Beginn erzeugten Keime wachsen weiter. Aufgrund der unterschiedlichen Wachs-
tumsgeschwindigkeit und besonders wegen der spezifischen Passivierung verschiedener
kristallographischer Fldchen durch Liganden schreitet das Wachstum hauptséchlich in
[0001]-Richtung fort.

Wie wichtig die Trennung von Nukleation und Wachstum fiir eine erfolgreiche Synthese
von langen, dotierten Nanostédbchen ist, zeigt ein Vergleich einer langsamen Zugabe der
Edukte in einen Reaktionskolben, die mit der Spritzenpumpe auf 1.5mL-h~! eingestellt
war, mit der sofortigen, kompletten Vermischung der Eduktlésungen. Dazu werden eine
butanolische KOH-Losung und eine Losung aus Zn(ac)e mit 5at% Co(ac)z und EDA
auf Siedetemperatur erhitzt und dann schnell in einem Kolben vereinigt. Die Mischung
triibt sofort ein; nach Abzentrifugieren erhilt man einen weiflen Niederschlag und einen
rotbraunen Uberstand.

Wie das TEM-Bild in Abb. 4.4 (links) zeigt, erhdlt man aus der schnellen Mischung
nur leicht elongierte Partikel mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 11.44+2.2nm
und Lingen von 18.245.1nm. Das Aspektverhiltnis betragt im Mittel nur 1.6 und ist
damit weitaus geringer als bei der langsamen Zugabe der Edukte. Eine elementspezifische
Analyse mit EDX macht deutlich, dass kein Co in diese ZnO-Nanopartikel eingebaut
worden ist oder zumindest die Konzentration unter der Detektionsgrenze liegt. Diese
Untersuchungen weisen darauf hin, dass bei schneller Mischung der Edukte die Nukleation
sehr vieler ZnO-Kristallite gleichzeitig stattfindet und die Losung schnell unter die zum
weiteren Wachstum erforderliche Sittigungskonzentration der Zn?*-Ionen fillt. Da aus
thermodynamischen Griinden die Dotieratome von den gebildeten Nuklei ausgeschlossen
sind (siehe Abschnitt 4.1.6), werden nur sehr wenige Co-Atome in die kleinen Nanopartikel
eingebaut. Sie bleiben statt dessen in Lésung, worauf auch schon die rotbraune Farbe des
Uberstands nach dem Zentrifugieren hinweist, die von EDA-komplexierten Co?t-Ionen in
Loésung herriihrt.

Im Gegensatz dazu erfolgt bei der langsamen, gleichméafligen Zugabe von Edukten in
das Reaktionsgefifl eine Trennung von Nukleation und Wachstum, die die Bildung von
langen, dotierten ZnO-Nanostébchen erméglicht. Abbildung 4.4 (rechts) zeigt ein Beispiel
fir die erfolgreiche Synthese von ZnO:Co Nanostdbchen mit einem Durchmesser von

7.84+1.7nm und Langen von durchschnittlich 30.54+7.2 nm, die durch langsames Eintropfen
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Intensitat [log. Skalierung]

Abbildung 4.4: Vergleich der Nanopartikelform bei schneller und langsamer Eduktzugabe. Links:
Durch schnelles Mischen der Basen- und Metallsalzlosung nukleieren viele Keime, die in wenig
elongierte Nanopartikel wachsen (Probe: 060824). Rechts: Unter kontrollierter Eduktzugabe mittels
der Spritzenpumpe mit 1.5ml-h™! entstehen lange ZnO:Co Nanostibchen, mit einem durch-
schnittlichen Aspektverhéltnis von 4.1 (Probe 070416). Die EDX-Spektren in den Einschubbildern
zeigen die Unterschiede im Einbau der Co?*-Ionen in das ZnO-Wirtsgitter: Wihrend bei schneller
Mischung keine Dotieratome in den Partikeln nachweisbar sind, zeigt die EDX-Analyse fiir das
Produkt bei langsamer Eduktzugabe eine Co?T-Konzentration von 5.7 at% an.

der oben beschriebenen KOH- und Metallsalzlosungen mithilfe der Spritzenpumpe mit
einer vorgewihlten Geschwindigkeit von 1.5mL-h~! entstehen. Das korrespondierende
Rontgenabsorptionsspektrum belegt, dass der Anteil der Dotieratome in den gebildeten
Kristallen mit 5.7+1.9at% ungefihr der vorgelegten Konzentration von 5at% in der
Eduktlosung entspricht.! Nach der Nukleation bleibt die Losung durch die stetige Zugabe
neuer Edukte stédndig iiber der Sdttigungskonzentration, sodass das Wachstum langsam
fortschreitet. Dabei werden die Dotierkationen mit in die Nanoteilchen eingebaut. Auf-
grund der kontrollierten Synthesebedingungen stets unterhalb der kritischen Eduktkon-
zentration fiir weitere Nukleation und der Anwesenheit von EDA-Molekiilen, die spezifisch
auf den {1010}-Kristallflichen binden (siche Abschnitt 4.1.4), erfolgt das Wachstum der
zu Beginn gebildeten Keime in eindimensionale Stdbchen.

Weitere Versuche zeigten, dass sich bei hoheren Zugabegeschwindigkeiten bis 4.5 mL-h~!
die erzielte Morphologie der Nanostébchen nicht wesentlich &ndert. Noch héhere Forder-
raten wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht, doch kann aus der zeitlichen
Verfolgung des Stdbchenwachstums abgelesen werden, dass etwa 2h Reaktionszeit not-
wendig sind, um Stébchen mit einheitlichem Durchmesser und hohen Aspektverhéltnissen
zu erreichen. In Abb. 4.5 ist die Entwicklung der Nanostdbchenform anhand von drei
TEM-Bildern dargestellt, die verschiedene Stadien des Reaktionsverlaufs bei der Synthese
von ZnO:Co bei einer Zugabegeschwindigkeit von 4.5 mL-h~! zeigen. Wihrend zu Beginn

'Das hohe Si-Signal im EDX-Spektrum riihrt von Resten des verwendeten Schlifffetts her, das an den
Partikeloberflichen adsorbiert ist. Es tritt auch bei weiteren in dieser Arbeit gezeigten Spektren auf.
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(nach 3 min) erste, sphérische Kristallite gebildet worden sind, erkennt man ab der zehnten
Minute bereits das Wachstum vornehmlich entlang einer Achse. Das zweite Bild zeigt
das Stadium etwa zur Mitte der Reaktion (60min), nachdem also etwa die Halfte der
Eduktlosungen in den Reaktionskolben eingetropft ist. Hier erkennt man schon deutlich

Nanostéibchen. Diese Stibchen werden im Verlauf der Reaktion noch linger und die

OsTwALD-Reifung trigt dazu bei, dass sich sehr homogene Seitenflichen ausbilden, wie
die TEM-Aufnahme nach 2h zeigt.

Abbildung 4.5: Entwicklung der Nanostébchenform wihrend der Synthese von ZnO:Co. Die drei
TEM-Bilder zeigen verschiedene Stadien des Reaktionsverlaufs: Ab der zehnten Minute erkennt
man bereits das Wachstum in ldngliche Stdbchen. Die zunéchst noch etwas unregelméfligen Stéab-
chen (vgl. Aufnahme nach 60 min) werden durch die EDA-gestiitzte OsTWALD-Reifung geglittet,
wie die Aufnahme nach 2h belegt.

4.1.4 Einfluss des Amins auf das Wachstum

Die wichtige Rolle, die das Amin beim Wachstum der ZnO:TM-Nanopartikel in Stéb-
chen mit hohen Aspektverhéltnissen spielt, wird durch die in Abb. 4.6 gezeigten TEM-
Aufnahmen deutlich. Die Bilder zeigen die Resultate der Synthese ohne (links) und
mit (rechts) dem Einsatz von EDA als Ligand in einer butanolischen Losung mit einer
Kationenkonzentration von 0.1 mol-L ! (davon 5at% Co®*). Bei der Reaktion mit einer
0.2M KOH-Losung — bei Verwendung der Spritzenpumpe mit einer Férdermenge von
4.5mL- h~! — entstehen unter Zugabe von EDA, mit der vierfachen Kationenkonzentration,
homogene ZnO:Co-Nanostdbchen mit einem Durchmesser von 7.8+1.7nm und Léngen
von 30.5+7.2nm, wie in Abb. 4.6 (rechts, Probe: 070416) zu sehen ist. Im Gegensatz
dazu werden ohne den Einsatz von EDA unter sonst identischen Reaktionsbedingungen
ellipsenformige Nanopartikel mit etwa dem gleichen Durchmesser (7.4+1.3nm) gebildet,
die aber nur wenig in c-Richtung ausgedehnt sind (durchschnittlich 11.34+3.4nm), wie
Abb. 4.6 (links, Probe: 070724) zeigt. Thre Oberflichen sind unregelméfliger als die der
Partikel aus der Synthese mit EDA.

Das Amin hat mehrere Aufgaben: Zum einen bildet Ethylendiamin Chelatkomplexe mit
den Metallkationen, die deren Loslichkeit in Alkoholen erhéhen. EDA kann als Lewisbase
mit beiden NHo-Gruppen Bindungen zu einer Lewissdure, in diesem Fall dem Metallkation,

ausbilden. Da die Diamin-Molekiile als zweizédhnige Liganden wirken, geniigen drei um-



4.1. NASSCHEMISCHE SYNTHESE DOTIERTER ZNO-NANOSTABCHEN 49

Abbildung 4.6: Einfluss des Amins auf das Wachstum: TEM-Bilder von ZnO:Co-Nanoteilchen
mit einer nominellen Dotierung von 5at%, die jeweils in BuOH mit KOH als Base synthetisiert
wurden. Ohne EDA werden nur wenig elongierte Nanopartikel gebildet (links, Probe: 070724); mit
Zugabe von EDA hingegen homogene Nanostéibchen (rechts, Probe:070416). Die korrespondieren-
den EDX-Spektren in den Einschubbildern zeigen Co?T-Konzentrationen von etwa 5.840.2at%
bzw. 5.6+1.9at% an, die in etwa denen der Eduktlésungen entsprechen.

gebende EDA-Molekiile, um mit dem Zentralkation einen oktaedrischen Chelatkomplex

auszubilden, wie er in Abb. 4.7 dargestellt ist.

Die Komplexierung der verwendeten TM?*-Kationen lisst sich anhand eines Farbwech-
sels beobachten, der in Abschnitt 4.1.6 néher diskutiert wird. Die Komplexierung wirkt
sich vermutlich auch auf die Kinetik der Hydrolysereaktion aus, da die Amingruppen das

zentrale Metallkation gegeniiber einem Angriff von Hydroxid-Ionen abschirmen.

Zum anderen adsorbiert EDA an den gebilde-

ten ZnO-Kristallen und stabilisiert so die Nano-

stdbchen-Suspension. Wie im Folgenden néher be- y "
schrieben wird geschieht die Adsorption selektiv auf N>TM2+\/ NH
den {1010}-Seitenfléichen, wihrend die Bedeckung der N | A
(0001)- und (0001)-Stirnfliichen weitaus geringer ist. HN

Dadurch ist das Wachstum entlang der c-Richtung be-
giinstigt. Des Weiteren spielt EDA in der OSTWALD-

. . . C N Abbildung 4.7: Oktaedrischer Che-
Reifung der Partikel eine wichtige Rolle zur Glattung latkomplex aus drei EDA-Molekiilen
der Oberflachen und der Ausbildung langer Nano- um ein zentrales Ubergangsmetallka-

stabchen mit einheitlichem Durchmesser. tion.

Die unterschiedlich starke Passivierung von kristallographischen Flichen, die zu einer
Beschrankung des Wachstums entlang der c-Richtung von Kristallen mit Wurtzitstruk-
tur fiihrt, wurde theoretisch von Manna et al. [94] mit ab-initio-Methoden berechnet.
Auf der Oberfliche eines Kristalls befinden sich immer ungeséttigte Bindungen, die als

Reaktionszentrum zur Anlagerung weiterer Ionen aus der umgebenden Losung wirken.
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Bei II-VI-Halbleitern mit vornehmlich ionischen Bindungen, tragen die Anionen ein
freies Elektronenpaar und sind damit bereits abgesédttigt. Die Metallkationen auf der
Oberfléche besitzen hingegen eine ungeséttigte Bindung und wirken damit als Lewissduren.
Elektronenspendende Liganden bilden als Lewisbasen mit ihrem freien Elektronenpaar
Koordinativbindungen zu den Metallkationen aus. Fiir nicht zu grofle Liganden, die sich
nicht sterisch behindern, werden alle Metallkationen abgeséttigt, sodass eine vollstindig
passivierte Oberfléche resultiert. Dies ist in Abb. 4.8 (links) schematisch am Beispiel einer
Wurtzit (1010)-Fliche mit Methylphosphorsiure als Lewisbase gezeigt. Die Adsorption
von weiteren Ionen aus der Losung wird damit sowohl sterisch als auch elektronisch durch

die Liganden behindert, da keine ungeséttigten Bindungen mehr vorhanden sind.

(1070)-Fliche (0001)-Fléche

@ Kation

< Anion

@ Sauerstoff
O Wasserstoff
© Phosphor
© Stickstoff

Abbildung 4.8: Passivierung der Seiten- und Stirnflichen eines II-VI-Halbleiterteilchens mit
Wurtzitstruktur durch Liganden. Links: 100%ige Bedeckung einer (1010)-Seitenfliche durch die
Lewisbase Methylphosphorsiure. Die Anionen tragen je ein freies Elektronenpaar. Rechts: 75%ige
Bedeckung der (0001)-Stirnfliche durch Methylamin. Jedes vierte Kation tréigt ein Elektronenpaar
in einer ungesiittigten Bindung und wird aus der Kristallfliche herausgedriickt. (Nach Man-
na et al. [94].)

Anders sieht es auf der Zn-terminierten (0001)-Fldche aus: Diese besteht nur aus
Metallkationen, deren Packungsdichte weitaus hoher als die der Seitenflichen ist. Daraus
entsteht eine groflere sterische Behinderung der adsorbierten Ligandenmolekiile, sodass
bei groflen Liganden der Platzbedarf fiir eine vollstdndige Bedeckung nicht ausreicht.
Betrachtet man die Elektronenkonfiguration der (0001)-Fliche, so besitzt jedes Kation
anteilsméfBig 0.5 Elektronen in einer ungesittigten Bindung. Damit koénnen je drei von
vier Kationen eine Lewisbase akzeptieren, wihrend am vierten ein freies Elektronenpaar
zuriickbleibt. Hier kann kein Ligand anbinden. Die ab-initio-Berechnungen von Man-
na et al. [94] weisen darauf hin, dass dieses Kation aus der Kristallebene herausgedriickt
wird (vgl. Abb. 4.8 (rechts)). Dieses herausgestofiene Kation wirkt als aktives Reaktions-
zentrum fiir die Anbindung weiterer Ionen aus der Losung, sodass das Wachstum in der
[0001]-Richtung weiter fortschreitet.

Liegt wihrend des Wachstums eine kationenterminierte (0001)-Fliche vor, so besitzt
auf diesen jedes Metallatom anteilsméflig 1.5 Elektronen in ungeséttigten Bindungen. Da-
mit kann héchstens ein Viertel der Kationen eine Lewisbase akzeptieren, wihrend der Rest

unpassiviert bleibt. Auflerdem wird die Oberflichenenergie durch gebundene Liganden
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kaum verdndert. Im Gegensatz dazu senken adsorbierte Anionen die Oberflichenenergie
stark ab, sodass diese bevorzugt angelagert werden. Konkret bedeutet dies, dass sich
Hydroxidionen aus der Losung sehr rasch anlagern, die wiederum als Reaktionszentrum
fiir Metallkationen aus der Losung wirken. Dies hat zur Folge, dass das Wachstum in der
[OOOﬂ -Richtung am schnellsten fortschreitet. Durch den Einsatz passender Liganden, die
nur bestimmte kristallographische Flachen passivieren, lisst sich also ein eindimensionales

Wachstum der ZnO-Nanopartikel in ldngliche Stabchen erreichen.

Ubertrigt man diese theoretischen Erkenntnisse auf die experimentellen Gegebenheiten
der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Synthesen, so kommt dem EDA die Rolle
der Lewisbase zu, das als zweizéhniger Ligand stark an die Partikeloberfliche anbindet.
Aufgrund seiner kurzen Kohlenstoftfkette hat das EDA nur einen geringen Platzbedarf,
gebunden auf der ZnO-Oberfldche, sodass es nicht zu einer sterischen Behinderung der
Liganden untereinander kommen sollte. Damit gelingt eine Passivierung der Seitenflachen
bereits bei sehr diinnen Nanostédbchen ausgesprochen gut. Die Durchmesser der Partikel
werden dabei in allen im Rahmen dieser Arbeit mit EDA durchgefiithrten Synthesen auf
etwa 10nm beschrénkt. Im Ensemble der Nanostédbchen aus einer einzelnen Synthese
gibt es zwar dennoch immer eine gewisse Verteilung der Partikeldurchmesser, doch der
Durchmesser einzelner Stabchen ist in der Regel homogen iiber ihre gesamte Linge. Die
TEM-Bilder der meisten mit EDA synthetisierten Proben zeigen sehr glatte Seitenflachen

und entweder flache oder leicht abgerundete Stirnflachen.

Aus diesen Beobachtungen kann man zum einen von einem sehr gleichméfigen, kon-
trollierten Wachstum der Nanostédbchen bei Anwesenheit von EDA als Ligand ausgehen,
zum anderen spielt das Amin vermutlich auch im Reifungsprozess der Nanostdbchen eine
wichtige Rolle: Wie man aus Abb. 4.5 anhand von drei TEM-Aufnahmen bei verschiedenen
Zeitpunkten wihrend der ZnO:Co-Synthese in BuOH mit EDA ersieht, bilden sich zwar
bereits nach wenigen Minuten léngliche Kristallite aus den zunéchst sphérischen Keimen,
die dann auch zu langen Stébchen weiter wachsen, doch sind ihre Oberflichen noch
relativ uneben und die Durchmesser nicht gleichméfig iiber die gesamte Stébchenlénge.
An der Aufnahme nach einer weiteren Stunde erkennt man aber, dass sowohl die ZnO:Co-
Nanostébchen nun einheitliche Durchmesser als auch glatte Oberflichen besitzen. Ein
ahnliches Verhalten beobachteten auch Liu et al. [14]: Bei ihrer Synthese von reinen ZnO-
Nanostébchen in alkoholischer Losung werden zunéchst nadelférmige Kristalle gebildet, die
sich im Laufe der Zeit in Anwesenheit von EDA als Liganden zu homogenen Prismen ent-
wickeln. Anhand dieser Beobachtungen zur zeitlichen Entwicklung der Nanopartikelform,
kann man davon ausgehen, dass die EDA-Molekiile im Prozess der OSTWALD-Reifung
mitwirken. Durch ihren chelatierenden Effekt konnen die EDA-Molekiile Zn-Atome von
einer Oberfliche zur anderen transportieren. Sie komplexieren auf der Partikelober-
fliche befindliche Kationen und bringen diese wieder in Losung. Vornehmlich werden
Zn-Atome an energetisch ungiinstigen Positionen auf der Oberfliche wie Stufenkanten
und Versetzungen wieder abgelost. Durch den schichtweisen Aufbau der Stdbchen aus
(0002)-Ebenen entlang der [0001]-Richtung treten solche Oberflichendefekte hauptséchlich
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auf den {1010}-Seitenflichen der Kristalle auf. Die abgelosten Zn?t-Kationen werden
anschlieBend vornehmlich auf Adsorptionspléitzen mit hoher Oberflichenenergie wieder an-
binden. Im Fall der Wurtzitstruktur sind dies die {0001 }-Fléchen, wie weiter oben anhand
der theoretischen Arbeiten von Manna et al. [94] beschrieben wurde. Dieser Mechanismus
der OSTWALD-Reifung mithilfe der EDA-Molekiile ist in Abb. 4.9 schematisch dargestellt.
Er fithrt zu einer Glattung der Seitenflichen und einem zusétzlichen, weiteren Wachstum
der Nanostébchen entlang der [0001]-Richtung.

