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If you base medicine on science, you cure people.
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Abstract

Semiconductor nanoparticles are of great interest for application as biomarkers, in display
technology or as catalysts for water splitting. They can be produced in almost any geo-
metry and different materials can be combined with each other to change the properties.
While in type-I heterostructures the charge carriers in the exciton are localized in one ma-
terial, a staggered alignment of valence and conduction bands in type-II heterostructures
leads to the spatial separation of electron and hole. The band alignment is determined by
the specific composition of the materials. Therefore, knowledge of the composition leads
to a better understanding of the optical properties.
In this work, the intrinsic type-II heteronanostructure ZnSe/CdS in the geometry of the
dot-in-rod particles was synthesized and investigated. The two-step reaction showed a
dependence of the morphology and optical properties on the size of the ZnSe cores and
the ratio of the ligands, that were used. Further, the influence of cation exchange during
shell growth was investigated. By combining transmission electron microscopy, absorption
and fluorescence spectroscopy, and elemental analysis, it was demonstrated that about
50 % of the initial zinc ions of the ZnSe core were exchanged for cadmium ions before CdS
shell growth began. This resulted in a change of the band alignment leading to smaller
band offsets between core and shell than previously assumed in literature. In addition, a
method was developed to change the ratio of zinc and cadmium ions in the core region
to specifically modify the optical properties. Thus, a model system was established that
enables the study of differences between type-I structures with localized charge carriers
and type-II materials with spatially separated charge carriers.
The present results highlight the importance of cation exchange during anisotropic shell
growth and are applicable to other material systems. The model system, that was esta-
blished, can be used in the future in applied and fundamental research to investigate
differences between type-I and type-II heteronanostructures.
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Kurzfassung

Halbleiternanopartikel sind von großem Interesse für die Anwendung als Biomarker, in
der Displaytechnologie oder als Katalysator für die Wasserspaltung. Sie können in nahezu
beliebiger Geometrie hergestellt werden, wobei zusätzlich verschiedene Materialien mit-
einander kombiniert werden können, um die Eigenschaften zu verändern. Während bei
Typ-I Heterostrukturen die Ladungsträger im Exziton in einem Material lokalisiert sind,
führt eine gestaffelte Anordnung von Valenz- und Leitungsband in Typ-II Heterostruk-
turen zur räumlichen Trennung von Elektron und Loch. Die Bandanordnung wird durch
die exakte Zusammensetzung der Materialien bestimmt, weshalb Kenntnis darüber zu
besserem Verständnis der optischen Eigenschaften führt.
In dieser Arbeit wurde die intrinsische Typ-II Heteronanostruktur ZnSe/CdS in der Geo-
metrie der Kern-Stäbchen-Partikel (engl. dot-in-rod) synthetisiert und untersucht. In der
zweistufigen Reaktion zeigte sich eine Abhängigkeit der Morphologie und der optischen
Eigenschaften von der eingesetzten Größe der ZnSe Kerne und des Verhältnisses der
verwendeten Liganden. Weiter wurde der Einfluss von Kationenaustausch während des
Schalenwachstums untersucht. Durch eine Kombination von Transmissionselektronenmi-
kroskopie, Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie sowie Elementaranalytik konnte
nachgewiesen werden, dass etwa 50 % der anfänglich im ZnSe Kern vorhanden Zinkionen
gegen Cadmiumionen ausgetauscht wurden, bevor das CdS Schalenwachstum begann.
Dies resultierte in einer Verschiebung der Bänder, der zu einem kleineren Bandkanten-
versatz zwischen Kern und Schale führte, als bisher in der Literatur angenommen wurde.
Zusätzlich wurde eine Methode entwickelt, das Verhältnis von Zink- und Cadmiumionen
in der Region des Kerns zu verändern und so die optischen Eigenschaften gezielt zu modi-
fizieren. Dadurch wurde ein Modellsystem etabliert, anhand dessen Unterschiede zwischen
Typ-I Heteronanostrukturen mit lokalisierten Ladungsträgern und Typ-II Materialien mit
räumlich getrennten Ladungsträgern zu untersuchen.
Die hier gezeigten Ergebnisse heben die Wichtigkeit von Kationenaustausch während an-
isotropen Schalenwachstums hervor und sind auf andere Materialsysteme übertragbar.
Zudem kann das etablierte Modellsystem in Zukunft dazu genutzt werden, Unterschiede
zwischen Typ-I und Typ-II Heteronanostrukturen in anwendungs- und grundlagenorien-
tierter Forschung zu untersuchen.
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1 Einleitung

Obwohl Nanotechnologie schon unbewusst seit Jahrhunderten beispielsweise in Form von
Goldnanopartikeln als Färbemittel in Glas[1] oder Kohlenstoffnanoröhren in Damaszener-
Stahl verwendet wird[2], begründete erst Richard Feynman 1959 in seinem Vortrag „The-
re’s Plenty of Room at the Bottom“[3] und spätestens Norio Taniguchi 1974 mit seinem
Artikel „On the Basic Concept of Nanotechnology“ den Begriff und das Forschungsfeld
der Nanotechnologie.[4]

Der Grundbaustein der Nanotechnologie sind Nanomaterialien. Diese bestehen nach ei-
ner Definition der EU-Kommission aus dem Jahr 2011 zu mindestens 50 % aus Parti-
keln, die im Größenbereich zwischen 1 nm und 100 nm liegen. Dabei kann es sich um
ungebundene Partikel, Aggregate oder Agglomerate handeln.[5] Zusätzlich müssen Nano-
materialien definitionsgemäß mindestens eine Eigenschaft besitzen, die sich vom makro-
skopischen Festkörper unterscheidet. Der Unterschied resultiert meist aus dem größeren
Oberflächen-Volumenverhältnis.[6,7] Die Partikel können nach ihrer Dimensionalität unter-
schieden werden, wobei 0D-Materialien in allen Raumrichtungen kleiner als 100 nm sind
(z.B. sphärische Partikel)[8,9], 1D-Materialien in zwei Dimensionen (z.B. Nanodrähte oder
Stäbchen)[10–14] und 2D-Materialien in einer Dimension (z.B. Nanoblätter)[15,16].
Die Einteilung von Nanomaterialien nach ihrer elektrischen Leitfähigkeit erfolgt analog
zu makroskopischen Materialien. So liegen die elektronischen Eigenschaften von Halblei-
tern zwischen denen von Leitern und Isolatoren. Halbleiter zeichnen sich durch eine Lücke
zwischen dem mit Elektronen besetzten Valenzband (VB) und dem unbesetzten Leitungs-
band (LB) aus. Durch Anregung eines Elektrons mit Licht kann ein Elektron über die
Bandlücke vom VB ins LB angeregt werden und hinterlässt ein Loch. Wenn Elektron
und Loch elektrostatisch aneinander gebunden, bilden sie zusammen das Exziton. Re-
kombiniert dieses Exziton anschließend, kann Energie in Form von Licht mit diskreter
Wellenlänge freigesetzt werden.[6,17,18]

Werden zwei Materialien über eine Grenzschicht miteinander kombiniert, werden Hete-
rostrukturen erhalten. Diese können je nach Anordnung der Bandlücken in Typ-I und
Typ-II unterschieden werden, wobei bei Ersterem die Ladungsträger im selben Material
lokalisiert sind und bei Letzterem eine räumliche Trennung von Elektron und Loch vor-
handen ist. In Nanomaterialien werden Heterostrukturen meist in Form von Kern-Schale-
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Geometrien realisiert, wobei ein Material zur Beschichtung eines anderen genutzt wird.
Seitdem die erste Synthese von Kern-Schale-Partikeln im Jahr 1996[19] präsentiert wurde,
wurde das Spektrum an zugänglichen Systemen um diverse Materialkombinationen und
Geometrien erweitert.[20–25]

Eine dieser Geometrien sind die Kern-in-Stäbchen-Partikel (engl. dot-in-rods (DR)), bei
denen ein sphärischer Partikel von einer elongierten, stäbchenförmigen Schale umgeben
ist. DRs bieten gegenüber von sphärischen Kern-Schale-Partikeln den Vorteil, dass sie
mit der Länge des Stäbchens einen zusätzlichen Freiheitsgrad besitzen und polarisiertes
Licht emittieren.[26] Zusätzlich weisen sie durch das große Schalenvolumen einen hohen
Absorptionsquerschnitt auf.[27]

Während bei klassischen Typ-I Strukturen die Schale vorwiegend dazu dient, die Ober-
fläche des Kerns zu passivieren, führt die Schalenbildung durch die Anordnung von VB
und LB von Kern und Schale bei Typ-II Partikeln zu einer räumlichen Trennung von
Elektron und Loch. Durch die räumliche Trennung der Ladungsträger steigt die Fluo-
reszenzlebensdauer, also die Zeit zwischen Erzeugung des Exzitons und der strahlenden
Rekombination, im Vergleich zu Typ-I Partikeln mit lokalisierten Ladungsträgern.[23]

Die intrinsische Ladungstrennung führt dazu, dass durch externe Reize wie ein angelegtes
elektrisches Feld die Fluoreszenz durch vollständige Trennung der Ladungsträger unter-
drückbar ist. Bei schwachen elektrischen Feldern tritt der beschränkte Stark-Effekt auf,
welcher zu einer Verschiebung der Fluoreszenzwellenlänge in Abhängigkeit der Feldstärke
führt. Dies kann zur Visualisierung des Aktionspotentials in neuronalen Netzwerken ge-
nutzt werden, indem Partikel in Zellen eingebracht werden und das Aktionspotential über
eine Verschiebung der Fluoreszenzwellenlänge messbar ist.[28–32]

Darüber hinaus können halbleitende Nanomaterialien als Katalysator zur Wasserstoff-
produktion eingesetzt werden.[33,34] Da nur das photogenerierte Elektron die Protonen
des umgebenden Wassers zu Wasserstoff reduzieren kann, werden räumlich getrennte La-
dungsträger benötigt. In Typ-II Strukturen sind die Ladungsträger im Grundzustand
getrennt, weshalb sich diese Strukturen in Kombination mit einer Platinspitze gut zur
Katalyse eignen.[35]

Typ-II Strukturen sind nicht nur für anwendungsorientierte Forschungsbereiche, son-
dern auch als Modellsystem in der Grundlagenforschung interessant. Zur Aufklärung der
Exzitonen-Feinstruktur[36,37] und um Einblicke in die Exzitonen-Phononen-Kopplung zu
erhalten[38], könnten Typ-II Strukturen mit delokalisierten Ladungsträgern eine wichtige
Grundlage liefern.
Für all diese potentiellen Anwendungen von anisotropen Typ-II Strukturen ist es wich-
tig, die Partikelsysteme reproduzierbar sowie in definierter Größe und Zusammensetzung
herstellen zu können. Dafür müssen detaillierte Kenntnisse über Synthesemechanismen
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1 Einleitung

vorhanden sein. Das in dieser Arbeit verwendete Partikelsystem bestehend aus einem
ZnSe Kern, der von einer elongierten CdS Schale umgeben ist, ist aus mehreren Grün-
den interessant. Die Anordnung der Bänder von Kern und Schale ist gestaffelt, womit
intrinsisch eine Ladungstrennung zu erwarten ist. Zusätzlich besteht das Material aus un-
terschiedlichen Kationen und Anionen in Kern und Schale, womit eine Interdiffusion oder
Austausch der Ionen zwischen Kern und Schale denkbar ist. Ein Austausch von Ionen
würde direkt die Bandanordnung beeinflussen. Der Einfluss von Interdiffusion und Ka-
tionenaustausch während der Schalenbildung und dessen Einfluss auf die Bandstruktur
wurde an sphärischen Systemen in der Vergangenheit gezeigt.[39–42] Für die Kombination
von sphärischen ZnSe Kernen mit einer elongierten CdS Schale sind solche Einflüsse bisher
jedoch nicht im Detail untersucht.
In dieser Arbeit soll nun die Synthese von ZnSe/CdS DRs auf Grundlage der in der Li-
teratur bekannten Synthesen[23,43,44] durchgeführt und optimiert werden, um reproduzier-
bar, definierte Strukturen zu erhalten. Weiter soll der Einfluss von Kationenaustausch von
ZnSe zu CdSe während des CdS Schalenwachstums auf den ZnSe Kern untersucht werden,
da dies direkt die Bandanordnung und damit die optischen Eigenschaften bestimmt. Da-
durch soll die Stöchiometrie der als ZnSe/CdS DRs bezeichneten Struktur näher definiert
werden. Im Anschluss soll eine Syntheseroute entwickelt werden, mit der ein Modellsystem
etabliert werden kann. Dieses soll einen Übergang zwischen Typ-I Partikeln mit lokalisier-
ten Ladungsträgern hin zu Typ-II Partikeln mit delokalisierten Ladungsträgern abbilden.
Anhand dieses Modellsystems könnten in Zukunft Unterschiede zwischen den beiden Ty-
pen von Halbleiterheterostrukturen sowohl in anwendungsorientierter Forschung als auch
in der Grundlagenforschung untersucht werden.
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Im Rahmen dieser Arbeit werden im ersten Kapitel die notwendigen Grundlagen zur
Erfüllung der Aufgabenstellung gelegt. Dies umfasst die Entstehung der optischen Eigen-
schaften in halbleitenden Nanopartikeln, deren Möglichkeiten der Modifikation und die
grundlegenden Konzepte der Synthese. Außerdem wird auf Besonderheiten der Kristall-
strukturen der verwendeten Materialien eingegangen.
Nach einer Erklärung der wichtigsten Charakterisierungsmethoden und der Darstellung
über die Durchführung der Experimente erfolgt die Präsentation der Ergebnisse. Diese
gliedert sich in drei Teile, wobei der erste die allgemeinen Ergebnisse der Synthese der
ZnSe/CdS DRs beschreibt und den Einfluss der Kerngröße und des Verhältnisses der
Oberflächenliganden auf die finalen Strukturen betrachtet. Im zweiten Abschnitt erfolgt
die Betrachtung des CdS Schalenwachstums über die Reaktionszeit im Vergleich zu einer
reinen Kationenaustauschreaktion von ZnSe zu CdSe, um den Einfluss des Kationenaus-
tauschs während der Schalenwachstums zu untersuchen. Dies erfolgt über eine Kombina-
tion aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen und einer Vielzahl von spektroskopischen
Methoden. Abschließend werden die daraus erhaltenen Erkenntnisse verwendet, um die
Bandstruktur der ZnSe/CdS DRs zu modifizieren. Damit soll ein Modellsystem etabliert
werden, anhand dessen Unterschiede zwischen Typ-I und Typ-II Halbleiternanostrukturen
untersucht werden können.
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2 Theoretischer Hintergrund

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese von ZnSe/CdS DRs, das Verständnis
der darin ablaufenden Prozesse sowie die Modifizierung der optischen Eigenschaften der
finalen Strukturen. Grundlage dafür ist das Verständnis von den beiden möglichen Pro-
zessen des Schalenwachstums sowie des konkurrierenden Kationenaustauschs und deren
Einfluss auf die optischen und strukturellen Eigenschaften. Dafür bietet dieses Kapitel die
notwendigen theoretischen Grundlagen.
Zuerst werden die in Halbleiternanopartikeln auftretenden Effekte beschrieben, die für
die optischen Eigenschaften wie Absorption und Fluoreszenz (PL) verantwortlich sind.
Darüber hinaus soll erklärt werden, wie die Herstellung von Kern-Schale-Partikeln und die
verschiedenen Kombinationen von Halbleitermaterialien mit unterschiedlicher Bandlücke
die optischen Eigenschaften beeinflusst.
Im abschließenden Kapitel wird auf die Kristallstrukturen eingegangen, in denen die ver-
wendeten Materialien kristallisieren können. Es folgen allgemein gültige Konzepte der
Nukleation und des Wachstums von Halbleiternanopartikeln und deren Vorläuferverbin-
dungen. Abschließend wird auf die zwei möglichen Vorgänge des Kationenaustauschs von
ZnSe zu CdSe und des Wachstums von CdS auf ZnSe sowie die aktuelle Literatur einge-
gangen.

