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Festkçrperchemie auf der Nanoskala: Ionentransport îber
Zwischengitterpl�tze oder Leerstellen?
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Abstract: Wieso kçnnen Ionenaustauschprozesse in Nano-
kristallen unter Erhaltung von Form und Grçße erfolgen, und
wieso ist der Ionentransport viel schneller, als man es von
klassischen Interdiffusionsprozessen in makrokristallinen
Festkçrpern erwarten wîrde? Wir haben diese Prozesse auf
der molekularen Skala anhand einiger Modellreaktionen mit-
tels hochauflçsender und analytischer Elektronenmikroskopie
in temperaturabh�ngigen kinetischen Untersuchungen ver-
folgt. Die Ergebnisse belegen eindeutig einen ausschließlich
îber Zwischengitterpl�tze erfolgenden Diffusionsprozess, ge-
folgt von einem „Kick-out“ zur Verdr�ngung einzelner Ionen
von Gitterpl�tzen, das ohne Bildung von Leerstellen aus-
kommt und fîr nanokristalline Systeme bisher noch nicht
diskutiert wurde.

Nanokristalle eignen sich hervorragend fîr das Studium
von Festkçrperreaktionen. Nicht nur die Tatsache, dass das
große Oberfl�che-zu-Volumen-Verh�ltnis die thermodyna-
mischen Eigenschaften maßgeblich bestimmt, sondern auch,
dass die Partikel als sehr einheitliche Einkristalle vorliegen
und dass man spektroskopische und analytische Methoden
wie in homogener Lçsung einsetzen kann, fîhrten bereits in
den 90er Jahren zu eindrucksvollen Erkenntnissen. So konnte
man ein sehr detailliertes Bild der druckinduzierten Phasen-
umwandlung von hexagonalen CdSe-Nanokristallen in die
Steinsalz-Phase gewinnen[1, 2] oder auch die Grçßenabh�n-
gigkeit des Schmelzpunktes von Nanopartikeln aufzeigen.[3,4]

Ein aktuelles Gebiet der Nanochemie befasst sich heute
mit Ionenaustauschreaktionen in Nanokristallen. Basierend

auf den bahnbrechenden Arbeiten zur Erzeugung zwiebel-
schalenfçrmig aufgebauter CdS-HgS-CdS-Kern-Schale-
Schale-Partikel[5–8] mittels Ionenaustausch, wurde îber eine
Reihe von Reaktionen berichtet, bei denen ein teilweiser
oder kompletter Austausch der Kationen unter Grçßen- und
Formerhaltung zu Nanokristallen fîhrt, die auf direktem
Wege manchmal schwierig herzustellen sind. Dabei wird
immer wieder die Frage kontrovers diskutiert, ob der Io-
nentransport und der eigentliche Austausch îber Zwischen-
gitterpl�tze oder îber Vakanzen erfolgt und welche Para-
meter dies gegebenenfalls bestimmen. Zur Kl�rung dieser
Fragen haben wir drei Modellsysteme betrachtet, die in un-
seren Augen eine besonders interessante Situation darstellen
[Reaktion (1)–(3)].

PbSeþ Cd2þ ! CdSeþ Pb2þ ð1Þ

ZnSeþ Cd2þ ! CdSeþ Zn2þ ð2Þ

ZnSeþ Pb2þ ! PbSeþZn2þ ð3Þ

Der Austausch nach Reaktion (1) wurde an zwei ver-
schieden großen sph�rischen Partikelproben (5 nm und 10 nm
Durchmesser) und elongierten Partikeln (St�be mit einem
Durchmesser-zu-L�ngen-Verh�ltnis von 4.5) durchgefîhrt.
Fîr den Austausch nach Reaktion (2) und (3) wurden etwa
5 nm große ZnSe-Nanopartikel verwendet. In Abbildung 1
sind die 5 nm sph�rischen Nanopartikel der Reaktionen (1),
(2) und (3) vor und nach dem Austausch gezeigt.