» [TM(EDA),* —

Abbildung 4.9: Schematische Illustra-
tion der OsTWALD-Reifung iiber chela-

EDA Epa EDA tierende EDA-Molekiile, die zur Glét-

EDA tung der Seitenflichen und zur Integra-
/ (1070) / tion von Dotieratomen in den Kristall-
\ \ - verband fiihrt. Nach Liu et al. [14].
EDA EDA EDA EDA (0001)

Der Transportmechanismus iiber die komplexierenden EDA-Molekiile kann sich aufler-
dem positiv auf den Einbau von Dotieratomen in die Kristalle auswirken: Wie unter
anderen Gamelin et al. [32,45,95] und Bawendi et al. [96] feststellten, ist ein Grofteil
der Dotieratome zunéchst nur lose auf den Wirtskristallen gebunden und verhalten sich
somit anders als tatséichlich im Kristallgitter integriert. Besonders bei Adsorption auf den
{1010}-Seitenfléichen, auf denen das Wachstum sehr langsam fortschreitet, ist der Einbau
von adsorbierten Fremdatomen in den Kristallverband erschwert. Durch das EDA kénnen
aber diese auf den Seitenflichen der Kristallite adsorbierten Dotierkationen wieder chela-
tiert und iiber den oben beschriebenen Transportmechanismus auf den {0001 }-Stirnflichen
deponiert werden. Da das Wachstum vornehmlich auf diesen Fldchen fortschreitet, ist die
Wahrscheinlichkeit einer Integration der Dotierkationen in das Kristallgitter hier hoher.
Der Einbau auf Zn?*-Gitterplitzen im Kristallinnern konnte im Rahmen dieser Arbeit
mittels XANES belegt werden, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben wird.

Es ist sogar moglich ZnO-Kristalle in reinen Aminen zu wachsen. Hier wirkt das Amin
also nicht nur als Ligand, sondern gleichzeitig als Losungsmittel. Derartige Experimente
wurden im Rahmen dieser Arbeit mit Trioctylamin (TOA) unternommen. Bei der hohen
Siedetemperatur von TOA (275°C) findet eine Zersetzung des Zn(ac)2 und Co(ac)z zum
Oxid ohne die Zugabe einer Base statt. Auf diese Weise werden Stdbchen mit Léngen
im Mikrometerbereich gebildet. Auch ihre Durchmesser sind mit 50+£24 nm viel breiter
als die der in Alkohol synthetisierten Nanostéibchen. Dennoch besitzen die Stdbchen sehr
homogene Oberflichen und zeigen aufgrund der groflen Ausdehnung in c-Richtung, die

2 um erreicht, sehr hohe Aspektverhiltnisse von bis zu 1:25, wie Abb. 4.10 zeigt. Die
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Dotieratome werden mit hohen Konzentrationen von 5.4+0.8 at% in das ZnO-Kristallgitter

eingebaut, wie EDX-Analysen an den Mikrostdbchen belegen.

Abbildung 4.10: In siedendem Tri-
octylamin erfolgt eine Zersetzung der
Edukte zum Oxid, das Mikrostidbchen
mit Léngen bis zu 2pm und hohen
Aspektverhéltnissen bildet. Das ein-
geschobene EDX-Spektrum zeigt hohe
Co?*-Konzentrationen in den Stébchen
von 5.440.8 at% (Probe: 060512).

Einfluss der Liganden auf die Lumineszenz

ZnO-Nanostidbchen zeigen eine starke Photolumineszenz (PL) nahe der Bandkante bei
3.31eV (= 375nm), die einer direkten Rekombination des Exzitons zugeordnet werden
kann. Das Emissionsspektrum undotierter ZnO-Nanostébchen, die, wie die in Abb. 4.1
gezeigten, ohne den Einsatz von Aminen hergestellt wurden, weisen daneben eine breite
Lumineszenzbande im griinen Bereich des sichtbaren Spektrums auf. Diese Bande riihrt
von strahlenden Ubergéingen aus Defektniveaus her. Sie kénnen z.B. von interstitiellen
Zn-Atomen (Zn;) mit einer Ubergangsenergie von 2.87¢V (=432nm) oder einfach und
zweifach geladenen Sauerstoffleerstellen (VJOr / V(Q)+) mit einer Ubergangsenergie von 2.4 eV
(=516 nm) bzw. 2.07eV (=599 nm) herriihren [97].

Sauerstoffleerstellen (Vo) sind wohl die am hédufigsten zu erwartenden Gitterfehler.
Fehlt ein Sauerstoffatom im Kristallverband, sind an diesem Gitterplatz 2 Elektronen
lokalisiert. Diese “neutrale” Vg liegt aber durch Elektronenabgabe oft einfach geladen vor.
Nach van Dijken et al. [98,99] fiihrt die Rekombination an einem V{, aber nicht zu einer
sichtbaren Photolumineszenz, da der Ubergang eines Elektrons aus dem Leitungsband
nicht in das Vé—Niveau, sondern effektiv in ein ungeladenes V-Niveau stattfindet, das
nahe an der Leitungsbandkante liegt. Statt dessen nehmen die Autoren an, dass nach
Anregung durch UV-Licht das Loch zunichst an einem Oberflichensauerstoffatom (0%7)
lokalisiert wird. Das auf der Oberfliche gefangene Loch kann dann auf eine einfach geladene
SauerstofHleerstelle (V) im Innern des Partikels tunneln. Die Relaxierung eines Elektrons
im Leitungsband mit einer so erzeugten V%Jr—Defektstelle resultiert dann in einer sichtbaren
Photolumineszenz von etwa 2eV. Ein Beleg fiir die Lokalisierung des Photolochs an der

Oberflache ist die Tatsache, dass die sichtbare Lumineszenz mit dem Oberflichen-zu-
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Volumen-Verhéltnis zunimmt. Fiir groflere Teilchen hingegen ist die Wahrscheinlichkeit
direkter Relaxierungsprozesse hoher. Strahlungslose Uberginge reduzieren die theoretisch
erreichbare Quanteneffizienz zum Teil erheblich. Sie resultieren aus Ubergéingen von De-
fekten im Kristall und dabei im Besonderen an der Oberfliche. In Abb. 4.11 sind die Lagen

der Defekt-Niveaus und die wichtigsten optischen Ubergiinge fiir ZnO zusammengefasst.
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Abbildung 4.11: Energetische Lage der intrinsischen Defekt-Niveaus in ZnO. Die Energie der
Ubergénge ist jeweils in eV und entsprechender Wellenldnge angegeben. Von links nach rechts:
Anregung aus dem Valenzband (VB) ins Leitungsband (LB), direkte Rekombination des Exzitons,
Defektlumineszens von interstitiellem Zink (Zn;), Zinkleerstellen (Vzy), interstitiellem Sauerstoff

(Oy), einfach und zweifach geladene Sauerstoffleerstellen (V5 /Va™) . (Nach Lin-Li et al. [97])

Die Liganden unterdriicken die Defektlumineszenz im sichtbaren Bereich des ZnO-
Emissionsspektrums. Abbildung 4.12 zeigt im Vergleich die Photolumineszenzspektren
von ZnO-Nanostdbchen, die mit und ohne Einsatz von EDA als Ligand hergestellt
wurden. Deutlich ist die komplette Unterdriickung der Defektstellenlumineszenz durch

die Passivierung der Oberflichen mit NHo-Gruppen zu erkennen.

Dies kann mit der Passivierung der Oberfliche durch die Ligandenmolekiile erklart
werden: Sauerstoffanionen an der Partikeloberfliche wirken als Fallen fiir photogenerierte
Locher. Durch Tunneln dieser auf Vg im Kristallinnern kommt es zu einer strahlenden
Relaxation. Liganden mit freien Elektronenpaaren binden koordinativ an die Kationen
des Kristalls. Dadurch wird die elektronische Struktur der Oberfliche verdndert, indem
ungesittigte Bindungen an den Zn?t-Kationen passiviert und freie Elektronen an den
Oberflichensauerstoffen lokalisiert werden. Damit entstehen strahlungslose Relaxations-
pfade und die Relaxation iiber Lokalisierung und Tunneln eines Lochs wird unterdriickt
[100]. Die Stérke der Donatorbindung héngt von der Art der Ligandenmolekiile ab.
Besonders stark ausgeprigt ist sie fiir Thiole und Amine, die als starke Lewisbasen mit
ihren -SH bzw. -NHa-Gruppen wirken [83].
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Abbildung 4.12: Photolumineszenzspektren von ZnO-Nanostéibchen, die ohne (schwarze, durch-
gezogene Linie) bzw. mit Einsatz von EDA (blaue, gestrichelte Linie) synthetisiert wurden.
Die Defektstellen-Lumineszenz um 550 nm wird durch die Aminoliganden komplett unterdriickt.
(Anregungswellenlinge Az = 325nm, das Signal bei 470nm ist ein Artefakt, das bei allen
Messungen streuender Proben auftrat.)

4.1.5 Effekt des Losungsmittels auf das Wachstum

Das Losungsmittel hat einen grofien Einfluss auf die erfolgreiche Herstellung dotierter
ZnO-Nanostdbchen. Die in dieser Arbeit beschriebenen Synthesen wurden hauptséchlich
in Alkoholen mit unterschiedlich langen, aliphatischen Resten durchgefiithrt. Anhand
der erzielten Ergebnisse ist ersichtlich, dass besonders die Polaritit des verwendeten

Losungsmittels entscheidend fiir die Bildung langer Nanostédbchen ist.

Wie bereits in Abschnitt 4.1.1 beschrieben, ist in MeOH die Herstellung reiner ZnO-
Nanostéabchen selbst ohne die Hilfe von Liganden moglich. Ganz anders sieht allerdings
die Situation bei Zufiigen eines Dotierelements in die Reaktionsmischung aus: Wie in
Abb. 4.13 (links) gezeigt, bilden sich unter sonst unverénderten Synthesebedingungen bei
der Zugabe von 5 at% Co(ac)s zur Eduktmischung nur noch wenig elongierte Nanopartikel
mit Durchmessern von 16.3+£4.1 nm und L&ngen von 30.4£9.8 nm. Mit EDX lassen sich
allerdings keine Co?T-Ionen in den gebildeten Kristallen nachweisen. Da Fremdionen
auch bei nur wenig abweichendem lonenradius das Wirtsgitter verzerren, muss fiir die
Integration von Dotieratomen zusétzliche Energie aufgebracht werden. Es ist zu vermuten,
dass aufgrund der niedrigen Siedetemperatur von Methanol (65 °C) die thermische Energie
nicht fiir einen messbaren Einbau von Cobalt in die ZnO-Kristalle ausreicht. Dennoch hat
die Anwesenheit von Co?*-Ionen einen groBen Effekt auf das Kristallwachstum, wie in
Abb. 4.13 (links) zu sehen. Auf der Kristalloberfliiche adsorbierte Co?"-Ionen behindern
offensichtlich das Wachstum, da sie die Loslichkeit der festen Phase erh6hen, wie bereits
in Abschnitt 4.1.2 diskutiert. Besonders die Bildung langer Nanostibchen wird stark

unterdriickt.
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Abbildung 4.13: TEM-Bilder dotierter ZnO-Nanopartikel, hergestellt in MeOH mit EDA als
Ligand. Links: Bei Zugabe von Co(ac)y zur Eduktlosung werden bei einer Konzentration von
0.1mol-L~! wenig elongierte ZnO-Kristalle gebildet. Co?* ist in diesen mittels EDX nicht nach-
weisbar (Probe: 060516). Rechts: Bei Zugabe von Fe(ac)s zur 0.2 M Eduktlésung und Einengung
der Losung auf etwa 1.5mol-L~! withrend der Synthese werden einige lange Stibchen neben
fast sphérischen Nanokugeln gebildet. Die korrespondierenden EDX-Spektren (siehe Einschubbild)
ausgewiihlter Bereiche belegen, dass die langen Nanostébchen aus reinem ZnO bestehen, wihrend
die umgebenden Nanokugeln Fe-dotiert sind (Probe: 060529).

Bei der Synthese in MeOH werden bei hohen vorgelegten Konzentrationen bzw. beim
Einengen der Losung neben den beschriebenen fast sphérischen Partikeln einige sehr lange
Nanostébchen gebildet. Abbildung 4.13 (rechts) zeigt ein Beispiel fiir die Synthese in einer
0.2M Loésung von Zn(ac)y mit 5at% Fe(ac)s, die wiahrend der Reaktion auf ca. 1.5 M
eingeengt wurde (Probe: 060529). Die Stibchen besitzen Lingen zwischen 120 und 740 nm,
ihre Durchmesser sind mit 13.1+£4.1 nm nur wenig gréfler als die der daneben gebildeten
Nanopartikel von 6.8+1.8 nm. Mit ortsaufgeloster EDX-Analyse an einzelnen Kristalliten
stellt man aber fest, dass diese langen Nanostédbchen keine Dotieratome beinhalten, son-
dern aus reinem ZnO bestehen, wie das korrespondierende EDX-Spektrum im Einschubbild
zeigt. Im Gegensatz dazu weisen die Nanokugeln ein Eisensignal bei 6.4keV auf. Ob
dieses Signal von auf der Oberfliche adsorbierten oder tatséchlich in den Kristallverband
integrierten Fe?T-Tonen stammt, lisst sich mit EDX nicht entscheiden.? Dennoch ist das
Resultat ein weiterer Beleg dafiir, dass die Dotieratome, unabhéingig davon, ob nur auf
der Oberfliche adsorbiert oder bereits in die Partikel eingebaut, das Kristallitwachstum
unterdriicken, wéhrend undotiertes ZnO unter den gewéhlten Bedingungen sehr lange
Nanostébchen ausbildet. An diesem Beispiel wird deutlich, wie wichtig eine ortsaufgeloste

2Trotz des fokussierten Elektronenstrahls auf einzelne Partikel erhilt man ein starkes Cu-Signal im EDX-
Spektrum. Dies wird von Elektronen verursacht, die durch andere Loécher der Objektiv-Multiblende fallen
und das TEM-Netzchen treffen. Aufgrund der im Verhéltnis zu den Nanopartikeln dicken Stege ist das
Cu-Signal trotz des geringen Anteils solcher Elektronen relativ hoch. Als Beleg dafiir ist im Einschubbild
von Abb. 4.13 (rechts) zusétzlich ein Leerspektrum von einer Stelle auf dem TEM-Netzchen mit sehr
wenigen Partikel gezeigt.
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Bestimmung der Zusammensetzung mit einem feinen Probenstrahl im Rastermodus des
TEM ist, da bei einer Mittelung iiber viele Partikel im Hellfeldmodus oder mit weitem
Probenstrahl dieser wesentliche Unterschied nicht deutlich wiirde.

In siedendem EtOH (T, = 78°C) werden Stébchen mit hohen Aspektverhéltnis-
sen gebildet. Abbildung 4.14 (links) zeigt ein représentatives TEM-Bild von ZnO:Co-
Nanostédbchen mit einem mittleren Durchmesser von 14.0£4.7nm und Langen zwischen
50 und 170nm. Die quantitative Analyse mittels EDX belegt, dass Co-Atome beim
Wachstum in diese langen Stébchen eingebaut werden, doch zu einem geringeren Anteil
als in der Eduktlosung vorgegeben: Man findet durchschnittlich eine Dotierkonzentration
von lediglich 1.9+0.4 at% Co, wenn man 5 at% im Eduktgemisch vorlegt. Dieser Umstand
kann wieder mit einer hoheren Loslichkeit hoch dotierter ZnO-Kristallite erklart werden.
Aufgrund der griinlichen Férbung der resultierenden Suspension kann man aber von
einem substitutiellen Einbau der Co?t-Ionen auf Zn?T-Gitterplitzen ausgehen, wie in
Abschnitt 4.1.6 néher erklart wird. Im Gegensatz zur Synthese in MeOH geniigt also
im etwas hoher siedenden EtOH die Temperatur um Fremdionen im Kristallgitter zu
integrieren und — unterstiitzt durch den Liganden EDA - gleichzeitig das anisotrope

Wachstum aufrecht zu erhalten.
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Abbildung 4.14: Zn0O:Co Nanostébchen, synthetisiert in 2-PrOH (links) und EtOH (rechts). Die
Einschubbilder zeigen die entsprechenden EDX-Spektren. In EtOH werden ZnO:Co-Nanostéibchen
mit Durchmessern von 14.0+4.7nm und L&ngen bis zu 170 nm gebildet, die mit durchschnittlich
1.9£0.4 at% Co?* dotiert sind (Probe: 070626). Die in 2-PrOH hergestellten Nanostéibchen besitzen
mit 10.5+2.6 nm etwas kleinere Durchmesser bei dhnlichen Lingen wie die in EtOH synthetisierten.
Ihr Dotiergrad betrégt allerdings im Durchschnitt nur 0.740.3 at% (Probe: 070627).

In 2-PrOH werden auch sehr lange und homogene Nanostdbchen gebildet. Abbil-
dung 4.14 (rechts) zeigt ein typisches Beispiel fiir ZnO:Co Nanostidbchen, die in siedendem
2-PrOH (T, = 82°C) mithilfe von EDA als Ligand synthetisiert wurden (Probe: 070627).
Die Durchmesser sind mit 10.54+2.6 nm nicht gréfler als bei sphérischen Teilchen, die man

ohne die Zugabe von EDA erhilt, wihrend die Lingen Werte um 78.6+41.9 nm erreichen.
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Die in 2-PrOH erzielten Dotierkonzentrationen sind allerdings recht gering: Mit EDX
bestimmt man lediglich einen Co-Anteil von durchschnittlich 0.740.3 at% in den ZnO:Co-
Nanostdbchen fiir eine Ausgangskonzentration von 5at% in der Eduktlésung. Trotz des
etwas hoheren Kochpunktes werden bei Synthesen in 2-PrOH weniger Dotieratome in die
ZnO-Nanostébchen eingebaut als in EtOH. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
allerdings zu wenige Synthesen mit 2-PrOH durchgefiihrt, um fundierte Aussagen iiber

einen generellen Trend und Griinde fiir dieses Verhalten geben zu kénnen.

In BuOH kann die Reaktion aufgrund der hoheren Siedetemperatur dieses Alkohols
bei bis zu 117°C durchgefiihrt werden. Auch EDA hat bei dieser Temperatur seinen
Kochpunkt. Wie im Experimentalteil in Kapitel 3 beschrieben, erfolgt die Synthese unter
Riickflusskiihlung, sodass diese Substanzen nicht aus dem System entweichen. An zahl-

reichen Synthesen in BuOH konnte generell ein sehr homogenes Wachstum von dotierten

ZnO-Nanostébchen in diesem Losungsmittel beobachtet werden. Eine repréasentative TEM-
Aufnahme von in BuOH hergestellten ZnO:Co-Nanostédbchen ist in Abb. 4.15 (links) zu

sehen.

Abbildung 4.15: TEM-Aufnahmen von ZnO:Nanopartikeln synthetisiert in BuOH und OcOH.
Links: Selbst bei hohen Co?T-Konzentrationen in der Eduktlésung von 10 at% entstehen in BuOH
mit EDA als Ligand homogene ZnO:Co-Stdbchen mit Durchmessern von 7.0+1.6 nm und Léngen
von 27.6+11.4nm. Aus dem EDX-Spektrum im Einschubbild kann man eine Dotierkonzentration
von 8.8+0.5at% bestimmen (Probe: 070502). Rechts: In OcOH mit Octylamin als Ligand werden
inhomogene Kristalle mit Durchmessern zwischen 10 und 40 nm gebildet. Das korrespondierende
EDX-Spektrum zeigt einen hohen Co**-Anteil von 5.34:2.7 at% (Probe: 070205).