2.1 Optische Eigenschaften von Halbleiternanopartikeln

Da sich im Kristall die Atome räumlich nah sind, überlappen die Wellenfunktionen der
Elektronen von den einzelnen Atomen, wodurch sie linear kombiniert werden. Daraus re-
sultieren neue diskrete Energieniveaus, die durch die große Anzahl an Atomen im Kristall
kontinuierliche Bänder bilden. Die kontinuierlichen Bänder werden in Valenzband (VB)
und Leitungsband (LB) unterschieden.[45] Wenn Valenz- und Leitungsband energetisch
überlappen, handelt es sich um einen Leiter. Bei einem Abstand der Bänder von einem
Grenzwert mit mehr als 4 eV liegt ein Isolator vor.[17] Die für diese Arbeit relevanten
Halbleiter weisen definitionsgemäß eine Bandlücke Ebulk

g im makroskopischen Kristall auf,
die unterhalb dieses Grenzwertes liegt. Im makroskopischen Kristall liegen durch die hohe
Zahl an Atomen kontinuierliche Bänder vor, die durch die Bandlücke Ebulk

g voneinander
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2.1 Optische Eigenschaften von Halbleiternanopartikeln

getrennt sind, was in Abbildung 2.1a) gezeigt ist. Wenn elektromagnetische Strahlung mit
einer Energie auf den Halbleiter trifft, die größer als die Bandlücke ist, wird Strahlung ab-
sorbiert. Dadurch wird ein Elektron vom VB ins LB angeregt und hinterlässt ein Loch im
VB. Elektron und Loch sind durch die gegensätzliche Ladung elektrostatisch aneinander
gebunden und werden in Kombination als Exziton bezeichnet. Die Größe dieses Exzitons
kann über den Exziton-Bohr-Radius

aB = 4πϵℏ2

µq2 (2.1)

berechnet werden.[46,47] Die Dielektrizitätskonstante ist ϵ, ℏ die reduzierte Planck Kon-
stante und q die Ladung von Elektron und Loch. Die reduzierte Masse

µ = m∗
em

∗
h

m∗
e + m∗

h
(2.2)

wird dabei genutzt, um die effektiven Massen von Elektron m∗
e und Loch m∗

h zusammen-
zufassen. Die effektiven Massen von Elektron und Loch ergeben sich daraus, dass sich
beide Ladungsträger in einem Kristall befinden, der als periodisches Potential angesehen
werden kann. Die Ladungsträger wechselwirken mit den Potentialen der Atomrümpfe. Um
diesen Wechselwirkungen Rechnung zu tragen wird ihnen im Kristall ein Verhalten wie
freien Ladungsträger im Vakuum zugeordnet. Lediglich die Masse und damit die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit von Elektron und Loch im Kristall unterscheiden sich vom Verhalten
freier Ladungsträger.[6] Bei Verkleinerung des Kristalls in den Bereich des materialspezi-
fischen Exziton-Bohr-Radius, der für ZnSe bei 4.5 nm[48] und für CdSe bei 5.6 nm[49,50]

liegt, wird das Exziton räumlich beschränkt. Nanomaterialien können so klein sein, dass
das in ihnen enthaltene Exziton diese Beschränkung erfährt.
Da Nanopartikel nur aus wenigen hundert bis tausend Atomen bestehen, spalten das VB
und LB von Kontinuen in diskrete Zustände auf, was in Abbildung 2.1b) gezeigt ist.[7]

Durch die räumliche Beschränkung des Exzitons im Nanokristall können die Ladungs-
träger des Exzitons mit dem quantenmechanischen Modell des Teilchen im Kasten mit
unendlichen hohen Potentialwänden angenähert werden. Die effektive Bandlücke bzw. die
Energie des Exzitons

Eg = Ebulk
g +

con−
finement︷ ︸︸ ︷

π2ℏ2

2R2

[ 1
m∗

e
+ 1

m∗
h

]
−

Coulomb︷ ︸︸ ︷
1.8q2

4πϵR
(2.3)

ergibt sich durch die Beiträge der makroskopischen Bandlücke, der Summe des confine-
ments von Elektron und Loch, also der Beschränkung des Exzitons, und der Coulomb-
Wechselwirkung.[46] Dabei ist R der Partikelradius. Wird dieser weiter verringert, wie es
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Abbildung 2.1 a) VB und LB sind im makroskopischen Festkörper (grau) durch die
Bandlücke Ebulk

g getrennt. Eintreffende elektromagnetische Strahlung erzeugt ein Exziton
mit dem Elektron im LB und dem Loch im VB. b) Im nanoskopischen Kristall erfolgt
die Aufspaltung in diskrete Energieniveaus, die effektive Bandlücke Eg steigt durch die
confinement Energie von Elektron Econf,e und Loch Econf,h. c) Bei weiterer Verringerung des
Partikelradius R steigt die Beschränkung des Exzitons weiter, wodurch Econf größer wird.
Gezeigt sind des Weiteren die Wellenfunktionen für Elektron und Loch in den verschiedenen
Energieniveaus.[6,18]

in Abbildung 2.1c) gezeigt ist, steigt durch die zunehmende Beschränkung des Exzitons
die effektive Bandlücke. Dies wird oft auch als Größenquantisierungseffekt bezeichnet.[51]

In Abbildung 2.1b) und c) sind außerdem die Wellenfunktionen von Elektron und Loch
gezeigt, wie sie im Modell des Teilchens im Kasten und bei weiteren Rechnungen Anwen-
dung finden. Die für die spätere Betrachtung wichtige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Ladungsträger ist das Betragsquadrat der Wellenfunktionen.[52]

Das durch die Absorption von Licht erzeugte Exziton kann im Anschluss rekombinie-
ren, wobei dies strahlend, also unter der Aussendung von Photonen, oder nicht-strahlend
geschehen kann.
Beim klassischen Modell des Blinkings in Nanokristallen, das in Abbildung 2.2 gezeigt ist,
werden mögliche Rekombinationsprozesse des Exzitons in einem Nanokristall beschrieben.
Zum einen wird die strahlende Rekombination betrachtet und zum anderen die nicht-
strahlende Rekombination. Bei der strahlenden Rekombination rekombiniert ein einzelnes
Exziton in einem ungeladenen Kristall, wodurch es zur Aussendung von Licht kommt.
Dies ist in Abbildung 2.2a) gezeigt ist. Die dabei abgegebene Energie ist diskret und
entspricht der effektiven Bandlücke Eg.
Die nicht-strahlenden Rekombinatio kann über den Auger-Mechanismus beschrieben wer-
den. Wird neben dem ersten Exziton ein weiteres Exziton im selben Kristall erzeugt,
liegt ein Biexziton vor. Wenn dieses rekombiniert, kann über den sogenannten Auger-
Autoionisationsprozess die freiwerdende Energie auf einen weiteren Ladungsträger über-
tragen werden, der dadurch in einen Oberflächenzustand bzw. Fallenzustand transportiert
werden kann. Dies ist in Abbildung 2.2b) gezeigt. Oberflächenzustände können durch De-
fekte an der Oberfläche hervorgerufen werden. Zurück bleibt dabei ein geladener Nano-
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h� h�

Neutraler 
Kristall

Auger Auto-
ionisation

Trapping
Geladener 
Nanokristall

Neutralisationa) b) c) d) e)

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung zur Beschreibung des Blinking Mechanismus.
a) Rekombination des Exzitons im ungeladenen Kristall führt zur Emission von Licht. b)
Durch Auger-Autoionisation wird ein Ladungsträger in einen Oberflächenzustand gebracht,
wodurch ein geladener Nanokristall zurückbleibt. c) Einfangen (engl. trapping) eines La-
dungsträgers in einen Oberflächenzustand führt ebenfalls zu einem geladenen Nanokristall.
d) Die Rekombination eines Exzitons im geladenen Nanokristall führt zur Energieüber-
tragung auf den verbleibenden Ladungsträger, wodurch keine Energie in Form von Licht
abgegeben wird. Dies wird Auger-Rekombination genannt. e) Der im Oberflächenzustand
gehaltene Ladungsträger wird wieder in den Kristall transportiert, wodurch ein ungeladener
Zustand hergestellt wird und anschließend strahlende Rekombination stattfinden kann.[54]

kristall wie in Abbildung 2.2d) gezeigt ist. Der geladene Nanokristall kann auch durch
Einfangen (engl. trapping) eines Ladungsträgers erzeugt werden, wobei dieses nur auf-
grund der thermischen Energie erfolgt. Nach einer weiteren Anregung eines Exzitons wird
dabei der gleiche geladene Nanokristall, wie in Abbildung 2.2d) zu sehen ist, gebildet. Die
Kombination aus drei Ladungsträgern im Kristall wird auch als Trion bezeichnet.[53]

Rekombinieren in dem geladenen Nanokristall Elektron und Loch, erfolgt die Übertra-
gung der freigewordenen Energie auf den überschüssigen Ladungsträger, der in ein höhe-
res Energieniveau angehoben wird. Es erfolgt keine Aussendung von Licht. Diese Auger-
Rekombination läuft auf einer Zeitskala von 10–100 ps ab und ist damit deutlich schneller
als die strahlende Rekombination mit 10–100 ns.[54–56] Die Neutralisation des Nanokristalls
erfolgt zufällig durch das Zurückkehren des Ladungsträgers aus dem Oberflächenzustand
in den Kristall, wodurch wieder strahlende Rekombination stattfinden kann.
Strahlende Rekombination kann auch von einem in einem Oberflächenzustand gefangenen
Ladungsträger ausgehen. Die dabei ausgesandte Energie ist nicht diskret, sondern mit
niedrigerer Energie als die Rekombination der Ladungsträger von den Bandkanten. Dies
wird auch als trap-Emission bezeichnet.[6]

Strahlende und nicht-strahlende Rekombination stehen in einer Konkurrenz, die durch
die Geschwindigkeit bzw. durch die Raten der beiden ablaufenden Prozesse dominiert ist.
Wird die Fluoreszenz eines einzelnen Nanopartikels über die Zeit beobachtet, sind somit
diskrete „An“- und „Aus“-Zustände zu beobachten, in denen das Vorhandensein und die
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2 Theoretischer Hintergrund

Abwesenheit von Fluoreszenz statistisch und zufällig über die Zeit wechselt. Die Wahr-
scheinlichkeit für das Auftreten des Blinkings kann durch Erhöhung der Geschwindigkeit
der strahlenden Rekombination verringert werden, da sich das Exziton dadurch kürzer
im angeregten Grundzustand befindet, aus dem bspw. das trapping erfolgen kann. Wich-
tiger als eine Erhöhung der Geschwindigkeit der strahlenden Rekombination ist jedoch
die Absättigung der Oberflächenzustände, in denen Ladungsträger gefangen werden kön-
nen. Dies kann durch geeignete Liganden oder durch die Ausbildung einer passivierenden
Schale um den emittierenden Nanokristall geschehen.[57] Die Auger-Autoionisation oder
das trapping wird damit unterbunden, womit schnelle, nicht-strahlende Rekombinations-
kanäle unterdrückt werden. Darauf wird in Kapitel 2.2 weiter eingegangen.
Die Zeit zwischen Anregung und Rekombination des Exzitons ist von der Geschwindigkeit
der Rekombinationsprozesse abhängig. Dem Exziton kann damit eine Lebensdauer

τ = 1
kr

+ 1
knr

(2.4)

zugeordnet werden, wobei kr die Rate der strahlenden Rekombination und knr und die
Rate der nicht-strahlenden Rekombination ist.
Zur Bestimmung der Lebensdauer wird ein Histogramm der Zerfälle von einzelnen Exzi-
tonen aufgenommen. Im einfachsten Fall, in dem nur strahlende Rekombination stattfin-
det, kann das Histogramm des Zerfallsprozesses über die Exponentialfunktion

N(t) = N0e−t/τ (2.5)

beschrieben werden. Die Population des Grundzustands zu Beginn ist dabei N0 und ent-
spricht damit der PL-Intensität zum Zeitpunkt t = 0. Im Falle von Beiträgen durch mehre-
re Zerfallskanäle, wie nicht-strahlende Rekombination über den Auger-Mechanismus, kann
der Zerfall durch eine Addition mehrerer Exponentialfunktionen beschrieben werden.[6,52,58]

Das Modell des Blinkings mit definierten „An“- und „Aus“-Zuständen wurde in den letzten
Jahren durch sogenannte gray-states erweitert, die eine niedrige Fluoreszenzintensität
bei gleichbleibend hoher Fluoreszenzlebensdauer zeigen und damit nicht durch Auger-
Rekombination erklärt werden können. Die gray-states werden durch schnelle Fluktuation
der strahlenden und nicht-strahlenden Raten erklärt. Über die Zeit ändern sich also die
beiden Raten, wodurch sie zeitweise in einer ähnlichen Größenordnung liegen können
und so zu niedrigeren Fluoreszenzintensitäten bei hoher Fluoreszenslebensdauer führen
können.[53,59,60]

Die klare Trennung zwischen „An“- und „Aus“-Zustand wurde 2015 durch Rabouw et
al.[61] weiter aufgehoben. Danach kann der Wechsel zwischen beiden Zuständen sehr
schnell und zufällig fluktuieren. Dies führt zu einer verzögerten Emission (engl. delayed
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2.2 Kern-Schale-Nanokristalle

emission), da die Exzitonen zusätzlich zum klassischen Blinking auch nur wenige Anre-
gungszyklen in einem „Aus“-Zustand verweilen können, bevor sie strahlend rekombinieren.
Dadurch erscheinen Exzitonen in der Fluoreszenzzerfallskurve zu späteren Zeitpunkten,
wodurch sie langlebiger wirken.[61–63]

Eine aus den Rekombinationsprozessen resultierende Eigenschaft ist die Quantenausbeute

QY = Nem

Nabs
(2.6)

eines Emittermaterials. Sie ist das Verhältnis aus vom Material emittierten Photonen Nem

und absorbierten Photonen Nabs.[64] Bei einem hohen Anteil strahlender Rekombinationen
ist die QY hoch. Nicht-strahlende Kanäle reduzieren entsprechend die QY.[65,66]

2.2 Kern-Schale-Nanokristalle

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben wurde, können Oberflächendefekte zu einer erhöhten nicht-
strahlenden Rekombinationsrate und damit einhergehend niedrigen QY und kurzen Fluo-
reszenzlebensdauern führen, da sie Auger-Rekombination begünstigen. Die Oberflächen-
defekte dienen als Oberflächenzustände für Ladungsträger, wodurch sie dort gefangen
werden können. Nanopartikel weisen ein hohes Oberflächen-Volumenverhältnis auf, wo-
durch Oberflächenzustände statistisch wahrscheinlich sind. Durch die große Oberfläche
sind sie zudem oxidationsempfindlich und weisen eine schlechte Photostabilität auf.[17,67]

Auf einen Halbleiternanopartikel als Kern kann ein anderes Material als Schale aufge-
bracht werden. Dadurch können je nach verwendeter Materialkombination Oberflächen-
defekte reduziert und optische Eigenschaften des Kerns passiviert oder modifiziert werden.
Das Spektrum an verwendeten Materialien und Geometrien ist dabei seit Mitte der 1990er
Jahre ständig erweitert worden.[19–24]

Kern-Schale-Nanokristalle können in verschiedenen Geometrien hergestellt werden. So
sind neben der Kombination aus einem sphärischen Kern, der von einer sphärischen Schale
umgeben ist auch komplexere Strukturen denkbar.[21,68] Ausgehend von einem sphärischen
Kern können Heterostrukturen beispielsweise auch als Tetrapod[69,70], Oktapod[71] oder
als sogenannter Kern-in-Stäbchen (engl. dot-in-rod (DR)) hergestellt werden, wobei bei
Letzterem eine elongierte Schale den sphärischen Kern umgibt.[22,23,72,73] Weitere mögliche
Geometrien können Streichholz-Formen sein, bei denen eine Verdickung am Ende des DRs
vorliegt[74,75] oder Kern-in-Plättchen Strukturen, bei denen der 0-dimensionale Kern in
eine zweidimensionale Struktur eingebettet ist.[76]
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Im Folgenden werden die grundsätzlichen Typen der Bandanordnung von Kern- und Scha-
lenmaterial erläutert und wie die optischen Eigenschaften durch das Aufbringen einer
Schale beeinflusst werden.

2.2.1 Verschiedene Typen der Bandanordnung und Verhalten

Kern-Schale-Halbleiternanopartikel werden allgemein in der Art ihrer jeweiligen Anord-
nung der Valenz- und Leitungsbänder und der daraus resultierenden Verteilung der Wel-
lenfunktionen von Elektron und Loch unterschieden. Abbildung 2.3 zeigt die möglichen
Arten der Bandordnung und des Verhaltens in Form der Lokalisierung der Wellenfunk-
tionen von Elektron und Loch. Sie werden als Typ-I, Typ-I1/2 und Typ-II bezeichnet. Die
durchgezogenen Linien kennzeichnen dabei die Bandkanten der Materialien, die gestri-
chelten Linien sind schematische Darstellungen der Wellenfunktionen von Elektron und
Loch. Schematische Darstellungen von DRs sind oberhalb der Bandstrukturen gezeigt. Es
wird dabei zwischen Bandanordnung und Verhalten unterschieden. Die Bandanordnung
bezieht sich auf die Bandkanten des makroskopischen Materials und wird damit durch
das Material bzw. dessen Zusammensetzung bestimmt. Das Verhalten bzw. die Lokalisie-
rung der Ladungsträger wird durch die Kombination aus Bandanordnung und Größe der
Materialien bestimmt.
Bei Typ-I Partikel in Abbildung 2.3a) ist die Bandlücke des einen Materials größer als die
des anderen Materials. Die Bandlücke des Materials mit der größeren Bandlücke schließt
die Bandlücke des Materials mit der kleineren Bandlücke ein. Typischerweise ist die Band-
lücke des Materials des Kerns dabei kleiner als die des Schalenmaterials, was hier dar-
gestellt ist. Wenn die Bandlücke der Schale kleiner als die des Kerns ist, handelt es sich
um den inversen Typ-I, der jedoch eher selten Verwendung findet und hier nicht wei-
ter betrachtet wird. Bei den typischen Typ-I Partikeln wie CdSe/CdS mit großen CdSe
Kernen oder CdSe/ZnS sind beide Ladungsträger überwiegend im Kern des Partikels
lokalisiert.[17]

Bei Typ-I1/2 Strukturen schließt die Bandlücke des Schalenmaterials die Bandlücke des
Kernmaterials weiterhin ein, weshalb die Bandanordnung dem des Typ-I entspricht. Die
beiden Ladungsträger sind jedoch nicht hauptsächlich in einem Material lokalisiert, son-
dern mindestens ein Ladungsträger weist eine Delokalisierung über das Schalenmaterial
auf. Es wird durch einen kleiner werdenden Kern erreicht, was in Abbildung 2.3b) darge-
stellt ist. Durch den kleinen Kern ragt die Wellenfunktion des einen Ladungsträgers aus
dem Potentialtopf heraus. Ein Beispiel dafür ist ebenfalls CdSe/CdS mit kleinen Kernen
oder dicker CdS Schale. Zur Bildung einer Struktur mit Typ-I1/2 Verhalten ist jedoch
auch eine andere Materialkombination möglich, bei der ein nahezu flaches VB oder LB
zwischen Kern und Schale existiert, wodurch ein Ladungsträger delokalisiert ist. Ein Bei-
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Abbildung 2.3 Die Einteilung der Heterostrukturen in drei Typen erfolgt anhand der
Bandordnung und des Verhaltens. Die durchgezogenen Linien kennzeichnen die Bandkan-
ten der Materialien, die gestrichelten Linien zeigen die daraus resultierenden Wellenfunk-
tionen der Ladungsträger, die hier schematisch am Beispiel von DRs gezeigt sind. (a) Beim
Typ-I schließt die Bandlücke des einen Materials die Bandlücke des anderen ein, was zur
Lokalisierung beider Ladungsträger im Material mit der kleineren Bandlücke führt. (b)
Beim Typ-I1/2 liegt die gleiche makroskopische Anordnung wie bei a) vor. Das Material
mit der kleineren Bandlücke ist jedoch so klein, dass mindestens ein Ladungsträger über
beide Materialien delokalisiert ist. (c) Beim Typ-II liegt eine gestaffelte Bandanordnung
vor, wodurch je ein Ladungsträger in einem der Materialien (de)lokalisiert ist. d) Relative
Bandanordnung der in dieser Arbeit verwendeten Materialien, wobei die Bandlücken jeweils
farbig markiert sind.[25,81]

spiel dafür wäre ZnSe/CdSe, wobei der Bandkantenversatz im VB so klein ist, dass das
Loch teilweise delokalisiert sein kann.[77–80] Die Typ-I1/2-Strukturen werden teilweise auch
als quasi-Typ-II Strukturen bezeichnet.
Bei Typ-II Partikeln, deren Bandstruktur in Abbildung 2.3c) gezeigt ist, liegt eine gestaf-
felte Anordnung von Valenz- und Leitungsband von Kern und Schale vor. Die gestaffelte
Bandanordnung führt zu einer Ladungstrennung, bei der die Ladungsträger in jeweils
einem Material lokalisiert bzw. delokalisiert sind. Typ-I1/2 und Typ-II Materialkombina-
tionen unterscheiden sich also dadurch, dass bei Typ-I1/2 die Bandanordnung des ma-
kroskopischen Materials dem Typ-I entsprechen kann oder kein Versatz zwischen Kern
und Schale vorliegt, die Ladungsträger aber zum Teil räumlich getrennt sein können. Bei
Typ-II Materialkombinationen sorgt die intrinsisch gestaffelte Bandanordnung zu einer
Trennung der Ladungsträger.
Die Schale in Typ-I Partikeln dient meistens der Passivierung des Kernmaterials und
der Reduzierung von Oberflächendefekten, sodass höhere Quantenausbeuten und Pho-
tostabilität erreicht werden.[17,25] Die Quantenausbeuten können dabei abhängig von der
verwendeten Anregungswellenlänge sein.[82] Typische Materialkombination sind hier bspw.
ZnSe/ZnS, CdSe/CdS oder CdSe/ZnS.[17,21] Je nach Höhe des Bandkantenversatzes kann
durch das Aufbringen der Schale auf den Kern in der Typ-I Anordnung neben der Pas-
sivierung auch eine Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlänge resultieren, wenn die
Wellenfunktion mindestens eines Ladungsträgers in die Schale herausragt. Der Über-
gang zwischen Typ-I und Typ-I1/2 Partikeln ist dabei wie im Beispiel von ZnSe/CdSe
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2 Theoretischer Hintergrund

oder CdSe/CdS oft fließend und durch den Verlauf des Betragsquadrats des Wellenfunk-
tionsüberlapp | < Ψe|Ψh > |2 von Elektron- und Lochwellenfunktion definiert, das hin zu
Typ-I1/2 kleiner wird.[83]

