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Einleitung

1 Einleitung
Die Untersuchung metallorganischer und anorganischer Materialien in GrofRen im
Nanometerbereich ist seit zwel Jahrzehnten ein rapide wachsendes Forschungsgebiet in den

verschiedenen naturwissenschaftlichen Fakultaten. 1.2 Wahrend in dem ersten Jahrzehnt
dieser Periode vornehmlich die Synthesen entwickelt und erste Erkenntnisse Uber die
elektronischen Eigenschaften gewonnen wurden, sind die Untersuchungen in neuerer Zeit
eher auf ihre speziellen Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten fokussiert. Halbleiter
zeigen bei der Reduzierung ihrer Grof3e auf Dimensionen im Bereich des Bohr-Radius der
Exzitonen  (Elektron-Loch-Paare,  verbunden  durch  Coulomb-Wechselwirkung)
charakteristische Verdnderungen der elektronischen, optischen, strukturellen und

thermodynamischen Eigenschaften.2:3 Beeinflut werden diese Veranderungen einerseits

durch ein sehr groRes Verhdtnis von Oberflache zu Volumen der Nanoteilchen? (auch

Nanokristalle, Cluster und Quantenpunkte genannt) und andererseits durch den

GroRenquantisierungseffekt.,6

1.1 GroRenquantisierungseffekt

In einem makroskopischen Halbleiter sind die Atom- bzw. Molekllorbitale zu
kontinuierlichen Energiebéndern verschmolzen. Die Abnahme der Kristallitdimension und
der hiermit verbundene Ubergang vom Makrokristall zum Molekil fuhrt neben der
VergroRerung der Bandliicke zur Diskretisierung der quasikontinuierlichen Energiebander.
Dieser Groldenquantisierungseffekt ist bedingt durch die raumliche Beschrénkung eines durch
Lichtabsorption entstandenen Elektron-Loch-Paares in die Dimensionen des Nanokristallits.
Die Quantisierung der Energieniveaus ist beispielsweise durch das quantenmechanische
Tellchen-im-Kasten-Modell mit endlich hohen Potentialbarrieren zu beschreiben.
Theoretische Arbeiten zu dem Grélenquantisierungseffekt nutzen aber auch ab initio-
Verfahren und tight-binding-Rechnungen durch LCAO (linear combination of atomic

orbitals) Beschreibungen.”-10 Abbildung 1.1.1 zeigt schematisch die Veranderung der
Energieniveaus mit der Grole nach der LCAO-Beschreibung. Mit der Zunahme der
beteiligten Atome nimmt der HOMO (highest occupied molecular orbital) — LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) - Abstand ab, und die im Molekil bindenden und
antibindenden Molekilorbitale werden zum Valenz- und Leitungsband des makrokristallinen
Halbleiters.
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Energie
‘ LUMO - l Leitungsband
Banditicke
- l Valenzband
HOMO
Atom MolekUl Nanokristall FestkCper

Abb. 1.1.1: Energieniveausschema vom Atom zum Festkorper

1.2 Konzepte der Strukturpréparation im Nanometerbereich

Neben der metallorganischen und der kolloidchemischen PraparationZ:11, die in Kapitel 2.1
ndher erlautert wird, gibt es eine Vielzahl physikalischer Darstellungsmethoden von
Nanostrukturen. Durch Molekularstranlmethoden konnen Cluster im Ultrahochvakuum
dargestellt werden. Diese ermoglichen die spektroskopische Untersuchung ohne den Einfluld
von speziellen Oberflachenmaterialien, wie sie beispielsweise im kolloidchemischen Ansatz
zur Stabilisierung und zum Schutz nétig sind.12 Die Molekularstrahlepitaxie (MBE) erzeugt
Schichtstrukturen aus Halbleitermaterialien durch  kontrollierte  Aufdampf-  und
Atzprozesse 13 Die Darstellung quantisierter Materialien ist so in ein, zwei und drei
Dimensionen maglich. Ebenso erzeugen Verfahren der CVD (chemical vapour deposition)
und MOCVD (metal organic chemical vapour deposition) definierte sehr diinne Schichten
von Halbleiter-Materialien,14-16 die zur Untersuchung der Eigenschaften in eingeschrénkten
Dimensionen herangezogen werden. Die Anwendung lithographischer Methoden und

ionischer oder nafichemischer Atzprozesse ermdglicht die nachtragliche Strukturierung von

Halbleiterschichten. 17
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1.3 Anwendungen der Nanostrukturen

Die meisten Anwendungspotentiale ergeben sich durch eine zwei- oder dreidimensionale
Anordnung der einzelnen Nanoteilchen. Die Konzepte zur Uberstrukturbildung sind in
Kapitel 3.1 ndher ausgefuhrt. Besondere Aufmerksamkeit erhalten die nanostrukturierten
Materialien in Hinblick auf die Applikation als LED (light emitting device) aufgrund ihrer
guten Photo- und Elektrolumineszenzeigenschaften sowie der Durchstimmbarkeit ihrer

groRenabhangigen optischen Eigenschaften.18-21 Die groRe Oberflache der Nanoteilchen

eroffnet neue Perspektiven in der Katalyse.22 Vorteile bieten die Nanoteilchen, aufgrund ihrer

speziellen thermodynamischen Eigenschaften, als Vorstufe bel der Herstellung dinner

Halbleiterschichten fir die industrielle Solarzellen-Produktion.23.24 Die zunehmende
Miniaturisierung elektronischer Bauteile erfordert die Untersuchung der Einsatzméglichkeiten
einzelner  Nanoteilchen. Die Funktionsfahigkeit von  CdSe-Nanokristallen als

Einel ektronentransistoren konnte bereits gezeigt werden.25,26 Die
Applikationsmdglichkeiten der Nanoteilchen in der Markierung von Biomolekilen sind in
Kapitel 4.1 zusammengefalyt.

Ziel dieser Arbeit ist es, ein erweitertes Verstandnis der Oberflache und der Ligandensphére
von |1-VI Halbleiter-Nanokristallen zu erhalten. Diese Bereiche sind besonders wichtig in
Hinblick auf mogliche Anwendungen der Nanokristalle. In Kapitel 2 ist die Préparation der
Nanokristalle dargestellt, wobel die Untersuchungsschwerpunkte auf der Passivierung der
Oberflache zur Steigerung der Stabilitdt der Nanoteilchen und auf den stabilisierenden
Liganden, welche funktionelle Gruppen in die Nanostrukturen einfihren, liegen. Kapitel 3
zeigt die Nutzung dieser Liganden zur Uberstrukturbildung der Nanokristalle, die als
sogenannte , kunstliche Atome"* zur Praparation neuer Materialien dienen sollen. In Kapitel 4
hingegen werden diese Liganden genutzt um eine Anbindung an Biomolekile zu erreichen
und die optischen Eigenschaften der Nanokristalle in der Applikation zu untersuchen. Die
Untersuchung des Einflusses der Oberflache auf die optischen Eigenschaften erfolgt durch
optisch  detektierte magnetische  Resonanz-Spektroskopie (in Kapitel 5) und

L umineszenzuntersuchungen am Ensemble und an einzelnen Nanokristalliten (in Kapitel 6).
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2 Pré&paration und Charakterisierung

2 Préparation und Charakterisierung

2.1 Kolloidsynthese

Zur Anndherung an den Bereich der quantisierten Materie kénnen verschiedene chemische
Wege der Darstellung von Kolloiden in Losungen oder Matrizen eingeschlagen werden.
Sowohl Halbleiternanokristalle als auch Metallnanoteilchen sind als Kolloide darstellbar.l
Durch die Kolloidsynthese sind besonders kleine Strukturen bis hin zu molekular definierten
Clustern zuganglich. Ein besonderes Interesse besteht darin, mdglichst monodisperse
Nanoteilchen zu erhalten, da ihre Eigenschaften aufgrund des GroéflRenquantisierungseffekts
gerade von der Partikelgrof3e abhangen. Konzepte dieser Grofienkontrolle bestehen sowohl in
der Préparation a's auch in einer nachtraglichen Gr(')'Bentrennung.2 Die Grof3e der Teilchen bei
der nal3chemischen Praparation wird beispielsweise durch die Temperatur, den pH-Wert und
die Konzentrationsverhéltnisse der Edukte kontrolliert. Nanopartikel werden erhalten, wenn
die Keimbildungsgeschwindigkeit groRer ist als die Wachstumsgeschwindigkeit der Keime.3
Eine nachtragliche GrolRentrennung kolloidaler Systeme ist z. B. durch eine grof3enselektive

Falung?, Gelelektrophoresed, Ultrazentrifugation und Gelpermeationschromatographie
moglich.  Zur direkten Pr8paration relativ. monodisperser Nanoteilchen wird der
Reaktionsraum der Wachstumsreaktion eingeschrénkt. Dies kann beispielsweise in Mizellen
aus Tensiden” oder Blockcopolymeren8, Polymer- und Glasmatrizen3:9, Langmuir-Blodgett
FilmenlO sowie Zeolithen11.12 erfolgen. Manche Lésungsmittel eignen sich selbst zur
Stabilisierung von Kolloiden, bei anderen Prgparationen werden organische Liganden als
Stabilisatoren zugesetzt. Speziell die Féllungsreaktionen, die zu Halbleiternanoteilchen
fahren, bedirfen Liganden, die eine Agglomeration der Nanoteilchen verhindern. Doch auch
Goldnanoteilchen konnen as Kolloide in wasseriger Losung durch Thiole stabilisiert
werden.13 Kolloide neigen aufgrund ihrer hohen Oberflachenenergie zu Ostwal d-Reifung und
Koagulation. Vieféltig dargestellt und untersucht sind die 11-VI-Halbleiter-Nanoteilchen ME
(M =2Zn, Cd, Hg; E = S, Se, Te), die sowohl durch anorganische Fallungsreaktionen mit
Thiolen as Stabilisatoren®14.15 oder Polyphosphaten16:17, sowie durch metallorganische
Synthese in TOP/TOPO (Trioctylphosphin/ Trioctylphosphinoxid)18 und Dodecylaminl9
prapariert werden. Auch die Prgparation von Mischungen dieser Halbleitermaterialien kann zu

interessanten Nanokristallen fihren.20 Viele dieser kolloidal in Losung dargestellten