Die elementspezifische Analyse verschiedener Proben Co?*-dotierter ZnO-Nanostib-
chen zeigt, dass im Vergleich zu Synthesen in den niedriger siedenden Alkoholen héhere
Dotiergrade erzielt werden konnten. Aber auch im Fall von BuOH werden meist etwas
weniger Dotieratome in die ZnO Wirtsgitter eingebaut, als in der Eduktmischung zur
Verfiigung gestellt wurden (vgl. Probentabelle im Anhang A). Dennoch konnten in

diesem Losungsmittel im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Zn:Co-Nanopartikel mit den
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hochsten Dotierkonzentrationen unter Beibehaltung der Stdbchenform hergestellt werden.
Das EDX-Spektrum im Einschubbild von Abb. 4.15 (links) belegt, dass ausgehend von
einer Eduktlésung mit einem Zn?*t:Co?*-Verhiltnis von 9:1 eine Dotierkonzentration von
knapp 8.8 at% in den Stidbchen erzielt werden konnte. Trotz des hohen Fremdionenanteils
weisen die ZnO:Co-Nanostéibchen sehr glatte Oberflichen und homogene Durchmesser mit
einer engen Groflenverteilung von 7.0+£1.6 nm auf. Mit Léngen von 27.6+11.4nm wurden

Aspektverhéltnisse von bis zu 5:1 erreicht.

Die Gesamtkonzentration scheint einen Einfluss auf die erzielbaren Dotiergrade zu
haben: Wihrend bei hohen Metallionenkonzentration (Zn?* + Co?* > 0.3mol - L™!) nur
ein kleinerer Anteil an Fremdatomen eingebaut wird, konnten hoch dotierte Proben bei
einer Gesamtmetallkonzentration von 0.1 mol - L=! synthetisiert werden. Beim Eintropfen
von verdiinnten Eduktlésungen befinden sich wiahrend der Synthese weniger freie Tonen
im Reaktionskolben. Die Reaktion verlduft daher langsamer, was vermutlich zu dem be-
obachteten besseren Einbau der zufillig auf der Kristalloberfliche adsorbierten Co-Atome

in die Gitterstruktur und auflerdem zur Ausbildung homogener Nanostédbchen fiihrt.

Wie der Trend aus den Synthesen in Alkoholen mit linger werdender Kohlenstoftkette
erwarten lésst, erfolgt in OcOH bei seiner Siedetemperatur von 195°C ein sehr guter
Einbau von Fremdionen in das ZnO-Wirtsgitter. Dies ldsst sich direkt wahrend oder
nach der Reaktion an der kréftig griinen Farbung der resultierenden Suspension sehen
und quantitativ anhand von EDX-Analysen belegen: Die in Abb. 4.15 (rechts) gezeigten
Partikel weisen nach EDX eine Co?*-Ionenkonzentration von 5.942.9at% auf (bei einer
Ausgangskonzentration von 5at% in der Eduktlosung). Der hohe Wert kann aus einer
Messunsicherheit resultieren oder aber ein Zeichen fiir einen Gewinn an freier Energie
durch den gréferen Entropieterm bei hoheren Dotierkonzentrationen in den Partikeln sein.
Aufgrund der hohen Reaktionstemperatur am Kochpunkt von OcOH ist der Einsatz von
EDA (Ty = 117°C) in diesem Fall nicht mehr moglich. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurden daher andere Amine wie Diaminohexan (DAH) und Octylamin (OA) als Liganden
erprobt. Doch unter allen getesteten Bedingungen wurden in OcOH nur ungleichférmige
Nanopartikel mit grolen Durchmessern im Vergleich zu den iibrigen Synthesen gebildet.
Ein Beispiel zeigt die in Abb. 4.15 (rechts) gezeigte TEM-Aufnahme von ZnO:Co-Partikeln,
die mit Einsatz von Octylamin hergestellt wurden und Durchmesser um 17.74£8.3nm
aufweisen. Aufgrund der hohen Synthesetemperatur verlauft das Partikelwachstum schnell
und ist nicht so stark abhéingig von der kristallographischen Richtung. Die Passivierung
der {1010}-Seitenflichen durch die lingerkettigen Amine ist wegen ihrer sterischen Behin-
derung untereinander vermutlich nicht so ausgeprigt wie im Fall des EDA, sodass auch
hier Ionen aus der Losung adsorbieren kénnen. Doch auch bei niedrigerer Temperatur und
EDA als Ligand konnte kein Wachstum in homogene Nanostéibchen beobachtet werden.
Es ist daher davon auszugehen, dass auch die niedrige Polaritdt von OcOH die Ausbildung
diinner, langer Nanostdbchen mit hohen Dotiergraden unterdriickt, da sowohl solvatisierte

Ionen als auch die gebildeten ZnO-Partikel wenig in der Suspension stabilisiert werden.
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Mit sinkender Reaktionstemperatur in kiirzeren Alkoholen ist zwar das Stéibchenwachs-
tum begiinstigt, doch andererseits wird nur noch ein Teil der zur Verfiigung gestellten
TM-Kationen in die ZnO-Kristalle eingebaut. Daraus lédsst sich die thermodynamische
Behinderung des Dotieratomeinbaus in das ZnO-Wirtsgitter ablesen. Die Temperatur des
umgebenden Losungsmittels kann die erforderliche Energie zur Verfiigung stellen, um
ein auf der Oberfliche zufillig adsorbiertes Dotieratom in den Kristall einzugliedern.
In Tab. 4.2 ist der Einfluss der unterschiedlichen Losungsmittel auf die Ausbildung
langer Nanostébchen und den Einbau von Dotieratomen in das ZnO-Wirtsgitter nochmals

zusammengefasst.

Tabelle 4.2: Einfluss der Losungsmittel auf das Wachstum in Nanostéibchen (mit Aspektverhiltnis
1/?) und den Einbau von Dotieratomen (als erreichte Konzentration) bei sonst unveridnderten
Reaktionsbedingungen: 5 at% Co?* in der Eduktlésung, ZnO:Co-Konzentration = 0.1 M, EDA als
Ligand, KOH als Base und einer Eduktzugabegeschwindigkeit von 4.5 mL-h~!.

’ Losungsmittel \ Wachstum in Stdbchen | Dotierkonzentration ‘

MeOH gut, /O =1.9 < Nachweisgrenze
EtOH sehr gut, /O = 7.9 1.9at%
2-PrOH sehr gut, /O = 7.5 0.7 at%
BuOH sehr gut, [/ = 4.6 < 5at%
OcOH* schlecht, @ = 18 nm 5.9 at%

*) mit Octylamin als Ligand

Den besten Kompromiss zwischen geniigend hoher Dotierkonzentration einerseits und
Beibehaltung des eindimensionalen Wachstums andererseits stellen die Synthesen in BuOH
und EtOH dar. Die Polaritdt dieser Losungsmittel ist hoch genug, um die ZnO-Kristalle in
Losung zu halten und so ein kontrolliertes Wachstum in ldngliche Nanostdbchen mithilfe
von EDA als Ligand zu erreichen. Liangerkettige Alkohole sind zu apolar und fiithren
zur Bildung grofierer, eher sphérischer Partikel. Anderseits sind die Siedetemperaturen
von EtOH und BuOH hoch genug, sodass die thermische Energie wiahrend der Synthese
ausreicht, um Dotieratome in das ZnO-Wirtsgitter einzubauen, wie quantitative Analysen
der Partikelzusammensetzung belegen. Im hoher siedenden BuOH findet dabei, bei sonst
gleichen Reaktionsbedingungen und Eduktmischungen, erwartungsgeméf eine hchere Do-

tierung statt als im niedriger siedenden EtOH.
Wie die Beispiele in Abb. 4.6 (rechts) und Abb. 4.15 (links) belegen, lassen sich

durch die im Rahmen der vorliegenden Arbeit optimierten Reaktionsbedingungen mit
langsamer Zugabe der Edukte mittels der Spritzenpumpe und dem stabilisierenden Einfluss
des Liganden EDA in kochendem BuOH sehr homogene Nanostibchen erzielen. Wie die
korrespondierenden EDX-Spektren in den entsprechenden Einschubbildern zeigen, kénnen
in solchen Synthesen sehr hohe Dotierkonzentrationen erreicht werden. Durch Erhohen
der Co-Konzentration in der Eduktmischung auf 10 at% (statt der in den meisten anderen
Fillen vorgegebenen 5at%) lassen sich bis zu 8.8at% der Zn?*-Ionen durch Co?* im

Wirtskristall ersetzen, ohne dass das anisotrope Stdbchenwachstum unterdriickt wird.
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4.1.6 Spektroskopische Charakterisierung des Wachstumsprozesses

Der Reaktionsverlauf vom Losen der Metallsalze, ihre Komplexierung durch die Ligan-
denmolekiile, die Nukleation und das Wachstum von ZnO-Kristallen und die Integration
von Dotierionen in diese lédsst sich spektroskopisch verfolgen. Schon die beobachtete
Farbe der Reaktionslosung gibt Hinweise auf die chemische Umgebung bzw. Koordination
der enthaltenen Metallkationen. Die von den Losungen absorbierten Wellenldngen im
sichtbaren Spektralbereich rithren von elektronischen Ubergiéingen in die 3d-Orbitale der
Ubergangsmetalle her. Da diese Orbitale mit den Orbitalen benachbarter Ionen wech-
selwirken, verschiebt sich die energetische Lage der TM-3d-Niveaus in Abhéingigkeit von
der elektronischen Umgebung um das Kation. Durch Aufnahmen von UV-vis-Spektren
zu verschiedenen Stadien wihrend der Synthese lassen sich somit Riickschliisse auf den
Reaktionsverlauf ziehen.

Bereits die Losungen der in dieser Arbeit zur Dotierung verwendeten 3d-TM-Salze sind
farbig. Durch Zugabe von EDA zur Eduktlésung wird die Farbe tiefer. Einen deutlichen
Farbwechsel erkennt man schliefilich beim Einbau der Dotierkationen in die ZnO-Wurtzit-
struktur. Abbildung 4.16 zeigt ein Ubersichtsfoto iiber die verschiedenfarbigen TM-Salz-
16sungen in EtOH, nach der Zugabe von EDA und als ZnO:TM-Suspension.

Zn0:TM

™ +
EDA

TM in q
EtOH

|
1
i E_’ ~ | = b

v Mn Fe Co Ni Cu Zn

Abbildung 4.16: Foto verschiedener TM-Salze in EtOH (unten), nach Zugabe von EDA (Mitte)
und als ZnO:TM-Suspensionen in EtOH (oben). Von links nach rechts: VCls, Mn(ac)a, Fe(ac)s,
Co(ac)2-4H20, NiCly, Cu(ac)2-H20, Zn(ac)q-2H20.

VCl3 ist eine schwarze Substanz, die sich in Alkoholen mit hellgriiner Farbe lost.?
Die beobachtete Farbe der Losung setzt sich aus allen Wellenldngen des sichtbaren Lichts
aufler der absorbierten Strahlung zusammen. Das bedeutet, dass im Fall des in Alkohol

gelosten V31 die Absorption im roten Bereich des sichtbaren Spektrums liegt, wie man

3Vanadium ist in der Oxidationsstufe +II nicht stabil. Daher wurde in den Synthesen direkt das dreiwertige
V3*+_Ion als Dotierungsquelle verwendet.
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aus der in Abb. 4.17 wiedergegeben Tabelle der absorbierten Wellenldngen und ihrer
korrespondierenden Komplementérfarben ablesen kann. Fiir andere Dotierelemente liegen
die Ligandenfeldiibergéinge in anderen Bereichen des sichtbaren Spektrums, sodass auch

deren Losungen andere Farben besitzen.

Nach Zugabe von EDA verfiarbt sich

die VCls-Losung rotbraun, was auf eine

absorbiertes Licht beobachtete
A [nm)] ‘ Farbe Farbe

Absorption im kiirzerwelligen, griinen Be-
reich schlieflen ldsst. ZnO:V ist hellgrau,

absorbiert also schwach iiber den gesam-

400 — 440 violett gelbgriin
440 — 480 blau
480 — 490 griinblau orange
490 — 500 blaugriin ‘
500 — 560 |
560 — 530 o violett
580 — 595 gelb blau |
~ grimblan |
_ blangrin
|

ten sichtbaren Bereich. Manganacetat 16st

sich mit leicht rosa Farbe in Alkoholen

und wird nach Zugabe von EDA orange-

gelbgriin violett

braun, die Absorption erfolgt also nach

Aminkomplexierung auch wieder bei kiir-

595 — 605
605 — 750 blaugriin
750 — 800

orange griinblau

zeren Wellenldngen. ZnO:Mn ist dunkel-

gelb. Solvatisierte Fe?*-Ionen erscheinen

gelborange und verfirben sich nach EDA-

Zugabe dunkelrot. Eisendotiertes ZnO ist Abbildung 4.17: Gegeniiberstellung der ab-

wiederum heller gelb. Cobaltacetat, auf sorbierten und beobachteten Komplementérfarbe
das im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit zugehorigen Wellenlédngenbereichen.

ein Schwerpunkt als Dotierquelle gelegt wurde, 16st sich in Alkoholen mit rosa Farbe. Beim
Versetzen mit EDA verfarbt sich die Losung dunkelorange. Eingebaut auf Zn-Gitterpléitzen
in der ZnO-Wurtzitstruktur absorbiert Co?* im roten Bereich des sichtbaren Spektrums,
was zu einer olivgriinen Firbung des ZnO:Co fiihrt. Besonders deutliche Farbwechsel
zeigen Nickel und Kupfer: Wihrend Ni?*-Ionen in alkoholischer Losung im roten Bereich
absorbieren und so griin wirken, absorbieren sie nach EDA-Zugabe im ldngerwelligen,
griinen Bereich sodass die rote Komplementérfarbe sichtbar wird. Das Produkt der ba-
senkatalsierten Hydrolyse und Kondensation mit Zn(ac)s ist weifl. Cu?*-Ionen schlielich
wechseln von tiirkis zu violett beim Ligandenaustausch von OH- zu NHo-Gruppen; ZnO:Cu
ist griin. Zn?"T-Tonen haben eine vollbesetzte 3d-Schale, sodass es zu keiner Anregung
eines Elektrons in diese Orbitale kommen kann. Daher ist Zn?* in allen drei Umgebungen
(als Acetat mit Kristallwasser, im Aminkomplex und im ZnO-Wurtzitgitter) farblos. Die

Féarbung der ZnO:TM Suspensionen riihrt allein von den Dotieratomen her.

Die meisten verwendeten Metallsalze 16sen sich schon ohne die Hilfe von Liganden
recht gut in Alkoholen. Die Zugabe von EDA beschleunigt den Auflésungsprozess jedoch
erheblich. Dies ist auf eine Komplexierung der Metallionen durch das Amin zuriick-
zufithren. Die Komplexierung durch Amingruppen lésst sich anhand des Farbwechsels

der Ubergangsmetallkomplexe belegen. Durch den Einfluss der umgebenden Liganden

1Diese charakteristische Farbung hat dem Stoff seinen Trivialnamen “Rinmannsgriin” verliechen und dient
in der analytischen Chemie als Nachweisreaktion fiir Cobalt.
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spalten die 3d-Niveaus der Ubergangsmetallionen in einen e- und einen to-Satz auf.’ Diese
Aufspaltung ist abhéngig von der Art der Liganden als auch von der geometrischen An-
ordnung dieser um das zentrale Kation. In oktaedrischer und tetraedrischer Koordination
ist die energetische Lage der to- und e-Sétze aufgrund der rdumlichen Ausrichtung der
d-Orbitale im Ligandenfeld genau umgekehrt, wie Abb. 4.18 zeigt. Fiir alle divalenten
TM?*+-Kationen liegen diese d-d-Ubergiinge im nahen Infrarotbereich. Dennoch kann man
eine Absorption durch die TM?T-Dotieratome auch im sichtbaren Bereich beobachten.
Diese rithrt von Ubergéingen aus tiefer liegenden Niveaus in die 3d-Orbitale her. Wegen
der unterschiedlichen Aufspaltung in oktaedrischer und tetragonaler Umgebung sind auch
die Energien dieser Ubergiinge von der lokalen Umgebung der Kationen abhingig, sodass
man aus der Position der Absorptionsbande Riickschliisse auf die Geometrie der nichsten

Nachbarn um das TM2t-Kation ziehen kann.
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Abbildung 4.18: Aufspaltung der fiinf entarteten 3d-Niveaus (Mitte) in zwei energetisch ver-
schiedene Gruppen im oktaedrischen (links) und im tetraedrischen Ligandenfeld (rechts). Nach
Huheey et al. [92].

Die Ubergangsmetalle sind in alkoholischer Lésung normalerweise von 6 OH-Gruppen
koordiniert, die ein oktaedrisches Ligandenfeld induzieren. Aus sterischen Griinden wech-
selwirken die d,2_,2- und d,2-Orbitale stéirker mit den freien Elektronenpaaren der
Liganden und werden energetisch angehoben, wéhrend die dgy-, d;.- und d,.-Orbitale
energetisch abgesenkt werden, wie in Abb. 4.18 schematisch dargestellt.

Nach Zugabe von EDA wird die Farbe der TM-Salzlosungen tiefer. Im Fall von
Co?T-Tonen wechselt sie von rot nach dunkelorange, was auf einen oktaedrischen Amin-
komplex schliefen ldsst. Dieser hypsochrome Effekt (Verschiebung der Absorptionsbande
nach kiirzeren Wellenlidngen) ist geméfl der spektrochemischen Reihe zu erwarten, da die
EDA-Molekiile ein stirkeres Ligandenfeld erzeugen als HoO-Molekiile, also die Liganden-
feldaufspaltung vergréfern [101]. Er kann fiir alle TM?*-Tonen beobachtet werden, wie die
Ubersicht in Abb. 4.16 zeigt.

Nach der Umsetzung mit KOH liegt dotieres ZnO:TM vor, in dem die Ubergangsmetall-

ionen auf Zinkpldtzen im Kristallgitter eingebaut sind. Im Wurtzitgitter haben sie damit

5Im oktaedrischen Ligandenfeld werden diese Niveaus aufgrund des hier vorhandenen Symmetriezentrums
als eg und t24 bezeichnet.
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eine tetraedrische Umgebung von formal zweifach negativ geladenen Sauerstoffanionen.
Im tetraedrischen Ligandenfeld ist die Aufspaltung der d-Orbitale weitaus geringer als im
oktaedrischen (A; = %Ao) und die Reihenfolge der e- und t9-Niveaus ist aufgrund der
Symmetrie genau umgekehrt, wie in Abb. 4.18 (rechts) angedeutet. Dadurch verschiebt
sich die Absorptionsbande zu niedrigeren Energien, was zu den beobachteten Farben der
TM?*-dotierten ZnO-Nanoteilchen fiihrt.

Die Umwandlung der TM?*-Koordination lisst sich demnach spektroskopisch verfol-
gen. Dies ist im Rahmen der vorliegenden Arbeit am Beispiel des Co?t unternommen
worden. Dazu wurden eine siedende ethanolischen Zng g5 Cog o5(ac)2-Losung mit der Base
TMAH (25wt% in MeOH) titriert und wihrend dessen Absorptionsspektren zu verschie-
denen Stadien aufgenommen. Wie Abb. 4.19 zeigt, absorbiert die Eduktlésung im Bereich
um 520nm. Diese Absorption ldsst sich auf *T1,(F) —? T14,(P) und Ti4(F) — *As,
Ligandenfeld-Ubergiinge oktaedrisch koordinierter Co?*-Tonen zuriickfithren [18].