Die in dieser Arbeit verwendete Materialkombination aus ZnSe und CdS hat die gestaffelte
Typ-II Bandanordnung. Weitere Materialkombinationen mit intrinsischer Typ-II Band-
anordnung sind bspw. CdTe/CdS oder ZnTe/CdS.[17]

Die Heterostruktur in Typ-II Materialien weist im Vergleich zu ihren einzelnen Material-
komponenten eine kleinere Bandlücke

Eg12 = Eg1 − UVB = Eg2 − ULB (2.7)

auf. Die Bandlücken der einzelnen Komponenten sind Eg1 sowie Eg2. Der Bandkanten-
versatz zwischen den Materialien im Valenzband beträgt UVB und Bandkantenversatz
im Leitungsband ULB. Somit können längere Fluoreszenzwellenlängen erreicht werden, als
mit den einzelnen Komponenten möglich wäre. Darüber hinaus sind Heterostrukturen mit
Typ-II Bandanordnung für niedrigen Wellenfunktionsüberlapp und daraus resultierenden
langen Fluoreszenzlebensdauern bekannt.[39,40,84]

Die Bandanordnung der vier in dieser Arbeit relevanten Materialien CdSe, CdS, ZnSe
und ZnS ist in Abbildung 2.3d) gezeigt. Wobei die Kombination aus CdSe und CdS eine
Typ-I und die Kombination aus ZnSe und CdS eine Typ-II Bandanordnung aufweisen. Die
Bandlücke von ZnS ist am größten und schließt die Bandlücke aller anderen Materialien
ein.

2.2.2 Modifikation der optischen Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von Kern-Schale-Nanopartikeln lassen sich über mehrere Me-
thoden modifizieren, auf die im Folgenden eingegangen wird.

Materialkombination Als Erstes kann die Kombination der Materialien geändert wer-
den, um die optischen Eigenschaften der Strukturen zu verändern. Wie im vorherigen
Kapitel beschrieben wurde, kann bei Typ-I Partikeln durch die Bandlücke des Kernma-
terials die PL-Wellenlänge eingestellt werden. Auch die Wahl des Schalenmaterials hat
einen Einfluss auf die PL-Wellenlänge, sodass bspw. CdSe/ZnS Partikel bei einer höheren
Energie emittieren als CdSe/CdS Partikel. Der größere Bandkantenversatz der ZnS Scha-
le zum CdSe Kern im Vergleich zur CdS Schale sorgt dafür, dass die Wellenfunktionen
der Ladungsträger weniger in die Schale ragen können. Dadurch wird das Exziton stär-
ker beschränkt und die Emissionsenergie steigt bei der Verwendung einer ZnS Schale im
Vergleich zur CdS Schale.[21]
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Durch die Kombination aus Kern- und Schalenmaterial erfolgt dementsprechend, wie in
Abbildung 2.3 gezeigt ist, auch die Unterscheidung zwischen Typ-I und Typ-II Bandanord-
nung, womit maßgeblich die optischen Eigenschaften beeinflusst werden. Dabei wird bei
der Verwendung von Typ-II Bandanordnungen generell eine niedrige Fluoreszenzwellen-
länge und lange Fluoreszenzlebensdauern im Vergleich zu Typ-I Strukturen erreicht. Die
niedrigen Emissionsenergien können durch die Rekombination zwischen Kern und Schale
und die damit verbundene kleine Bandlücke begründet werden. Lange Fluoreszenzlebens-
dauern in Typ-II Systemen resultieren aus einem geringen Überlapp der Wellenfunktio-
nen von Elektron und Loch und einer damit einhergehenden kleinen Rekombinations-
wahrscheinlichkeit.[23,39,40,43,85]

Größe der Materialien Als Zweites können bei identischer Materialkombination die
optischen Eigenschaften über die Größe von Kern und Schale eingestellt werden. Bei
klaren Typ-I Bandanordnungen mit großem Bandkantenversatz wie in CdSe/ZnS führt
die Verwendung von großen Kernen zu langen PL-Wellenlängen und umgekehrt.[21]

Bei Materialien mit kleinem Bandkantenversatz wie CdSe/CdS (siehe Abbildung 2.3a)-b))
ist bei gleichbleibender Kerngröße und steigendem Schalendurchmesser eine Rotverschie-
bung der PL und eine Verlängerung der PL-Lebensdauer messbar. Im Fall von gleichblei-
bender Schalendicke und Vergrößerung des Kerndurchmessers wird die PL ebenfalls zu
längeren Wellenlängen verschoben.[86]

Bei einer Betrachtung des Übergangs von Typ-I zu Typ-I1/2 Partikeln in sphärischen
CdSe/CdS Partikeln wird deutlich, dass bei Verwendung von CdSe Kernen mit einer Größe
zwischen 1.5 nm und 3.0 nm und Schalendicken ab 2 nm eine Typ-I1/2 Struktur vorliegt.
Diese haben im Vergleich einen deutlich geringeren Wellenfunktionsüberlapp und damit
längere Fluoreszenzlebensdauern. Bei Kernen mit einem Durchmesser von mehr als 3 nm
oder Schalendicken mit weniger als 2 nm liegt bei CdSe/CdS entsprechend eine Typ-I
Bandanordnung mit lokalisierten Ladungsträgern vor.[87]

CdSe/CdS DRs, deren Kern größer als 2.8 nm ist, verhalten sich wie Typ-I Strukturen
mit überwiegend lokalisierten Ladungsträgern, bei kleineren Kernen verhalten sie sich
wie Typ-I1/2 Strukturen mit über die Schale delokalisierten Elektronen und mit im Kern
lokalisierten Löchern. Dies führt zu langen Fluoreszenzlebensdauern durch den geringen
Wellenfunktionsüberlapp.[88]

Legierungsbildung Als Letztes kann die Bildung einer Legierung zur Modifizierung
der optischen Eigenschaften genutzt werden. Diese wird durch den Austausch von Io-
nen des Kristalls mit Ionen in Lösung oder durch Interdiffusion im Festkörper zwischen
dem Kern und dem Schalenmaterial erreicht. Auf die Prozesse im Kationenaustausch
wird in Kapitel 2.3.6 näher eingegangen. Die Bandlücke in legierten Halbleitern liegt zwi-
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2 Theoretischer Hintergrund

Tabelle 2.1 Die Beugungsparameter für ternäre Verbindungen der Elemente Zink, Cad-
mium, Selen und Schwefel

ZnxCd1−xSe ZnxCd1−xS ZnSySe1−y CdSySe1−y

0.387 0.827 0.580 0.700

schen der Bandlücke der reinen Komponenten. Dabei ist der Zusammenhang jedoch nicht
linear, sondern folgt für die ternäre Legierung vom Typ AxB1−xC dem quadratischen
Zusammenhang[40,89]

Eg(x) = xEg,A + (1 − x)Eg,B − bx(1 − x). (2.8)

Eg,A und Eg,B sind die Bandlücken der einzelnen Komponenten der Legierung, x ist der
Anteil der Komponente A. Der Beugungsparameter b (engl. bowing parameter) beschreibt
die Krümmung des quadratischen Zusammenhangs. Tabelle 2.1 zeigt die Beugungspara-
meter für die vier möglichen ternären Verbindungen der in dieser Arbeit verwendeten
Elemente Zink, Cadmium, Selen und Schwefel.
Die Beugungsparameter hängen dabei von Vegards Gesetz der Änderung der Gitterpa-
rameter zwischen zwei Komponenten sowie der Differenz der Elektronegativitäten ab. Je
größer der Unterschied in den Gitterkonstanten der einzelnen Komponenten der Legierung
und je größer die Elektronegativitätsdifferenz ist, desto größer ist der Beugungsparameter
b.[66,90–92] Je größer der Beugungsparameter ist, desto stärker ist die Krümmung der Kurve
zwischen den Bandlücken der beiden einzelnen Komponenten. Der Zusammenhang ist in
Abbildung 2.4 nochmal für die vier Verbindungen grafisch veranschaulicht.
Quaternäre Verbindungen vom Typ AxB1−yCyD1−y weisen dabei die Bandlücke

Eg(x, y) = (x(1 − x)[yEg,ABC(x) + (1 − y)Eg,ABD(x)]
+y(1 − y)[xEg,ACD(y) + (1 − x)Eg,BCD(y)]) (2.9)

· 1
x(1 − x) + y(1 − y)

auf, womit sie durch eine Kombination der Beugungsparameter der ternären Verbindungen
gebildet wird.[89] Der Einfluss von Anionenlegierungen ist jedoch in den meisten Syste-
men im Verhältnis zu dem Einfluss der Kationenlegierungen klein, da die Kationen im
Kristallgitter deutlich mobiler als die Anionen sind.[40,93–96]

Neben der Bildung homogener Legierungen besteht auch die Möglichkeit der Bildung
von graduellen Legierungen. Durch den graduellen Übergang der Ionen vom Kern in die
Schale wird eine Glättung der Potentiale erreicht. Diese führt zu verbesserten optischen
Eigenschaften wie höheren Quantenausbeuten oder reduziertem Blinking, da Verspannun-
gen reduziert werden können.[21,97,98] Die Fluoreszenzwellenlänge kann ebenfalls durch die
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Abbildung 2.4 Dargestellt ist der Verlauf der Bandlücke in ternären Verbindungen von
ZnxCd1−xSe (grau), ZnxCd1−xS (dunkelblau), ZnSySe1−y (hellblau) und CdSySe1−y (grün).

graduelle Inkorporation von Ionen geändert werden. So führt das Wachstum einer ZnS
Schale mit großer Bandlücke auf CdSe/CdS Partikeln zu einer Verschiebung der Fluores-
zenz zu niedrigeren Wellenlänge, weil Cadmiumionen aus dem vorhandenen CdSe/CdS
gegen Zinkionen ausgetauscht werden.[99] Die Bildung einer graduellen Legierung kann
auch durch stufenweise oder graduelle Zugabe der Vorläuferverbindungen, lange Reakti-
onszeiten oder Erhöhung der Reaktionstemperatur erreicht werden.[21,87,100,101] Es ist je-
doch auch möglich, dass bei niedriger Reaktionstemperatur eine graduelle Legierung und
bei hoher Reaktionstemperatur eine homogene Legierung erhalten wird. Dies wurde an
ZnSe/CdS durch Boldt et al. gezeigt und auf die Minimierung von Gitterverspannungen
in der homogenen Legierung bei erhöhter Temperatur zurückgeführt.[40]
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2.3 Synthese und Struktur von halbleitenden
Nanokristallen

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Nanopartikeln handelt es sich um Kristalle. Kristal-
len sind Festkörper, deren Bausteine regelmäßig und periodisch angeordnet sind, womit
sie sich von amorphen Strukturen unterscheiden. Die kleinste Einheit, die zur Bildung
eines Kristalls durch Wiederholung benötigt wird, heißt Elementarzelle. Im Gegensatz zu
makroskopischen Kristallen, die aus einer theoretisch unendlichen Anzahl an Elementar-
zellen bestehen, ist die Anzahl der Elementarzellen in einen Nanokristall durch die Größe
des Partikels endlich.
Im Folgenden wird auf verschiedene Kristallstrukturen und auf allgemeine Konzepte zur
Herstellung von nanoskaligen Kristallen eingegangen. Allgemeine und materialspezifische
Konzepte von Kationenaustausch werden erläutert. Abschließend werden Besonderheiten
des verwendeten Materialsystems in Bezug auf das Schalenwachstum anhand der relevan-
ten Literatur besprochen.

2.3.1 Kristallstruktur

Ein Kristall wird durch Wiederholung der Elementarzelle gebildet. Die Elementarzelle
ist je nach Ionenradien und Ladungen der Elemente unterschiedlich aufgebaut. Die in
dieser Arbeit verwendeten Materialien können in der Wurtzit- (wz) oder Zinkblende-
Kristallstruktur (zb) kristallisieren, deren Elementarzellen in Abbildung 2.5 gezeigt sind.
Es sind auch einige Atome außerhalb der Elementarzelle dargestellt, um die Übersicht-
lichkeit zu erhöhen.
Die Elementarzelle der hexagonalen Wurtzit-Kristallstruktur (vgl. Abbildung 2.5a)) ist
dabei entlang der kristallografischen c-Richtung elongiert, die a- und b-Achsen sind gleich
lang. Die Winkel zwischen der a- und b-Richtung betragen 60◦ bzw. 120◦. Die c-Achse bil-
det mit der a- und b-Richtung jeweils einen Winkel von 90◦. Die Wurtzit-Kristallstruktur
weist eine Stapelfolge einer Atomsorte von ABAB auf, die entlang der <002>-Richtung
erfolgt. Bei der kubischen Zinkblende-Struktur (vgl. Abbildung 2.5b)) ist die Stapelfol-
ge dahingegen ABCABC, wobei dies zu einer Elementarzelle führt, bei der alle Achsen
gleich lang sind. Die Stapelfolge liegt im kubischen Gitter entlang der kristallografischen
<111>-Richtung, die der Raumdiagonalen in der kubischen Elementarzelle entspricht. Die
Winkel zwischen den Achsen der Elementarzelle betragen alle 90◦. In beiden Strukturen
ist jeweils die Hälfte der Tetraederlücken der von den Anionen (blau) aufgespannten dich-
testen Kugelpackung mit Kationen (grau) besetzt, womit beide Ionensorten tetradedrisch
koordiniert sind.[102]
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Abbildung 2.5 Vergleich der Elementarzellen der a) Wurtzit- (ICSD Collection Code
415786) und b) Zinkblende-Kristallstruktur (ICSD Collection Code 41528) am Beispiel
von CdSe. Dabei sind in dunkelblau die Anionen und in grau die Kationen dargestellt.

Tabelle 2.2 Gitterkonstanten der Materialien ZnSe, ZnS, CdSe und CdS in der Zinkblende-
und Wurtzit-Kristallstruktur.[89]

Material Wurtzit a = b Wurtzit c Zinkblende a = b = c
ZnSe 0.399 nm 0.663 nm 0.567 nm
ZnS 0.382 nm 0.626 nm 0.541 nm
CdSe 0.430 nm 0.701 nm 0.608 nm
CdS 0.414 nm 0.672 nm 0.583 nm

Abbildung 2.6 macht die Ähnlichkeit beider Kristallstrukturen nochmal deutlich, indem
die Zinkblende-Struktur gedreht ist, sodass bei beiden die Stapelfolge der Ionen erkennbar
wird. In hellblau markiert ist in a) für die Wurtzit-Kristallstruktur die kristallografische
(002)-Ebene und in b) für die Zinkblende-Kristallstruktur die (111)-Ebene. Senkrecht zu
diesen Ebene liegen die bevorzugten Wachstumsrichtungen. Da es sich bei der (111)-Ebene
um die Raumdiagonale handelt, existieren in der Zinkblende-Struktur vier äquivalente
Ebenen. In der CdSe Wurtzit-Kristallstruktur ist die (002)-Facette mit Cadmiumionen
und die (002)-Facette ist entsprechend mit Selenionen terminiert.[7,103]

In Abhängigkeit der Ionen des Materials ergeben sich für die beide Strukturtypen Gitter-
konstanten, die die Längen der Achsen der Elementarzelle sind. Diese sind in Tabelle 2.2
für ZnSe, ZnS, CdSe und CdS gezeigt.
Die Energiedifferenz zwischen der Wurtzit- und der Zinkblende-Struktur ∆Ewz−zb ist bei
vielen Materialien relativ klein und führt zur sogenannten Polytypie. Die entsprechenden
Materialien können so je nach verwendeten Reaktionsbedingungen in beiden Struktur-
typen kristallisieren. Vorhersagen darüber, welche Phase stabiler ist, kann nach Pau-
ling über die Differenz der Elektronegativitäten getroffen werden. Demnach ist für alle
hier besprochenen II-VI Halbleiter die Zinkblende-Struktur stabiler.[104] Eine weitere Me-
thode ist die nach Phillips, bei der die effektiven Bandlücken betrachtet werden. Diese
Betrachtung sagt als stabilste Konfiguration für CdSe und CdS die Wurtzit-Struktur
und für ZnSe die Zinkblende-Struktur voraus.[104,105] Experimentelle Daten zeigten je-
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Abbildung 2.6 Vergleich der erweiterten Elementarzellen in der a) Wurtzit- und b)
Zinkblende-Kristallstruktur zum besseren direkten Vergleich der Wachstumsrichtungen.
Dabei sind in dunkelblau die Anionen und in grau die Kationen dargestellt. Die hellblaue
Ebene repräsentiert die Facette, die der bevorzugten Wachstumsrichtung der Kristalle ent-
spricht. Diese ist bei Wurtzit die <002>- und bei Zinkblende die <111>-Richtung. Die
Elementarzelle der Zinkblende-Struktur ist gedreht, sodass die Wachstumsrichtungen bei-
der Strukturen in gleicher Richtung liegen. Die Selen-terminierte Facette in der Wurtzit-
Kristallstruktur wird als (002), die Cadmium-terminierte Facette als (002) bezeichnet.

doch für CdS eine größere Stabilität für die Wurtzit-Konfiguration und für CdSe in
der Zinkblende-Struktur.[104] Theoretische Rechnungen zur Energiedifferenz zwischen der
Wurtzit- und Zinkblende-Kristallstruktur lieferten für die II-VI Halbleiter Werte von we-
nigen meV pro Atom.[106] Diese Betrachtungen erfolgten an makroskopischen Materialien.
Wegen der geringen Energiedifferenz lassen sich CdSe, CdS und ZnSe in beiden Struktu-
ren kristallisieren.[48,72,107–111] Die Energiedifferenz der beiden Konfigurationen für ZnSe
ist jedoch am größten, weshalb hier fast immer die Zinkblende-Struktur erhalten wird.[48]