Abbildung 1. TEM- und HRTEM-Aufnahmen (Einschub) der Nanoteil-
chen vor („Start“) und nach („Ende“) dem Kationenaustausch.
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Auff�llig ist, dass sich bei den Reaktionen (1) und (2) die
Grçße und die Form der eingesetzten Partikel nicht �ndern,
w�hrend bei Reaktion (3) eine deutliche Ver�nderung der
Partikelmorphologie auftritt. Wir erkl�ren diesen Befund
zum einen mit den unterschiedlichen Diffusions- oder Aus-
tauschmechanismen und zum anderen mit den unterschied-
lichen Ionenradien (Zn2+: 60 pm, Cd2+: 78 pm, Pb2+:
119 pm)[9] und den daraus resultierenden Gitterkonstanten.
Die Abweichung vom PbSe- (a = 6.1213 è) zum CdSe-Gitter
(a = 6.077 è) betr�gt lediglich ca. 1%, wohingegen die Ab-
weichung zum ZnSe-Gitter (a = 5.618 è) ca. 9% betr�gt.
Dies hat zur Folge, dass die vorhandenen Oktaederlîcken im
ZnSe zu klein fîr Bleiionen sind. Ein Austausch mit Blei-
ionen kann daher nur an der Oberfl�che erfolgen. Dringen
die Bleiionen, getrieben durch den hohen Bleiîberschuss und
die hçhere Bindungsenergie (ZnSe 136 kJ mol¢1,[10] PbSe
302 kJmol¢1 [11]), tiefer in den Kristall ein, kommt es zu einem
Auflçsen der Kristalle.

Wir haben uns deshalb fîr weitergehende Studien des
Transport- und Austauschprozesses nur noch mit den Reak-
tionen (1) und (2) befasst. Trotz der Grçßen- und Former-
haltung fîhren diese Reaktionen zu unterschiedlich struktu-
rierten Produkten. Die Elektronenbeugung und die Raman-
spektroskopischen Ensemblemessungen (siehe Abbildung 2
bzw. Abbildung S12,S13) zeigen dies deutlich. Bei Reakti-
on (1) bleiben w�hrend des gesamten Austausches die Beu-
gungsreflexe und longitudinal-optischen(LO) Phononenban-
den der reinen PbSe- und CdSe-Phasen erhalten. Nur die

relativen Intensit�ten �ndern sich, was die Bildung einer
Kern-Schale-Struktur mit wachsender Schalendicke best�-
tigt.[12] Im Fall von Reaktion (2) erfolgt dagegen eine konti-
nuierliche Verschiebung der Beugungsreflexe und der LO-
Frequenzen von ZnSe zu CdSe, was ein klares Indiz fîr eine
Mischkristallbildung mit homogener Durchmischung ist.[13]

Die Bildung einer Kern-Schale-Struktur ist auch in den TEM-
Aufnahmen und den EDX-Elementverteilungsbildern (Ab-
bildung 2 e und f) von sph�rischen (10 nm) PbSe-Nanoteil-
chen klar zu erkennen.

Um die Frage der Transportmechanismen innerhalb der
Kristalle zu kl�ren, hilft zun�chst ein Blick auf die jeweiligen
Kristallstrukturen. Wie mittels Elektronenbeugung und
Raman-Messungen gezeigt, erfolgt bei Reaktion (1) eine
Phasenumwandlung von kubischem PbSe in der Steinsalz-
Struktur (Koordinationszahl 6) in die kubische CdSe-Zink-
blende-Phase (Koordinationszahl 4), w�hrend bei Reakti-
on (2) ein Kationenaustausch unter Erhaltung der kubischen
Zinkblende Struktur erfolgt.

