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Kurzbeschreibung

Wahrend die Fluoreszenzwellenlange von Halbleiter-Nanopartikeln ausschliefSlich
von der Partikelgrofie abhéngig ist, wird die Fluoreszenzintensitat von der Oberfla-
chenbeschaffenheit der Nanopartikel beeinflusst. Es ist bekannt, dass z.B. fir CdSe-
Nanopartikel eine Abnhame der Fluoreszenzintensitiat nach der Anlagerung von
Thiol-Liganden erfolgt, wahrend fiir CdTe-Nanopartikel die Fluoreszenzintensitat
in Gegenwart von Thiol-Liganden erhoht wird.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass die Abnhame der Flureszenz durch den Ladungs-
transfer eines photo-angeregten Lochs von den anorganischen Nanopartikeln zu den
organsich, gebundenen Oberflichen-Liganden erklirt werden kann. Die Anderung
der Fluoreszenzintensitdt wird nach der Anlagerung von Octadecylamin (ODA),
Dodecanthiol (DDT) und Mercaptopropionsaure (MPA) an TOPO- (Trioctylphos-
phinoxid) beschichteten CdSe- und CdTe-Nanopartikeln untersucht. Des Weiteren
werden Cyclovoltammetrie-Messungen durchgefithrt, um die energetischen Lagen
des Valenz- und Leitungsbandes der untersuchten Nanopartikel mit den energeti-
schen Lage der HOMO- und LUMO-Level der Liganden zu vergleichen.
Weitherhin wird gezeigt, dass ein Kronenether-Ligand (Phen) sein elektrochemisches
Potential nach der Komplexierung mit Metallionen dndert und damit eine Fluores-
zenzintensitatsdnderung der sich in Losung befindlichen Nanopartikeln verbunden
ist. Durch die Anderung des chemischen Potentials des Phen/Ba-Komplexes wird
fiir CdTe-Nanopartikel mit einem Durchmesser > 3 nm eine Zunahme der Fluores-
zenzintensitat beobachtet.

Weiterhin wird der Einfluss von DDT und des Kronen-Ether-Liganden an CdSe-
und CdTe-Kern/Schale-Nanopartikeln untersucht, die mit weiteren anorganischen
Halbleiter-Materialien aus CdS, ZnSe und/oder ZnS beschichtet sind. Diese wer-
den nach der bekannten SILAR-Methode synthetisiert, wobei in dieser Arbeit eine
modifizierte Synthese fiir CdTe-Kern/Schale-Partikel erarbeitet wird. Die Andne-
rungen der Fluoreszenzintensitit stehen dabei im Fokus der Untersuchungen, um
die Abschirmungseffekte in Abhéngigkeit vom Material und der Anzahl der Schalen
fir verschiedene Kern/Schale-Partikel zu untersuchen.

Durch die Immobilisierung der Halbleiter-Nanopartikel in einem Fluss-Kanal wird
zudem versucht, einen Sensor fiir die Detektierung von Metallionen in Loésungen
zu entwickeln. Dazu werden in einem lithographischen Prozess Kanalstrukturen
erzeugt, die mithilfe von PDMS abgeformt werden. Durch Plasma-Behandlung wird
die PDMS-Kanalstruktur mit einem Deckglas verbunden, wodurch ein Pumpen der
Losungsmitteln durch den Kanal erméglicht wird. Zudem wird iiber eine Sol/Gel-
Reaktion eine glas-ahnliche Schicht an den Kanalwénden erzeugt, was den Einsatz
von Chloroform im Kanal ermdoglicht. Die Immbilsierung der Nanopartikel aus der
Losung wird iiber der Glasschicht zugesezten Thiol-Silane erzielt.
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Abstract

While the fluorescence wavelength of semiconductor nanoparticles strongly depends
on particle size, the fluorescence intensity is mainly governed by their surface struc-
ture. For example, it is known that the attachment of thiol ligands leads to a decrease
of fluorescence intensity for CdSe nanoparticles, whereas the emission intensity of
CdTe nanoparticles is increased.

In this work it will be shown that fluorescence quenching can be explained by charge
transfer from the inorganic nanoparticles to the organic surface ligands. The optical
change of the ligands octadecylamin (ODA), dodecanethiol (DDT) and mercapto-
propionicacid (MPA) on TOPO (trioctylphosphinoxide) covered CdSe and CdTe
nanoparticles are investigated and compared to the electrochemical measurements.
Results obtained from cyclic voltammetry are used to compare the energetic positi-
ons of the particles’” valence- and conduction bands levels with the ligands” HOMO
and LUMO levels.

Furhter, a functional crownether ligand (Phen) is exploited for a controllable shift of
the electrochemical potential by ion-complexation, which changes the fluorescence
intensity of nanocrystals in solution. Due to the change in potential of the Phen/Ba
komplex an increase of the fluorescence intensity of CdTe nanoparticles with a diam-
ter > 3 nm is observed.

Furthermore, the influence of DDT and the crownether ligand on CdSe and CdTe
core/shell nanoparticles are studied, which are covered with further inorganic mate-
rials like CdS, ZnSe and/or ZnS. Those particles are synthesized with the well known
SILAR method. The main focus lies on the investigation of the fluorescence change
by the surface modification to explore the effectiveness of the protective barrier in
dependence of different shell materials and shell thicknesses.

Experiments on nanoparticles immobilized within flow channels demonstrate the
potential of in-situ fluorescence measurements to build a sensor for metal ion reco-
gnition in solution. The channel structures are produced in a lithographic process
and reproduced within a PDMS stamp. After plasma treatment the PDMS chip is
irreversible bind to a coverglass to ensure pumping solvents through the channel.
By a sol/gel reaction a glassy like layer is produced on the channel walls to facili-
tate pumping solvents like chloroform through the channel. The immobilsiation of
nanoparticles are achieved by using thiol silanes involved into the glas layer.
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1 Einleitung

Halbleitermaterialien zeichnen sich durch ein voll besetztes Valenzband und einem
unbesetzten Leitungsband aus. Zwischen diesen Bandern liegt die makroskopische
Bandliicke [Med05, Wei00]. Durch die Bildung diskreter Niveaus innerhalb der Bén-
der entsteht bei Halbleiter-Nanopartikel eine gréfSenabhénigge Bandliicke, die mit
Abnahme der Partikelgroie zunimmt [Bru86, Efr82]. Damit verbunden ist eine Blau-
verschiebung der Absorptionskante [Mur93].

Mit der Anregung gleich oder hoher der Energiedifferenz der Bandliicke werden
in Halbleitermaterialien Elektronen-Loch-Paare (Exzitone) erzeugt, wobei sich das
Elektron im Leitungsband und sich das Loch im Valenzband befindet, die iiber
Coloumb-Wechselwirkung gebunden sind. Durch die Rekombination des Exzitons
entsteht Strahlung in Form von Fluoreszenz [GS99a, Mur93, Bru86].
II-VI-Halbleiter-Nanopartikel sind somit Chromophore, die eine breitbandige Ab-
sorption mit einer schmalen Fluoreszenzbande verbinden. Durch eine Kombination
der groBenabhéangigen Bandliicke und der Flexibilitat der Oberflichen solcher Par-
tikel entstehen neue chemische und optische Eigenschaften, die gezielt durch den
Austausch der Oberflichenmolekiile beeinflusst werden kénnen [Wui04a]. Z.B. wird
die Loslichkeit von der Polaritit der Endgruppen von den an der Oberflache befindli-
chen Liganden bestimmt. Durch den Einsatz von hydrophoben Kettenenden werden
in organischen Medium geloste Partikel erzeugt, wahrend hydrophile Endgruppen
zu wasserloslichen Teilchen fithren [Ald05, Smi06, Ald01].

Zur Erzeugung dieser Nanopartikel miissen diese kontrolliert in Form, Gréfle und
Gestalt hergestellt werden. Fir das kontrollierte Wachstum sind die der Synthese
zugesetzten Liganden wichtig, die die Reaktivitat und Stabilisierung der in der Lo-
sung befindlichen Reaktanden und Produkte steuern [Tal0l, PenOla, Mur93]. Cd-
Chalkogenide wurden 1993 von Murray et al. mit einer schmalen Grolenverteilung
aus Dimethylcadmium in Trioctylphosphinoxid (TOPO) synthetisiert [Mur93]. Das
giftige Dimethylcadmium wurde 2001 durch das weniger giftige Cadmiumoxid er-
setzt [PenOla]. Als Losungsmittel werden hochsiedende Verbindungen wie TOPO,
TOP und/oder ODE eingesetzt [Pen0la, Mur93, Yu03al.

Viele Eigenschaften, wie die Stabilitat, Loslichkeit, Fluoreszenzverhalten wird auf-
grund des groBen Oberflichen/Volumen-Verhéltnisses der Nanopartikel anhand der
Oberflachenstruktur bestimmt [Gap02, Tal01, Guo03, Nir99, GS99a, Ald01]. Na-
nopartikel mit einem Durchmesser von 2 - 10 nm sind kleine Kristallite, die aus
wenigen hundert bis einigen zehntausend Atomen aufgebaut sind. Durch die Redu-
zierung der Partikelgrofle von 20 nm auf 2 nm nimmt das Oberflichen zu Volumen-
Verhéltnis von 5 % auf 50 % zu [Ali96]. Die an der Oberfliche befindlichen Atome
haben somit fehlende Koordinationsstellen zu Nachbaratome, so dass es zu freien
Valenzen kommt. Durch die fehlenden Bindungen der Oberflichenatome entstehen




Kapitel 1. Einleitung

Fangstellen, sogenannte traps, in denen die photo-angeregten Ladungstriger abge-
fangen werden kénnen und somit die Rekombinationswahrscheinlichkeit erniedrigt
wird [Maj93, Bry05, Kuc05]. Durch die Abséttgiung dieser Valenzen mit organischen
Molekiilen und/oder weiteren anorganischen Schalen konnen gezielt die Fangstellen
reduziert werden, wodurch eine Erhohung der Fluoreszenzquantenausbeute erzielt
wird [Xie05, Tal01].

Der Austausch der Oberflichenliganden kann entweder iiber Phasentransfer- oder
durch Ligandenaustauschreaktionen erfolgen [Spel0]. Ersteres wird bei unterschied-
lichen Léslichkeiten der Partikel-Liganden-Komplexe genutzt. Z.B. sind TOPO-be-
schichte Nanopartikel in organischen Medium 16slich. Bei dem Austausch der TO-
PO-Liganden gegen MPA-Liganden (Carboxyl-Endgruppe) sind die Nanopartikel
nach dem Ligandenaustausch in einer wéssrigen Phase 16slich. Dagegen werden bei
Ligandenaustauschreaktionen die TOPO-beschichteten Nanopartikel mit den Mole-
kiilen vermischt, bis eine komplette Austauschreaktion der Liganden statt gefunden
hat. Die Dauer der Reaktion hangt im wesentlichen von der Starke der Bindun-
gen zwischen der Nanopartikel-Oberflache und der zu bindenden Molekiilgruppe ab
[Sac98, Fri09]. Allgemein erfolgt die Bindung tiber ein freies Valenzelektronenpaar
einer Donor-Gruppe wie O, S oder P, die iiber die Cadmiumatome bzw. -ionen der
Nanopartikeloberfliche anbinden [Kil09, Sch09].

Bei der Beschichtung mit anorgansichen Materialien wird eine gleichzeitige Ab-
schirmung der kationischen und anionischen Komponente ermoglicht, so dass die
Kerne gegeniiber dem aufleren Medium abgeschirmt werden. Diese sogenannten
Kern/Schale-Partikel werden seit 2003 iiber die SILAR-Methode hergestellt [Li03].
Dabei werden die anionischen und die kationischen Komponenten des Schalenmate-
rials nacheinander zur Reaktionslosung zugegeben. Die Lokalisierung der Ladungs-
trager wird iiber die Lage der Bandstrukturen der Materialien bestimmt. Bei Typ-
[-Strukturen liegen die Bandstrukturen des Kern-Nanopartikels innerhalb der Bén-
der des Schalenmaterials. Die Ladungstriger werden daher im Kern lokalisiert und
es kommt in der Regel zu einer Erhohung der Fluoreszenzintensitat. Partikel mit
einer Quantenausbeute von 50 - 80 % konnten bereits mit dieser Methode durch
die Herstellung von CdSe-Kern/Multischalen aus CdSe/2CdS/3.5Cdg 5Zn5S/2ZnS
synthetisiert werden [Xie05]. Dagegen weisen Typ-II-Strukturen eine Seperation von
einem der beiden Ladungstriager auf, wodurch eine Rotverschiebung der Emissions-
wellenlénge bis in den nahen IR-Bereich erzielt werden kann [Smi09]. Die Lage der
Béander kann zum einen durch die geeignete Wahl der Materialien und zum Ande-
ren iiber Gitterverspannungen erzielt werden, die die Lage der Bander zueinander
verschieben. Beispiele dafiir sind CdTe zu CdSe oder CdTe zu ZnSe [Don10].
Wahrend die Absorptions- bzw. Fluoreszenzwellenldnge von der Energiedifferenz des
ersten exzitonischen Uberganges abhéngig ist, werden die elektronischen Wechselwir-
kungen zu anderen Materialien zusétzlich von den energetischen Lagen der Bénder
bestimmt. Wuister et al. haben gezeigt, dass die Fluoreszenzintensitat von CdSe-
Nanopartikel nach der Anlagerung von Thiolen erniedrigt wird, wihrend diese fiir
CdTe-Partikel erhoht wird. Es wird postuliert, dass das HOMO-Level des Ligan-
den zwischen dem Leitungsband der CdSe- und CdTe-Nanopartikel liegt. Bei CdSe-
NanopartikelnEs kommt es zu einem Ladungstransfer des photoangeregten Lochs,
was zu der Erniedrigung der Fluoreszenz fiithrt. Der Ladungstransfer wird fiir CdTe-




Partikel unterbunden und es kommt zu einer Erhohung der Fluoreszenzintensitat
[Wui04a].

In dieser Arbeit werden die Anderungen der Fluoreszenzintensitit in Gegenwart
verschiedener Liganden untersucht (siehe Kapitel 4.1. Zusétzlich werden die ener-
getischen Lagen der Valenzbandkanten fiir CdSe- und CdTe-Nanopartikel und das
HOMO-Niveau der Liganden durch elektrochemische Messungen mittels Cyclovol-
tammetrie bestimmt. Zunéchst werden die Anderungen der Fluoreszenzintensitét
von CdSe- und CdTe-Nanopartikel nach der Anlagerung mit ODA-, MPA- und DDT-
Liganden untersucht (siehe Kapitel 4.1.1). Des Weiteren wird in dieser Arbeit ein
Sensormolekiil (Phen) untersucht, der bereits sein Potential fiir die Registrierung
von Metallionen in einem molekular optischen Sensor gezeigt hat [Sch06b]. Es wird
die Anderung der Fluoreszenzintensitit von CdSe- und CdTe-Nanopartikel nach
der Anlagerung von Phen-Liganden, sowie nach anschlieffender Beladung mit Ba?*-
Ionen, untersucht. Durch die Beladung mit Ba?*-Ionen wird das Redoxpotential von
Phen-Liganden verschoben (siehe Kapitel 4.1.2), was durch CV-Messungen unter-
sucht wird und mit den elektrochemischen Messungen fiir die Valenzbandkanten der
Nanopartikel verglichen wird.

Die Untersuchungen der Fluoreszenzintensitatsanderung verschiedener CdSe- und
CdTe-Kern/Schale-Partikel, die optional mit verschiedenen Hiillenmaterialien aus
CdS, ZnSe und/oder ZnS beschichtet sind (siehe Kapitel 4.2.1 und Kapitel 4.2.2),
in Gegenwart von DDT- und Phen-Liganden sind in Kapitel 4.2.3 dargestellt. Dabei
wird die Abschirmungseffizienz fiir das Elektron-Loch-Paar in Abhangigkeit von ver-
schiedenen Materialien untersucht. Durch das Aufwachsen der anorganischen Hiillen
um CdSe- und CdTe-Kerne werden Barrieren fiir die Ubertragung der photo-ange-
regten Ladungstrager geschaffen, die zum Einen durch die Potentiale der Materialien
und Zum Anderen durch die Anzahl der Hiillen bestimmt wird.

Des Weiteren werden Fluoreszenzmessungen von immobiliserten Nanopartikel in ei-
nem Fluss-Kanal gezeigt, die an einem konfokalen Mikroskop durchgefiihrt wurden
(siche Kapitel 4.4). Im Konfokalmikroskop werden durch Abrastern der Probe Fluo-
reszenzsignale detektiert und in einem Abbildungsbild wieder gegeben.

Fiir diese Untersuchungen werden Kanalstrukturen in einem lithographischen Pro-
zess hergestellt, die mit einem Polymer (PDMS) repliziert werden (siehe Kapitel
4.3). Um irreversible Bindungen zwischen dem PDMS-Chip und ein Deckglas zu
erhalten, werden die Oberflichen mit Plasma behandelt. Die bei der Plasmabe-
handlung entstandenen Hydroxy-Gruppen bilden in einer Kondensationsreaktion
kovalente Bindungen aus. Dadurch wird das Pumpen von Losungsmitteln durch den
Kanal ermoglicht.In einer Sol/Gel-Reaktion werden zudem die Kanalwinde verglast,
um Losemittel wie Chloroform durch den PDMS-Chip pumpen zu kénnen. Der Zu-
satz eines Thiol-Silans wird verwendet, um die Nanopartikel an die Kanalwand an-
zubinden. Das Potential zur Entwicklung eines Sensors fiir die Detektierung von
Metallionen aus der Losung soll mit dieser Methode gezeigt werden.







2 Theorie

2.1 II-VI-Halbleiter-Nanopartikel

2.1.1 Die elektronischen Eigenschaften von Halbleiter-
Nanopartikeln

Makroskopische Halbleiter-Materialien zeichnen sich durch eine Bandliicke zwischen
dem hochsten mit Elektronen besetzten Valenzband (VB, engl. = valence band) und
dem niedrigsten unbesetzten Leitungsband (LB, engl. = conduction band (CB))
aus. Im makroskopischen Kristall liegen die zugelassenen Energien innerhalb der
Bander dicht beieinander und bilden kontinuierliche Energiebander aus. Die Band-
liicke ist bei makroskopischen Halbleitern ein feste Materialkonstante, die fur II-
VI-Halbleiter im Bereich einiger weniger eV liegen (z.B. CdSe 1.8 €V, ZnS 3.6 eV)
[Wei00, Med05].

Durch optische Anregung, die der Energiedifferenz der Bandliicke entspricht, wird
ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband angeregt, wobei eine positi-
ve Ladung, das sogenannte Loch, im Valenzband zuriickbleibt. Durch Coloumb-
Wechselwirkung bilden diese Ladungstrager ein Elektron-Loch-Paar aus, das auch
als Wannier-Exziton bezeichnet wird. Die Ausdehnung des Elektron-Loch-Paares
innerhalb eines Materials wird durch den Exziton-Bohr-Radius ag ausgedriickt und
wird unter Beriicksichtigung der effektiven Massen mithilfe des Bohr’schen Atom-
Radius beschrieben. Fiir II-VI-Halbleiter liegt dieser im Bereich von 5 - 10 nm
(CdSe: ag = 4.9 nm, CdS: ag = 5.8 nm) [Pin].

Durch die Reduzierung der Kristallgrole im Bereich des FExziton-Bohr-Radi-
us wird eine Einschrénkung der Beweglichkeit der Ladungstriger erzielt. Die-
se FKinschrankung fithrt zu Diskretisierungen der Elektronen und Locher, die
mit Abnahme der Partikelgrofle eine stiarkere Lokalisierung erfahren, so dass ei-
ne Verschiebung der Absorption zum blauen Spektralbereich beobachtet wird
(siehe Kapitel 2.1.1). Man spricht vom gréfienabhingigen Quantisierungseffekt
[Eki81, And02, Efr82, Bru84, Pen01b, Sol00]. Dieser Bereich liegt z.B. bei CdSe
Halbleiter-Nanopartikeln im Bereich unterhalb von 4.9 nm [Pin].

Zur Beschreibung der elektronischen Zustande kleiner Kristallite gibt es verschie-
dene Modell-Ansétze, die detailiert in der Arbeit von Koberling beschrieben sind
[Kob03]. An dieser Stelle wird der Tight-Binding-Ansatz und der Effektive-Massen-
Ansatz fiir die Beschreibung der elektronischen Zustédnde fiir Halbleiter-Nanoparti-
kel beschrieben.
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Abbildung 2.1: Darstellung der Diskretisierungszustinde bei der Reduzierung der
Grofle bzw. Entwicklung der Bandstrukturen durch die LCAO.

Der Tight-Binding Ansatz geht von der Entstehung der Energiebénder tiber die
Molekiilorbitale aus. Durch lineare Kombination der Molekiilorbitale (LCAO, engl:
Linear Combination of Atomic Orbitals) werden bindende und antibindene Zu-
stande gebildet, wobei das hochste mit elektronen besetzte Niveau als HOMO-Level
(Highest Occupied Molecular Orbital) und das niedrigst besetzte Niveau als LUMO-
Level (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) bezeichnet wird. Durch die Erh6hung
der Anzahl der Atome bzw. Molekiile, wird gleichzeitig die Anzahl der unbesetz-
ten und besetzten Zustdnde pro Energieintervall erhoht, wodurch die Bandliicke
zwischen dem HOMO- und LUMO-Niveau erniedrigt wird. Beim Ubergang von
der Molekiilstruktur zum makroskopischen Festkorper liegen die Energieniveaus so
dicht beieinander, dass schlieflich kontinuierliche Energiebander gebildet werden.
Bei makroskopischen Halbleitern wird das Valenzband aus den bindenen Molekiilor-
bitalen und das Leitungsband aus den antibindenden Molekiilorbitalen gebildet.
Das Valenzband ist daher vollstandig mit Elektronen besetzt und das Leitungsband
ist vollstandig unbesetzt (siehe Abbildung 2.1).

Der Effektiv-Massen-Ansatz dagegen wird quanten-mechanisch mit dem Teilchen-
im-Kasten-Modell beschrieben und geht zunachst von einem Kontinuum frei be-
weglicher Ladungstrager aus. Durch die Reduzierung der Partikelgrofie, und damit
des Kastens, wird die Bewegung der Ladungstrager durch die Bildung diskreter
Energie-Niveaus innerhalb der Béander eingeschriankt (siehe Abbildung 2.1). Folglich
kommt es zu einer gréffenabhéngigen Bandliicke, die zu einer Blauverschiebung der
Absorption fithrt. Die Energie, die fiir die Anregung aufgewendet werden muss, wird
in erster Annéherung iiber die Brus-Formel beschrieben [Bru86].

E=E,+
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Waéhrend der erste Term die makroskopische Bandliicke des Halbleitermaterials be-

schreibt, gibt der zweite Term die Quantisierungsenergie des Valenzbands bzw. Lei-
tungsbands an, die abhéngig von den effektiven Massen der Elektronen und Locher
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ist und mit 1/R? zunimmt. Durch die Wechselwirkung des Elektrons mit den Atom-
rimpfen wird den Ladungstrigern eine effektive Masse zugeordnet, die deutlich klei-
ner als die eines Elektrons im Vakuum ist. Die effektiven Massen werden tiber die
Bandkrimmung der Bander-Theory bestimmt [Kob03]. Der letzte Term beschreibt
die Coloumb-Wechselwirkung des Exzitons und erniedrigt die Anregungsenergie in
Abhéangigkeit von 1/R.

2.1.2 Die groBenabhangigen optischen Eigenschaften von
Halbleiter-Nanopartikeln

Zur Anregung eines quantisierten Halbleiter-Nanopartikels wird Energie gleich oder
grofer des ersten exzitonischen Ubergangs (1s, - 1s.) benétigt, um ein Elektron-
Loch-Paare zu erzeugen. Die Anregungssenergie oder auch Absorptionsenergie er-
folgt iiber die Anregung mit Photonen, die entsprechend ihrer Wellenldnge eine
bekannte Energie besitzt. Da die Anregungswellenléinge invers proportional zur
Absorptionsenergie ist, bedeutet eine kleinere Wellenlénge eine hohere Energie.
Allgemein liegt die Absorptionsenergie fiir II-VI-Halbleiter-Nanopartikel im Be-
reich des sichtbaren Lichts. Da die Energie invers proportional zur Wellenldnge des
Lichts ist, absorbieren kleinere Nanopartikel tendenziell im blauen Spektralbereich
[Med05, Pen0Ola, Mur93|.

In Abbildung 2.2 sind typische Absortpionsspektren in Abhédngigkeit von der Parti-
kelgrofe dargestellt. Ein typisches Absorptionsspektrum eines Festkorper-Halbleiter-
Materials zeichnet sich zundchst durch eine Absorptionskante aus, die den Ubergang
in den ersten exzitonischen Zustand (1s, - 1s.) entspricht. Durch die Anregung mit
den Wellenlingen oberhalb der Bandliicke wird durch die Uberlappung der héheren
Absorptionsenergien der angeregten Zustédnde eine breite Absorptionsbande erhal-
ten. Die Absorptionsspektren von Nanopartikeln weisen daher typische Strukturen
auf. Der erste exzitonische Ubergang zeichnet sich durch ein Absorptionsmaximum
im Spektrum aus. Das erste Absorptionsmaximum ist typisch fiir II-VI-Halbleiter
und kann umgekehrt genutzt werden, um die Grofle der Nanopartikel in Losung zu
bestimmen [Yu03b].

Peng et al. haben dazu verschiedene CdE-Nanopartikel-Proben (E=S,Se,Te) mit
TEM und Absorptionsspektroskopie untersucht. Aus den mittleren Groéflen der
TEM-Messungen konnten folgende Gleichungen zur Bestimmung der Partikelgrofien
von CdSe- und CdTe-Halbleiter-Nanopartikeln in Abhangigkeit von der Wellenlénge
des ersten Absorptionsmaximums gefittet werden:

Doase = (1.6122-107)A* — (2.6575 - 107°%)A% + (1.6242 - 107%%)\?
+ (0.4277)\ + 41.57 (2.2)
Deate = (9.8127-107°)A% — (1.7147 - 107%) A% + (1.0064 - 107%%)\
+ 194.84 (2.3)
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Abbildung 2.2: Darstellung der UV /Vis- und den dazugehorigen PL-Spektren von
verschiedenen CdSe-Nanopartikel-Losungen. Die Verschiebung der Absorptionsener-
gie zu hoéheren Wellenldngen wird bei Zunahme der Partikelgréfien beobachtet und
kann mit der optischen Farbe der Nanopartikel-Losung korreliert werden (siehe pho-
tographische Darstellung, die die Absorption und Fluoreszenz unterschiedlicher Na-
nopartikel-Losungen darstellt.

Wie fiir jeden Farbstoff, lasst sich ebenfalls der molare Extinktionskoeffizient fiir
Halbleiter-Nanopartikel bestimmen, der abhéngig von der Partikelgrofie ist. Die Ab-
hangigkeit des molaren Extinktionskoeffizient von der Partikelgrofie wurde von Peng
wie folgt bestimmt [YuO3b]:

€case = 5857(D)*®  ecare = 10043(D)*" (2.4)

Folglich kann aus einem Absorptionsspektrum die Konzentration einer Losung durch
Anwendung des Lambert-Beer’schen-Gesetzes (F = ecL) bestimmt werden. Fiir vie-
le Anwendungen muss sowohl die Konzentration als auch der Durchmesser einer Na-
nopartikel-Losung bestimmt werden, um z.B. die Beschichtung mit anorganischen
Materialien oder der Austausch von Liganden im molaren Verhéltnis durchfithren
zu konnen.

Um die grofenabhéngige Eigenschaften der Halbleiternanokristalle untersuchen zu
konnen, miissen diese kontrolliert in Grofle, Form und Gestalt hergestellt werden.
1993 gelang es Murray et al., Cd-Chalkogenide mit einer schmalen Groflenverteilung
durch Verwendung von Dimethylcadmium und Selen/Trioctylphosphin in der hoch-
siedenden koordinativen Verbindung Trioctylphosphionoxid (TOPO) herzustellen
[Mur93]. 2001 wurde das hochgiftige Dimethylcadmium durch das weniger giftige
Cadmiumoxid (CdO) ersetzt [PenOla]. Mit dieser Hochtemperatursynthese unter
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Schlenktechnik, die eine sauerstoff- und wasserfreie Synthese gewéhrleistet, werden
seitdem II-VI-Halbleiter-Nanopartikel mit hoher Qualitdt und hoher Reproduzier-
barkeit in Bezug auf die Monodispersitéit, Kristallgrofie, Form und Gestalt, herge-
stellt.

Es gibt seitdem verschiedene Syntheseverfahren zur Erzeugung von Halbleiter-Nano-
partikel. Je nach Verfahren konnen mit Hilfe unterschiedlicher Liganden wasserlosli-
che [Li06, Sus06] oder im organischen Medium [Pen0Ola, Mur93] lésliche Nanopartikel
erzeugt werden. Letztere sind fiir die Untersuchung spektroskopischer Eigenschaften
von grofer Bedeutung, weil sie direkt mit einer Vielzahl organischer Molekiile ober-
flaichenmodifiziert werden konnen.

Eine weitere optische Eigenschaft der II-VI-Halbleiter-Nanopartikel ist die Photo-
lumineszenz bzw. Fluoreszenz. Diese wird durch die radiative Rekombination eines
photo-angeregten Elektronen-Loch-Paares vom ersten exzitonischen Ubergang er-
zeugt. Daraus resultiert eine schmale Fluoreszenzbande (siche Abbildung 2.2), die
charakteristische Merkmale, wie die Emissionswellenldnge, Linienbreite und Inten-
sitat aufweist [Mur93, PenOla, Tal01, GS99b)].

Wahrend die Emissionswellenldnge von der Grofle der Nanopartikel bestimmt wird,
ist die Linienbreite von der Gestalt und Form der synthetisierten Nanopartikel ab-
héngig. Eine schmale Groflenverteilung fithrt zu schmaleren Emissionsbanden als
breitere Grofenverteilungen, die zu einer Verbreiterung der Emissionsbanden beitra-
gen. Bei Halbleiter-Nanopartikeln wird als Maf fiir die Gréfenverteilung die Breite
der Bande bei halber Hohe (Full Width Half Maximum = Fwhm) bestimmt. Liegt
die Linienbreite innerhalb von 20 - 40 nm, spricht man von einer engen Groéfienver-
teilung der Partikel.

Die Intensitdat der Fluoreszenz gibt an, wie viele der erzeugten Elektronen-Loch-
Paare tatséchlich zur Fluoreszenz beitragen und wird iiber die Fluoreszenz-Quan-
tenausbeute (PL QY) quantifiziert. Aus der Referenzmessung zu einem Farbstoff
mit bekannter PL QY wird daraus die Quantenausbeute der Nanopartikel-Losun-
gen bestimmt. Die Fluoreszenzintensitat wird dabei mafigeblich von der Oberfla-
chenbeschaffenheit der Nanopartikel beeinflusst, die in Kapitel 2.1.3 naher erlautert
werden.

In dieser Arbeit wird die Methode von Peng et al. [PenOla, Yu03b] eingesetzt, um
CdSe- und CdTe-Partikel mit Durchmessern zwischen 2 - 4 nm herzustellen. Die
Untersuchung der optischen Eigenschaften erfolgt dabei mithilfe der UV /Vis- und
Fluoreszenz-Spektroskopie.

2.1.3 Oberflaichenmaodifikation an Halbleiter-Nanokpartikeln

Durch die Verringerung der Partikelgrofie von z.B. 20 nm auf 2 nm nimmt das
Oberfliachen/Volumen-Verhaltnis von 5 % auf 50 % zu, wodurch Oberflacheneffek-
te an kleineren Partikeln einen erheblichen Einfluss auf die photo-physikalischen
Eigenschaften haben. Da die an der Oberfliche befindlichen Atome fehlende Koor-
dinationsstellen zu weiteren Nachbaratome aufweisen, werden zusétzliche Oberflé-
chenzustiande, sogenannte Fangstellen, gebildet, die Einfluss auf die Rekombinati-
onswahrscheinlichkeiten des Exzitons haben.
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Allgemein entstehen neue Oberflachenzustande z.B durch Gitterfehlstellen (engl. =
defect states), freie Valenzen der Cd-lIonen bzw. Chalkogenide (engl. = dangling
bonds), Verunreinigungen oder durch Oberflichenreaktionen mit Sauerstoff. Durch
die Bildung dieser Oberflichenzustiande bzw. Defektstellen entstehen neue Energie-
niveaus. Diese konnen als Fangstellen fiir die Ladungstriager agieren, wodurch die
Wahrscheinlichkeit der Rekombination des Elektron-Lochpaares durch eine Relaxion
bzw. eine strahlungslose Rekombination vermindert wird. Die PL QY hangt folglich
stark von der Oberflachenbeschaffenheit der Nanopartikel ab, die sowohl theoretisch
als auch experimentell intensiv untersucht wurden [Maj93, Bry05, Kuc05].

Daher ist es wichtig die Oberflachenqualitat durch geeignete Passivierungsmafinah-
men zu verbessern. Dies kann durch die Wahl der Oberflachenmolekiile (Ligand)
oder durch das Aufbringen weiterer anorgansichen Halbleiter-Materialien realisiert
werden. Die Auswirkungen verschiedener Oberflichenmodifikationen auf die che-
mischen und optischen Eigenschaften werden daher in Kapitel 2.1.3.1 und Kapitel
2.1.3.2 beschrieben.

2.1.3.1 Ligandeneffekte

In der Regel besitzen nass-chemisch hergestellte Nanopartikel amphiphile, organi-
sche Molekiile auf der Oberfliche, die neben der Form und Gestalt, weitere Ei-
genschaften wie die Loslichkeit, kolloidale Stabilitdt, Photostabilitdt und die photo-
physikalischen Eigenschaften der Partikel beeinflussen [Gap02, Tal01, Guo03, Nir99,
GS99a, Ald01]. Mit dem Austausch der urspriinglichen Oberflichenliganden durch
andere Liganden werden gezielt modifizierte Eigenschaften geschaffen, die den Ein-
satz in verschiedenen Anwendungsgebieten wie SAMs (self-assembled monolayers)
[Lut08], Solarzellen [Ma09], LEDs (ligth emitting diodes) [Baw08, Ani08], Biolabe-
ling [Fan04] usw. ermdglichen. Dafiir ist zunédchst das Verstandnis der Wechselwir-
kung der Liganden zu der Nanopartikel-Oberfliche mit verschiedenen funktionellen
Gruppen erforderlich.

Bei den Liganden, die zur Oberflaichenmodifikation eingesetzt werden, handelt es
sich oftmals um organische Molekiile, die mindestens eine polare Endgruppe besit-
zen, die das Anbinden an die Nanopartikel-Oberfliche ermoglichen. Polare Donor-
Gruppen, die z.B. Phosphor- (P), Sauerstoff- (O), Schwefel- (S) oder Stickstoff-Ato-
me (N) besitzen, koordinieren tiber das freie Elektronenpaar an die an der Oberflache
befindlichen Cd-Atome bzw. -Ionen an. Diese Bindung wird durch elektrostatische
und kovalente Teile bestimmt, die schlieflich tiber die Starke der Bindung entschei-
det [Fri09, Koo08, Donl1].

Allgemein kann die Reaktion tiber eine Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung beschrie-
ben werden. Schwache Lewis-Sauren wie Cd?T oder Pb?* interagieren bevorzugt mit
schwachen Basen, wie Schwefel. Dagegen wechselwirken starke Lewis-Sauren, wie
z.B. Zn**, eher mit starken Basen, wie z.B. Sauerstoff. Verschiedene polare Grup-
pen, wie Amine (-NH,) , Thiole (-SH), Phosphine(RP), Carboxylate (-COOH) oder
Oxide (-O) sind bekannte funktionelle Gruppen, die bereits ihr Potential zur An-
bindung an Nanopartikel-Oberflachen gezeigt haben [Koo08, Wui0O4c, Ji08, Med05].
Dabei nimmt die Bindungsstéarke fiir Cd-basierte Partikel von R3P, R-NHs, R3PO,
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R-SH, R-COOH zu R-POOH zu. Weitere Einfliisse auf die Bindungsstéarke haben,
neben der Donor-Gruppe, die Léange der Alkylkette und die Anzahl der Donor-Ato-
me, die auch als Zahnigkeit bezeichnet wird [Pra07]. Wéhrend mit Abnahme der
Alkylkette die Bindungsenergie schwécher wird, nimmt die Bindungstérke mit der
Anzahl der Donor-Atome zu (Einzahnig zu Zweizdhnig zu Dreizahnig usw.).