2.3.2 Allgemeine Synthesetheorie

Die Nukleation und das Wachstum von Nanopartikeln kann nach einem aus dem Jahr
1950 stammenden Modell von LaMer und Dinegar erklärt werden, welches über die Zeit
immer wieder erweitert und verfeinert wurde.[112–114]

Zur Synthese von Nanopartikeln werden Vorläuferverbindungen eingesetzt, die die ent-
sprechenden Elemente der Nanopartikel enthalten. Die Bildung der Nanopartikel erfolgt
dabei meistens in sogenannten Präzipitationsreaktionen durch thermische Zersetzung der
Vorläuferverbindungen.[115] Über das LaMer-Diagramm aus Abbildung 2.7a) kann die
Nukleation und das Wachstum qualitativ erklärt werden. Dabei ist die Monomerkonzen-
tration auf der y-Achse und die Reaktionszeit auf der x-Achse aufgetragen. Das Monomer
bezeichnet dabei die Einheit, aus der der Kristall aufgebaut wird, also die Kombination
aus Anion und Kation. Im LaMer-Dinegar-Modell steigt die Monomerkonzentration am
Anfang in Phase I über die Sättigungskonzentration c0 stark bis zur kritischen Übersätti-
gung der Lösung cK an. Diese Phase wird auch Induktion genannt. Während der Phase II
findet die Nukleation statt, wobei sich Monomer zusammenlagert und Nuklei bildet. Die
Lösung ist dabei kritisch übersättigt und befindet sich in einem thermodynamisch instabi-
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Abbildung 2.7 a) LaMer-Diagramm zur Beschreibung des Nukleations- und Wachs-
tumsprozesses. Dabei ist die Monomerkonzentration gegen die Reaktionszeit aufgetragen.
b) Verlauf der freien Gibbs-Enthalpie ∆GG(grau) mit dem Partikelradius r. In hellblau ist
der Beitrag durch das Partikelvolumen ∆GV und in dunkelblau durch die Partikeloberfläche
∆GS dargestellt.

len Zustand. Die maximale Konzentration wird als cmax bezeichnet. Durch den Verbrauch
von Monomer durch die Bildung der Nuklei sinkt die Monomerkonzentration wieder un-
ter die Konzentration der kritischen Übersättigung. Da sich durch das Unterschreiten der
kritischen Übersättigung keine Keime mehr bilden können, die Lösung aber noch über-
sättigt ist, folgt das Wachstum der Nuklei in Phase III durch Anlagerung von Monomer.
Das Wachstum findet statt, bis die Sättigungskonzentration c0 des Monomers erreicht ist.
Für schmale Größenverteilungen der Partikel muss die Nukleationsphase möglichst kurz
gehalten werden.

Der Prozess von Nukleation und Wachstum kann thermodynamisch durch das in Ab-
bildung 2.7b) gezeigte Modell der freien Energie in Bezug auf den Radius der Partikel
erläutert werden. Die freie Gibbs-Energie

∆GG = ∆GV + ∆GS = −4
3πr3 1

VAtom
kT lnS + 4πr2γ (2.10)

beschreibt dabei den Unterschied der freien Enthalpie von gelösten Monomeren im Ver-
gleich zu der gleichen Anzahl an Monomeren in Nanokristallen unterschiedlicher Größe.
An der Oberfläche des Kristalls befinden sich nicht abgesättigte Bindungen, die durch die
Oberflächenenergie γ ausgedrückt werden und zu einer Zunahme der freien Enthalpie ∆GS

führen.[66,116] Der Volumenbeitrag ∆GV setzt sich aus dem Produkt des Volumens des Na-
nopartikels und dem inversen Volumen eines Atoms im Partikel VAtom zusammen, was der
Atomanzahl im Nanopartikel entspricht. Zusammen mit der Boltzmannkonstante k und
dem Grad der Übersättigung der Lösung S ergibt sich ∆GV. Durch den quadratischen
Zusammenhang von ∆GS und dem kubischen Zusammenhang von ∆GV vom Partikelra-
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dius ergibt sich für ∆GG für kleine Radien ein positiver Wert mit einem Maximum bei
einer Größe rc und einer Gibbs Energie ∆Gc. Diese Größe wird als der kritische Radius
bezeichnet, ∆Gc kann damit als Aktivierungsenergie für die Nukleation angesehen wer-
den. Partikel, die kleiner als der kritische Radius sind, lösen sich auf. Partikel mit einem
Radius größer als der kritische Radius wachsen, da ∆GG für diese negativ wird. Der kriti-
sche Radius kann durch Ableitung von Gleichung 2.10 berechnet werden und ergibt sich
nach

rc = 2γVAtom

kT lnS
. (2.11)

Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur, eine Erhöhung der Konzentration in Lösung
und damit eine Erhöhung von S und eine Verringerung der Oberflächenspannung führt
also zu kleineren kritischen Radien.[117] Darüber hinaus führt die schnelle Nukleation zu
einem Absinken der Übersättigung S.

Die Gibbs-Thomson-Beziehung stellt einen Zusammenhang zwischen dem Partikelradius
und der Konzentration her, bei der sich Partikel auflösen. Die kritische Konzentration

cr = c0 · exp(2γVAtom

rkBT
) (2.12)

hängt damit von der Monomerkonzentration c0 ab, die im Gleichgewicht mit dem ma-
kroskopischen Festkörper gegeben ist. Da der Faktor 2γVAtom

kBT
immer positiv ist, hängt die

Konzentration, bei der sich ein Partikel auflöst, von der Konzentration des Monomers in
Lösung ab. Je kleiner die Konzentration ist, desto größer ist der kritische Radius rc, bei
dem sich Partikel noch auflösen.

Um deshalb die Nukleationsphase aus Abbildung 2.7a) kurz zu halten und kleine kritische
Radien rc zu erhalten, kann die hot-injection Methode verwendet werden. Dabei wird eine
oder beide Vorläuferverbindungen zu einer heißen Lösung aus Lösungsmittel und Ligan-
den gegeben. Bei der hohen Temperatur werden die Monomereinheiten durch thermische
Zersetzung der Vorläuferverbindungen sowie anschließend die Kristallisationskeime gebil-
det. Wegen der raschen Abkühlung durch die Injektion der kalten Vorläuferverbindungen
steigt der kritische Radius und es findet anschließend keine Nukleation, sondern nur noch
Wachstum nach dem LaMer-Dinegar-Modell nach Abbildung 2.7a) Phase III statt.[6,114]

Dieses Modell der homogenen Nukleation betrachtet kristalline Nanopartikel als sphäri-
sche Partikel mit scharfen Phasengrenzen. Dabei wird jedoch die Facettierung der Ober-
fläche des Partikels und die damit einhergehende unterschiedliche Energie der Oberflächen
nicht mit einbezogen. Auch ist γ in der Realität von der Größe der Partikel abhängig. Eine
Veränderung von Oberflächenenergien durch auf dem Partikel gebundene Liganden wird
ebenfalls nicht beachtet.[6]
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Im Folgenden wird das Wachstum von Partikeln nach der Nukleation näher beschrieben.
Das Wachstum durch die Addition von Monomer wird durch zwei Schritte bestimmt.
Diese sind die Diffusion von Monomer an die Oberfläche des Partikels sowie der Einbau
des Monomers an die Oberfläche des Kristalls. Die Wachstumsrate

dr

dt
= DVAtom(cL − cS)

r − D
KS

(2.13)

beschreibt die Änderung des Radius pro Zeiteinheit. D beschreibt den Diffusionskoeffizi-
enten, VAtom das Volumen eines Atoms im Kristall, cL die Monomerkonzentration in der
freien Lösung und cS die Monomerkonzentration in der Lösung an der Partikeloberflä-
che. Die Reaktionskonstante KS folgt aus dem Massenwirkungsgesetz und ist damit die
Reaktionskonstante der Reaktion von Monomer zu Kristall. Sie ist proportional zur Par-
tikeloberfläche, da Wachstum nur an der Oberfläche stattfinden kann. Je größer diese ist,
desto größer ist Ks.[6,18]

Wenn die Diffusion durch niedrige Konzentration des Monomers, niedrige Temperatur
oder langsam diffundierende Vorläuferverbindungen kleiner als die Reaktionskonstante
ist (D ≪ KS), handelt es sich um eine diffusionskontrollierte Reaktion. Gleichung 2.13
vereinfacht sich dann zur diffusionskontrollierten Wachstumsrate

dr

dt
= DVAtom(cL − cS)

r
(2.14)

Wenn die Diffusion immer ausreichend Monomer an der Partikeloberfläche bereitstellt,
sodass D ≫ Ks ist, ergibt sich die reaktionskontrollierte Wachstumsrate

dr

dt
= VAtomKS(cL − cS). (2.15)

Dabei ist besonders, dass diese nicht mehr vom Radius des Partikels abhängt. Die abso-
lute Größenverteilung ∆r bleibt dabei konstant, wodurch die relative Größenverteilung
abnimmt. Die Wachstumsrate ist aber weiterhin proportional zu der Oberfläche der Par-
tikel, da KS proportional zur Oberfläche ist.
In einer klassischen hot-injection Reaktion ist zu Beginn eine hohe Monomerkonzentration
vorhanden, die dann über die Zeit abnimmt. Am Anfang ist die Reaktion damit reakti-
onskontrolliert, da durch die hohe Konzentration immer genug Monomer zur Reaktion
zur Verfügung stehen sollte. Mit zunehmender Reaktionszeit nimmt die Monomerkonzen-
tration ob, wodurch die Reaktion diffusionskontrolliert wird.[6]

Partikel, die kleiner als der kritische Radius rc aus Gleichung 2.11 sind, lösen sich mit der
Geschwindigkeit

dr

dt
= 2γDc0V

2
Atom

kBTr
( 1
rc

− 1
r

) (2.16)
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Abbildung 2.8 Gezeigt ist die Wachstumsrate Gleichung 2.16 in Einheiten des kritischen
Radius rc, wobei sich Partikel, die kleiner als rc sind, auflösen. Bis zu einer Größe von 2rc
findet eine Zunahme der Wachstumsgeschwindigkeit und damit eine Defokussierung der
Größenverteilung statt. Mit abnehmender Wachstumsrate bei Radien, die größer als 2rc
sind, findet eine Fokussierung der Größenverteilung statt. Reproduziert nach[66].

auf. In Abbildung 2.8 ist die Wachstums- und Auflösungsrate aus Gleichung 2.16 gegen
den Partikelradius in Einheiten von rc aufgetragen. Bei Radien, die kleiner als rc sind, ist
eine negative Wachstumsrate vorhanden. Die Wachstumsrate steigt bis zu einem Wert von
2rc an, woraufhin sie abnimmt. Partikel, die kleiner als rc sind, lösen sich auf, was durch
die negative Wachstumsrate deutlich wird. Ab einem Partikelradius von rc ist eine positive
Wachstumsrate vorhanden, was einer Zunahme des Radius entspricht. Bis zu einem Wert
von 2rc steigt die Wachstumsrate an, was zu einer Defokussierung der Größenverteilung
führt, da große Partikel schneller wachsen als kleine Partikel. Bei höheren Radien erfolgt
eine Fokussierung der Größenverteilung, weil hier kleine Partikel schneller wachsen als
große Partikel.
Mit sinkender Monomerkonzentration steigt der Radius rc, unter dem sich Partikel noch
auflösen. Während kleine Partikel sich auflösen, wachsen größere Partikel weiter. Dies ist
auch als Ostwald-Reifung bekannt.[6,118,119]

2.3.3 Anisotropes Wachstum

Die bisherigen Betrachtungen basierten auf der Vereinfachung, dass ein Nanopartikel eine
perfekte Sphäre sei. Durch die Kristallstruktur des Partikels ist die Oberfläche jedoch
facettiert, wobei sich die Oberflächenenergie der Facetten unterscheidet. Facetten mit ho-
her Oberflächenenergie weisen dann eine höhere Wachstumsrate im Vergleich zu Facetten
mit niedriger Oberflächenenergie auf.[111] Generell wird hier zwischen der Bildung des
thermodynamischen und des kinetischen Produkts unterschieden. Das thermodynamische
Produkt ist jenes, bei dem die gesamte Oberflächenenergie minimiert wird. Damit ent-
spricht es fast immer einer Kugel und wird durch hohe Reaktionstemperaturen oder lange
Reaktionsdauern erreicht. Unter kinetischer Reaktionskontrolle ist die resultierende Form
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Monomerkonzentration

1D/2D-Reifung 3D-Wachstum 1D-Wachstum

Abbildung 2.9 Formkontrolle beim Wachstum kann über die Monomerkonzentration
erreicht werden. Hohe Monomerkonzentrationen führen zu 1D-Wachstum (dunkelblau),
mittlere zu 3D-Wachstum (hellblau) und bei niedrigen Monomerkonzentration findet ei-
ne Formumwandlung von 1-dimensionalen zu 2-dimensionalen Strukturen statt (grau). Die
gestrichelte Linien kennzeichnen die Grenze zwischen freier Lösung und Diffusionssphä-
re um den Partikel. Die Pfeile markieren die Richtung des Monomerflusses. Reproduziert
nach[6,120,121].

der Nanopartikel von der Oberflächenenergie der Facetten sowie der Monomerkonzentra-
tion abhängig.[103]

Das Wachstum ist von der Monomerkonzentration und damit vom Monomerfluss aus
der freien Lösung an die Partikeloberfläche abhängig. Dadurch lassen sich anisotrope
Strukturen erhalten, was in Abbildung 2.9 dargestellt ist.
Bei hohen Monomerkonzentrationen steht an der Oberfläche des Partikels immer ausrei-
chend Monomer zur Reaktion zu Verfügung. Das chemische Potential der freien Lösung ist
viel größer als an der Oberfläche, wodurch ein kontinuierlicher Monomerfluss vorhanden
ist. Durch die höhere Wachstumsrate der basalen Facetten wächst der Partikel anisotrop
z.B. 1-dimensional (dunkelblau).
Bei niedrigerer Monomerkonzentration nimmt das chemische Potential der Lösung ab. Der
Monomerfluss zu den basalen Facetten ist kleiner als zu denen an den Seitenflächen, da das
chemische Potential dort größer ist. In Summe gleichen sich langsamerer Monomerfluss
zu den basalen Facetten und höhere Wachstumsrate dieser Facetten aus, sodass ein 3-
dimensionales Wachstum erfolgt (hellblau).
Wird die Monomerkonzentration weiter verringert, sinkt auch das chemische Potential der
Lösung bis zu dem Punkt, dass es dem gemittelten chemischen Potential der Oberfläche
entspricht. Dadurch kommt der Netto-Monomerfluss von der Lösung zum Kristall zum
Erliegen. Da jedoch das chemische Potential der basalen Facetten höher als das der seitli-
chen Facetten ist, findet ein Monomerfluss von den basalen hin zu den seitlichen Facetten
statt. In Summe resultiert daraus die sogenannte 1D-zu-2D-Reifung, die zu einer Verkür-
zung der Partikel bei gleichzeitiger Zunahme des Durchmessers führt (grau). Bei allen
drei Prozessen ist die Monomerkonzentration höher als cr, sodass keine Netto-Auflösung
des Kristalls stattfindet.[6,120,121]
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Am Beispiel von CdSe ist die (002) Facette, also die Se-terminierte Facette in der Wurtzit-
Kristallstruktur, reaktiver als die Cd-terminierte (002)-Facette. Die Cd-terminierte Facet-
te ist wiederum unreaktiver als die unpolaren Facetten (110) und (100) entlang der langen
Seite der Kristallstruktur.[116]

Eine weitere Rolle beim anisotropen Wachstum spielen die verwendeten Liganden. Anioni-
sche Liganden wie Phosphonate binden bevorzugt an die unpolaren Facetten des Kristalls,
welche an den Seiten der Elementarzelle liegen. Diese befinden sich bspw. in c-Richtung
im Wurtzit-Kristall bzw. senkrecht zu der (002)-Ebene im Wurtzit-Kristall. Die Bindung
der Liganden ist an der polaren Cd-terminierten (002)-Facette gegenüber der polaren Se-
terminierten (002)-Facette noch bevorzugt, die Bindungsenergie der anionischen Liganden
ist jedoch etwa nur halb so groß wie an den unpolaren Facetten.[122] Dementsprechend be-
günstigen die Liganden das anisotrope Wachstum, da die polaren Facetten weniger mit
Liganden gesättigt sind und so für die Vorläuferverbindungen besser zugänglich sind als
die unpolaren Facetten.[85,103,122,123]

2.3.4 Heterogenes Wachstum

Im Gegensatz zur homogenen Nukleation wird bei der heterogenen Nukleation ein Ma-
terial auf einem anderen abgeschieden. Die Aktivierungsenergie ∆Gc, die zur Nukleation
aufgebracht werden muss, wird dabei herabgesetzt. Der Anteil durch die Änderung der
Oberfläche ∆GS aus Gleichung 2.10 ist kleiner ist als bei der homogenen Nukleation. Es
wird im Vergleich zur homogenen Nukleation weniger Oberfläche neu gebildet, da der
Kristall auf einem anderen aufwächst.
Neben potentiellem Austausch von Ionen aus Konkurrenzreaktion, Redoxreaktion oder
Phasenseparationen während des Wachstums ist der wichtigste Einfluss auf das heterogene
Wachstum die Größe der Gitterfehlanpassung (engl. lattice mismatch)

m = ∆a

a
(2.17)

zwischen den beiden Materialien. Dabei ist a die Gitterkonstante des Materials, auf das
aufgewachsen wird und ∆a die Differenz der Gitterkonstanten der beiden Materialien
in Wachstumsrichtung.[89] Je kleiner die Gitterfehlanpassung ist, desto eher wächst ein
Material auf einem anderen auf, da die Oberflächenenergie γ kleiner wird. Große Git-
terfehlanpassungen erhöhen hingegen γ, wodurch die Barriere ∆Gc der heterogenen Nu-
kleation steigt. Gc kann dabei so weit erhöht werden, dass die homogene Nukleation des
aufwachsenden Materials wieder begünstigt wird. Das Ergebnis ist Nebennukleation statt
heterogenem Wachstum. Große Gitterfehlanpassungen führen zudem zu Verspannungen
in den Kristallgittern, die negative Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften wie
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die Verringerung der QY haben können.[21] Diese Verspannungen können über die Schale
abgebaut werden bzw. relaxieren, wobei dies meist über Stapelfehler erfolgt.[6,74,124] Um
Gitterfehlanpassungen zu reduzieren, können jedoch auch graduelle Schalen verwendet
werden, auf die in Kapitel 2.2.2 schon hingewiesen wurde.[21] Für die Kombination aus
hexagonalem CdS auf kubischem ZnSe ergibt sich in deren Wachstumsrichtungen eine
Gitterfehlanpassung von 2.6 %. Hexagonales CdS auf kubischem CdSe hat eine Gitter-
fehlanpassung in Wachstumsrichtung von 4.3 %, wohingegen die Gitterfehlanpassung von
kubischem CdSe auf ZnSe bei 7.2 % liegt.[89]

2.3.5 Vorläuferverbindungen

Die Vorläuferverbindungen sind die Moleküle, aus denen die Monomere gebildet werden,
die dann zum Kristall nukleieren oder wachsen. Alle Vorläuferverbindungen müssen ausrei-
chende Reaktivität besitzen, sodass Nukleation oder Wachstum stattfinden kann. Gleich-
zeitig müssen sie aber auch stabil genug sein, sodass nicht unkontrolliert unerwünschte
Prozesse ablaufen. So müssen Nukleation und Wachstum weiter streng getrennt werden,
um eine schmale Größenverteilung zu erhalten. In dieser Arbeit werden getrennte Vor-
läuferverbindungen für Anionen und Kationen eingesetzt. Es sind jedoch auch Moleküle
oder Cluster als Vorläuferverbindungen denkbar, die beide Elemente der Halbleiterstruk-
tur enthalten.[125–127]

Die verwendeten tertiären Phosphinchalkogenide gehören zu den ersten verwendeten Vor-
läuferverbindungen für Anionen.[128] Sie können durch die Zugabe des elementaren Chal-
kogenids E zum tertiären Phosphin R3P mit dem organischen Rest R nach Gleichung 2.18
gebildet werden.