Die beteiligten Gitterstrukturen sind in Abbildung 3 ge-
zeigt. Besonders interessant ist hierbei die Tatsache, dass im
Fall von Reaktion (1) die Zwischengitterpl�tze des PbSe die
Gitterpl�tze des zu bildenden CdSe darstellen und umge-
kehrt, w�hrend bei Reaktion (2) ein Austausch auf den Git-
terpl�tzen erfolgen muss. Die in der Literatur beschriebenen
Mechanismen fîr den Kationenaustausch in Nanokristallen
gehen von der Diffusion îber Leerstellen aus, sowohl fîr den
Austausch von PbSe mit Cadmiumionen[14, 15] als auch von

Abbildung 2. Vergleich der PbSe- und ZnSe-Partikel. Rotationsprofile der Elektronenbeugung der 5 nm PbS-Partikel mit Cd2+-Ionen (a) und der
5 nm großen ZnSe-Partikel mit Cd2+-Ionen (b). Raman-Spektren der 5 nm PbS-Partikel mit Cd2+-Ionen (c) und der 5 nm großen ZnSe-Partikel mit
Cd2+-Ionen (d). Die Reihenfolge der Spektren ist identisch mit denen der Elektronenbeugung. Die Bande bei 300 cm¢1 stammt von dem Si-Tr�ger.
Die stark ausgetauschten ZnSe-Partikel wurden aufgrund der starken Lumineszenz unter ver�nderten Bedingungen gemessen (siehe die Hinter-
grundinformationen). e) TEM- und HRTEM-Aufnahmen von PbSe-Nanoteilchen mit 10 nm Durchmesser vor („Start“) und nach Kationentausch
(„Ende“). f) EDX-Elementverteilungsbilder von PbSe nach Kationenaustausch: PbM, CdL und deren �berlagerung.
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ZnSe mit Cadmiumionen.[16,17] Die Leerstellenkonzentration
innerhalb von Nanokristallen ist bedingt durch die kurzen
Diffusionswege und die damit verbundene ausgepr�gte
Selbstreinigung allerdings �ußerst gering.[18–20] Ein Diffusi-
onsmechanismus îber Leerstellen ist daher unwahrscheinlich.
Zudem bençtigt eine Festkçrperreaktion, die îber die Bil-
dung von Leerstellen abl�uft, eine Aktivierungsenergie im
dreistelligen kJmol¢1-Bereich, wohingegen eine Austausch-
reaktion ohne Bildung von Leerstellen nur Werte im zwei-
stelligen Bereich aufweist.[21, 23] Die Bestimmung der Akti-
vierungsenergie fîr den Kationenaustausch der Systeme (1)
und (2) ermçglicht deshalb eine Aufkl�rung der Diffusions-
und Austauschmechanismen.

Hierfîr haben wir die Reaktionen nach Zugabe der je-
weiligen austauschenden Ionenspezies temperatur- bzw.
zeitabh�ngig mithilfe von TEM/EDX-Elementanalytik (Ab-
bildung S1–S5) und UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Die op-
tischen Eigenschaften (Absorption und Fluoreszenz) �ndern
sich deutlich mit der Zusammensetzung w�hrend des Katio-
nenaustausches (Abbildung S6–S8).

Fîr diese Experimente wurde jeweils ein zwei- bis fînf-
facher Cd2+-�berschuss bezogen auf den Pb2+- oder Zn2+-
Gehalt der Probe eingesetzt. Eine Konzentrationsabh�ngig-
keit des Austausches von der Cd2+-Ionen-Konzentration
wurde nicht gefunden, solange Cd im �berschuss eingesetzt
wurde. Eine Darstellung des Umsatzes als Funktion der Re-
aktionszeit zeigt zwei ausgepr�gte Bereiche (Abbildung S9–
S11). In den ersten Minuten erfolgt ein rascher Umsatz bis zu
etwa 30%, danach verlangsamt sich die Reaktion deutlich.
Der anf�ngliche schnelle Umsatz l�sst sich klar der direkten
Oberfl�chenreaktion zuordnen, da dieser Anteil mit der
Grçße der eingesetzten Partikel variiert und recht genau der
errechneten Zahl an Oberfl�chenpl�tzen entspricht. Aus dem
langsamen Umsatz lassen sich die gemittelten Geschwindig-
keitskonstanten der Diffusion fîr den Kationenaustausch
bestimmen. Dazu wurde der Umsatz nach 30 Minuten bei
verschiedenen Temperaturen ermittelt, der Oberfl�chenan-
teil abgezogen und die entsprechende Geschwindigkeitskon-
stante nach 1. Ordnung[22] berechnet [Gl. (S2)].