Eine theoretische Studie hat anhand von unterschiedlich groflen CdSe-Clustern den
Einfluss der Bindung von Amin-, Thiol-, Thiolat-, Phosphin- und Phosphinoxid-Li-
ganden untersucht [Sch09]. Tatséchlich binden Amine und Phosphinoxide an die an
der Oberflache befindlichen Cd-Atome an, ohne die Struktur der Cluster zu verén-
dern. Thiolate dagegen binden an jeweils ein Cd-Paar an, so dass diese Molekiile ein
Teil der Oberflaiche werden. Mit Zunahme der Cluster-Grofie nimmt die Bindungs-
starke fiir Thiolate und Phosphinoxide zu, wahrend diese fiir Amine und Thiole nicht
verandert wird. Bei dem Vergleich zwischen der theoretischen Studie mit experimen-
tellen Studien wurden dabei gute Ubereinstimmungen fiir die Bindungsenergien fiir
Amine aufgezeigt, die experimentell mittels Kernresonanzspektroskopie (NMR) und
Fluoreszenz-Spektroskopie bestimmmt wurden [Ji08, Bul06].

Des Weiteren ist ein wichtiger Aspekt die Austauschdynamik der Bindungen zwi-
schen den Nanopartikeln und den Liganden. Untersuchungen der Dynamik von Li-
ganden an Nanopartikel-Oberflachen haben gezeigt, dass die Molekiile nicht sta-
tisch an die Oberfliche gebunden sind, sondern dass die Liganden sténdig an die
Oberflache binden- bzw. dissoziieren [Koo08, Ji08]. Experimentelle Studien zeigen,
dass schwéchere Liganden, wie Amine, kiirzere Bindungszeiten als stiarker binden-
de Liganden, wie Olsdure, haben [Fri09, Has10]. Koole et al. untersuchte in einer
experimentellen Studie die Rate des Austauschprozess von Hexadecylamin- (HDA),
Trioctylphosphin- (TOP) bzw. Trioctylphosphinoxid-Molekiile (TOPO) gegen Hex-
anthiol-Liganden (HT). Diese von Koole et al. durchgefithrte Studien zeigte, dass der
Austausch einer Amin-Oberflache im Bereich von Sekunden liegt (72 s), wiahrend der
Austausch der sterisch angelagerten Liganden TOP bzw. TOPO mehrere Stunden
dauerte [Koo08]. Weitere Studien zeigten dariiber hinaus, dass der Ligandenaus-
tausch an Defektstellen erheblich schneller stattfindet, im Gegensatz zu defektfreien
Oberflachen [Don04, DeVO07]. Fur Ligandenaustauschreaktionen gilt daher, dass fiir
starker bindenden Liganden kiirzere Zeiten notwendig sind, als fiir schwécher bin-
dende Liganden. Die Reaktionszeiten liegen dabei fiir Thiole bei einigen Stunden,
wahrend der Austausch mit Aminen mehrere Tage dauern kann.

Die Funktionalitat der Alkylkette der Molekiile entscheidet dariiber hinaus, in wel-
chem Medium die Partikel 16slich sind. Wahrend das hydrophobe Ende einer Koh-
lenwasserstoffkette zu wasserunloslichen Partikel fithrt, sind Partikel mit einer weite-
ren polaren Endgruppe (z.B. Amine, Carboxylate usw.) wasserloslich. Beispiele fiir
solche Liganden sind Mercaptopropionsédure (MPA) | Thioglycolsaure (TGA) oder
Polymermatrizen mit hydrophilen Endgruppen, die solche wasserlosliche Nanopar-
tikel erzeugen [Ald05, Chu06, Ald01, Smi06, Pel04].

In der Literatur gibt es viele Beispiele fiir die Anwendungen wasserloslicher Nano-
partikel. Z.B. erfolgt die Aufklarung vieler biologischer Prozesse durch die Markeie-
rung (Labeln) mit fluoreszierenden Nanopartikeln [Lin04]. Ein weiteres wichtiges
Forschungsgebiet ist die Krebstherapie, in denen die Nanopartikel die Zerstorung
von Tumorzellen steuern sollen [Tsa07]. Viele Probleme, wie die Toxizitét und die
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gezielte Steuerung zur Elimination kranker Zellen, ist allerdings noch ein Problem
beim Einsatz solcher Partikel. Nanopartikel, die in einem organischen Medium ge-
l6st sind, konnen fiir die Einbettung in Polymermatrizen genutzt werden, was bei
der Herstellung von LEDs genutzt wird [Baw08§].

Dariiber hinaus werden Liganden, die insgesamt zwei funktionelle Endgruppen be-
sitzen, als Linkermolekiil zu verschiedenartige Oberflachen, wie Zellen, Glas (usw.),
oder aber zu sich selbst, eingesetzt. Diese sind entweder ionisch oder kovalent mit
der zu koppelnden Oberfldche bzw. mit den Endgruppen der an der Oberfléche be-
findlichen Molekiile verbunden, wodurch die Starke der Bindung bestimmt wird.
Der Einsatz verschiedener Linkermolekiile ermoglichen die Entwicklung neuer Struk-
turen, die bereits fiir verschiedenste Anwendungsgebiete genutzt werden. Z.B. ha-
ben Nozik et al. gezeigt, dass PbSe-Nanopartikel, die mit Ethandithiolen beschichtet
sind, diinne Filme erzeugen, die zur Anwendung in photovoltaischen Systemen ge-
nutzt werden kénnen [Lut08]. CdSe-Kern/Schale-Nanopartikel werden auflerdem in
der photo-dynamischen Therapie (PDT) eingesetzt [Tsa07]. Weiss et al. haben ge-
zeigt [Tsa07], dass Chlorin e6 bzw. Rose Bengal an CdSe/CdS/ZnS-Kern-Schale-
Partikel, die zuvor mit Peptiden beschichtet wurden, tiber das Linkermolekiil N-
Hydroxysuccinimid (NHS) binden. Durch Anregung der Nanopartikel konnte die
Bildung von Singulett-Sauerstoff durch Energietransfer (Fluoresecence Resonance
Energy Transfer (FRET)) von den Partikeln zu den Farbstoffen nachgewiesen wer-
den. Diese Farbstoffe haben nach Anregung eine hohe Wahrscheinlichkeit in den Tri-
plett-Zustand zu relaxieren. Befindet sich Sauerstoff in der Umgebung, wird dieser
von dem Grund-Zustand (Triplett-Sauerstoff) in den angeregten-Zustand (Singlett-
Sauerstoff) tiberfithrt, der fiir die Zerstérung von Zellen verantwortlich ist [Tsa07].
Besonders Gold (Au) ist dafir bekannt mit Thiol-Endgruppen zu interagieren, so
dass durch Verwendung von thiol-basierten Linkermolekiile, Hybridstrukturen aus
Au-Oberflichen zu anderen Nanopartikeln wie CdSe, CdTe, Pt, Pd usw. erzeugt
werden konnen. Die Untersuchung der plasmonischen Effekte von Gold-Partikeln
auf CdSe-Partikel oder die Anwendung in der Sensorik sind Beispiele fiir die An-
wendung solcher Systeme [Mal0, Shi01, Shi00].

Viele Anwendungen basieren auf den Fluoreszenzeigenschaften der Nanopartikel,
die stark von der Oberflichenstruktur beeinflusst werden. Allgemein ist die PL QY
stark von der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der photo-generierten Ladungstriger an
der Oberflache abhéngig. Durch die Anlagerung z.B. von TOPO-Liganden werden
die an der Oberfliche befindlichen Cadmium-Ionen abgeséattigt, wodurch die Anzahl
der Oberflichenzustéinde vermindert werden [Maj93, Bry05]. Allerdings kommt es
aufgrund des sterischen Anspruchs der TOPO-Molekiile bei grofieren Nanopartikeln
zu einer unzureichenden Abséttigung aller Cd-Atome der Oberfliche. Daher liegt
die PL QY fiir TOPO synthetisierten CdSe-Nanopartikel in der Regel zwischen 5 %
- 15 %. Bei der Synthese von CdSe-Nanopartikeln in HDA/TOPO/TOP konnten
bereits PL QY von 85 % erzielt werden [Tal01]. Die Erhohung der Quantenausbeu-
te fiir Amine wird der besseren Absattigung fiir die freien Valenzen der Cd-Atome
der Oberflache fiir primire Amine zugeschrieben. Die Selenid-Ionen bleiben jedoch
von dieser Absédttgiung unbeeinflusst. Elektronisch betrachtet befinden sich keine
Zustande der Nanopartikel innerhalb Bandliicke, so dass eine Rekombination des
Exzitons wahrscheinlicher wird und Strahlung in Form von Fluoreszenz ausgesendet
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wird [Majo3, Bry05]. Einzdhnige Molekiile, wie primare Amine, zeigen allgemein ei-
ne effizientere Abschirmung der Oberfliche auf, als zwei- bzw. hoher-zahnige Amin-
Molekiile.

Allerdings ist nicht nur der Grad der Abséttigung, sondern auch die Bildung oder
Eliminierung der Oberflichenzustande, sowie die Relaxation und Rekronstruktion
der Oberfliche, mitentscheidend fiir die Entwicklung der PL QY die bereits sowohl
in theoretischen Studien als auch in experimentellen Studien fiir CdSe- und CdTe-
Partikel untersucht wurden [Wui04b, Wui04c, Wui04a, Kah94, Loy10].

Die Reorganisation der Oberflichenatome wird durch eine Uberlappung der freien
Valenzen der benachbarten Kationen und Anionen erzielt, so dass eine selbststandi-
ge Passivierung der Oberflache erfolgt [Kah94]. Die Relaxation bzw. Rekonstruktion
der Oberfliche wird daher als Selbst-Passivierung bezeichnet. Loying et al. haben
gezeigt, dass die Rekonstruktion bei CdSe-Halbleiter-Nanopartikeln stark von der
GroBe der Partikel abhéngig ist, wobei es bei kleineren Parrtikeln zu einer komplet-
ten Rekonstruktion der Oberfliche kommt [Loy10].

Experimentelle Studien von Wuister et al. zeigen, dass es bei einer Temperaturer-
niedrigung von CdSe- und CdTe-Partikeln es zu einer Ausloschung der Fluoreszenz
kommt (sogenannte Luminescence Temperature Anti-Quenching (LTAQ)), die der
verhinderten Rekonstruktion der Oberfliche zugeschrieben wird [WuiO4c, Wui04b].
Der Ubergang von hoher zu geringer Fluoreszenz ist mit einer Ubergangstemperatur
Trraq verbunden. Der Effekt des LTAQ wurde dabei an amin-beschichteten (HDA)
CdSe- und an thiol-beschichteten (Aminoethanthiol (AET)) CdTe-Partikel beobach-
tet. Die Ausloschung der Fluoreszenz der mit thiol-beschichteten CdTe-Partikel wird
mit dem Einfrieren der Losungsmolekiile erklért, die eine Dehnung innerhalb der
Nanopartikel induzieren, wodurch extrem starke Oberflichendefekte entstehen. Bei
den mit amin-beschichteten CdSe-Partikel wird dagegen die Mobilitat der Molekiile
verhindert, wodurch die Oberflichenatome in energetisch ungiinstigere Positionen
eingefroren werden. Bei einer Temperatur tiber Trraq gewinnen die Molekiile ihre
Mobiltitat zuriick, wodurch eine Rekonstruktion der Oberflichenatome stattfindet.
Die Oberflichenzustdnde innerhalb der Bandliicke werden eliminiert, so dass eine
Riickgewinnung der PL QY als Folge dieser Anderung beobachtet wird.

Wauister et al. haben auflerdem gezeigt, dass die Oberflichenmodifizierung von CdTe-
Teilchen mit Thiol-Liganden zu einer Erhohung der PL QY fiir CdTe-Partikel fithrt,
wahrend diese fiir CdSe-Nanopartikel erniedrigt wird. Fiir CdSe-Nanopartikel wird
als moglicher Mechanismus der Transfer des photogenerierten Lochs vom VB des
Nanopartikels zum HOMO-Niveau der Thiolliganden formuliert. Durch Trennung
der Ladungstrager wird die Rekombinationswahrscheinlichkeit erniedrigt und somit
nimmt die PL QY ab. Fiir CdTe-Nanopartikel dagegen findet der Lochtransfer nicht
statt, da das VB der CdTe-Partikel oberhalb des HOMO-Levels der Thiol-Liganden
liegt [WuiO4a].

Theoretisch sollten nach Anbindung der Liganden an die Nanopartikel-Oberflachen
neue Energiezustande gebildet werden [Rab99, Pok99]. Tatsédchlich zeigt eine Stu-
die, dass im Falle von CdSe-Cluster nach der Anlagerung von Thiol-Molekiilen neue
Energiezustande innerhalb der Bandliicke gebildet werden. Die Schwefelorbitale der
Liganden liegen dabei oberhalb der 4p Se-Orbitale der Cluster, die das Valenzband
der Nanopartikel ausbilden. Diese Zustinde kénnen daher als Akzeptor fiir die in
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den CdSe-Partikel photo-generierten Locher agieren. Zuséatzlich konnte in der glei-
chen Studie gezeigt werden, dass Ammoniak die Frontorbitale der CdSe-Cluster nur
gering beeinflussen [Liu09].

Weiterhin wird fiir primére amin-substituierte CdSe-Nanopartikeln eine Erhéhung
der PL QY erzielt, wihrend diese, wie schon von Wuister et al. gezeigt, flir thiol-
subsituierte CdSe-Nanopartikel erniedrigt wird [Sha03, Liu08]. Die Erhohung der
PL QY fir amin-beschichtete CdSe-Nanopartikeln wird der besseren Abséattigung
zugeschrieben. Wie in einer theoretischen Studie gezeigt, wird iiber Wasserstoft-
briickenbdindungen eine Art Doppelschicht ausgebildet [Sch09]. Ebenfalls fithrt ein
Verlust eines Oberflachenliganden laut der Studie von Kilina et al. zur Bildung von
weiteren Oberflachenzusténde innerhalb der Bandliicke, die als Fangstellen agieren
koénnen [Kil09]. Der Verlust von Liganden und die daraus resultierende Anderungen
der Fluoreszenzintensitit wurden bereits experimentell durch das wiederholte Auf-
reinigen von Nanopartikel-Losungen untersucht. Dabei wurde beobachtet, dass das
Aufreinigen einer Probe zu einer Abnahme der Fluoreszenzintensitét fiihrt, das dem
Verlust der Oberfldchenliganden zugeschrieben wird [Kal05].

Allerdings ist die elektronische Wechselwirkung der Liganden mit den Ladungstra-
gern der Nanopartikel noch weitesgehend unverstanden. So ist z.B. nicht bekannt,
ob tatsachlich neue Energiezustande durch die Wechselwirkung der elektronischen
Niveaus der Nanopartikel mit denen der Liganden gebildet werden.

Daher ist es wichtig, den Zusammenhang zwischen den elektronischen und opti-
schen Eigenschaften zu untersuchen, um einen moglichen Mechanismus fiir die elek-
tronische Wechselwirkung zu formulieren. In dieser Arbeit wird die Anderung der
Fluoreszenzintensitat nach der Anlagerung von Octadecylamin (ODA), Dodecan-
thiol (DDT) und Mercaptopropionsaure (MPA) an TOPO-beschichteten CdSe- und
CdTe-Nanopartikeln untersucht. Des Weiteren werden CV-Messungen (siehe Kapitel
2.1.4) an den isolierten Komponenten durchgefiihrt, um die energetischen Lagen des
Valenz- und Leitungsbandes der untersuchten Nanopartikeln mit den energetischen
Lage der HOMO- und LUMO-Level der Liganden zu vergleichen.

2.1.3.2 Oberflachenpassivierung mittels anorganischer Schalenmaterialien

Durch das Aufbringen anorganischer Halbleiter-Materialien auf Kern-Nanopartikel,
werden Heterostrukturen mit neuen opto-elektronischen Eigenschaften erzeugt, die
von der Wahl der Materialien abhangig sind. Diese Materialien weisen eine Po-
tentialstufe zueinander auf (siehe Abbidlung 2.4), die tiber die Lokalsisierung der
Ladungstriger und damit iiber den Schalentyp entscheiden. In Abbildung 2.3 sind
schematisch die unterschiedlichen moglichen Schalentypen aufgezeigt, die zu un-
terschiedlichen Lokalisierungen der photo-angeregten Ladungstriger fithren. Man
unterscheidet zwischen Typ I-, Typ II- und Typ I'/2-Strukturen [Lah95]. Bei einem
Typ I-System liegen die Valenzbandkanten bzw. die Leitungsbandkanten des Kern-
Materials innerhalb der Bandliicke des Schalenmaterials. Die Folge ist, dass die pho-
tangeregten Ladungstréager im Kern lokalisiert werden und somit die Wahrscheinlich-
keit der Rekombination erhéht wird [Rei09, Pan07, Xie05]. Typ I'/2-Systeme werden
auch als Quasi-Typ II-Systeme bezeichnet [Iva07]. Wahrend einer der Ladungstra-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Lokalisierungsmoglichkeiten der La-
dungstréager fir verschiedene Kern/Schale-Systeme, die abhéngig von der Potential-
stufe der Energiebandkanten der verwendeten Materialien ist. Daraus ergeben sich
unterschiedliche photo-physikalische Eigenschaften, die durch die Uberlappung der
Wellenfunktion der Elektronen-Lécher bestimmt wird. Diese sind ebenfalls schema-
tisch fiir die jeweiligen Schalen-Typen dargestellt [Donl11].

ger, aufgrund des dhnlichen Potentials der Materialien, tiber das Kern/Schale-Sys-
tem verteilt ist, wird der andere Ladungstriger, aufgrund des héheren Potentials des
Schalenmaterials, im Kern lokalisiert. Bei einem Typ II-System liegen die Potentiale
so verschoben zueinander, dass ein Potential des Schalenmaterials in der Bandliicke
des Kernmaterials liegt. Bei Anregung dieser Materialien kommt es zu einer rdum-
lichen Trennung der Ladungstrager.

Bei Typ [-Strukturen wird daher durch die Abschirmung der freien Valenzen der
Oberflachenatome die Interaktion der Ladungstrager mit der Oberfliche bzw. dem
auBeren Medium verringert, und damit wird eine erhéhte Photostabiltitit erzielt.
Im Absorptions-Spektrum sollten zudem keine Anderungen zu dem Absorptions-
Spektrum des Kerns beobachtet werden. Ausgenommen davon sind zusétzliche Ab-
sorptionssignale im hoheren Energiebereich, die der Absorption des Schalenmaterials
zugeordnet werden konnen. Allerdings kann es zu einer Ausdehnung der Wellen-
funktion durch das endliche Volumen der Kern/Schale-Partikel kommen, wodurch
die Wellenfunktion des Exzitons teilweise in die Schale hineinreicht (sogenannte Ex-
ziton-leakage). Daraus ergibt sich eine geringe Rotverschiebung des Absorptions-
und Fluoreszenzspektrums, die proportional zu der Reduktion der Einschriankung
des Exzitons ist. Eine hohere Rotverschiebung wird fiir Materialien mit kleineren
Potentialstufen beobachtet, wie fiir CdSe/CdS bekannt ist [Dab97].

Das epitaktische Wachstum eines Schalenmaterials auf ein Kern-Nanopartikel wird
durch den Unterschied der Gitterparamter und somit iiber die Gitterverspannung
der verwendeten Materialien bestimmt, die bei einem verspannten Aufwachsen zu
Defektstellen im Gitter fithren. Die Gitterverspannung fiir ZnS liegt z.B. bei 12 %
bezogen auf CdSe-Kerne. Das Wachstum von defektfreien CdSe/ZnS Partikel ist
somit auf eine Anzahl von 2 - 3 Monolagen (ML = Anzahl der Schalen) begrenzt
[Rei09, Li03, Xie05, Tal01]. Die Wachstumsbedingungen entscheiden dariiber hinaus
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Abbildung 2.4: Darstellung der energetischen Lagen der elektronischen Bandkanten
verschiedener Halbleitermaterialien in Bezug auf das Vakuum-Level. Die Darstellung
beruht auf den Festkorperwerte der verschiedenen Materialen. Fiir PbSe wurden die
gemessenen Nanopartikel-Werte verwendet [Nor08§].

iiber ein kristallines, amorphes oder verspanntes Aufwachsen der Schalenmateriali-
en.

Die Typ I-Struktur aus CdSe/CdS wurde 2003 erfolgreich von Peng et al. mithilfe
der SILAR-Methode (Successive lon Layer Absorption and Reaction) synthetisiert
[Li03]. Die Kontrolle der Schalendicke wird bei dieser Methode durch das alternie-
rende injizieren der kationischen und anionischen Komponente des Schalenmaterials
gesteuert, die, wihrend einer Wachstumsperiode, fiir jeweils eine Monolage zugege-
ben werden. Hochkristalline, homogene Kern/Schale-Partikel mit einer PL QY von
20 % - 40 % wurden mit dieser Methode fiir CdSe/CdS-Kern-Schale-Teilchen er-
zielt. Die Weiterentwicklung des Systems fithrte zu den sogenannten Multischalen,
die 2005 erstmals von Mews et al. am System von CdSe/CdS/CdZnS/ZnS realisiert
wurden [Xie05]. Dieses System verbindet die Vorteile beider Materialien in Bezug
auf CdSe-Kern-Nanopartikel; zum Einen eine geringe Gitterverspannung von 4 %
in Bezug auf CdS und zum Anderen die hohere Potentialstufe in Bezug auf ZnS.
Das Produkt dieser Synthese sind sehr stabile Nanopartikel mit hoher Qunatenaus-
beute von bis zu 80 %. Ebenfalls zeigen solche Partikel eine hohe Photostabilitat
gegeniiber Photooxidation und eine geringe Toxizitdt auf. Dies war die Grundlage
zur Entwicklung weiterer Kern/Schale-Partikel unterschiedlicher Schalentypen auf
Grundlage der SILAR-Methode [Smi09]. Weitere Beispiele fir Typ I-Systeme sind
CdS/ZnS oder InP/ZnS [Ste04a, Rei09, Donll].

Das System CdSe/CdS wird oftmals als Typ [-System bezeichnet. Allerdings ist be-
kannt, dass der Unterschied der Leitungsbandkante von CdS zu gering ist, um das
Elektron im CdSe-Kern zu lokalisieren [Dab97]. Die Folge ist eine Delokalisierung
des Elektrons tiber das komplette Kern/Schale-Teilchen. Es entsteht daher eine Typ
['/2-Struktur [Rei09]. Es wird zum Kern-Nanopartikel eine Rot-Verschiebung der
Absorption bzw. der Fluoreszenzbande von 200 - 400 meV beobachtet, die aufgrund
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der fehlenden Einschriankung von einem der beiden Ladungstrager auftritt. Die Ex-
tinktion der Kern/Schale-Teilchen bleiben weitesgehend unbeeinflusst und die Ab-
sorptions-Spektren sind vergleichbar zu dem des Kern-Partikels. Weitere Bespiele fiir
Typ IY/2-Strukturen sind ZnSe/CdSe Kern/Schale-Partikel oder Kern/Schale-Parti-
kel mit diinnen Schalen wie CdTe/CdSe oder PbSe/CdSe [Iva07, Donl0, Swal0].
Hohe Quantenausbeuten von bis zu 80 % konnten bereits mit diesem Typ Schale
erzielt werden.

Bei Typ II-Strukturen wird die Trennung der Ladungstriager als heterogener Uber-
gang bezeichnet. Das gebildete indirekte Exziton rekombiniert an der Zwischenphase
beider Materialien, wodurch eine Fluoreszenz mit einer Wellenlange bei niedrigeren
Energien beider Materialien beobachtet wird, die mit einer starken Rotverschie-
bung verbunden ist [Iva07]. Mit Zunahme der Schalen kann daher eine Rotver-
schiebung der Fluoreszenz der Kern/Schale-Teilchen bis in den nahen IR-Bereich
von 1000 nm erzielt werden. Eine Verbreiterung der Fluoreszenzbande und die Ab-
nahme der Extinktion des ersten Absoprtionsmaximums sind typische Merkmale der
optischen Eigenschaftsinderungen [Don10]. Beispiele fiir Typ II-Strukturen sind Cd-
Te/CdSe [Donl0, Oro07, Kim03], ZnSe/CdS [Pan08, HK10, HK09] oder ZnTe/CdSe
[Kim03, Xie06], wobei die Lokalisierung des jeweiligen Ladungstrigers davon abhén-
gig ist, welches Material als Kern und welches als Schale verwendet wird.

a Bulk Relaxed Epitaxial Epitaxial
solid state (core) shell (core) thin shell (core) thick shell

Conduction
band

Valence
band

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Einflusses von Gitterspannungen
auf die Bandstrukturen von CdTe zu ZnSe.

Es ist weiterhin bekannt, dass Gitterspannungen die Lage des Valenz- bzw. Lei-
tungsband fiir Halbleiter-Materialien verdndert. Allgemein ist bekannt, dass bei
Zinkblendstrukturen von II-VI-Halbleitern eine Stauchung des Materials zu einer
Erhohung der Bandliicke fithrt, wihrend bei einer Dehnung eine Erniedrigung der
Bandliicke erzielt wird.

Nie et al. haben untersucht, wie sich die optischen Eigenschaften fiir das weiche
Material CdTe beim Aufwachsen von Materialien wie ZnS, ZnSe , ZnTe, CdS oder
CdSe verandern, die durch Gitterverspannungen entstehen [Smi09]. Durch die Git-
terspannungen bzw. aufgrund des weichen CdTe-Materials wird eine Veschiebung
des Leitungsbandes zu niedrigeren Energien erzielt, so dass aus einer typischen Typ
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[-Strukur eine Typ II-Struktur entsteht (sieche Abbildung 2.5). Das Valenzband wird
dagegen nur sehr gering beeinflusst. Die Typ I-Struktur der Festkorpermaterialien
von CdTe/ZnSe und von CdTe/ZnSe-Kern/Schale-Partikel mit einer unterschiedli-
chen Anzahl von ZnSe-Schalen ist schematisch in Abbildung 2.5 dargestellt. Neben
der Verschiebung des Leitungsbandes wird eine Erhéhung der Bandliicke des Kerns
durch die Stauchung des Materials hervorgerufen. FEine Verschiebung der Fluores-
zenzwellenlange von 500 nm zu 1050 nm und eine PL QY von 25 - 60 % konnte an
1.6 nm grofien CdTe-Kern/Schale-Nanopartikeln gezeigt werden, die mit 6 Monola-
gen an ZnSe beschichtet wurden. Das weiche CdTe-Material verhindert dabei eine
Relaxation, die normalerweise in Materialien wie CdSe, die mit mehr als zwei ML
mit ZnS beschichtet sind, stattfindet. Die Enstehung von Defektstellen wird somit
verhindert, so dass eine hohe PL. QY mit einer Verschiebung der Fluoreszenzbande
erzielt wird.

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese von Kern/Schale-Teilchen auf Basis von
CdSe- und CdTe-Nanopartikeln, sowie die Untersuchung von Oberflaicheneinfliisse
anhand unterschiedlicher Liganden untersucht.

2.1.4 Cyclovoltammetrie
2.1.4.1 Messprinzip

Einer der wichtigsten und bekanntesten elektrochemischen Verfahren zur Bestim-
mung der elektronischen (HOMO- bzw. LUMO-) Niveaus bei Molekiilen ist heut-
zutage die Cyclovoltammetrie (CV). Das Prinzip beruht auf den Transport von
Elektronen von einer Substanz zu einer Anderen (Redoxreaktion), wodurch Strom
entsteht. Zur Erzeugung eines Stromflusses wird ein externes Potential angelegt, das
in einem Zyklus von positiv nach negativ (und umgekehrt) lauft, bis dieses wieder
beim Ausgangspunkt angelangt ist. Dabei wird gleichzeitig der daraus resultierende
Stromfluss gemessen. Um ein unabhéngiges Arbeitselektrodenpotential, wéihrend
der Messung von dem durchfliessenden Strom der elektrochemischen Zelle zu errei-
chen, wird ein Drei-Elektroden-System, das aus einer Arbeits-(AE), Referenz- (RE)
und Counterelektrode (CE) (Gegenelektrode) besteht, eingesetzt [Obe05, Hei84].
Die angelegte Spannung bzw. das Arbeitselektrodenpotential Ay r wird mithilfe
eines Potentiostaten zwischen der AE und der RE gemessen und gesteuert. Dabei
wird stromlos (potentiometrisch) das Potential der Arbeitselektrode mit dem Po-
tential der RE Apgrp bestimmt und mit der angelegten Spannung E,, das immer
abziiglich von Apgrpr angegeben wird, verglichen. Bei einer Abweichung von Ap g
und E, wird die angelegte Spannung korrigiert, bis die Werte iibereinstimmen. Da-
durch werden Anderungen in der elektrochemischen Zelle unabhingig vom Strom
korrigiert. Der dabei erzeugte Stromfluss wird gleichzeitig zwischen der AE und der
CE gemessen [Obe05, Hei84].

An der AE findet die Redoxreaktion des Molekiils, wahrend der Verdnderung des
Potentials, statt. Diese agiert entweder als Quelle oder Ableiter der Elektronen
fir das Molekiil an der Grenzfliche. Die AE sollte daher ein elektronischer Leiter,
aber gleichzeitig auch chemisch inaktiv iiber ein weites Potentialfenster sein. Ein
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weiteres Kriterium ist die Rate des Elektronentransfers, die vom gewéhlten Material
abhéngig ist. In der Regel bestehen AE aus glassy-Kohlenstoff, Platin oder Gold
[Bas11, Hei84].

In wéssrigen Medien dienen z.B. eine Ag(Silber)/AgCl(Silberchlorid)- oder Kalo-
melelektrode als Referenzelektrode. Durch die mit der Elektrolytlosung ablaufender
Redoxreaktion besitzen diese Elektroden ein bekanntes Potential, wodurch die
Steuerung des Potentials an der AE geregelt wird. Fir die Messung in anhydri-
den Medien, wie Acetonitril, konnen diese Elektroden allerdings nicht eingesetzt
werden. Es kommt in solchen Medien eine sogenannte Pseudo-Reference-Elektrode
zum Einsatz, die aus einem Platin oder Silberdraht besteht. Da das Potential dieser
RE unbekannt ist, wird der Elektrolytlosung ein interner Standard, wie Ferrocen,
zugesetzt [Basll, Hei84].

Die Elektrolytlosung ist in der Regel eine ionische Verbindung, wie Kaliumchlo-
rid (KCl) fir Messungen in wissrigen Medien, oder Tetra-n-butylammonium-
hexafluorophosphat (TBAPFg), fiir Messungen in organischen Medien [Basll,
Hei84].

Aus der durchgefithrten Messung wird eine Strom-Spannungskurve mit einem ty-
pischen Verlauf fiir Molekiile erhalten, die ein Signal fiir das HOMO-Niveau im
anodischen Verlauf (positives Potential) und ein Signal fir das LUMO-Niveau im
kathodischen Verlauf (negatives Potential) aufzeigen. Bei einem negativen Potential
findet eine Reduktion des Molekiils statt, wenn das Potential der Energie des LU-
MO-Niveaus des Molekiils entspricht. Umgekehrt wird bei einer positiven Spannung
ein Elektron des Molekiils zur AE abgegeben, wenn das Potential mit der energeti-
schen Lage des HOMO-Niveaus iibereinstimmt [Bas11, Hei84].

2.1.4.2 Elektrochemische Messungen an Halbleiter-Nanopartikeln

In Abschnitt 2.1.1 wurde gezeigt, dass mit Zunahme des Durchmessers der Na-
nopartikel die Energiedifferrenz zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband
kleiner wird. Diese Energiedifferenz ist mithilfe von optischen Messmethoden, wie
der Absorptionspektroskopie, bestimmbar. Allerdings kann aus der Messung nicht
die energetische Lage der Valenzband- und Leitungsbandkanten bestimmt werden.
Fiir die Bestimmung der energetischen Lage der elektronischen Niveaus von Halb-
leiter-Nanopartikeln kommen in der Regel Verfahren, wie X-Ray-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) oder Rastertunnelmikroskop (STM, engl: Scanning Tunneling
Microscope) zum Einsatz [Bri75, Bri75, Ban03, Ste04b]. Diese Methoden sind al-
lerdings zeitaufwendig und kostenintensiv. Dagegen bietet die CV eine giinstigere,
schnellere und einfachere Methode zur Bestimmung der energetischen Niveaus des
Valenzbands bzw. des Leitungsbands von Halbleiter-Nanopartikeln. Das anodische
Signal einer Strom-Spannungs-Kurve entspricht dabei der energetischen Lage des
Valenzbands der Nanopartikel, wahrend das kathodische Signal dem Leitungsband
des Nanopartikels zugeordnet werden kann. Der typische anodische Verlauf einer
CV-Messung ist in Abbildung 2.6 1) fiir CdSe Nanopartikel gezeigt.
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Abbildung 2.6: Zusammenfassung der Ergebnisse der CV-Messungen an CdSe-
Nanopartikeln, die von Kucur et al. durchgefithrt wurden [Kuc03, Kuc05]

In Abbildung 2.6 sind die Ergebnisse der CV-Messungen fiir CdSe-Nanopartikel
aus der Literatur zusammengefasst dargestellt, die von Kucur et al. durchgefiihrt
wurden. Kucur et al. haben gezeigt, dass mit dieser Methode neben der Lage der
energetischen Niveaus des Valenzbands und des Leitungsbands, zum Einen die gro-
Benabhéngige Bandliicke und zum Anderen die Oberflachendefektstellen von CdSe-
Halbleiter-Nanopartikeln gemessen werden kénnen [Kuc03, Kuc05] (siche Abbildung
2.6).

In Abbildung 2.6 1) sind die Cyclovoltamogramme des Valenzbands fiir verschiede-
nen CdSe-Loésungen mit einem Durchmesser von a) D = 3.23 nm b) D = 3.48 nm, d)
D = 3.73 nm und e) D = 3.80 nm dargestellt. In Abbildung 2) sind die gemessenen
Valenzbandkanten und Leitungsbandkanten der CdSe-Proben gegen das Vakuum-
Level bzw. der Referenzelektrode dargestellt. Als AE diente eine Au-Mikrodisk-
Elektrode und fir die Referenzeletkrode wurde eine selbstgebaute Ag/AgNO3-Elek-
trode verwendet. Alle Messungen wurden in einer 0.1 M Losung aus TBAPFg in
Acetonitril durchgefiihrt. Als Ergebniss konnte eine Verschiebung des Potentials
und damit die energetische Lage des Valenzbands von 1.17 V fiir CdSe-Partikel mit
einem Durchmesser von 3.8 nm zu 1.46 V fiir Nanopartikel mit einem Durchmesser
von 3.23 nm vs. AG/AgNO3 gemessen werden. Allgemein konnte weiterhin die Ener-
giedifferenz fiir die Bandliicke der CdSe-Nanopartikel-Losungen bestimmt werden,
die von 2.10 V (a) D = 3.23 nm) zu 1.94 V (d) D = 3.8 nm) abnimmt. Die makro-
skopische Bandliicke fiir CdSe-Festkorper-Materials liegt bei 1.74 ¢V und nimmt fir
kleinere Nanopartikel grofiere Werte an. Mit der Quantisierung der Energiezustande
im Leitungsband bzw. Valenzband nehmen daher die Energiedifferenzen fiir kleinere
Partikel zu.

In Abbildung 2.6 3) ist ein Cyclovoltammogram einer CdSe-Nanopartikelporbe
dargestellt, die in einer ionischen Losung aus 1-dodecyl-3-methylimidazolium-bis-
(trifluormethylsulfonamide) [Ciomim|[Tf2N] aufgenommen wurde. Als AE und CE
wurde eine Platinelektrode bzw. -draht verwendet. Als Referenzelektrode diente
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ein Silberdraht. Fir die Bestimmung der Oberflichenzustiande wurden die Mes-
sungen mithilfe einer ionischen Elektrolytlosung durchgefithrt. Das in Abbildung
3) dargestellte Voltamogramm zeigt Signale zwischen dem Valenzband und dem
Leitungsband auf., die diversen Defektstellen zugeordnet werden kénnen, die sche-
matisch in Abbildung 4) dargestellt sind. Die Zuordnung von 1) - 7) aus Abbildung
3) wurde von Kucur et al. wie folgt erklért: 1, 3) Se-Divacant-Defekt 2) Se-Fehlstelle,
4, 5) Sauerstoff an der Oberflache 6, 7) Se/Cd-Divacant-Fehlstelle.