Absorbanz [bel. Einheiten]

400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.19: Absorptionsspektren im Bereich der ZnO-Bandliicke und des
Co?T-Ligandenfelds, aufgenommen wihrend der Titration einer ethanolischen Zn,Co(ac)s-
Losung mit TMAH (25wt% in MeOH). Das unterste Spektrum zeigt die Absorption durch eine
0.2 M Zng.95Cog.05(ac)2-2H2O-Losung. Die weiteren Spektren wurden jeweils nach der Zugabe von
0.05 Aquivalenten (Aq) aufgenommen. Oberhalb eines Me?t:OH™-Verhiltnisses von 1:1 erfolgte
die Zugabe in Schritten von 0.1 Aquivalenten. Die Spektren sind von unten nach oben mit einer
Verschiebung in vertikaler Richtung dargestellt.

Die weiteren Spektren in Abb. 4.19 sind jeweils nach der Zugabe von 0.05 Aquivalenten
(Aq) Base aufgenommen worden. In dieser Versuchsreihe entspricht dies jeweils 42 ul. der
25 wt%igen TMAH-Losung in Methanol (0.1 mmol OH™-Ionen), die zu einer Vorlage von
10 mL einer 0.2M Zng.95Cog.05(ac)2-Losung in EtOH (2mmol Me?*-Kationen) getropft
wurden. Oberhalb eines Verhéltnisses von 1:1 von Me?* zu OH™ erfolgte die Zugabe des
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TMAH in 84 pyL-Schritten. Die Absorptionskurven sind fiir die fortschreitende Titration
von unten nach oben mit einer vertikalen Verschiebung dargestellt. Um die Einfliisse durch
Streuung zu mildern, ist fiir alle aufgenommenen Spektren zunédchst der Absorptions-
wert bei 800nm auf Null gesetzt worden. Ab einer Basenzugabe von 0.2 Aquivalenten
erscheint eine Absorptionskante im UV-Bereich, die der Bandliickenabsorption wachsender
ZnO-Partikel zugewiesen werden kann. Aufgrund des Groflenquantisierungseffekts ist
der energetische Abstand zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband in den kleinen
Nuklei grofer als im Volumenmaterial mit einer Bandliicke von 3.37eV (=368 nm). Bei
weiterer Titration wird das Bandliickensignal intensiver und verschiebt sich aufgrund der
wachsenden Partikel zu grofleren Wellenldngen.

Mit fortlaufender Titration verbreitert sich ab einer Zugabe von 0.25 Aquivalenten
Base die Absorptionsbande der oktaedrisch koordinierten Co?*-Ionen in Loésung und
verschwindet schliellich. Statt dessen taucht eine neue, strukturierte Bande mit einem
zentralen Maximum bei 610 nm auf. Dieses Signal kann dem 4 Ay — 4T} (P)-Ligandenfeld-
Ubergang des Co?*-Ions in tetraedrischer Umgebung zugeordnet werden, wie sie auf
Kationenplatzen im ZnO-Wirtskristall realisiert ist. Die Verschiebung des Absorptions-
maximums und die daraus resultierende olivgriine Fiarbung der Nanopartikel-Suspension
gibt also einen direkten Hinweis auf die erfolgreiche substitutionelle Dotierung von ZnO
mit Co?*-Ionen.

Die Anregung erfolgt auch im tetraedrischen Kristallfeld nicht innerhalb der aufge-
spaltenen d-Orbitalsitze, sondern aus dem energetisch tiefer liegenden a;-Niveau (einem
o-Orbital) in die einfach besetzten t-Niveaus. Das bedeutet, dass nur Elektronen einer
Spinrichtung in diese Orbitale angeregt werden koénnen. Diese Tatsache konnte von
Schwartz et al. [18] am starken Signal des magnetischen Dichroismus im Energiebereich

des Ligandenfeldiibergangs nachgewiesen werden.

Wie man in Abb. 4.19 sieht, fithrt die Zugabe von OH™-Ionen zur Metallsalzlésung
nicht unmittelbar zur Nukleation von ZnO-Partikeln. Erst ab 0.2 hinzugefiigten Stoff-
mengendquivalenten zeigt sich eine schwache Absorption aufgrund der ZnO-Bandkante im
UV-Bereich des Spektrums. Die verzdgerte Nukleation kann mit dem in Abschnitt 4.1.3
beschriebenen Modell von LaMer und Dinegar [93] erklirt werden. Erst bei einer Ubersitti-
gung durch die Zugabe von >0.2 Aquivalenten OH™ nukleieren geniigend grofe Kristallite,
fir die der Volumenterm grofler als der Oberflichenterm in Gl. 2.7 ist, also ein Gewinn
an freier Energie bei Ausbildung der festen Phase resultiert. Damit sind diese Keime
stabil und kénnen weiter wachsen. Allerdings beobachtet man beim ersten Auftreten einer
ZnO-Bandliickenabsorption noch keine Verschiebung der Absorptionsmaxima im Bereich
des Co?T-Ligandenfelds. Erst ab einer Zugabe von 0.25 OH™-Aquivalenten wird auch das
Signal des Ligandenfeldiibergangs breiter und verschiebt sich zu gréfieren Wellenléngen,
was auf tetraedrisch koordinierte Co?*-Ionen auf der Oberfliche der gebildeten ZnO-
Kristallite hinweist. Dies legt den Schluss nahe, dass die Nuklei aus reinem ZnO bestehen.
Der Einbau eines Dotieratoms hat immer Gitterspannungen zur Folge. Dadurch wird die

freiwerdende Gitterenergie bei der Nukleation geringer, das heifit, es miissten grofiere



66 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Teilchen ausfallen, sodass der Term fiir die freie Enthalpie in Gl. 2.7 negativ wird.
Daher ist die Nukleation von dotierten Kristalliten gegeniiber der von reinen Teilchen
generell nicht konkurrenzfihig. Ein System aus einem Eduktgemisch wird immer den
Reaktionsweg mit der giinstigsten Energiebilanz nehmen und dieser fithrt typischerweise
zu undotierten Nuklei, wie in Abb. 4.20 schematisch gezeigt. Die direkte Nukleation
dotierter Keime ist energetisch ungiinstiger und findet daher nicht statt. Bemerkenswert
ist, wie empfindlich die Bildung von Teilchen aus der Losung auf kleinste Stérungen
reagiert. Co?*- und Zn?*-Ionen haben nur geringfiigig unterschiedliche Radien (72 bzw.
74pm), sodass das Wirtsgitter durch den Fremdatomeinbau kaum verzerrt wird. Auch die
Ligandenfeldstabilisierung der oktaedrischen Koordination gegeniiber der tetraedrischen

ist sehr klein. Dennoch machen sich diese kleinen Effekte auf den Nukleationsprozess

bemerkbar.
Zn,O(Ac),
. (V + Co(Ac),
Zn(Ac),
+ Co(Ac),

+OH"
Zn, Co O(Ac), —&»

Abbildung 4.20: Schema des Nukleationsprozesses einer Zn,Co(Ac)o-Eduktmischung bei Basen-
zugabe. Die Nukleation von im Vorhinein dotierten Keimen ist energetisch ungiinstig und findet
daher nicht statt (unterer Reaktionsweg). Statt dessen werden reine ZnO-Nuklei gebildet, auf
deren Oberflichen dann Dotieratome adsorbieren und schliefilich bei weiterem Wachstum in das
Wirtsmaterial integriert werden (oberer Reaktionsweg). Nach Schwartz et al. [18].

Der Ausschluss von Dotieratomen aus den zunéchst gebildeten Nuklei bedeutet jedoch
nicht, dass ihr Einbau in den wachsenden Kristall v6llig unterdriickt ist. Wie bereits im
vorangegangenen Abschnitt erwéihnt, verbreiterte sich die Ligandenfeldbande wihrend der
Titration bereits ab einer Zugabe von 0.25 Aquivalenten an Base aufgrund der Adsorption
solvatisierter Co?*-Ionen auf den Partikeloberflichen, wie im oberen Reaktionsweg in
Abb. 4.20 dargestellt ist. Bei Titration mit mehr als 0.45 Aquivalenten erscheint das Signal
tetraedrisch koordinierter Co?*-Ionen mit einem zentralen Maximum bei 610 nm, was auf
den Einbau der Dotierionen auf Kationenpliatzen im ZnO-Wurtzitkristall hinweist. Seine
Intensitédt steigt bei weiterer Titration rasch an. Man kann also auf einen guten Einbau der
Co?*-Ionen wihrend des weiteren Kristallwachstums schlieBen. Um zu iiberpriifen, ob die
Dotierkationen tatsichlich Zn-Gitterplitze besetzen, wurden in dieser Arbeit tiefergehende
Strukturuntersuchungen mit XANES durchgefiihrt, deren Ergebnisse im Abschnitt 4.2.2

vorgestellt werden.
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4.1.7 Dotierung mit weiteren Ubergangsmetallen

Neben der Dotierung mit Co?*-Ionen, auf der das Hauptinteresse im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit lag, konnten auch andere 3d-Ubergangsmetallionen mittels der vorgestellten
Synthese erfolgreich in das ZnO-Wirtsgitter integriert werden. Dazu wurden, wenn mog-
lich, die entsprechenden Acetate der Dotierkationen als Dotierquelle verwendet; im Fall
von Nickel und Vanadium kamen allerdings die entsprechenden Chloride zum Einsatz.%
Die Reaktionsparameter wurden genauso gewihlt, wie sie im Fall von Co?*-Dotierung zu
den besten Ergebnissen fiihrten. Das heifit, die Synthese fand in siedendem BuOH statt,
als Ligand kam EDA zum Einsatz und die Metallsalzlosung aus 95 at% Zn(ac)2 und 5 at%
des entsprechenden Dotiersalzes wurde zusammen mit einer butanolischen KOH-Losung
mit 4.5mL-h~! in den Reaktionskolben getropft.

Die Dotierung mit Fe? fiihrt wie im Fall des Co?* zur erfolgreichen Bildung von langen
Nanostidbchen mit hohen erzielbaren Dotierkonzentrationen. Abbildung 4.21 (links) zeigt
ein TEM-Bild von ZnO:Fe-Nanostébchen mit einer durchschnittlichen Fe?*-Konzentration
von 4.6+1.5at%. Die Durchmesser liegen im Bereich von 11.24+2.3nm, die Léngen bei
47.9£15.6 nm (Probe: 070417). Allerdings erkennt man in der Aufnahme, dass die ZnO:Fe-
Stébchen nicht ganz so homogene Oberflichen und einheitliche Durchmesser aufweisen wie
die Co?*-dotierten. Dies liisst sich auf eine gewisse Behinderung des Wachstumsprozess und
der anschlieBenden OSTWALD-Reifung durch die geringfiigig gréeren Fe?-Ionen (77 pm)
gegeniiber Co?t (72pm) und Zn?t (74 pm) zuriickfithren.

Auch mit Cu?t als Dotierkation erfolgt die Bildung von Nanostibchen, allerdings
sind die erreichbaren Aspektverhiltnisse weitaus geringer als im Fall von Co?* und Fe?*.
Abbildung 4.21 (rechts) zeigt ein typisches TEM-Bild, in dem man nur wenig elongierte
Partikel mit Langen um 17.2+6.6 nm bei einem mittleren Durchmesser von 7.6+2.1 nm
findet (Probe: 070501). Der Einbau des etwas kleineren Cu?*-Kations auf Zn-Gitterplitzen
scheint thermodynamisch ungiinstiger als der von Co?T und Fe?* zu sein und behindert
so das Wachstum zu langen Stdbchen. Fiir diese Behinderung sprechen auch die geringen
erreichbaren Dotierkonzentration von nur 1.0£0.4 at% (bei 5at% in der Eduktlosung).

TEM-Bilder vom Produkt der Synthese mit NiCls als Dotierquelle zeigen zwar sehr lan-
ge, homogene Nanostdbchen mit mittleren Durchmessern von 8.24+2.0 nm und L&ngen von
26.7+12.0nm, doch bei der quantitativen Analyse mittels EDX wird deutlich, dass diese
Nanostébchen aus reinem ZnO bestehen (Abb. 4.22 (links), Probe: 060808). Einen ersten
Hinweis auf den missgliickten Einbau der Ni?T Ionen in das Wirtsgitter gab bereits die
Farblosigkeit des erhaltenen Hydrolyseprodukts von Zn(ac)z und NiCly, wie in Abb. 4.16 zu
sehen. Die Ni?*-Ionen blieben bei der Synthese solvatisiert in der Mutterlauge und werden
so beim Aufreinigen der Probe von den Nanopartikeln abgetrennt. Sie scheinen nicht
einmal auf den ZnO-Nanostdbchen adsorbiert zu werden, da das anisotrope Wachstum
in Anwesenheit von Ni?*-Ionen nicht beeintriichtigt wird und im EDX-Spektrum im
Einschubbild von Abb. 4.22 (links) kein Signal an der Position der Ni-K-Kante (7.47keV)

Die stabilste Oxidationsstufe von Vanadium ist +III, da es dann in einer 4s%3d°-Konfiguration vorliegt.
Daher wurde VCls zur Dotierung eingesetzt.
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4t [log. Skalierung]

Abbildung 4.21: TEM-Aufnahmen Fe- und Cu-dotierter ZnO-Nanopartikel. Mit Fe?* (links)
kénnen diinne Nanostidbchen mit hohen Aspektverhéltnissen und Dotierkonzentrationen (siehe
EDX-Spektrum im Einschubbild) erzielt werden (Probe: 070417). Im Fall der Dotierung mit Cu?*
ist das eindimensionale Wachstum aufgrund des geringeren Ionenradius bereits eingeschrankt,
was zu Stdbchen mit kleinen Aspektverhéltnissen fiithrt. Das korrespondierende EDX-Spektrum
im Einschubbild zeigt einen geringen Dotiergrad von nur 1.0+0.4at% an. (Probe: 070501; das
Au-Signal riithrt vom verwendeten Gold-TEM-Netzchen anstelle der sonst verwendeten Kupfer-
TEM-Netzchen her, das Fe-Signal vom Polschuh des TEM, das K-Signal von Resten der Base
KOH.)

zu erkennen ist. Die Chloridionen kénnen nicht fiir die Behinderung des Einbaus von
Ni**-Ionen in die wachsenden ZnO-Kristalle verantwortlich sein, da im Fall des VCl3z das
Vanadium im Produkt vorhanden ist. Auch die Loslichkeit von NiCly in Alkoholen ist
gut. Vielmehr ist die kleine Ionengréfie des Ni2t-Kations fiir die starke thermodynamische

Behinderung des Einbaus in das Wirtsmaterial ausschlaggebend.

Im Gegensatz zur Dotierung mit NiCls ist die Dotierung mit VClj erfolgreich, wie EDX-
Spektren am Produkt zeigen. Der Anteil der V3+-Ionen in den ZnO:V-Kristallen erreicht
mit 4.64+0.5 at% knapp die vorgelegten Konzentration in der Eduktmischung von 5 at%.
Allerdings wird aus der in Abb. 4.22 (rechts) gezeigten TEM-Aufnahme deutlich, dass
statt langer Nanostébchen nur sehr unregelméfiige Nanopartikel mit Ausdehnungen von
10.143.2nm x 23.849.0nm entstehen. Die V3+-Ionen unterbinden also trotz der Anwe-
senheit von EDA stark das eindimensionale Wachstum der ZnO-Kristalle. Leider fehlt ein
verlisslicher Wert fiir den Ionenradius von V3¥ in tetragonaler Umgebung. In oktaedrischer
ist er mit 78 pm etwas gréfer als das ersetzte Zn?t-Ion, das tetraedrisch koordinierte V2+
ist andererseits mit 49.5 pm sehr viel kleiner. Die unregelméflige Nanopartikelform lésst
aber auf grofie Gitterspannungen und damit die Behinderung des Kristallwachstums durch
V37T, adsorbiert auf der Partikeloberfliiche oder auf Zn?*-Gitterplitzen, riickschliefen.

Bei der Dotierung mit Mn(ac)e werden sowohl Nanostdbchen mit Durchmessern um
10.942.4 nm und Léngen von durchschnittlich 45.3+20.7 nm gebildet als auch kleine, eher
sphiirische Partikel mit Durchmessern unter 10nm, wie in Abb. 4.23 (links) gezeigt ist.
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Abbildung 4.22: TEM-Bilder von ZnO-Nanostrukturen mit Ni?*- und V3**-Dotierung. Im
Fall der Dotierung mit NiCly werden lange ZnO-Stidbchen gebildet, in denen allerdings keine
Dotieratome nachweisbar sind, wie das korrespondierende EDX-Spektrum zeigt (links, Probe:
060808). Im Gegensatz dazu findet man in ZnO:V hohe Dotierkonzentrationen, doch wird das
eindimensionale Wachstum vollig unterdriickt (rechts, Probe: 070327).

EDX-Untersuchungen legen aber auch in diesem Fall den Schluss nahe, dass nur die kleinen
Nanopartikel Dotieratome beinhalten, wihrend die langen Nanostdbchen aus reinem ZnO
bestehen. Das Mn?*-Kation ist mit 80pm das grofite der eingesetzten Dotierionen. Es
ist also davon auszugehen, dass der Einbau in diesem Fall besonders behindert wird und
daher die ZnO-Nuklei, auf deren Oberflichen Mn?*-Ionen adsorbieren, nur noch langsam
weiterwachsen. Im Gegensatz dazu wachsen reine ZnO-Kristallite sehr viel schneller und

bilden in der Anwesenheit von EDA lange, homogene Nanostdbchen.

Neben der Dotierung mit Ubergangsmetallen ist auBerdem die Dotierung mit Elemen-
ten der dritten Hauptgruppe von Interesse, da durch diese n-Dotierung die Leitfihigkeit der
ZnO-Nanostrukturen erhoht wird. Durch n-Dotierung wird der ferromagnetische Zustand
in ZnO:TM fiir die meisten TM?*-Kationen energetisch begiinstigt, wie in Kap. 2.2.2
erldutert. Die Dotierung erfolgte mit Al(OBu)s als Dotierquelle in der sonst unverédnderten
Synthese in alkoholischer Losung mit EDA als Ligand. Abbildung 4.23 (rechts) zeigt,
dass auch in diesem Fall Nanostdbchen gebildet werden. Ihre Durchmesser sind nicht
ganz homogen, die Kristalle sind oft eher nadelférmig mit einer mittleren Dicke von
10.742.1nm und Langen von 36.7+16.3nm. Auch einzelne, kleine Nanopartikel sind
vorhanden. Korrespondierende EDX-Spektren belegen, dass die Konzentration an Al3*
recht hoch ist: Bei 5at% in der Vorlage sind 3.7+1.5 at% in den ZnO-Kristallen eingebaut.
Anscheinend wird das Al**-Ton also recht problemlos in das Wirtsgitter integriert, trotz
des groBen Unterschieds in der Ionengréfe gegeniiber Zn?t; doch besetzt das Al3*-
Kation wahrscheinlich (auch) Zwischengitterplitze. Durch die Dotierung erhoht sich, wie
beschrieben, die Loslichkeit der Kristalle, was sich besonders deutlich bei der Dotierung

mit AI’* in geringeren Ausbeuten an ausgefillten Nanopartikeln zeigt.
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Abbildung 4.23: TEM-Bilder von Mn- und Al-dotierten ZnO-Nanopartikeln. Links: Das Produkt
der Synthese mit Mn(ac)s zeigt Nanostdbchen und sphérische Nanopartikel nebeneinander, doch
nur das EDX-Spektrum der Nanokugeln zeigt ein Mn-Signal (siehe Einschubbild, Probe: 070413).
Rechts: Im Fall der Dotierung mit Al(OBu)3 werden trotz des Gréfienunterschieds zwischen AI3+
und Zn?T lange Nanostdbchen gebildet, deren Dotierkonzentration in der abgebildeten Probe
(070405) 3.7£1.5 at% betrégt.