6
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Nanoteilchen sind als Pulver zu erhalten und spdter wieder zu lésen, so dal3 sie wie
gewohnliche Chemikalien handhabbar sind. Neben diesen Praparationen wurden auch die

Ultraschall-Induktion2] sowie die Metathese22 zur Praparation von Halbleiter-Nanoteilchen

genutzt. Auch die Prgparation von |llI-V-Halbleiter-Nanoteilchen auf  dem

organometallchemischen Wege ist schon fir einige Materialien gelungen.23-25 In der
vorliegenden Arbeit werden ausschliefdlich ligandenstabilisierte, durch Fallungsreaktionen
dargestellte 11-VI-Halbleiter-Nanoteilchen behandelt. Hierbei stellen die Oberflachen und ihre
Ligandenbedeckung eine wichtige Einfluf3grofie fur die Eigenschaften dar. Die Oberfléche der
Halbleiter-Nanokristalle kann durch Passivierung mit einem zweiten Material groferer
Bandliicke behandelt werden, wodurch ein sogenanntes core/shell-System entsteht. Dies fuhrt
meist zu ener groleren Lumineszenzquantenausbeute und einer verbesserten

Photostabilitat.26-28 Auch das EinschlieRen eines Materials mit kleiner Bandliicke in einem

sogenannten QDQW (quantum dot quantum well)-System konnte am Beispiel von

CdS/HgS/CdS prépariert und untersucht werden.29:30 Die organischen Liganden auf der
Oberflache der Nanoteilchen haben einen grofen Einflul3 auf die Stabilitét und kdnnen
unterschiedlichste Anwendungen ermoglichen, z. B. durch das Einbringen der Nanokristalle

in verschiedene Medien.31 Winkler et al. konnten durch hochauflosende Photoelektronen-
Spektroskopie zeigen, dal? die Oberfléachenoxidation von CdS-Nanokristallen vornehmlich an
ungeséttigten Schwefelatomen stattfindet, wobei sehr kleine Nanokristalle durch S-S

Bindungen geschiitzt werden.32 Fir CdSe-Nanokristalle konnten Becerra et al. durch 'P-
NMR-Untersuchungen ebenfalls freie Selenatome auf der Oberfléche feststellen, die as
Haftstellen fur Locher in der Photolumineszenz dienen. Eine Verringerung der Stabilisierung
unter 50 % Oberflachenbedeckung fihrte zu einer starken Abnahme der Quantenausbeute und

zur irreversiblen Falung der Nanokristalle33 Die prozentuale Bedeckung der
Nanokristalloberflachen mit Liganden nimmt mit abnehmendem Teilchenradius zu. Die
Untersuchung von in Mizellen dargestellten CdSe-Nanokristallen, die nachtraglich mit
verschiedensten Liganden belegt wurden, zeigte nie eine Bedeckung Uber 50%. Es konnte

durch optische Lochbrenn-Experimente gezeigt werden, dal3 die Liganden einen Einfluld auf
die Kinetik der Rekombination der Ladungstrager aus Haftstellen-Zusténde haben.34 Klimov
et al. konnten den EinfluR auf die Fluoreszenz der € - h" -Wechselwirkungen bedingt durch
die Liganden quantifizieren3® Durch 'H- und **C-NMR-Untersuchungen an

thiophenolstabilisierten CdS-Nanokristallen konnten Sachleben et al. zeigen, dal3 die
7
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Liganden auf der Oberflache nicht homogen verteilt sind, sondern Inseln bilden.36 Eine
schnelle Dynamik der Losungsmittelmolekiile auf der Oberflache wurde ebenso gezeigt. Die
Inselbildung fihrt zu enem permanenten Dipolmoment des Grundzustandes des
Nanokristalls. Lever et a. haben ausfuhrlich den Ligandentausch an verschiedenen
Halbleiter-Nanoteilchen durch Elektrospray-Massenspektrometrie untersucht, wobei sie
speziell den nachtraglichen Austausch quantifizieren, der es ermdglicht, viele funktionelle

Gruppen an die Oberflache von Nanokristallen zu bringen, jedoch auch die fir

K opplungsreaktionen an diesen Oberflachenmolekiilen benétigte Stabilitat relativieren.37:38

2.2 Charakterisierungsmethoden und Chemikalien

2.2.1 Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektren (UV-Vis-NIR) wurden aufgenommen mit einem Perkin Elmer
Lambda 40 Zweistrahlspektrometer, einem Cary 50 oder einem Cary 500 Scan
Spectrophotometer. Absorptionsspektren stark streuender Proben wurden im Cary 500
Spectrophotometer ausgestattet mit einer Ulbricht-Kugel der Firma Labsphere aufgenommen.

2.2.2 Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenz-Emissions- und Anregungsspektren wurden mit einem Fluoromax-2 der
FirmalSA Instruments Inc. bei Raumtemperatur aufgenommen.

2.2.3 Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker Equinox 55 Einstrahl-FT-IR-Spektrometer mit
DTGS Detektor aufgenommen.

2.2.4 Pulverréntgendiffraktometrie

Die Pulverrontgendiffraktogramme wurden aufgenommen mit einem X'pert der Firma Philips
oder einem Bruker D 8 Advanced. Die eingestrahlte Wellenlange ist bei alen
Diffraktogrammen die Cu K, - Linie mit | = 154 pm. Die Pulverréntgendiffraktometrie ist
eine Rontgenbeugungsmethode, die es erlaubt, die Kristallinitét und die Gitterstruktur einer
Substanz festzustellen. Fur die meisten Einfallswinkel q ist die Wellenléngendifferenz der
gebeugten Strahlen kein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenlénge | und die Interferenz ist
meistens destruktiv. Bei konstruktiver Interferenz erfillen die Einfallswinkel die Bragg-

Bedingung:
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n{ =2xd>sn(q) mit: d = Abstand der Gitterebenen

Aus den Waeitwinkelreflexen der Pulverrontgendiffraktogramme ist in Naherung die
Teilchengrof3e von Nanokristalliten zu bestimmen. Aus einer dem Reflex angepal3ten Gauss-
Funktion wird die Halbwertsbreite B ermittelt und mit Hilfe der Debye-Scherrer-Formel die
Kohérenzlange L bestimmt.

0,94

L=—" < it: B=FWHM
B xcos(q) mit

Fiir spharische Kristallite ergibt sich der Teilchendurchmesser D aus: L = % D .39

2.2.5 Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Die TEM-Bilder wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV mit einem Philips
CM 300 UT, ausgertstet mit einer Gatan CCD Kamera und einem EDX-Detektor

aufgenommen.

2.2.6 Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien wurden in p. a- oder htchster erhdtlicher Qualitét von den
Firmen Aldrich, Alfa, Biochrom, Chemco, Dianova, Fluka, Merck, Pierce und Sigma bezogen
und ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. Schwefelwasserstoff (1.8, von Messer Griesheim)
wurde einer Druckgasflasche entnommen. Das verwendete Wasser wurde durch eine
Millipore-Q plus-Anlage deionisiert (Leitféhigkeit = 18,2 MWcm). Die verwendeten
Dialyseschléuche (Servapor MWCO 12000 — 14000) wurden von der Firma Serva bezogen.

Gasférmiges H,Te und NaHTe-Lésung wurden frisch zum Gebrauch prépariert. In einen 50
ml Zweihalskolben mit Hahn und Septum werden in der Glovebox in Stickstoffatmosphére
ca. 0,8 g Al,Tes eingewogen. Die Tellurquelle wird dabei in groRem Uberschul? gegeniiber
der jeweiligen Cd**-lonenquelle in den spater beschriebenen Reaktionen eingesetzt. In einem
Dreihalskolben mit Septum, Gaseinleitungsrohr, pH-Elektrode und Hahn werden 100 ml
NaOH (0,05 M) auf Eis gekihlt. Argon wird ca. 30 min Uber das Al,Te; durch das
Gaseinleitungsrohr in die Natronlauge geleitet. Eine Waschflasche mit NaOH (1N) wird
nachgeschaltet, um nicht geldsten Tellurwasserstoff aufzufangen. 15 ml mit Argon gespllte
und auf Eis gekihlte Schwefelsdaure (0,05 M) werden mit einer Spritze tropfenweise im
leichten Argonstrom auf das Aluminiumtellurid gebracht. Das Argon schleppt entstehendes
H,Te mit, welches sich dann in der Natronlauge 16st. Eine leichte Violettféarbung der Losung

zeigt die Bildung von Ditellurid an, was sowohl durch sorgsam gehandhabte
9
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Schutzatmosphére, als auch durch die niedrige Temperatur eingeschrankt werden kann. Nach
dem Aufbringen der Saure wird noch ca. 15 min mit Argon gespilt. Bel der Arbeit in
organischen Lésungsmitteln wird ebenso vorgegangen, allerdings wird die Reaktionslésung

anstelle der Natronlauge direkt in diese Apparatur eingebracht.40

2.3 CdTe-Nanokristalle stabilisiert durch Mercaptoethanol/Thioglycerin
Die Darstellung der CdTe-Nanokristale erfolgt nach der Préparationsvorschrift von Rogach
et al..15 Diese CdTe-Nanokristalle wurden in den letzten Jahren bereits eingehend untersucht.