In Abbildung 2.6 5) sind die Ergebnisse der durchgefithrten Messungen zusammen-
gefasst dargestellt, wobei folgende Durchmesser untersucht worden sind: a) D =
23 nm, b) D =3.1nm, ¢) D =323 nm, d) D = 3.48 nm, ¢) D = 3.73 nm und
f) D = 3.80 nm der CdSe-Nanopartikelproben. Die Signale aus Abbildung 2.6 1)
sind in 2.6 5) unter c-f) zu finden, wahrend die Signale von a,b und g aus den CV-
Untersuchungen in der ionischen Losung stammen.

Fiir CdTe- [Bae04, Poz05, Gre03] und CdS-Nanopartikel [Har01] lassen sich ebenfalls
elektrochemische Untersuchungen in der Literatur finden. In der Studie von Poz-
nyak et al. wurden ebenfalls unterschiedlich grole CdTe-Nanopartikel untersucht,
die in einer Pufferlosung im wéssrigem Medium mit einer Au-Elektrode vermessen
wurden. Bei Zunahme der Partikelgrofie konnte ebenfalls eine Verschiebung der Cd-
Te-Partikel zu kleineren Energien beobachtet werden. Das anodische Signal konnte
bei einem Potential groBer 0.65 V vs. Ag/AgCl mit einer Scanrate von 20 mV /s
detektiert werden.

Allerdings beeinflussen Abscheidebedingungen, Konzentration, Aufnahmegeschwin-
digkeit, Elektrolytlosung oder Alterung die Ergebnisse der CV-Messungen [?, 7,
Poz05, Har01]. Daher ist es wichtig, CV-Untersuchungen verschiedener Proben
unter gleichen Bedingungen durchzufiihren, um die Ergebnisse miteinander verglei-
chen zu kénnen. Daher werden in dieser Arbeit CdSe- und CdTe-Nanopartikel unter
gleichen Aufnahmebedingungen untersucht, um eine Korrelation der energetischen
Lagen der Niveaus der Nanopartikel mit den Niveaus der Liganden herzustellen.
Aus dem Vergleich der energetischen Lagen wird ein moglicher Mechanismus fiir
die Wechselwirkung der Liganden und der Nanopartikel formuliert. Die Ergebnis-
se der CV-Messungen wird mit den Anderungen der Fluoreszenzintensititen der
Nanopartikel nach unterschiedlichen Oberflichenmodifikationen korreliert.

2.1.5 Molekulare Fluoreszenz-Sensoren

In der Sensorik werden Prozesse anhand von Signalen, die der &ufleren Veranderung
entsprechen, analysiert und ausgewertet. Die Auflosung, Selektivitat und Sensitivi-
tédt sind die wichtigsten Kriterien eines Sensors fiir die Analyse physikalischer oder
chemischer Prozesse. Im Gegensatz zu analytischen Methoden werden, auf moleku-
larer Ebene, Sensoren entwickelt, die kleiner, effizienter und kostengtinstiger sind.
Die Fluoreszenzeigenschaften von Molekiilen kann genutzt werden, um ein Ereignis,
wie z.B. das Komplexieren von Metallionen, zu detektieren. Solche molekularen Sen-
soren wurden bereits fiir die Untersuchung von Metallionen (Kationen) entwickelt
[Val00, Sch06a).
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Ein fluoreszierender molekluarer Sensor zur Erkennung von Kationen zeichnet sich
durch eine Erkennungseinheit, dem Ionophor, und eine Signaleinheit, dem Fluoro-
phor aus. Diese Art von Sensor werden Fluoroionophore genannt. Wenn ein Kation
vom Jonophor erfasst wird, andert sich das optische Signal des Fluorophores. Die
Anderungen werden durch einen photoinduzierten Prozess, z.B. durch einen Elek-
tronentransfer, einen Ladungstransfer, durch Energietransfer usw., hervorgerufen.

Die photophysikalische Anderungen durch das Anodocken von Kationen kann ent-
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines PET-Sensors. Wird ein Ereignis re-
gistiert, verschiebt sich das HOMO des Donor-Molekiils in der Form, dass eine er-
hohte Fluoreszenz des Akzeptormolekiils detektiert wird [Val00].

weder die Fluoreszenzintensitit, Fluoreszenzlebensdauer oder eine Anderung des
Fluoreszenz-Spektrums hervorrufen. Hier soll das Prinzip eines PET-Sensors (PET
= Photoinduced Electron Transfer) gezeigt werden, dass schematisch in Abbildung
2.7 dargestellt ist. Die Rezeptorseite fiir das Kation agiert als Donor und das Fluoro-
phore fungiert als Elektronen-Akzeptor. Durch die Beladung mit dem Kation wird
das HOMO des Ionophors abgesenkt, so dass eine erhohte Fluoreszenz detektiert
wird [Val00].

In dieser Arbeit wird ein Sensormolekiil untersucht, das bereits sein Potential als
Rezeptor fiir Metallionen und somit fiir die Registrierung von Metallionen in ei-
nem molekular optischen Sensor gezeigt hat [Sch06a]. Die Komplexierung eines Iri-
dium(III)- oder Rhutenium(IT)-Kronenetherkomplex 4,7-Di(1-aza-4,7,10,13,16-pen-
taoxoacyclooctadecyl)1,10-phenanthrolin (4.2) mit Ba?*- und Pb*"-Tonen fithrte zu
einer Verschiebung der Redoxpotentiale und damit zu einer Anderung der optischen
Eigenschaften. Ein kombiniertes Nachweissystem von ECL- (Elektro-Chemilumines-
zenz), UV/Vis-, PL- und CV-Kanilen konnte entwickelt werden und verschiedene
Ionen quantitativ nachgewiesen werden [Sch07]. Das Potential des in Abbildung
4.2 4,7-Di(1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxoacyclooctadecyl)1,10-phenanthrolin gezeigten
Molekiils wird als Oberflachenligand fiir verschieden grofie CdSe- und CdTe-Nano-
partikel genutzt und die Verschiebung des Redoxpotentials wird durch die Komple-
xierung mit Ba?T-Ionen realisiert.
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2.2 Das Lab-on-a-Chip

Die sog. ,,Softlithographie® ist seit der Entwicklung von Xia et al. (1998) eine der
wichtigsten Methode zur Erzeugung von mikrofluidischen Bauteilen [Sas07, McD02,
Xia98a]. Dieses Mikrofabrikationsverfahren basiert auf der Replikation eines auf
einem Substrat (Glas oder Silizium) strukturierten Polymers mit einem weichen
Elastomer. Durch Verwendung eines Fotolacks wird zunéchst in einem photolitho-
graphischen Prozess die Abgussvorlage als Positiv-Abdruck erzeugt, die in einem
Bereich von 10 pum bis 1000 pm exakt eingestellt werden kann. Diese Kanalstruktu-
ren werden anschliefend im Polymerreplikat als Negativ-Abdruck abgebildet. PDMS
(Poly(dimethylsiloxan)) zéhlt dabei heutzutage zu eines der bedeutsamsten Elasto-
mere zur Herstellung der Polymerreplikate.

Die Erzeugung von Kapillarsystemen im Miniaturmaflstab erlaubt die Analyse klei-
ner Probenmengen, die im Nano- bis Picoliter-Bereich liegen. Durch die Miniaturi-
sierung wird somit in vielen Forschungsbereichen der Biochemie, Biomedizin und der
Biotechnologie die Untersuchung von Probenmaterial ermoglicht, in denen ansons-
ten eine aufwendige und kostenintensive Isolierung erforderlich war [Bro96, Pfo03,
Han03].

Sowohl im medizinischen Bereich, bei biochemischen Prozessen [Bru00] und sogar
als vollstanidige Reaktions- und Analyse-Einheit [Fig00], das sogenannte lab-on-
chip, werden diese miniaturisierte Bauelemente bereits eingesetzt. Die Entwicklung
eines lab-on-a-Chips vom lithographischen Prozess bis hin zum fertigen mikroflui-
dischen Kanal, der sowohl fiir den Einsatz von Losungsmittel wie Chloroform oder
Toluol, als auch fir die Immobilsierung von Nanopartikeln geeignet ist, wird in den
nachsten Abschnitten detailliert erlautert.

2.2.1 Softlithographie: Prozesse und Entwicklung

2.2.1.1 Strukturierung des EPON SU-8
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Abbildung 2.8: EPON SU-8
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In der vorliegenden Arbeit wird der Fotolack EPON SU-8 2015 zur Herstellung der
Abgussvorlagen eingesetzt. Durch UV-Belichtung vernetzt das EPON SU-8 (siehe
Abbildung 2.8) zu drei-dimensionalen Strukturen, wodurch ein Positiv-Abdruck auf
Subrate, wie z.B. Glas oder Silizium, erzeugt wird. Durch die Belichtung bestimm-
ter Bereiche, die durch die Verwendung einer Photomaske vorgegeben wird, werden
nur die Bereiche vernetzt, die der UV-Strahlung ausgesetzt werden. Dadurch ist es
mit einfachen Mitteln moglich, individuelle Strukturen mit definierten Dimensionen
von wenigen Mikrometern bis hin zu einem Millimetern zu entwerfen und herzustel-
len [Whi03, McD02, Del98]. Unbelichtete Bereiche werden im kommerziell erhéltli-
chen Entwicklungsbad mr-DEV 600 (1-Methoxy-2-propylacetat(98-100%)) entfernt
[Cor10b, Micl0].
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Abbildung 2.9: Reaktionszyklus der Quervernetzung des SU-8 2015.

Allgemein erfolgen bei der Strukturierung eines Fotolacks folgende Arbeitsschritte:
der Softbake-Schritt, die UV-Belichtung (Exposure-Vorgang), und der Post-Expos-
ure-Bake-Vorgang (PEB). Zunéchst wird bei der UV-Belichtung der Photo-Initia-
tor, die Antimonhexafluorowasserstoffsaure (starke Lewissdure) gebildet, die unter
Hitzeinwirkung im Exposure-Vorgang die kationische Polymerisationsreaktion des
Epon-SU8 bewirkt [Guel0, Dek90].

Die Bidlung der starken Lewissaure wird zunachst unter UV-Licht iiber einen ka-
tionischen Photoinitiator in Gegenwart von Protonendonatoren gebildet [Wan06].
Der eigentliche Photoinitiator Triarylsulfoniumhexafluoroantimonat liegt neben dem
EPON SU-8 in einer 3.3 % -igen Losung in Propylencarbonat (4-Methyl-1,3-dioxol-
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2-on) vor [Corl0c|. Unter UV Strahlung reagiert Triarylsulfoniumhexafluoroantimo-
nat mit dem Propylencarbonat zu Antimonhexafluorowasserstoffsaure [Wan07|. Bei
zu langer UV-Belichtung bilden sich aus den Triarylsulfoniumhexafluoroantimonat
verschiedene Nebenprodukte aus. Der Initiiator steht dann nicht mehr fir die Ver-
netzungsreaktion zur Verfiigung [Wan06].

Der Reaktionszyklus der Vernetzungsreaktion ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Im
ersten Schritt wird eine Epoxidgruppe eines SU-8 Molekiils protoniert. Daraufhin
erfolgt der nukleophile Angriff einer weiteren Hydroxyfunktion eines SU-8 Molekiils,
wodurch eine Ringéffnung initiert wird. Anschlieend wird durch die Eliminierung
des Protons der Katalysator zurtickgebildet. Das Dimer mit der Hydroxyfunktion
kann nun eine weitere protonierte Epoxidgruppe angreifen [Guel0]. Die Reaktionsge-
schwindigkeit und Grad der Vernetzung wird durch die Temperatur bzw. Einwirkzeit
beeinflusst. Bei zu langer Einwirkzeit kommt es zu Bruchstellen in der SU-8 Struk-
tur. Eine zu kurze Belichtung fiithrt zu einer unvollstadnigen Vernetzung, so dass die
Strukturen bei der Entwickelung vom Substrat abgelost werden. Die Abgussvorlagen
werden mit dem weichen Elastomer PDMS repliziert.

2.2.1.2 Replikation

katalytlsgh
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Abbildung 2.10: Zusammensetzung des unvernetzten PDMS und quer-
netztes PDMS

Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) zéhlt heutzutage zu dem bedeutsamsten Elastomer
zur Replikation von Abgussvorlagen [McD02]. PDMS wird durch eine Polymeri-
sationsreaktion des fliissigen zwei-Komponentensystem von Sylgard®) 184 gebildet
(siche Abbildung 2.10). Dieser besteht zu 60 % aus Dimethylsiloxan mit zwei ter-
minalen Vinylgruppen [COR10d] (Basismaterial) und einem Quervernetzer aus Hy-
drogenmethylsiloxan (40 - 70 %) [COR10a]. Der Quervernetzer besitzt dadurch ei-
ne hohe Rektivitat[COR10e|. Die Vernetzungsreaktion erfolgt in Anwesenheit eines
Platin-Katalysators [Fin80, Kru85], der einer der beiden Komponenten bereits zu-
gefiigt ist. Dieser initiiert die Hydrolisierung der Vinylgruppen des Dimethylsiloxan
mit dem wasserstoffhaltigen Quervernetzer, wodurch festes PDMS durch Polymeri-
sation der Komponenten entsteht (sieche Abbildung 2.10). Die Polymerisation kann
dabei durch Temperaturerhohung gesteigert werden. Bei Raumtemperatur erfolgt
eine Aushértung nach 24 Stunden, wiahrend bei 80°C eine Aushértung nach 1 - 3
Stunden erfolgt [grol0].
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Aus diesen Herstellungsverfahren ergeben sich viele Vorteile im Gegensatz zu
siliziumbasierten Bauteilen. Durch den Einsatz des Softpolymers kann die Ab-
gussvorlage viele Male wieder verwendet werden, wodurch geringe Fertigungskos-
ten entstehen. Das Mikrofabkrikationsverfahren ermoglicht zudem die Herstel-
lung vieler gleicher Replikate mit gleicher Qualitdat und hoher Reproduzierbarkeit
[Xia98a, Duf98, Qua00]. Weiterhin betragt die Entwicklungszeit, bis ein funktionie-
render Chip erhalten wird, weniger als 24 Stunden. Sowohl die hohe Temperaturbe-
standigkeit des PDMS in einem Bereich von —50°C - 200 °C, die Durchléssigkeit fiir
UV-Strahlung und die Atoxizitédt des PDMS sind zudem wichtige Eigenschaften fiir
den Einsatz in biotechnischen Anwendungen [Bru00, Xia98a, Xia98b, Del98, Whi01].
Allerdings zeigen solche mikrofluidischen Bauteile gewisse Einschriankungen bei der
Herstellung defektfreier Replikate. Die Weichheit des PDMS schréankt das Verhéalt-
nis zwischen Kanalhohe h zur Kanalbreite 1 ein. Delamarche et al. haben gezeigt,
dass ein Verhéltnis von 0.2 - 2 von h/l notwendig ist, um eine Paarung oder Ka-
nalabsackung der Wande zu vermeiden [Del97]. Weiterhin bindet PDMS nur durch
Adhésion an weitere Silizium basierte Substrate an. Diese Bindungen sind jedoch
sehr schwach und halten nur bedingt Driicken stand (9 - 12 kPa).

Um eine irreversible Bindung zwischen Kanal und Deckglas zu erhalten, kénnen
diese zuvor mit Plasma behandelt werden und somit durch kovalente Bindungen
fest miteinander verbunden werden. Die Behandlung mit Sauerstoff-Plasma erzeugt

eine irreversible feste Bindung zwischen den Oberflachen und kann Driicken von bis
zu 1 MPa oder mehr standhalten [Mil08].

2.2.1.3 Das Sealing

Die Behandlung mit Sauerstoff-Plasma von PDMS-Oberflichen ist ein wichtiger
Schritt bei der Fabrikation von PDMS-basierten Bauteilen. Die Behandlung fiihrt
zur chemischen Modifikation der PDMS-Oberflache und bildet bei Kontakt mit
verschiedenen Oberflichen wie Glas, Quartz, PDMS oder anderen Silizium basier-
ten Oberflichen permanente Bindungen aus. Der Mechanismus wurde weitesgehend
durch verschiedene Messmethoden wie XPS (X-Ray-Photoelectron-Spektroskopie,
ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance (ATR)-Fourier-Transformation-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR))und AFM aufgeklart [Owe94, Ola04, Hui05, Hel05].

PDMS besteht generell aus den Wiederholungseinheiten -O-Si(CHj3)s-. Durch Sau-
erstoffplasma werden Silanolgruppen R-OH auf der Oberfliche unter Abspaltung
von Methylgruppen erzeugt. Werden nun zwei solcher behandelten Oberflichen in
Kontakt gebracht, entstehen in einer Kondensationsreaktion kovalente Si-O-Si Bin-
dungen, wobei Wasser abgespalten wird (sieche Abb 2.11).

Eine weitere Folge der Bildung der Silanolgruppen an der Oberfliche ist die Ande-
rung des Benetzungsverhaltens von deionisiertem Wasser auf der PDMS-Oberflache,
was durch eine Anderung des Kontaktwinkels beobachtet werden kann. Die Konzen-
tration der gebildeten Hydroxygruppen bestimmt, neben dem Grad des Kontaktwin-
kels, die Qualtidt der Bindungen zwischen zwei plasma-behandelten Oberflachen.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Bildung irreversibler Bin-
dungen infolge der Plasmabehandlung.

Der Zusammenhang zwischen Kontaktwinkel und Stéarke der Bindungen wurde von
Bhattacharya et al. untersucht [Bha05]. In der Studie wurde gezeigt, dass bei einem
Kontaktwinkel von 5° permamente, kovalente Bindungen zwischen PDMS-PDMS
oder PDMS-Glas ausgebildet werden. Im Umkehrschluss kann somit tiber den Kon-
taktwinkel die Hydroxykonzentration fiir eine bestimmte Plasmaleistung mit der
Behandlungszeit ermittelt werden. Eine weitere Studie von Millare et al. haben
den Zusammenhang zwischen Plasmaleistung, Zeit und Qualtitdt von Bindungen
untersucht [Mil08]. Zusammenfassend wurde in der Studie gezeigt, dass die Plas-
maleistung und die Behandlungszeit die Anzahl an Hydroxygruppen bestimmen.
Jedoch wurde auch gezeigt, dass bei zu langer Plasmaeinwirkung oder zu hoher
Leistung eine komplette Oxidierung der PDMS- bzw. Glasoberflichen erfolgte, was
durch eine Zunahme des Kontaktwinkels beobachtet wurde. Damit verbunden ist
eine schlechtere Adhasion dieser behandelten Oberflichen. Einhergehend mit zu
langer Plasmabehandlung wurde eine Beschadigung der Oberfléche beobachtet.
Zusammenfassend zeigen somit verschiedene Studien, dass die hydrophobe Oberflé-
che des PDMS in Folge der Plasmabehandlung hydrophilen Charakter besitzt und
somit eine Anderung des Kontaktwinkels vor und nach der Behandlung mit Plasma
beobachtet werden kann [Fri95, Bha05, Hel05].

2.2.1.4 Glasbeschichtung der PDMS-Kanile

PDMS ist zwar resistent gegen Wasser und einige Losungsmittel wie Methanol, Etha-
nol und Isopropanol, jedoch aber nicht resistent gegen unpolare Losungsmittel wie
Chloroform oder Toluol ist [Lee03]. Die Folge sind Schwellungen und Deformationen
des PDMS. Um die Schwellung und Deformation gegeniiber unpolare Losungsmittel
zu verhindern, kénnen entsprechende Oberflichenmodifikationen durchgefiithrt wer-
den [Aba08a, Aba08b, Rom05, Orh08]. Zur Verglasung wird das sogenannte Sol/Gel
Verfahren verwendet, das bereits fiir die Erzeugung von glas-ahnlichen Schichten
bekannt ist. Dabei bilden Alkoxysilane, wie TEOS (Tetraethoxysilan) bzw. MTES
(Methyltriethoxysilan), die Grundbausteine des Sols (siehe Abbildung 2.12).
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2005 haben Roman et al. gezeigt [Rom05], dass TEOS die Féhigkeit besitzt, die
PDMS-Struktur nach der Polymerisation zu beeinflussen. TEOS hydrolisiert das
PDMS, so dass die Siliziumdioxidpartikel in einer Kondensationsreaktion unter
Katalyse einer Base wie Ethylenamin gebildet werden (Gelation). TEM-Aufnahmen
zeigten eine gleichmafBige Verteilung der Siliziumdioxidpartikel von 10 nm Grofle auf
der PDMS-Oberflache nach der Behandlung des PDMS-Chips in TEOS. Mit dieser
Oberflichenmodifizierung konnte bspw. eine Diffusion von Rhodamin B ins PDMS
verhindert werden, was auf eine Passivierung der Oberfliche hinweist [Rom05].
Gewisse Einschrankungen dieser Methode liegen darin, dass das TEOS das PDMS
auf bis zu 125 % anschwellen lasst und der PDMS-Chip eine Gewichtszunahme von
3 % mnach der Oberflichenbehandlung zeigt [Rom05].

Des Weiteren werden glasdhnliche Beschichtungen eingesetzt, die in einer Sol/Gel-
Reaktion in-situ auf der Oberfliche der PDMS-Bauteile gebildet werden [Orh08,
Aba08a, Aba08b]. Normalerweise werden glasahnliche Schichten in einem Sol/Gel-
Verfahren nicht unter 200°C gebildet. PDMS ist aber nur bedingt gegen hohere
Temperaturen als 200 °C bestandig, so dass die bekannten Sol/Gel-Verfahren ge-
zielt fiir die Anwendung des PDMS weiterentwickelt wurden. Durch die im Plasma
entstandenen Hydroxy-Gruppen werden Kondensationsreaktionen mit dem Sol er-
moglicht, so dass diese nach der Gelation fest an die Oberfliche gebunden werden.
Dadurch werden glas-dhnliche Schichten in situ erzielt, die eine Resistenz gegen
Chloroform, Toluol usw. gezeigt haben. In der Literatur gibt es zwar nur wenige
Ansitze, die effektiv die Ausbildung glas-adhnlicher Schichten im PDMS-Chip gezeigt
haben [Orh08, Aba0O8a, AbaO8b]. Allgemein miissen der Reaktionslosung Séauren,
die eine katalytische Funktion ibernehmen, zugesetzt werden.

Orhan et al. haben in einem zuvor mit Plasma behandelten PDMS Chip eine Bor-
silikatschicht mit einer Schichtdicke von ca. 800 nm aus einer Losung aus TEOS
(Tetraethoxysilikat), TMB (Trimethoxyboroxin), Ameisensdure und Dichlormethan
gebildet [Orh08]. Mittels AFM und SEM konnte eine glatte defektfreie Oberfla-
che der Glasschicht nachgewiesen werden, die durch kovalente Bindungen fest an
die PDMS Oberfliche angebunden war (ATR-FTIR-Spektroskopie und X-Ray-
Photoelectron Spektroskopie). Dieses Verfahren erzeugte die Glaschicht bei einer
Temperatur von 180°C. Nachteil dieses Verfahrens ist die aufwendige Herstellung
der Stammlosung des Sols (ca. 1 Woche) [Orh08].

Abate et al. haben zeitnah dazu ein Sol/Gel Verfahren aufgezeigt [AbaO8b], in dem
TEOS, MTES, EtOH und Wasser mit einem pH-Wert von 4.5 (mit HCI eingestellt)
gemischt werden, was nach 12 Stunden bereits als Sol eingesetzt werden kann. Bei
100 °C erfolgt die Gelation im Kanal. Nachteil bei diesem Verfahren ist die Schicht-
dicke der Verglasung von 5-10 ym (siehe Abbildung 2.12 b)). Kanalstrukturen mit
Kanalhohen und -breiten grofler als 30 pm werden benétigt, um spater Losungen
durch solche Kanéle pumpen zu kénnen.

Eine weiterer Ansatz ist die von Abate et al. [Aba0O8a] selbst weiterenwickelte
Methode zur Erzeugung einer glas-ahnlichen Schicht, die auf weniger als 1 pm
eingestellt werden kann (siehe Abbildung 2.12c)). Die Sol-Lésung besteht dabei
aus TEOS, MTES, TFEtOH (Trifluorethanol) und HDFHDTS (Heptadecafluoro-
1,1,2,2-tetrahydrodecyltriethoxysilan ). Zur Aktivierung der Losung wird Wasser
mit einem pH-Wert von 1-2 zugefiigt. Die Gelation erfolgt hier bei 200°C. Der
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TEOS MTES beschichtete Kanalwinde

Abbildung 2.12: a) Darstellung der chemischen Struktur von TEOS und MTES. In
b) und c) werden die Schichtdicken der unterschiedlichen Verglasungsreaktionen nach
Abate et al. aufgezeigt, die mittels SEM aufgenommen wurden [Aba08a, Aba0O8b].

Vorteil dieser Methode liegt darin, dass iiber die Verdiinnung der Glaslosung mit
Methanol die Schichtdicke der ausgebildeten Glasschicht eingestellt und diese so-
mit individuell der Kanalabmessungen angepasst werden kann. Abate et al. haben
zudem einen silanisierten Photoinitiator zu der Glaslosung zugegeben, um die Be-
netzbarkeit der Oberfliche mit Polyacrylsdure von hydrophob nach hydrophil zu
dndern [Aba08a].

SH SH
‘ | Bildung kovalenter
HsG (CH)s H,0 ;CHz)a Bindungen
O\Si/\ __cha 7? /O si TH ‘SH TH ‘SH
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Abbildung 2.13: Reaktionsmechanismus des Silanbausteins MPTMS auf Glas, wo-
durch funktionelle Thiol-Gruppen zur Oberfliche zeigen.

Silanisierte Bausteine sind dafiir bekannt auf anorganische Oberflichen wie Glas,
ITO (Indiumzinnoxid) oder Siliziumdioxid so zu binden, dass die funktionellen
Gruppen dieser Bausteine zur Oberflache zeigen, die darauthin fiir weitere chemi-
sche Reaktionen mit verschiedenen Partikeln zur Verfiigung stehen [Shi00]. Je nach
Anwendung werden Amin- oder Thiol-Silane verwendet um z.B. Metallpartikel wie
Gold- oder Silber Nanopartikel, Halbleiter-Nanopartikel wie CdS oder CdTe, oder
aber auch DNA an die modifizierten Oberflachen anzubinden [Tan07, Sha05, Shi00].
In dieser Arbeit wird MPTMS (3-Mercaptopropyltrimethoxylsilan) verwendet, das
mit hydrolysierten Glasoberflachen eine Kondensationsreaktion nach Reaktionssche-
ma 2.13 eingeht.

Die Erzeugung von eigens entwickelter Kanal-Strukturen mittels Softlithographie
werden in dieser Arbeit genutzt, um ein Sensor-Chip auf der Basis von Halblei-
ter-Nanopartikeln zu entwickeln, der die Registrierung von Metall-Ionen aus einer
Losung analysieren soll. Allerdings ist der von uns entwickelte Sensor nur in organi-
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schen Medien wie Chloroform bzw. Toluol funktionsfahig, so dass die Beschichtung
des PDMS mit den aus der Literatur aufgefiihrten Verglasungsreaktionen nach
Abate und Roman et al. [Aba08a, Aba08b, Rom05] durchgefiithrt werden (siehe Ka-
pitel 4.3). Durch die Verwendung von MPTMS soll versucht werden, verschiedene
Nanopartikel an der Kanalwand zu immobilisieren, um den Einfluss verschiedener
Medien an denselben Nanopartikeln direkt aus der Losung untersuchen zu kon-
nen. Die Fluoreszenzanderungen werden dabei durch die Intensitiatsdnderungen
und den Anderungen der Fluoreszenzlebensdauer in einem konfokalen Mikroskop
untersucht.
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3 Experimentelle Grundlagen

Chemikalienname Abkiirzung Reinheit Firma
Cadmiumoxid CdO 99.99 +% Aldrich
Zinkoxid Zm0O 99.999 % Aldrich
Schwefel S 99.998 % Aldrich
Selen Se 99.5 +% Acros
Tellur Te 99.99 % Aldrich
Trioctylphosphinoxid TOPO > 98 % Merck
Tributylphosphin TBP 95 % Acros
1-Octadecen ODE zur Synthese Merck
Olsaure OA 65 - 88 %  RiedeldeHaen
Trioctylphosphin TOP Techn. 90 % Aldrich
1-Dodecanethiol DDT 98 % Acros
3-Mercaptopropionsaure MPA 99 +% Aldrich
Octadecylamin ODA > 99 % Fluka
Hexadecylamin HDA > 99 % Fluka
Bariumperchlorat, wasserfrei - 99 % Acros
Tetradecylphosphonséure TDPA 98 % Alfa Aesar
Ferrocene Fc 98 % Acros
Tetra-n-butylammonium- TBAPFg > 99 % Fluka
hexafluorophosphat

Acetonitril MeCN > 99.5 % Fluka
Tetraethoxysilan TEOS 98 % Aldrich
2,2, 2-Trifluoroethanol TFEtOH > 99% Fluka
Heptadecafluoro-1,1,2,2- HDFHDTS 97 % Gelest
tetrahydrodecyltriethoxysilan

(3- MPTMS > 97% Fluka
mercaptopropyl)trimethoxysilan

Methoxytriethoxysilan MTES 99 % Aldrich

Tabelle 3.1: Allgemeine Chemikalienliste

31



Kapitel 3. Experimentelle Grundlagen

3.1 Synthese der CdSe- und CdTe-Nanopartikel

Die Synthese von Halbleiter-Nanopatikeln ist ein komplexer Prozess aus verschiede-
nen Reaktionsschritten, die die anschlieBende Form, Gestalt und Grofie der Partikel
bestimmen [Zha06, Man02, Yu03c, Yu02].

Zuerst miissen sich Monomereinheiten aus den der Synthese zugesetzten Precursor-
Verbindungen bilden, die sich zu kleinen Clustern zusammenlagern (Nukleation).
Die Bildung der Monomereinheiten ist der limitierende Reaktionsschritt innerhalb
des Nuklationsprozesses. Die Bildung der Monomere wird zum Einen von der Tem-
peratur und zum Anderen von den der Losung zugesetzten Liganden (surfactants)
beeinflusst. Je hoher die Temperatur und reaktiver die Liganden sind, desto hoher
ist die Rate fir die Bildung der Monomereinheiten [Don05].

Bei der Nukleation entstehen Monomere CdX-Einheiten (X = Chalcogenid), die sich
spontan in der Hitze durch Selbstorganisation zu Keimen zusammenlagern. Da alle
Keime weitesgehend gleichzeitig gebildet werden, haben alle Cluster eine &hnliche
Grofe, und damit eine hohe Monodispersitdt [Fin08]. Vorraussetzung fir die Bil-
dung von Nukleationskeimen ist eine Ubersittigung der Losung, in der innerhalb
kiirzester Zeit gleichzeitig viele Nuklationskeime gebildet werden [Lamb0]. Damit
verbunden ist ein kritischer Radius r¢. Partikel mit r < ro 16sen sich wieder zu Mo-
nomeren auf, wahrend Partikel r> ro weiter wachsen konnen. Partikel oberhalb des
kritischen Radius besitzen eine hohe Wachstumsrate, so dass die Monomerkonzen-
tration der Losung schnell absinkt und es zu einer Absenkung unterhalb der Rate fiir
die Bildung weiterer Nuklei kommt. Gleichzeitig wird die Temperatur abgesenkt, so
dass es zu einer Trennung der Nukleation und der anschliefenden Wachstumsphase
kommt, was Vorraussetzung fiir eine enge Groflenverteilung der Nanopartikel ist. Der
kritische Radius ist abhingig von der Temperatur und Ubersittigung der Losung,
die mit Erhohung dieser Paramter zu einer Erniedrigung des kritischen Radius fithrt
[Bul04]. Gleichzeitig fithren hohe Monomerkonzentrationen zu einer hohen Konzen-
tration an Nukleationskeimen [Don05].

Experimentell wird die Trennung der Nukleationsphase von dem Wachstumsprozess
durch die schnelle Injektion der Chalcogen-Precursor in die heisse Reaktionslosung
erreicht, in der der kationische Cd-Precursor gelost ist. Durch diese Injektion kommt
es durch die schnelle Abkithlung automatisch zu einer Trennung der Nukleation und
der anschlieBenden Wachstumsphase.

Das Wachstum der Nanopartikel erfolgt durch die Anlagerung von Monomereinhei-
ten aus der Losung, was diffusionskontrolliert und/oder reaktionskontrolliert statt-
finden kann [Lif61, Wag61, Yin05]. Beim diffusionskontrollierten Wachstum kommt
es aufgrund eines Konzentrationsgradienten zu einer Diffusion der Monomere zu
der Nanopartikeloberfliche. Dieser Prozess ist abhédngig von der Monomerkonzen-
tration und der Diffusionskonstante des Reaktionsmedium, die wiederum von der
Temperatur und der Komponenten der Reaktionslosung bestimmt wird. Als reak-
tionskontrolliertes Wachstum wird die Einlagerung der Monomere im Nanopartikel
bezeichnet. Dabei kommt es zu einer Reaktion des Monomer-Liganden mit der Na-
nopartikeloberfliche. Dieser Prozess benotigt eine gewisse Aktivierungsenergie und
ist zudem von der kristallographischen Orientierung der Nanopartikeloberflache ab-
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héngig.

Bei einer hohen Monomerkonzentration dominiert das reaktionskontrollierte Wachs-
tum. Die Diffusionsrate ist so hoch, dass dieser Prozess vernachlassigbar wird. Dieser
Prozess wird am Anfang des Wachstums angenommen, da eine hohe Monomerkon-
zentration in der Losung vorliegt. Mit der Anlagerung der Monomereinheiten sinkt
schlieSlich die Monomerkonzentration so weit ab, dass ein diffusionkontrolliertes
Wachstum stattfindet [Donll].

Allgemein ist die Wachstums- und Loslichkeitsgeschwindigkeit der Teilchen eine
Funktion der Teilchengréfie und der Monomerkonzentration. Wéahrend bei einer
hohen Monomerkonzentration alle Teilchen wachsen, 16sen sich dagegen bei einer
sehr geringen Monomerkonzentration die kleinen Teilchen auf und in Folge dessen
wachsen die grofien Teilchen auf Kosten der kleinen Teilchen (Ostwald-Reifung)
[Sug87, Tal02]. Der kritische Radius r¢ ist daher fiir eine bestimmte Monomerkon-
zentration definiert. Die Teilchen oberhalb des kritischen Radius weisen ein pos-
tives Wachstum auf, wahrend Teilchen unterhalb des kritischen Radius sich auf-
l16sen [Pen98]. Weiterhin besitzen kleinere Partikel eine schnellere Wachstumsrate
als groflere Partikel. Bei einer hohen Monomerkonzentration kommt es wahrend der
Wachstumsperiode zu einer Fokussierung der Partikelgrofle und damit zu einer en-
gen GroBenverteilung. Eine konstante Monomerkonzentration muss somit wihrend
der Synthese gewéhrleistet werden [Tal02].

Eine weitere entscheidende Bedeutung spielen die der Synthese zugesetzten Li-
ganden, die sowohl als stabilisierende Reagenzien als auch als Losungsmittel fiir
die Precursor-Verbindungen und fiir die in Loésung gebildeten Nanopartikel agie-
ren [Zha06, YuO3c, Yu02]. Allgemein sollten daher die Liganden thermisch stabil
und die Fahigkeit zur Koordination an der Oberfliche des wachsenden Nanokristalls
besitzen. Damit wird eine Koagulation durch eine sterische Abschirmung von be-
reits gebildeten Nanopartikeln verhindert. Weiterhin beeinflussen die Liganden die
Reaktivitat der Monomereinheiten und dadurch die Wachstumsbedingungen, wo-
durch die Form und Gestalt der gebildeten Nanostrukturen mafigeblich bestimmt
werden. Z.B. beeinflusst bei der Herstellung von CdTe- oder CdSe-Nanostrukturen
sowohl die Wahl der Liganden als auch die Monomerkonzentrationen, Temperatur
und Precursor-Konzentrationen, ob kubische (Wurtzit) oder hexagonale (Zinkblend)
Nanopartikel, oder aber auch Nanostrukturen wie Tetrapods und Nanostédbchen ge-
bildet werden [Zha06, Yu03c, Man02, Man00].