Es konnte also gezeigt werden, dass die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte
Synthese eine Methode zur nasschemische Herstellung diinner ZnO-Nanostédbchen mit
hohen Aspektverhiltnissen eroffnet, bei der unter gleichzeitiger Aufrechterhaltung des
anisotropen Wachstums eine erfolgreiche Dotierung mit 3d-Ubergangsmetallen moglich
ist. Fiir den Einbau des Fremdions spielt besonders dessen entsprechender Ionenradius im
Vergleich zu Zn?* eine wichtige Rolle. Zu groBe Unterschiede in den Ionenradien resultieren
in Gitterspannungen und damit einer thermodynamischen Behinderung des Fremdionen-
einbaus und weiteren Kristallwachstums. Der Einfluss der verschiedenen Dotierelemente
auf Partikelform und die Hohe der erreichten Dotiergrade sind in der Probentabelle im

Anhang A nochmals iibersichtlich zusammengefasst.

Einfluss der Dotieratome auf die Lumineszenz

Waéhrend die Bandliickenlumineszenz fast unverdndert bleibt, wird die Defektlumineszenz
des ZnO-Wirtsmaterials durch Dotieratome vollstdndig unterdriickt, wie beispielhaft die
PL-Spektren von reinem ZnO, ZnO:Co und ZnO:Fe in Abb. 4.24 zeigen. Die generierten
Photoelektronen lokalisieren statt an ZnO-Defektniveaus, die zu stahlenden Ubergingen
im sichtbaren Bereich fiithren (vgl. Abschnitt 4.24), eher an den energetisch tiefer liegenden
Donatorniveaus, aus denen heraus sie dann strahlungslos relaxieren.

Dotieratome kinnen zusitzliche PL-Banden durch intraatomare Ubergéinge hervorru-
fen. Allerdings werden fiir fast alle divalenten 3d-Ubergangsmetallionen solche Ubergénge
nur bei sehr tiefen Temperaturen beobachtet. Bei RT reicht die thermische Energie aus, um

andere, angeregte Zustéinde der TM?*-Ionen zu erreichen, aus denen eine strahlungslose
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Abbildung 4.24: Photolumineszenzspektren von reinen ZnO Nanostibchen (schwarze, durchgezo-
gene Linie) und Nanopartikeln dotiert mit Co?* (blau gestrichelte Linie) bzw. Fe?* (rot gepunktete
Linie), jeweils hergestellt in MeOH ohne die Zugabe von Amin. Die fiir reines ZnO beobachtete
Defektstellenlumineszenz um 550 nm wird durch die Dotierung komplett unterdriickt. Alle Spektren
sind mit einer Anregungswellenldnge von A.,. = 325 nm aufgenommen, am Maximum normalisiert
und zur besseren Veranschaulichung in y-Richtung gegeneinander verschoben.

Relaxation moglich ist [18, 43, 102]. Das Signal bei A ~ 470nm riithrt nicht von den
Dotieratomen her. Da es bei allen streuenden Proben-Suspensionen auftaucht, handelt

es sich hochstwahrscheinlich um ein gerédtebedingtes Artefakt.
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4.2 Vertiefende strukturelle Untersuchungen

4.2.1 HRTEM

Die bisher gezeigten TEM-Bilder zeigen Ubersichtsaufnahmen der synthetisierten Nano-
stdbchen, aus denen man Dimensionen und Form ersehen kann. Fiir eine weitergehende,
strukturelle Bestimmung der Kristallstruktur sind Untersuchungen mit Hochauflosung
(HRTEM, high-resolution transmission electron microscopy) erforderlich. Das TEM wird
dazu weiter im Hellfeldmodus betrieben, doch mit Vergréfierungsfaktoren von tiber 100 000.
Abbildung 4.25 zeigt solche HRTEM-Aufnahmen von reinen ZnO-Nanostébchen. Auf der
linken Seite ist ein kleines Nanostdbchen von etwa 20 nm Lange und 10 nm Durchmesser
gezeigt, das mittels einer organometallischen Synthese aus Zn(Et)s hergestellt wurde
(Probe: 040506). Die rechte Hochauflosungsaufnahme zeigt eine Vergréflerung mehrerer
Stébchen, die durch Hydrolyse und Kondensation aus Zn(ac)y in 2-PrOH hergestellt
wurden und Seite an Seite diagonal zum Bildausschnitt liegen (Probe: 040629). In beiden
Abbildungen ist das Streifenmuster senkrecht zur Langsachse der Stdbchen, das von den
{0002}-Ebenen der Wurtzitstruktur herriihrt, deutlich erkennbar. Aus ihrem Abstand 14sst
sich der Gitterparameter ¢ der Kristallstruktur bestimmen. Am giinstigsten berechnet man
dafiir die Fast-Fourier-Transformation (FFT) des HRTEM-Bildes. Das Einschubbild in
Abb. 4.25 (rechts) zeigt eine solche Transformation in den reziproken Raum. Die hellen
Punkte resultieren aus der Periodizitdt des realen Bildes. Thr Abstand zum Zentrum
entspricht der reziproken Periodenldnge des Musters im Realraum, also dem Abstand
der Netzebenen der gezeigten ZnO-Struktur. Fiir die reinen ZnO-Nanostébchen entspricht
dieser Wert mit 3.8540.08 nm~! = 26046 pm dem von ZnO-Volumen-Material. Es sind
also —im Rahmen der Messgenauigkeit — keine Verzerrungen des Gitters aufgrund der redu-
zierten Grofle der Nanopartikel zu erkennen. Des Weiteren kann man den HRTEM-Bildern
entnehmen, dass die Partikel vollkommen kristallin sind. Auch an den Partikelrdndern ist
das Streifenmuster noch deutlich zu erkennen. Es gibt keine Hinweise auf eine amorphe
Schale um die ZnO-Kristalle.

Bedingt durch die kontrollierte Synthese zeichnen sich auch die dotierten ZnO Nano-
kristalle durch eine hohe Kristallinitit aus. In Abb. 4.26 (links) ist die TEM-Aufnahme
eines einzelnen ZnO:Co Nanostidbchens wiedergegeben, dessen EDX-Spektrum eine Do-
tierkonzentration von etwa 1at% anzeigt. Der Durchmesser ist sehr homogen iiber die
gesamte Stdbchenléinge und die Stirnflache ist anndhernd flach. Der weifle Rahmen deutet
den Bereich an, der auf der rechten Seite von Abb. 4.26 vergroflert dargestellt ist.
Auch in diesem erkennt man wieder das charakteristische Streifenmuster, das von den
gestapelten {0002}-Ebenen herriihrt. Aus der Mittelung iiber den Ebenenabstand aus dem
Realbild sowie der korrespondierende FF'T, die im Einschubbild gezeigt ist, ergibt sich ein
Gitterabstand in c-Richtung von 3.9540.09nm ™! = 25446 pm. Der Wert ist zwar etwas
kleiner als der von reinem ZnO, was auf eine Verzerrung des Gitters hindeuten kénnte,
doch liegt er immer noch im Bereich der Fehlerbalken der Messung, sodass ein Einfluss

der Dotierkationen auf den Gitterparameter mit dieser Analysemethode nicht eindeutig
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Abbildung 4.25: HRTEM-Aufnahmen von reinen ZnO-Nanostdbchen, die aus Zn(Et)s in THF
mit Octylamin (links, Probe: 040506) bzw. aus Zn(ac)s in 2-PrOH mit EDA als Ligand synthetisiert
sind (rechts, Probe: 040629). Das Einschubbild zeigt das korrespondierende FFT-Bild, aus dem der
Gitterparameter ¢ ermittelt wurde.

belegt werden kann. Man kann trotzdem davon ausgehen, dass die wenigen, im Vergleich
zu Zn’t etwas kleineren Co?*-Ionen das Kristallgitter nicht wesentlich verzerren. Es sind
auflerdem keine ein- oder hoherdimensionalen Gitterfehler zu erkennen; ein weiterer Beleg

fiir den guten Einbau der Fremdatome in das Wirtsmaterial.

Abbildung 4.26: (HR)TEM-Aufnahmen eines einzelnen ZnO:Co-Nanostébchens. Das linke Bild
belegt die homogene Struktur des Nanostdbchens mit glatten Oberflichen und einheitlichem
Durchmesser. Der weifle Rahmen kennzeichnet den Bereich, aus dem das HRTEM-Bild (rechts)
vergroflert ist. Deutlich ist das Streifenmuster der {0002}-Gitterebenen zu erkennen. Das FFT-
Bild im Inset belegt die hohe Kristallinitdt und den unverdnderten Gitterparameter.
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4.2.2 XANES

Weiterfiihrende Untersuchungen der Nanokristallstruktur erfolgten mit XANES. Bei den
Messungen lag ein besonderes Augenmerk auf der Bestimmung der lokalen Umgebung der
Co-Atome, um herauszufinden, ob sie nur auf der Oberfliche adsorbiert, oder tatsichlich
in der ZnO-Kristallstruktur eingebaut vorliegen. Zwei ausgesuchte ZnO:Co-Proben mit
niedriger (1at%, Probe: 060803) und relativ hoher (7at%, Probe: 060802) Cobaltionen-
Konzentration wurden an der ESRF mittels Synchrotronstrahlung untersucht. Als Mess-
signal wurde die von der Probe emittierte Rontgenfluoreszenz aufgenommen und stellt
somit das Feinspektrum des Co-K-Kanten-Signals dar.

In Abb. 4.27 ist das normierte Rontgenabsorptionsspektrum an der Co-K-Kante (1s —
4p) fir die 1at%-dotierten ZnO-Nanostibchen wiedergegeben; das der 7 at%-dotieren
Probe zeigt im Wesentlichen den gleichen Verlauf. Zum Vergleich sind Referenzspektren
von metallischem Co und den Oxiden CoO und Co3z0,4 dargestellt. Das Spektrum metal-
lischen Cobalts zeigt einen ganz anderen Verlauf als das der Oxide und der untersuchten
ZnO:Co-Probe. Daraus ist sofort ersichtlich, dass keine reinen Co-Cluster vorliegen, die fiir
ein ferromagnetisches Verhalten bei tiefen Temperaturen verantwortlich gemacht werden

konnten.
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Abbildung 4.27: XANES von ZnO:Co Nanostibchen mit einer Dotierkonzentration von 1at%
(Probe: 060803) an der Co-K-Kante im Vergleich zu Referenzspektren von Co, CoO und Co3Oy,
entnommen aus Ref. [103]. Alle Spektren sind an der Kante normiert und fiir bessere Ubersicht-
lichkeit vertikal gegeneinander verschoben. Vertikale Fiihrungslinien sind zum besseren Vergleich
der Spektren eingezeichnet.

Man erkennt an den Referenzspektren der Cobaltoxide, dass die Absorptionskante
mit zunehmender Oxidationsstufe des Kations zu hoheren Energien verschoben wird.
Dies kann auf eine Verschiebung der energetischen Lage der 1s-Orbitale aufgrund der

schwiicheren Abschirmung der Kernladung bei hoheren Oxidationsstufen zuriickgefiihrt
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werden. Aber auch eine Verschiebung der Endzustéinde, in welche die Anregung stattfindet
(Co-4p-Orbitale bzw. deren Hybridorbitale mit Orbitalen der benachbarten O%~-Tonen),
muss mit in Betracht gezogen werden [104]. Die Lage der Absorptionskante der ZnO:Co-
Nanostéabchen passt energetisch am besten zu der des CoO. Dies bestétigt die Oxidations-
stufe 4+II der Co-Kationen. Es findet also keine Oxidation oder Reduktion der Dotierionen
wihrend der Synthese statt.

Aber auch die Bildung von reinen CoO-Phasen kann anhand der Rontgenabsorptions-
spektren ausgeschlossen werden, da die untersuchte ZnO:Co-Probe ein Vorkantensignal bei
7.711 keV aufweist, das im Spektrum des reinen Cobaltoxids fehlt. Der Elektroneniibergang
aus dem Co 1s in das 3d-Band am FERMI-Niveau ist nach den Auswahlregeln fiir elektrische
Dipolstrahlung eigentlich verboten. Im Fall der sauerstoffkoordinierten Co?*-Ionen findet
aber eine Wechselwirkung zwischen den Co-3d-Orbitalen und den energetisch giinstig lie-
genden 2sp3-Ligandenorbitalen der umgebenden Sauerstoffatome statt [104]. Im tetraedri-
schen Kristallfeld ist die Hybridisierung der dgy-, dz.- und d,.-Orbitale mit den umgeben-
den Liganden stirker als die der d,2_,2- und d,2-Orbitale. Die entarteten d-Orbitale spalten
daher energetisch auf, wie im Molekiil-Orbital-Schema in Abb. 4.28 dargestellt ist. Wh-
rend die nicht-bindenden d,2_,2- und d,2-Orbitale das voll besetzte e-Niveau bilden, geht
aufgrund der Wechselwirkung mit den Ligandenorbitalen aus den anderen drei d-Orbitalen
das energetisch etwas hoher liegende t3-Niveau hervor, das geméfl der HUNDschen Regel
drei ungepaarte Elektronen tragt. Auch die Co-4p-Orbitale besitzen to-Symmetrie, sodass
eine p-d-Hybridisierung der Co-3d;,- mit den Co-4p;,-Zustéanden moglich ist [105]. Durch
diese Hybridisierung erhalten die Co-3d;,-Orbitale also p-Charakter, sodass Dipoliiber-
ginge aus dem Co-1s-Niveau in diese erlaubt sind. Die Anregung in den energetisch tiefer
liegenden t3-Satz ruft das Vorkantensignal hervor.”

Das oktaedrische Kristallfeld in CoO mit NaCl-Struktur spaltet die Co-3d-Zustéinde
genau andersherum auf: Der t5,-Satz befindet sich nun energetisch tiefer als der eg-Satz.
Fiir Co?* ist der tog-Satz mit fiinf Elektronen besetzt, wihrend der e,-Satz zwei ungepaarte
Elektronen trégt. Wieder kann nur der ¢2,-Satz mit den Co-4p-Orbitalen hybridisieren,
doch aufgrund der entgegengesetzten energetischen Lage und der geringeren Wahrschein-
lichkeit eines Ubergangs in das einzelne Loch dieses Niveaus ist das Vorkantensignal
in der oktaedrischen Umgebung weitaus schwécher als in der tetraedrischen. Aufgrund
der grofleren Kristallfeldaufspaltung in oktaedrischer Koordination sollte dieses Signal
auflerdem zu hoheren Energien verschoben sein und fillt damit in den steilen Anstieg
der Bandkantenabsorption, wie an der Schulter im Referenzspektrum des CoO bei etwa
7.718keV zu ersehen ist. Dass eine kleine Schulter auch im Spektrum der ZnO:Co-Probe
erkennbar ist, spricht nach dieser Betrachtungsweise dafiir, dass neben tetraedrisch auch
oktaedrisch koordinierte Co?*-Ionen vorhanden sind. Diese kénnen sich in Oktaederliicken
im Kristallinnern oder adsorbiert auf der Oberfliche befinden. Lommens et al. [107]

bestétigen in einer aktuellen Arbeit mittels Elektronen-Resonanz-Spektroskopie die Be-

"Zusétzlich beinhaltet es wahrscheinlich einen kleinen Anteil von quadrupolaren (1s — 3d) Ubergiingen,
doch ist deren Einfluss nach Igarashi et al. [106] sehr gering.
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Abbildung 4.28: Molekiilorbitalschema eines Co?*-Ions auf einem Zn-Platz in der Wurtzitstruk-
tur, tetraedrisch umgeben von vier O?~-Ionen. Jedes der vier Sauerstoffanionen bildet koordinativ
eine Bindung zum Zentralatom mit einem seiner vier sp3-Hybridorbitale aus. Aufgrund der
unterschiedlich starken Wechselwirkung der Co-3d-Orbitale mit diesen, spalten die im freien Ion
entarteten d-Niveaus energetisch in einen e- und einen to-Satz auf. (Die a;-Niveaus stammen aus der
Aufspaltung des Co-4s-Atomorbitals, tragen aufgrund ihrer Symmetrie aber nicht zum XANES-
Signal bei.)

setzung von Oktaederliicken im ZnO durch Co?t neben Co?t auf Zinkgitterplitzen. Der
Verlauf des XANES-Spektrums, der in der vorliegenden Arbeit untersuchten ZnO:Co-
Nanostéabchen, deckt sich mit dem von ZnO:Co-Filmen, die kiirzlich von Sans et al. mittels
PLD hergestellt wurden [108]. Durch Vergleich mit berechneten Spektren kénnen die
Autoren eine Kochsalzstuktur ihrer Filme mit oktaedrischer Koordination der Co?*-Ionen
ausschliefen.

Das beobachtete, starke Vorkantensignal in den Spektren der ZnO:Co-Stdbchen und
Filme spricht des Weiteren deutlich gegen die Bildung von reinen, oktaedrischen CoO-
Phasen. Man kann deren Anwesenheit allerdings mittels XANES allein nicht vollig aus-
schlieflen. Dafiir miisste der lineare magnetische Rontgen-Dichroismus bestimmt werden,
der Auskunft {iber die elektronischen Zusténde des analysierten Elements gibt. Fiir diese
Art der Messung wiére eine Orientierung der Nanostéibchen in eine Richtung vonnéten, die

bei den aus Losung eingetrockneten Proben bisher nicht gelungen ist.

Die Zusammenfassung aller strukturellen Ergebnisse ldsst den Schluss zu, dass die
Co-Atome hauptséchlich in tetragonaler Umgebung im Wirtsmaterial eingebaut vorliegen.
Sie besetzen dort Zn-Gitterplitze und tragen weiterhin die Oxidationsstufe +II. Es liegen
weder Hinweise fiir die Bildung von metallischen Co- noch von reinen CoO-Phasen vor,

deren magnetische Eigenschaften das Verhalten der Gesamtprobe beeinflussen kénnten.
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4.3 Magnetische Charakterisierung

An ausgewihlten Proben TM?T-dotierter ZnO-Nanostibchen, bei denen hohe Konzen-
trationen an Fremdatomen mit EDX ermittelt wurden, sind im Rahmen dieser Arbeit
magnetische Messungen vorgenommen worden. Hauptséchlich erfolgte die Bestimmung
der Art des magnetischen Verhaltens und die erreichbaren Magnetisierungen mittels eines
supraleitenden Quanteninterferometers (SQUID) an getrockneten ZnO:TM-Pulvern bei
5K. An einigen ZnO:Co-Proben wurde zusétzlich der magnetische Rontgen-Zirkular-
dichroismus (XMCD) im Rahmen der XANES-Messungen an der ESRF bestimmt. Alle
untersuchten ZnO:TM-Proben weisen rein paramagnetisches Verhalten auf. Dieses Ver-
halten wird im Rahmen des Modells magnetischer Polaronen diskutiert. Erste Ergebnisse,
ferromagnetisches Verhalten durch zusétzliche n-Dotierung zu induzieren, werden am Ende

dieses Abschnitts vorgestellt.

4.3.1 SQUID-Magnetometrie

Magnetisierungsmessungen mittels SQUID zeigen fiir alle TM-dotierten ZnO-Nanopartikel
ein paramagnetisches Verhalten an. Weder die Art des verwendeten Dotierelements noch
seine Konzentration fithren in den untersuchten Proben zu einem ferromagnetischen
Verhalten. Der diamagnetische Hintergrund ist jeweils durch eine Messung bei 300 K der
einzelnen Proben bestimmt und von den Messdaten bei 5 K abgezogen worden, wie néher
in Abschnitt 3.3.3 erldutert.