Sie weisen mit beiden Stabilisatoren (Mercaptoethanol und Thioglycerin) eine kubische
Kristallstruktur ~ auf. Anhand von EXAFS — Untersuchungen konnte den
mercaptoethanol stabilisierten CdTe-Nanokristallen die tetraedrische Struktur

CdssTes(SCH.CH,0H)s,®  zugeordnet werden 4l Die Nanokristalle dieser definierten
Struktur  sollen mit *3Cd — NMR — Messungen naher untersucht werden.
Thioglycerinstabilisierte CdTe-Nanokristalle kdnnen durch Variation der Zeit, in der unter
Ruckflufd gekocht wird, in einem breiten GrofRenbereich (1,5 — 5 nm) dargestellt werden.
Hierbei werden die Absorptionskante und die bandkantennahe Fluoreszenz (550 nm — 650

nm) in einem weiten Energiebereich verschoben.42 Es konnte festgestellt werden, dal in

diesem WachstumsprozeR eine Mischkristallbildung von CdTe und CdS erfolgt.43 Diese

Mischkristallbildung soll im Weiteren ndher untersucht werden.

2.3.1 Praparationsvorschrift: CdTe stabilisiert durch Mercaptoethanol/Thioglycerin

1,97 g (4,7 mmol) Cd(ClQ4)2*6 H,O werden in einem 500 ml Zweihalskolben mit Hahn in
250 ml bidestilliertem Wasser gelost. 0,8 ml (11,42 mmol) Mercaptoethanol bzw. 1,0 ml
(11,53 mmol) 1-Thioglycerin werden zugegeben und die Lésung mit NaOH (1 N) auf pH 11,2
eingestellt. Anschlieffend wird die Lésung 30 min mit Argon gespilt. Alle weiteren
Préparationsschritte werden unter Argon — Schutzatmosphére durchgefihrt. Langsam und
unter starkem RiUhren werden 44 ml einer frisch préparierten NaHTe — Losung bei
Raumtemperatur durch ein Septum injiziert. Nach der Zugabe wird die Ldsung ca. 45 min
weiter gerthrt. Das Teilchenwachstum wird beim anschlief3enden Refluxieren mit UV/Vis —
Absorptionsspektroskopie verfolgt. Die mercaptoethanolstabilisierten CdTe-Nanokristalle
werden ca. 45 min unter Ruckfluf3 gekocht (s. Abb. 2.3.1), wahrend diese Wachstumszeit bei
den thioglycerinstabilisierten CdTe-Nanokristallen zwischen Minuten und Tagen variiert

wird. Nach dem Abkuhlen wird die Probenlésung am Rotationsverdampfer um die Héfte
10
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eingeengt, die Losung in einen Dialyseschlauch (Servapor MWCO 12000 — 14000) Uberfahrt
und gegen 5 | bidestilliertes Wasser dialysiert.

1,50 —
0 min.
125 —— 15 m!n.
—— 30 min.
— 45 min.
1,00 -
A 0754
@)
0,50 4
0,25 -
0,00 T T T T — —
300 350 400 450 500
Wellenlange [nm]

Abb. 2.3.1: Zeitlicher Verlauf der Praparation von mercaptoethanol stabilisierten
CdTe-Nanokristallen (CdssTess(SCH,CH,0H)s,%)

2.3.2 3Cd — NMR — Untersuchung von CdssTes(SCH>CH,OH)s,>

Die Probenlésung der mercaptoethanolstabilisierten CdTe-Nanoteilchen wird dreimal gegen
5 | bidestilliertes Wasser dialysiert und anschlief?end am Rotationsverdampfer sukzessive
eingeengt. Da fir die 3Cd — NMR — Untersuchungen eine groRe Konzentration der
Nanoteilchen erforderlich ist und es sich gezeigt hat, dal? eine solche nicht durch Auflésen im
Olpumpenvakuum getrockneter Proben zu erreichen ist, werden die ungetrockneten
mercaptoethanolstabilisierten CdTe-Nanoteilchen in 1 ml DO aufgenommen und im
Ultraschallbad in Lésung gebracht. Das NMR — Spektrum wird an einem Varian Gemini 200
BB Spektrometer mit 44,4 MHz gemessen. Als Referenz dient 0,1 M Cd(ClQO,),*6H,0 ds
externer Standard.

11
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Abb. 2.3.2: 3Cd — NMR — Spektrum von mercaptoethanol stabilisierten
CdTe-Nanokristallen (CdssTes(SCH2CH,0H)s,)

Das ®Cd — NMR — Spektrum (Abb. 2.3.2) der mercaptoethanolstabilisierten CdTe-
Nanoteilchen (CdssTes(SCH2CH,0H)s,%) in D,0 zeigt nur ein Signal im Tieffeldbereich bei
674 ppm. Anhand der Absorptionsspektren, die keine Verdnderung wahrend der NMR —
Untersuchung erfahren, wird deutlich, da3 die CdTe — Nanoteilchen in ihrer Form
(CdssTex(SCH2CH,0H)s,") erhalten bleiben. Die chemische Verschiebung des detektierten
Signals entspricht eher dem zu erwartenden Wert fur Cadmiumatome die vierfach mit
Schwefel koordiniert sind, as mit Tellur. In der Literatur sind die chemischen
Verschiebungen fur CdS und CdTe as makrokristalline Festkorper angegeben mit: d (CdTe)
= 283 ppm, d (CdS) = 692 ppm (Referenz ist 0,1 M Cd(ClO,),* 6H,0).4445 Das Fehlen eines
Signals in dem fir CdTe erwarteten Bereich kann zur Zeit nicht erklart werden. Zur
Interpretation waren Messungen der chemischen Verschiebung verschiedener Cadmium —
Tellur Koordinationsverbindungen in Lésung nétig. Ein vergleichbares **Cd — NMR —
Spektrum wurde an einem &hnlichen System in dem gleichen Loésungsmittel bereits

gemeaﬁen.“6 Das Spektrum eines mit 1-Thioglycerin stabilisierten CdS-Nanoteilchens

12
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([Cdl7Su(SCH2CH(OH)CH,0H)4g]*) zeigt im **Cd — NMR — Spektrum bei Raumtemperatur
in DO ebenfalls nur ein Signal bei 620,0 ppm. In diesem System scheint en
Austauschprozeld zwischen den stabilisierenden Liganden und dem Ldsungsmittel, der im
Rahmen der NMR - Zetskala der Messungen liegt, vorzuliegen. Ein solcher
Austauschprozef3 konnte zu einer Linienverbreiterung fuhren, so dal3 die zu erwartenden
Signale nicht mehr zu detektieren sind. Nahere Untersuchungen durch temperatur — und
[6sungsmittelabhangige NMR — Untersuchungen konnten tber diese Dynamik weiteren

AufschluR geben.47.48

2.3.3 Mischkristallbildung [CdTe(S)] bei der Praparation thioglycerinstabilisierter
CdTe-Nanokristalle

0,8 -
0,7 —— 45 min
] 8h
0,6 — —23h
—52h
0,5 -
D 0,4 -
o
0,3 1
0,2 -
0,14
010 T I T I T I L} I L} I L} I
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Abb. 2.3.3: Zeitlicher Verlauf der Praparation von thioglycerinstabilisierten
CdTe-Nanokristallen (Absorptionsspektren)
In  Abbildung 233 sind Absorptionsspektren und in  Abbildung 234 sind

Fluoreszenzspektren aus der Wachstumsphase der thioglycerinstabilisierten CdTe-
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Nanokristalle dargestellt. Zur besseren Darstellung sind in  Abbildung 2.3.4 die
Lumineszenzintensitéten der Spektren nach 45 min und 8 h durch zehn dividiert gezeigt.
Bereits in den Absorptionsspektren wird deutlich, dal3 die zundchst entstehende Spezies eine
besonders grof3e Stabilitét aufweist, da ihre charakteristischen zwei Maxima noch nach 23 h
Heizzeit zu detektieren sind. Sie zeigt jedoch kaum bandkantennahe, sondern hauptséachlich
Haftstellen-Fluoreszenz. Aufgrund der gleichen Préparationsbedingungen und der spektralen
Ahnlichkeit handelt es sich hierbei vermutlich um CdssTes(SCH,CHOHCH,OH)s,® in
Analogie zu dem bereits oben beschriebenen mercaptoethanolstabilisierten CdTe-
Nanokristall. Das schwarze Spektrum in Abbildung 2.3.3 (nach 45 min Heizzeit) dhnelt sehr
dem Absorptionsspektrum der mercaptoethanolstabilisierten CdTe-Nanokristalle in
Abbildung 2.3.1. Das Fluoreszenzspektrum der thioglycerinstabilisierten CdTe-Nanokristalle
(schwarz in Abbildung 2.3.4; nach 45 min Heizzeit) entspricht dem Fluoreszenzspektrum der

CdssTex(SCH,CH,0H)s, -Spezies bei Rogach et al..42

2000000 45 min
r{,«ﬂ’\‘ ‘»& (*10)
8h
(* 10)
o ~—52h
@ (
~ i
=
S 1000000 -
N
(%)
(<))
=
£
>S5
-
0

| ! | ! | ! | ! | ! |
500 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm]

Abb. 2.3.4: Zeitlicher Verlauf der Praparation von thioglycerinstabilisierten
CdTe-Nanokristallen (Fluoreszenzspektren)
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Wéhrend des Refluxierens entstehen neben diesen weitere Nanokristalle, die nur ene
bandkantennahe Fluoreszenz zeigen, wobel die Fluoreszenzintensitdt mit der Zeit zunimmt. In
Abbildung 235 sind Pulverrontgendiffraktogramme der Entwicklungsstadien der
thioglycerinstabilisierten CdTe-Nanokristalle zu sehen. Der hier zu sehende Reflex bel
kleinem Winkel entspricht dem Abstand von Nanokristallen zueinander in Bereichen
periodischer Nahordnung. Mit Hilfe der Bragg — Bedingung (n | =2 d sin(g) mit | (Cu Kj) =
154 pm) kann aus diesem Reflex der Abstand berechnet werden, der ungeféhr den
Durchmesser eines Nanokristalls mit seiner Ligandenhille wiedergibt. Er ist bei diesen
Diffraktogrammen (2q = 4,2°) in seinem Schwerpunkt unveradndert und zeigt nur bel |angerer
Heizzeit eine zunehmende Verbreiterung, die eine stirkere Inhomogenitét anzeigt. Die hier
untersuchten Reaktionsmischungen enthalten somit zu einem grofen Anteil die zuerst
entstehende CdTe-Spezies und zeigen in den Pulverrontgendiffraktogrammen Nanokristalle
einer mittleren Grof3e um d = 2 nm. Dieses Ergebnis aus den Pulverrontgendiffraktogrammen
ist im Einklang mit den Absorptionsspektren in Abbildung 2.3.3. Alle Diffraktogramme
zeigen kubisches CdTe, wobel allerdings mit zunehmender Heizzeit eine Verschiebung der
Weitwinkel-Reflexe hin zum kubischen CdS zu beobachten ist.