Um die Reaktivitat der CdX-Einheiten besser steuern zu kénnen, wurden in den letz-
ten Jahren oft Octadecen (ODE), ein nicht-koordiniertes Losungsmittel, der Synthe-
se zugesetzt [Yu02, Yu03c|. Gerade bei der Synthese von CdTe Nanopartikeln wird
ODE fiir ein kontrollierbares Wachstum eingesetzt, um die Reaktivitidt der Mono-
mereinheiten zu kontrollieren und somit gezielt die Kristallgrofle, Form und Gestalt
der entstehenden Nanopartikel zu kontrollieren [Yu03a, Yu03c].

In dieser Arbeit wird die Hochtemperatursynthese genutzt, um CdSe- und CdTe-
Nanopartikel mit unterschiedlichen Durchmessern herzustellen.
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3.1.1 Synthese von CdSe-Halbleiter-Nanopartikel

Die Synthese erfolgt nach der Standardmethode von Peng [Pen(Olal: 0.0514 g
(0.4 mmol) CdO, 0.2240 g (0.8 mmol) TDPA und 4.0 g (10.3 mmol) TOPO
werden in einem Dreihalskolben fiir eine Stunde evakuiert und anschliefend unter
Stickstoffatmosphéare auf 310°C erhitzt. Die so erhaltene klare Losung wird auf
270°C abgektihlt und es werden 1.6 mL einer 0.5 M Se/TBP-Losung injiziert.
Dabei wird die Reaktionstemperatur auf 250 °C erniedrigt und das Wachstum der
Nanopartikel beginnt. Um die Reaktion zu stoppen, wird die Losung mit einem
Kaltluftfon moglichst schnell abgekiihlt und bei 100 °C werden 10 mL. Methanol zur
Reaktionslosung gegeben. Die gebildeten CdSe-Nanopartikel fallen aus und kénnen
anschliefend zentrifugiert werden. Die ausgefillten Nanopartikel werden von der
Methanolphase abdekantiert und anschliefend werden diese in Chloroform aufge-
l6st. Das Ausfillen mit Methanol und wiederholte Auflésen in Chloroform wird
insgesamt dreimal wiederholt. Diese Partikel werden wie in Kapitel 3.4 beschrieben
spektroskopisch untersucht und kénnen anschlieflend fiir weitere Experimente ver-
wendet werden. CdSe-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 2 - 5 nm koénnen
mit dieser Methode reproduzierbar hergestellt werden.

3.1.2 Synthese von CdTe-Halbleiter-Nanopartikel

Ahnlich der Methode fiir CdSe-Nanopartikel werden CdTe-Nanopartikel nach der
Standardmethode von Peng hergestellt [Yu03al: 0.0514 g (0.4 mmol) CdO, 0.2232 g
(0.8 mmol) TDPA, 1.0 g (2.5 mmol) TOPO und 15 mL ODE werden in einen Drei-
halskolben fiir 40 Minuten bei 80°C evakuiert und im Anschluss auf 310 °C unter
Stickstoffatmosphére erhitzt. Nach dem Erhalt einer klaren Losung wird die Re-
aktionslosung auf 270°C abgekiithlt und 1 mL einer 0.2 M Te/TOP-Losung wird
injiziert. Das Wachstum der Nanopartikel findet daraufhin bei 250 °C statt. Nach
gewiinschter Reaktionszeit wird die Losung auf 100 °C abgekiihlt und nacheinander
werden 10 mL n-Hexan und 10 mL Methanol zugegeben. Die Methanolphase wird
entfernt und die Hexan/ODE-Phase, in der sich die Nanopartikel befinden, wird zen-
trifugiert, um unlosliche Feststoffe von der Reaktionslosung zu entfernen. Die klare
Hexan/ODE/NP-Phase wird mit Aceton versetzt, um die Nanopartikel auszuféllen.
Die ausgefillten CdTe-Nanopartikel werden zentrifugiert und die Hexan/ODE-Pha-
se wird entfernt. Zur weiteren Aufreinigung werden die Nanopartikel in Hexan gelost.
Die Aufreinigung wird insgesamt dreimal wiederholt. Nach der Aufreinigung werden
die CdTe-Partikel in Chloroform aufgelost und spektrsokopisch untersucht.
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3.2 CdSe- und CdTe-Kern/Schale-Teilchen

Die Synthese der Kern/Schale-Teilchen erfolgt nach der SILAR-Methode (Succes-
sive Ton Layer Adsorption and Reaction) [Li03]. Dafiir werden zunéchst Precursor-
Losungen fiir die Injektion nach Kapitel 3.2.1 hergestellt. Nach der Berechnung
der zu injizierenden Stoffmenge (siehe Kapitel 3.2.2) an kationischen bzw. anio-
nischen Komponenten, werden diese nach der Synthesevorschriften der jeweiligen
Kern/Schale-Teilchen der Reaktionslosung hinzugefiigt (siehe Kapitel 3.2.3 und Ka-
pitel 3.2.4).

3.2.1 Herstellung der verwendeten StammlGsungen

Precursor-Losungen

Precursor Einwaagen und Chemikalien Losungstemperatur
Zn-Precusor 0.1017 g (1.25 mmol) ZnO,
0.1 M 3.09 g (3.5 mL, 10.9 mmol) OA, 310°C
9 mLL ODE
Cd-Precursor ~ 0.3204 g (2.50 mmol) CdO,
0.1 M 6.18 g (6.94 mL, 21.8 mmol) OA, 240°C
18 mL ODE
Cd/Zn-Precursor 0.1017 g (1.25 mmol) ZnO,
0.1 M 0.1602 g (1.25 mmol) CdO, 240°C
6.18 g (6.94 mL, 21.8 mmol) OA,
18 mLL ODE
S-Precursor 0.1007 g (3.15 mmol) S, 180°C
0.1 M 31. 5 mLL ODE
Se-Precursor 0.1184 g (1.50 mmol) Se, TBP- oder TOP-Losung:
0.1 M 15 mL TBP bzw. TOP gelost bei Raumtemperatur
oder ODE ODE bei 230°C
S/Se-Precursor ~ Se/TOP und S/ODE Lésung
0.1 M werden im Verhéltnis gelost bei Raumtemperatur

1:1 gemischt

Tabelle 3.2: FEinwaagen der Precursor-Losungen fiir die Herstellung von Kern-Schale-
Teilchen

In Tabelle 3.2 sind Einwaagen der in dieser Arbeit verwendeten Precursor-Losun-
gen zusammengefasst dargestellt. Alle Precursor-Losungen werden nach Herstellung
unter Stickstoffatmosphare auftbewahrt. Zur Herstellung werden alle Substanzen in
einen Dreihalskolben gegeben und bei 50 °C fiir 30 Minuten evakuiert und anschlie-
Bend auf die entsprechende Temperatur zur Herstellung einer homogenen Losung
gebracht. Die kationischen Precursor Cd-, Zn-, und Cd/Zn-Precursor werden an-
schliefend bei 80 °C aufbewahrt. Alle anderen Losungen kénnen bei Raumtempera-
tur aufbewahrt werden.
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3.2.2 Berechnung der Stoffmenge an Stocklosung fiir das
Wachstum einer Monolage

Fir das Wachstum einer Monolage muss zunachst die jeweilige Stoffmenge fiir die
Injektion des gewiinschten Schalenmaterials bekannt sein. Diese wird tiber die An-
zahl der Oberflichenatome berechnet. Weitere Materialkonstanen, wie der Radius
des Kerns r und die Hiillendicke des Schalenmaterials d, flieen mit in die Berech-
nung ein. Der Radius r wird iiber das Absorptionsmaximum aus der Messung des
Absorptionsspektrums der Nanopartikel-Losung nach der Formel 2.2 von Peng et
al. (siehe Kapitel 2.1.2) berechnet. Die Schichtdicke einer Monolage d wird von dem
Aufbau der Elementarzelle bestimmt. Bei Wurtzit-Strukturen entspricht die halbe
Lénge der Elementarzelle einer Monolage. Da das Schalenmaterial epitaktisch auf
den Nanopartikel-Kern aufwéchst, wird die Kristallstruktur des Schalenmaterials
allgemein von der Kristallstruktur des Kerns bestimmt. Fiir CdSe Kern-Nanoparti-
kel wird bei der Beschichtung mit CdS eine Gitterkonstante mit d = 0.35 nm und
fir ZnS mit d = 0.31 nm auf der Basis der Wurtzitstruktur angenommen [Xie05].
Die Berechnug der zu injizierenden Stoffmenge erfolgt wie folgt:

4
Volumen des Kerns: Vkern = §7TT3 (3.1)
4
Volumen der Schale: Vichale = gﬂ'((d +7)% —1r?) (3.2)
Volumen einer Elementarzelle Vg = (2d)° (3.3)
4V chale
Anzahl der Oberflaichenatome: Ny = ‘S/h l (3.4)
E
Stoffmenge NE = NE - NNpP (35)

r = Radius der Nanopartikel,
d = Hiillendicke des Schalenmaterials,
nyp = Stoffmenge der eingesetzten Nanopartikel-Kerne

3.2.3 Schalenwachstum auf CdSe-Nanopartikel

Fir die Synthese der CdSe-Kern/Schale-Teilchen werden die Partikel aus Kapitel
3.1.1 verwendet. Die Synthesevorschrift des Schalenwachstums erfolgt nach Anlei-
tung von Mews et al. [Xie05]. Zuerst werden 3 mL ODE und 1 g ODA in einen
Dreihalskolben eingewogen und bei 100 °C fiir 30 Minuten evakuiert. Danach werden
unter Stickstoffatmosphéare und bei ca. 30 °C die CdSe-Nanopartikel mit bekannter
Konzentration hinzugegeben. Die Stoffmenge der Nanopartikel sollte ca. 2-10~7 mol
betragen. Die Reaktionslosung wird dann fiir 1.5 Stunden bei 40 — 50°C erneut
evakuiert, um das Losemittel der Nanopartikel-Losung zu entfernen. Anschlieend
wird die Losung auf 235°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur findet das Schalen-
wachstum statt. Die kationischen und die anionischen Komponenenten, die nach
Kapitel 3.2.1 hergestellt wurden, werden im Abstand von 10 Minuten injiziert. Das
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Wachstum einer Monolage dauert somit 20 Minuten. Nachdem die entsprechenden
Losungen zum Wachstum der Monolagen injiziert wurden, wird die Reaktion auf
260 °C fiir weitere 30 Minuten gebracht. Bei dieser Temperatur findet das Tempern,
auch Annealing genannt, statt.

Anschliefend wird die Reaktionslosung auf 100°C abgekiihlt und es wird jeweils
10 mL n-Hexan und Methanol eingespritzt. Es kommt zu einer Auftrennung des He-
xan/Methanol-Gemischs, wobei sich die Kern/Schale-Partikel in der oberen Hexan-
Phase, neben ODE und anderen unloslichen Feststoffen, befindet. Die Methanol-
Phase wird entfernt und die NP/ODE/Hexan-Phase wird solange mit Methanol ex-
trahiert, bis die Methanolphase klar bleibt. Danach wird die NP/ODE/Hexan-Phase
zentrifugiert, um gegebenenfalls unreagierte Nebenprodukte zu entfernen. Die klare
NP/ODE/Hexan-Phase wird dann mit Aceton versetzt, um die Nanopartikel auszu-
fallen. Die Nanopartikel werden erneut in Hexan gelost und mit Aceton ausgeféllt.
Dieser Schritt wird insgesamt zweimal wiederholt. Im Anschluss werden die ausge-
fallten Nanopartikel in Chloroform gelost.

3.2.4 Schalenwachstum auf CdTe-Nanopartikel

Die Synthesevorschrift fir das Wachstum von CdTe-Kern/Schale-Partikeln wird
kombiniert aus der nach Dorfs et al. beschriebenen Synthese fir CdTe-Kern/Schale-
Partikel und der SILAR-Methode fiir das Wachstum der Schalen fiir CdSe-Kern/
Schale-Nanopartikel [Li03]. Vorteil dieser Methode ist, dass die CdTe-Kerne direkt
in der Losung nach dem Wachstum beschichtet werden, so dass eine mogliche Oxida-
tion der Partikel vermieden wird. Da es wenig Literatur zur Beschichtung von CdTe-
Nanopartikel gibt, wird in dieser Arbeit die Synthese fiir CdTe-Kern/Schale-Partikel
modifiziert. Hier ist die Standardsynthese aufgefiithrt, die aus den Ergebnissen der
in Kapitel 4.2.2 vorgestellten Synthese basiert: Zuerst werden CdTe-Kerne wie folgt
synthetisiert: Es werden 0.0514 g (0.4 mmol) CdO, 0.2232 g (0.8 mmol) TDPA,
1.0 g (2.5 mmol) TOPO, 0.451 g HDA und 15 mL ODE in einen Dreihalskolben fiir
40 Minuten bei 60 °C evakuiert und im Anschluss auf 310 °C unter Stickstoffatmo-
sphare erhitzt. Nach Erhalt einer klaren Losung wird die Reaktionslosung auf 270°C
abgekiihlt. Bei dieser Temperatur wird 1 mL einer 0.2 M Te/TOP Lésung injiziert.
Das Wachstum der CdTe-Kerne findet daraufthin bei 250 °C statt. Nach gewiinsch-
ter Reaktionszeit wird die Losung auf 100 °C abgekiihlt und die Konzentration der
Probe wird durch Abnahme einer kleinen Probenmenge ermittelt. Aus der Konzen-
trationsbestimmung wird die Stoffmenge der in Losung befindlichen Nanopartikel
errechnet, mit der daraufhin die Berechnungen der Stoffmengen fiir das Wachstum
der Schalen ermittelt wird. Fiir das anschlielende Schalenwachstum wird die Re-
aktionslosung erneut auf 230 °C erhoht. Zuerst wird die berechnete Stoffmenge des
Kations und nach 10 Minuten die des Anions fiir das Wachstum einer Monolage
injiziert. Nach der Synthese der entsprechenden Anzahl an Monolagen, erfolgt die
Aufreinigung der CdTe-Kern/Schale-Partikel, die gleichermafien zu denen der CdSe-
Kern/Schale-Teilchen stattfindet.

Zur Charakterisierung des Wachstums werden Proben nach jeder Monolage ent-
nommen. Die Proben werden durch verschiedene Charakterisierungsmethoden wie
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UV /Vis, Fluoreszenzspektroskopie, TEM (Transmissionelektronenmikroskopie) und
Fluoreszenzlebensdauermessungen untersucht.

3.3 Durchfiihrung der Oberflaichenmodifikationen:
Ligandenaustauschreaktionen und
Messverfahren

3.3.1 Ligandenaustausch gegen MPA, DDT und ODA

Der Austausch der TOPO-Liganden gegen MPA, DDT und ODA erfolgt auf der
Basis bekannter Standardmethoden. Die Nanopartikel werden vor und nach dem
Ligandenaustausch, wie in Kapitel 3.4 beschrieben, spektroskopisch untersucht.
MPA: Der Austausch der TOPO-Liganden gegen MPA basiert auf einer Phasen-
transfer-Reaktion. Dafiir werden 300 pul einer Nanopartikel-Losung in Chloroform
zu 1 mL Wasser gegeben (pH 5-7). Eine Phasenseperation der organischen und
der wassrigen Phase ist die Folge. Die Nanopartikel befinden sich zunéchst in der
organischen Phase (untere Phase). MPA wird langsam zu der Wasser /Chloroform-
Losung hinzugegeben, bis die Nanopartikel aufgrund der Polaritédtsanderung durch
den Ligandenaustausch an der Zwischenphase von Chloroform und Wasser ausfal-
len. Der NP/MPA-Komplex wird durch Zentrifugieren und Abdekantieren von der
Wasser /Chloroform-Phase abgetrennt. Die NP/MPA-Nanopartikel sind bei einem
hohem pH-Wert zwischen 10 und 11 l6slich. Daher kann durch das Waschen mit
Wasser mit einem pH-Wert von 7 der Uberschuss von MPA entfernt werden. Die
NP /MPA-Partikel konnen schliellich in Wasser bei einem pH-Wert zwischen 10-11
wieder gelost werden. Der pH-Wert der Wasserlosungen werden mit Ammoniumhy-
droxid eingestellt.

DDT: 1 mL einer Nanopartikel-Losung mit einer optischen Dichte von 0.2 - 0.4 wird
mit 100 uL DDT-Losung versetzt und unter Stickstoffatmosphére fiir 12 Stunden
vermischt. Anschliefend werden die Proben mit Methanol ausgefillt, zentrifugiert
und in Chloroform gelost.

ODA: 1 g ODA und 3 mLL ODE werden fiir 20 Minuten bei 100°C in einem Drei-
halskolben evakuiert und anschliefend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die in Chlo-
roform gelésten Nanopartikel (1-1077 - 2:1077 mol) werden in die Reaktionslésung
injiziert und das System wird fiir weitere 30 Minuten bei 100 °C evakuiert. Anschlie-
Bend wird die Losung unter Stickstoffatmosphére bei 100 °C fiir 60 Minuten erhitzt.
Die Aufreinigung erfolgt durch Zugabe von Hexan bei 80°C und anschlieBender
Extraktion mit Methanol. Der Extraktionsschritt wird so lange fortgefiihrt bis die
Methanolphase klar bleibt. Die obere NP /Hexan/ODE-Phase wird zentrifugiert, um
die unloslichen Restbestédnde von der Losung zu befreien. Die klare Nanopartikel-
Losung wird mit Aceton versetzt. Die ausgefallenen Partikel werden in Chloroform
aufgenommen und spektroskopisch untersucht.
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3.3.2 Ligandenaustausch gegen Phen-Liganden

Strategienentwicklung des Ligandenaustausches: In einer vorherigen Masterarbeit
[Zho06] wurden bereits Strategien zum Austausch der TOPO-Liganden mit dem
Phen-Liganden untersucht. Dafiir wurde zunachst eine Phasentransfer-Reaktion mit
Methanol und Hexan ausprobiert. Dabei sind in der Methanol-Phase die Phen-Li-
ganden gelost, wihrend sich in der Hexan-Phase die Nanopartikel befinden. Bei
Mischung dieser beiden Phasen kommt es nach einigen Minuten zu einem Transfer
des gebildeteten NP /Ligand-Komplex in die Methanol-Phase. Dieser Transfer findet
aufgrund der Anderung der Polaritit nach dem Anbinden des Liganden an die Na-
nopartikel-Oberfliche statt. Da der Phasentransfer nur mit einem hohen Uberschuss
( mind. 50-fachen) an Phen-Liganden erfolgt, liegt in der Methanol-Phase sowohl
der freie Ligand, als auch der NP /Ligand-Komplex vor.

Daher wurde eine Alternative mit Chloroform als Losungsmittel fiir die Nanopar-
tikel, den Phen-Liganden und den NP/Phen-Komplex entwickelt. Die NP /Phen-
Komplexe sind unloslich in Heptan, wobei der freie Ligand 16slich in einer Mischung
aus Chloroform und Heptan ist. Die Zugabe von n-Heptan fithrt daher zum Ausfal-
len der NP /Phen-Komplexe.

Durchfihrung des Ligandenaustausches: In der vorliegenden Arbeit wird der Prozess
des Ligandenaustausches durch UV /Vis-, Fluoreszenz- und 'H-NMR-Spektroskopie
weiter untersucht und aus den daraus erhaltenen Ergebnissen dieser Untersuchungen
wird der Ligandenaustauschprozess optimiert. Auf Grundlage der Ergebnisse (sie-
he 4.1.2.5 und 4.7) werden die Phen-Liganden mit einer Nanopartikel-Losung fiir 5
Stunden in Chloroform geriihrt. Dabei sollte das Phen/NP-Verhaltnis fiir ein quanti-
tatives Anbinden weniger als 30 Liganden pro Nanopartikel betragen. Im Anschluss
werden die Barium-Ionen zu dem NP/Phen-Komplex gegeben und fir 4 weitere
Stunden geriihrt. Die Zeiten fiir den Liganden-Austausch basieren auf den durch-
gefithrten Fluoreszenzmessungen in Abhédngigkeit von der Zeit aus Kapitel 4.7. Das
Ligandenverhaltnis wird iiber die "H-NMR-Spektren aus Kapitel 4.1.2.5 bestimmt.
Die verwendeten Phen- und Barium-Losungen haben eine Konzentration von 1-1072
M und 1-1073 M.

3.4 Charakterisierungsmethoden

3.4.1 UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektroskopie

Fir die Charakterisierung der optischen Eigenschaften der Nanopartikel-Losungen
wird die UV /Vis und die Fluoreszenzspektroskopie verwendet.

Fir die Aufnahme eines Absorptionsspetrums wird das Cary 5000 von Varian
verwendet. Aus dem ersten Absorptionsmaximum kann der Durchmesser und die
Konzentrationen der jeweiligen Nanopartikel-Losung nach Peng et al. bestimmt
werden [YuO3a] (siehe Kapitel 2.1.2). Mit dieser Methode sind keine aufwendigen
TEM-Messungen zur Bestimmung der Durchmesser der nach Standard-Verfahren
hergestellten Nanopartikel-Losungen notwendig. Aus der Konzentration wird die
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Berechnung der Stoffmenge einer Nanopartikelprobe ermoglicht, die fiir weitere
chemische Reaktionen eine wichtige Grofle darstellt, wie in dieser Arbeit fiir den
Ligandenaustausch des Phen-Liganden oder fiir die Berechnungen der Stoffmengen
fir die Synthese von Kern/Schale-Partikel gezeigt wird.

Die Fluoreszenzmessungen werden mit einem Fluoromax 4000 von Horiba Jobin
Yvon aufgenommen. Aus den aufgenommenen Fluoreszenzspektren der Proben lasst
sich die Quantenausbeute durch Verwendung einer Referenzprobe bestimmen. Als
Referenz fiir die Bestimmung der Quantenausbeute (PL QY) wird der Farbstoff
Rhodamin 6G (Rh 6G) mit einer bekannten PL QY von 95 % vermessen. Sowohl
die Aufnahmen der Fluoreszenzspektren der Nanopartikel-Losungen wie auch die
des Farbstoffs Rh 6G, finden bei gleicher optischer Dichte < 0.1 bei einer Anre-
gungswellenldnge von 460 nm statt.

Die Quantenausbeutenbestimmung lasst sich bei Verwendung einer Standard-
Referenzprobe wie folgt berechnen:

IProbe AStandard
Y = . 3.6
Q [Standard AProbe ( )

I bezeichnet allgemein die Fluoreszenzintensitaten und A stellt die optische Dichte
bei der verwendete Anregungswellenldnge dar. Die Intensitit einer Fluoreszenzprobe
wird allgemein durch Integration der Fldche unterhalb der aufgenommenen korri-
gierten Fluoreszenzspektren erhalten. Aus dem Quotienten der Fluoreszenzintensitéat
der Probe zu der Standard-Referenzprobe wird aus Gleichung 3.6 die Quantenaus-
beute der Nanopartikelproben bestimmt. Die Korrektur gegen die Extinktion bei der
Anregungswellenlange flieit durch einen zweiten Quotienten mit in die Gleichung
ein, da es Abweichungen bei der Einstellung der optischen Dichte gibt.

3.4.2 'H-NMR

Mithilfe der Kernspinresonanz-Spektroskopie (engl. Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy (NMR)) lassen sich organische Molekiilstrukturen anhand der detek-
tierten Protonen-Signale, die aufgrund der Kernspin-Kopplungen der benachbarten
Protonen entstehen, aufkliaren. Die Kopplungskonstanten hidngen dabei stark von
der Natur der Bindung ab, so dass z.B. aromatische Protonen im Bereich von 7 -
9 ppm und Protonen von Alkan-Ketten im Bereich von 2 ppm auftreten. Mit die-
ser Analyse-Methode werden spezifische 'H-NMR-Spektren fiir organische Molekiile
erhalten, die, wie ein Fingerabdruck, nur einer Molekiilstruktur zugeordnet werden
konnen. Weiterhin kann iiber die Intensitdt der Signale die Anzahl der beteiligten
Protonen bestimmt werden.

Die in Kapitel 4.1.2.5 aufgezeigten 'H-NMR-Messungen wurden an der Universitét
Siegen von Dr. Thomas Paululat durchgefithrt. Die automatisierten Messungen er-
folgten mit einem Bruker AV 400 (400 MHz). Die Messdaten wurden mittels der
Software Spinworks ausgewertet.

Fiir die Untersuchung der 'H-NMR-Spektren zur Anbindung des Phen-Liganden an
die NP-Oberfliche werden CdSe-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 2.5 nm
verwendet. Die CdSe-Nanopartikel werden dreimal durch wiederholtes Ausfallen und
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Auflésen aufgereinigt und anschlieflend in deuterierten Chloroform (CDCl3) gelost.
Unterschiedliche Mengen der CdSe-Nanopartikel-Losung (2.8x-107* M) werden zu
300 pL einer 1x1072 M Phen-Losung gegeben und anschlieBend fiinf Stunden lang
vermischt. Fir das Verhitlnis NP/Phen von 1/10 werden 1.056 mL (0.30 pmol)
NP-Losung, fir 1/30 werden 0.352 mL (0.10 pumol) NP-Losung und fir 1/60 werden
0.176 mL (0.05 gmol) vermischt. Fir die 'H-NMR-Messungen werden alle Losungs-
mengen auf 0.7 mL reduziert, um spéater die Signale miteinander vergleichen zu
koénnen.

Fiir die Untersuchung des NP /Phen/Ba?"-Komplexes werden verschiedene Mengen
einer CDCL3/MeOD-Lésung (MeOD = detueriertes Methanol) mit der berechneten
Menge an Ba?"-Tonen zu den NP/Phen Komplex hinzugegeben und fiir 4 Stunden
geriihrt, bevor das entsprechende 'NMR-Spektrum aufgenommen wird.

Der Phen-Ligand wird in reinem CDCL;3 bei einer Konzentration von 1x1072 M
vermessen. Fiir den Phen/Ba*"-Komplex wird eine 1:1 Losung aus MEOD:CDClj
verwendet, da Bariumperchlorat nicht in reinem CDCI;3 loslich ist. Die Ergebnisse
der Messung sind in Kapitel 4.1.2.5 dargestellt.

3.4.3 TEM-Messungen

Die Transmissionselktronenemikroskopie (TEM) stellt eine Abbildungsmethode fir
Objekte oder Strukturen im Nanometerbereich dar. Die hohe Auflésung eines TEMs
wird durch die Beschleunigung von Elektronen im Vakuum erzielt. In hochauflosen-
den TEM-Mikroskopen kénnen Auflésungen von bis zu 0.05 nm erzielt werden.

Die TEM-Aufnahmen der vorliegenden Arbeit wurden mit einem Jem-1011 von der
Firma JEOL durchgefiihrt. Fir die TEM-Aufnahmen der Nanopartikel-Proben wer-
den verdiinnte Nanopartikel-Losungen in Chloroform auf ein mit Kohlenstoftfilm
iiberzogenes Kupfer-Netzchen aufgebracht. Nach Verdampfen des Chloroforms kon-
nen die zuriickgebliebenen Partikel vermessen werden. Die so praparierten Proben
wurden von Frau Z. Wang vermessen.

3.4.4 Cyclovoltammetrie

Mithilfe der Cyclovoltammetrie werden die elektrochemischen Eigenschaften der Na-
nopartikel und die der Liganden untersucht. Ein PG 310 Potentiostat/Galvanostat
von HEKA wurde genutzt, um die Strom-Spannungs-Kurven aufzunehmen. Al-
le Messungen werden in einer Glaszelle unter Stickstoffatmosphéire durchgefiihrt.
Folgende Elektroden werden verwendet: Eine Platin-Elektrode als Arbeitselektrode
(AE), ein Platin-Draht als Counter-Elektrode (CE) und ein Silberdraht als quasi-
Referenz-FElektrode. Die Messungen werden in einer 0.1 M Tetrabuthylammonium-
hexafluorophosphate-Losung (TBPAFg) in 1 mL Acetonitril durchgefiihrt. Das Re-
doxsystem Fc/Fc™ dient als Referenzsystem zur Normalisierung der Messungen auf
die Normal-Wasserstoff-Elektrode (NHE = -4.5 ¢V vs. Vakuum).
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Die zu vermessenden Losungen werden auf die Arbeitselektrode aufgetropft und un-
ter Stickstoff getrocknet. Diese Beschichtungsmethode fiihrt zu einer direkten Mes-
sung der an der Arbeitselektrode angebrachten Substanz. Eine Reihe von Messungen
unterschiedlich groler CdSe- und CdTe-Nanopartikel, sowie die Redoxpotentiale der
Liganden werden nach dieser Methode mit einer Rampe von 100 mV /s vermessen.

3.5 Herstellung von Mikrofluidik-Systemen

3.5.1 Materialien und Equipment

In Tabelle 3.3 werden die wichtigsten verwendeten Materialien und Equipments,
die in der vorliegenden Arbeit fiir die Softlithographie verwendet werden, aufgezeigt.

Material /Equipment Spezifikation Firma
Laminar FlowBox FBS ISO Klasse 5 Spetec
Objekttrager 50 mm X 50 mm x 1. 00 mm Menzel
SU-8 2015 Negativ Photoresist MicroChemCorp
UV-Handleuchte 6 W (850 uW/cm? Leistung bei Roth GmBH

15 cm Arbeitsabstand
mr-Dev 600 Entwickler MicroChemCorp.
Sylgard 184 Silicon Elastomer Kit DowCorning
Normschliffhiilsen NS 29/32 Laborbedarfsmittel
Deckgléser © =30 mm, Hohe 0.13-0.16 mm Menzel
Hamilton Nadel N @(AuBen) = 1.5 mm, (17/51/3)  Hamilton

Schlduche PES0

Kantilen

Gastight Spritzen TLL

1000
Ultraschallbad
Trockenschrank

Spincoater

Plasma Cleaner PDC 002

Lichtmikroskop
Heizplatte
Tempat D

AFM Nano Wizard 11
Vortex Schiittler MS3

@(Innen) = 0.58 mm, @ (Aufien)
= (0.965 mm

© = 0.6 mm, L = 30 mm
V=1mL, 2.5 mL und 5 mL

mind bis 80°C

Kontrolleinheit

29.6 W, 27.12 MHz
Regelbar iiber Tempat
Zwei-Punktregler
Kontaktmodus

intramedic Becton
Dickinson

Sterican

Hamilton

Bandelin Sonorex
Thermo Scientific
Kendro Haraeus
Selbstbau

Harrick

Windaus HPS 30
Selbstbau

Messner Emtronic
JPK

IKA

Tabelle 3.3: Auflistung des verwendeten Equipments zur Herstellung von Kanalstrukturen

mittels Softlithographie
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3.5.2 Photomaskendesign

Zur Erzeugung von Kanalstrukturen werden Maskenlayouts benotigt. Das Masken-
design wurde mit CorelDraw erstellt und von Dr. Wolff an der Universitat Siegen
auf Spezialfolien gedruckt.

3.5.3 Herstellung der Mikrokanidle mittels Softlithographie

Die Herstellung der Abgussvorlagen sowie die Herstellung der PDMS-Abdriicke
erfordert das Arbeiten in einer Flowbox, sowie das Arbeiten mit Handschuhen, um
Staub und Fingerabdriicke zu verhindern. Zudem wird fiir den Ausschluss von UV-
Strahlung eine gelbe Folie iiber die Lichtquelle angebracht, da der negativ Photore-
sist empfindlich auf UV-Licht reagiert.

Allgemein werden alle verwendeten Glassubstrate (Objekttrager und Deckgléser) in
einem Ultraschallbad fiir jeweils 20 Minuten mit Aceton und Isopropanol gereinigt,
die bis zum Gebrauch in bidestilliertem Wasser aufbewahrt werden. Vor Gebrauch
werden diese mit Druckluft getrocknet. Fir alle Temperaturschritte wird eine Heiz-
platte iiber eine Temperaturkontrolleinhiet gesteurt.

Zuerst wird beschrieben, wie die Abgussvorlagen in einem lithographischen Prozess
erzeugt werden. Diese Abgussvorlagen werden anschliefend verwendet, um PDMS-
Abdriicke mit den auf der Abgussvorlage entwickelten Kanal-Strukturen zu erhalten.
Im Anschluss wird der PDMS-Kanal mit einem Deckglas durch Plasma-Behandlung
verschlossen.

In Abbildung 3.1 wird schematisch der Ablauf fir die Herstellung der Abguss-
vorlagen gezeigt. Vor Beginn der Herstellung der Abgussvorlage wird die UV-
Handleuchte (Wellenldnge = 366 nm) zum Vorwarmen angeschaltet. Die verwen-
dete UV-Handleuchte ist durch einen mit schwarzen Gewebenband ausgekleideten
Karton umrahmt, die zum Einen als Halter fiir die UV-Lampe und zum Anderen
als Abstandshalter zur Probe dient.

Zur FErzeugung der Kanalstrukturen werden ca. 4 mL. SU-8 auf ein Objekttréager
gegeben, der zuvor auf einen Spincoater befestigt wurde (Schritt 1 und 2). Da das
SU-8 Viskos ist, muss das SU-8 vor dem Spincoaten auf dem Objekttrager gleich-
méafig verteilt werden, um spéter eine gleichméaflige SU-8 Schicht zu erhalten. Die
spatere Kanalhohe von ca. 45 ym wird mit 1000 Umin~! bei 15 Sek erhalten.

Es folgen die typischen Schritte (3-5) des lithographischen Prozess: Die Soft-Bake-
Phase (3 Minuten bei 95°C (3)), der Exposure Schritt (UV-Belichtung) (4 Minuten
(4)) und der Post-Exposure-Vorgang (PEB) (5 Minuten bei 95°C (5)). Die Ob-
jekttrager werden jweils nach dem Heizen langsam in der Hand abgekiihlt um ein
Brechen bzw. Mikrorissbildungen der SU-8-Strukturen zu vermeiden. Durch Verwen-
dung einer Photomaske werden im Exposure-Schritt die spéateren Kanalstrukturen
erhalten. Im letzten Schritt erfolgt die Entwicklung der Kanalstrukturen. Dazu wird
der Objekttrager mit der Kanalstruktur solange im Entwicklungsbad eingelegt, bis
keine weiflen Schlieren mehr sichtbar sind. Es ist zu beachten, dass eine zu lange
Entwicklungszeit zum Ablosen der Kanalstrukturen fiihrt. Anschliefend wird der
Objekttrager in ein Acetonbad zum Entfernen des Entwicklers und zum Entfernen
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des restlichen SU-8 getaucht. Zum Abschluss werden mit einer Eppendorfpipette
SU-8 Tropfen am Ende der Kanalstrukturen aufgebracht, die spéter als Reservoirs
fiir die Schlduche dienen. Zum endgtltigen Aushérten der Reservoirs werden die
Strukturen fiir 15 Minuten unter UV-Licht belichtet und im Anschluss bei Tageslicht
ausgehartet.

Das Zweikomponentensystem Sylgard® 184 héartet bei einem Verhéltnis von 10
Teilen Basismaterial (3 g) zu einem Teil Quernetzer (0.3 g) in 3 Stunden bei
80°C aus. Die Herstellung wird schematisch in Abbildung 3.2 dargestellt. Bevor
das PDMS ausgehértet wird, werden die Komponenten gut vermengt und zum
Entgasen in einen Exsikkator fiir 30 Minuten gegeben (1). Das Entgasen ist not-
wendig, damit die ausgehédrteten PDMS-Abdriicke keine stérenden Luftblasen im
Mikrofluidik-Kanal besitzen. Zur Formgebung des spateren PDMS-Abdrucks dient
eine Normschliffthiilse NS 29/31, die um die Kanalstruktur auf der Abgussvorla-
ge platziert wird. Das entgaste PDMS-Gemisch wird in die Form gefiillt (2) und
schlieflich zum Aushérten in den Trockenschrank fiir 3 Stunden bei 80°C gegeben
(3). Anschliefend wird das ausgehirtete PDMS vorsichtig von der Maske abgelost
(4). Diese Maske kann erneut fir den PDMS-Abdruck verwendet werden. Durch das
Verwenden der Normschlifthiilsen wird eine hohe Reproduzierbarkeit in Hohe und
Form gegeben. Zudem passen die PDMS-Abdriicke genau auf ein rundes Deckglas
mit einem Durchmesser von 30 mm.