In Abb. 4.29 sind beispielhaft drei Magnetisierungskurven fiir Co-Konzentrationen von
1.0, 5.6 und 8.8 at% gezeigt (Proben: 060803, 070416 und 070502). Man erkennt, dass
das Messsignal selbst bei den hohen Feldern von 70kOe noch nicht vollstéindig sattigt.
Dennoch kann man eine klare Abhéngigkeit der maximal erreichbaren Magnetisierung
von der Dotierkonzentration ableiten. Wahrend die beiden ersten Proben fast identische
Werte fiir hohe Felder bei etwa 1.3 up/Co aufweisen, zeigt die hoch-dotierte ZnO:Co-
Probe nur noch eine Magnetisierung von etwa 0.4 up/Co bei 70kOe. Das Abfallen der
erreichbaren Magnetisierung bei zunehmender Dotierkonzentration ist fiir weitere Proben
bestétigt worden.

Dieses Verhalten kann damit erklirt werden, dass die Wahrscheinlichkeit fiir die
Besetzung benachbarter Kationen-Gitterplitze durch Co?T-Ionen mit héher werdender
Dotierkonzentration ansteigt (vgl. Abb. 2.5). TM?*-Kationen in nichster Nachbarschaft
innerhalb eines oxidischen Kristallgitters wechselwirken antiferromagnetisch iiber das
dazwischenliegende Sauerstoffatom geméfl dem in Abschnitt 2.3.2 erlduterten Superaus-
tausch. Dieser Antiferromagnetismus schwicht die erreichbare Séttigungsmagnetisierung,
da das angelegte duflere Magnetfeld zwar alle isolierten Spins ausrichtet, aber nicht stark
genug ist, um die antiparallel ausgerichteten magnetischen Momente antiferromagnetisch
koppelnder Co?*-Paare umzukehren.

Fiir einen Dotiergrad von 8.8at% betriagt die Wahrscheinlichkeit, dass sich zwei

Fremdatome auf benachbarten Kationenpldtzen im Wurtzitgitter befinden nach GIl. 2.21
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Abbildung 4.29: SQUID-Magnetisierungskurven fiir ZnO:Co-Nanostédbchen unterschiedlicher
Co-Konzentration. Bei hoheren Konzentrationen fillt die maximal erreichbare Magnetisierung
aufgrund antiferromagnetischer Kopplung von Co?*-Ionen in nichster Nachbarschaft stark ab.

67 %. Das bedeutet, dass zwei Drittel der Co?*-Ionen in dieser Probe antiferromagnetisch
koppelnde Paare bilden, die nicht zur gemessenen Gesamtmagnetisierung beitragen. Fiir
eine Co?T-Konzentration von 5.6 at% befinden sich etwa die Hilfte der magnetischen Ionen
in niichster Nachbarschaft (49 %), fiir 1.0 at% Co?*-Dotierung betrigt die Wahrscheinlich-

keit immer noch 11 %.

Fiir die 8.8 at% dotierte ZnO:Co-Probe erkennt man deutlich die niedrigere Magneti-
sierung im Vergleich zu den weniger hoch dotierten Proben, die der Voraussage entspricht.
Die Magnetisierungskurven der Proben mit 1 und 5at% Co?* fallen aber fast zusammen.
Dies steht im Widerspruch zu der stark unterschiedlichen Wahrscheinlichkeit, magneti-
sche Ionen in néchster Nachbarschaft zu finden. Diese Berechnungen gehen allerdings
von einer gleichformigen Verteilung der Fremdionen im Wirtskristall aus. Wie in den
vorherigen Abschnitten beschrieben, befinden sich Dotieratome aber oft auf oder nahe
der Partikeloberfliche. Ist dies bei der 1at% dotierten Probe der Fall, so ist hier die
Anzahl von Co?*-Ionen, die benachbarte Gitterplitze besetzen, weitaus hoher als nach
Gl. 2.21 berechnet. Eine weiterer Grund fiir das beobachtete Verhalten kann ein stark
unterschiedlicher Dotiergrad einzelner Partikel sein. So ist es moglich, dass besonders bei
der 1at% Co?*-dotierten Probe einige Partikel sehr hoch, dagegen viele andere kaum oder
gar nicht dotiert sind. Die hat dann auch wieder Einfluss auf die tatséchliche Anzahl

magnetischer Tonen in néchster Nachbarschaft.

Fiir alle gemessenen Proben erreichen die Magnetisierungen bei hohen Feldern nicht die

theoretisch vorhergesagten Sattigungsmagnetisierungen. Selbst ohne Beriicksichtigung des
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Bahndrehimpulses, der bei 3d-TM-Kationen in den meisten Féllen vernachlassigt werden

kann [92], betriigt die erwartete Magnetisierung pro Co?*-Ton

Hmag = 21/ S(S + 1) pp = 3.87 ug. (4.1)

Geht man fiir die Probe mit 5.6 at% Co?t von einem Anteil von 49 % Dotierionen in
antiferromagnetisch koppelnden Paaren aus, bleibt noch eine theoretische Magnetisierung
von 1.90 ug/Co?*. Die fiir die 5.6 at% dotierte ZnO:Co-Probe bestimmten Magnetisierung
bei 70kOe betrigt dagegen nur etwa 1.3 ug/Co?*. Man erkennt an der leicht positiven
Steigung der Magnetisierungskurven bei hohen angelegten Feldern, dass die magnetischen
Momente bei 70 kOe noch nicht voll geséttigt sind und bei noch héheren Feldern grofiere
Magnetisierungswerte zeigen sollten. Solche Felder sind mit dem verwendeten SQUID
aber nicht zugénglich. Fiir die beobachtete Abweichung von der theoretischen Voraussage
spielen daneben aber sicherlich auch andere Effekte wie die diskutierte ungleichférmige

Verteilung der Dotieratome innerhalb eines Nanostédbchens und im Ensemble aller Partikel.

4.3.2 XMCD

Fithrt man XANES mit rechts- und links-polarisiertem Licht an einer magnetischen Probe
durch, die sich in einem Magnetfeld parallel oder antiparallel zur Einfallsrichtung befindet,
so resultiert ein Unterschied in der Absorptionsintensitit. Dieser magnetische Rontgen-
Zirkulardichroismus (XMCD) stammt von der Wechselwirkung des Bahndrehimpulses des
Rontgenquants und magnetischen Spin- und/oder Bahndrehmomenten der Probe her.
Das XMCD-Signal gewiihrt daher einen Einblick in die magnetische Konfiguration der
untersuchten Probe (siehe auch Abschnitt 2.4.2).

Die XMCD-Spektren fiir die untersuchten ZnO:Co-Proben mit 1 und 7at% Co-Dotier-
ung sind in Abb. 4.30 gezeigt (Proben: 060803 und 060802, vgl. XANES-Messungen in
Abschnitt 4.2.2). Sie zeigen im Wesentlichen den gleichen Verlauf mit zwei starken Signalen
an der Position der K-Kante (7.726keV) und des Vorkantenmaximums (7.710keV) des
zugehorigen Rontgenabsorptionsspektrums (vgl. Abb. 4.27). Diese beiden Hauptmaxima
werden im Folgenden erklért.

Wie bereits im vorherigen Abschnitt erldutert, treten an der Co-K-Kante haupt-
séchlich dipolare 1s-4p-Ubergéinge auf. Man kann also nicht direkt in die spinpolari-
sierten 3d-Orbitale des Ubergangsmetalls anregen. Bei Anregungen in die unbesetzten
4p-Zustdnde kann dann nur der Bahndrehimpuls der Elektronen einen Beitrag zum
XMCD-Signal liefern. Doch aufgrund der Symmetrie der 4p,-, 4p,- und 4p.-Orbitale
zueinander ist nach auffen hin kein Unterschied in der Absorption von entgegengesetzt
zirkular-polarisierten Rontgenquanten zu erwarten. Das beobachtete, positive XMCD-
Signal an der Co-K-Kante kann daher nur von einer Spin-Bahn-Kopplung herriihren.
Berechnungen mithilfe der tight-binding-Niherung weisen darauf hin, dass dieser Bahn-
drehimpuls der 4p-Zusténde hauptséichlich vom Bahndrehmoment der 3d-Zustédnde durch

eine 3d-4p-Hybridisierung induziert wird. Daraus kann man schlielen, dass die Spin-Bahn-
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Abbildung 4.30: XMCD-Signal fiir zwei unterschiedlich hoch dotierte ZnO:Co-Proben mit einem
Co-Anteil von 1at% (rote, durchgezogene Linie, Probe: 060803) und 7at% (blaue, gestrichelte
Linie, Probe: 060802) in relativen Einheiten, d.h. mit dem gleichen Normierungsfaktor, der fiir die
korrespondierenden XANES-Kurven in Abb. 4.27 verwendet wurde.

Wechselwirkung der Co-3d-Orbitale die Hauptrolle in der Erzeugung des XMCD-Signals
spielt [109].

Andererseits erhalten die 3d-Orbitale aufgrund dieser Hybridisierung auch etwas
p-Charakter. Daher sind auch Uberginge in diese Zustéinde moglich, die fiir das bereits
diskutierte Vorkanten-Signal verantwortlich sind. Infolge der unausgeglichenen Besetzung
der spin-up- und spin-down-Zustinde resultiert ein starkes magnetisches Moment, das fiir
das hohe Signal im XMCD-Spektrum bei 7.710 keV verantwortlich ist.

Fiir rechts- und links-zirkular polarisierte Rontgenstrahlung ist die Absorption am
Vorkantensignal energetisch gegeneinander verschoben, wie in dem vergrofierten XANES-
Spektrum in Abb. 4.31 gezeigt wird. Die Differenz aus den beiden Spektren (XMCD) ergibt
ein Minimum auf der ansteigenden und ein Maximum auf der abfallenden Seite dieses
Signals. Diese Verschiebung kann auf eine Aufspaltung der spinabhéingigen Zustandsdichte
in diesem Bereich zuriickgefithrt werden [105]. Der mit der Dichtefunktional-Theorie
berechnete Wert fiir die Aufspaltung betrigt 2eV und ist damit weitaus grofler als die
Kristallfeldaufspaltung von < 1eV [110]. Der Wert von 2 eV entspricht genau dem Abstand
zwischen den beiden Extremwerten des XMCD-Signals am Vorkantensignal, wie man in
Abb. 4.31 ablesen kann. Diese Tatsachen sprechen fiir die schon nach der HuNDschen Regel
zu erwartende, komplette Besetzung der 3d-spin-up-Zustinde, wihrend die 3d-spin-down-
Zusténde nur teilweise besetzt sind. Das Ferminiveau liegt in der Energieliicke zwischen den
spin-down e- und ty-Zustinden, sodass ein magnetisches Spin-Moment auf den Co?*-Ionen

resultiert.



4.3. MAGNETISCHE CHARAKTERISIERUNG 81

T T T

= SK o
£r S
o 0O
S 1 g Abbildung 4.31: XANES fiir rechts-
— el (blau) und links- (rot) zirkular polari-
S| m sierte Rontgenstrahlung im Bereich des
o = Vorkantensignals in Abb. 4.30. In griin

- ] . . . .
z 5 ist der korrespondierende Dichroismus,
X T 12 vergroflert um den Faktor 100, darge-

- - stellt.

" 1 " 1 "

7708 7710 7712 7714

Energie [eV]

Um die Art der magnetischen Kopplung zwischen den Co?*-Ionen zu bestimmen, ist fiir
die beiden ZnO:Co-Proben das duflere Magnetfeld wihrend der XANES-Messung variiert
worden. Im Falle niedrigerer Co-Konzentration ist die Auftragung des schwachen XMCD-
Signals iiber dem angelegten Magnetfeld leider zu verrauscht, um eindeutige Aussagen
iiber die Art der Magnetisierung machen zu kénnen. Das Signal der 7 at%-dotierten Probe
hingegen ist stark genug und in Abb. 4.32 graphisch dargestellt. Die Intensitdten der
XMCD-Signale sowohl an der K-Kante als auch am Vorkanten-Signal zeigen eine lineare
Abhéngigkeit vom dufleren Magnetfeld. Dies weist auf eine paramagnetische Kopplung der

Co-Spins hin.

5K XMCD Intensitat
1 [bel. Einheiten]
Vorkanten-
Signal 7.710 keV

K-Kanten-
Signal 7.726 keV

Abbildung 4.32: Intensititen der XMCD-Signale an der K-Kante (blau) und des Vorkanten-
Signals (rot) in Abhéngigkeit des angelegten Magnetfeldes fiir ein ZnO Nanostédbchen mit einer
Co-Dotierung von 7 at%.

Der gemessene Effekt ist eine Mischung aus linearen und nicht-linearen Beitrédgen, da
die ZnO:Co-Nanostédbchen ungeordnet auf dem Substrat liegen, sodass manche parallel,

die meisten aber nicht-parallel zum angelegten Magnetfeld ausgerichtet sind. Im Gegensatz
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zum SQUID, das die makroskopische Magnetisierung der Probe samt Substrat, Einbettmit-
tel und Probenhalter misst, die spater subtrahiert werden miissen, detektiert XMCD direkt
nur die mikroskopische Magnetisierung der Co-Atome. Es ist daher keine nachtrégliche
Anpassung der Messergebnisse notwendig. Aus diesem Grund kénnen die gefundenen Ma-
gnetisierungskurven von SQUID und XMCD voneinander abweichen. Andererseits streuen
die Messwerte fiir hohe angelegte Felder in den XMCD-Magnetisierungskurven etwas,
sodass eine mogliche Abweichung vom linearen Verhalten nicht eindeutig zu erkennen
ware.

Dennoch legen sowohl SQUID- als auch XMCD-Messungen den Schluss nahe, dass
sich die ZnO:Co-Proben rein paramagnetisch verhalten. Trotz des guten Einbaus von
Co?*-Ionen in das ZnO-Wirtsgitter gibt es keinen Hinweis auf eine ferromagnetische
Kopplung zwischen ihnen; es ist kein Offnen einer Hysterese in den Magnetisierungskurven
aller untersuchten ZnO:TM-Proben zu erkennen. Fiir die Ausbildung ferromagnetischer
Doménen sind nicht allein die Dotierkonzentration, sondern auch andere Faktoren, wie die
Ladungsdichte im Kristall verantwortlich. Diese Effekte werden im folgenden Abschnitt
néher behandelt.

4.3.3 Interpretation des magnetischen Verhaltens mit einem Kopplungs-
mechanismus iiber magnetische Polaronen

Es existiert eine Reihe von Modellen, um die magnetische Kopplung von TM-Ionen in
verdiinnten magnetischen Halbleitern zu erklidren. Die wichtigsten wurden im Kapitel 2.3
beschrieben. ZnO ist ein intrinsisch n-leitender Halbleiter mit einer geringen Ladungstri-
gerdichte. Es kann daher kein Austausch iiber Locher im Valenzband oder freie Ladungstri-
ger im Leitungsband erfolgen, wie er fiir die RKKY-Wechselwirkung (vgl. Abschnitt 2.3.1)
oder den Leitungsbandaustausch (vgl. Abschnitt 2.3.4) notwendig wére. Der wahrschein-
lichste Mechanismus zur Kopplung der magnetischen Momente in oxidischen Halbleitern
ist das Modell der magnetischen Polaronen, das im Abschnitt 2.3.5 vorgestellt wurde. Die
Spins der TM-Kationen wechselwirken geméfl dieser Theorie iiber ein Donatorband, das
von Gitterfehlern wie Sauerstoffleerstellen erzeugt wird. Die Ausrichtung der magnetischen
Spins erfolgt durch die Kopplung aller magnetischen Spins mit dem Elektronenspin eines
Defektelektrons innerhalb dessen wasserstoffihnlichen Orbitals. Durch Uberlappung dieser
so genannten Polaronen entstehen Doménen ausgerichteter Magnetspins, die zu einem
ferromagnetischen Verhalten des DMS-Materials fithren [82].

Im Rahmen dieser Theorie ist also nicht nur die Konzentration der TM-Kationen,
sondern auch eine grofle Anzahl von Donatorelektronen vonnéten, um eine ferromagneti-
sche Kopplung der magnetischen Spins hervorzurufen. Nanopartikel besitzen eine grofie
Defektkonzentration, bedingt durch ihre relativ grole Oberfliche, auf der immer eine hohe
Anzahl von Defekten aufgrund ungeséittigter Bindungen vorhanden ist. Wahrend sich die
TM-Konzentration durch das Verhéltnis der eingesetzten Edukte leicht variieren lésst, ist

die Defektdichte schwieriger einzustellen.
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Bei einer zu hohen TM-Konzentration steigt die Wahrscheinlichkeit, dass magnetische
Ionen benachbarte Zn-Gitterplitze besetzen, auf denen sie antiferromagnetisch mitein-
ander wechselwirken, wie aus Abb. 2.5 ersichtlich wird. Dieser kurzreichweitige Super-
austausch schwécht die Gesamtmagnetisierung der Probe, da er stiarker als die iiber die

Leitungsband- bzw. Donatorelektronen vermittelte ferromagnetische Wechselwirkung ist.

Ist die Ladungstragerkonzentration zu gering, iiberlappen die magnetischen Polaronen
nicht und es bilden sich keine weitreichenden ferromagnetischen Doménen aus. Wie
bereits in Abschnitt 2.3.5 erwihnt, konnen die Polaronen als wasserstoffahnliche Orbitale
beschrieben werden mit einem Radius von

TH = Emﬁiao. (4.2)
m

Darin sind 4, die dielektrische Konstante, m. die Elektronenmasse, m* die effektive Masse
des Donatorelektons und ag der BoHRsche Atomradius (53 pm). In ZnO mit o, = 4.0
und m* = 0.28 m, betréigt der Polaronenradius demnach 7y = 0.76 nm [82]. Damit besitzt
ein Polaronenorbital ein Volumen von Vg = %m‘% = 1.839nm3. Ein Polaron beinhaltet

022

demnach etwa 72 Kationenplitze, deren Dichte ngz, = 3.94 - 10?2 cm ™3 betriigt.

Um ein Donorband zu bilden miissen alle Polaronenorbitale iiberlappen. Nimmt man
die Polaronen als zufillig angeordnete, sphirische Objekte an, tritt Perkolation auf, wenn
sie mehr als 16 vol% des Kristallvolumens ausfiillen [111]. Die Donatorkonzentration muss

also iiber dem kritischen Wert von

0.16

W = &8.70 - 1019 Cm_3 (43)
. nm

Nkrit =
liegen. Mit einer Sauerstoffkonzentration no = 3.94 - 10?2 cm ™3 im ZnO folgt daraus, dass
die Donatorkonzentration dy,j; = i /7o mindestens 2.21 - 1073 betragen muss. Anders
ausgedriickt muss also etwa jedes 450ste Sauerstoffatom fehlen und statt dessen dort ein

Elektron auf einer Vg lokalisiert sein.

Der Grenzwert der TM-Konzentration xy,;; und die Mindestdonatorkonzentration diyi;
sind die beiden Marksteine auf dem magnetischen Phasendiagramm fiir DMS, das in
Abb. 4.33 gezeigt ist [82]. Oberhalb der kritischen Dotierung mit TM-Kationen ist deren
Wechselwirkung untereinander rein antiferromagnetisch (rechte Seite des Diagramms).
Fiir geringe Donatorkonzentrationen (blau schattierter Bereich) sind die Defektelektronen
lokalisiert und das Material verhélt sich als Isolator bzw. Halbleiter. Unterhalb der
kritischen TM-Konzentration sind deren magnetische Spins voneinander isoliert und man
findet rein paramagnetisches Verhalten. Erst bei Uberschreiten der Elektronendichte iiber
Ogrit Uberlappen die magnetischen Polaronen und die magnetischen Momente kénnen

ferromagnetisch miteinander koppeln.