15
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Abb. 2.3.5: Pulverréntgendiffraktogramme der thioglycerinstabilisierten
CdTe(S)-Nanomischkristalle

[ kubisches, makrokristallines CdTe

C—1 kubisches, makrokristallines CdS
Die relativ wenigen Nanokristalle, die in der verlangerten Heizzeit wachsen und Schwefel in
ihre Kristallstruktur einbauen, dominieren die optischen Eigenschaften. Hierbei ist die
Rotverschiebung der Absorption und der Fluoreszenz nicht nur durch eine Vergrof3erung des
CdTe-Kerns zu erklédren, sondern auch durch den Einbau von CdS, wobei die Groflee des
Nanokristallits zunimmt und das Exziton einen grof3eren Raum zur Verfigung hat. Der Anteil
grofRerer Nanokristalle in dieser Mischung ist in den Pulverréntgendiffraktogrammen im
Bereich kleinerer Winkel neben dem Kleinwinkelreflex der oben beschriebenen stabilen
Spezies (29 = 4,2°) as zunehmende Schulter zu detektieren. Das Wachstum der
Nanokristallite und die Mischkristallbildung erfolgen in der ReaktionsGsung mit einem
Uberschuf? der Thiole. Mit NaHTe nicht reagierte Cadmiumionen liegen bei dem basischen
pH-Wert durch Thiole komplexiert vor. Eine teilweise Hydrolyse der Thiole fuhrt zur
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Freisetzung von Schwefelionen, die in die wachsenden Nanokristallite eingebaut werden. Die
Nanokristalloberflache wirkt hierbei katalytisch auf den Wachstumsprozef3. Einerseits ist die
Reduktion eines adsorbierten Thiols durch ein durch Licht angeregtes Elektron (e + RSH ®

R + HS)49 moglich, andererseits konnte bereits eine Disulfidbildung zweier gebundener
Thiole an einer Nanokristalloberflache detektiert werden, die ebenfalls zum Schwefel-

Kohlenstoff-Bindungsbruch in dem Liganden fihren kann.90 Die CdS-Bildung aus

Cadmiumionen und Thiolen konnten Swayambunathan et a. nutzen fur die Darstellung von

CdS-Nanoteilchen durch Puls-Radiolyse von 1-Thioglycerin in Gegenwart von Cds0,.49
Schreder et a. haben in einem thermischen Prozefd gefunden, dal3 CdTe/CdS-core/shell-
Nanoteilchen unter Zugabe einer Sulfidquelle entgegen den Erwartungen eine Ausdehnung
des CdTe-Kerns zeigen durch Verlangerung des Cd — Te-Bindungsabstandes, was zu einer
Rotverschiebung der optischen Spektren fuhrt. Dieser Effekt wird durch die Umsetzung des
Ausgangsmaterials CdCl, erklart, welches zusammen mit Tributylphosphin die
Nanokristalloberflache passiviert und einen grof3en Druck auf diese ausiibt. Sie konnten erst
in einem thermischen Prozel} oberhalb von 300 °C eine Mischkristallbildung CdTe;.xS«

feststellen®1 In der vorliegenden Arbeit wurden groRenselektive Fallungen der
Reaktionsmischungen der thioglycerinstabilisierten CdTe(S)-Nanokristalle vorgenommen um
separate Bildung von CdS-Nanokristallen auszuschlief3en. Es konnten in diesen Proben keine
CdS-Nanokristalle nachgewiesen werden. Im Gegensatz hierzu zeigte sich in Reaktionen
fertig préparierter mercaptoethanolstabilisierter CdTe-Nanokristalle bei sukzessiver Zugabe
von Cd?*-lonen und H.S unter pH-Kontrolle und Erhitzen am RiickfluR, um ein CdTe/CdS-
core/shell-System zu erzeugen, ausschliefdlich eine separate CdS-Produktion. In Abbildung
2.3.6 sind Fluoreszenz — Anregungsspektren einer solchen Probe bei drel verschiedenen
Beobachtungswellenlangen (660 nm, 520 nm, 480 nm) gezeigt. Be einer
Beobachtungswellenlénge von 660 nm sind CdTe-Nanokristalle zu detektieren (siehe auch
Abb. 2.3.1), bei 480 nm hingegen scheinen nur noch CdS-Nanoteilchen zu sehen zu sein, wie
sie durch 1-Thioglycerin stabilisiert bekannt sind.4 Ein Absorptionsmaximum bei ca. 360 nm
konnte for CdTe-Nanokristalle bisher nicht gefunden werden. Bei thiolstabilisierten CdS-
Nanokristallen treten Absorptionsspektren mit einem Maximum bei 360 nm wahrend der
Heizphase in der Préparation jedoch auf. Daher wird das in Abbildung 2.3.6 blau dargestellte
Fluoreszenzanregungsspektrum CdS-Nanokristallen zugeordnet. Eine Trennung der CdTe-
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und der CdS-Nanokristalle ist durch gréfenselektive Fallung aus dieser Reaktionsldsung
maoglich.
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Abb. 2.3.6: Fluoreszenz — Anregungsspektren einer Mischung von CdTe- und
CdS-Nanokristallen

2.3.4 Praparation von CdS-Nanokristallen mit Thiolen als Sulfidquelle

In Hinblick auf die in Kapitel 2.3.3 dargestellte Mischkristallbildung CdTe(S) sollte die CdS-
Bildung durch Thiole als Sulfidquelle ndher untersucht werden. Hierzu werden unter den
Bedingungen der CdTe-Nanokristallsynthese folgende Ansétze durchgefihrt:

1,97 g (4,7 mmol) Cd(ClO)2*6 H,O werden in einem 500 ml Kolben in 250 ml
bidestilliertem Wasser gelost. 0,8 ml (11,42 mmol) Mercaptoethanol bzw. 1,0 ml (11,53
mmol) 1-Thioglycerin werden zugegeben und die Losung mit NaOH (1 N) bzw. mit HCIO,
(0,8 N) auf den zu untersuchenden pH-Wert eingestellt. Die Probenldsung wird unter
Ruckfluld gekocht und die Reaktion mit Absorptionsspektren verfolgt. Im sauren Medium

konnte keine CdS-Bildung nachgewiesen werden, wahrend sie mit gesteigertem alkalischen
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Charakter der Losung zunimmt. Abbildung 2.3.7 zeigt in Absorptionsspektren die Bildung
von CdS-Nanokristallen mit 1-Thioglycerin as Sulfidquelle bei pH 9.
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Abb. 2.3.7: Absorptionsspektren von CdS-Nanokristallen mit 1-Thioglycerin
as Sulfidquelle
Zur quantitativen Vergleichbarkeit der Absorptionsspektren in Abbildung 2.3.7 wurden die
Proben, der mit durchgezogenen Linien gezeigten Spektren, mit Hilfe einer Mikroliterspritze
definiert entnommen und verdinnt. Die in Abbildung 2.3.7 angegebenen Zeiten fir die
Spektren entsprechen der Dauer der Heizzeit unter Ruckflul® der jeweiligen Losung. Die
Cadmiumionen liegen im Bereich basischer pH-Werte durch Thiole komplexiert vor. Eine
teillweise Hydrolyse der Thiole fuhrt zur Freisetzung von Schwefelionen, die zur Entstehung
von Cadmiumsulfid fihrt. Diese Reaktion in wasseriger Losung wird durch die hohe
Temperatur gefordert. Swayambunathan et al. konnten die Darstellung von CdS-Nanoteilchen
durch Puls-Radiolyse von 1-Thioglycerin in Gegenwart von CdSO, initiieren, wobel sie

ebenfalls eine starke pH-Abhangigkeit feststellten.49 Hierbei beruht die Cadmiumsulfid-