R3P + E R3P E (2.18)

Es handelt sich dabei nicht um eine Lösung des Chalkogenids im Phosphin, sondern um
eine Redoxreaktion, wobei das Phosphoratom eine positive Partialladung und das Chal-
kogenid eine negative Partialladung trägt. Elementares Chalkogenid ist nicht mehr gelöst
vorhanden. Die Bindungslänge zwischen dem Phosphor- und dem Chalkogenidatom liegt
zwischen der einer Einzel- und Doppelbindung. Die Reaktivität steigt in der Reihenfolge
R3P S < R3P Se < R3P Te durch die abnehmende Stärke der P E-Bindung.[127,129,130]

Die Vorläuferverbindung für die Kationen sind häufig metallorganische Verbindungen.
Diese werden verwendet, da das Metallion durch thermische Zersetzung freigegeben wer-
den kann.
In dieser Arbeit wird unter anderem Diethylzink eingesetzt, welches eine sehr hohe Reak-
tivität aufweist und dadurch schnell Zinkionen freigesetzt werden. Diethylzink ist dadurch
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a

b
c

Abbildung 2.10 Gezeigt ist die Struktur des Cadmiummethylphosphonat nach Cao et
al.[132]. Grau dargestellt sind Cadmiumatome, dunkelblau Sauerstoffatome, die zur Phos-
phonsäure zugehörig sind, schwarz Sauerstoffatome, die zum Wassermolekül zugehörig sind,
grün Phosphoratome und hellblau Kohlenstoffatome. Wasserstoffatome sind der Übersicht
halber nicht dargestellt. Das Cadmiummethylphosphonat bildet eine polymere Schicht-
struktur aus.

jedoch pyrophor.[66] Die hohe Reaktivität kann jedoch zur schnellen Übersättigung mit
Monomer nach dem LaMer Modell nach Abbildung 2.7a) führen. Dadurch erfolgt eine
stärkere Trennung der drei Phasen des LaMer-Dinegar-Modells und damit eine schmale
Größenverteilung.[110]

Die verwendete Cadmiumvorläuferverbindung wird im Folgenden diskutiert. Diese wird
in-situ vor der Reaktion aus Cadmiumoxid und Phosphonsäuren nach Gleichung 2.19
hergestellt.[127] Eingesetzt wird dieser Typ an Vorläuferverbindungen seit 2001.[131]

CdO + RPO(OH)2 Cd(O2POR)·H2O (2.19)

Die Struktur dieses Cadmiumphosphonats wurde erstmalig 1993 von Cao et al. mittels
Einkristallstrukturanalyse aufgeklärt und ist in Abbildung 2.10 gezeigt.[132] Dabei bestand
der Alkylrest aus einer Methylgruppe.
Es handelt sich um einen Komplex, bei dem Lagen von Cd(O2POR)·H2O entlang der
a-Achse gestapelt sind. Jedes Cadmiumatom (grau) ist oktaedrisch von sechs Sauerstoffa-
tomen (dunkelblau) koordiniert. Fünf dieser Sauerstoffatome binden direkt an das Phos-
phoratom der Phosphonsäure. Das sechste Sauerstoffatom gehört zu dem koordinierten
Wassermolekül (schwarz). Wasserstoffatome sind der Übersicht halber nicht dargestellt.
Über die Phosphoratome wird eine Verbrückung zum nächsten Cadmiumatom hergestellt,
wodurch die Kette gebildet wird. Die Alkyketten (blau) der Phosphonsäure stehen nach
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oben und unten aus diesen Ketten heraus. Durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen inter-
agieren die Alkylketten miteinander und stellen eine Verbindung zwischen den Lagen aus
dem Cadmiumphosphonat-Komplex her.[132] Dieses Polymer ist unlöslich und schmilzt
erst bei 270 ◦C.[132–134] Dies führt zu einem Netzwerk aus Cadmiumphosphonat, in dem
Partikel gefangen werden können, wenn das Cadmiumphosphonat als Vorläuferverbindung
während der Synthese nicht vollständig aufgebraucht wird.[133,135]

Die Reaktivität der Cadmium-Vorläuferverbindungen wird durch die Kettenlänge be-
stimmt. Kurzkettige Vorläuferverbindungen sind durch die erhöhte Diffusionsgeschwin-
digkeit reaktiver als langkettige Vorläuferverbindungen.[136] Die Bindungsenergie sowohl
an das Cadmiumion im Komplex als auch an die Oberflächen des Kristalls ist jedoch
nahezu unabhängig von der Kettenlänge, da der +I-Effekt nur bis zu drei Kohlenstoffa-
tomen in der Kette einen Einfluss hat. Bei längeren Ketten bleibt die Bindungsenergie
konstant.[109,137]

2.3.6 Kationenaustausch

Bei einem Kationenaustausch werden Kationen aus einen Kristallgitter gegen Kationen
aus dem Medium ausgetauscht, das den Kristall umgibt. Dieses Medium kann eine Lö-
sung oder ein weiterer Kristall auf der Oberfläche sein. Im Folgenden wird der Austausch
zwischen zwei Kristallen an der Grenzschicht als Interdiffuson bezeichnet. Durch Katio-
nenaustausch können Materialien zugänglich werden, die durch direkte Synthese nicht
hergestellt werden können. Auch ist die gezielte Bildung von Legierungen oder Kern-
Schale-Partikeln möglich.[24,80,138,139] Das Anionengitter bleibt während des Austausch zu-
meist intakt.[140] Während des Austauschs laufen insgesamt vier Reaktionen ab, die in
Gleichung 2.20 zusammengefasst sind.[95,141]

AE(s) + B+
(sol) BE(s) + A+

(sol) (2.20)

Bei der beispielhaften Reaktion wird das Kation B+ aus der Lösung gegen das Kation A+

aus dem Kristall AE ausgetauscht. Die vier Teilreaktionen sind also (I) die Desolvatisie-
rung von B+, (II) die Dissoziation der Bindung im Kristall A E, (III) die Assoziation des
neuen Kations B+ im Gitter bzw. die Bindungsbildung B E sowie (IV) die Solvatisierung
von A+.[95]

Ob ein Kationenaustausch möglich ist und abläuft, lässt sich anhand von fünf Kriterien
abschätzen. Als erstes muss eine hohe Mobilität beider Ionen im Kristall gegeben sein, da
die A-Kationen an die Oberfläche transportiert werden müssen, wo sie solvatisiert werden
können und B-Kationen von der Oberfläche durch den Kristall diffundieren können müs-
sen. Des Weiteren müssen beide Ionen im verwendeten Lösungsmittel löslich sein. Zudem
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sollte das auszutauschende A-Kation eine höhere Löslichkeit im umgebenden Lösungsmit-
tel aufweisen wie das B-Kation. Die Gitterenergie des finalen Kristalls BE sollte kleiner
sein als die des ursprünglichen Kristalls AE. Zudem sollten die Gitterkonstanten von AE
und BE ähnlich sein und sich bestenfalls um nicht mehr als 15 % unterscheiden.[141]

Ein detaillierter Mechanismus zum Kationenaustausch wurde am Beispiel von ZnSe zu
CdSe von Groeneveld et al. im Jahr 2013 postuliert, welcher in Abbildung 2.11 skizziert
ist.[80] Er ist vermutlich auf viele weitere Materialkombinationen übertragbar.[95]

Im ersten Schritt in Abbildung 2.11a) tauscht ein Cadmiumion aus der Lösung direkt ein
Zinkion des Kristalls an der Oberfläche aus, welches dadurch solvatisiert wird. Weiterer
Austausch ins Innere des Kristalls erfolgt anschließend über Frenkel Paare. Ein Frenkel
Paar entsteht, wenn ein Ion auf einen Zwischengitterplatz diffundiert und eine Fehlstelle
hinterlässt, die Vakanz genannt wird. Die Anzahl der Frenkel Paare

nFD ∝ exp−∆HFP

2kT
(2.21)

im Kristall ist von der Temperatur und der Bildungsenthalpie für Frenkel Paare ∆HFP ab-
hängig, weshalb Kationenaustausch ein thermisch aktivierter Prozess ist.[80,142] Die Vakanz
VZn und das Zwischengitterion Zni können unabhängig voneinander durch den Kristall
diffundieren. Wenn sich das Frenkel Paar in der Nähe der Oberfläche befindet, kann die
Vakanz durch das Cadmiumion besetzt werden. welches vorher ein Zinkion direkt an der
Oberfläche ausgetauscht hat. Der dadurch freiwerdende Platz im Kristall wird durch das
Zwischengitterion Zni aufgefüllt. Diese beiden Teilschritte sind in Abbildung 2.11b) ge-
zeigt. Zusätzlich findet parallel Austausch eines Zinkions durch ein Cadmiumion an der
Oberfläche statt. Um das Gleichgewicht wiederherzustellen, wird anschließend ein neues
Frenkel Paar gebildet.
Weiterer Austausch, dargestellt in Abbildung 2.11c), erfolgt dann weiterhin ausgehend
von der Oberfläche. Die Diffusion der Ionen ins Innere des Kristalls läuft anschließend wie
vorher gezeigt über die Frenkel Paare ab.
Es konnte am Beispiel des Kationenaustauschs von ZnSe zu CdSe gezeigt werden, dass
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei Temperaturen oberhalb von 250 ◦C der Aus-
tausch an der Oberfläche und nicht die Diffusion durch den Kristall ist. An der Oberfläche
ausgetauschte Ionen werden schnell ins Innere des Kristalls transportiert. Bei hohen Tem-
peraturen sind also homogene Verteilungen der beiden Kationen zu erwarten, wenn diese
im Kristall vollständig mischbar sind. Dies führt in Summe zu vollständigen Austausch-
reaktionen innerhalb von 1 min Reaktionszeit.[80,143]

Bei niedriger Temperatur um 150 ◦C und damit der Abwesenheit der Frenkel Paare fin-
det Austausch nur an der Oberfläche statt, wodurch ein Kern-Schale-Partikel mit einer
Schalendicke von einer Monolage gebildet. Durch Steigerung der Temperatur wird eine
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2.3 Synthese und Struktur von halbleitenden Nanokristallen

a) b) c)

Se2* Zn2*

Cd2*

VZn Zni

Frenkel Paar

Abbildung 2.11 Gezeigt ist der über Frenkel Paare vermittelte Kationenaustausch am
Beispiel von ZnSe zu CdSe. In a) findet zuerst der direkte Austausch eines Zinkions an der
Oberfläche durch ein Cadmiumion statt. In b) besetzt das Cadmiumion von der Oberfläche
die Vakanz des Frenkel Paars und das Zink-Zwischengitterion den freigewordenen Platz
an der Oberfläche. c) Weiterer Austausch und Transport der Cadmiumionen durch den
Kristall wird über die Frenkel Paare unterstützt.[80,95]

graduelle Verteilung der Ionen erreicht bis dies schließlich ab 250 ◦C zu einer homogenen
Verteilung führt.[80]

Der Austausch von ZnSe zu CdSe im Speziellen ist thermodynamisch durch zwei Aspekte
begünstigt. Zum einen ist die Bindungsenergie der Cd Se Bindung mit 310 kJ mol−1 höher
als die der Zn Se Bindung mit 136 kJ mol−1.[80,144] Zum anderen ist der neugebildete
metallorganische Zinkkomplex stabiler als der Cadmiumkomplex vor dem Austausch.[130]

2.3.7 Wachstum einer CdS Schale auf ZnSe Partikeln

Das Wachstum von CdS Schalen auf ZnSe Partikeln und die daraus resultierenden Ver-
änderungen der optischen Eigenschaften wurde in der Literatur an sphärischen und elon-
gierten Partikeln zum Teil untersucht.
Dorfs et al. stellte 2008 als erstes anisotrope CdS Schalen auf sphärischen ZnSe Kernen
her.[23] Dabei konnte der Kern mittels hochauflösender Transmissionselektronenmikrosko-
pie (HRTEM) am Ende des Stäbchens lokalisiert werden, was mit der Position einer Verdi-
ckung entlang des Stäbchens übereinstimmt. Veränderungen der optischen Eigenschaften
nach 20 s Reaktionszeit wurden auf das Schalenwachstum zurückgeführt. Nach 40 s Reak-
tionszeit waren lediglich sphärische Partikel im Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
erkennbar, die in den darauffolgenden 80 s Reaktionszeit zu anisotropen Strukturen der
finalen Größe wuchsen. Steiner et al.[145] konnte an diesen ZnSe/CdS DRs die Bandlücke
des indirekten Übergangs mittels Rastertunnelmikroskopie auf 2 eV bestimmen, wobei
diese Position etwa auf einem Viertel der Länge des Stäbchens lag.
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Ein Jahr später stellten Hewa-Kasakarage et al.[43] eine Synthese zur Bildung von
ZnSe/CdS DRs vor, bei der ZnSe Partikel erst bei 240 ◦C mit einer sphärischen CdS
Schale beschichtet wurden und anschließend in einem zweiten Schritt die anisotrope CdS
Schale abgeschieden wurde. Dabei waren über den Reaktionsverlauf bei dünnen CdS Scha-
len mehrere PL-Maxima erkennbar, die auf Emission aus verschiedenen Fallenzuständen
zurückgeführt wurden. Diese Emission aus Fallenzuständen verschwand bei vollständiger
Ausbildung der elongierten Schale. Die Fluoreszenzlebensdauer nahm über die Reaktions-
dauer kontinuierlich zu. Ein potentiell stattfindender Kationenaustausch wurde jedoch
nicht betrachtet.
Arbeiten zum parallel ablaufenden Kationenaustausch während des Schalenwachstums
von CdS auf ZnSe stammen von Boldt et al. und wurden an sphärischen ZnSe/CdS Syste-
men durchgeführt.[39,40] So konnte in Kombination mit Vorarbeiten[146] festgestellt werden,
dass bis zu einer Reaktionstemperatur von 270 ◦C kaum Legierungsbildung und fast aus-
schließlich Schalenwachstum stattfindet. Bei höheren Temperaturen findet eine schnelle
Legierungsbildung im Kern statt, wodurch dieser nicht mehr nur aus ZnSe, sondern aus
Zn1−xCdxSe besteht. Dies ist durch eine Absenkung der PL-Energie messbar, da durch
die Legierungsbildung die Bandlücke abnimmt. Darüber hinaus führt der Austausch von
Zn2+ zu Cd2+ auch zu einer Glättung des Bandkantenversatzes zwischen Kern und Schale,
was in verlängerten PL-Lebensdauern und erhöhten QY resultiert.
Bei höheren Temperaturen über 290 ◦C tritt ein weiterer Effekt auf. Durch die Interdif-
fusion von Cd2+ und Zn2+ wird nicht nur ein legierter Zn1−xCdxSe Kern, sondern auch
eine Cd1−xZnxS Zwischenschicht gebildet. Durch den großen Bandkantenversatz im Va-
lenzband des ZnS führt dies zu einer Potentialbarriere für das Loch. Gleichzeitig wird der
Bandkantenversatz im Leitungsband geglättet. Dadurch wird jedoch das Elektron in der
relativ dünnen sphärischen Schale stärker eingeschränkt.
Weiterführende Arbeiten von Boldt et al. aus dem Jahr 2020[40] zeigten mittels Raman-
Spektroskopie und Röntgenabsorptionsspektroskopie, dass bei einer Reaktionstemperatur
für die CdS Schale von 260 ◦C eine graduelle Legierung der Kationen gebildet wird. Bei
290 ◦C Wachstumstemperatur für die CdS Schale wird jedoch eine homogene Legierung
in der Zusammensetzung Zn0.5Cd0.5Se im Kern gebildet. Dies wird auf Reduzierung der
Gitterverspannungen durch die homogene Zusammensetzung zurückgeführt. Die Bildung
einer Anionenlegierung ist dabei messbar, ihr Anteil ist jedoch wesentlich kleiner als der
Einfluss der Kationenlegierung. Bei den Arbeiten zur Legierungsbildung parallel zum
Schalenwachstum ist zu beachten, dass sowohl Kern als auch Schale in der Zinkblende-
Kristallstruktur kristallisierten und es sich immer um sphärisches Wachstum der CdS
Schale handelte. Allgemein wurden dabei niedrigere Temperaturen aber längere Reakti-
onsdauern als beim Wachstum von CdS Stäbchen verwendet.[23,39,40,43]
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3 Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden werden die physikalischen Hintergründe zu den wichtigsten verwendeten
Charakterisierungsmethoden sowie zur Funktionsweise der verwendeten Geräte beschrie-
ben. Die darüber hinaus verwendeten Methoden bzw. Details zur Durchführung dieser
sind in Kapitel 4.5 aufgeführt.