Aufgrund des kontrollierten Syntheseprozesses, also der langsamen Zugabe der Edukt-
16sungen in den Reaktionskolben in Anwesenheit von EDA-Molekiilen, sind die gebildeten
Zn0:Co Nanostédbchen hochkristallin, wie die HRTEM-Aufnahmen und optischen Mes-
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Abbildung 4.33: Magnetisches Phasendiagramm eines verdiinnten magnetischen Halbleiters. Auf
der Abszisse ist die TM-Konzentration z, auf der Ordinate die Donatorkonzentration ¢ aufgetragen.
Im unteren, blau schattierten Bereich sind die Elektronen lokalisiert, das Material verhélt sich
isolierend bzw. halbleitend. Oberhalb i herrscht antiferromagnetische Kopplung zwischen
benachbarten TM-Atomen vor. dy, ist die Mindestdonatorkonzentration, die zur Uberlappung
der Polaronen erforderlich ist. Nach Coey et al. [82].

sungen belegen. Die Liganden passivieren zusétzlich die ungeséttigten Bindungen auf den
Oberflichen. Daher ist die Defektdichte der dotierten ZnO-Nanostébchen recht gering.
Bedingt durch diese Tatsache liegt die Donatorkonzentration unterhalb des kritischen
Wertes zur Ausbildung ausgedehnter ferromagnetischer Doménen. Daher wird an den
untersuchten Proben nur paramagnetisches Verhalten festgestellt.

Dies begriindet den Unterschied im magnetischen Verhalten der bisher in dieser
Arbeit vorgestellten ZnO:Co-Nanostdbchen zu Berichten iiber ZnO:Co-Filme, die Ferro-
magnetismus zeigen [39,71,112]. Bei der Herstellung solcher diinner Filme, z.B. mittels
gepulster Laserabscheidung, hat der Sauerstoffpartialdruck in der Synthesekammer grofien
Einfluss auf die Stochiometrie und die Defektdichte der ZnO-Filme. In solchen Verfahren
konnen also einfach viele Sauerstoffleerstellen erzeugt werden, die dann die Kopplung der

magnetischen Spins ermdoglichen.

4.3.4 Ferromagnetische Kopplung durch zusitzliche n-Dotierung

Neben einer hohen Anzahl an Sauerstoffleerstellen kann die Elektronendichte auch durch
eine zusitzliche n-Dotierung mit Gruppe-III-Elementen in ZnO erzielt werden. Bei
ZnQO:Co-Filmen, die tiber gepulste Laserabscheidung hergestellt wurden, konnte auf diese
Weise bereits ein ferromagnetisches Verhalten induziert werden [71]. Aus diesem Grund
wurde in dieser Arbeit auch die Mdglichkeit einer gleichzeitigen Dotierung von ZnO mit
Co?T und AI** untersucht.
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Die in Abb. 4.34 gezeigte Probe wurde aus einem Reaktionsansatz von Zn(ac)z mit
5mol% Co(ac)s und 5mol% Al(OBu)s in BuOH und EDA als Ligand durch Hydrolyse
und Kondensation mit KOH hergestellt (Probe: 071009). Tatséchlich kénnen in den
gebildeten Nanostrukturen mit EDX sowohl Cobalt als auch Aluminium nachgewiesen
werden. Wie die Elementaranalyse mittels EDX im Einschubbild von Abb. 4.34 zeigt,
werden nur 1.140.4at% Co?*-Ionen in die ZnO-Kristalle eingebaut. Dafiir findet man
eine hohe Konzentration von Al*T-Ionen mit bis zu 7.24-0.8at% in den synthetisierten

Nanostéabchen.

Abbildung 4.34: TEM-Aufnahme von
ZnO:Co-Nanostidbchen, co-dotiert mit
AI?t | die in BuOH mit EDA syntheti-
siert wurden (Probe: 071009). Die Ele-
mentaranalyse mit EDX zeigt, dass in
die Kristalle 1at% Co und bis zu 7 at%
Al eingebaut sind.

Um den Effekt der zusitzlichen AI3T-Dotierung von ZnO:Co-Nanostébchen auf deren
magnetische Eigenschaften zu untersuchen, wurden sie auf die gleiche Weise wie die ande-
ren Proben im SQUID vermessen. Die aufgenommenen Magnetisierungskurven fiir 5 und
300K zeigt Abb. 4.35. Der Kurvenverlauf &hnelt dem der zuvor beschriebenen ZnO:Co-
Proben mit einer Magnetisierung von 1.5u5/Co bei 5 K und 70 kOe und fast vollstédndiger
Séttigung in hohen Feldern. Betrachtet man hingegen nur den Bereich um den Ursprung
der Magnetisierungskurven, der im rechten Teil von Abb. 4.35 vergroflert dargestellt ist,
so erkennt man das Offnen einer Hysterese sowohl in der Magnetisierungskurve bei 5 K als
auch in der bei 300 K. Wie man an der noch hoheren Vergroflerung im Einschubbild ablesen
kann, betréigt die Remanenzmagnetisierung 0.005 pp/Co bei 5 K. Die Remanenz sinkt bei
Steigerung der Temperatur auf 300 K nur geringfiigig auf 0.002 up/Co ab. Auffillig ist
auferdem die gleichbleibende Koerzitivitdt von 50 Oe fiir beide Temperaturen. Dies weist
auf einen Kopplungsmechanismus iiber Polaronen hin, da dieser nach Coey et al. [82] in
DMS-Materialien temperaturunabhéngig sein sollte.

Jedes AI3*-Ion sollte ein zusitzliches Elektron in das Leitungsband des ZnO-Wirts-
materials einbringen. Damit liegt bei einem Dotiergrad von 7at% Al die Donator-
konzentration weit oberhalb des erforderlichen Mindestwerts von 2.21-107% (vgl. Ab-
schnitt 4.3.3). Der mit EDX gefundene Co?*-Anteil von 1at% liegt weit unterhalb

der kritischen Konzentration fiir eine rein antiferromagnetische Kopplung zwischen
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Abbildung 4.35: Magnetisierungskurven der ZnO:(Co,Al)-Nanostibchen bei 5K (blaue Linie)
und 300K (rote Linie). Links sind die vollstindigen Magnetisierungskurven bis zu angelegten
Feldern von 70kOe gezeigt, rechts eine Ausschnittsvergroferung, welche das Offnen einer Hys-
terese belegt. An der noch weiter herausvergroflerten Darstellung im Einschubbild lassen sich die
Koerzitivitdt von 50 Oe und Remanenzmagnetisierungen von 0.005 p15/Co bzw. 0.002 pup/Co fiir
die Messung bei 5 und 300 K ablesen.

benachbarten TM?T-Kationen. Die mittlere Zusammensetzung der Nanostibchen von
7Zmg.92Cog.01Alg. 070 befindet sich damit im linken, oberen Bereich des in Abb. 4.33
gezeigten magnetischen Phasendiagramms. Demnach war ferromagnetisches Verhalten zu
erwarten. Um das ferromagnetische Verhalten zu bestétigen und sicher zu stellen, dass
dieses aus einer Kopplung der Co?*-Ionen resultiert, sind noch XANES- und XMCD-
Messungen der ZnQO:Co,Al-Probe vonnoten. Aufgrund begrenzter Messzeit an der ESRF

konnten diese Analysen im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht unternommen werden.

Es konnte an diesem Beispiel also gezeigt werden, dass die Steigerung der Elek-
tronendichte durch n-Dotierung mit AI** zu ferromagnetischem Verhalten der ZnO:Co-
Nanostdabchen fiihrt. Eine gleichzeitige Dotierung mit mehreren Elementen ldsst sich in
nasschemischen Herstellungsmethoden weitaus einfacher steuern als eine Erhohung der
Defektkonzentration. Bei den gewéahlten Reaktionsbedingungen ist die Bildung eines nicht-
stochiometrischen Produkts sehr unwahrscheinlich, sodass fiir eine erhohte Sauerstoff-
leerstellenkonzentration wahrscheinlich vielmehr postpriaparative Schritte wie Sintern in
reduktiver Atmosphére oder lonenbeschuss notwendig wiren. Dagegen kann man die
Konzentration der Gruppe-III-Elemente und damit die Hohe der n-Dotierung einfach
durch die Stoffmengenanteile in der Eduktlésung kontrollieren. Durch Optimierung der
stochiometrischen Zusammensetzung der ZnO:(Co,Al)-Nanostdbchen kénnen Remanenz
und Koerzitivitdt eventuell noch erhoht werden. Doch schon bei der oben vorgestellten
Probe ist der Ferromagnetismus stabil bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur.
Dies stellt einen vielversprechenden Ansatz zur Synthese ferromagnetischer ZnO:TM-

Nanostiabchen iiber eine einfache Hydrolyse- und Kondensationsreaktion dar.
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4.4 Abschlielende Diskussion der erzielten Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit sind also dotierte ZnO:TM-Nanostdbchen erfolgreich auf nass-
chemischem Weg hergestellt worden, die ein ferromagnetisches Verhalten zeigen. Zum
Erreichen dieses Ziels mussten mehrere Aspekte des Wachstums von ZnO-Kristallen in
alkoholischen Losungen, die Effekte des Dotieratomeinbaus auf dieses und die Kopplung

der magnetischen Fremdionen verstanden und miteinander kombiniert werden.

Die Bildung formanisotroper Partikel ist in der Regel thermodynamisch ungiinstig.
Um das Wachstum von ZnO-Keimen in alkoholischen Losungen dennoch in lange Nano-
stdbchen zu treiben, wurde daher ein Ansatz von Liu et al. [14] weiterentwickelt, der auf der
Passivierung der {1010}-Seitenflichen der ZnO-Kristalle durch Liganden beruht. Es konnte
im Rahmen der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, dass mit Einsatz von Ethylendiamin
tatsdchlich die Bildung reiner ZnO Nanostdbchen mit hohen Aspektverhéltnissen erfolgt,
doch unterdriickt die Zugabe von Fremdkationen zur Reaktionslosung das anisotrope
Wachstum fast vollstdndig. Eine Behinderung des Kristallwachstums durch die Zugabe von
Dotieratomen war schon von der nasschemischen Synthese sphérischer Nanopartikel be-
kannt [18]. Der Effekt beruht auf der thermodynamischen Behinderung des Fremdatomein-
baus durch daraus resultierende Gitterverzerrungen und eine erhéhte Oberflichenenergie.
Um die energetische Barriere zur Integration der Dotierkationen in das ZnO-Wirtsgitter
zu iiberwinden, sind die Reaktionen daraufhin nicht, wie Liu et al. [14] beschreiben,
bei Raumtemperatur in Ethanol, sondern bei héheren Temperaturen in lédngerkettigen
Alkoholen durchgefiihrt worden. Dies fiihrte tatséchlich zu hoheren Dotierkonzentrationen
in den gebildeten ZnO:TM-Partikeln.

Bei erhohter Reaktionstemperatur geniigen jedoch niedrigere Séttigungsgrade fiir die
Nukleation neuer ZnO-Keime. Daraus resultiert eine Vielzahl von Nukleationsprozessen
und eine rasche Verringerung der Eduktkonzentrationen unter die Loslichkeitsgrenze,
sodass viele, sphérische Nanopartikel entstehen. Um ein Wachstum nur relativ weniger
Keime in lidngliche Stédbchen zu erzielen, ist daher in der vorliegenden Arbeit eine Methode
entwickelt worden, die zu einer kontrollierten Trennung von Nukleation und Wachstum
fithrt: Durch die langsame Zugabe der Edukte (Metallsalz- und Hydroxid-Losungen) in das
Reaktionsgefi wird die kritische Konzentration zur Ubersittigung der Losung nur einmal
iiberschritten. An diesem Punkt nukleieren die ZnO-Keime. Bei weiterer Eduktzugabe
wachsen diese weiter, wihrend keine oder nur sehr wenige neue Nuklei gebildet werden.

Die in der Losung anwesenden Liganden treiben das Wachstum in lange Nanostébchen.

Der Nukleationsmechanismus wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Aufnah-
men von Absorptionsspektren verfolgt. Daraus ist die verzogerte Nukleation am Signal der
ZnO-Bandliicke ersichtlich. Des Weiteren stellt man fest, dass die Dotieratome von den
Nuklei ausgeschlossen sind. Erst im weiteren Verlauf verschiebt sich ihr Ligandenfeldsignal,
was auf die Anderung der chemischen Umgebung der TM?t-Ionen von oktaedrischer in
tetraedrische Koordination hinweist. Eine tetraedrische Koordination der Dotierkationen

deutet auBerdem darauf hin, dass die TM?*-Ionen Zinkgitterplitze besetzen. Dies konnte
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im Rahmen dieser Arbeit mittels XANES belegt werden. Anders als bei vielen Unter-
suchungen TM-dotierter Halbleiter anderer Autoren, die die Rontgenabsorption an der
L-Kante des entsprechenden Ubergangsmetalls gemessen haben [20,72,113-115], erfolgte
die Messung in der vorliegenden Arbeit an deren K-Kante. Dies hat den Vorteil, dass die
energiereicheren Rontgenstrahlen das gesamte Probenvolumen durchdringen und nicht wie
Messungen an der L-Kante rein oberflichensensitiv sind. Des Weiteren erhélt man durch
das Auftauchen eines Signals vor der eigentlichen K-Kante einen direkten Hinweis auf die
tetraedrische Koordination der untersuchten TM?*-Ionen.

Der Einbau der Fremdionen in das ZnO-Wirtsgitter wird durch die OSTWALD-Reifung
unterstiitzt. Dabei spielt Ethylendiamin eine wichtige Rolle. Es ist bereits bekannt, dass
EDA-Molekiile durch ihre chelatierenden Eigenschaften, Zn?*-Ionen von den Seiten- zu
den Stirnflichen von ZnO-Nanostéibchen transportieren und damit zu einer Glattung der
Oberflichen und einheitlichen Durchmessern fithren [14]. Neben diesem Effekt, der auch
in der vorliegenden Arbeit beobachtet wurde, trigt dieser Mechanismus auflerdem zur
Integration der TM?*-Kationen in den Wirtskristall bei, indem sie von Adsorptionsstellen
auf den Seitenflichen zu den schnell wachsenden {0001}-Flichen transportiert und dort
in die Gitterstruktur eingebaut werden. Dieser Effekt ist, nach bestem Wissen des Autors,

noch nicht in der Literatur beschrieben worden.

Auf diese Weise sind lange ZnO:TM-Nanostidbchen mit einheitlichen Durchmessern
und hohen Dotierkonzentrationen erreicht worden. Der erreichbare Dotiergrad hangt dabei
erwartungsgemif stark vom Verhéltnis der Ionenradien zwischen Zn?t und dem Dotier-
kation ab. Mit Co?T-Ionen, die einen Unterschied im Ionenradius von nur 2 pm gegeniiber
Zn?t aufweisen, konnten dementsprechend die héchsten Dotierkonzentrationen von bis zu
8.8at% erreicht werden. Die Dotierung mit Co?t ist des Weiteren am aussichtsreichsten
zur Erzielung von ferromagnetischem Verhalten in ZnO, da sein 3d-spin-down Band ener-
getisch mit dem Storstellenband des ZnO iiberlappt [82]. Dennoch wurde bei den in dieser
Arbeit synthetisierten ZnO:Co-Nanostéibchen ausschliefllich ein paramagnetisches Verhal-
ten von isolierten Co?*-Ionen gefunden. Hohe Dotierkonzentrationen fiihren auBerdem
erwartungsgemif zu einer Verminderung der erreichbaren Magnetisierung, da TM?*-Ionen
auf benachbarten Gitterplatzen antiferromagnetisch miteinander wechselwirken. Fiir eine
ferromagnetische Kopplung miissen neben der passenden TM?*-Konzentration zusitzlich
geniigend Defektelektronen z.B. aus Vo vorhanden sein. Dies konnte bereits experimentell
durch Tempern von diinnen Filmen aus ZnO:Co in sauerstoffreicher und sauerstoffarmer
Atmosphire gezeigt werden [72,73]. Das in der vorliegenden Arbeit verwendete EDA
passiviert als elektronenspendender Ligand allerdings Oberflichendefekte. Dieser Effekt
konnte durch Lumineszenzmessungen an ZnO-Partikeln belegt werden, deren defektbe-
dingte Photolumineszenz durch adsorbierte Aminmolekiile vollstindig unterdriickt wird.
Die Dichte an Defektelektronen in den synthetisierten ZnO:TM-Nanostébchen ist demnach
nicht hoch genug, um die magnetischen Momente der TM?* zu koppeln.

Aus diesem Grund sind erste Versuche zu einer zusétzlichen n-Dotierung mit A1>*-Ionen

im Rahmen dieser Arbeit unternommen worden. Dieser Ansatz fithrte bei diinnen Filmen
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bereits zu einem ferromagnetischen Verhalten [71]. Tatséchlich gelingt auch unter den in
der vorliegenden Arbeit entwickelten Synthesebedingungen eine zusétzliche Dotierung von
Zn0:Co-Nanostibchen mit relativ hohen Al**-Anteilen. Die daraus resultierende hohe
Konzentration an freien Ladungstridgern bewirkt ein ferromagnetisches Verhalten der
Zn0:(Co,Al)-Nanostiabchen, das noch bei Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur

besténdig ist.






Kapitel 5
Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt die nasschemische Herstellung dotierter ZnO-Nanostdbchen und
die Untersuchung ihrer strukturellen, optischen und magnetischen Eigenschaften. Ein
Schwerpunkt lag auf der Entwicklung eines Syntheseprozesses, der trotz der thermody-
namischen Behinderung durch die Dotieratome ein eindimensionales Wachstum in lange,
diinne Nanostébchen mit hohen Dotierkonzentrationen erméglicht, was zuvor noch nicht
gelungen war. Als Dotierelemente kamen hauptsichlich solche 3d-Ubergangsmetalle (TM)
zum Einsatz, die gelost im ZnO-Wirtsgitter mit diesem einen verdiinnten magnetischen
Halbleiter bilden kénnen. Lange Nanostdbchen aus solchen Materialien stehen zur Zeit im
Fokus der Halbleiterforschung, da sie als Bauelemente in der Spintronik eingesetzt werden
konnen. Daher wurden bei der Charakterisierung neben den strukturellen, besonders die
magnetischen Figenschaften untersucht und diese anhand eines Kopplungsmechanismus
iiber magnetische Polaronen erklért.

Die Synthese der dotierten ZnO-Nanostdbchen erfolgte iiber eine einfache Hydrolyse-
und Kondensationsreaktion in alkoholischen Losungen. Im Gegensatz zu den meisten
bisher publizierten Herstellungsmethoden, z.B. iiber die Abscheidung aus der Gasphase
oder unter hohem Druck in Autoklaven, wird die in dieser Arbeit beschriebene Synthese
bei Normaldruck und mé&fBigen Temperaturen bis etwa 120°C durchgefithrt und kann
damit in einen grofitechnischen Produktionsmaflstab hochskaliert und in bestehende Ver-
fahren integriert werden. Die Beibehaltung des eindimensionalen Wachstums entlang der
[0001]-Richtung der ZnO-Wurtzitstruktur wird durch die Trennung von Nukleation und
Wachstum und den Einsatz passender Liganden erreicht. Als Ligand wurde Ethylendiamin
verwendet, das mehrere Aufgaben erfiillt: Zum einen komplexiert es die Metallkationen und
erhoht somit deren Loslichkeit in den verwendeten Alkoholen. Zum anderen adsorbiert
EDA vorzugsweise auf den {1010}-Seitenfliichen der gebildeten ZnO-Keime und lenkt
das weitere Wachstum so entlang der [0001]-Richtung. Des Weiteren transportiert es
als chelatisierender Ligand Ionen von Oberflichendefekten auf den Seitenflichen zu den
Stirnflichen und sorgt so fiir glatte Nanostidbchen mit einheitlichen Durchmessern. Durch
diesen Mechanismus der OSTWALD-Reifung werden auflerdem Dotierkationen, die zunéchst

nur auf den Seitenflichen der ZnO-Kristallite adsorbiert waren, wieder in Losung gebracht
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und auf den {0001 }-Flichen abgelagert, auf denen sie dann bei weiterem Partikelwachstum
rasch ins Kristallgitter integriert werden. Die Kontrolle iiber diesen Mechanismus erlaubte
nach Optimierung der Syntheseparameter erstmalig die nasschemische Herstellung dotier-
ter ZnO-Nanostdbchen mit kleinen Durchmessern und hohen Aspektverhéltnissen.