Entstehung auf einem radikalischen Mechanismus.
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Abb. 2.3.8: Pulverréntgendiffraktogramm der CdS-Nanokristalle hergestellt aus
1-Thioglycerin as Sulfidquelle und Cd®*-lonen; das Balkendiagramm
zeigt die Reflexe von kubischem, makrokristallinem CdS
Das Pulverrontgendiffraktogramm in Abbildung 2.3.8 zeigt entstandene kubische CdS-
Nanokristalle, die vergleichbar sind mit Probe d aus einem Artikel von Vossmeyer et a..
Diese CdS-Nanokristalle haben einen Durchmesser von 1,9 nm und ein Absorptionsmaximum

von 334 nm.4 Im Gegensatz zu diesen CdS-Nanokristallen, die mit H,S als Sulfidquelle
hergestellt werden, zeigen die in dieser Arbeit praparierten CdS-Nanoteilchen jedoch keinen
Reflex bei kleinen Winkeln im Pulverréntgendiffraktogramm. Diese Beobachtung kann durch
eine stark heterogene GrofRenverteilung in der Probe bedingt sein. Die asymmetrischen
Absorptionsspektren (Abbildung 2.3.7) sind ein Hinweis auf eine solche Grolenverteilung.
Ebenso konnte dieses Ergebnis anzeigen, dal? nur ein geringerer Anteil der Cd**-lonen zu
Nanokristallen umgesetzt wurde und die CdS-Nanoteilchen von amorphen Systemen
umgeben sind, so dal3 keine Nahordnung gebildet werden kann.
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2.4 CdTe-Nanokristalle stabilisiert durch Thioglykolséaure/Cysteamin
Die Darstellung der thioglykolsiurestabilisierten CdTe-Nanokristalle erfolgt nach der

Vorschrift von Gao et a..52 Zur Darstellung der cysteaminstabilisierten CdTe-Nanoteilchen
wird diese Vorschrift variiert. Die CdTe-Nanokristalle werden in dieser Arbeit dargestellt, um
die funktionellen Gruppen fur Reaktionen unterschiedlichster Art nutzen zu konnen (siehe
Kapitel 3 und Kapitel 4). Zudem werden die thioglykolsdurestabilisierten Nanoteilchen in
Kapitel 5 und Kapitel 6 weiter untersucht. Thioglykolsdurestabilisierte CdTe-Nanoteilchen
sind aufgrund ihrer guten Photo- und Elektrolumineszenzeigenschaften in den letzten Jahren
eingehend untersucht und in der Applikation als LED (light emitting device) getestet

worden.53,54 Cysteaminstabilisierte CdTe-Nanokristalle werden zum ersten Mal in dieser
Arbeit beschrieben und charakterisiert. Da viele auf biochemischen Reaktionen basierende
Verknipfungsreaktionen (s. Kapitel 3 und Kapitel 4) in organischen Lésungsmitteln
durchgefiihrt werden, sollten die thioglykolsaure- und die cysteaminstabilisierten CdTe-
Nanokristalle ebenfalls in organischen Lésungsmitteln (Ethanol) dargestellt werden.

2.4.1 Praparationsvorschrift: CdTe stabilisiert durch Thioglykolsaure/Cysteamin

1,97 g (4,7 mmol) Cd(ClQ4)2*6 H,O werden in einem 500 ml Zweihalskolben mit Hahn in
250 ml bidestilliertem Wasser gelost. 0,8 ml (11,5 mmol) Thioglykolsaure bzw. 0,88 g (11,5
mmol) Cysteamin  werden zugegeben. Die Ldésung zur Darstellung der
thioglykol surestabilisierten Nanoteilchen wird mit NaOH (1 N) auf pH 11,2 eingestellt. Die
Losung zur Darstellung der cysteaminstabilisierten Nanoteilchen wird bei ihrem pH-Wert (5,4
- 55) belassen. Anschlief3end wird jede Losung 30 min mit Argon gespilt. Alle weiteren
Préparationsschritte werden unter Argon — Schutzatmosphére durchgefihrt. Langsam und
unter starkem RiUhren werden 44 ml einer frisch préparierten NaHTe — Losung bei
Raumtemperatur durch ein Septum injiziert. Nach der Zugabe wird die Ldsung ca. 45 min
weiter gerthrt. Das Teilchenwachstum wird beim anschlief3enden Refluxieren mit UV/Vis —
Absorptionsspektren verfolgt. Die CdTe-Nanokristalle werden ca. 1 h unter Ruckflul®
gekocht, je nach gewlinschter Grof3e und Farbe wird diese Zeit variiert. Nach dem Abkuhlen
wird die Probenl6sung am Rotationsverdampfer um die Halfte eingeengt, die Lésung in einen
Dialyseschlauch (Servapor MWCO 12000 — 14000) Uberfuhrt und gegen 5 | bidestilliertes
Wasser dialysiert.
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2 Pré&paration und Charakterisierung

2.4.2 Charakterisierung der thioglykolsaurestabilisierten CdTe-Nanokristalle

In Abbildung 2.4.1 sind das Absorptionsspektrum und das Fluoreszenzspektrum eines
thioglykol sdurestabilisierten CdTe-Nanokristalls zur Charakterisierung dargestellt. Bel pH 4,6
(eingestellt mit Thioglykolsaure®2) und Raumtemperatur zeigt diese Probe eine

L umineszenzquantenausbeute von 20 % (aus Vergleich mit Rhodamin 6G).
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Abb. 2.4.1: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von thioglykolsdurestabilisierten
CdTe-Nanokristallen
Abbildung 24.2 zeigt eine hochauflésende transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahme der thioglykolsdurestabilisierten CdTe-Nanokristalle. Diese CdTe-Nanokristalle
zeigen eine kubische Kristallstruktur.
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Abb. 2.4.2: HRTEM-Bild thioglykolsaurestabilisierter CdTe-Nanokristalle

2.4.3 Thioglykolsaurestabilisierte CdTe-Nanokristalle in Ethanol

1,97 g (4,7 mmol) Cd(ClQ4)2*6 H,O werden in einem 500 ml Zweihalskolben mit Hahn in
250 ml absolutem Ethanol gelost. 0,8 ml (11,5 mmol) Thioglykolsaure werden zugegeben.
Die Losung wird mit 5 ml bzw. 7 ml Trioctylamin versetzt. Anschlief?end werden die
L 6sungen 30 min mit Argon gespult. Alle weiteren Pr8parationsschritte werden unter Argon —
Schutzatmosphére durchgefihrt. Langsam und unter starkem Rihren wird gasférmiges HoTe
aus der Entwicklung aus 0,4 g Al,Te; mit H,SO, (0,05 M) eingeleitet. Nach der Zugabe wird
die Losung weiter gertihrt, mit Argon gespult und am Ruckfluf erhitzt. Nach ca. 30 min zeigt
die Farbung der Losung (rot-orange) eine Bildung von CdTe-Nanokristallen an. Abbildung
2.4.3 zeigt die Absorptionsspektren dieser CdTe-Nanoteilchen. Aufgrund von Agglomeration
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wurden diese Spektren in der Ulbricht-Kugel aufgenommen. Diese Proben zeigen nur eine

sehr geringe Haftstellen-Fluoreszenz.
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Abb. 2.4.3: Absorptionsspektren von thioglykol sdurestabilisierten CdTe-Nanokristallen

in Ethanol

2.4.4 Charakterisierung der cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristalle
Cysteaminstabilisierte CdTe-Nanokristalle kdnnen im Gegensatz zu allen anderen nach der

GrundvorschriftlS dargestellten CdTe-Nanoteilchen nicht im alkalischen Medium prépariert
werden und sind auch nach der Pr8paration nur in leicht saurem Medium in Lésung. Eine
Protonierung der Aminofunktion scheint nétig zu sein, um die Loslichkeit der Nanokristalle
in dem polaren Losungsmittel Wasser zu gewahrleisten. Eine grof3enselektive Féllung der
cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristalle ist sowohl mit Isopropanol as auch durch
Anderungen des pH-Wertes moglich, da beide Varianten die Loslichkeit herabsetzen kénnen.
Abbildung 2.4.4 zeigt Absorptions- und Fluoreszenzspekiren von cysteaminstabilisierten
CdTe-Nanoteilchen verschiedener Groflie. In Abbildung 2.4.5 sind die Absorptions- und
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2 Pré&paration und Charakterisierung

Fluoreszenzspektren der kleinsten und der grofdten dargestellten cysteaminstabilisierten CdTe-
Nanokristalle gezeigt. Weiteres Refluxieren der Probe der grofdten Nanokristalle fuhrt nicht zu
einer zunehmenden Rotverschiebung der Spektren, sondern zu einer Tribung der Loésung. Die
CdTe-Nanokristalle haben alle eine kubische Kristallstruktur. Dies ist beispielhaft in
Abbildung 2.4.6 gezeigt anhand des Pulverrontgendiffraktogramms der in Abbildung 2.4.5
schwarz dargestellten cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristall Probe. Wie bereits zuvor
dargestellt (Kapitel 2.3.3), ist auch hier zu beachten, dald der Anteil kubischer CdS-
Kristallstruktur mit verlangerter Heizzeit zunimmt.

Lumineszenz (a. u.)