3.1 Extinktions- und Emissionsspektroskopie

In der Extinktionsspektroskopie wird gemessen, in welchem Maß Licht einer bestimmten
Wellenlänge λ absorbiert wird. I0 ist dabei die Intensität des einfallenden Lichtstroms
auf die Probe, I die Intensität an einer beliebigen Stelle x innerhalb der Probe. Die
Abschwächung des Lichtstroms

dI ∝ cIdx (3.1)

ist proportional zur Länge der durchstrahlten Probe und der Konzentration.[147] Wird ein
Proportionalitäsfaktor eingeführt, beträgt die Abschwächung des Lichtstroms

dI = −α(λ)cIdx. (3.2)

Die Abschwächung des Lichtstroms wird durch das negative Vorzeichen repräsentiert.
Wird diese Differentialgleichung integriert, ergibt sich der exponentielle Zusammenhang

I = I0e−α(λ)xc, (3.3)

wobei die Integrationskonstante I0 die oben aufgeführte Lichtintensität vor dem Auftreffen
auf die Probe ist.[52] Wird Gleichung 3.3 durch I0 geteilt und anschließend der dekadische
Logarithmus gebildet, ergibt sich

log I

I0
= −α(λ) x c log(e). (3.4)

Wird der wellenlängenabhängige, dekadische molare Extinktionskoeffizient

ϵ(λ) = α(λ) 0.4343 M−1cm−1 (3.5)
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eingeführt, ergibt sich das Gesetz nach Lambert-Beer

−log I

I0
= E = ϵ(λ) c d. (3.6)

Die Extinktion E ist damit linear von der Konzentration abhängig.[52,147,148] Der Extink-
tionskoeffizient ϵ(λ) ist für Nanomaterialien zusätzlich auch größenabhängig. Die entspre-
chenden Werte sind in Kapitel 4.3.1 (ZnSe), Kapitel 4.3.3 (zb-CdSe) und Kapitel 4.3.4
(wz-CdSe) angegeben.
Zur Messung der Extinktion wird eine polychromatische Lichtquelle verwendet. Mit Hilfe
eines Monochromators wird der Spektralbereich schrittweise geändert, sodass zu jedem
Zeitpunkt nur monochromatisches Licht auf die Probe trifft. Die Lichtintensität I wird
hinter der Probe gemessen. Vor der Aufnahme des Spektrums der Probe wird die Basis-
linie I0 gemessen, bei der sich keine Probe aber das Lösungsmittel und die Küvette im
Strahlengang befinden. Über Gleichung 3.6 wird dann die Extinktion E berechnet.
Zur Messung des Fluoreszenzspektrums wird die Probe mit Licht einer Energie oberhalb
der Bandlücke bestrahlt, sodass ein Elektron vom VB ins LB angeregt wird und ein po-
sitives Loch im Valenzband hinterlässt. Dieses über die Coulomb-Wechselwirkung anein-
andergebundene Exziton kann anschließend strahlend rekombinieren, was in der Fluores-
zenzspektroskopie detektiert wird. Von Lösungen wird sie orthogonal zum Anregungslicht
gemessen, um dieses nicht zu erfassen. Zur Anregung wird meistens monochromatisches
Licht verwendet, wobei entweder ein Laser oder eine Weißlichtquelle Anwendung findet,
deren Wellenlänge durch einen Monochromator ausgewählt wurde. Die Detektionswellen-
länge wird anschließend variiert, um das Fluoreszenzspektrum zu erhalten.[58]

Die Quantenausbeute setzt sich nach Gleichung 2.6 aus dem Verhältnis der absorbierten
und emittierten Photonen zusammen. Eine weit verbreitete Methode zur Bestimmung der
Quantenausbeute ist es, die Fluoreszenzintensität im Vergleich zu einer Referenzsubstanz
zu messen, deren Quantenausbeute bekannt ist. Bei dieser sogenannten Relativmethode
ergibt sich die Quantenausbeute der Probe nach

QYP = FP ER η2
P

FR EP η2
R

QYR. (3.7)

Die Summe der emittierten Photonen ist dabei das Integral des Fluoreszenzspektrums
F , wobei der Index R für die Referenz und der Index P für die Probe steht. Die Emissi-
onsspektren von Referenz und Probe werden am Schnittpunkt beider Extinktionsspektren
angeregt, um die gleiche Absorption bei beiden Substanzen zu erhalten. Da eine Anre-
gung am exakten Schnittpunkt gerätebedingt nicht unbedingt möglich ist, wird um das
Verhältnis der beiden Extinktionen E an der Anregungswellenlänge korrigiert. Sind Pro-
be und Referenz in unterschiedlichen Lösungsmitteln gelöst, wird um das Verhältnis des
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Quadrats der Brechungsindizes η korrigiert. Multipliziert mit der Quantenausbeute der
Referenz ergibt sich anschließend QYP.[64,65,149]

Die Fluoreszenz ist ein nach der Anregung zufällig stattfindender Prozess, dessen Ge-
schwindigkeit über die zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie bestimmt werden kann.
Ein Lichtpuls regt Exzitonen an, die statistisch nach einer Zeit t rekombinieren. Die Zeit-
spanne zwischen Anregung mit dem Laserpuls und Detektion des Fluoreszenzphotons
wird in einem Histogramm aufgetragen, sodass über die Messdauer eine Zerfallskurve
entsteht, deren Intensität exponentiell abnimmt. Die Lebensdauer τ kann dabei als die
Zeit angesehen werden, bei der die Intensität der Zerfallskurve auf e−1 abgefallen ist.

Wenn die Rekombination über einen einzigen physikalisch möglichen Prozess abläuft,
resultiert dies in einem monoexponentiellen Zerfall wie er in Gleichung 2.5 gezeigt wurde.
Wenn mehrere physikalische Zerfallsprozesse stattfinden ist die Intensität

I = I0 +
∑

i

Aie− t−t0
τi (3.8)

und die Zerfallskurve damit über die Summe aus mehreren Exponentialfunktionen und
dem Hintergrundsignal I0 anpassbar.[58] Der Zeitpunkt der maximalen Intensität ist t0

und t die Zeit. Ai ist die Amplitude der Exponentialfunktion und τi die Zeitkonstante des
exponentiellem Zerfalls.

Bei einem mehrfach exponentiellem Zerfall ergibt sich die intensitätsgemittelte Fluores-
zenzlebensdauer

τave =

∑
i

Ai · τ 2
i∑

i
Ai · τi

(3.9)

als Maßzahl für die Geschwindigkeit des Fluoreszenzzerfalls.[150]

Fluoreszenzzerfallsprozesse können über die sogenannte zeitkorrelierte Einzelphotonen-
zählung (engl. time-correlated single-photon counting (TCSPC)) gemessen werden. Dabei
führt der Puls des Anregungslichts zur Weiterleitung eines Signals an einen Proportiona-
litätsdiskriminator (engl. constant function discriminator), welcher die Zeit exakt misst,
wann der Anregungspuls stattgefunden hat. Ebenso wird das Anregungssignal an einen
Zeit-zu-Amplituden-Umwandler weitergeleitet, welcher eine Spannung erzeugt, die linear
mit der Zeit ansteigt. Sobald in einem zweiten Kanal das Fluoreszenzphoton detektiert
wird, stoppt der Proportionalitätsdiskriminator den Anstieg der Spannung. Diese kann an-
schließend ausgelesen werden, wodurch die Zeit erhalten wird, die zwischen Anregungspuls
und Detektion des Photons vergangen ist. Dadurch wird immer nur die Zeit gemessen, die
zwischen Anregung und Detektion des ersten Photons vergangen ist. Später auftreffende
Photonen werden nicht detektiert.[58]
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Die zeitkorrelierte Einzelphotonenzählung kann nicht nur zur Messung von einzelnen emit-
tierenden Nanostrukturen verwendet werden, sondern auch für Ensembles. Dafür muss das
Verhältnis aus detektierten Photonen pro Anregungspuls (engl. pile-up rate) möglichst
klein sein und sollte 1 % nicht überschreiten.[58] Ist das Verhältnis aus detektierten Pho-
tonen zur Anzahl der Anregungspulse größer, sinkt die Fluoreszenzzerfallskurve schneller
ab, da bereits das erste Photon zu einer Zeitmessung zwischen Anregung und Detektion
führt. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Exziton in einem Ensemble von Emittern schnell
rekombiniert, wird durch die hohe Anzahl an Exzitonen bei hoher Fluoreszenzintensität
größer. Bei der Messung der Fluoreszenzlebensdauer in Ensembles muss also auf niedrige
Intensitäten geachtet werden.[58,151]

3.2 Transmissionselektronenmikrospkopie

Das räumliche Auflösungsvermögen von Mikroskopen wird im Allgemeinen durch das
Beugungslimit nach Abbe und damit von der Wellenlänge der verwendeten Strahlung
begrenzt. Der kleinstmögliche Abstand δ zwischen zwei Punkten, der gerade noch aufgelöst
werden kann, beträgt

δ = 0.61λ

η sin α
. (3.10)

Das Auflösungsvermögen wird damit durch die Wellenlänge des verwendeten Lichts λ

begrenzt. Der Brechungsindex η des umgebenden Mediums und der halbe Öffnungswin-
kel α der Vergrößerung der Linse gehen ebenfalls in die Berechnung ein. Das Produkt
aus Brechungsindex und sin α bildet die Kenngröße der numerischen Apertur. Das Auflö-
sungslimit bei der Verwendung von Licht im sichtbaren Bereich liegt je nach numerischer
Apertur der optischen Linse bei etwa 300 nm bis 500 nm.[152]

Um kleinere Strukturen getrennt voneinander abzubilden, wird elektromagnetische Strah-
lung mit kürzerer Wellenlänge benötigt. Dafür eignen sich beschleunigte Elektronen, deren
Wellenlänge

λel = h

p
= h√

2em0UB
(3.11)

von der verwendeten Beschleunigungsspannung UB abhängt. Durch Einsetzen des
Plank’schen Wirkungsquantums h, der Elementarladung e und der Elektronenmasse m0

für eine typische Beschleunigungsspannung von 100 kV ergibt sich eine Geschwindigkeit
der Elektronen von 1.644 · 108 m s−1 mit einer Wellenlänge von etwa 3.88 pm. Daran wird
erkennbar, dass mittels Elektronenmikroskopie deutlich kleinere Strukturen als mit Licht-
mikroskopie abgebildet werden können. Das Auflösungslimit in einem TEM ist deshalb
nicht durch die Wellenlänge der verwendeten Elektronen, sondern durch Abbildungsfehler
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Kondensorlinse 1

Kondensorblende

Kondensorlinse 2

Probe

Objektiv

Zwischenlinse

Projektionslinse

Objektivblende

Detektor

Anode

Emitter

Wehnelt-Zylinder

Abbildung 3.1 Gezeigt ist der Strahlengang im TEM. Nach Erzeugung und Beschleuni-
gung der Elektronen wird der Strahl durch zwei Kondensorlinsen auf die Probe gebracht.
Dort tritt er entweder ohne Wechselwirkung durch (schwarzer Strahlengang, blau gefärbt)
oder wird gestreut (grün). Über das Objektiv sowie eine oder mehrere Zwischenlinsen und
die Projektionslinse wird das Bild auf den Detektor vergrößert. Durch Verkleinerung der
Objektblende kann der Kontrast der Aufnahme erhöht werden.[155,156]

der magnetischen Linsen bestimmt. Des Weiteren ist die numerische Apertur bei magne-
tischen Linsen kleiner als bei optischen Linsen.[152–156]

Der Strahlengang im TEM verläuft in einer Mikroskopsäule und ist in Abbildung 3.1
gezeigt. Die Funktionsweise wird anhand des Strahlengangs im Folgenden erläutert. Die
Mikroskopsäule steht unter Hochvakuum, damit die freie Weglänge der beschleunigten
Elektronen möglichst groß ist und sie nicht mit Gasteilchen interagieren.
Die zur Beobachtung verwendeten Elektronen werden in einem Emitter erzeugt. Dabei
wird zwischen thermischen Emittern und Feldeffekt Emittern unterschieden. Bei ther-
mischen Emittern überwinden die Elektronen die Austrittsarbeit des Materials durch
thermische Energie durch Heizen des Emitters. Es werden also Materialien mit niedriger
Austrittsarbeit und hohem Schmelzpunkt verwendet. Heutzutage haben Lanthanhexa-
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borid (LaB6) Kristalle die Wolfram Kathoden abgelöst, da die Betriebstemperatur nur
1700 K beträgt und damit 1000 K unter der Betriebstemperatur von Wolfram Kathoden
liegt.[152] Bei der Verwendung von Feldeffekt Emittern führt ein starkes elektrisches Feld
an einer dünnen Spitze des Materials zum Austritt von Elektronen. Hierfür eignet sich
die Kombination aus Zirkoniumoxid und Wolfram (ZrO/W), welche besonders niedrige
Austrittsarbeiten aufweist.[157,158] Diese Materialien werden jedoch auch leicht erwärmt,
um eine Verunreinigung des Emitters zu verhindern.[152]

Die Helligkeit, also die Anzahl der aus dem Emitter austretenden Elektronen, wird bei
beiden Emittertypen durch den Wehnelt-Zylinder gesteuert. Dieser erzeugt das elektrische
Feld, durch das die Elektronen aus dem Emittermaterial gelöst werden. Bei einem star-
ken elektrischen Feld treten entsprechend mehr Elektronen aus und die Helligkeit steigt.
Durch die folgende Anode werden die Elektronen beschleunigt, wodurch sie sich mit der
Wellenlänge λel aus Gleichung 3.11 ausbreiten.

Über ein System aus zwei magnetischen Kondensorlinsen werden die Elektronen auf die
Probe gebracht, wobei der Elektronenstrahl im Moment des Auftreffens auf die Probe
annähernd parallel ist. Die Kondensorblende vor Kondensorlinse 2 hilft, den Elektronen-
strahl zu parallelisieren und reduziert den Bildfehler der sphärischen Aberration.

Die beschleunigten Elektronen wechselwirken beim Auftreffen auf die Probe auf ver-
schiedene Art und Weise mit dieser, wodurch der Kontrast zu Stande kommt. Dabei
wird zwischen drei Kontrastarten unterschieden. Beim Bragg-Kontrast wechselwirken die
Elektronen mit dem periodischen Kristallgitter, wodurch die Elektronen gebeugt wer-
den. Der Phasenkontrast ist für die hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie
(engl. high-resolution transmission electron microscopy, HRTEM) von Bedeutung. Beim
sogenannten Massendickenkontrast werden Elektronen an den Atomrümpfen gestreut. Die
Anzahl der Streuprozesse pro Längeneinheit

σtotal = NσAtom = N0σAtomρ

A
(3.12)

bietet damit die Grundlage für die Bezeichnung des Massendickenkontrasts. N ist die
Anzahl der Atome in einer Volumeneinheit und σAtom der Wirkungsquerschnitt eines ein-
zelnen Atoms. Dadurch hängt die Wahrscheinlichkeit für eine Streuung von der Dichte des
Materials ρ und vom Atomgewicht A ab. Da σtotal ein Ausdruck für die Anzahl der Streu-
prozesse pro Längeneinheit ist, für den Kontrast der Probe jedoch die absolute Anzahl
der Streuprozesse innerhalb der Probe entscheidend ist, ergibt sich durch Multiplikation
mit der Dicke der Probe t

σtotalt = N0σAtom(ρt)
A

. (3.13)
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Der Massendickenkontrast beträgt damit ρt. Ein Material streut damit umso stärker Elek-
tronen, wodurch der Kontrast steigt, je dicker die Probe und je höher die Dichte ist.[152]

Beim für das HRTEM relevanten Phasenkontrast wechselwirkt die einfallende Elektro-
nenwelle mit der Periodizität des Gitters bzw. der senkrechten Atomsäule der kristallinen
Probe und wird dadurch in der Phase verschoben. Durch Interferenz mit weiteren Elektro-
nenwellen, die ebenfalls durch die Wechselwirkung mit dem Gitter in der Phase verschoben
wurden, bilden sich Amplitudenunterschiede aus. Diese sind dann in Kontrastunterschie-
den erkennbar. Dadurch kann mittels HRTEM atomare Auflösung erreicht werden.[155]

Nachdem die Elektronen auf die Probe getroffen sind, verlaufen diese anschließend wei-
terhin parallel, wenn sie nicht gestreut wurden (schwarzer Strahlengang, blau gefärbt)
oder unter einem definierten Streuwinkel (grün). Durch das Objektiv, die Zwischen- und
Projektionslinse wird das Bild vergrößert und anschließend auf dem Detektor oder Fluo-
reszenzschirm abgebildet. Mit Hilfe der Objektivblende kann der Kontrast erhöht werden,
indem sehr stark gestreute Elektronen nicht weiter zur Bildgebung beitragen.
Eine spezielle Form der Transmissionselektronenmikroskopie ist die Rastertransmissions-
elektronenmikroskopie (engl. scanning transmission electron microscopy, STEM), bei der
der Elektronenstrahl durch eine Verkürzung der Brennweite der Kondensorlinse 2 auf ei-
ne Stelle auf der Probe fokussiert wird.[155] Eine Ortsauflösung wird anschließend über
das Rastern der Probenoberfläche durch Ablenkung der Elektronenoptik vor der Pro-
be erreicht. STEM wird häufig mit der Dunkelfeldmikroskopie kombiniert, wobei nicht
die transmittierten Elektronen, sondern nur stark gestreute Elektronen zur Bildgebung
beitragen.
Bei der großwinkligen annularen Dunkelfeld Rastertransmissionselektronenmikroskopie
(HAADF-STEM (engl. high-angle annular dark-field scanning transmission electron mi-
croscopy)) genannten Technik wird ein runder Detektor eingesetzt, der nur Elektronen
erfasst, die unter einem Winkel von mindestens 50 mrad gestreut wurden. Dies entspricht
einem Winkel von mindestens 3◦.[152] Der Kontrast im HAADF-STEM wird auch als Z-
Kontrast bezeichnet. Er hängt dabei näherungsweise von Z2 ab, wobei Z die Ordnungszahl
des streuenden Elements ist. Bragg-Beugung trägt hier wegen des großen Detektionswin-
kels nicht zum Kontrast bei. Zusätzlich haben geringe Unterschiede in der Dicke der Probe
keinen Einfluss auf den Kontrast. Dadurch lassen sich beispielsweise schwere Elemente in-
nerhalb einer Probe lokalisieren.[152,159–161]

Beim STEM erfolgt durch die Fokussierung des Elektronenstrahls ein hoher Energieein-
trag in die Probe. Dadurch können kernnahe Elektronen ins Kontinuum angeregt werden.
Das entstandene Loch wird anschließend durch ein Elektron aus einer äußeren Schale
aufgefüllt, wobei Röntgenstrahlung mit einer für jedes Element charakteristischen Ener-
gie abgegeben wird, welche anschließend detektiert wird. Diese Methode wird energiedi-
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3.2 Transmissionselektronenmikrospkopie

spersive Röntgenspektroskopie (EDS) genannt und kann im STEM zur ortsaufgelösten
Kartographierung und Quantifizierung von Elementen verwendet werden.[152]
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4 Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Chemikalien

Aceton (≥ 99.5 %, Th. Geyer), Cadmiumoxid (CdO, 99.9999 %, ChemPur), Chloro-
form (99 %, VWR Chemicals), Diethylzink in Hexan (ZnEt2, 1.0 mL, Sigma-Aldrich), He-
xylphosphonsäure (HPA, > 99 %, PCI Synthesis), Kaliumhydroxid (KOH, ≥ 85%, Chem-
solute), 11-Mercaptoundecansäure (11-MUA, 95 %, Sigma-Aldrich), Methanol (99.5 %,
Grüssing), Octadecen (ODE, ≥ 89.5 % , Sigma-Aldrich), Octadecylamin (ODA, ≥ 99 %,
Sigma-Aldrich), Octadecylphosphonsäure (ODPA, > 99 %, PCI Synthesis), Octylamin
(≥ 98.5 %, Sigma-Aldrich), Ölsäure (≥ 89.5 %, Sigma-Aldrich), Oleylamin (70 %, Sigma-
Aldrich), Toluol (≥ 99.5 %, VWR), Trioctylphosphin (TOP, 97 %, ABCR), Trioctylphos-
phinoxid (TOPO, 99 %, Sigma Aldrich), Salpetersäure (HNO3, 65 %, Chemsolute), Salz-
säure (HCl, 37 %, VWR), Schwefel (S, 99.98 %, Sigma-Aldrich), Selen (Se, 99.5 %, Acros
Organics), Zinkacetat (≥ 98.5%, Acros Organics)

4.2 Vorläuferverbindungen

4.2.1 Se:TOP

Zur Herstellung von Se:TOP mit der Konzentration 2 mol L−1 wurden 3.16 g (40.0 mmol)
Selenpulver in 20 mL TOP in der Glovebox gelöst und mindestens über Nacht gerührt.
Die Lösung wurde bis zur Verwendung in der Glovebox aufbewahrt.