In der sich daraus ergebenden Arrhenius-Auftragung
(Abbildung 4a) erkennt man fîr alle untersuchten Proben
zwar Unterschiede in den jeweiligen Geschwindigkeitskon-
stanten, jedoch durchg�ngig Aktivierungsenergien von 30 bis
40 kJ mol¢1. Diese Werte sind typisch fîr einen Ionenaus-
tausch ohne Vakanzbildung.[23]

Im Fall des Austausches von Pb2+ gegen Cd2+ ergibt sich
aufgrund der Kern-Schale-Struktur eine weitere Mçglichkeit,
die Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. Aus dem Umsatz
und den elektronenmikroskopischen Aufnahmen haben wir

die Schalendicke bestimmt, die sich im Verlauf der Reakti-
on (1) bis zur vollst�ndigen Umsetzung ergibt. Diese Dicke
entspricht dem halben Weg, den Cd2+- und Pb2+-Ionen ins-
gesamt zurîcklegen mîssen. Aufgrund der scharfen Grenze
zwischen reinem PbSe und CdSe ist auch die Diffusionsl�nge
genau bekannt, und der Diffusionskoeffizient l�sst sich ein-
fach aus dem 2. FickÏschen Gesetz ermitteln [Gl. (S3)].[22,24]

Entsprechende temperaturabh�ngige Messungen ergaben fîr
alle PbSe-Proben eine Aktivierungsenergie von 43–
48 kJ mol¢1 (Abbildung 4b), was mit den Daten aus der
Auswertung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sehr
gut îbereinstimmt.

Aufgrund der gefundenen Werte schließen wir, der Io-
nenaustausch sowohl fîr Reaktion (1) als auch fîr Reakti-
on (2) ohne Leerstellen abl�uft. Da aber in Reaktion (1) ein
Kern-Schale-System und in Reaktion (2) ein Mischkristall
gebildet wird, mîssen unterschiedliche Mechanismen fîr die
jeweiligen Reaktionen vorliegen (Schema 1). In Reaktion (1)
erfolgt die Diffusion der Cadmiumionen îber die freien Te-
traederlîcken im PbSe. Aufgrund der bereits erw�hnten
øhnlichkeit der Gitterkonstanten haben die Tetraederlîcken
eine nahezu ideale Grçße fîr Cadmiumionen, w�hrend alle
Oktaederlîcken mit Bleiionen besetzt sind. Das Gitter wan-
delt sich dabei von der Steinsalz-Struktur in die Sphalerit-
Struktur um, wobei die Bleiionen îber die entstehenden
Oktaederlîcken im Sphalerit aus den Nanokristall diffun-
dieren. Die, wenn auch geringe, Kontraktion des Gitters
schr�nkt zus�tzlich die Rîckdiffusion der Bleiionen in das
Gitter ein. Der beschriebene Mechanismus fîhrt zu den ge-
zeigten Kern-Schale-Strukturen, bei denen sich eine wach-
sende CdSe-Schale unter Erhaltung der Form und Grçße der
ursprînglichen PbSe-Partikel um einen kleiner werdenden

Abbildung 3. Darstellung der Gitterstrukturen.

Abbildung 4. Arrhenius-Auftragung der a) Geschwindigkeitskonstanten
und b) Diffusionskonstanten (m2 s¢1) mit linearer Regression.
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PbSe-Kern bildet. Es ist leicht ersichtlich, dass dieser Prozess
rein diffusionskontrolliert abl�uft. Die ermittelte Aktivie-
rungsenergie ist in diesem Fall also der Wert fîr die Diffusion
îber Zwischengitterpl�tze.