0.0 v T v — T v T v T v
400 450 500 550 600 650 700
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Abb. 2.4.4: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von cysteaminstabilisierten
CdTe-Nanokristallen
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Abb. 2.4.5: Absorptions- und Fluoreszenzspektren der grofdten und kleinsten
dargestellten cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristalle
Zur besseren Darstellung ist in Abbildung 2.4.5 die Fluoreszenzintensitdt der grofen
cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristalle durch zehn dividiert gezeigt.
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Abb. 2.4.6: Pulverrontgendiffraktogramm von cysteaminstabilisierten CdTe-
Nanokristallen; das Balkendiagramm zeigt die Reflexe von kubischem,
makrokristallinem CdTe

Das Pulverrontgendiffraktogramm der cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristalle zeigt neben
den CdTe-Kristallreflexen, die bereits eine leichte Verschiebung zu den CdS-Reflexen
aufweisen, auch einen Reflex bel kleinem Winkd (q = 1,53°). Aus der Bragg-Gleichung
folgt fur diese CdTe-Nanoteilchen mit einem Absorptionsmaximum von 503 nm und einem
Fluoreszenzmaximum bei 532 nm ein Durchmesser von 2,9 nm. Diese cysteaminstabilisierten
CdTe-Nanokristalle sind ebenfalls transmissionsel ektronenmikroskopisch untersucht worden.
In Abbildung 2.4.7 und 2.4.8 sind eine HRTEM-Aufnahme und die Elektronenbeugung zu
sehen.
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Abb. 2.4.7: HRTEM-Bild cysteaminstabilisierter CdTe-Nanokristalle
Die in Abbildung 2.4.7 dargestellten cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristalle weisen zum
grofdten Tell eine tetraedrische Form auf. Sie haben eine durchschnittliche Gréfe im HRTEM-

Bild von 3,6 nm. Die Differenz zu der aus dem Pulverrontgendiffraktogramm (Abbildung
2.4.6) ermittelten GrofRe betrdgt 0,7 nm. Fehlstellen und Versetzungen verschiedener
Kristalldoménen, die im TEM-Bild zu erkennen sind, fihren zu einer Reflexverbreiterung in
dem Pulverrontgendiffraktogramm, welches nur homogene kristalline Domanen erfaldt. Der
Reflex bei kleinen Winkeln, welcher fur die Grofzenbestimmung nach der Bragg-Bedingung
herangezogen wird, entsteht durch die Nahordnung dieser kristallinen Doménen. Hierdurch
sind die Abweichungen in der Grofienbestimmung durch Pulverréntgendiffraktometrie und
HRTEM-Aufnahmen zu erkléaren.
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Abb. 2.4.8: Elektronenbeugung cysteaminstabilisierter CdTe-Nanokristalle

In der TEM-Aufnahme sind viele kristalline Doménen detektierbar, wobei der 3,73 A
Abstand der Kristallebenen (111) im kubischen CdTe zu finden ist aber auch kleinere
Abstande, die auf CdS hinweisen. Ebenso zeigt die Elektronenbeugung, dald der 3,73 A
Abstand nicht den Schwerpunkt des Ringes bildet. Diese Beobachtungen stehen im Einklang
mit der im Pulverrontgendiffraktogramm detektierten Verschiebung der Weitwinkel-Reflexe
hin zu kubischem Cadmiumsulfid.

Im Gegensatz zu thioglykolsaure- oder thioalkoholstabilisierten CdTe-Nanokristallen, welche
bei pH-Werten um pH 11 im Dunkeln gelagert werden sollten, erreichen die
cysteaminstabilisierten Proben die grofde Haltbarkeit bei einem pH-Wert um pH 5. Die
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Stabilitét eines solchen cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristalls wird im Folgenden
demonstriert. Eine Reaktionslésung wird in drei Chargen unterteilt:

A: pH 5,5, Argon-Schutzatmosphére, dunkle Lagerung

B: pH 6,5, Argon-Schutzatmosphére, dunkle Lagerung

C: pH 5,5, Luft-Atmosphére, helle Lagerung

In Abbildung 2.4.9 ist die Entwicklung der drei Teile der Lésung cysteaminstabilisierter
CdTe-Nanoteilchen zu sehen. Probenldsung C (blau in Abb. 2.4.9) ist bereits nach 10 Tagen
farblos und enthélt keine CdTe-Nanoteilchen mehr. ProbenlGsung B (schwarz in Abb. 2.4.9)
zeigt in drel Absorptionsspektren und zwei Fluoreszenzspektren den langsamen Abbau der
CdTe-Nanokristalle. Die Probe A (rot in Abb. 2.4.9) hingegen zeigt in der untersuchten Zeit
weder in den Absorptionsspektren noch in den Fluoreszenzspektren spektrale Verénderungen.
Die Fluoreszenzspektren der Probe A sind in Abbildung 2.4.9 durch zehn dividiert gezeigt.
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Abb. 2.4.9: Stabilitatsuntersuchung an cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristallen
Fur die Stabilitét der thiolstabilisierten CdTe-Nanokristalle in wasseriger Losung ist es
wichtig diese im Dunkeln unter Schutzgasatmosphare zu lagern, um der Photokorrosion

30



2 Pré&paration und Charakterisierung

vorzubeugen Fur die cysteaminstabilisierten CdTe-Nanokristalle ist zudem eine exakte
Einstellung des pH-Wertes flr die Lagerung notwendig.

Eine Darstellung cysteaminstabilisierter CdTe-Nanokristalle in ethanolischer Reaktionsl Gsung
erfolgte nicht, da bereits die Koordinationsverbindung von Cd**-lonen mit Cysteamin in
Ethanol unlédlich ist.

2.5 CdTe-Nanokristalle stabilisiert durch Polyphosphate und Sulfonsauren
Polyphosphat- und sulfonsdurestabilisierte CdTe-Nanokristalle sollen dargestellt werden in

Analogie zu bekannten CdS-Synthesen.16,55 Die Darstellung von CdTe-Nanokristallen durch
eine Mischstabilisierung durch 1-Thioglycerin und Polyphosphate konnte durch Rajh et al.

durchgefiihrt werden.96 Die CdTe-Nanokristalle sollen einen groReren Nanokristallkern als
thiolstabilisierte CdTe-Nanoteilchen aufweisen, ohne die durch die verléngerte Kochzeit
bedingte Mischkristallbildung (s. Kapitel 2.3.3). Zudem soll durch die, im Vergleich zu
Thiolen, schwéchere Bindung dieser Liganden eine einfachere Modifikation auf der
Nanokristalloberfléche durch Bildung einer Schalenstruktur eines zweiten Halbleitermaterials

oder durch Ligandenaustausch mdglich werden.

2.5.1 Praparationsvorschriften: CdTe-Nanokristalle stabilisiert durch Polyphosphate

In einen 500 ml Zweihalskolben mit Hahn in 250 ml bidestilliertes Wasser werden 250 ni
einer 0,1 M Cd(ClOg),*6H,0 Stammlésung und 250 m einer 0,1 M Stammldsung
Grahamschen Salzes (Natriumpolyphosphat einer mittleren Molmasse von M =
611,76 g/mol) gegeben. Die Ldsung wird mit NaOH (1 N) auf pH 10 eingestellt.
Anschlief3end wird die Lésung 30 min mit Argon gespult. Langsam und unter starkem
Rihren werden 1 ml, 5 ml bzw. 20 ml ener frisch préparierten NaHTe — Ldsung bel
Raumtemperatur durch ein Septum injiziert. Nach der Zugabe wird die Lésung ca. 15 min
weiter gertihrt und mit Argon gesplilt.

0,985 g (2,35 mmol) Cd(ClO,),*6 H,O werden in einem 500 ml Zweihalskolben mit
Hahn in 250 ml bidestilliertem Wasser gelost. 0,25 g (0,41 mmol) Grahamsches Salz
werden zugegeben. Die Lésung wird mit NaOH (1 N) auf pH 10,2 eingestellt.
Anschlief3end wird die Lésung 30 min mit Argon gespilt. Langsam und unter starkem
Rihren werden 22 ml einer frisch préparierten NaHTe — Losung bei Raumtemperatur
durch ein Septum injiziert und danach werden 0,5 ml 1-Thioglycerin hinzugegeben. Nach
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der Zugabe wird der pH-Wert auf 10,3 gebracht mit NaOH 0,1 N und die Lésung ca.
15 min weiter gertihrt und mit Argon gesplilt.

2.5.2 Charakterisierung polyphosphatstabilisierter CdTe-Nanokristalle

Die erste Praparationsvariante fuhrt in Abhangigkeit von der eingesetzten NaHTe-Menge zu
einer kurzfristigen Entstehung von CdTe-Nanokristallen, detektiert durch eine orange, rote

oder braune Farbung. Die Absorptionsspektren sind unstrukturiert®’ und die Nanokristalle
zersetzen sich schnell, was an der Entférbung der LGsungen zu erkennen ist. Je geringer die
eingesetzte NaHTe-Losungsmenge ist, desto schneller zersetzen sich die CdTe-Nanokristalle.
Schrittweise Zugabe von jeweils 50 nl einer Cd?*-Stammldsung (0,1 M) bzw. einer Zn**-
Stammldsung (0,1 M) und 5 ml einer Losung von H,S (5 ml) in NaOH (1N, 20 ml) unter pH-
Kontrolle (pH 10) fuhrte nicht zu einer Anderung der Absorptionsspektren oder einer
Erhohung der Stabilitét.
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Abb. 2.5.1: Absorptions- und Fluoreszenzspektren polyphosphatstabilisierter
CdTe-Nanokristalle
Die zweite Praparationsvariante fuhrt zu einer zeitwellig stabilen Probe von CdTe-
Nanokristallen, wobei die Zugabe des Thiols jedoch direkt nach der Préparation erfolgen
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sollte. Abbildung 2.5.1 zeigt das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum dieser CdTe-
Nanokristall-Probe. Die Probe zeigt nur eine sehr geringe bandkantennahe Fluoreszenz. Zur
Aufarbeitung wird die Losung geteilt, die eine Halfte wird gegen 5 | bidestilliertes Wasser
didysiert und die zweite Halfte wird am Rotationsverdampfer eingeengt, mit I1sopropanol
gefdlt und erneut in Wasser aufgenommen. Wahrend der Dialyse (ca. 12 h) I6st sich die
Probe langsam auf, was in Abbildung 2.5.2 gezeigt wird.
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Abb. 2.5.2: Absorptionsspektren polyphosphatstabilisierter CdTe-Nanokristalle
nach der Aufarbeitung
Vor der Thiolzugabe wurde eine kleine Menge der Losung polyphosphatstabilisierter CdTe-
Nanokristalle zur transmissionsel ektronenmikroskopischen Untersuchung abgenommen. Die
Abbildungen 2.5.3 und 2.5.4 zeigen eine HRTEM-Aufnahme und die Elektronenbeugung.
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Abb. 2.5.4: Elektronenbeugung polyphosphatstabilisierter CdTe-Nanokristalle
Tabelle 25.1 zeigt die Zusammensetzung der Probe laut EDAX (energiedispersive

Rontgenemission) dargestellt. Die TEM-Ubersicht zeigt eine groRe Anzahl kristalliner
Doméanen unterschiedliche GréRe. Der Ring (3,73 A) in der Elektronenbeugung entspricht
genau dem (111) — Reflex kubischen Cadmiumtellurids.