Durch die kontrollierte Zugabe der Eduktlosungen mittels einer Spritzenpumpe in das
Reaktionsgefil nukleieren nur wenige Keime, die durch die bestdndige Zufuhr von Metall-
kationen und Hydroxidionen langsam weiterwachsen. Die Verfolgung des Reaktionsverlaufs
mittels Absorptionsspektroskopie belegt, dass die Nuklei aus reinem ZnO-Wirtsmaterial
bestehen. Auf deren Oberflichen adsorbieren dann die Dotierkationen und werden schlief3-
lich beim weiteren Wachstum in den Kristallverband auf Zn-Gitterplitzen eingebaut. Die
Adsorption von Fremdionen auf der Partikeloberfliche fithrt zu einer thermodynamischen
Barriere, die iiberwunden werden muss, um die Dotieratome zu iiberwachsen. Daher
konnen unter Siedebedingungen in liangerkettigen Alkoholen héhere Dotierkonzentrationen
erzielt werden. Durch eine hohere Reaktionstemperatur nukleieren aber mehr Keime, die
in den weniger polaren, langkettigen Losemitteln zu eher sphérischer Partikel mit grofien
Durchmessern wachsen. In OcOH werden zwar hochdotierte Nanostrukturen gebildet,
doch das anisotrope Wachstum wird fast vollstéindig unterdriickt. Dagegen weisen die
Nanostéabchen in MeOH, EtOH und 2-PrOH zwar eine sehr homogene Stdbchenform auf,
doch der Einbau von Fremdionen ist aufgrund der niedrigen Siedetemperaturen weniger
gut. Den besten Kompromiss zwischen einem geniigend hohen Fremdionenanteil und einer
gleichzeitigen Beibehaltung des anisotropen Wachstums stellt die Synthese in BuOH dar,
bei der im Rahmen der vorliegenden Arbeit Dotierkonzentrationen bis zu 8.8 at% in langen,
homogenen Nanostidbchen realisiert werden konnten.

Die Kristallstruktur und die erzielten Dotierkontentrationen wurden mit (hochaufls-
sender) Transmissionselektronenmikroskopie ((HR)TEM) und darin integrierter Rontgen-
fluoreszenzanalyse (EDX) bestimmt. Es konnte gezeigt werden, dass die erfolgreiche
Dotierung stark vom Unterschied in der Ionengréfie des Fremdkations gegeniiber der
des substituierten Zn?*-Ion abhingt: Co?T und Fe?" mit dhnlichen Ionenradien zu Zn?*
werden in hohen Konzentrationen eingebaut, Cu?* nur noch bis 1 at%, Ni?>* nicht messbar.
Die Fremdionengehalte von Mn?*- und V3*t-dotiertem ZnO sind zwar hoch, doch unter-
driicken die auftretenden Gitterspannungen in diesen Fillen die Ausbildung elongierter
Nanostibchen. Neben TM?*-Kationen wurde auch die n-Dotierung mit Al** untersucht,
um die Elektronendichte in den ZnO-Nanostrukturen zu erhéhen. Mit AI>* bleibt selbst
bei recht hohen Dotiergraden das eindimensionale Wachstum trotz des viel geringeren
Ionenradius erhalten, doch besetzt das Kation wahrscheinlich (auch) Zwischengitterplitze.

Der Einbau der Fremdionen in das ZnO-Wirtsgitter wurde exemplarisch fiir ZnO:Co-
Nanostéibchen mittels UV-vis-Spektroskopie wihrend der Synthese verfolgt und mit der
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES) an der Co-K-Kante iiberpriift.
Aus dem Vergleich des aufgenommenen Spektrums mit Referenzspektren kann die Bil-
dung von reinen Co-Clustern oder sekundéren Phasen reiner Cobaldoxide ausgeschlossen

werden. Die Position der Kantenabsorption bestétigt vielmehr die Oxidationsstufe +II
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der Dotierkationen und anhand eines Vorkantensignals lésst sich eindeutig auf den Einbau
der Co®*-Ionen auf Zn-Gitterplitzen schlieBen: Dieses Vorkantensignal resultiert aus der
Anregung in Hybridorbitale aus dem Co-3d- mit den umgebenden O-2sp3-Orbitalen. Die
Hybridisierung erzeugt dreifach entartete to-Molekiilorbitale, die nur im tetragonalen
Kristallfeld mit jeweils einem Elektron besetzt sind und die gleiche Symmetrie wie die
Co-4p-Orbitale besitzen. Somit ist eine Wechselwirkung zwischen den Elektronen dieser
beiden Niveaus moglich und die Co-3d-Orbitale erhalten etwas p-Charakter, sodass eine
Anregung aus dem 1s-Niveau in diese erlaubt ist. Durch die Kopplung zwischen Co-4p-
und Co-3d-Elektronen wird die Réntgenabsorption spinabhéngig, woraus ein Dichroismus
bei der Absorption links- und rechts-zirkularpolarisierter Rontgenstrahlung (XMCD)
resultiert. Die starken XMCD-Signale an der Position des Vorkantenmaximums und der
K-Kante belegen ein unkompensiertes Bahndrehmoment der Elektronen und damit eine
Magnetisierung der Co?T-Kationen. Die Signalstirke zeigt eine lineare Abhingigkeit zum
duBeren, angelegten Magnetfeld, was auf rein paramagnetisches Verhalten der Co?*-Ionen
hinweist.

Messungen mit einem supraleitenden Quanteninterferometer (SQUID) bestétigen den
Paramagnetismus sdmtlicher iibergangsmetalldotierter ZnO-Nanopartikel. Interessant ist
die Abhéngigkeit der Sattigungsmagnetisierung vom Dotiergrad der Probe. Bei zuneh-
mender Konzentration der Ubergangsmetallionen wiichst die Wahrscheinlichkeit einer Be-
setzung benachbarter Gitterplidtze. Daraus resultiert eine antiferromagnetische Kopplung
zwischen den Ubergangsmetallkationen, wodurch die erzielbare Magnetisierung herabge-
setzt wird.

Weder durch Verdnderung der Art noch der Konzentration des Dotierelements wurde
ein ferromagnetisches Verhalten festgestellt. Diese Tatsache wird auf eine zu geringe
Defektelektronenkonzentration zuriickgefiithrt. In oxidischen Halbleitern erfolgt eine ferro-
magnetische Kopplung der magnetischen Momente iiber sogenannte Polaronen. Dies sind
an Defektstellen lokalisierte Elektronen, die die Spins von magnetischen Ionen miteinander
koppeln. Fiir eine ausgedehnte Wechselwirkung zwischen den Ubergangsmetallionen muss
daher zusétzlich die Dichte an Defektstellen wie Sauerstoffleerstellen geniigend hoch
sein. Aufgrund des kontrollierten Wachstums in hoch geordnete Einkristalle und die
Passivierung von Oberflichendefekten durch adsorbierte Liganden ist die Defektdichte
der in dieser Arbeit synthetisierten ZnO:TM-Nanostabchen aber wahrscheinlich so gering,

dass es zu keiner Ausbildung ferromagnetischer Doménen kommt.

Um die Leerstellenkonzentration zu erhthen, miisste ein nicht-stéchiometrisches Pro-
dukt erzeugt werden. Aufgrund der kontrollierten Synthesebedingungen ist die Bildung
von ZnO mit einem Sauerstoffdefizit allerdings sehr unwahrscheinlich. Hier versprechen
postpraparative Schritte wie Ionenbeschuss oder Sintern in reduktiver Atmosphére bessere
Voraussetzungen zur gezielten Einbringung von Kristalldefekten. Eine andere Moglichkeit
zur Erhohung der Defektdichte, die wesentlich einfacher in den in der vorliegenden Arbeit
vorgestellten Syntheseweg integriert werden kann, ist die n-Dotierung mittels trivalenter

Metallionen. Theoretische Arbeiten weisen darauf hin, dass der ferromagnetische Zustand
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in cobaltdotiertem ZnO durch zusétzliche Elektronen im Leitungsband stabilisiert werden
kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher, basierend auf den bisherigen optimierten
Syntheseparametern, erste erfolgreiche Versuche zur gleichzeitigen Dotierung von ZnO-
Nanostibchen mit Co?* und A3+ unternommen. Tatsichlich werden beide Dotierkationen
wéhrend der Synthese in das ZnO-Wirtskristall eingebaut. Trotz der insgesamt hohen
Fremdionenkonzentration werden unter den kontrollierten Reaktionsbedingungen weiter-
hin lange Nanostédbchen gebildet. In den Magnetisierungskurven einer ZnO:(Co,Al)-Probe
Offnet sich tatséchlich sowohl bei 5K als auch bei 300K eine Hysterese, die ferromag-
netisches Verhalten anzeigt. Die Remanenz betrigt 0.005up/Co bei 5K und sinkt bei
Steigerung der Temperatur auf 300 K nur wenig auf 0.002 5 /Co ab. Die Koerzitivitét liegt
bei beiden Temperaturen unveréndert bei 50 Oe. Der fehlende Einfluss der Temperatur auf
die Koerzivitdt weist auf einen Kopplungsmechanismus iiber Polaronen hin, da dieser in

DMS-Materialien temperaturunabhéngig sein sollte.

Die in der vorliegenden Arbeit entwickelte, erfolgreiche Synthese von ZnO:(Co,Al)-
Nanostéabchen mit ferromagnetischem Verhalten stellt einen vielversprechenden Ansatz
zur Herstellung ferromagnetischer ZnO:TM-Nanostébchen iiber eine einfache Hydrolyse
und Kondensationsreaktion in alkoholischer Losung dar. Mit XANES und XMCD lassen
sich die Gitterpositionen, auf denen TM?*- und Gruppe-III-Kationen eingebaut sind, be-
stimmen sowie die Kopplung der magnetischen Momente untersuchen. Durch Optimierung
der stochiometrischen Zusammensetzung der ZnO:(Co,Al)-Nanostidbchen, einen Austausch
des TM?*-Kations oder Zudotierung eines Elektronendonators kénnen Remanenz und
Koerzitivitdt eventuell noch weiter erhoht werden. Doch schon bereits bei den wenigen,
in dieser Arbeit untersuchten Proben ist der Ferromagnetismus stabil bis oberhalb der
Raumtemperatur; ein wichtiges Kriterium fiir den Einsatz solcher Nanostédbchen aus
DMS-Material in technischen Anwendungen wie Sensoren, Datenspeichern oder in der

Spintronik.
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Anhang A

Probentabellen

In den folgenden Tabellen sind alle in der vorliegenden Arbeit erwahnten Proben mit Her-
stellungsmethode und ihren wichtigsten Eigenschaften aufgefiihrt. Soweit nicht anders bei
den Proben angemerkt, erfolgte die Synthese nach der in Kapitel 3 beschriebenen Methode
durch eine Hydrolyse- und Kondensationsreaktion von in Alkohol gelosten Metallsalzen
durch die Base KOH. Die Eduktlésungen wurden mittels einer Spritzenpumpe mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 4.5 mL-h~! in den geheizten Reaktionskolben eingetropft.

Fiir die Synthese ist das Losemittel (Lsm.), die Kationenkonzentration in der Re-
aktionslosung (Konz.), das zur Dotierung eingesetzte Ubergangsmetall (TM) und das
verwendete Amin aufgelistet. Es folgt die erhaltene Partikelform mit Angabe der Spanne
von Durchmessern () und Léngen. Deren Mittelwerte sind in den folgenden Spalten mit
entsprechender Standardabweichung angegeben. Die letzte Spalte beinhaltet die per EDX
bestimmte Dotierkonzentration des Probenensembles.

Die Proben sind nach verschiedenen Reaktionsparametern geordnet, die in der vor-
liegenden Arbeit systematisch variiert wurden, wie der Art des Dotierelements, dem

Losemittel und dem verwendeten Amin als Ligand.
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Tabelle A.1: Variation des Dotierelements

Konz. T Dot;i
Probe Lsm. [i/EZ TM?+| Amin Q) Form @ [nm] Linge [nm] O[ alte;jng
homogene Nanostédbchen
BuOH 2 -~ | EDA | 11 17.444. TE57. -
060830 | BuO 0 7 (10-20 x 40-200 nm) 7.4+44.6 99.7+57.6
9 homogene Nanostébchen
070531 | BuOH | 0.1 | Co*" | EDA | 117 12.1+4.1 55.120.7 3.440.7
(10 x 30-60 nm)
070417 | BuOH | 0.1 | Fe** | EDA | 117 | Nanostibchen (10 x 30-70 nm) 11.2+2.3 47.9+15.6 4.6£1.5
Nanostédbchen 2.840.3
070413 | BuOH | 0.1 | Mn2*| EDA | 117 10.9+2.4 45.3420.7
b . (12-14 x 50-100 nm) < NWG®
070509 | BuOH | 0.1 | Ni2* | EDA | 117 homogene Nanostébchen 8.342.0 26.7£120 | < NWG®
(5-8 x 20-35nm)
070501 | BuOH 0.1 | Cu®t | EDA | 117 Nanostébchen (8 x 8-15nm) 7.6+£2.1 17.2+46.6 1.0+0.4
070327 | BuOH | 0.1 | V3t | EDA | 117 Nanopartikel (8-12nm) 10.1+3.2 23.8+9.0 4.6£0.5
Nanostébch
070405 | BuOH | 0.1 | AP+ | EDA | 117 anosapTien 10.742.1 | 36.7+16.3 3.7+1.5
(8-15 x 20-70 nm)
Nanopartikel +
Co?* 7.142.9 19.5+15.1 | Co: 1.140.4
071009 | BuOH | 0.1 EDA | 117 Nanostébchen (6-12 x 30—
! ABT anostébehen (612 x 6.4£0.9 36.7£17.6 | Al 7.2+0.8

60 nm)

®) Nachweisgrenze

90T
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Tabelle A.2: Variation des Losungsmittels

Konz. T Doti
Probe Lsm. [E/EZ TM2+| Amin ] Form @ [nm] Lénge [nm] O[ ;te;jng
060516 | MeOH | 0.1 | Co?* | EDA | 65 Nanostibchen 16.3£4.1 30.449.8 < NWG®
' (18-22 x 20-50 nm) o A
Nanopartikel (10 nm) + 8.0+3.3
19| MeOH 1 | Fe** | EDA 13.943.2 28.1+16.
060519 | MeOH | 0 i % | Stibehen (14-18 x 200-800mm) | P SAHEE T Nwae
070626 | EtOH | 0.1 | Co?* | EDA | 78 homogene Nanostébchen 14.044.7 110456 1.940.4
(14 x 90-150 nm)
Nanopartikel (4-10nm) +
EtOH 1 | Fe** | EDA 5424 28.8+11.2 940,
(079 B0 0 i ™ | Stabchen (1015 x 2035 um) o0 58 PAE0T
h Nanostibch
070627 | 2-PrOH | 0.1 | Co** | EDA | 82 omogene Nanostabchen 10.542.6 | 786+41.9 | 0.7+0.3
(8-12 x 100-180 nm)
9 homogene Nanostdbchen
070531 | BuOH | 0.1 | Co* | EDA | 117 12.144.1 55.1420.7 3.440.7
(10 x 30-60 nm)
2+ b Nanostibch
070502 | BuoH | 01 | % | Epa | 117 omogene Nanostébchen 7.0+1.6 27.6+11.4 8.8£0.5
(10 %) (8 x 30—60 nm)
070417 | BuOH 0.1 | Fe** | EDA | 117 | Nanostéibchen (10 x 30-70nm) 11.242.3 47.9+15.6 4.6+1.5
Nanopartikel (20-40 nm) +
060810 | OcOH | 0.2 | Co** | DAHT| 195 98.0+5.3 48.2+17.2 7.0+1.4
¢ © Stiibchen (30-40 x 50-80 nm)
070205 | OcOH 0.3 | Co*t | OA} 189 Nanopartikel (10-40 nm) 17.748.3 - 5.3£2.7

®) Nachweisgrenze
) Dodecylamin

) Octylamin

L0T



Tabelle A.3: Variation des Amins

Konz. T Doti
Probe Lsm. [E/EZ TM?2*| Amin (] Form @ [nm] Linge [nm] o[alte;jng
homogene Nanostdbchen
405 | MeOH . - - 11.3+1. 26.5+11. -
060405 | MeO 0.6 65 (10,15 x 20100 mm) 3£1.7 6.54£11.9
070724 | BuOH | 01 | Co?t | — | 117 Nanopartikel (10-12 nm) 7.441.3 11.3+3.4 5.840.2
inh N tikel
070307 | MeOH | 0.3 | Co?t | - 65 HIHOMIOBEHE NANopartie 10.0+2.1 - 4.943.5
(6-10nm)
h Nanostabch
070425 | BuOH | 0.1 | Co?* | EDA | 117 omogene Nanostébchen 8.6+1.7 45.4+16.4 2.340.3
(9 x 30-60 nm)
060817 | BuOH 0.2 | Co** | DAH*| 117 | Nanostiibchen (20 x 40-80 nm) 12.5+4.1 52.1+30.8 5.6£0.6
inh N tikel
070221 | OcOH | 0.3 | Co>* | DDAT| 140 HITHOMOBENE AANOPATHKe 92.847.3 - 5.041.3
(15-50 nm)
Trioctyl- therm. Zerset téibch
060512 | ~ O 01 | Co?t | TOA | 275 erm. Zersetzung, Stébchen 50.2-423.8 655456 5.4-0.8
amin (60nm x 0.5-2pum)

*) Diaminohexan

") Dodecylamin

80T
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Tabelle A.4: Weitere Proben

Konz. T Doti
Probe Lsm. [1(\)/EZ TM?*+| Amin (] Form O [nm] Lénge [nm)] O[alte(%mg
060321 | MeOH 0.6 - - 65 homogene Nanostédbchen 6.7+1.1 21.0£5.2 -
061031 | BuOH 0.15 — EDA 117 homogene Nanostibchen 9.5+1.8 72.4+28.3 —
071107 | BuOH 0.1 Co EDA | 117 homogene Nanostébchen 9.84+1.8 73.2424.7 1.1+0.5
070416 | BuOH 0.1 Co EDA 117 homogene Stébchen 7.8+1.7 30.5+7.2 5.6+1.9
k N abch
060824 | BuOH | 0.15 | Co | EDA | 117 feurze Nanostibchen 11.442.2 18.245.1 < NWG®
(Losungen schnell gemischt)
060803 | BuOH 0.3 Co EDA | 117 Nanostédbchen 20.6+6.8 80.1+35.3 1.0+0.3
lange Stabchen und 30.6+11.7 124.84+67.6

2| BuOH .1 EDA 117 7.4+4.1
06080 b 015 Co sphérische Nanopartikel 11.3+4.6 -
060330 | MeOH 0.6 Co - 65 Sphérische Nanopartikel 7.2+1.4 — 6.4 +1.1
060403 | MeOH 0.6 Fe - 65 sphérische Nanopartikel 7.5+1.5 - -

sphérische Nanopartikel und 6.8+1.8 - 8.9+3.5
2 MeOH 1 F EDA
060529 | - MeO ¢ 65 lange Stibchen 13.144.1 3204161 < NWG°
060808 | BuOH 0.2 Ni EDA | 117 homogene Nanostébchen 19.2+6.6 137.3+79.1 < NWG°®
tallisch th

040506 | Toluen | 0.04 | - | HDA*| RT organometallische Synthese 9.04+1.7 18.744.5 -

homogene Nanostédbchen

¢) Nachweisgrenze

*) Hexadecylamin
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