4 min

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung zur Erzeugung von Abgussvorlagen mittels
Photolithographie.

Das Verschlielen der PDMS-Abdriicke mit den Deckglasern erfolgt mithilfe einer
Plasmabehandlung. Die PDMS-Abdriicke werden zuvor mit Isopropanol abgespiilt
und mit Druckluft getrocknet. Mit einer Kaniile mit einem Auflendurchmesser von
1.5 mm werden Locher an den Reservoirs gebohrt (5). In diese Durchbohrungen
passen spater die verwendeten Schlduche PE 50, die an die Kanitilen der Spritzen
angeschlossen werden. Ein getrocknetes Deckglas und ein zuvor gesduberter PDMS-
Abdriicke werden fiir 35 Sek bei maximaler Stufe des Plasma-Ofens unter Plasmagas
behandelt (6). Dabei ist zu beachten, dass die Seiten, die spéter aneinander gebun-
denen werden, nach oben in der Plasmakammer zeigen. Der behandelte PDMS-
Abdruck wird auf die behandelte Seite des Deckglases gedriickt (7). Dabei findet
eine schnelle Bindung zwischen dem PDMS-Abdruck und dem Deckglas durch die
Ausbildung kovalenter Bindungen statt. Da das PDMS ungeschiitzt gegeniiber or-
ganischen Losemittel ist, werden die Kanalwande nach Kapitel 3.5.5 verglast.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung zur Herstellung von PDMS-Abdriicken
mittels Softlithographie.

3.5.4 Bestimmung der Kanalhohen mittels AFM

Die Differenz zwischen Kanal und Objekttriager wird tiber den Kontaktmodus des
AFM bestimmt. Da die Kanalstrukturen zu hoch fir die Aufnahme eines Bildes
sind, wird der Abstand zwischen Kanal und Objekttriager iiber den von der Software
angegebene Wert beim Annahern der AFM-Spitze genutzt.

3.5.5 Verglasung der Kandle sowie Funktionalisierung der
Oberflachen zum Anbringen von Nanopartikeln

Die im Theorieteil vorgestellten Methoden von Abate und Rhoman et al. werden
fir die Verglasung der PDMS-Abdriicke erprobt [Aba08a, Aba08b, ?]. Die Ergeb-
nisse sind in Kapitel 4.3.2 dargestellt. Daraus geht hervor, dass die von Abate et al.
[Aba08a] vorgestellte Methode die effektivste Methode ist, um die von uns entwi-
ckelten PDMS-Abdriicke zu verglasen. Daher sei hier die verwendete Methode, die
zudem modifiziert wurde, im Detail beschrieben:

Fiir die Verglasungsreaktion werden Hydroxygruppen benétigt, um kovalente Bin-
dungen mit der Kanalwand auszubilden. Gleichzeitig soll tiber eine Vernetzungsreak-
tion der Komponenten der Glaslésung eine glas-ahnliche Schicht entstehen, die das
PDMS vor Losemittel wie Chloroform, Toluol usw. schiitzt. Beim Verschlielen des
PDMS-Abdrucks mit dem Deckglas werden die benotigten Hydroxygruppen durch
die Plasmabehandlung gebildet. Die Reaktionslésung fiir die Verglasungsreaktion
der Kanile wird in den Kanal injiziert. Die Vernetzungsreaktion erfolgt anschlie-
Bend bei 200 °C.

Bevor die Reaktion durchgefithrt werden kann, muss die Reaktionslosung aus einer
Stammlosung aus 1.2 mL MTES, 1.2 mLL TEOS, 0.72 mLL HDFHDTS, und 2.4 mL
TFEtOH im Verhaltnis von 2 : 2 : 1.2 : 4 Teile (1 Teil = 0.6 mL), die im Kiihl-
schrank aufbewahrt wird, aktiviert werden. 0.5 mL der Stammlosung werden mit
0.1 mL Wasser mit einem pH-Wert von 1-2 (pH-Wert von 1.08) gemischt. Um eine
homogene Losung dieser beiden Komponenten zu erhalten, wird das Probenglas auf
einer Heizplatte bei ca. 70 °C erwarmt. Wichtig dabei ist, dass die Losung nicht zum
Kochen gebracht wird. Die Losung wird anschlieSend mithilfe eines Vortex-Schiittler
gut durchmischt. Diese Schritte werden solange wiederholt, bis eine homogene Lo-
sung entsteht. Durch die Verdiinnung dieser Losung mit Methanol wird die spétere
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Dicke der Glasschicht im Kanal bestimmt. Bei einem Verhéltnis von 1 : 5 Teilen
Glaslosung zu Methanol zeigen die erzielten Verglasungen gleichmafige Glasschich-
ten an der Kanalwand der PDMS-Abdriicke.

Die frisch hergestellte Glaslosung wird in einen frisch gebildeten Kanal nach einer
Wartezeit von 3 - 5 Minuten injiziert. Die Glaslosung wird vorsichtig tiber eines der
Reservoirs in den Kanal injiziert, bis an den anderen Enden die Glaslésung wieder
austritt. Der mit der Glaslosung befiillte Chip wird mit dem Verbindungschlauch auf
die Heizplatte bei 200 °C gelegt, wobei die Deckglasseite unten liegt. Der Schlauch
wird nach 30 sek. entfernt und der Chip bleibt fiir weitere 60 Sekunden auf der
Heizplatte. Danach wird der Chip langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Um spéter eine Funktionalitat im Kanal zu erhalten, werden 100 uL einer MPTMS
Losung zur normal hergestellten Glaslosung gegeben. Diese Glaslosung wird jedoch
mit 6 Teilen Methanol (3.6 mL) verdiinnt, um die gleichen Verglasungseffekte wie mit
der normalen Glaslésung zu erhalten. Diese hergestellten Kanalstrukturen werden
verwendet, um Nanopartikel zu immobilisieren, die dadurch im Konfokalmikroskop
untersucht werden kénnen.

3.6 Das konfokale Mikroskop

3.6.1 Setup und Komponenten

Alle durchgefithrten Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Frau S. Flessau
durchgefiihrt. Fiir detallierte Erklarungen des verwendeten Aufbaus sei auf die von
S. Flessau verfasste Diplomarbeit hingewiesen [Fle10].

In dieser Arbeit wird ein gepulster Diodenlaser der Firma PicoQuant mit einer An-
regungswellenlénge von 470 nm verwendet, der durch ein Objektiv auf die Probe fo-
kussiert wird (siehe Abbildung 3.3. Die Probe wird mithilfe eines Piezo-Regeleinheit
abgerastert. Der maximale Scanbereich des Verschiebetischs betragt 100x100 pm.
Das Fluoreszenzlicht wird durch das gleiche Objektiv eingesammelt und an eine
MPD-5CTC-APD von PicoHarp gesendet. Fluoreszenzabklingkurven werden mit-
hilfe eines PicoHarp 300 TCSPC-System (Time-Correlated Single Photon Counting
Technique) gemessen. Im Anschluss werden die Daten mithilfe der Software Sym-
pPhoTime analysiert und die multiexponentialen Zerfallskurven mit der Software
Fluofit Pro angepasst. Um Spektren der Proben aufzunehmen, wird as SpectraPro
300i von Acton Research Coporation (Spektrograph) in Kombination mit der CCD
Kamera Image QE von LaVision CCD Kamera verwendet.

Fiir die Messungen im Kanal wird ein Achroplan Ol-Immersionsobjektiv mit einer
Sichtweite (field of view (FOV)) von 23 mm, einem Arbeitsabstand (working di-
stance = WD) von 0.19 mm, einer 100-fachen Vergroferung und einer numerischen
Apertur (NA) von 1.25 von Zeiss verwendet. Zusétzlich werden Messungen zur Be-
stimmung der Fluoreszenzlebensdauern von Nanopartikel-Proben in einer Quartz-
Kiivette durchgefiihrt. Fiir diese Messungen werden Luftobjektive mit einem groflen
Arbeitsabstand verwendet:

46



3.6. Das konfokale Mikroskop

e LD Epiplan, Luftobjektiv, FOV 20 mm, WD 7 mm, 50 x, NA 0.5 (Zeiss)
e LD Epiplan, Luftobjektiv, FOV 20 mm, WD 3.5 mm, 50 x, NA 0.6 (Zeiss)

In Abbildung 3.3 wird zum einen der Probenhalter fiir einen PDMS-Chips und zum
Anderen eine schematische Darstellung der Messmethode des Objektivs.
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Abbildung 3.3: Foto des
PDMS-Probenhalters auf
dem Konfokal-Mikroskop
sowie die schematische Dar-

stellung der Messmethode des
Anregung Fluoreszenz Objektivs.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Oberflachenmodifikation von CdSe- und
CdTe-Nanopartikeln

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse beziiglich der optischen Eigenschafts-
anderungen, insbesondere die Fluoreszenzintensitatsanderungen nach verschiedenen
Oberflichenmodifikationen mit ODA, DDT, MPA und Phen-Liganden an CdSe- und
CdTe-Nanopartikel gezeigt, die mit TOPO-Liganden beschichtet waren. Die elektro-
nischen Eigenschaften der isolierten Komponenten werden iiber CV-Messungen be-
stimmt, um einen moglichen Zusammenhang mit den Fluoreszenzeigenschaften der
CdSe- und CdTe-Nanopartikel in Abhédngigkeit der Oberflachenmodifikation herzu-
stellen.

Wiahrend im ersten Abschnitt (4.1.1) die Ergebnisse fur CdSe- und CdTe-Nano-
partikel in Gegenwart von DDT, MPA und ODA-Liganden aufgezeigt werden, sind
im zweiten Abschnitt (4.1.2) die Ergebnisse der Oberflichenmodifikation von Phen-
Liganden, die zusétzlich mit Ba?*-Ionen beladen werden, auf CdSe- und CdTe-Na-
nopartikel dargestellt. Die in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse sind in der von
mir verfassten Veroffentlichung dargestellt [Vol10].

4.1.1 Der Einfluss von DDT-, MPA- und ODA-Liganden auf
CdSe- und CdTe-Nanopartikel

In Abbildung 4.1 sind die Ergebnisse der optischen und elektronischen Untersu-
chungen an CdSe- und CdTe-Nanopartikel mit ODA-, MPA- und DDT-Liganden
zusammengefasst dargestellt. Dabei wird in Abbildung 4.1 a) die Anderungen
der Fluoreszenzspektren fiir CdTe-Nanopartikel und in Abbildung 4.1 b) die An-
derungen der Fluoreszenzintensititen fiir CdSe-Nanopartikel in Gegenwart von
ODA-, DDT- und MPA-Liganden dargestellt. In Abbildung 4.1 ¢) sind typische
Cyclovoltamogramme représentativ fir CdSe- und CdTe-Nanopartikel, sowie der
anodische Verlauf fiir DDT und ODA dargestellt. Die relativen Lagen der elek-
tronischen Niveaus der Valenzbandkanten der CdSe- und CdTe-Nanopartikel zu
den HOMO-Niveaus der Liganden MPA, ODA und DDT sind in Abbildung 4.1 d)
zusammengefasst dargestellt.
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Abbildung 4.1: UV /Vis und Fluoreszenzspektren von TOPO-beschichteten NP von
a) CdSe- und b) CdTe-NP, sowie die PL-Eigenschaften dieser nach der Modifikation
mit MPA-, DDT- und ODA-Liganden. Abbildung c) zeigt typische CV-Messungen
von CdSe- und CdTe-NP, sowie der anodische Verlauf der Liganden ODA und DDT.
Abbildung d): Vergleich der Energieniveaus der VB fir einige CdSe- und CdTe-NP
und der HOMO-Niveaus von TOPO-, MPA-, DDT- und ODA-Liganden.

Aus Abbildung 4.1 a) ist ersichtlich, dass die Oberflichenmodifizierung von CdTe-
Nanopartikel mit ODA-Liganden zu einer Erniedrigung der Fluoreszenzintensitat
fithrt, jedoch diese mit DDT- oder MPA-Liganden erhéht wird. Fir CdSe-Nanopar-
tikel wird das umgekehrte Verhalten beobachtet (siehe Abbildung 4.1 b)). Wéhrend
die Anlagerung der Thiol-Liganden (MPA und DDT) bei CdSe-Nanopartikel zu
einer Erniedrigung der Fluoreszenzintesitat fithrt, ist eine Erhoéhung der Fluores-
zenzintensitat fiir Amin-Liganden (ODA) zu erkennen (siehe Abbildung 4.1 a)).

Bei dem Vergleich der CV-Kurven fiir CdSe- und CdTe-Proben, sowie der Liganden
ODA und DDT geht deutlich hervor, dass sowohl die CdSe- und CdTe-Nanopartikel
als auch die Liganden unterschiedliche anodische Signale aufweisen (siehe Abbil-
dung 4.1 ¢)). Wie in Kapitel 2.1.4.2 beschrieben, geben die anodischen Signale die
energetische Lage der Valenzbandkante der Nanopartikel wieder und die kathodi-
schen Signale resultieren vom Leitungsband der Nanopartikel. Die HOMO-Niveaus
der Liganden liegen fiir ODA bei 1.52 V., fur DDT bei 1.05 Vg, und fiir MPA
bei 0.997 Vp.. Das Valenzband fiir CdSe liegt zwischen 1.2 - 1.4 V., wahrend
das Valenzband fiir verschiedene CdTe-Nanopartikel zwischen 0.8 V und 1.15 Vg,
detektiert wird (siehe 4.1 d)). Allgemein ziegen die elektrochemischen Messungen,
dass zum Einen das HOMO-Niveau der Thiol-Liganden DDT energetisch zwischen
den Valenzbandkanten der CdTe- und CdSe-Nanopartikeln liegt, und zum Anderen,
dass das VB der CdSe-Nanopartikel deutlich unterhalb der CdTe-Nanopartikel liegt.
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Das HOMO-Niveau der ODA-Liganden liegt sowohl unterhalb der Valenzbandkante
fiir CdSe- als auch fiir CdTe-Nanopartikel. Die Streuungen der CV-Messungen an
den CdSe- und CdTe-Nanopartikeln basieren zum Teil auf der unterschiedlichen
Grolenverteilung der Proben. Fiir CdTe-Nanopartikel sind die elektrochemischen
Messungen an 2.5 nm und 3 nm groflen Nanopartikeln im Detail in Kapitel 4.1.2.4
dargestellt. Die Durchmesser der CdSe-Nanopartikel variieren zwischen 2 und 4 nm.
Zusatzliche Parameter, die schon in der Theorie beschrieben wurden, wie Nano-
partikelkonzentration, Abscheidungsbedingungen, Elektrolytlosungen, Aufnahme-
geschwindigkeit der CV-Messungen oder die Alterung der Nanopartikel konnen die
Ergebenisse beeinflussen [Kuc08, Poz05, SHOS].

Trotz dieser Unsicherheiten konnen anhand der elektrochemischen Messungen die
Anderungen der Fluoreszenzintensitiat in Abhangigkeit der Liganden nachvollzogen
werden. Da jeweils die HOMO-Niveaus der Thiol-Liganden MPA und DDT, ener-
getisch im selben Bereich wie die Valenzbandkanten der CdTe-Nanopartikel bzw.
deutlich oberhalb der CdSe-Nanopartikel liegen, wird vermutet, dass ein Lochtrans-
fer von den CdSe-Nanopartikeln zu den Thiol-Liganden stattfindet. Demnach wird
die Fluoreszenzintensitit erniedrigt, was auch im Fall der CdSe-Nanopartikel be-
obachtet wird (sieche Abbildung 4.1a)). Der Ladungstransfer der positiven Ladung
wird nach Anbindung von Thiol-Liganden an CdTe-Nanopartikel unterbunden, da
das HOMO-Niveau der Liganden unterhalb der CdTe-Nanopartikel liegt. Daraus
resultiert eine Erohung der Fluoreszenzintensitiat, wie aus Abbildung 4.1 a) beob-
achtet wird. Fiir Amine geht man davon aus, dass diese die Oberfliche von CdSe-
Nanopartikeln besser passivieren. Die Ladungstriager werden im Nanopartikel loka-
lisiert, wodurch eine Erhohung der Fluoreszenzintensitat bewirkt wird.

4.1.2 Der Phen-Ligand und seine Auswirkungen auf CdSe- und
CdTe-Nanopartikel

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Phen-Liganden, der an einen CdTe-
NP gebunden ist sowie die schematische Darstellung der Verschiebung des Redoxpo-
tentials des Liganden nach der Komplexierung der Kornenethergruppen mit Metall-
Tonen.
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Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit der Oberflichenmodifizierung des in Ab-
bildung 4.2 dargestellten 4,7-Di(1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxoacyclooctadecyl)1,10-
phenanthrolin-Liganden (Phen) an CdSe- und CdTe-Nanopartikel. Im ersten Ab-
schnitt werden zunéchst die optischen Eigenschaften des isolierten Liganden anhand
von UV /Vis- und Fluoreszenz-Messungen untersucht ([?]). Die Anderungen der
Fluoreszenzintensitidt vor und nach der Oberflichenmodifikation von CdSe- und
CdTe-Nanopartikel sind in Abschnitt 4.1.2.2 dargestellt. Der Anlagerungsprozess
des Phen-Liganden wird sowohl durch zeitliche Anderung der Fluoreszenz (sie-
he Kapitel 4.1.2.3), als auch durch 'H-NMR-Spektren untersucht (siche Kapitel
4.1.2.5). Die Ergebnisse der CV-Messungen des Phen-Liganden, vor und nach der
Beladung mit Ba?"-Ionen, sowie der isolierten CdTe-Nanopartikel sind in Kapitel
4.1.2.4 dargestellt.

4.1.2.1 UV/Vis-und Fluoreszenz-Messungen des Phen-Liganden
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Abbildung 4.3: Absorption (a) und Fluoreszenzspektren (b) des Phen-Liganden (Ph)
pur und mit Ba?T-Ionen im Verhiltnis (Ph/Ba) von 1/2

In Abbildung 4.3 sind die UV /Vis- und Fluoreszenz-Spektren des Phen-Liganden
und die anschlieBende Beladung mit Ba?*-Ionen dargestellt. Aus den UV /Vis-Spek-
trum wird die Absorptionsbande fiir Phen zwischen 300 und 400 nm detektiert. Das
Absorptionsmaximum fiir Phen liegt bei 330 nm. Das zugehérige Fluoreszenzmaxi-
mum des Phen-Liganden wird bei 410 nm detektiert. Nach der Komplexierung mit
Ba?*-Tonen wird sowohl eine Intensititsabnahme beim Absorptions- als auch beim
Fluoreszenzmaximum beobachtet. Es wird keine signifikante Verschiebung der Ab-
sorptions- und Fluoreszenzbande beobachtet.

Aus den optischen Messungen des Phen-Liganden, vor und nach der Komplexie-
rung mit Ba?T-Tonen, wird fiir die Messungen der NP/Phen/(Ba)-Komplexe eine
Anregungswellenldnge von 460 nm gewéhlt, da bei dieser Wellenldange nur die Na-
nopartikel angeregt werden.
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4.1.2.2 UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen von
CdSe- un CdTe-Nanopartikel in Gegenwart des Phen-Liganden mit
und ohne Barium-lonen-Komplexierung
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Abbildung 4.4: Darstellung der Fluoreszenzspektren von CdSe- (a),b)) und CdTe-
NP (c),d)) vor und nach der Anlagerung des Phen (Ph)-Liganden, sowie der sto-
chiomterischen Zugabe an Ba?*-Tonen mit einem Durchmesser von a) 2.5 nm CdSe-
NP, b) 3 nm CdSe-NP, ¢) 2.5 nm CdTe-NP und d) 3 nm CdTe NP. Fiir a), b) und
c) bewirkt die Zugabe von Ba?* (II)-Ionen eine weitere Abnahme der PL, withrend
diese bei d) nach Zugabe dieser erhoht wird.

Die Anderungen der Fluoreszenzintensitit von CdSe- und CdTe-Nanopartikeln nach
der Anbindung des Phen-Liganden, sowie die zusétzliche Beladung mit Barium-
Ionen, werden im Folgenden anhand verschiedener Abbildungen und Tabellen dar-
gestellt.

Zunichst gibt Abbildung 4.4 eine allgemeine Ubersicht iiber die Anderung der Fluo-
reszenzintensitdt von 2.5 nm und 3 nm grofle CdSe- und CdTe-Nanopartikel nach
dem Anbinden des Phen-Liganden, sowie die anschliefende Zugabe an stéchiometri-
scher Menge an Ba?*-Ionen, wieder. Zusitzlich wird die Auswirkung unterschiedli-
cher Konzentrationen an Phen-Liganden fiir CdSe- und CdTe-Nanopartikel auf die
Fluoreszenzintensitét jeweils in Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6 dargestellt. Zudem
sind zuséatzlich die zugehorigen Absorptionsspektren bei verschiedenen Oberflachen-
modifikationen dargestellt. Die Ergebnisse aus Abbildung 4.5 und aus Abbildung
4.6 sind zusatzlich in Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Aus Abbildung 4.4 ist ersichtlich, dass das Anbinden des Phen-Liganden sowohl an
2.5 nm und 3 nm groffe CdSe-Nanopartikel zu einer Abnahme der Fluoreszenzinten-
sitdt fithrt. Dieser Effekt wird nach Zugabe von Ba?*-Ionen weiter verstiarkt. Fiir
die 2.5 nm und 3 nm grofen CdTe-Nanopartikel (Abbildung 4.4 ¢)) wird zunéchst
gleichermaflen der Effekt der Verringerung der Fluoreszenzintensitat nach dem An-
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Abbildung 4.5: Darstellung der PL- und UV-Vis-Spektren von CdSe-NP von 2. 5 nm
(a),c)) und 3 nm (b),d)) im Durchmesser mit unterschiedlichen NP /Ph-Verhétnissen.
Die Zugabe der Ba?* Ionen erfolgt in stochiometrischer Menge: NP /Ph-Verhéltnis

von a) 1:5; b),c) 1:10 und d) 1:30.

binden des Phen-Liganden beobachtet. Die Zugabe der Ba?*-Ionen fiihrt jedoch bei
den 3 nm groflen CdTe-Nanopartikeln zu einer Erhohung der Fluoreszenzintensitéat
(Abbildung 4.4 d)), wahrend diese fiir die kleineren CdTe-Nanopartikeln weiter er-

niedrigt wird.

Die Abnahme der Fluoreszenzintensitdt nach dem Anbinden des Phen-Liganden
werden sowohl fiir 2.5 nm als auch fiir 3 nm grofle CdSe-Nanopartikel und CdTe-
Nanopartikel mit Variation der Ligandenanzahl beobachtet. Eine Erhohung des
Phen-Nanopartikel-Verhaltnis bewirkt eine starkere Abnahme der Fluoreszenzinten-
sitdt fiir die in Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6 untersuchten Nanopartikelproben.
Fir 2.5 nm und 3 nm grofle CdSe-Nanopartikel sowie fiir 2.5 nm grole CdTe-Na-
nopartikel wird die Fluoreszenzintensitit nach der Zugabe von Ba?*-Ionen weiter

NP/Ph hpe D A PLQY  PLQY PL QY
nm| [nm] [nm] NP [%] NP/Ph[%] NP/Ph/Ba [%]

a)1/5 511 25 520 8.0
b)1/10 511 25 520 8.6
¢)1/10 544 3.0 552 5.0
d)1/30 544 3.0 552 5.0

2.1 1
0.6 0.5
1.2 0.6
0.4 0.3

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der UV/VIs und PL Daten fiir CdSe/Phen/Ba?* System

aus Abbildung 4.5
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Abbildung 4.6: Darstellung der PL- und UV-Vis-Spektren von CdSe-NP von 2. 5 nm
(a),c)) und 3 nm (b),d)) im Durchmesser mit unterschiedlichen NP /Ph-Verhétnissen.
Die Zugabe der Ba?" Ionen erfolgt in Stéchiometrischer Menge: NP /Ph-Verhéltnis
von a) 1:5 and b),c) 1:10 und d) 1:30.

verringert. Fiir 3 nm groBe CdTe-Nanopartikel wird zunéchst ebenfalls eine Abnah-
me der Fluoreszenzintensitiat beobachtet, die bei Erhohung der Anzahl an Phen-
Liganden pro Nanopartikel verstarkt wird. Es wird allerdings auch eine Erhoéhung
der Fluoreszenzintensitit nach der Zugabe der Ba?* erzielt. Dieser Effekt scheint
nicht von der Anzahl der Liganden pro Nanopartikel abhingig zu sein. Anhand der
Absorptionsspektren aus Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6 wird zusétzlich gezeigt,
dass Uberlagerungen der Nanopartikel-Spektren und der Liganden auftreten. De-
sto mehr Liganden angebunden sind, desto hoher tritt der Absoptionspeak fiir den
Phen-Liganden hervor. Nach der Zugabe von Ba?*-Ionen wird eine Reduzierung der
Absorption des Phen-Signals, dhnlich der Messung von Phen/Ba?* (siehe Abbildung
4.3), registriert.

In Tabelle 4.1 und Tabelle 4.2 sind die zugehorigen Werte der UV /Vis- und Fluo-
reszenzmessungen aus den Abbildungen 4.5 und 4.6 im Detail aufgefithrt. Fir CdSe
im Fall a) und b) ist ersichtlich, dass die PL QY der 2.5 nm CdSe-Nanopartikel von
8.6 % auf 2.1 % bei einem NP/Phen Verhéltnis von 1/5 und auf 0.6 % bei einem
NP/Phen Verhéltnis von 1/10 abféllt. Dieser Trend ist gleichermaBen bei den 3 nm
groflen CdSe-Partikeln ersichtlich. Die Zugabe der Barium-Ionen fiihrt bei diesen
Proben ebenfalls zu einer weiteren Verringerung der Fluoreszenzintensitat.

Fir 2.5 nm grofle CdTe-Nanopartikel fallt die Quantenausbeute fiir ein Nanoparti-
kel/Liganden-Verhéltnis von 1/5 von 13.2 % auf 9.3 % ab und fiir ein NP/Phen-
Verhéltnis von 1/10 auf 6.3 % ab. Die Zugabe von Ba?"-Ionen fithrt zu einer weite-
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NP/Ph dps D A PLQY  PLQY PL QY
mm| [nm] [nm] NP [%] NP/Ph[%] NP/Ph/Ba [%]

a) 1/5 504 2.5 929 13.2 9.3 0.8

b)1/10 504 2.5 529 13.2 6.3 4.8

c) 1/5 533 3.0 957 19.5 7.6 27.3

d)1/10 533 30 557 195 4.0 26.4

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der UV/VIs und PL Daten fiir CdTe/Phen/Ba®*-Systems
aus Abbildung 4.6

ren Abnahme der PL QY auf 5.8 % bzw. 4.8 %. Fir CdTe-Nanopartikel mit einem
Durchmesser von 3 nm wird zunéichst eine Abnahme der PL QY von 19.5 % auf 7.6
% bzw. 4.0 % fir ein NP/Phen-Verhéltnis von 1/5 bzw. 1/10 erzielt. Die Zugabe
von Ba*"-Tonen fiihrt in beiden Féllen (27.3 % bzw. 26.4 %) zu einer Zunahme der
Fluoreszenzintensitét.

Die Reproduzierbarkeit fiir die Fluoreszenzintensititsinderungen an CdTe-Nano-
partikel wird in Tabelle 4.3 gezeigt. Die Probennummern 1 - 9 zeigen die Ergebnisse
fiir CdTe-Teilchen mit einem Durchmesser kleiner 3 nm, wahrend Probennummern
10 - 28 die Ergebnisse fiir CdTe-Nanopartikel mit einem Durchmessern grofier 3
nm wiedergeben. Die vertikalen Linien trennen jeweils die Ergebnisse fiir ab, die
von einer gleichen CdTe-Nanopartikel-Probe stammen, aber mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Phen-Liganden versetzt wurden.

Nr D NP/Ph PL QY % PLQY[%] PLQY [%]
Probe [nm]| Verhaltnis NP NP/Ph NP/Ph/Ba
1 2.8 nm 1/5 10.5 % 3.9 % 293 %
2 2.8 nm 1/10 10.5 % 3.71 % 0.45 %
3 2.5 nm 1/1 13.2 % 10.9 7.7
4 2.5 nm 1/5 13.2 9.3 5.8
) 2.5 nm 1/10 13.2 6.3 4.8
6 2.5 nm 1/30 13.2 2.0 1.2
7 2.7 nm 1/30 29.2 5.4 2.7
8 2.8 nm 1/5 16.7 15.0 10.5
9 2.8 nm 1/10 16.7 13.9 8.7
10 3.3 nm 1/30 21.4 13.1 35.3
11 3.6 nm 1/50 10.7 0.9 1.2
12 3 nm 1/5 19.5 7.6 27.3
13 3 nm 1/10 19.5 4.0 26.4
14 3 nm 1/30 19.5 2.6 10.4
15 3.1 nm 1/30 29.6 22.7 26.5
16 3.1 nm 1/60 29.6 3.3 12.7
17 3.4 nm 1/10 26.6 19.9 21.9
18 3.4 nm 1/30 26.6 13.9 18.8
19 4 nm 1/10 10.1 3.9 12.6
20 4 nm 1/30 10.1 2.0 4.1
21 3.9 nm 1/10 6.7 5.8 9.5
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22 3.9 nm 1/30 6.7 4.9 7.7
23 3.9 nm 1/60 6.7 4.2 8.9
24 3.3 nm 1/30 18.1 12.3 174
25 3.3 nm 1/60 18.1 7.3 12.3
26 3.2 nm 1/30 14.4 2.0 7.6
27 3.2 nm 1/30 11.1 6.6 13.6
28 3.3 nm 1/30 26.1 16.7 25.6

Tabelle 4.3: Versuchsreihen zur groflenabhéngigen Fluoreszenzénderungen von CdTe-NP
unter Einwirkung des Phen-Liganden

Zusammenfassend kann fiir CdTe-Nanopartikel mit mehr als 3 nm im Durchmesser
eine Erhohung der Fluoreszenz nach der Zugabe von Ba?"-Ionen beobachtet werden.
Der grolenabhéngige Effekt wird fiir 3 nm groflie CdTe-Partikel an mehr als zehn
Proben gezeigt. Fiir CdTe-Nanopartikel unterhalb von 3 nm wird nach der Komple-
xierung mit Ba?*-Ionen eine weitere Abnahme der Fluoreszenzintensitét registriert.
Die Fluoreszenzeigenschaften von CdSe-Nanopartikel sind dagegen unabhangig von
der Grofle, gegentiber dem komplexierten Phen-Ligand.

4.1.2.3 Die zeitabhangige Fluoreszenzintensitatsanderung des
NP /Phen/Ba-Komplexes
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Abbildung 4.7: Zeitliche Fluoreszenzintensitéits-Messungen von 3.2 nm CdTe-
NP in Abhéngigkeit von verschiedenen Phen-Verhéltnissen von 1/10, 1/20 und
1/300 und die anschliefende Zugabe an Ba?*-Ionen. Die erste Messung wurde
nach 1 min. durchgefihrt.
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Die Fluoreszenzintensitétsanderungen fiir CdTe-Nanopartikel nach der Anlagerung
des Phen-Liganden und der anschliefenden Zugabe an Ba?*-Ionen werden durch
Aufnahmen der Fluoreszenz nach unterschiedlichen Zeitintervallen bestimmt. Die In-
tensitdtsinderungen der verschiedenen Proben sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Fiir
die Messung wird eine CdTe-Nanopartikel-Losung (D = 3 nm) mit unterschiedlichen
Ligandenkonzentrationen von 1/10, 1/20 und 1/300 versetzt und die Fluoreszenzin-
tensitatsdnderungen nach 1 Minute bis 5 Stunden beobachtet. Im Anschluss erfolgt
die Zugabe der Ba?"-Ionen und die Fluoreszenzintensititsinderungen werden fiir
weitere 4 Stunden verfolgt. Die Fluoreszenz-Messsung des NP /Phen/Ba-Komplexes
wird nach weiteren 24 und 48 Stunden erneut untersucht. Allgemein zeigt sich, dass
die Fluoreszenzintensitdt nach der Anlagerung des Phen-Liganden erniedrigt wird
und diese nach der Zugabe von Ba**-Ionen erhoht wird. Nach dem Mischen der Cd-
Te-Nanopartikel mit dem Phen-Liganden wird die Fluoreszenzintensitat bereits nach
einer Minute drastisch abgesenkt. Danach wird eine langsame Abnahme der Fluo-
reszenzintensitit registriert, wobei nach fiinf Stunden keine wesentliche Anderung
der Fluoreszenzintensitit mehr beobachtet wird. Nach der Zugabe der Ba?*-Ionen
kann eine langsame, aber stetige Erhohung der Fluoreszenzintensitit in allen drei
Proben beobachtet werden.

Die Ursachen fiir die zeitlichen Verlaufe der Fluoreszenzénderung nach dem Ligan-
denaustausch und der Bariumkomplexierung liegen moglicherweise in einem kom-
plizierten Anlagerungsmechanismus des Liganden, sowie der Beladung des Liganden
mit Ba?*-Ionen. Zusammenfassend kann somit experimentell die Zeit fiir die Anla-
gerung des Phen-Liganden anhand der Fluoreszenzintensitat bestimmt werden.

4.1.2.4 CV-Untersuchungen der CdTe-Nanopartikel

0.7
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S ] 0.8 +* — Phen
N > 0.9 —_
o -~ x
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Abbildung 4.8: a) Typische CV-Messungen fiir den Phen-Ligand sowie mit einem
Ba?*-Ionen bzw. mit zwei Ba?*-Ionen im Durchschnitt. b) Vergleich der VB-Niveaus
fir 2.5 nm und 3 nm grofle CdTe-NP und den gemessenene HOMO-Niveaus des
Phen-Liganden, vor und nach der Komplexierung Ba?*-Ionen.
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In Abbildung 4.8 a) sind die Cyclovoltamogramme fiir den anodischen Verlaufs
des Phen-Liganden, sowohl vor als auch nach der Beladung mit einem bzw. zwei
Ba?*-Ton im Durchschnitt, dargesetellt. Abbildung 4.8 b) vergleicht die aus den
CV-Messungen erhaltenen HOMO-Niveuas des Phen-Liganden, sowohl vor als auch
nach der Beladung mit Ba?"-Ionen, mit den Valenzbandkanten von 2.5 nm bzw. 3
nm groflen CdTe-Nanopartikel, die mittels CV bestimmt wurden.

Durch die Beladung des Kronenethers mit Barium-Ionen wird das anodische Signal
des Liganden von 0.8 Vg, zu 1.06 (£ 0.01) Vg, verschoben. Im Vergleich dazu liegen
die anodischen Signale von CdSe-Nanopartikeln im Bereich von 1.2 - 1.4 V. (siehe
Abbildung 4.1). Fir 3 nm grofie CdTe-Nanopartikel werden Potentiale zwischen 0.8
- 1.0 Vg, und fiir 2.5 nm grofle CdTe-Nanopartikel werden Potentiale zwischen 1.0
- 1.15 Vg, gemessen. Trotz der experminetell begriindeteten Fehler bei der Mes-
sung, ist ersichtlich, dass die Beladung des Kronenethers mit Ba?"-Ionen zu einer
Verschiebung des Oxidationspotentials in einen Bereich unterhalb des Valenzbands
fiir CdTe-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 3 nm fiithrt. Fiir CdTe-Nano-
partikel mit einem Durchmesser von 2.5 nm liegt das Valenzband unterhalb des
HOMO-Niveaus des mit Ba*"-Ionen komplexierten und unkomplexierten Phen-Li-
ganden, dies gilt gleichfalls fir die Valenzbandkanten der CdSe-Nanopartikel. Damit
findet unahbhéingig von der GroSe der CdSe-Nanopartikel eine Ubertragung eines
photoangeregten Lochs zu dem Phen-Liganden statt, was zu einer Erniedrigung der
Fluoreszenzintensitét fithrt (sieche Abbildung 4.4 a),b)). Fiir CdTe-Nanopartikel mit
einem Durchmesser von > 3 nm bewirkt die Verschiebung des HOMO-Niveaus des
Phen-Liganden nach der Beladung mit Ba?*-Ionen eine Unterbindung der Uber-
tragung eines photoangeregten Lochs. Das Resultat ist eine Erhohung der Fluores-
zenzintensitit solcher Partikel (siehe Abbildung 4.4 d)). Umgekehrt kann somit das
Fluoreszenzsignal genutzt werden, um eine Verschiebung der Oxidationsniveaus an
der Oberflache gebundenen Liganden zu registrieren, wie im Fall des Phen-Liganden
gezeigt wurde.