2.5.3 Sulfonsaurestabilisierte CdTe-Nanokristalle

1,5 g (3,58 mmoal) Cd(ClQO4)2*6 H,O werden in einem 500 ml Zweihalskolben mit Hahn in

250 ml absolutem Ethanol gelost. 2,2 g (8,76 mmol) Campher-10-sulfonsdure oder 1,67 g

(8,78 mmol) Toluolsulfonsaure werden zugegeben. Die Losung wird mit 5 ml Ethanolamin

versetzt. Anschliefiend wird die Losung 30 min mit Argon gespult. Langsam und unter

starkem Ruhren wird gasformiges H,Te aus der Entwicklung aus 0,4 g Al,Te; mit HaSO4
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(0,05 M) eingeleitet. Nach der Zugabe wird die Losung weiter gerihrt und mit Argon gesplilt.
Nach der Gaseinleitung zeigt die Farbung der Losung (rot-orange) eine Bildung von CdTe-
Nanokristallen an. Die Sulfonsduren scheinen jedoch keine ausreichende Stabilisierung in
Ethanol bel Raumtemperatur zu bieten. Die Ldsungen werden im Laufe der néachsten Minuten
dunkler und zeigen deutliche Agglomeration. Nach ca. 15 min sind die Proben schwarz-braun
ausgefallen. Eine analoge Praparation in wasseriger Losung mit Sulfonsauren als Liganden ist
aufgrund der Problematik des pH-Wertes, eine Einstellung in ein akalisches Medium, nicht
moglich. Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, dald die Darstellung stabiler
CdTe-Nanokristalle mit Polyphosphaten oder Sulfonsduren als Liganden nicht gelungen ist.
An den nachtréglich durch Zugabe von Thiolen stabilisierten CdTe-Nanokristallen konnten
jedoch Untersuchungen durchgefihrt werden. Diese zeigen CdTe-Nanokristalle ohne die bei
der direkten Préparation mit thiolischen Liganden auftretende CdTe(S)-Mischkristallbildung.
Die, im Vergleich zu Thiolen, schwéchere Bindung dieser Liganden scheint keine
ausreichende Stabilisierung der CdTe-Nanokristalle zu bieten. Um eine Modifikation der
Nanokristalloberflache durch Bildung einer Schalenstruktur eines zweiten Halbleitermaterials
oder durch Ligandenaustausch zu ermoglichen, bedarf es (in diesem Konzept) eines

Stabilisators, der einen besseren Oberflachenschutz bietet.

2.6 CdTe-Nanokristalle stabilisiert durch 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan

CdTe-Nanokristalle sollen direkt mit Liganden dargestellt werden, die eine Silangruppe
tragen. Ein nachtréglicher Ligandentausch, wie er z. B. bei Gold- und Silber-Nanoteilchen

tiblich ist, soll vermieden werden.58,59 Buining et al. konnten bereits die Praparation von

Gold-Nanoteilchen in Gegenwart von 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan als stabilisierendem

Liganden zeigen.60 Mit Hilfe der Silangruppe soll es maglich sein die CdTe-Nanokristalle in
eine SIO,-Schale einzubinden. Eine solche core/shell-Struktur verspricht viele Moglichkeiten
fir die Anwendung der Halbleiter-Nanoteilchen, wobel die optischen Eigenschaften

unverandert bleiben sollten, aufgrund der Transparenz von Si0,.61 Die Schale sollte den
CdTe-Nanokristall chemisch schitzen und somit die Stabilitdt erhthen, sowie die
Agglomeration verhindern. Desweiteren ermoglicht sie die Anbindung verschiedenster
Materialien, wodurch z.B. der Transfer in jedes gewunschte Losungsmittel méglich sein

sollte, sowie die Ankopplung biologischer Spezies.52 CdS-Nanokristalle wurden bereits nach

der Préparation mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan stabilisiert und sogenannte CdS@SiO-

— Teilchen konnten dargestellt werden.63 Die Darstellung von CdTe-Nanokristallen
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stabilisiert durch 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan wurde zundchst in trockenem DMF
durchgefiihrt. Da die Nanokristalle in diesem Losungsmittel nur eine geringe Stabilitét
aufweisen und SIO,-Wachstumsreaktionen meist in Ethanol durchgefihrt werden, ist im
Folgenden die Darstellung in Ethanol beschrieben.

2.6.1 Praparationsvorschrift: CdTe-Nanokristalle stabilisiert durch 3-Mercapto-
propyltrimethoxysilan

1,5 g (3,58 mmoal) Cd(ClO4)2*6 H,O werden in einem 500 ml Zweihalskolben mit Hahn in
250 ml absolutem Ethanol gelost. 1,63 ml (8,76 mmol) 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan
werden zugegeben. Die Losung wird mit 2 ml Triethylamin versetzt. Anschlief3end wird die
Losung 30 min mit Argon gespult. Langsam und unter starkem Rihren wird gasformiges
H,Te aus der Entwicklung aus 0,4 g Al,Tes mit H,SO4 (0,05 M) eingeleitet. Nach der Zugabe
wird die Losung weiter gertihrt und mit Argon gesplilt.

2.6.2 Charakterisierung der CdTe-Nanokristalle stabilisiert durch 3-Mercaptopropyl-

trimethoxysilan

In dem basischen Medium dieser Reaktionsldsung tritt eine Triibung der rot-orangen Ldsung
ein. Durch Zugabe von wenigen Tropfen Essigsaure sind die Nanokristalle wieder in Lésung
zu bringen. Eine Falung der CdTe-Nanokristalle aus dieser leicht sauren Losung ist durch
sukzessive Zugabe von n-Hexan moglich. Die Nanoteilchen sind durch Ultraschall
anschlieffend wieder in ethanolische Losung zu bringen. Abbildung 2.6.1 zeigt das
Absorptionsspektrum  dieser  CdTe-Nanokristalle  stabilisiert  durch ~ 3-Mercapto-
propyltrimethoxysilan in Ethanol. Die Probe zeigt keine Fluoreszenz.
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Abb. 2.6.1: CdTe-Nanokristalle stabilisiert durch 3- Mercaptopropyltrimethoxysilan
(Absorptionsspektrum)

In Abbildung 2.6.2 ist die Elektronenbeugung dieser Probe zu sehen. Der eingezeichnete Ring
gibt den (111)-Kristallebenen-Abstand 3,73 A von kubischem Cadmiumtellurid wieder. Hier
zeigt sich keine Mischkristallbildung mit CdS.

Abbildung 2.6.3 zeigt in einer Ubersichts TEM-Aufnahme und einem hochaufldsendem
TEM-Bild die vorliegende Probenstruktur. Im HRTEM-Bild wird die kristalline Struktur der
mercaptopropyltrimethoxysilanstabilisierten CdTe-Nanokristalle deutlich. Die
Ubersichtsaufnahme deutet bereits eine beginnende SiO,-Vernetzung an.
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Abb. 2.6.2: Elektronenbeugung von CdTe-Nanokristallen stabilisiert
durch 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan

Nach der Literaturvorschrift von Buining et al.60 soll eine Vernetzung der Silanliganden an
der Oberflache der CdTe-Nanokristalle durchgefiihrt werden. Mit Hilfe der Silangruppen
zusétzlicher Liganden soll es moglich sein die CdTe-Nanokristalle in eine SIO,-Schale
einzubinden. Hierzu werden 100 ml der Reaktionddsung mit 0,5 ml 3-Mercapto-
propyltrimethoxysilan versetzt. Die Vernetzung der Silane Uber SiO.-Bindungen wird durch
basische Katalyse durchgefiihrt. Die Zugabe von 2 ml Ammoniaklosung (25 %ig) fuhrt zu
einer raschen Entférbung der L6sung und somit zur Zerstorung der CdTe-Nanokristalle.

39



2 Praparation und Charakterisierung

Abb. 2.6.3: TEM- und HRTEM-Aufnahmen von CdTe-Nanokristallen stabilisiert
durch 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 die Darstellung von CdTe-Nanokristallen
stabilisert mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan moglich ist. Die Vernetzung der
Silangruppen der Liganden bedarf weiterer Untersuchungen. Der Einsatz schonenderer
Reaktionsmittel wird in Zukunft sicher die SiO,-Schalenstruktur an CdTe-Nanoteilchen
moglich machen.

2.7 CdS-Nanokristalle stabilisiert durch Polyphosphate
Die Darstellung der CdS-Nanokristalle erfolgt nach der Préparationsvorschrift von Spanhel et

al.. Diese CdS-Nanokristalle wurden in den letzten Jahren bereits eingehend untersucht. Sie
weisen eine kubische Kristallstruktur auf und zeigen nach ,, Aktivierung”“ durch eine Cd(OH),-
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Schicht eine starke bandkantennahe Fluoreszenz.16 Die polyphosphatstabilisierten CdS-

Nanokristalle sollten durch Zyklotronresonanzmessungen, die an technischen Problemen

gescheitert sind®4, und Einteilchenfluoreszenz (s. Kapitel 6) untersucht werden.