In Reaktion (2) kommt es beim Austausch nicht zu einem
Wechsel des Kristallsystems. Sowohl ZnSe als auch CdSe
liegen in der Sphalerit-Struktur vor. Cadmiumionen kçnnen
îber die unbesetzten Oktaederlîcken und die teilweise un-
besetzten Tetraederlîcken in den Nanokristall diffundieren.
Hierbei ist anzumerken, dass die Oktaederlîcken fîr Cad-
miumionen im ZnSe-Gitter das bessere Platzangebot dar-
stellen. Die auf den Zwischengitterpl�tzen beweglichen
Cadmiumionen kçnnen dann îber einen „Kick-out“-Mecha-
nismus[25, 26] Zinkionen von ihren Gitterplatz verdr�ngen,
wobei die Zinkionen îber Zwischengitterpl�tze den Nano-
kristall verlassen. Die Mischkristallbildung erfordert eine
statistische Verteilung der Cadmiumionen im ZnSe-Gitter,
bevor der eigentliche Austausch erfolgt. Dies bedeutet, dass
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesem Fall der
Ionenaustausch und nicht die Diffusion ist. Die gemessene
Aktivierungsenergie bezieht sich deshalb auf den Kationen-
austausch. Dass dieser Wert so klein ist, l�sst sich nur mit
einem „Kick-out“-Mechanismus erkl�ren,[23, 25,26] bei dem
keine Leerstellen gebildet werden, sondern die sich bildende
Leerstelle in einem kooperativen Prozess durch das austau-
schende Ion aufgefîllt wird, was die Aktivierungsenergie
dieses exergonischen Prozesses stark gegenîber der Leer-
stellenbildung absenkt.

Wir konnten somit zeigen, dass bei einem �berschuss an
austauschenden Ionen in der Lçsung eine Diffusion in den
Nanokristall stattfindet, obwohl keine Leerstellen fîr den
Ionentransport vorhanden sind. Der Transport l�uft allein
îber Zwischengitterpl�tze ab. In anderen Arbeiten wurde
gezeigt, dass bei einem direkten Einbau von Fremdatomen
keine Diffusion dieser Fremdatome stattfand („trapped
dopant“).[18, 27] Ebenso haben Sung et al. eine Aktivierungs-
energie von 152 kJmol¢1 fîr die Interdiffusion von CdSe-
ZnSe-Kern-Schale-Partikeln berechnet.[28] Diese Untersu-
chungen fanden jedoch an fertigen Kern-Schale-Partikeln
ohne Kationenîberschuss in der Lçsung statt. Demzufolge
muss dabei zun�chst eine Leerstelle erzeugt werden, bevor
der Diffusionsprozess auf Zwischengitterpl�tzen erfolgen
kann. Aufgrund der damit verbundenen sehr hohen Aktivie-
rungsenergie erfolgt dieser Prozess bei niedrigen Tempera-

turen praktisch nicht, was auch erkl�rt, warum Kern-Schale-
Partikel meist îber Jahre stabil sind und keine Mischkristalle
bilden.

Zusammengefasst gibt das Studium von Festkçrperreak-
tionen in Nanokristallen einen sehr detaillierten Einblick in
Prozesse auf atomarer Ebene. Aufgrund der starken r�umli-
chen Begrenzung, des Fehlens intrinsischer Leerstellen und
der kurzen Diffusionswege l�sst sich der fîr Nanokristalle
bisher nicht diskutierte „Kick-out“-Mechanismus zweifelsfrei
nachweisen. Dieser Mechanismus wurde in makroskopischen
Festkçrpern aufgrund auftretender Abweichungen in den
Diffusionsprofilen von Dotierungsatomen postuliert. Bei
Nanokristallen ist er ein Schlîssel zum Verst�ndnis von Io-
nenaustauschprozessen.
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