4.1.2.5 Strukturelle Analyse des Phen/NP-Systems mittels 'H-NMR

In Abbildung 4.9 sind die 'H-NMR-Spektren fiir verschieden modifizierte Phen-
Liganden dargestellt. Spektrum 1 zeigt die charakteristischen Proton-Signale fiir
Phen-Liganden in deuterierten Chloroform (CDCl;). Die Signale sind entsprechend
der zugehorigen Protonengruppen der Molekiilstruktur in Abbildung 4.9 zugeord-
net. Position a, b und ¢ sind den Protonen des aromatischen Systems zuzuordnen,
wahrend d insgesamt die Protonensignale der beiden Kroneneether wiedergibt. Auf-
grund der Elektronegativitat des Stickstoffs, ist Position a dem Proton-Signal mit
der starksten Tieffeldverschiebung zuzuordnen. Position b liegt zwischen dem Signal
von a und c.

Die Komplexierung des Phen-Liganden mit Ba?"-Tonen (Spektrum 2) fiihrt zu ei-
ner Hochfeldverschiebung der Signalepositionen von a und b, was auf eine Redu-
zierung des Elektronen-Donoreffekts des tertidr koordinierten Stickstoffatoms der
Amingruppen zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz dazu werden die Protonsignale von
¢ zum Tieffeld hin verschoben.
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Abbildung 4.9: 'H-NMR-Spektren von 1) Phen und 2) Phen mit Ba?"-Ionen. 3)
'H-NMR-Spektren von CdSe Nanopartikeln in Gegenwart des Phen-Liganden im
Verhéltnis von NP /Phen von 1/10, 1/30 und 1/60 und 4) CdSe-Nanopartikel mit
Phen-Liganden von 1/10 und 1/30 nach der Zugabe von Ba?*-Ionen.
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Fir die Untersuchung der quantitativen und qualitativen Anlagerung werden ver-
schiedene NP /Phen-Verhaltnisse von 1/10, 1/30 und 1/60 vermessen (Spektrums3).
Beim Vergleich von Spektrum 1 und 3 erkennt man, dass das Anbinden des Phen-
Liganden an die Nanopartikel-Oberfliche zu einer deutlichen Verbreiterung sowie
zu einer Hochfeldverschiebung der Signale von a und b fithrt, was auf ein Anbinden
iiber die Stickstoffatome des Phenanthrolins an die Nanopartikel-Oberflache zurtick-
zufiihren ist. Die Signale ¢ und d bleiben dagegen unverandert. Bei Zugabe von mehr
als 30 Phen-Liganden pro Nanopartikel werden sowohl die Signale des freien Ligan-
den, als auch die des gebundenen Phen-Liganden im 'H-NMR-Spektrum detektiert.
In Spektrum 4 sind jeweils die 'H-NMR-Spektren der NP /Ph/Ba-Komplexes dar-
gestellt. Das Verhéltnis von 1/60 des NP /Phen/Ba*"-Komplexes ist nicht gezeigt,
da diese Zugabe an Ba**-Ionen zu einer Triibung der Losung fiihrte, die vermutlich
durch die hohe Tonenstérke verursacht wurde. Beim NP /Phen/Ba®"-Ionen-System
(Spektrum 4) kénnen die Protonensignale a und d qualitiativ als einen kombinier-
ten Effekt aus der Komplexierung des Phen-Liganden mit den Ba?*-Ionen sowie der
Anlagerung des Phen-Liganden an die Nanopartikel-Oberfliache interpretiert werden
kann. Die Aufsplittung von b in zwei Dubletts bei 7.39 und 7.33 ppm, sowie die Ver-
breiterung der Signale von ¢ und d, deutet auf zwei entstandene Produkte bei der
Komplexierung hin [Sch06a]. Zum Einen entsteht der regulire Kronenethter-Kom-
plex und zum Anderen ein Sandwich-Komplex, in dem sich zwei benachbarte Phen-
Liganden ein Ba?*-Ton teilen. Der Uberschuss von Phen/Ba*" zu dem NP fiihrt zu
zusétzlichen Signalen des freien Phen/Ba?T-Komplexes.

Mithilfe der 'H-NMR-Spektroskopie kann eindeutig durch die Verschiebung der Pro-
tonensignale im *H-NMR das Anbinden des Phen-Liganden an die NP-Oberfliche
aufgezeigt werden. Durch Integration der Signale kann zudem berechnet werden,
dass, je nach Grofle der Nanopartikel, bis zu 30 Liganden auf einen Nanopartikel
platziert werden konnen. Ligandenverhaltnisse von weniger als 30 Phen-Liganden
pro Nanopartikel wird daher fiir die Ligandenaustauschreaktionen von TOPO-be-
schichteten Nanopartikel verwendet.
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4.2 Ergebnisse der Kern/Schale-Synthesen und deren
Oberflachenmodifizierung

Unterschiedliche CdSe- und CdTe-Kern/Schale-Teilchen wurden in dieser Arbeit
nach Abschnitt 3.2 synthetisiert und mitels UV /Vis- und Fluoreszenzspektroskopie
sowie TEM untersucht. Die Schalenmaterialien bestehen aus den anorganischen
Materialien ZnSe, CdS und/oder ZnS.

Im ersten Abschnitt (4.2.1) werden die selbst synthetisierten CdSe-Kern/Schale-
Partikel nach der bekannten SILAR-Methode von Mews et al. diskutiert, dessen
Schalenmaterialien aus CdS und/oder ZnS bestehen. Die CdTe-Kerne werden da-
gegen mit CdS/ZnS oder ZnSe/ZnS beschichtet. Die Ergebnisse dieser Synthesen
werden im Abschnitt 4.2.2 diskutiert.

Der Einfluss von DDT- und Phen-Liganden auf die Fluoreszenzintensitat der
Kern/Schale-Partikel wird anschlieBend in Abhéngigkeit der Schalendicke und
Schalenmaterials untersucht, um durch das Beschichtungsmaterial hervorgerufe-
ne Abschirmseffekte auf CdSe- und CdTe-Kerne zu ermitteln (Abschnitt 4.2.3).

4.2.1 CdSe-Kern/Schale-Synthesen

Abbildung 4.10: Darstellung der
UV/Vis- und PL-Spektren ver-
schiedener ~ CdSe-Kern/Schale-
Teilchen mit: 1) CdSe Kern, 2)
CdSe/2ZnS 3)CdSe/2CdS 4),5)
i CdSe/QCdS/3.5Cd0.5Zn0.5S/

2ZnS (multishells) 6) CdSe/
10CdS. Die UV/VIs- bzw. PL-
Spektren der CdSe-Kerne fiir
die Kern/Schale-Partikel von
2 - 4 sind in 1 gezeigt. Fir
Kern/Schale-Partikel 5) und 6)
sind die Spektren der Kerne
zusétzlich eingezeichnet (gestri-
chelte Linie). TEM-Bilder fiir
CdSe/2ZnS (2), CdSe/2CdS/
3.5Cdo.5Zn0.58/2ZnS (4,5) und

multishell| &

multishel s

A.’ﬁ PL CdSe/10CdS  (6) zeigen die
1 Partikel der entsprechenden
: — CdSe kem Synthesen.
400 500 600 700
Alnm
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Nr. Probe Aabs D [nm] Aem PL QY FWHM
[nm] [nm] 7]
1)  Kern 529 2.7 538 7.8 23.6
2) /2 ZnS 526 4.0 538 50.9 33.4
3) Kern 529 2.7 538 7.8 23.6
3) /2 Cds 538 4 552 30.1 25.2
4) Kern 530 2.7 542 12.0 22.5
4)  /multishell 566 8 577 66.1 23.9
5) Kern 565 3.4 576 8.4 35.9
5)  /multishell 569 8.5 580 30.1 43.6
6) Kern 563 3.3 571 2.42 19.4
6) /10 CdS 573 8.5 590 10 27.8

Tabelle 4.4: Zusammenfassung der UV /Vis- und PL-Daten aus Abbildung 4.10

Abbildung 4.10 zeigt die Absorption- und Fluoreszenzspektren sowie TEM-Bilder
fir CdSe-Kern/Schale-Partikel, die nach der SILAR-Methode mit CdS und/oder
ZnS beschichtet wurden. Dabei sollen an der Verschiebung der Fluoreszenzwellen-
lange, sowie der Veranderung der PL QY die unterschiedlichen Abschirmungseffekte
in Abhéngigkeit der Schalenmaterialien diskutiert werden. Zur Untersuchung des
Schalenwachstums werden die Durchmesser durch TEM-Aufnahmen bestimmt.

In Abbildung 4.10 1) ist das Absorption- bzw. Fluoreszenzspektrum fiir CdSe-Kern-
Nanopartikel gezeigt.

In Abbildung 4.10 2) bzw. 3) werden die UV /Vis- bzw. Flureszenzspektren fiir Cd-
Se-Kern-Nanopartikel nach der Beschichtung von 2 Monolagen mit CdS bzw. ZnS
gezeigt. In Abbildung 4.10 4) und 5) sind die UV /VIS- bzw. Fluoreszenzspektren
der bereits in der Theorie diskutierten Kern/Multischalen-Partikel aus CdSe/2CdS/
3.5Cdy.57Zny.55/27nS, gezeigt, die ausgehend von unterschiedlichen KerngréBen syn-
thetisiert wurden. Abbildung 4.10 6) zeigt die UV /Vis- und Fluoreszenzspektren
von CdSe-Kern/Schale-Partikel, die mit 10 Monolagen CdS beschichtet sind. In 4.10
5) und 6) sind zusdtzlich die Absorption bzw. Fluoreszenzspektren der verwendeten
CdSe-Kern-Nanopartikel dargestellt (gestrichelte Linie). Zusétzlich sind entspre-
chende TEM-Aufnahmen der Kern/Schale-Partikel gezeigt, die mit 2 Monolagen
ZnS (Abbildung 4.10 2), mit CdS und ZnS (Multischalen aus Abbildung 4.10 4)
und 5)), sowie mit 10 Monolagen an CdS beschichtet sind (Abbildung 4.10 6). Die
Absorption-, Fluoreszenz- und TEM-Untersuchungen sind zuséatzlich in Tabelle 4.4
zusammengefasst.

Die in Abbildung 4.10 1) gezeigte Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektren der CdSe-
Kern-Nanopartikel, weist ein Absorptionmaximum bei 529 nm (D = 2.7 nm) und
eine Fluoreszenzwellenldnge bei 538 nm auf. Das Absorption- bzw. Fluoreszenzma-
ximum (Abbildung 4.10 2) fur CdSe/2ZnS-Kern/Schale-Partikel wird anndhernd
bei der selben Wellenlénge zur Absorptions bzw. Fluoreszenzwellenldnge der CdSe-
Kerne detektiert, was fiir eine Lokalisierung der Ladungstrager fiir CdSe-Kerne nach
der Beschichung mit ZnS spricht. Zudem wird in diesem Fall eine Erhohung der
Quantenausbeute von 7.8 % zu 50 % nach der Beschichtung mit 2 ML ZnS erzielt.
Wie in der Theorie beschrieben, wird bei einer Beschichtung von CdSe mit ZnS eine
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Lokalisierung der Ladungstrdger im Kern durch die Potenialdifferenz der Valenz-
band- bzw. Leitungsbandkanten von ZnS zu CdSe erzielt. Die Folge ist, dass die
Absorption- bzw. Fluoreszenzspektren in ihrer Position unbeeinflusst bleiben und
zudem die Rekombinationswahrscheinlichkeit des Exzitons erhoht wird, wodurch
eine hohe Quantenausbeute erzielt wird. Der Durchmesser dieser Partikel wird an-
hand der TEM-Aufnahme (2) auf ca. 4 nm bestimmt werden, der dem theoretischen
Durchmesser von 4.1 nm sehr &hnlich ist.

Bei der Beschichtung mit 2 Monolagen CdS wird eine Rotverschiebung der Ab-
sorption- bzw. Fluoreszenzwellenlénge zu 538 nm bzw. 552 nm (Abbildung 4.10 3))
beobachtet. Neben der Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlange wird nach der
Beschichtung der CdSe-Kerne mit CdS eine Erhohung der PL QY von 12.5 % auf
30.1 % beobachtet. Im Fall von CdS wird die Verschiebung der Emissionswellenlénge
mit der geringern Potentialdifferenz der Leitungsbandkanten fiir CdS zu CdSe er-
klart. Die damit verbundene Delokalisierung des Elektrons fithrt zu einer Reduktion
der Uberlappung der Wellenfunktion des Exzitons, wodurch die Rotverschiebung
aufgrund der geringeren Quantisierung detektiert wird.

In Abbildung 4.10 4) und 5) sind die Absorption- bzw. Fluoreszenzspektren der
sogenannten Multischalen (multishells), die aus CdSe/2CdS/3.5Cdg5Zng5S/2ZnS
bestehen, dargestellt. Das Absorptions- bzw. Fluoreszenzmaximum der in Abbil-
dung 4.10 4) gezeigten UV /Vis- bzw. Fluoreszenzspektren liegt bei 566 nm bzw.
577 nm. Fir die Synthese dieser Kern/Schale-Partikel wurden CdSe-Kerne mit
einem Durchmesser von 2.7 nm verwendet (Abbildung 4.10 1). In Abbildung 4.10 5
wird das Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektrum von Multischalen-Partikel gezeigt,
die ausgehend von CdSe-Kerne mit einen Durchmesser von 3.4 nm synthetisiert
wurden (Ay = 576 nm). Aus den Fluoreszenzspektren wird eine Verschiebung des
Fluoreszenzmaximums von 576 nm (gestrichelte Linie) zu 580 nm (durchgezogene
Linie) beobachtet. Die PL QY betriagt fur die Multischalen-Partikel, die in Ab-
bildung 4.10 4) dargestellt sind, 67 % und fir die Multischalen-Partikel, die in
Abbildung 4.10 5 dargestellt sind, 30 %. Aus den TEM-Aufnahmen koénnen Parti-
kelgréBien von 7.5 nm (4) und 8 nm (5) bestimmt werden, die ebenfalls sehr gut mit
den theoretischen Durchmessern fiir die Multischalen-Partikel {ibereinstimmen.

Die hohe Quantenausbeute von 67 % der Kern/Schale-Partikel (4) kann durch
die Kombination der Materialeigenschaften von CdS und ZnS erklirt werden. Das
System verbindet zum Einen die Eigenschaften der Materialien von CdS und ZnS
in Bezug auf die Gitterkonstanten und Potentiale, und zum Anderen wird ei-
ne Pufferschicht von Cd und Zn gebildet, sodass ein abgerundeter Ubergang der
Potentiale zwischen den beiden Materialien stattfindet. Damit verbunden ist der
Ausgleich der Gitterverspannungen von 7ZnS zu CdSe. Die Rotverschiebung des
Fluoreszenzmaximums auf 580 nm entsteht durch die geringe Potentialdifferenz der
Leitungsbandkante von CdS zu CdSe.

Die Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektren von CdSe/10CdS-Nanopartikeln (Ab-
bildung 4.10 6)), die in der Literatur auch als Giant-shells bezeichnet werden, sind
in Abbildung 4.10 6) dargestellt. Das Absorption- und Fluoreszenzspektrum der
CdSe-Kern-Nanopartikel ist als gestrichelte Linie dargestellt. Aus dem Absorptions-
maximum von 563 nm lésst sich fiir die CdSe-Kerne ein Durchmesser von 3.3 nm
bestimmen. Nach der Beschichtung der CdSe-Kerne mit 10 Lagen an CdS wird
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eine Verschiebung der Fluoreszenzwellenldnge von 571 nm nach 590 nm beobachtet.
Die Quantenausbeute der CdSe-Kern-Nanopartikel betragt 2.5 % und die der Cd-
Se/10CdS-Partikel 10 %. Aus dem TEM-Bild (6) kann ein Durchmeser zwischen 8
und 9 nm bestimmt werden.

Die in Abbildung 4.10 dargestellten Absorption- und Fluoreszenzspektren zeigen re-
présentativ einen Teil der in dieser Arbeit durchgefiihrten Kern/Schale-Partikel auf.
Ebenfalls wurden die Absorption- und Fluoreszenzspektren an CdSe-Kern/Schale-
Partikel von CdSe/2CdS/2Cdy 5Zn, 55, CdSe/2CdS/2ZnS, CdSe/2ZnSe/2ZnS sowie
CdSe/4ZnS untersucht. Anhand der Absorption- und Fluoreszenzspektren konnten
folgenden Beobachtungen festgestellt werden:

Bei der Beschichtung mit 4 ZnS-Lagen bleiben die Positionen des Absorptions- und
Emissionsmaximums zum Kern nahezu unbeeinflusst. Fir CdSe/2CdS/2ZnS- sowie
CdSe/2CdS/2Cdg 5Zng 5S-Partikel wird zunichst eine Rotverschiebung der Fluo-
reszenzwellenldnge fiir das Wachstum der CdS-Schalen registriert. Das Aufbringen
der ZnS-Lagen auf die CdS-Lagen fithrt zu einer Blauverschiebung der Absorpti-
ons bzw. Fluoreszenzspektren, die den Ausgangspositionen der Absorption- bzw.
Fluoreszenzwellenlénge des Kerns entsprechen, was durch die Ausbildung einer Typ
[-Struktur zu erkldren ist. Die Potentialdifferenz der Leitungsbandkante von ZnS
zu CdS fithrt zu einer Lokalisierung des Elektrons im CdSe-Kern-Nanopartikel,
wodurch die unzureichende Potentialdifferenz der Leitungsbandkante und der da-
mit fehlenden Einschrinkung fiir das Elektron von CdS ausgeglichen wird. Fiir die
Alloy-Schalen aus Cdg5Zng s wird keine weitere Verdnderung der Absorption bzw.
Fluoreszenzwellenlénge in Bezug auf die zweite Monolage CdS beobachtet. Eine
stetige Zunahme der Quantenausbeute von 10 % auf 28 % (CdSe/2CdS/2ZnS) bzw.
von 5.7 % auf 32.6 % (2CdS/2Cdg5Zng5S) wird mit der Synthese dieser CdSe-
Kern/Schale-Partikel erzielt, was mit einer Erhohung der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des Elektron-Loch-Paares im Kern erklart werden kann.

Das System von CdSe/2ZnSe/27ZnS kann ebenfalls mit der SILAR-Methode syn-
thetisiert werden. Dabei wird eine starke Rotverschiebung von 572 nm nach 605
nm der Fluoreszenzwellenldnge nach der Beschichtung mit ZnSe beobachtet. Dieses
Verhalten wird aufgrund der energetischen Lage des Valenzband fiir ZnSe in Bezug
auf CdSe erwartet, da diese eine geringere Potentialdifferenz zu CdSe aufzeigt. Da-
durch kommt es zu einer Ausdehnung der Wellenfunktion in das Schalenmaterial,
wodurch eine Reduktion der Uberlappung der Wellenfunktion der Ladungstriger
entsteht, was mit einer Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlange verbunden ist.
Eine Zunahme der Quantenausbeute von 6.8 % auf 54 % wird mit diesem System
durch die Ausbildung einer Typ I-Struktur nach der Beschichtung mit ZnS erzielt.
Die Ergebnisse dieser Synthesen sind in einer von mir betreuten Diplomarbeit de-
tailiert gezeigt [Hubl11].

Insgesamt kann mit den dargestellten Absorption- bzw. Fluoreszenzspektren ver-
schiedener CdSe-Kern/Schale-Partikeln gezeigt werden, dass mit der SILAR-Metho-
de CdSe-Kerne mit unterschiedlichen Materialien und Schalendicken synthetisiert
werden konnen. Durch die Wahl der Materialien werden die Lokalsisierungsmoglich-
keiten der Ladungstriager beeinflusst, die Einfluss auf die optischen Eigenschaften,
wie die Verschiebung der Absorption- und Fluoreszenzwellenldnge sowie auf die PL
QY haben. Mit hoheren Abschirmungen der Ladungstréiger, die durch die Potential-
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stufen bestimmt werden, werden hohere Quantenausbeuten erzielt, was im Fall bei
der Passivierung mit ZnS-Schalen beobachtet wird. Die Absorptions bzw. Fluores-
zenzwellenldnge bleibt bei einer Beschichtung mit ZnS weitesgehend unbeeinflusst,
wahrend geringere Potentialdifferenzen, wie im Fall von CdS, zu einer Rotverschie-
bung der Fluoreszenzwellenldnge fithrt. Insgesamt zeigen die TEM-Aufnahmen fiir
die untersuchten Kern/Schale-Proben gleichméBige, spharische Partikel auf, die mit
der Erhohung der Schalen an Durchmesser zunehmen.

4.2.2 Synthese von CdTe-Kern/Schale-Teilchen

24971269 [361 Typel

gsbar|d @
1.01 -
= Abbildung 4.11: Darstellung

- der Bandstrukturen ausge-
wahlter Materialien, die auf
Typell der kubischen Zinkblend-

064 Struktur basieren [Red10].
By 447 g_g Die unterschiedlichen Quanti-
sierungseffekte fiir Typ-I und

anand - Typ-II-Schalen sind ebenfalls

B ZnSe|ZnS schematisch dargestellt.

Der erste Abschnitt dieses Kapitels beschaftigt sich mit den optischen Untersu-
chungen von CdTe/xCdS/yZnS-Partikel (x,y = Anzahl der Monolagen). Dabei
wird gezeigt, wie HDA-Liganden die Fluoreszenzeigenschaften verschiedener Cd-
Te/xCdS/yZnS-Partikel beeinflusst. Darauf basierend wird die Beschichtung von
CdTe-Nanopartikeln mit ZnSe und ZnS erprobt. Dazu wird zunéachst die Synthe-
se fir CdTe/4ZnSe/2ZnS-Partikel optimiert (siche 4.2.2.2), die in einer von mir
betreuten Bachelorarbeit durchgefiihrt wurden ([Red10]). Die optischen Eigen-
schaftsdnderungen von verschiedenen CdTe/xZnSe/yZnSeS/27ZnS-Partikel wihrend
der Synthese sind in Abschnitt 4.2.2.3 dargestellt, die ebenfalls in der von mir
betreuten Bachelorarbeit untersucht wurden. Die Reproduzierbarkeit dieser Syn-
these wird an CdTe/4ZnSe/2ZnS-Kern/Schale-Partikeln erprobt (siche Abschnitt
4.2.2.4). Zusatzlich werden Langzeitstabilitaten der Fluoreszenz sowie Fluoreszen-
zeigenschaften unterschiedlicher Kern/Schale-Partikel untersucht (siehe Abschnitt
3.2.3).

In Abbildung 4.11 sind zur Veranschauung die Bandstrukturen der in diesem Ab-
schnitt verwendeten Materialien dargestellt. Die in der Darstellung angegebenen
Werte fiir die Potentialstufen, sowie die angegebenen Werte fiir die Bandliicken,
basieren auf der Zinkblend-Strukur, die der Kristallstruktur der verwendeten CdTe-
Nanopartikel entspricht. In Tabelle 4.5 sind zur Ubersicht zusétzlich die Unterschie-
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de der Gitterkonstanten (Gitterverspannungen) fiir verschiedene Materialien-Paare

zusammengefasst.
Materialien Gitterverpannung  Materialien Gitterverspannung
CdTe/CdS 114 % ZnS/7ZnSe 4.9 %
CdTe/ZnSe 14.6 % CdS/ZnS 7.6 %
CdTe/ZnS 19.8 % - -

Tabelle 4.5: Gitterverspannungen von verschiedenen Materialien aus Abbildung 4.11.

4.2.2.1 Verlauf der CdTe/xCdS/yZnS-Synthesen

a) c)CdTe/4CdS
4. 2- b 1 |\/||_
£ 640 5
- "1
o 620 .
o
G 600 T |
<
2 580
(] w
2 '
%01 “ D
0 1 2 3 4 5 & 500 550 600 650 700 750
Anzahl der ML Al nm
25.0) d) CdTe/2CdS/2ZnS
20 3 2ML 4 ML
X 204 .
; 154 = .\. |
3 s A:l a
o 10 #.¥.5 core
0

o 1 2 3 4 5 6
Anzahl der ML

500 550 600 650 700 750
Al nm

Abbildung 4.12: Darstellung der Fluoreszenzeigenschaften von CdTe/xCdS/yZnS
Partikel ohne 1),2) und mit HDA 3)4)5) mit: CdTe/4CdS (4), CdTe/6CdS (2),
CdTe/4ZnS (5) und CdTe/2CdS/2ZnS (1,3). a) zeigt die Wellenléngenverschiebung,
b) die Entwicklung der PL QY der Kern/Schale-Partikel. In ¢) und d) sind die PL-
Spektren der CdTe/4CdS- und CdTe/2CdS/2ZnS-Partikel gezeigt.

In diesem Abschnitt wird die Auswirkung von HDA-Liganden auf die Fluoreszen-
zeigenschaften von CdTe/xCdS/yZnS-Partikel untersucht. Zum Vergleich werden
Synthesen ohne und mit HDA bei 210 °C durchgefiihrt. Es werden die Fluoreszen-
zeigenschaften von CdTe/4CdS, CdTe/4ZnS sowie CdTe/2CdS/2ZnS, die mit HDA
synthetisiert wurden, mit denen von CdTe/6CdS und CdTe/2CdS/2ZnS verglichen,
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die ohne HDA synthetisiert wurden. Dabei wird die Verschiebung der Fluoreszenz-
wellenlédnge (Abbildung 4.12 a)) und die Entwicklung der PL QY der Kern/Schale-
Partikel miteinander verglichen (Abbildung 4.12 b)). In Abbildung 4.12 ¢) und d)
sind die Fluoreszenzspektren fir CdTe/4CdS- (c) und CdTe/2CdS/2ZnS-Partikel
(d) aufgezeigt, die mit HDA synthetisiert wurden.

Aus Abbildung 4.12 a) wird deutlich, dass eine Rot-Verschiebung der Fluoreszenz-
wellenlénge mit dem Wachstum der Schalen auftritt, die annédhernd gleich fiir die
untersuchten Kern/Schale-Partikel ist. Dagegen zeigen die Entwicklungen der PL
QY fur die Kern/Schale-Partikel, die mit oder ohne HDA synthetisiert wurden,
deutliche Unterschiede auf. Wahrend fiir die Kern/Schale-Partikel von CdTe/2CdS/
27nS und CdTe/6CdS, die ohne HDA synthetisiert wurden, eine Abnahme der PL
QY bereits nach dem Wachstum der ersten Monolage zu erkennen ist (Synthesen
1,2), steigt die PL QY fiir die Kern/Schale-Partikel, die mit HDA (Einwaage siehe
3.2.4 synthetisiert wurden, nach dem Aufwachsen der ersten Monolage an (Synthe-
sen 3-5). Die PL QY nimmt anschlieBend mit zunehmender Schalendicke wieder ab.
Ein Grund fiir die Abnahme der Quantenausbeute kénnen zum Einen die Gitter-
verspannungen, die fiir CdS- zum CdTe-Material 11.4 %, fir ZnS zu CdTe 19.8 %
und fir ZnS zu CdS 7.6 % betragt, darstellen. Wie bereits in der Theorie diskutiert,
fithren Gitterverspannungen im Schalenmaterial zu einer Verschiebung des Leitungs-
bands zu niedrigeren Energien. In Abbildung 4.11 wird schematisch gezeigt, dass das
Leitungsband von CdS zu CdTe eine geringe Potentialdifferenz besitzt. Das Elektron
ist damit iiber das Kern/Schale-Partikel im Leitungsband delokalisiert, was zu einer
Reduktion der Uberlappung der Wellenfunktionen, und damit zu der Rotverschie-
bung der Fluoreszenzwellenldnge, fiihrt. Durch die Gitterverspannungen entstehen
zudem zusatzliche Defektstellen, die als Fangstellen fiir die Ladungstrager des Na-
nopartikel agieren kénnen und somit zu einer Erniedrigung der Fluoreszenzquanten-
ausbeute der Partikel fiihrt.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen der CdTe-Kern/Schale-Partikel, dass diese
mithilfe der SILAR-Methode mit CdS und/oder ZnS beschichtet werden konnen.
Der Einsatz von HDA bei der Synthese von CdTe-Kern/Schale-Partikeln erhoht die
PL QY.

4.2.2.2 Optimierung der CdTe-Kern/Schale-Synthesen am
CdTe/4ZnSe/2ZnS-System

Fir die Beschichtung der CdTe-Kern-Nanopartikel mit ZnSe wird in dieser Arbeit
eine neue Methode entwickelt, die auf den in Abschnitt 4.13 gezeigten Methode zur
Synthese von CdTe/xCdS/yZnS basiert. In Abbildung 4.13 sind die Fluoreszenz-
spektren sowie TEM-Bilder von CdTe/4ZnSe- und CdTe/2ZnSe/2ZnS-Partikeln
dargestellt. Die Synthese wurde bei 210°C mit einem Se/TBP Precursor durchge-
fithrt.

Aus den Fluoreszenzspektren aus Abbildung 4.13 wird eine Rotverschiebung der
Fluoreszenzwellenldnge beim Schalenwachstum beobachtet. Fur die CdTe/4ZnSe-
Kern/Schale-Partikel wird eine Fluoreszenzwellenlénge von 605 nm bzw. 624 nm fir
das Wachstum der dritten bzw. vierten Monolage an ZnSe registriert. Fiir die Be-
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Abbildung 4.13: Darstel-
lung der Fluoreszenzspek-
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schichtung der CdTe/2ZnSe-Partikel mit einer bzw. zwei weiteren Monolagen an ZnS
wird das Fluoreszenzmaximum bei 600 nm bzw. 612 nm detektiert. Die Beschichtung
mit ZnS fithrt somit zu einer geringeren Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlan-
ge, im Gegensatz zu der Fluoreszenzwellenldnge nach der Beschichtung mit ZnSe
(siehe gestrichelte Linien). Die Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlinge entsteht
vermutlich zum Einen durch die Gitterverspannungen der Schalenmaterialien und
zum Anderen reicht die Potentialstufe fiir ZnSe nicht aus, um das Elektron im Kern
zu lokalisieren.

Zusatzlich weisen die Fluoreszenzspektren fiir das Wachstum von 2 Lagen ZnSe
eine Schulter auf, was fiir die Bildung kleiner Nanopartikel bzw. fiir das Wachstum
ungleichméafiger Schalen spricht. Beim Wachstum weiterer Monolagen kann in den
Fluoreszenzspektren keine Fluoreszenzschulter mehr beobachtet werden, was fiir
gleichméfige Partikel mit zunehmender Schalendicke spricht.

Die PL QY, die direkt mit den Fluoreszenzintensitaten der gezeigten Spektren korre-
liert, nimmt fiir beide Kern/Schale-Partikel-Systeme mit zunehmender Schalendicke
zu. Eine Erhohung der PL QY von 5 % zu 15 % (a) und von 13 % nach 49 % (b)
kann fiir das Wachstum der Kern/Schale-Partikel nach der ersten Monolage ZnSe
bestimmt werden. Eine weitere Erhohung der PL QY wird bei der Beschichtung der
Kern/Schale-Partikel mit ZnS beobachtet.

Aus den TEM-Aufnahmen sind sphérische Partikel nach dem Wachstum der ers-
ten bzw. nach vier Monolagen ZnSe zu erkennen. Die Partikel mit einer Monolage
zeigen einen Durchmesser von ca. 3.5 - 4 nm, wahrend die nach 4 Monolagen eine
Durchmesser von 5.5 nm aufweisen. Diese Durchmesser stimmen mit den theoretisch
berechneten Durchmessern sehr gut tiberein, die fiir diese Kern/Schale-Partikel auf
3.6 nm und 5.3 nm betragen.
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Abbildung 4.14: Untersuchung der optischen Eigenschaften von CdTe/4ZnSe/2ZnS-
Partikel, die mit Se/TBP-Precursor (a), Se-TOP (b) und Se/ODE-Precursor (c) bei
verschiedenen Temperaturen von Se/TBP 200°C, 210°C, 230 °C sowie Se/TOP und
Se/ODE bei 210°C, 230 °C synthetisiert wurden.

In Abbildung 4.14 sind die optischen Messungen der Optimierungsreihe von Cd-
Te/4ZnSe/27ZnS-Partikeln dargestellt. Fiir die Optimierung werden die Fluoreszen-
zénderungen von CdTe/4ZnSe/2ZnS-Partikeln untersucht, die mit einem Se/TBP-,
einem Se/TOP- und einem Se/ODE-Precursor bei verschiedenen Temperaturen
synthetisiert wurden. Allgemein kénnen verschiedene Parameter, wie Konzentration
der Chemikalien, die Synthese-Temperatur oder das Losemittel der zu injizieren-
den Precursor-Losungen variiert werden. Zunéchst wurden die Konzentrationen der
Chemikalien zu der Standardsynthese von CdTe-Nanopartikel nach Kapitel 3.1.2
eingesetzt. Zudem wurde 451 mg HDA eingewogen. In Abbildung 4.14 sind die Fluo-
reszenzspektren fiir die CdTe/4ZnSe/2ZnS-Partikel, die mit unterschiedlichen Pre-
cursorlosungen bei einer Temperatur von 230 °C synthetisiert wurden, dargestellt.
Desweiteren ist die Entwicklung des FWHM, die Verschiebung der Fluoreszenz-
wellenldange sowie die Entwicklung der PL QY fur die CdTe/4ZnSe/2ZnS-Partikel,
die mit unterschiedlichen Precursorlosungen bei unterschiedlichen Temperaturen
synthetisiert wurden, dargestellt.
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Anhand der in Abbildung 4.14 a), b) und c¢) gezeigten Fluoreszenzspektren der
Kern/Schale-Partikel, die mit verschiedenen Precursor-Losungen synthetisiert wur-
den, kann eine Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlénge mit zunehmender Scha-
lendicke beobachtet werden. Fir die mit dem Se/TBP durchgefiihrte Synthese ist
eine zweite Schulter fiir das Wachstum der ersten bzw. zweiten Lage an ZnSe zu be-
obachten, was fiir das Wachstum kleiner Nanopartikel bzw. fiir ein ungeleichméfiges
Wachstum der Schalen spricht. Fiir die Partikel, die mit dem Se/TOP- und Se/ODE-
Precursor hergestellt wurden, werden Fluoreszenzspektren mit einer schmalen Fluo-
reszenzbande vermessen.

Fiir die weitere Analyse des Schalenwachstums sind in 4.14 d), e), f) die Entwicklung
des FWHM und die Verschiebung der Fluoreszenzwellenlinge nach dem Aufwach-
sen der einzelnen Monolagen dargestellt, die jeweils fiir die Se-Precursor-Losungen
bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefithrt wurden. Die Fluoreszenzspektren
weisen bei der Verwendung des Se/TBP-Precursors bei 200 °C, 210°C und 230°C
fir das Wachstum der Schalen ein FWHM um die 30 nm auf. Eine Verschiebung
der Fluoreszenzwellenlédnge zum langerwelligen Bereich von bis zu 105 nm wird nach
dem Wachsen der sechsten Monolage bei einer Synthese-Temperatur von 230 °C er-
zielt. Die Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlinge héngt fir die CdTe-Kern/
Schale-Partikel, die mit dem Se/TBP-Precursor synthetisiert wurden, stark von der
Reaktions-Temperatur ab. Bei 200 °C wird eine Rotverschiebung im Vergleich zu der
Fluoreszenzwellenlénge des Kerns von 64 nm erzielt. Die erhohte Rotverschiebung
der Fluoreszenzwellenldnge mit Erhohung der Synthese-Temperatur kann mit der
zunehmenden Bildung von Mischkristallen aus ZnSe und CdTe erklart werden.

Die Kern/Schale-Partikel, die mit dem Se/TOP-Precursor synthetisiert wurden, wei-
sen fiir beide untersuchten Reaktionstemperaturen ein konstantes FWHM unterhalb
von 30 nm auf, was auf eine schmale Gréenverteilung der Partikeldurchmesser hin-
deutet. Die Verschiebung der Fluoreszenzwellenlange hangt auch bei diesem Precur-
sor stark von der Synthese-Temperatur ab und kann bei einer Reaktions-Temperatur
von 230 °C mit mehr als 100 nm beziiglich zu der Fluoreszenzwellenldange des Kerns
verschoben werden.