2.7.1 Praparationsvorschriften: CdS-Nanokristalle stabilisiert durch Polyphosphate

A: In einem 2 |-Dreihalskolben werden 2 | bidestilliertes Wasser mit je 4 ml einer 0,1 M
Cadmiumperchloratlosung und einer 0,1 M Losung eines Grahamschen Salzes
(Natriumpolyphosphat einer mittleren Molmasse von M = 611,76 g/mol) versetzt. Der pH-
Wert wird mit 0,1 N Natronlauge auf pH 9,2 eingestellt. Die Losung wird 20 min mit
Stickstoff entgast. Anschlief3end werden 9,8 ml (0,4 mmol) H,S unter starkem Schiitteln
injiziert und danach wird die Losung stark gerthrt und erneut mit Stickstoff entgast. Der auf
pH 4,0 gesunkene pH-Wert wird mit 0,1 N Natronlauge auf pH 10,1 gebracht, um weitere
Ostwald-Reifung zu unterbinden. Zur Reinigung wird die Losung am Rotationsverdampfer
eingeengt und gegen 5 | bidestilliertes Wasser 24 h unter Stickstoff dialysiert. Die weitere
Behandlung der polyphosphatstabilisierten  CdS-Nanokristalle ist von  ihrem
Verwendungszweck abhéangig.
Zur ,Fluoreszenzaktivierung® durch eine Cadmiumhydroxidschicht wird die
Losung mit 0,1 N NaOH auf pH 11,2 gebracht und 20 ml der 0,1 M
Cd(ClQg)2*6H,0 Stammldsung werden hinzugegeben.
Um die CdS-Nanokristalle in ein organisches Losungsmittel Uberfihren zu
koénnen, wird die Losung nach der Dialyse gegen bidestilliertes Wasser viermal
(2 h, 4 h, 24 h und 20 h) unter Stickstoff gegen 5 | Tetrabutylammoniumhydroxid-
[6sung bei pH 10 dialysiert, wobei ein Tel der Natriumionen in dem
Dialyseschlauch gegen Tetrabutylammoniumionen ausgetauscht wird.
B: In einem 1 |-Dreihalskolben werden 1 | bidestilliertes Wasser mit je 2 ml einer 0,1 M
Cadmiumperchloratlésung und einer 0,1 M Losung eines Grahamschen Salzes versetzt Der
pH-Wert wird mit Perchlorséure (0,8 M) auf pH 3,8 eingestellt. Die Ldsung wird 15 min mit
Stickstoff entgast. Anschlief3end werden 5 ml H,S unter kréftigem Schtteln injiziert. Die
Losung wird nun ca. 30 min gertihrt und erneut mit Stickstoff gespult. Der pH-Wert wird mit
0,1 N NaOH auf pH 8,1 gebracht. Zur Reinigung wird die Lésung am Rotationsverdampfer
eingeengt und gegen 5 | bidedtilliertes Wasser 24 h unter Stickstoff dialysiert. Eine
» Fluoreszenzaktivierung* dieser grof3eren CdS-Nanokristalle durch eine
Cadmiumhydroxidschicht ist nicht mdglich. Die Diayse gegen Tetrabutylammonium-
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hydroxidiosung fuhrt auch hier zu in organischen Losungsmitteln [6slichen CdS-
Nanokristallen.

2.7.2 Charakterisierung der CdS-Nanokristalle stabilisiert durch Polyphosphate

Abbildung 271 zeigt das Absorptionss und Fluoreszenzspektrum der nach
Préparationsvariante A (rot) dargestellten CdS-Nanokristalle, sowie das Absorptionsspektrum
der nach Praparationsvariante B (blau) dargestellten Nanokristalle.
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Abb. 2.7.1: Absorptions- und Fluoreszenzspektren polyphosphatstabilisierter CdS-
Nanokristalle
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Abbildung 2.7.2 zeigt die Pulverréntgendiffraktogramme der nach Prparationsvariante A
(rot) dargestellten CdS-Nanokristalle und der nach Préparationsvariante B (blau) dargestellten
Nanokristalle. Das graue Bakendiagramm zeigt die Reflexe von kubischem,
makrokristallinem CdS. Nach Debye-Scherrer werden die Grolen der CdS-Nanokristalle
anhand dieser Pulverrontgendiffraktogramme bestimmt. Probe A (rot) hat einen mittleren
Tellchendurchmesser von 4,4 nm, Probe B (blau) von 104 nm. Anhand von
transmissionsel ektronenmikroskopischen Aufnahmen werden die mittleren Teilchengrof3en
bestimmt zu 4,8 nm fur Probe A und 15,2 nm fir Probe B. Die TEM-Aufnahmen zeigen vor
allem bei Probe B Fehlstellen und Versetzungen verschiedener Kristalldomanen, sowie einen
geringen Anteil von CdS-Nanokristallen in hexagonaler Kristallstruktur. Diese Faktoren
fihren zu einer Reflexverbreiterung in dem Pulverréntgendiffraktogramm, welches nur
homogene kristalline Doménen erfad. Hierdurch sind die Abweichungen in der

Grolenbestimmung zu erkléren.
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Abb. 2.7.2: Pulverréntgendiffraktogramme der polyphosphatstabilisierten CdS-
Nanokristalle
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2.7.3 Praparation von Schichten aus polyphosphatstabilisierten CdS-Nanokristallen

Die geplante Probenstruktur fir die Zyklotronresonanzmessungen bestent aus dem
Probentrdger (niedrigdotierte Silicium-Wafer), ener definierten Schicht der CdS-
Nanokristalle (ca. 2 Monolagen), einem Isolator und einem aufgedampften Metall. Aufgrund
der grofien Oberflachenspannung von Wasser erfolgt die Préparation der Schichten aus
acetonischer Losung der CdS-Nanokristalle. Die Bestimmung der Schichtdicke der
Nanoteilchen erfolgt indem jeweils zwel gleiche Schichten durch spin-coating auf dem
Silicium-Wafer und Quarzglas prapariert werden, um eine Untersuchung im
Absorptionsspektrometer zu ermdglichen. Die optische Dichte mul3 ca. 0,02 betragen, da die
zu untersuchende Schicht ungefahr aus zwei Monolagen der Nanokristalle bestehen soll.
Anschlief3end soll auf die Nanokristallschicht ein Isolator aufgebracht werden. Aufgrund der
geringen Temperaturstabilitét diese CdS-Schichten (bereits nach 30 min bel 75 °C ist das
Absorptionsspektrum kaum noch strukturiert) ist das Aufbringen eines Isolators in einem
Plasma-Prozef3 nicht moglich. Aus diesem Grunde wird ein Polymer zur |solation ausgewahlt.
Da der Isolator bei Energien < 2000 cm™ fiir die Zyklotronresonanzmessungen mdglichst
transparent sein soll, wird als Polymer Poly(propylen-alt-ethylen) eingesetzt, welches in
diesem Bereich des IR-Spektrums nur wenige, schwache Signale zeigt. Poly(propylen-alt-
ethylen) wird in Toluol gelést (0,05 g/ml) und durch spin-coating auf die CdS-Schicht
aufgebracht. Die Schichtdickenbestimmung der Polymerschicht wird auf Quarzglas
interferometrisch im Absorptionsspektrometer durchgefiihrt. Fur die Berechnung der
Schichtdicke gilt folgende Beziehung:
g=_ N-1 1

mit N: Anzahl der Maxima des Interferenzmusters

n: Brechungsindex des Polymers (n = 1,47 bestimmt in einem Abbe-Refraktometer)

g: Einfallswinkel

| : Wellenlange der Maxima des Interferenzmusters
Durch die Berechnung unter Anwendung dieser Gleichung fiur mehrere Schichten des
Polymers folgt, dal3 die gewiinschte Schichtdicke von 1 nm erhalten wird, wenn 50 m der
Polymerlésung durch spin-coating in 25 s bei 50 Hz aufgetragen werden. In Abbildung 2.7.3

ist zu erkennen, dal3 bei dem Aufbringen der Polymerlosung auf eine CdS-Nanoteilchen-
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Schicht auf Quarzglas die Absorptionsspektren kaum einen Abtrag der Nanokristalle und
keine Veranderung der Spektrenstruktur zeigen.
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Abb. 2.7.3: Absorptionsspektren polyphosphatstabilisierter CdS-Nanokristalle
als Schichten auf Quarzglas
Der in Abbildung 2.7.3 zu sehende Offset der Absorptionsspektren ist bedingt durch Streuung
der Schichten, die durch das Aufbringen des Polymers noch zunimmt. Aufgrund technischer

Probleme bei den Zyklotronresonanzmessungen von Nanoteilchen®4 wurde auf das
Aufbringen einer Metalschicht zur Fertigstellung der Probenstruktur verzichtet. Die
Zyklotronresonanzmessungen wurden nicht durchgefihrt.

2.8 ZnS-Nanokristalle
ZnS-Nanokristalle wurden bereits in kolloidaler Form dargestellt ohne den Einsatz

stabilisierender Liganden, wobei die ZnS-Kolloide firr wenige Tage stabil sind®3. Ahnliche

.freie’  ZnS-Nanokristalle zeigten sowohl eine kubische as auch eine hexagonae
K ristallstruktur.66 Andere Praparationsansétze waren die Darstellung von ZnS-Nanokristallen

in einer Polymermatrix als blau emittierendes Elektrolumineszenz-Bauteil7, an einem
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kolloidalem SiO,-Trager68 oder in Mizellen69.70, Sehr kieine, molekular definierte ZnS-
Cluster konnten metallorganisch dargestellt und kristallisiert werden, sowie ihre elektronische
Struktur mit Dichte-Funktional-Berechnungen verglichen werden.”1 Vor kurzem wurde auch
die Praparation thioglycerinstabilisierter ZnS-N