4.2.2 S:TOP

Zur Herstellung von Se:TOP mit der Konzentration 2 mol L−1 wurden 1.28 g (40.0 mmol)
Selenpulver in 20 mL TOP in der Glovebox gelöst und mindestens über Nacht gerührt.
Die Lösung wurde bis zur Verwendung in der Glovebox aufbewahrt.
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4.3 Chemische Synthese

4.2.3 Diethylzink-Stammlösung in ODE

ODE wurde im Ölpumpenvakuum bei 100 ◦C für 2 h getrocknet. Anschließend wurden
0.5 mL einer Diethylzink Lösung in Hexan mit der Konzentration 1 mol L−1 (0.5 mmol)
mit 1.25 mL des getrockneten ODE verdünnt. Die Endkonzentration betrug 0.29 mol L−1

4.2.4 Zinkoleat in ODE für ZnSe Synthese

Es wurden 4.5 mL einer Diethylzink Lösung in Hexan mit der Konzentration 1 mol L−1

(4.5 mmol) mit 15 mL ODE und 5.1 mL (16.2 mmol) Ölsäure gemischt und unter Stick-
stoffatmosphäre für 30 min auf 255 ◦C erhitzt. Sie wurde daraufhin für 3 h auf 120 ◦C unter
Stickstoffatmosphäre erhitzt. Anschließend wurde die Lösung bei 120 ◦C unter Vakuum
getrocknet und die Lösung (Konzentration etwa 0.23 mol L−1) bis zur Verwendung bei
Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphäre gelagert.

4.2.5 Zinkoleat in ODE für ZnS Schalensynthese

Es wurden 369 mg (2.01 mmol) Zinkacetat in 1.13 g (4.00 mmol) Ölsäure und 17.5 mL
ODE bei 80 ◦C im Vakuum für 1 h erhitzt. Anschließend wurde auf 200 ◦C unter Stick-
stoffatmosphäre erhitzt bis eine klare Lösung entstanden ist. Anschließend wurde unter
Stickstoffatmosphäre bei 100 ◦C 1.07 g (4.00 mmol) Oleylamin zugegeben und anschließend
1 h im Ölpumpemvakuum bei 80 ◦C erhitzt. Die Zinkoleat-Lösung mit der Konzentrati-
on 0.10 mol L−1 wurde anschließend abgekühlt und unter Stickstoffatmosphäre bis zur
Verwendung aufbewahrt.

4.2.6 Schwefel in ODE für ZnS Schalensynthese

Es wurden 65.1 mg (2.03 mmol) Schwefel in 20 mL ODE bei 180 ◦C unter Stickstoffatmo-
sphäre erhitzt, bis eine Lösung entstanden ist. Anschließend wurde im Ölpumpenvakuum
bei 80 ◦C für 1 h getrocknet und die Lösung daraufhin unter Stickstoffatmosphäre bei
Raumtemperatur gelagert.

4.3 Chemische Synthese

4.3.1 Synthese von ZnSe Kernen mit der Größe 2.0 nm bis 3.0 nm

Für die Synthese von ZnSe Kernen mit einem Extinktionsmaximum um 350 nm (etwa 2 nm
Größe) wurden 7.00 g (26.0 mmol) ODA auf 130 ◦C erhitzt und für 90 min im Ölpumpen-
vakuum getrocknet. 0.8 mL einer Diethylzink Lösung in Hexan mit der Konzentration
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1 mol L−1 (0.8 mmol) wurden in der Glovebox mit 0.4 mL der Se:TOP Lösung mit der
Konzentration 2 mol L−1 (0.8 mmol) und 2.0 mL TOP gemischt. Das ODA wurde unter
Stickstoffatmosphäre auf 300 ◦C erhitzt und die Mischung aus Diethylzink und Se:TOP
unter starker Rückflusskühlung schnell injiziert. Die Temperatur der Reaktionslösung wur-
de auf 265 ◦C gesenkt. Nach 30 min Reaktionszeit wurde die Reaktionslösung mit einem
Kaltluftgebläse gekühlt und bei 100 ◦C 10 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionslösung
wurde schnell in ein Zentrifugengefäß überführt, mit 20 mL Toluol versetzt und möglichst
warm in der auf 40 ◦C vorgeheizten Zentrifuge bei 16098 rcf für 10 min zentrifugiert. Der
Rückstand wurde in 20 mL Toluol aufgenommen, gelöst und noch zwei weitere Male mit
Methanol gefällt. Die ZnSe Partikel wurden anschließend in TOP in der Glovebox gelöst
und über Nacht gerührt.
Die Größe der ZnSe Partikel

D(nm) = 215
(459 − λ1s)

(4.1)

wurde aus der Absorptionswellenlänge λ1s des ersten exzitonischen Maximums erhalten.[162]

Die Konzentration wurde nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz mit dem Extinktionsko-
effizienten

ϵ1s = 35100D1.71 (4.2)

berechnet.
Für die Synthese von ZnSe Partikeln mit einem Extinktionsmaximum um 390 nm (etwa
3 nm Größe) wurde mit der Ausnahme analog verfahren, dass nach der ersten Injektion
der Mischung der Vorläuferverbindungen nach 30 min die Reaktion jedoch nicht abge-
brochen wude. Es wurde mit Hilfe einer Spritzenpumpe die Mischung aus 1.5 mL einer
Diethylzink Lösung in Hexan mit der Konzentration 1 mol L−1 (1.5 mmol), 0.75 mL der
Se:TOP Lösung mit der Konzentration 2 mol L−1 (1.5 mmol) und 3.75 mL TOP mit Hilfe
einer Spritzenpumpe injiziert. Die Zugabegeschwindigkeit betrug 0.2 mL min−1. Es wur-
den sechs Mal jeweils 1 mL der Lösung aus S:TOP, Diethylzink und TOP hinzugegeben,
wobei die Reaktionszeit zwischen den Zugaben jeweils 30 min betrug. Die Reinigung und
Konzentrationsbestimmung erfolgte analog zu den kleineren Kernen.

4.3.2 Synthese von ZnSe Kernen mit der Größe 5.0 nm

Für die Synthese von ZnSe Kernen mit einem Durchmesser von etwa 5.0 nm wurden
2.5 mL ODE und 0.55 g (2.0 mmol) ODA auf 130 ◦C erhitzt und im Ölpumpenvakuum
für 90 min getrocknet. Bei 290 ◦C wurden unter Stickstoffatmosphäre 0.5 mL Diethylzink-
Stammlösung in ODE (Konzentration 0.29 mol L−1, 0.15 mmol) und 1.0 mL Se:TOP mit
der Konzentration 1 mol L−1 (1.0 mmol) zugegeben. Nach 5 min Reaktionszeit bei 270 ◦C
wurden tropfenweise 4.5 mL (Konzentration etwa 0.29 mol L−1, 1.3 mmol) Zinkoleat in
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4.3 Chemische Synthese

ODE zugegeben. Nach 15 min Reaktionszeit wurden tropfenweise 4.5 mL (Konzentration
etwa 0.29 mol L−1, 1.3 mmol) Zinkoleat in ODE zugegeben. Nach weiteren 10 min erfolgte
die erneute tropfenweise Zugabe von 4.5 mL (Konzentration etwa 0.29 mol L−1, 1.3 mmol)
Zinkoleat in ODE. Nach 10 min Reaktionszeit wurde die Reaktion mit einem Kaltluftge-
bläse unterbrochen. Es wurde Hexan und Methanol zu der Reaktionslösung im Verhältnis
4 : 2 : 1 zugegeben. Die Partikel enthaltene obere Phase wurde abgenommen und die
untere noch ein Mal durch die Zugabe von Methanol extrahiert. Die vereinigten Partikel
enthaltenen Phasen wurden mit der 4-fachen Menge Aceton versetzt und bei 16098 rcf
für 10 min zentrifugiert. Der Rückstand wurde in 10 mL Toluol aufgenommen und mit
20 mL Aceton versetzt. Es wurde erneut bei 16098 rcf für 10 min zentrifugiert. Diese Rei-
nigung wurde noch ein Mal wiederholt und der Rückstand anschließend in 4 mL TOP in
der Glovebox gelöst. Die Konzentrations- und Größenbestimmung erfolgte analog zu den
kleineren Kernen nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz mit dem Extinktionskoeffizienten
aus Gleichung 4.2.

4.3.3 Synthese von Zinkblende CdSe Kernen

Es wurden 0.170 g (0.299 mmol) Cadmiummyristat in 37 mL ODE gelöst und für 1 h
bei 10 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet. Unter Stickstoffatmosphähre wurden 33 mg
(0.42 mmol) Selenpulver zugegeben und mit einer Heizgeschwindigkeit von 90 ◦C min−1 auf
240 ◦C erhitzt. Es wurden 1.0 mL (3.2 mmol) Ölsäure und 4.0 mL (12 mmol) Oleylamin
zugegeben. Das Wachstum der Partikel wurde durch Entnahme von Aliquoten und Mes-
sung der Extinktionsfnspektren verfolgt. Die Reaktion wurde hier 4 min nach Zugabe der
Ölsäure und des Oleylamins durch ein Kaltluftgebläse abgebrochen. Die Reaktionslösung
wurde mit Aceton versetzt und für 10 min bei 16098 rcf zentrifugiert. Der Rückstand wur-
de in Chloroform aufgenommen und mit Methanol gefällt und bei gleichen Parametern
zentrifugiert. Anschließend wurde der Rückstand in Toluol aufgenommen und mit Metha-
nol gefällt und erneut zentrifugiert. Der Rückstand wurde in 3.0 mL TOP aufgenommen
und die Größe der Partikel aus dem ersten Extinktionsmaximum mittels

Eg = 1.74 + 1
0.89 − 0.36D + 0.22D2 (4.3)

und die Konzentration über das Lambert-Beer’sche-Gesetz aus Gleichung 3.6 mit dem
Extinktionskoeffizienten

ϵ = 19300(D)3 (4.4)

bestimmt.[72]
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4.3.4 Synthese von Wurtzit CdSe Kernen

Es wurden 3.0 g TOPO, 280 mg (0.837 mmol) ODPA und 60.0 mg (0.467 mmol) CdO für
1 h bei 150 ◦C im Ölpumpenvakuum getrocknet. Unter Stickstoffatmosphäre wurde unter
Rühren auf 300 ◦C erhitzt bis die Lösung klar und farblos war. Nach der langsamen Zu-
gabe von 1.8 mL (5.8 mmol) TOP wurde die Temperatur auf 380 ◦C erhöht. Es wurden
0.37 mL einer Se:TOP Lösung mit der Konzentration 2 mol L−1 (0.74 mmol) schnellstmög-
lich zugegeben und die Reaktionslösung nach 30 s mit einem Kaltluftgebläse abgekühlt.
Nach der Zugabe von 10 mL Toluol und 20 mL Methanol wurde bei 16098 rcf für 10 min
zentrifugiert. Der Rückstand wurde zwei weitere Male in Toluol gelöst, mit Methanol ge-
fällt und anschließend zentrifugiert. Abschließend wurde der Rückstand in 3.0 mL TOP
in der Glovebox aufgenommen und die Größe der Partikel über

D = (1.6122 · 10−9)λ4 − (2.6575 · 10−6)λ3 + (1.6242 · 10−3)λ2 − (0.4277)λ + 41.57 (4.5)

und anschließend die Konzentration über das Lambert-Beer’sche Gesetz aus Gleichung 3.6
mit Hilfe des Extinktionskoeffizienten

ϵ = 5857(D)2.65 (4.6)

bestimmt.[72,163]

4.3.5 Synthese von ZnSe/ZnS Partikeln

Es wurden 6.0 mL ODE mit 2.0 g (7.5 mmol) Oleylamin bei 80 ◦C im Ölpumpemvakuum
getrocknet. Anschließend wurden 8 ·10−7 mol ZnSe Kerne, die in Hexan gelöst waren, zuge-
geben und das Hexan im Ölpumpenvakuum ausgetrieben. Anschließend wurde auf 235 ◦C
unter Stickstoffatmosphäre erhitzt. Die Zugabe des Zinkoleats aus Zinkaceat in ODE und
Schwefel in ODE wurde nach Xie et al.[21] berechnet und erfolgte in definierten Mengen,
um genau so viel Vorläuferverbindung zuzugeben, dass daraus eine vollständige Monolage
auf den ZnSe Partikeln gebildet wurde. Zwischen den Zugaben der Vorläuferverbindun-
gen lag eine Reaktionszeit von 10 min. Beispielhaft erfolgte bei einem 2.86 nm großen
Kern die Zugabe von 0.45 mL Zinkvorläuferverbindung gefolgt von 1.1 mL Schwefelvor-
läuferverbindung. Die zweite Monolage wurde mit 1.3 mL Zinkvorläuferverbindung gefolgt
von 1.5 mL Schwefelvorläuferverbindung gewachsen. Anschließend wurde für 30 min auf
260 ◦C erhitzt. Nach Abkühlung erfolgte die Zugabe von 10 mL Toluol und 30 mL Aceton.
Es wurde bei 16 098 rcf für 10 min zentrifugiert. Der Rückstand wurde in wenig Toluol
aufgenommen und mit Aceton zwei weitere Male gefällt und zentrifugiert. Anschließend
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wurde der Rückstand in 2.0 mL TOP unter Stickstoffatmosphäre aufgenommen. Die Kon-
zentrationsbestimmung erfolgte analog zu den ZnSe Kernen aus Kapitel 4.3.1.

4.3.6 Synthese von ZnSe/CdS und CdSe/CdS Heterostrukturen

Für die Synthese der ZnSe/CdS, CdSe/CdS und ZnSe/ZnS/CdS Heterostrukturen wurde
eine Mischung aus HPA und ODPA mit der Gesamtstoffmenge von 1.35 mmol, 60.0 mg
(0.467 mmol) CdO und 3.0 g TOPO im Ölpumpenvakuum für 90 min auf 150 ◦C erhitzt.
In einer Standardsynthese wurde ein Stoffmengenanteil

f(ODPA) = n(ODPA)
n(ODPA) + n(HPA) (4.7)

von f = 0.64 verwendet. Dies entspricht 290 mg (0.867 mmol) ODPA und 80.0 mg
(0.481 mmol) HPA. Die Lösung wurde unter Stickstoffatmosphäre auf 320 ◦C erhitzt, bis
sie klar wurde.
Anschließend wurden 1.8 mL einer S:TOP Lösung mit der Konzentration 2 mol L−1

(3.6 mmol) mit einer Lösung von ZnSe, ZnSe/ZnS oder CdSe Kernen, die 4 · 10−8 mol
enthielt, gemischt und injiziert. Nach 8 min Reaktionszeit wurde die Reaktion mit einem
Kaltluftgebläse unterbrochen und bei Erreichen von 100 ◦C mit 10 mL Toluol versetzt.
Nach der Zugabe von 20 mL Methanol wurde für 10 min bei 16098 rcf bei Raumtempe-
ratur zentrifugiert. Der Rückstand wurde in 10 mL Toluol aufgenommen und mit 1.0 mL
Octylamin versetzt. Nach Lösen des Rückstands im Ultraschallbad, wurde die Lösung mit
20 mL Methanol versetzt und für 10 min bei 16098 rcf bei Raumtemperatur zentrifugiert.
Der Rückstand wurde erneut in 10 mL Toluol aufgenommen, im Ultraschallbad gelöst
und nach Zugabe von 20 mL Methanol wie zuvor zentrifugiert. Abschließend wurde der
Rückstand in 3.0 mL Toluol aufgenommen.
Während der Synthese wurde zu verschiedenen Reaktionszeitpunkten mit Hilfe einer
Glasspritze Proben entnommen. In der Glasspritze wurden 1 mL Toluol vorgelegt. Die
entnommenen Aliquote wurden nach dem gleichen Schema aufgearbeitet wie oben be-
schrieben.

4.3.7 Durchführung der Kationenaustauschreaktion an ZnSe
Partikeln

Zur Durchführung der Kationenaustauschreaktion wurde wie zur Synthese der Hete-
rostrukturen in Kapitel 4.3.6 verfahren, wobei S:TOP als Vorläuferverbindung durch TOP
ersetzt wurde. TOP wurde mit den ZnSe Kernen gemischt und zusammen injiziert. Die
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Reaktionstemperaturen, -zeiten, Entnahme der Aliquote und Aufreinigung waren iden-
tisch zur Synthese der Heterostrukturen.