Die Untersuchung des FWHM der Kern/Schale-Partikel, die mit dem Se/ODE-Pre-
cursor synthetisiert wurden, zeigen einen Anstieg des FWHM auf tiber 30 nm fiir
die Partikel, die mit einer Reaktions-Temperatur von 210 °C synthetisiert wurden,
auf, wihrend das FWHM bei den Partikeln, die bei einer Synthesetemperatur von
230 °C synthetisiert wurden, konstant unterhalb von 30 nm bleibt. Die Wellenlédngen-
verschiebung bei der Verwendung des Se/ODE-Precursors wird dagegen nur gering
von der Temperatur beeinflusst. Eine Rotverschiebung beziiglich der Fluoreszenzwel-
lenlange des Kerns von ca. 90 nm kann fiir beide Synthesetemperaturen beobachtet
werden.

Die Entwicklung der PL QY der Kern/Schale-Partikel sind in 4.14 g), h) und i)
dargestellt. Beim Vergleich der Kern/Schale-Partikel, die bei einer Temperatur von
210°C synthetisiert wurden, steigt sowohl fiir die Kern/Schale-Partikel, die mit dem
Se/TOP als auch mit dem Se/ODE Precursor synthetisiert wurden, die PL QY lang-
sam bis zur fiinften Monolage an, und féllt mit der Beschichtung mit der zweiten
Monolage ZnS langsam wieder ab. Dagegen steigt bei den Kern/Schale-Partikeln, die
bei einer Synthesetemperatur von 230 °C synthetisiert wurden, die Quantenausbeute
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nach der ersten Monolage stark an und sinkt langsam mit der weiteren Beschichtung
mit ZnSe ab. Mit der Beschichtung mit ZnS nimmt die PL QY wieder zu, was fir
einen bessere Passivierung der Oberfliche bei der Beschichtung mit ZnS spricht.
Aufgrund der daraus erhaltenen Ergebnisse, die in der Bachelorarbeit im Detail
nachzulesen sind, konnten folglich eine optimierte Synthese mit folgenden Parame-
tern bestimmt werden: 451 mg HDA, 1 g TOPO, 15 mL ODE, 0.1 M Se/TOP-
Losung und eine Reaktionstemperatur bei 230 °C. Die Variation der Einwaage von
HDA zu TOPO fiihrte zu keiner Verbesserung der hier gezeigten Syntheseverlaufe
beziiglich der Fluoreszenzquantenausbeute.

4.2.2.3 CdTe/xZnSe/yZnSe S 5/2ZnS-Kern/Multiscchalen-Nanopartikel
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Abbildung 4.15: Fluoreszenzspektren verschiedener CdTe/xZnSe/yZnSep5S0.5/
zZnS-Kern/Schale-Partikel a) CdTe/2ZnSe/2ZnSe550.5/2ZnS (6 ML) b) CdTe/
27ZnSe/47ZnSep 550.5/2ZnS (8ML) und c¢) CdTe/2Znse/6ZnSep 5S0.5/2ZnS (10 ML),
sowie die Entwicklung der PL QY verschiedener CdTe/Kern/Schale-Teilchen.

In Abbildung 4.15 a) - ¢) sind Fluoreszenzspektren ausgewahlter CdTe-Kern/Schale-
Partikel dargestellt, die durch Wachstum von 6 Monolagen, 8 Monolagen und 10
Monolagen (CdTe/2ZnSe/yZnSeq 5S¢.5/2ZnS-Partikel (y = 2 ML, 4 ML und 6ML))
erzeugt wurden. Die Entwicklung der Quantenausbeute fiir verschiedene Synthesen
von 6 Monolagen (d)), 8 Monolagen (e)) und 10 Monolagen (f)) sind zusétzlich dar-
gestellt. Die Teilchen wurden unter den optimierten Bedinungen fir die in Abschnitt
4.2.2.2 gezeigten Kern/Schale-Partikel synthetisiert.

Die Fluoreszenzspektren aus Abbildung 4.15 a) - ¢) zeigen, dass mit zunehmender
Schalendicke eine stérkere Rotverschiebung zu beobachten ist. Weiterhin weisen die
Fluoreszenzspektren eine schmale Fluoreszenzbande auf. Mit dem Wachstum von 6
Monolagen auf 10 Monolagen wird eine stédrkere Rotverschiebung in den nahen IR-
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Bereich von 550 nm zu 750 nm beobachtet.

Bei dem Vergleich der PL QY der Kern/Schale-Partikel wird allgemein eine Zunah-
me der PL QY im Vergleich zu den CdTe-Kernen erhalten. Die Beschichtung mit
einer ML ZnSe fiihrt zu einer Zunahme der PL QY, die dann mit dem Wachstum
der zweiten Monolage wieder abnimmt, was fiir fiinf der sechs gezeigten PL QY-
Verlaufe beobachtet werden kann. Das Wachstum der Alloy-Schalen fiihrt zu einer
Zunahme der PL QY nach der ersten Lage dieser Pufferschicht. Insgesamt variiert
die PL QY der Kern/Schale-Partikel mit dem Wachstum der Schalen und kann hier
nur qualitativ betrachtet werden.

CdTe/2ZnSe/2ZnSe,S,/2ZnS  CdTe/2ZnSel4ZnSe, S,,/2ZnS  CdTe/2ZnS/6ZnSe, S, ,/2ZnS

Abbildung 4.16: TEM Bilder der CdTe/xZnSe/yZnSe.5S¢.5/2ZnS-Systeme von Cd-
Te/2ZnSe/2ZnSeq.550.5/2ZnS (6 ML), CdTe/2ZnSe/4ZnSeo.5S0.5/2ZnS (8ML) und
CdTe/2Znse/6ZnSe.5S0.5/2ZnS (10 ML)

Die TEM-Aufnahmen aus Abbildung 4.16 zeigen représentativ Nanopartikel mit 6
ML, 8 ML und 10 ML, deren zugehérigen Fluoreszenzspektren in Abbildung 4.15 a),
b) und c¢) dargestellt sind. Der Partikeldurchmesser fiir 6 Monolagen betragt ca. 6nm
und der Durchemsser fiir 10 ML betragt ca. 8 nm, was gut mit den theoretischen
Durchmessern von 6.4 nm und 8.5 nm iibereinstimmt. Die Partikel zeigen nahezu
eine sphéarische Form auf.

Zusammenfassend kann ein gleichméfliges Wachstum mit der Beschichtung von Zn-
Se/ZnS-Schalen erzielt werden, was mit einer Rotverschiebung der Fluoreszenzwel-
lenlange verbunden ist. Im Gegensatz zu den Beschichtungen mit CdS und ZnS wird
mit zunehmender Schalendicke eine Zunahme der Quantenausbeute erzielt. Allge-
mein wird eine Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenldnge der Nanopartikel bis
hin zum nahen IR-Bereich erzielt. Ursachen dafiir ist die geringe Potentialdifferenz
der Leitungsbandkante von ZnSe beziiglich zu CdTe und die damit verbundene Re-
duktion der Uberlappung der Wellenfunktion.
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4.2.2.4 Stabilitit der CdTe-Kern/Schale-Partikel
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Abbildung 4.17: Langzeitstabilitédtstests der Fluoreszenz verschiedener CdTe/xZnSe
/yZnSeq 550.5/2ZnS-Partikel (a) - ¢), sowie die Abnahme der PL nach der Aufreini-
gung verschiedener CdTe/xZnSe/yZnSeq 550.5/2ZnS-Proben.

Die Stabilitat der in Abschnitt 4.2.2.2 und 4.2.2.3 synthetisierten CdTe-Kern/
Schale-Partikel werden zum Einen durch Fluoreszenzintensitdtsmessungen tiber die
Zeit von mehreren Tagen bzw. Monaten und zum Anderen durch den Vergleich
der PL QY aus der Losung sowie nach der Aufreinigung der Partikel bestimmt.
Die Langzeitmessungen der Fluoreszenzintensititen fiir CdTe-xZnSe/yZnSeq 5505/
27ZnS-Partikel, die bei 230°C synthetisiert wurden, sind in Abbildung 4.17 a)
- ¢) dargestellt. In Abbildung 4.17 a) sind die Fluoreszenzintensitdtsmessungen
fir Kern/Schale-Partikel mit 6 Monolagen (CdTe/4ZnSe/2ZnS und CdTe/2ZnSe/
27nSey 550.5/27ZnS), 8 Monolagen (CdTe/2ZnSe/4nSeq 55¢.5/2ZnS und CdTe/4ZnSe/
2nSeq 550.5/2ZnS) und 10 Monolagen (CdTe/2ZnSe/6ZnSeq 55¢.5/2ZnS) miteinander
verglichen. In 4.17 b) sind die Fluoreszenzintensitatsmessungen zur Langzeitstabil-
titdt der CdTe/27ZnSeq 5S¢ 5/27ZnS-Partikel nach dem Wachstum von CdTe/2ZnSe
(2 ML), CdTe/2ZnSeq 5505 (4 ML) und CdTe/2ZnSe/2ZnSeq 550.5/2ZnS (6ML) mit-
einander verglichen. Abbildung 4.17 c) zeigt ein weiteres Bespiel fiir den zeitlichen
Verlauf der Fluoreszenzintensitaten fiur CdTe/2ZnSe/6nSeq 550 5/2ZnS-Partikel auf.
Die Abnahme der Fluoreszenzintensitat wird mit der Zeit fiir 2 ML, 8 ML und 10
ML dieser Kern/Schale-Partikel untersucht.

Die Langzeitmessungen der Fluoreszenzintensitaten zeigen, dass fiir die CdTe/4Zn-
Se/27ZnS-Partikel die PL QY auf unter 10 % der urspriinglichen PL QY nach 4
Monaten abnimmt. Eine Beschichtung mit den Alloyschalen fiithrt bei den CdTe/
27ZnSe/6nSeq 550.5/2ZnS-Partikeln (10 ML) zu einer Reduzierung der PL QY auf
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etwa 10 % der Ausgangsfluoreszenzintensitiat nach etwa 80 Tagen. Die Fluores-
zenzintensitat der Kern/Schale-Partikel, die eine Alloy-Schale zwischen 2 und 4
Monolagen besitzen, nimmt dagegen innerhalb von einem Monat auf unter 10 % ab
(sieche Abbidung 4.17 b) und c)).

Die Langzeitmessungen der Fluoreszenzintensitat fir CdTe/2ZnSe-Partikel, die mit
6 Monolagen an Alloy-Schalen beschichtet sind (c)), zeigen zunéchst eine niedrigere
Abnahme der Fluoreszenzintensitit als die mit ZnS beschichteten Kern/Schale-Par-
tikel (10 ML). Die Langzeitstabilitat der Fluoreszenz fiir die Kern/Schale-Partikel
mit 8 Monolagen ist allerdings um 25 Tage kiirzer als die der Kern/Schale-Partikel
mit 10 ML.

Ein weiteres Merkmal fiir die Stabilitdt der Kern/Schale-Partikel ist der Vergleich
der PL QY, die zum Einen direkt nach der Synthese aus der Losung bestimmt wird,
und zum Anderen nach der Aufreinigung der Partikel. Dazu werden die PL QY nach
dem Ausfallen der Nanopartikel verglichen d.h. nach dem entfernen der uberschiis-
sigen Liganden (Abbildung 4.17 c) - g)). Die roten Balken geben die PL QY aus der
Losung wieder, wiahrend die schwarzen Balken die PL QY nach der Aufreinigung
zeigen. Zundchst wird fir alle untersuchten Kern/Schale-Partikel eine Abnhame der
PL QY nach der Aufreinigung beobachtet. Insgesamt wird eine geringere Abnahme
der PL QY fiir die Kern/Schale-Partikel beobachtet, die mit ZnS beschichtet sind,
was fiir eine gute Passivierung der Oberflache spricht.

CdTel/l4ZnSel2ZnS
50- a) b) 1150
. 30 —_— ] .

< 44 //' %_/_.7./-;;;;120 £ Abblldung 4.18: Reprodu-
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% 10] . | 10 & PL QY, b) Entwicklung

N — oo des FWHM und PL-shift.
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Die Reproduzierbarkeit der CdTe-Kern/Schale-Partikel-Synthese wird hier an-
hand der Entwicklung des PLQY, des FWHM sowie anhand der Verschiebung
der Fluoreszenzwellenldnge fir drei verschiedene Synthesen von CdTe/4ZnSe/27Zn-
Se-Kern/Schale-Partikel untersucht (Abbildung 4.18). Die Entwicklung der PL QY
der Kern/Schale-Partikel ist in Abbildung 4.18 a) miteinander verglichen, die unter
denselben Synthesebedingungen durchgefiihrt wurden. Weiterhin wird die Entwick-
lung des FWHM, sowie die Verschiebung der Fluoreszenzwellenldangen in Abbildung
4.18 b) fiir die Kern/Schale-Partikel gezeigt.

Bei der Untersuchung der Reproduzierbarkeit wird qualitativ eine Ubereinstimmung
im Verlauf des FWHM der Kern/Schale-Partikel (< 30 nm), sowie der Verschiebung
der Fluoreszenzwellenldange beobachtet. Bei dem Verlauf der PL QY kann an zwei
der drei Synthesen ein dhnlicher Verlauf registriert werden. Qualtitativ fiihrt die PL
QY nach der Beschichtung mit ZnS zu einer Zunahme der PL QY.

Insgesamt fithrt bei CdTe-Kern/Schale-Partikel die Beschichtung mit ZnS zu einer
effektiveren Passivierung, was zum Einen durch eine erhohte Langzeitstabiltat die-
ser Partikel, sowie bei der PL QY nach der Aufreinigung festgestellt werden kann.
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Die Synthesen sind in Bezug auf die Entwicklung des FWHM und der Verschie-
bung der Fluoreszenzwellenldnge reproduzierbar, die mit einer Flaktuatuion der
Quantenausbeute einhergeht.

4.2.2.5 Fluoreszenzlebensdauermessungen an
CdTe/xZnSe/yZnSe( 5S¢ 5/qZnS-Partikeln

CdTe/
xZnSe LT [ns] yZnSep 5305 LT [ns] qZnS LT [ns]
4 11.1 0 2 18.3
4 10.4 2 18.2 2 23.6
2 9.6 2 17.2 2 20.9
2 15.9 4 18.3 2 20.2
2 10.2 6 23.9 2 28.5

Tabelle 4.6: Ubersicht der Fluoreszenzlebensdauern verschiedener CdTe/xZnSe/
yZnSeq 550.5/qZnS-Partikeln

In Tabelle 4.6 sind die Fluoreszenzlebensdauermessungen (LT) fur verschiedene
Kern/Schale-Partikel zusammengefasst dargestellt. Fiir die Beschichtung mit ZnSe
wird eine Fluoreszenzlebensdauer im Bereich von 10 - 15 ns vermessen. Mit der Be-
schichtung der Alloy-Schalen von bis zu vier Monoalagen werden die Lebensdaueren
auf ca. 18 ns erhoht. Die Beschichtung mit ZnS erhoht die Lebensdauern in Bezug
auf die Alloy-Schalen um etwa 2 - 5 ns. Fur die CdTe/2ZnSe/6ZnSeq 5S0.5/2ZnS-
Kern/Schale-Partikel (10ML) wird eine Zunahme der Lebensdauer von 10 ns (2ML)
zu 24 ns (8 ML) nach 28.5 ns (10 ML) registriert.

Allgemein fiihrt die Beschichtung mit zunehmender Schalendicke von ZnSe zu kei-
ner wesentlichen Verédnderung der Fluoreszenzlebensdauer, so dass eine Ausbildung
von Typ II-Strukturen aufgrund der Gitterverspannungen nicht festgestellt werden
kann. Die Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlange spricht daher fiir die Aus-
dehnung der Wellenfunktion des Elektrons in die Schale, die aufgrund der geringen
Potentialdifferenz der Leitungsbandkante von ZnSe entsteht.
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4.2.3 Ligandeneffekte an CdSe- und CdTe-Kern/Schale
Teilchen

Die Oberflaichenmodifikation soll hier anhand der Fluoreszenzintensitatsénderun-
gen an CdSe- und CdTe-Kern/Schale-Partikel diskutiert werden. Die Anderung der
Fluoreszenzintensitdt in Abhéngigkeit des DDT- und Phen-Liganden an unterschied-
lichen CdSe- und CdTe-Kern-Schale-Partikel wird untersucht.

4.2.3.1 Effekt der DDT-Liganden auf CdSe- und CdTe-Kern/Schale-
Partikel

CdSe- bzw. CdTe-Kern/ 1 -4 ML + DDT

Kern/4ZnS Kern/4CdS  Kern/2CdS/2ZnS Kern/2CdS/20d052n05 Kern/2ZnSe/2ZnS
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Abbildung 4.19: Darstellung der Anderung der Fluoreszenzintensitit nach der An-
lagerung von DDT-Liganden an CdSe- und CdTe-Kern/Schale-Partikel in Abhén-
gigkeit des Schalenmaterials und Schalendicke. Es wird die Anderung der PL-Inten-
sitdt unterschiedlicher Kern/Schale-Partikel mit 1 - 4 ML untersucht, die farblich
als Schemata dargestellt sind und entsprechend der Farbe im Diagramm markiert
sind.

In Abbildung 4.19 wird der Einfluss von DDT-Liganden auf die Fluoreszenzinten-
sitdt von CdSe- und CdTe-Kern/Schale-Partikel geezigt, die mit einer Schalenhiille
von CdS, ZnSe und/oder ZnS-Hiillen passiviert sind. Dabei wird der Einfluss des
Schalenmaterials in Abhéngigkeit der Schalendicke von 1 Monolage bis 4 Mono-
lagen untersucht. Die Fluoreszenzintensitaten unterschiedlicher Nanopartikel sind
in Abbildung 4.19 vor der Zugabe von DDT auf 1 normalisiert. Die Anderung
der Fluoreszenzintensitiaten der modifizierten Nanopartikel sind bezogen auf die-
sen Ausgangswert angegeben. Ein Wert kleiner 1 bedeutet eine Abnahme der
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Fluoreszenzintensitéit, wihrend ein Wert grofler 1 eine Zunahme der Fluoreszenzin-
tensitdt darstellt. Durch diese Darstellungsweise kann ein direkter Vergleich fiir
die Anderungen der Fluoreszenzintensititen der verschiedenen Materialien und der
Schalendicken hergestellt werden. Die untersuchten Schalenmaterialien sind farblich
im Schema oberhalb der Abbildung dargestellt, so dass eine Zuordnung der Fluo-
reszenzintensitaten der verschiedenen Materialien aus dem Diagramm ersichtlich ist.
Abbildung 4.19 a) zeigt die Fluoreszenzintensititsanderungen der CdSe-Kern/Schale-
Partikel in Abhéngigkeit der Schalenmaterialien von CdSe/2CdS/2ZnS-, CdSe/
2CdS/2CdZnS-, CdSe/4ZnS- und CdSe/2ZnSe/2ZnS-Partikel. Z.B. zeigen die
Balken bei 0 ML (CdSe-Nanopartikel) in Abbildung 4.19 a) die Abnahme der
Fluoreszenzintensitdat bei Anlagerung von DDT-Liganden. Durch die energetische
Abstufung der Bander wird eine Barriere fiir die Ladungstriager zu den Oberflachen-
zustdnden des Liganden geschaffen. Bei effektiver Abschirmung sollte daher keine
Anderung der Fluoreszenzintensitit nach der Anlagerung der DDT-Liganden an
CdSe-Kern/Schale-Partikel registriert werden.

Zunéchst zeigen die untersuchten CdSe-Kern/Schale-Partikel insgesamt eine gerin-
gere Abnahme der Fluoreszenzintensitét mit Zunahme der Monolagen in Bezug zur
Fluoreszenzintensitit der Kerne nach der Anlagerung von DDT-Liganden. Aller-
dings ist die Hohe der Abnahme der Fluoreszenzintensitidt von den verwendeten
Schalenmaterialien abhéngig. Z.B. kann keine Abnahme der Fluoreszenzintensi-
tat nach drei Monolagen ZnS, sowie fur CdSe, die mit 2CdS/2CdZnS beschichtet
sind, festgestellt werden. Die Abschirmungseffizienz kann somit durch die geringere
Abnahme der Fluoreszenzintensitit beziiglich der Ausgangsfluoreszenz der Nano-
partikel wie folgt festgelegt werden: CdSe/2ZnSe/27ZnS < 2CdS/2Cdg5ZngsS <
CdSe/2CdS/2ZnS < CdSe/4ZnS. Die geringere Abnahme der Fluoreszenzintensitit
in Abhéangigkeit der Schalenmaterialien kann durch die unterschiedliche Lage und
Hohe der Potentialstufen der Materialien in Bezug zum CdSe-Material erklart wer-
den (siehe Abbildung 4.11). Fur CdS als Beschichtungsmaterial wird aufgrund der
geringeren Potentialstufe des Valenzbandes eine geringere Potentialbarriere fiir das
Loch erwartet als fiir ZnS. Z.B. zeigt die Intensitatsénderung der Alloy-Schicht fiir
CdSe/2CdS/2Cdg 5Zng 55-Kern/Schale-Partikel eine hohere Abnahme der PL QY
als bei CdSe/Kern/Schale-Partikel, die mit ZnS beschichtet sind. Fir Kern/Schale-
Partikel, die mit 4 ML ZnS beschichtet sind, wird eine Abnahme der Fluoreszenzin-
tensitat beobachtet, d.h. der Abschirmungseffekt fiir die Ladungstrager nimmt bei
Beschichtung mit 4 ML dieser Partikel ab. Der Grund dafiir konnen Defektstellen
sein, die aufgrund der Gitterverspannungen von ZnS zu CdSe (12 %) auftreten.
Dagegen passivieren CdSe/2CdS/2ZnS-Kern/Schale-Partikel die Ladungstrager im
Kern, was fiir die Kombination der Materialeigenschaften von CdS und ZnS in
Bezichung auf CdSe-Materialien spricht.

In Abbildung 4.19 b) wird dagegen die Fluoreszenzintensitétsinderungen fiir CdTe-
Kern und CdTe-Kern/Schale-Partikel in Abhéngigkeit des Liganden DDT gezeigt.
Dabei wird die Anderung der Fluoreszenzintensitit von CdTe/4CdS-, CdTe/2CdS/
27nS-, CdTe/4ZnS- und CdTe/2ZnSe/2ZnS-Partikel untersucht. In Tabelle 4.7 sind
weitere Fluoreszenzintensitatsanderungen fiir CdTe/Kern/Schale-Partikel nach der
Obeflachenmodifikation mit DDT zusammengefasst.

78



4.2. Ergebnisse der Kern/Schale-Synthesen und deren
Oberflachenmodifizierung

System Anzahl der ML des jeweiligen Kern/Schale-Systems
CdTe/Schale 1 ML 2ML 3 ML 4 ML
/4CdS 0.62 0.59 1.05 0.8
/2CdS/27ZnS 0.54 0.63 0.58 0.75
/2Cdg 5Zng 55¢/27ZnS 2.13 2.06 2.00 0.72
/2Cd05ZH05S€05SO5/2ZHS 1.13 1.28 1.16 0.74
/2Cd0_5Zn0_5SeO_5Te0_5/2ZnS 1.58 1.95 0.93 0.96
/27ZnSe/27ZnS 2.95 2.74 0.92 0.86
/27mSe/27nS 2.19 1.29 1.58 1.26

Tabelle 4.7: Ergebnisse zur Fluoreszenzdnderung von weiteren Kern/Schale-Partikeln mit
DDT.

Fir 0 ML (CdTe-Kerne) wird eine Zunahme der Fluoreszenzintensitat nach der
Oberflaichenmodifizierung mit DDT-Liganden detektiert. D.h. die Zunahme der
Fluoreszenzintensitdat nach der Oberflaichenmodifikation spricht fiir eine Wech-
selwirkung des photo-angeregten Lochs mit der Oberfliche. Eine Zunahme der
Fluoreszenzintensitat der Kern/Schale-Partikel nach der Anlagerung von DDT-
Liganden wird fiir ZnSe als Beschichtungsmaterial beobachtet. Ebenfalls fiithrt die
Beschichtung mit bis zu 2 Monoalgen an ZnS zu einer Zunahme der Fluoreszenzin-
tensitdt nach der Anlagerung des DDT-Liganden. Fir CdS als Beschichtungsma-
terial wird keine Zunahme der Fluoreszenzintensitiat beobachtet. Tendenziell wird
nach 3 ML bzw. 4 ML keine wesentliche Veranderung der Fluoreszenzintensitat der
Kern/Schale-Partikel beobachtet. Eine Abschirmungseffizienz von ZnSe < ZnS <
CdS kann anhand der Fluoreszenzintensititsianderungen festgelegt werden.
Zusammenfassend kann fiir CdSe-Kern/Schale-Partikel eine erfolgreiche Abschir-
mung der Elektronen-Loch-Paare bei geeigneter Wahl der Schalenmaterialien erzielt
werden. Durch die energetische Lage der Potentiale wird eine Barriere fiir den
Ladungstransfer des photo-angeregten Lochs zur Oberfliche geschaffen, so dass
eine geringere Abnahme der Fluoreszenzintensitidt von CdSe-Kern/Schale-Partikel
nach der Anlagerung von DDT-Liganden die Folge ist. Dabei wird eine geringe-
re Abnahme der Fluoreszenzintensitdt, und damit eine effektivere Abschirmung,
mit Materialien erzielt, die eine hohere Potentialdifferenz zum Kern-Material be-
sitzen. Neben der energetischen Abstufung der Potentiale wird eine Barriere fiir
den Ladungstransfer mit zunehmender Schalendicke geschaffen. Eine geringere Ab-
nahme der Fluoreszenz wird mit zunehmender Schalendicke registriert. Fiir CdTe-
Kern/Schale-Partikel kann keine Zunahme der Fluoreszenzintensitat fur CdS als
Beschichtungsmaterial beobachtet werden. D.h. die Oberflichenzustinde haben
in diesem Fall keinen Einfluss auf das Elektron-Loch-Paar. Im Gegensatz dazu
wird eine Zunahme der Fluoreszenzintensitat bei Beschichtungen mit ZnSe und
ZnS beobachtet. Durch Gitterverspannungen entstehen vermutlich Defektstellen im
Schalenmaterial, so dass die Oberflachenzusténde von DDT-Liganden einen Einfluss
auf die Ladungstriager haben.
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4.2.3.2 Einfluss des Phen-Liganden auf die Fluoreszenzeigenschaften von
CdSe- und CdTe-Kern/Schale-Partikel
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Abbildung 4.20: Anderung der Fluoreszenzintensitiit nach der Anlagerung von Phen
und Ba?*-Tonen auf a) CdSe/2ZnSe/27ZnS, b) CdSe/2CdS/2Cdg 5Zng5S, ¢) CdSe/
2CdS/2ZnS und d) CdSe/4ZnS mit einem Verhltnis von NP /Ph 1/10 und 1/30. Die
Veranderung der PL wird durch eine normierte Skala dargestellt.

In diesem Abschnitt wird die Fluoreszenzintensititsanderung bei Anlagerung von
Phen-Liganden, sowie bei anschlieBender Beladung mit Barium-Ionen, auf CdSe-
und CdTe-Kern-Schale-Teilchen in Abhéngigkeit der Schalenbreite und -material
untersucht (siche Abbildung 4.20 und Abbildung 4.21). Es wird dabei die Abnah-
me der Fluoresezenzintensitat von einem NP /Phen-Verhaltnis von 1/10 bzw. 1/30
untersucht. Zum Vergleich der Fluoreszenzintensitatsanderungen der Kern/Schale-
Partikel nach den Oberflichenmodifikationen ist die Nanopartikel-Fluoreszenz auf
1 normiert und jeweils als gestrichelte Linie in den Abbildungen eingezeichnet.

In Abbildung 4.20 sind die Verdnderungen der Fluoreszenzintensititen fiir Cd-
Se-Kern/Schale-Teilchen von CdSe/2ZnSe/27ZnS, CdSe/2CdS/2ZnS, CdSe/2CdS/
2Cdg5Zng5S und CdSe/4ZnS dargestellt. Wie in Abschnitt 4.1.2 gezeigt, fithrt
die Anlagerung des Phen-Liganden an CdSe-Nanopartikel zu einer Abnahme der
Fluoreszenzintensitit, die mit der Beladung von Ba?*-Ionen in der Regel weiter
verstarkt wird. Fiir die untersuchten Kern/Schale-Partikel kann isngesamt eine
geringere Abnahme der Fluoreszenzintensitat mit dem Wachstum der Schalen be-
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obachtet werden, was fiir eine Lokalisierung der Ladungstrager im Kern hin deutet.
Allgemein wird mit CdSe-Kern/Schale-Partikel, die mit ZnS beschichtet sind, eine
geringere Abnahme der Fluoreszenzintensitiat nach der Anlagerung des Phen-Li-
ganden beobachtet, was fiir eine bessere Abschirmung der Ladungstriager im Kern
spricht. Die Erhohung der Ligandenkonzentration fiihrt in der Regel zu einer erhéh-
ten Abnahme der Fluoreszenzintensitét.

Die Beladung des Phen-Liganden mit Ba?"-Ionen fithrt weitesgehend tendeziell
zu einer weiteren Abnahme der Fluoreszenzintensititen der untersuchten CdSe-
Kern/Schale-Partikel.

Insgesamt wird eine geringere Abnahme der Fluoreszenzintensitiat bei CdSe/2CdS/
27nS-Partikel beobachtet, was auf eine effektivere Abschirmung des Elektron-Loch-
Paars spricht. Der Ladungstransfer des photo-angeregten Lochs wird durch die Er-
hohung der Barriere weitesgehend unterbunden, was durch eine geringere Abnahme
der Fluoreszenzintensitiat beobachtet werden kann.
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Abbildung 4.21: Anderung der Fluoreszenzintensitiit nach der Anlagerung von Phen
und Ba?*-Tonen auf a) CdTe/2ZnSe/2ZnS, b) CdTe/4CdS, ¢) CdTe/2CdS/2ZnS und
d) CdTe/4ZnS mit einem Verhltnis von NP zu Phen von 1/10 und 1/30, sowie die
PL-Verdnderung bei der Zugabe von Ba?*-Ionen. Die Verinderung der PL wird
durch eine normierte Skala dargestellt.

Fir CdTe-Kern-Schale-Partikel wird die Veranderung der Fluoreszenzintensitiat an
CdTe/2ZnSe/2ZnS-, CdTe/2CdS/2ZnS-, CdTe/4CdS- und CdTe/4ZnS-Partikel un-
tersucht. Die Kern/Schale-Partikel sind aus CdTe-Kerne mit einem Durchmesser
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> 3 nm synthetisiert. Aus Kapitel 4.1.2 ist bekannt, dass fiir 3 nm grofle CdTe-
Kerne zundchst die Fluoreszenzintensitit nach der Anlagerung mit Phen-Liganden
abnimmt. Die Beladung mit Ba?*-Ionen fiihrt in diesem Fall zu einer Erhéhung
der Fluoreszenzintensitat. Fir CdTe/2CdS/2ZnS, CdTe/2ZnSe/2ZnS wird nach
der Anlagerung der Phen-Liganden eine geringere Abnahme der Fluoreszenzin-
tensitdt bei der Beschichtung mit ZnS beobachtet. Bei der Verwendung von CdS
als Beschichtungsmaterial wird eine stetige Abnahme der Fluoreszenzintensitat
mit zunehmender Schalendicke detektiert. Fir CdTe/4ZnS wird eine verbesser-
te Abschirmung durch eine verminderte Abnahme der Fluoreszenzintensitdt mit
zunehmender Schalendicke registriert. Allgemein wird auch hier eine stérkere Ab-
nahme der Fluoreszenzintensitat mit der Erhohung der Ligandenanzahl beobachtet.
Qualititiv wird nach der Beladung mit Ba?*-Ionen eine Zunahme der Fluoreszenzin-
tensitat fiir die CdTe/2ZnSe/2ZnS-Partikel registriert. Fir die weiteren untersuchten
Kern/Schale-Partikel wird kaum eine Anderung der Fluoreszenzintensitéit nach der
Beladung mit Ba?*-Ionen beobachtet.

Die Abnahme der Fluoreszenzintensitit zeigt, dass eine Wechselwirkung mit der
Oberflachenstruktur bei CdTe-Kern/Schale-Partikel vorhanden ist. Insgesamt kann
an den CdTe/Kern/Schale-Partikeln eine effektivere Abschirmung der Ladungstra-
ger im Kern durch die Beschichtung mit ZnS erzielt werden. Die Beschichtung von
CdS mit ZnS fiihrt zu einer effektiveren Abschirmung der Ladungstriger im Kern,
als die Beschichtung von ZnSe/ZnS. Die Rotverschiebung der Fluoreszenzwellen-
linge zeigt zudem, dass es zu einer fehlende Einschrankung des Elektrons kommt.
Zudem entstehen durch die Gitterverspannungen der Schalenmaterialien vermutlich
Defektstellen, wodurch eine unzureichende Passivierung der Schalen entsteht, was
durch eine Erndrigung der Fluoreszenzintensitat registriert wird. Wird nun bei der
Beladung mit Ba?+-Ionen keine Zunahme der Fluoreszenzintensitit beobachtet,
wird eine Wechselwirkung der Oberflichenstruktur zum Kern unterbunden.
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Abbildung 4.22: Anderung der PL-Intensitit des Phen-Liganden vor und nach
der Beladung mit Ba?T-Ionen auf a) CdTe/4ZnSe/2ZnS-, b) CdTe/2ZnSe/
27n8Sep 550.55/27ZnS-, ¢) CdTe/2ZnSe/6ZnSep 550 5S/2ZnS-Partikel mit einem Ver-
hltnis von NP/Ph von 1/10 und 1/30. Die Verdnderung der PL wird durch eine
normierte Skala dargestellt.

Die Anderung der Fluoreszenzintensitit von CdTe/4ZnSe/2ZnS (4 ML und 6
ML), CdTe/2ZnSe/27ZnSey5505/2ZnS (2 ML, 4 ML und 6 ML) und CdTe/2Zn-
Se/6ZnSeq 5505/2ZnS (2 ML, 8 ML und 10 ML) Kern/Schale-Partikeln nach der
Anlagerung von Phen-Liganden und anschlieBender Beladung mit Ba?*-Ionen ist
in Abbildung 4.22 dargestellt, um die Sensorfunktion an Mehrschaligen CdTe-
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Kern/Schale-Partikel zu untersuchen. Fiir die untersuchten Kern/Schale-Partikel
wird zunéchst eine Abnahme der Fluoreszenzintensitit nach der Anlagerung der
Phen-Liganden registriert. Eine Zunahme der Fluoreszenintensitiat wird nach der
Beladung mit Ba?"-Tonen fiir Kern/Schale-Partikel beobachtet, die mit 2, 4 und 6
Monolagen beschichtet sind. Mit zunehmender Schalendicke auf 8 ML und 10 ML
wird allerdings eine weitere Abnahme der Fluoreszenzintensitiat nach der Beladung
mit Ba?*-Ionen erzielt.

Zusammenfassend kann gezeigt werden, dass die Abschirmung der Ladungstrager im
inneren der CdSe- und CdTe-Kern/Schale-Partikel von der Wahl der Materialien ab-
héangig ist. Mit dem Wachstum der Schalen sowie der Erhohung der Potentialbarriere
zur Partikeloberfliche wird allgemein eine erhohte Lokalisierung der Ladungstriger
im Kern erzielt. Die Oberflacheneffekte haben bei zunehmender Schalendicke einen
geringen Einfluss auf die Fluoreszenz, was durch eine fehlende Fluoreszenzveran-
derung bei der Beschichtung mit entsprechenden Liganden beobachtet wird. Die
Beschichtung mit ZnS fiithrt bei CdSe-Kern/Schale-Partikel und CdTe-Kern/Schale-
Partikel zu einer verbesserten Abschirmung.
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4.3 Ergebnisse der Mikrokanalherstellung

4.3.1 Von der SU-8-Struktur zum Lab-on-a-Chip

RIP 02D RIP02 H RIPO2 L

Abbildung 4.23: Design der Photomasken.

In Abbildung 4.23 sind entsprechende Photomasken gezeigt, mit denen die Abguss-
vorlagen der in dieser Arbeit erzeugten Kanalstrukturen hergestellt wurden (siehe
Abbildung 4.24 a) - f)). Bei der Herstellung von Mikrofluidik-Systemen hat sich
gezeigt, dass kleine Anderungen der Prozessparameter einen grofien Einfluss auf die
Struktur des SU-8-Photolacks haben. Daher ist es wichtig, die Prozessparameter fiir
die verwendeten Gerdte exakt zu bestimmen und einzuhalten. Anhaltspunkt dafiir
sind die vom Hersteller angegebenen Parameter, die als grober Richtwert fiir die
Prozessierung dienen [Mic10].

Die Abmessungen der Kanalstrukturen werden zum Einen von dem Spincoatpro-
zess und zum Anderen von der Photomaske bestimmt. Spincoatzeiten von 15 -
90 sekunden und Spingeschwindigkeiten von 500 - 3000 Umin~! werden in dieser
Arbeit untersucht. Allgemein lasst sich sagen, dass mit hoherer Spincoatzeit bzw.
-geschwindigkeit in der Regel die Kanalstrukturen niedriger werden. Der Photolack
SU-8 2015 kann auf eine minimale Héhe von 15 gm bei 3000 Umin~! fiir 60 Sekun-
den und eine maximal zu erreichende Hohe von ca. 45 pum eingestellt werden. Die
hohen Kanalstrukturen von ca. 45 ym werden mit 500 Umin~! fiir 90 Sekunden und
1000 Umin~? fiir 15 Sekunden erzielt, die fiir die Verglasung benotigt werden.

Der Soft-Bake- bzw. der PEB-Vorgang haben dagegen mehr Einfluss auf die Mi-
krostruktur der SU-8 Struktur. Die optimalen Zeiten der Soft-Bake und PEB-
Vorgang betragen 3 Minuten bzw. 5 Minuten bei 95°C. Zudem muss eine langsame
Abkiithlung der Kanalstrukturen nach diesen Heizschritten gewahrleistet werden,
um Storungen durch Mikro- und Makrorisse in der Strukturen zu vermeiden.

Die Kanalstrukturen werden im Belichtungsschritt durch Verwendung von UV-
Licht ausgebildet. Dafiir wird eine UV-Lampe so umgebaut, dass diese durch einen
schwarz ausgekleideten Karton von der Umgebung abgeschirmt ist. Die Abschir-
mung ist Einerseits wichtig, um die Umgebung vor den UV-Strahlen zu schiitzen
und Andererseits um die SU-8 Strukturen gleichméflig zu belichten. Weiterhin ist
es wichtig eine gleichbleibende Intensitit der UV-Strahlung zu gewéhrleisten, was
durch das Vorwarmen der UV-Lampe gewéhrleistet wird.
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Abbildung 4.24: Vergleich verschiedener Masken und Chip-Abdriicke, die von
den aus Abbildung 4.23 gezeigten Photomasken hergestellt wurden.

Allgemein fithren zu kurze Belichtungszeiten zu einer unvollstdndigen Vernetzung
des SU-8. Im Entwicklungsbad losen sich unzureichend belichtete Bereiche auf und
die gewtinschte Kanalstruktur wird nicht erhalten. Zu lange Belichtungszeiten fiih-
ren zu einer Bildung von Makrorissen innerhalb der Kanalstruktur. Die optimale
Entwicklung der Kanalstrukturen wird bei einer Belichtungszeit von 4 Minuten er-
reicht.

Abbildung 4.25: Aufnahme der ersten hergestellten Kanalstrukuren mit einem
Jenatech inspection (a)). b) Kanalstruktur eines Chips, der durch Adhésion
an ein Deckglas gebunden ist. ¢) VergroBerung des Kanalzuldufe. d) Fluores-
zenz von CdSe-Kern/Schale Partikel, gelést in Chlororform, die durch einen
Kanal gepumpt werden, was zu starken Deformatierungen und zum Abldsen
des Kanals fiihrt.

Die Entwicklung der Strukturen erfolgt mithilfe des Developers. Die Kanalstruktu-
ren mit einer Kanalhohe von 15 pm werden bei 35 Sekunden erfolgreich entwickelt.
Bei hoheren Strukturen reicht die Entwicklungszeit oft nicht aus und ein mehrfa-
ches Eintauchen im Entwicklerbad und Aceton ist nétig, um die unentwickelten SU-8
Reste zu entfernen. Allerdings fiihrt eine zu lange Entwicklungszeit zu einer Defor-
mierung der Zuldufe bzw. zum Ablésen der Strukturen. Die Abgussvorlagen werden
genutzt, um Replika durch den Abdruck eines PDMS-Chips zu erzeugen.

Die als Positiv-Abdruck hergestellten SU-8 Strukturen bilden sich im PDMS-Ab-
druck als Negativ-Struktur ab (siche 4.23 g) - j)). So werden PDMS-Abdriicke mit
einer hohen Reproduzierbarkeit hergestellt. Wichtig bei dem Prozess der Herstellung
der Replika ist das vollstindige Entgasen des PDMS-Gemischs vor dem Aushérten,
um die Entstehung von Luftblasen in der Kanalwand zu vermeiden. Diese beeinflus-
sen den Durchfluss einer Losung und kénnen somit zu unerwiinschten Stérungen bei
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Messungen fiihren.

Bohrungen an den Reservoirs, die mithilfe einer scharfen geraden Kaniile durchge-
fithrt werden, dienen spéter als Aussparungen fiir die Schlduche, die entsprechend
dem Aussendurchmesser der Schldauche angepasst sind. Diese praparierten PDMS-
Abdriicke werden mit einem gesduberten Deckglas verschlossen. Ein vollsténdiger
Chip wird erhalten, durch den Losemittel wie Ethanol, Methanol, Isopropanol ge-
spiilt werden kann, ohne die Kanalinnenwand anzugreifen. Jedoch fiihrt ein Spiilen
mit Chloroform zu einer Deformierung des PDMS. In Abbidlung 4.25 ist der erste
Versuch dargestellt, Nanopartikel, die in Chloroform gelost sind, durch einen Adha-
sion gebundenen PDMS-Chip durchzupumpen. Eine starke Deformierung sowie ein
Ablosen des Kanals sind die Folge. Allerdings zeigt der Versuch, wie zum erstem
Mal in einem von uns selbstentwickelten PDMS-Kanal Nanopartikel gepumpt wer-
den konnen.

Abbildung 4.26: Bild eines
Plasma gebundenen Chip, der
mit Tinte gefillt ist.

Fiir das Verschliessen der Kanalstrukturen mit dem Deckglas wird im weiteren Ver-
lauf Sauerstoffplasma verwendet. Dies erzeugt, wie in Kapitel 2.2.1.3 beschrieben,
Hydroxid-Gruppen an den zu verbindenen Bauteilen, welche bei Kontakt durch ei-
ne Kondensationsreaktion kovalente Bindungen ausbilden. Bei dem Versuch, den
PDMS-Chip vom Glas zu losen, fiithrt dies zu Rissen im Glas, allerdings aber nicht
zu einer Trennung des Deckglases vom PDMS-Chip. Die Bindung ist somit irrever-
sibel. Fiir die Effektivitat der Bindungen sollte eine noglichst hohe Konzentration
an Hydroxidgruppen auf der Oberflache erzeugt werden.

Um die maximale Konzentration an Hydroxidgruppen zu erreichen, werden daher ex-
perimentelle Studien mit verschiedenen Plasmazeiten bei maximaler Plasmaleistung
und 1 mbar Luftatmosphére durchgefiihrt. Uber die Anderung des Kontaktwinkels
wird die maximale Konzentration bei einer Plasmazeit von 30 Sekunden bestimmt.
In Abbildung 4.26 ist gezeigt, wie Tinte durch ein zuvor mit Plasma gebundenen
Chip gepumpt werden kann. Im Gegensatz dazu halten PDMS-Chips, die nur iiber
van-der-Waals-Wechselwirkungen angebunden werden, kaum Driicken stand. Beim
Durchpumpen von Tinte 16st sich oftmals der PDMS-Chip von dem Deckglas und
die Losungen verteilen sich auf dem Deckglas unterhalb des PDMS unkontrolliert
aus.

Um spater Losungen mit einer speziellen Flussgeschwindigkeit durch den Kanal zu
Pumpen, werden Spritzenpumpen iiber eine selbstgeschriebene Software, die auf Vi-
sual Basic 2008 basiert, gesteuert. Die Pumpen sind iiber die Serienschnittstelle des
Computers angeschlossen.
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4.3.2 Verglasung der selbsterzeugten PDMS-Chips

Abbildung 4.27: Reprisentative Darstellung der Verglasungsmethode nach
Abate et al. [Aba08b]. Risse im Glas fithren zu Bruchstellen innerhalb der
Mikrofluidiksysteme, so dass ein Durchfluss von Lésungen nicht mehr méglich
ist.

In diesem Kapitel werden verschiedene Verglasungsversuche nach Literatur von Ro-
man und Abate e al. aufgezeigt und diskutiert. Zunachst wird nach der Vorschrift
von Roman et al. versucht [Rom05], das PDMS in ein Bad von TEOS auszuhérten.
Leider konnte ein in TEOS getauchter PDMS-Abdruck nicht mehr durch anschlie-
Bende Plasmabehandlung an ein Deckglas gebunden werden. Der Versuch zuerst den
PDMS-Abdruck an ein Deckglas mittels Plasmabehandlung zu binden und anschlie-
Bend mit TEOS zu behandeln, fithrt zu starken Deformierungen, die zu Rissen im
Deckglas fithren. Weiterhin kann bei dieser Probenpraparation die Sauberkeit der
Deckglasunterseite nicht gewahrleistet werden, um daran spétere spektroskopische
Untersuchungen durchfithren zu kénnen. Diese Methode erzielt somit nicht die ge-
wiinschten Ergebnisse, Kanalstrukturen herzustellen, die resistent gegen Chloroform
sind, und gleichzeitig zum Pumpen von Losungsmitteln geeignet sind.

Abbildung 4.28: Representa-
tive Darstellung der Vergla-

sungsmethode nach Abate et
al. [Aba08a].

Der weiterfithrende Ansatz von [AbaO8b] fithrt zu den in Abbildung 4.27 reprasen-
tativ dargestellten Verglasungsversuchen, die zu Bruchstellen der erzeugten Glass-
trukturen fiithrt, und damit das Pumpen von Losungsmitteln verhindern.

In Abbildung 4.28 sind verglaste Kanalstrukturen nach der weiterentwickelten Me-
thode von Abate et. al dargestellt [Aba08a].

Die Versuchsdurchfithrung sowie die Komponenten dieser Methode sind im Detail im
Experimentalteil 3.5.5 und 2.2.1.4 beschrieben. Wichtig fiir die Verglasung ist, dass
ein zuvor frisch gebundener Chip bei den optimalen Einstellungen des Plasmaofens
zur Erzeugung maximaler Hydroxid-Gruppen mit einer nach Anleitung hergestell-
ten Glaslosung versetzt wird. Bei einer Temperatur von 200 °C reagieren die Kom-
ponenten zu einer kompakten Glasschicht an der PDMS-Wand. Da die Glaslosung
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mit Methanol verdinnt ist, kommt es bei der Temperatur zu einem Verdampfen des
Losungsmittel Methanol. Uber die Verdiinnung mit Methanol wird somit die Dicke
der Glasschicht bestimmt.

Da es sich bei den Kanalstrukturen um selbst entwickelte Prototypen handelt, muss
zunéchst die optimale Verdiinnung fiir die selbst erzeugten Kanalstrukturen ermit-
telt werden. Fiir die Durchfithrung des Experiments werden Abgussvorlagen von
der Photomaske a) und ¢) aus Abbildung 4.23 verwendet. Photomaske ¢) wurde fiir
die Optimierungsversuche verwendet, da diese alle vorhandenen Breiten von 50 pm,
100 pm und 200 pm der selbst erzeugten Kanalstrukturen enthélt. Damit konnen in
einem Experiment direkt die Auswirkung der Verdiinnung einer Glaslosung auf die
vorhandenen Kanalbreiten untersucht werden.

Die Untersuchung von drei verschiedenen Verdiinnungen von 1:2, 1:5 und 1:10 Glas-
losung zu Methanol haben ergeben, dass bei einer Verdiinnung von 1:2 und 1:5
Verglasungen ohne Bruchstellen erzielt werden konnen (siehe Abbildung 4.28). Die
Verdiinnung 1:10 fithrt in allen Fallen zu einer unvollstandigen Verglasung der
PDMS-Wand, wodurch kein Schutz beim Pumpen mit Chloroform gegeben ist. Da
die Verdiinnung von 1:5 eine gleichméaflige Glasschicht ohne Bruchstellen zeigt und
die Glasversuche mit hoher Reproduzierbarkeit bei unterschiedlichen Kanalstruktu-
ren hergestellt werden konnten, werden alle weiteren Versuche mit einer Glaslosung
von 1:5 durchgefiihrt.

Abbildung 4.29: Bilder aufgenommen mit einem Jenatech inspection von a),b)
Kontakwinkel von Wasser auf einem Objekttriager a) und b) Objekttrager
mit MPTMS behandelt. c¢) zeigt die Fluoreszenz von Nanopartikeln auf der
MPTMS behndelten Glasoberfliche.

Die Uberpriifung der Verglasung erfolgt zunichst durch mehrere Vergleichsexpe-
rimente. Durch das Spiilen mit Chloroform eines nicht verglasten und einem ver-
glasten Kanal konnte tiber die Benetzbarkeit und Bestandigkeit des Kanals eine
postiv Kontrolle fiir die Verglasung festgestellt werden. In einem weiteren Experi-
ment werden Nanopartikel, die in Chlorform gelost sind, durch den Kanal gespiilt.
Bei einer verglasten Struktur konnen allerdings die Nanopartikel durch das Pumpen
mit Chloroform herausgespiilt werden, wahrend bei unverglasten Kanale die Nano-
partikel an der PDMS-Wand haften bleiben. Insgesamt kann zwar eine Resistenz der
Kanalstrukturen gegen Losemittel wie Chloroform nach der Verglasung beobachtet
werden. Allerdings kann ein Anbinden von Nanopartikeln somit noch nicht erzielt
werden.

Dazu wird ein weiterer Silanbaustein, der eine funktionellen Thiolgruppe besitzt,
eingesezt, um das Anbinden der Nanopartikel im Kanal zu realisieren. In einem
Vorversuch wird zunachst erprobt, ob der Silanbausteins MPTMS auf eine Glaso-
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berfliche aufgetragen werden kann. Durch die Anderung von hydrophil nach hy-
drophob wird eine Anderung im Kontaktwinkel registriert, was fiir eine erfolgreiche
Beschichtung des Deckglases mit MPTMS spricht (siehe 4.29 a), b)). Wird nun eine
Nanopartikellosung auf die behandelte MPTMS-Glasoberflache gebracht, so kann
die Fluoreszenz der Nanopartikel nach dem Spiilen mit Chloroform beobachtet wer-
den (siehe Abbildung 4.29 c)), was auf eine Anbindung der Nanopartikel an die
Thiol-Silane hindeutet. Das Potential von MPTMS an Nanopartikeloberflichen an-
zubinden wird in dieser Arbeit genutzt, um die Nanopartikel im Kanal anzulagern.

Abbildung 4.30: Versuch zur Anbindung von Nanopartikeln im Kanal: a)-e)
zeigen dabei die Entwicklung der Fluoreszenz von Nanopartikeln von MPTMS
eingebaut im Glas. f) - j) zeigen dagegen die Entwicklung der Fluoreszenz bei
denen das MPTMS zuvor durch den Kanal gespiilt wurde.

Mehrere Strategien werden dabei verfolgt, dass MPTMS an die oben dargestellten
verglasten Kandle einzubringen. Die Uberpriifung einer erfolgreichen Funktionali-
sierung wird durch das Spiilen mit Chloroform von einer zuvor in den Kanal einge-
brachten Nanopartikellosung verfolgt (siehe Abbildung 4.30). Die Einwirkzeit und
das Spiilvolumen wird in allen Experimenten gleich gehalten. Zum Einen wird dazu
das MPTMS zu den Glas-Komponenten vor der Reaktion beigemischt (Abbildung
4.30 a) - e)) und zum Anderen wird MPTMS durch die verglasten PDMS-Kanile
(Abbildung 4.30 f) - j)) gepumpt. Abbildung 4.30 a) und f) zeigt dabei die Fluo-
reszenz der frisch eingebrachten Nanopartikel-Losung im Kanal. Abbildungen 4.30
b)- e) und g) - j) zeigen die Entwicklung der Fluoreszenz der Nanopartikellosung
nach dem Spiilen mit jeweils 50uL Chloroform. (4.30 f) - j)). Es zeigt sich, dass
die Fluoreszenz in Abbildung 4.30 g) - j) mit jedem Spiilen weiter abnimmt. Diese
Methode fiihrt somit zu keinem erfolgreichem Anbinden der Nanopartikel im Kanal.
Aus Abbildung 4.30 b) - f) ist nach dem Spiilen mit Chloroform weiterhin eine
Fluoreszenz der Nanopartikel im Kanal zu erkennen. Eine Immobilsierung der Na-
nopartikel im Kanal wird somit beobachtet.

Die erfolgreiche Entwicklung eigenentwickelter Kanalstrukuren mit funktionalisier-
ten Glasstrukturen auf Basis der Sol/Gel Reaktion konnte erfolgreich entwickelt
werden. Die Anbindung der Nanopartikel, sowie die Anderungen der Medien lassen
sich somit fiir die anschliefenden Experimente im konfokalen Mikroskop realisieren.
Die Ergebnisse der Messungen sind im nachsten Kapitel aufgezeigt.
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4.4 Nanopartikel im Kanal: Untersuchungen mittels
Konfokal-Mikroskopie
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Abbildung 4.31: Fluoreszenzbild von nicht immobilsierten (a,b) und immobilisierten
(c,d) CdSe-Kern/Schale-Nanopartikel in einem Kanal.

In Abbildung 4.31 sind Fluoreszenzbilder gezeigt, die mithilfe eines konfokalen
Mikroskops durch Abrastern der Probe entstanden sind, die CdSe-Kern/Schale-
Nanopartikel (Can dots: MK-042-58-2) in einem Kanal zeigen. Fiir die Uberpriifung
des Thiol-Linkers wird eine verglaste Kanal-Struktur ohne MPTMS (a,b) und eine
mit MPTMS untersucht. In Abbildung a) wird ein Fluoreszenzbild gezeigt, wobei die
Probe bei dem Durchfluss der Nanopartikel-Losung abgerastert wird. In Abbildung
b) ist der gleiche Bereich nach 2 stiindigen Pumpen mit Chloroform dargestellt.
Das Abrastern der Probe wurde nach dem ersten drittel abbgebrochen, da keine
wesentliche Fluoreszenz der Nanopartikel detektiert werden konnte. Auch die hohe
Intensitat, die zuvor an der Kanalwand gemessen werden konnte, kann nicht mehr
beobachtet werden.

Als Vergleich dagegen sind in Abbildung ¢) und d) éhnliche Experimente mit der
verlasten Kanalstruktur mit dem MPTMS-Linker gezeigt. Hier wird nach dem Scan
nach 2 stiindigen Pumpen immer noch Fluoreszenz der Nanopartikel beobachtet,
was auf eine Immobilisierung der Nanopartikel hin deutet. Die Intensititsinderun-
gen der Fluoreszenzbilder kommen aufgrund des nicht stabilen Fokus zustande.
Durch das Pumpen mit Chloroform wird die Probe bewegt, so dass ein standiges
Nachjustieren wahrend der Messung erfolgte. Aufgrund der experimentellen Schwie-
rigkeiten Intensitatsanderungen zu vermessen, wurden die Fluoreszenzlebensdauern
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In Abbildung 4.32 a) wird eine Abklingklingkurve gezeigt, die von den immo-
bilisierten Nanopartikel im Kanal stammen. Fir die Lebensdauer in Chloroform
konnten fiir die gezeigten Aggregate (hellere Punkte) eine Lebensdauer von 15 ns
und auBerhalb der Aggregate eine Lebensdauer von 16 ns vermessen werden. Die
Untersuchung der Lebensdauer der Probe in Losung ergab Werte von 22.4 ns. Die
Unterschiede dieser Lebensdauern kann entweder aufgrund des Linkermolekiils oder
durch Wechselwirkung der Nanopartikel untereinander entstehen. Allerdings konnte
in einem weiteren, nicht hier gezeigten Experiment, nachgewiesen werden, dass
MPTMS-Liganden die Fluoreszenzlebensdauer der CdSe- und CdTe-Kern-Schale-
Partikel weitesgehend nicht beeinflussen.
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Abbildung 4.33: a) Fluoreszenzbild von immobiliserten CdTe-Nanopartikel im Ka-
nal und b) zeigt die zugehorigen Spektren der CdTe-Kern/Schale-Partikel mit einer
Emissionswellenldnge bei 672 nm.

Fir die Untersuchung von CdTe-Kern/Schale-Partikel wurden die selbst synthe-
tisierten CdTe/4ZnSe/2ZnS verwendet. Das Fluoreszenzbild in Abbildung 4.33 a)
zeigt die immobilsierten CdTe-Kern/Schale-Partikel im Fluss-Kanal. Ebenfalls wird
auch an diesen Fluoreszenzbilder das Problem der Fokussierung des Lasers deut-
lich, was durch die Schwankungen der Fluoreszenzintensitit zu erkennen ist. Die
aufgenommen Spektren dieser Partikel sind in Abbildung 4.33 b) dargestellt, die
zum Einen von einem der dunklen Kreise und zum Anderen von der Umgebung
der dunklen Kreise aufgenommen wurden. Wie erwartet ist die Intensitat in der
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Umgebung der dunklen Locher hoher, als innerhalb der dunklen Loécher. Zudem
wurden auch hier Lebensdauern der immobilsierten Nanopartikel vermessen, wobei
dhnliche Lebensdauern von 18 ns vermessen werden konnte (18 (4 0.34) ns (dunkles
Loch) und 18.7 (£ 0.67) ns (neben den Lochern)). Der Fehler der Messung liegt
dabei innerhalb der gemessenen Werte. Die in der Kiivette gemessenen Werte liegen
fiir diese Probe bei 23.6 ns.

Bei dem Versuch Einzelmolekiilspektroskopie an einzelnen CdTe durchzufiihren,
wird die Fluoreszenz der Partikel durch den Laserspot ausgeloscht. Selbst bei
beschichteten CdTe-Kern-Schale-Partikel konnten keine Einzelmolekiil-Messungen
durchgefithrt werden. Zwar konnten die CdTe-Kern/Schale-Partikel ihre Sensor-
funktion fiir Ba?*-Ionen in Loésung zeigen, allerdings kann aber ein Sensor auf
CdTe-Basis nicht entwickelt werden. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten
konnten zudem keine Versuche mit Phen und Ba?*-Ionen durchgefiihrt werden.

Es konnte hiermit die ersten Messungen an immobilsierten Nanopartikel im Kanal
gezeigt werden. Durch die Verglasung der Kanalwand, wird eine scharfe Grenze
zwischen Fluss-Kanal und dem PDMS-Chip erzielt, die zudem mit Thiol-Silanen
funktionalisiert werden kann. Allerdings entstanden durch das schnelle Verdampfen
von Chloroform, und dem damit verbundenen schnellen Pumpen des Losemittels
Chloroform, Probleme bei der Fokussierung. Dadurch konnten keine Experimente
durchgefithrt werden, die die Intensitdtsanderung der Nanopartikel in verschiede-
nen Medien zeigen. Allerdings konnte die Immobilisierung erfolgreich durchgefiihrt
werden, die durch weitere Versuche optimiert werden kénnen.
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Im Rahmen der Doktorarbeit wurden die Fluoreszenzintensitiatsinderungen von
CdSe- und CdTe-Nanopartikel nach der Anlagerung von ODA, DDT und MPA
untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass mit Thiolen die Fluoreszenzintensitat
fiir CdTe-Nanopartikel erhoht wird, wiahrend diese in Gegenwart von Thiolen fir
CdSe-Nanopartikel erniedrigt wird. Aus den elektrochemischen Messungen konnte
gezeigt werden, dass das HOMO-Niveau fiir MPA-Molekiille und DDT-Molekiile
zwischen der Valenzbandkante der CdSe- und CdTe-Nanopartikel liegt. Fiir CdSe-
Nanopartikel findet somit ein Ladungstransfer des photo-angeregten Lochs der Na-
nopartikel zum HOMO-Niveau des Liganden statt. Im Fall von CdTe-Nanopartikeln
wird der Ladungstransfer des photot-angeregten Lochs unterbunden und es kommt
zu einer Erhohung der Fluoreszenzintensitat.

Dieser Mechanismus wurde am Phen-Liganden, der sein chemisches Potential bei
der Beladung mit Barium-Ionen &dndert, genutzt, um den Ladungstransferprozess
an CdTe- und CdSe-Kerne zu untersuchen und mit den elektrochemischen Mes-
sungen der isolierten Komponenten zu vergleichen. Dieser Ligand fithrte zuerst zu
einer Fluoreszenzerniedrigung der untersuchten CdSe- und CdTe-Kern Nanopar-
tikel. Nach Zugabe der Barium-lonen wurde die Fluoreszenzintensitat fiir CdTe-
Nanopartikel grofler als 3 nm erhoht, wahrend diese fiir CdTe-Nanopartikel kleiner
als 3 nm erniedrigt wurde. Dieser groffenabhéangige Effekt konnte mit den gemesse-
nen Valenzbandkanten der CdTe-Kerne zu den HOMO-Niveaus des Phen-Liganden,
die durch die Komplexierung mit Barium-Ionen verschoben werden, erklart werden.
Das HOMO-Niveau der Phen-Liganden wird unterhalb der Valenzbandkante fiir 3
nm CdTe-Nanopartikel verschoben, so dass ein Ladungstransfer des photo-angereg-
ten Lochs nach der Beladung mit Ba?*-Ionen unterbunden wird, was durch eine
Erhohung der Fluoreszenzintensitit registriert wird.

Es soll damit die Entwicklung eines Sensors auf Basis von Halbleiter Nanopartikeln
entwickelt werden, der die Anwesenheit von Schwermetallionen auf Basis der Fluo-
reszenzeigenschaften der Nanopartikel detektiert [Vol10].

Die Beschichtung von CdSe- und CdTe-Nanopartikel mit unterschiedlichen Mate-
rialien wurde mithilfe der SILAR-Methode realisiert. Die optischen Eigeschaften
wurden mithilfe von UV /Vis- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Durch die
energetische Lage der Bénder bilden sich je nach Wahl der Materialien unter-
schiedliche Lokalisierungsmoglichkeiten fiir die Ladungstrager, die die optischen
Eigenschaften in Bezug auf die der Kerne verdndern. Zunachst wurde fiir CdTe-
Kern/Schale-Partikel eine modifizierte Synthese entwickelt, die es ermoglicht die
CdTe-Nanopartikel direkt aus der Losung mit unterschiedlichen Materialien aus
CdS, ZnSe und/oder ZnS mithilfe der SILAR-Methode zu beschichten. Des Weite-
ren wurden CdSe-Kern/Schale-Partikel mit unterschiedlichen Materialien aus CdS,
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ZnSe und ZnS beschichtet. Die Beschichtung von CdTe-Kern/Schale-Partikel mit
ZnSe/ZnS fihrte mit zunehmender Schaldendicke zu einer Rotverschiebung der
Fluoreszenzwellenldnge bis in den nahen IR-Bereich. Allgemein zeigte sich, dass die
Beschichtung mit ZnS die Stabilitidt der synthetisierten CdTe-Kern/Schale-Partikel
erhohte. Fir CdS als Beschichtungsmaterial an CdSe-Nanopartikel konnnte eine
unzureichende Abschirmung des Elektrons anhand der Rotverschiebung der Fluo-
reszenzwellenldnge beobachtet werden. Fiir ZnS als Beschichtungsmaterial an CdSe-
Nanopartikeln konnte keine Verschiebungen der Fluoreszenzwellenlange beobachtet
werden, was auf eine vollstandige Lokalisierung der Ladungstrager im Kern spricht
und somit eine Typ I-Struktur ausbildet. Mit einer Kombination aus CdS und ZnS
konnte eine Quantenausbeute bis 67 % erzielt werden.

Anhand dieser CdSe- und CdTe-Kern/Schale-Partikel konnte der Abschirmungs-
effekt fiir verschiedene Materialien in Abhéngigkeit der Schalenbreite untersucht
werden. Dabei wurden Kern/Schale-Partikel bis zu vier Monolagen der Materialien
aus CdS, CdS/ZnS, ZnSe/ZnS und ZnS synthetisiert und untersucht. Dabei wurde
der Einfluss von DDT- und Phen-Liganden, sowie bei anschlieSender Komplexierung
mit Barium-Ionen, untersucht.

Fir CdSe-Kern/Schale-Partikel konnte eine verminderte Abnahme der Fluores-
zenzintensitat mit der Anzahl der Schalen und der Erhohung der Potentialbarrierre
fir DDT- und Phen-Liganden registriert werden. Fir CdTe-Paritkel konnte eine
Unterbindung des Ladungstransfer durch Kombination von CdS oder ZnSe nach der
Beschichtung mit ZnS erzielt werden. Eine verbesserte Abschirmung und Stabilitat
der Partikel konnte allgemein in den untersuchten Systemen mit ZnS erreicht wer-
den. Des Weiteren konnte die Sensoreigenschaft mit mehreren Lagen an ZnSe und
der anschlieBenden Beschichtung mit ZnS erhalten bleiben. Diese Partikel sind sta-
biler als die CdTe-Kerne und konnten damit fiir die Untersuchungen am konfokalen
Mikroskop eingesetzt werden.

Fir die Untersuchung der Sensoreigenschaft wurden erfolgreich Nanopartikel in den
selbst dafiir hergestellten Kanalstrukturen immobilisiert und erste Messungen der
Fluoreszenzeigenschaften konnten an diesen immobilsierten Nanopartikeln unter-
sucht werden. Allerdings fithrten experimentelle Schwierigkeiten, die zum Einen auf
das Losungsmittel Chloroform und zum Anderen auf den Fokus zuriickzufithren
sind, zu keinen weiteren durchgefiihrten Messergebnissen, die die Anderung der
Fluoreszenzeigenschaften durch die Anderung des Mediums zeigen.

Fiir weiter fithrende Experimente sollten daher stabile CdTe-Kern/Schale-Nanopar-
tikel vorliegen, die auf Einzelmolekiilbasis untersucht werden kénnen. Zudem sollten
die Untersuchungen mit Losemittel wie Toluol durchgefithrt werden, die einen hohe-
ren Dampfdruck besitzen. Dadurch wird ein schnelles Verdampfen des Losemittels
und damit die Verschiebung des Fokus verhindert. Die Immobilsierung der Nanopar-
tikel konnte anschlieBend auf Einzelmolekiilbasis erfolgen, an denen die Anderungen
der Fluoreszenz, sowie der An- und Aus-Zustand tiber Zeitspuren detektiert wer-
den kann. So konnten direkt in-situ Untersuchungen durchgefiihrt werden und die
Anderungen der Oberflicheneffekte auf die Fluoreszenz der Nanopartikel direkt aus
der Losung untersucht werden.
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6 Gefahrenhinweise und

MaBnahmen

Chemikalie GHS-Sig. GHS-Gefahren GHS-Mafinahmen
Cadmium- Gefahr T L N H330, H341, H350, P201, P202, P260, P264,
oxid H361fd, H372, P273, P281, P284, P304,
H410 P308+P313, P310, P320,
P391, P403+P233 P405, P501
Zinkoxid Achtung N H410 P273, P391, P501
Schwefel Achtung! H315 P264, P280, P302+P352,
P321, P332+P313, P362
Selen Gefahr T L H301, H331, P260, P264, P273,
H373** H413 P301+P310, P304+4-P340,
P314, P321, P330,
P403+P233, P405, P501
Tellur Gefahr T H301 P264, P301+P310, P321,
P330, P405, P501
Trioctylphos-  Gefahr C N H314, H410 P260, P264, P273, P280,
phinoxid P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+4-P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P391, P405
Tributylphos-  Gefahr F C! H250, H302, H312, P210, P222, P260, P264,
phin H314 P280, P301+P312,
P301+P330+P331,
P302+P334, P3024-P352,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338
1-Octadecen - - -
Olséure Achtung! H315 P264, P280, P3024-P352,
P362
Trioctylphos-  Gefahr C H314 P260, P264, P280,
phin P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+4-P340,

P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501
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Gefahrenhinweise und -maBnahmen

1-Dodecan-
thiol

3-Mercapto-
propionsaure

Octadecyl-
amin

Hexadecyl-
amin

Bariumper-
chlorat

Tetradecyl-
phosphon-
saure

Ferrocene

Tetra-n-

butylammon-

ium-hexa-
fluorophos-
phat

Gefahr C!' L

Gefahr C T

Achtung!

Gefahr C

Gefahr O!

Achtung!

Achtung F!

Achtung!

H315, H317, H318,
H334, H335

H301, H314

H315, H 319, H335

H314

H271, H302, H332

H315, H319, H335

H302

H315, H319, H335

P261, P264, P280, P285,
P302+P352, P304+340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P333+P313,
P342+P311, P362,
P403+P233, P405, P501
P260,/ P264, P20,
P301+P310,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305-+P351+P338, P321,
P405, P501

P261, P264, P280,
P302+P352, P304+P340,
P305-+P351+P338, P312,
P321, P332+P313,
P337+P313, P362,
P403+P233, P405, P501
P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501

P210, P220, P221, P261,
P264, P280, P283,
P301+P312, P304+P340,
P306+P360, P330,
P370+P378,
P371+P380+P375, P501
P261, P264, P280,
P302-+P352, P304+P340,
P305+P351+P338, P312,
P321, P332+P313,
P337+P313, P362,
P403+P233, P405, P501
P264, P301+P312, P330,
P501

P261, P264, P280,
P302+P352, P304+P340,
P305-+P351+P338, P312,
P321, P332+P313,
P337+P313, P362,
P403+P233, P405, P501
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Gefahrenhinweise und -maBnahmen

Acetonitril

Tetraethoxy-
silan

2,2,2-Tri-
fluoroethanol

Heptadeca-

fluoro-1,1,2,2-

tetrahydro-
decyltri-
ethoxysilan
(3-mercapto-
propyl)tri-
methoxysilan

Methyltri-
ethoxysilan

Methanol

Gefahr F!

Achtung F!

Gefahr F C!

Achtung! N

Achtung F

Gefahr F T L

H225, H302, H312,
H319, H332

1226, H 319,
H332, H335

H226, H302, H312,
H315, H318, H332,
H335

H302, H317, H411

H226

H225, H301, H311,
H331, H370 **

P210, P233, P240, P242,
P243, P241, P261, P264,
P280, P301+P312,
P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P322,
P330, P337+P313,
P370+P378, P403+P235,
P501

P210, P240, P241, P242,
P243, P261, P264, P280,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P312

P210 P240, P241, P242, P243,

P261, P264, P280,
P301+P312, P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P330

P261, P264, P273, P280,
P301+P312, P302+P352,
P321, P330, P333+P313,
P363, P391, P501

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P280,
P303+P361+P353,
P370+P378, P403+P235,
P501

P210, P240, P241, P242,
P243, P260, P264, P230,
P301+310, P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340, P307+P311,
P321, P330, P370+P378,
P403+P235, P405, P501
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Danksagung

Chloroform Achtung! LL

Hexan Gerfahr F! L
N

Aceton Gefahr F!

H302, H315, H350,
H373%*

1225, H304, H315,
H336, H361F4*,
H373%* H411

EUH066, H225,
H319, H336

P201, P202, P260, P264,
P280, P281, P301+312,
P302+P352, P308+P313,
P321, P330, P332+P313,
P362, P405, P501

P201, P202, P210, P233,
P240, P241, P242, P243,
P260, P264, P273, P280,
P301+310, P302+P352,
P303+P361+P353,
P308+P313, P321, P331,
P332+P313, P370+P378,
P391, P403+P235, P405,
P501

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P260, P264,
P280, P303+P361+P353,
P305+P351+P338,
P337+P313, P370+P378,
P403+P235, P501

Tabelle 6.1: GHS-Sig., GHS-Gefahren und GHS-Mafinahmen der in dieser Arbeit verwen-

deten Chemikalien
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