4.3.8 Synthese von bandstrukturmodifizierten Zn1−xCdxSe/CdS DRs

Für die Synthese der bandstrukturmodifizierten Zn1−xCdxSe/CdS DRs wurden 60.0 mg
(0.467 mmol) CdO, 290 mg (0.867 mmol) ODPA, 80 mg (0.481 mmol) HPA und 3.0 g TOPO
im Ölpumpenvakuum für 90 min auf 150 ◦C erhitzt. Es wurde anschließend auf 320 ◦C
unter Stickstoffatmosphäre erhitzt bis die Lösung klar wurde. Es erfolgte die Zugabe
von 0.4 mL TOP, das 4 · 10−8 mol ZnSe Kerne enthielt. Anschließend erfolgte in einem
zeitlichen Abstand ∆t die Zugabe von 1.8 mL S:TOP mit der Konzentration 2 mol L−1

(3.6 mmol). ∆t wurde dabei zwischen 0 s und 60 s variiert. Bei ∆t = 0 s wurden S:TOP
und ZnSe Kerne vor der Zugabe zur Reaktionslösung gemischt. Nach Zugabe des S:TOP
wurde für 8 min bei 320 ◦C gerührt. Nach Abkühlung mit einem Kaltluftgebläse erfolgte
die Reinigung der Partikel analog zu Kapitel 4.3.6.

4.3.9 Herstellung des Cadmiumphosphonats

Zur Herstellung des Cadmiumphosphonats wurden 1.35 mmol einer Phosphonsäure, 60.0 mg
(0.467 mmol) CdO und 3.0 g TOPO im Ölpumpenvakuum bei 130 ◦C getrocknet und an-
schließend unter Stickstoffatmosphäre bei 320 ◦C erhitzt, bis die Lösung klar wurde. Als
Anteil f(ODPA) wurde dabei 0, 0.64 und 1 verwendet. Nach Abkühlen der Lösung wurde
sie mit 10 mL Toluol versetzt und nach Zugabe von 20 mL Methanol bei 16098 rcf für
10 min bei Raumtemperatur zentrifugiert. Der Rückstand wurde in 10 mL Toluol aufge-
nommen und nach Zugabe von 20 mL Methanol noch zwei weitere Male nach dem gleichen
Schema zentrifugiert. Der Rückstand wurde anschließend bei Raumtemperatur im Ölpum-
penvakuum getrocknet.

4.3.10 Ligandenaustausch an DRs zu 11-MUA

Zum Ligandenaustausch wurden 4.0 mg (0.018 mmol) 11-MUA in 2.0 mL Chloroform ge-
löst. 1.0 mL DR Lösung wurden mit Methanol gefällt, zentrifugiert und anschließend in
der 11-MUA Lösung in Chloroform aufgenommen. Es wurden 4 mL KOH Lösung mit der
Konzentration 0.09 mol L−1 hinzugegeben. Es wurde gerührt und nach Phasentrennung
die wässrige Phase entnommen. Es wurde zwei weitere Male KOH-Lösung hinzugegeben
und die wässrigen Phasen vereinigt und mit Methanol versetzt und bei 16098 rcf für 20 min
zentrifugiert. Der Rückstand wurde anschließend in 1 mL Wasser aufgenommen.
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4.4 Durchführung der Simulationen mittels COMSOL
Die in dieser Arbeit gezeigten theoretischen Modellierungen und Simulationen wurden
von Florian Johst mit der Software COMSOL Multiphysics in der effektiven Massennähe-
rung durchgeführt. Alle Gleichungen wurden auf der Basis der Finite-Element-Methode
numerisch gelöst. Die Bandlücken der Legierungen wurden ZnxCd1−xSe wurden mit einen
Beugungsparameter von b = 0.387 angenommen[89] und die Potentialtöpfe konstant bei
5.00 eV gehalten. Die Coulomb-Interaktion wurde mit in die Rechnungen einbezogen.
Die Parameter für die Rechnungen der sphärischen ZnxCd1−xSe Partikel sind in Tabelle 4.1
gezeigt.

Tabelle 4.1 Effektive Massen, dielektrische Konstanten und Energien der Bandlücken
sowie Bandkantenversätze für ZnSe und CdSe in der Zinkblende-Struktur. Die Energie der
Bandlücken entsprechen einer Temperatur von 300 K.

ZnSe CdSe Vakuum Ref.
me(m0) 0.137 0.119 1.00 [164]

mh(m0) 0.52 0.33 1.00 [164]

ϵr(ϵ0) 8.9 9.6 1.0 [164]

Eg(eV) 2.70 1.66 - [164]

Ve(eV) 0.00 0.00 5.00 [81]

Vh(eV) 0.00 0.00 -5.00 [81]
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Für die Heterostrukturen wurde um den Kern die CdS Schale in der Zinkblende Struktur
angenommen, wohingegen das Stäbchen selber in der Wurtzit-Kristallstruktur berechnet
wurde. Der Bandkantenversatz der Heterostrukturen mit legierten Kernen wurde durch
lineare Interpolation angenommen und das Leitungsband anschließend so weit angepasst,
dass die Bandlücke dem Wert entspricht, der sich über den Beugungsparameter errechnen
lässt. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 4.2 gezeigt. Die Coulomb-Interaktion
wurde für Heterostrukturen mit legierten Kernen nicht betrachtet (vgl. Abbildung 5.14
und Abbildung 5.18). Bei der Simulation von DRs mit verschiedenen Kerngrößen wurde
sie beachtet (vgl. Abbildung 5.3).

Tabelle 4.2 Effektive Massen, dielektrische Konstanten und Energien der Bandlücken
sowie Bandkantenversätze für ZnSe und CdSe in der Zinkblende-Struktur sowie für CdS
in der Wurtzit-Struktur. Die Energie der Bandlücken entsprechen einer Temperatur von
300 K.

ZnSe CdSe zb-CdS wz-CdS⊥/∥ Vakuum Ref.
me(m0) 0.137 0.119 0.14 0.150 / 0.152 1.00 [164]

mh(m0) 0.52 0.33 0.39 0.4 / 1.82 1.00 [164]

ϵr(ϵ0) 8.9 9.6 9.8 10.2 / 9.0 1.0 [164]

Eg(eV) 2.70 1.66 2.83 2.83 - [164]

Ve(eV) 0.98 0.00 0.31 0.31 5.00 [81]

Vh(eV) −0.07 0.00 −0.42 −0.42 5.00 [81]

4.5 Durchführung der Charakterisierung

4.5.1 Extinktionsspektroskopie

Die Proben wurden für die Extinktionsspektroskopie verdünnt in einer Quartzglasküvette
mit einer Dicke von 1 cm präpariert. Die Messungen wurden in einem Wellenlängenbereich
von 300 nm bis 800 nm in einem Agilent Cary 5000 im Einstrahlbetrieb durchgeführt. Die
Aufnahme der Basislinie erfolgte direkt vor dem Experiment in der selben Küvette mit
dem gleichen jeweiligen Lösungsmittel.

4.5.2 Ensemble-Emissionsspektroskopie

Fluoreszenzspektren wurden von verdünnten Proben in Quartzglasküvetten an einem
Horiba Yvon Fluoromax-4 aufgenommen. Die Quantenausbeuten der verdünnten Pro-
ben wurden relativ gegen einen Farbstoff gemessen und die Quantenausbeute nach Glei-
chung 3.7 bestimmt. Für DR Proben wurde Rhodamin-6G in Ethanol (95 % QY) und für
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4.5 Durchführung der Charakterisierung

Aliquote während der Synthese sowie die ZnSe Kerne wurde Coumarin 153 (38 % QY) in
Ethanol als Referenzfarbstoff verwendet. Die QY wurde nach Gleichung 3.7 bestimmt.
Die Fluoroszenzzerfallskurven wurden an verdünnten Proben in Quartzglasküvetten an
einem PicoQuant FluoTime 300 aufgenommen, wobei die Proben mit einem NKT Su-
perK Fianium Weißlichtlaser angeregt wurden. Die Aliquote, die während der Reaktion
erhalten wurden, wurden bis 120 s Reaktionszeit an ihrem ersten Extinktionsmaximum
angeregt. Die Anregung aller anderen Proben erfolgte bei 460 nm. Die Repetitionsrate be-
trug 0.589 kHz bei einer Auflösung von 100 ps. Die Zerfallskurven wurden bei einer pile-up
rate von nicht mehr als 1 % aufgenommen, bis eine Intensität von 10 000 Ereignissen er-
reicht war.

4.5.3 Einzelteilchen-Emissionsspektroskopie

Einzelteilchen-Emissionsspektroskopie wurde in einem Aufbau im konfokalen Prinzip
durchgeführt. Die Anregung der Probe erfolgte mit einer Laserdiode PiL044X der Fir-
ma Laser Diode Systems A.L.S. GmbH mit einem Laserlinienfilter von 442 nm bei einer
Leistung von 52 nW auf der Probe. Die Repetitionsrate betrug 0.5 MHz. Als Objektiv
wurde ein Olympus MPlan Apo mit einer Vergrößerung von 100x und einer numerischen
Apertur von 0.95 verwendet. Das Fluoreszenzlicht wurde vom reflektierten Anregungslicht
durch einen Langpassfilter mit der Filterkante bei 488 nm getrennt. Über einen Spiegel
wurde das Fluoreszenzlicht entweder auf einen Spektrographen der Firma ANDOR Sham-
rock 303i-B mit einem Gitter mit 50 gr/mm mit einer ANDOR iXon 897 CCD oder auf
eine APD der Firma MPD mit 35 ps Halbwertsbreite geleitet. Die Einzelphotoenzählung
erfolgte über einen Pico Harp 300 TCSPC.
Die Präparation der verdünnten Probe erfolgte durch Rotationsbeschichtung auf Glas-
substraten.

4.5.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die transmissionselektronischen Aufnahmen wurden an einem JEOL JEM 1011 mit ei-
ner Beschleunigungsspannung von 100 kV selbst durchgeführt. Zur Probenpräparation
wurden 5 µL einer verdünnten Nanopartikellösung auf ein Kupfer-Grid mit 400 Maschen
aufgetropft, das vorher mit einen Kohlenstofffilm beschichtet wurde. Die Auswertung der
Größenverteilung erfolgte händisch mit der Software ImageJ an jeweils 200 Partikeln.
Die angegebenen Partikelgröße entspricht dem Maximum der Gauss-Verteilung des Histo-
gramms, der angegebene Fehler entspricht 1σ der Gauss-Kurve.
Hochauflösende transmissionselektronische und rastertransmissionselektronische Aufnah-
men wurden an einem JEOL JEM 2200FS Mikroskop bei einer Beschleunigungsspannung

50



4 Experimenteller Teil

von 200 kV und CESCOR und CETCOR Korrektur angefertigt. EDS Elementkarten wur-
den mit einer JEOL JED-2300 Analysestation mit einem 100 mm2 Silicium Driftdetektor
aufgenommen. Die Proben wurden für EDS Analysen auf einem kohlenstoffbeschichteten
Titangrid mit 400 Maschen präpariert. HRTEM Aufnahmen wurden von Andrea Köppen
angefertigt.

4.5.5 Thermogravimetrische Analyse

Thermogravimetrie wurde an einem Netzsch TG 209F1 in einem Al2O3 Tiegel durchge-
führt. Es wurden jeweils mindestens 5 mg getrocknete Probe vermessen. Es wurde unter
Stickstoffatmosphäre auf 120 ◦C mit 10 K min−1 geheizt. Nach 30 min bei dieser Tempera-
tur wurde mit 10 K min−1 auf 700 ◦C geheizt und diese Temperatur für 30 min gehalten.
Die Abkühlung erfolgte mit 20 K min−1. Die Referenzmessung erfolgte in dem selben Tie-
gel vor den Analysen. Die Messungen wurden von Sebastian Hentschel durchgeführt.

4.5.6 FT-Infrarotspektroskopie

Die FT-Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) wurde an einem Bruker INVENIO R in
einem Bereich von 4000 cm−1 bis 500 cm−1 nach einer Hintergrundkorrektur durchgeführt.
Die Probe wurde dafür als Pulver auf den Kristall gegeben und mit einem Stempel auf
diesen gedrückt.

4.5.7 Röntgendiffraktometrie

Kristallographische Untersuchungen der Nanopartikel wurden mit Hilfe des Röntgendif-
fraktometers X’Pert Pro MPD der Firma Philips mit der Wellenlänge 1.5405 Å durch-
geführt. Die Probe wurde dafür auf einen Si Wafer aufgetropft und eingetrocknet. Die
Diffraktogramme wurden in einem Bereich zwischen 4◦ und 90◦ von Almut Barck, Charis
Schlundt, Nina Schober und Stefan Werner aufgenommen. Die kristallographischen Unter-
suchungen des Cadmium-Phosphonsäurekomplexes wurden von Dennis Bonatz durchge-
führt. Die Proben wurden getrocknet und in Glaskapillaren mit der Wandstärke 0.01 mm
bei einem Außendurchmesser von 0.1 mm gefüllt. Die Diffraktogramme wurden mit einer
Wellenlänge von 1.5405 Å aufgenommen. Während der Messung wurden die Glaskapilla-
ren um 180◦ gedreht. Die Integrationszeit des Detektors MAR 345 der Firma Marresearch
betrug 5 min.
Über die Debye-Scherrer Gleichung kann der Durchmesser

D = Kλ

∆(2θ)cosθ (4.8)
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4.5 Durchführung der Charakterisierung

eines Partikels aus der Breite und Position des Röntgendiffraktometrie (XRD) Reflexes
bestimmt werden. Der Formfaktor K wird dabei als 1 angenommen, λ ist die Wellenlän-
ge der verwendeten Röntgenstrahlung. Mit der Halbwertsbreite ∆(2θ) und dem halben
Winkel θ, unter dem der Reflex auftritt, ergibt sich die Größe des Partikels.[165,166]

Die Kleinwinkelstreuung der Cadmium-Phosphonsäurekomplexe wurde mit einer Incoatec
IµS Röntgenquelle mit Quazar Montel Optiken durchgeführt. Die Wellenlänge der Rönt-
genstrahlung betrug 1.54 Å mit einer fokalen Spotgröße von 0.6 mm2 an der Probe. Die
Proben wurden in der Transmissionsgeometrie mit einem Rayonix SX 165 CCD-Detektor
bei einem Proben-Detektor-Abstand von 1.2 m gemessen. Die Messungen wurden von Dr.
Andreas Meyer durchgeführt.

4.5.8 Röntgenabsorptionsspektroskopie

Röntgennahkantenabsorptionsspektroskopie (engl. X-ray absorption near edge spectros-
copy, XANES) und die erweiterte Röntgenabsorptionsfeinstruktur (engl. extended X-ray
absorption fine structure, EXAFS) wurde an der Selen-K-Kante (12 657.8 eV at der P64
beamline an PETRA-III am DESY von Lars Klemeyer und Dr. Jagadesh Kopula Kes-
avan durchgeführt.[167] Die Spektren wurden im Fluoreszenzmodus bei Raumtemperatur
aufgenommen. Eine Selenfolie nach der Probe wurde zur Kalibrierung der Energie ge-
nutzt. Die Aufarbeitung und Analyse der Daten erfolgte mit dem Athena Programm des
IFEFFIT Softwarepakets. Die EXAFS Spektren wurden mit dem Artemis Code durch
die Simulation mittels FEFF 6.0 angepasst. Die Analyse erfolgte durch eine in der Lite-
ratur bekannte Methode, die für nanostrukturierte zweiphasen- und Multiphasensysteme
optimiert wurde.[168,169]

4.5.9 Transiente Absorptionsspektroskopie

Für die transiente Absorptionsspektroskopie (TA) wurde ein Titan:Saphir-Laser (Spitfire-
Ace, 800 nm, 1 kHz, 35 fs) als Anregungsquelle genutzt. Dieser wurde mit einem optischem
parametrischen Verstärker (TOPAS-Prime) mit einem Frequenzmischer kombiniert, um
die gewünschte Wellenlänge von 330 ± 20 nm zu erhalten. Die Energie betrug 300 µJ cm−2.
Die Absorption jeder Probe wurde mit einem Weißlichtkontinuum im Bereich zwischen
310 nm bis 900 nm gemessen, der mit einem Saphirkristall mit 2 mm Dicke generiert wurde.
Der Durchmesser des Anregungslichts betrug etwa 500 µm, während der Durchmesser
des Weißlichtkontinuums bei etwa 100 µm lag. Die Proben wurden verdünnt in Toluol in
Quartzküvetten mit einer Schichtdicke von 2 mm gemessen. Die Messungen wurden von
Hans Werners in der Arbeitsgruppe von Dr. Holger Lange in Zusammenarbeit mit Yannic
Stächelin durchgeführt.
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4.5.10 Elementaranalyse von Nanokristallen

Es wurden 10µL einer Partikel enthaltene Lösung in einem Glasgefäß gegeben, das Lö-
sungsmittel verdampft und der Rückstand in 200 µL Königswasser ([3:1 (v/v)] HCl/HNO3)
über Nacht gelöst. Anschließend wurden die Proben mit 1.8 mL einer Salzsäurelösung mit
der Konzentration 2 % verdünnt. Es wurde der Gehalt an Selen- und Zinkionen mittels
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma an einem Agilent Technologies
Series 7000 gemessen. Die Messungen wurden von Yang Liu in der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. Wolfgang Parak durchgeführt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen unter-
sucht werden. Im ersten Schritt wurde aufbauend auf Vorarbeiten[23,43] die Synthese der
ZnSe/CdS Heterostrukturen im Hinblick auf Morphologie und optische Eigenschaften op-
timiert. Dabei wird in Kapitel 5.1 auf den Einfluss der verwendeten ZnSe Kerne auf die
finale Heterostruktur eingegangen. Eine umfangreiche Aufklärung der Struktur der Par-
tikel schließt sich der Beschreibung der Ergebnisse der Synthese an. Zusätzlich wurde der
Einfluss des Verhältnisses der Phosphonsäureliganden mit unterschiedlich langer Kohlen-
stoffkette auf die Form der Partikel untersucht.
Darauf aufbauend sollen in Kapitel 5.2 Einblicke in den Wachstumsmechanismus erhalten
werden. Dabei soll der Einfluss von Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe im Kern wäh-
rend der Wachstumsreaktion untersucht werden. Die Kenntnis über das Vorhandensein
und den Grad des Kationenaustauschs ist wichtig, da dieser direkt die Bandanordnung
und damit die optoelektronische Eigenschaften bestimmt.
Nach der Aufstellung eines Wachstumsmodells können die Erkenntnisse des Vorhanden-
seins eines Kationenaustauschs zur Modifizierung der Zn1−xCdxSe/CdS Strukturen in
Kapitel 5.3 verwendet werden, indem die Zusammensetzung des Kerns variiert wird und
damit die Bandanordnung verändert wird. Zudem wird eine Methode aufgezeigt, den An-
teil des Kationenaustauschs zu reduzieren, indem eine Schale aus ZnS auf die ZnSe Kerne
abgeschieden wird, bevor die anisotrope CdS Schale gewachsen wird. Dadurch soll eine
Reihe an Proben entstehen, die typische Charakteristika von Typ-II hin zu Typ-I Ver-
halten wie sinkende PL-Lebensdauer und eine Rotverschiebung der Fluoreszenzmaxima
mit steigendem Cadmiumgehalt im Kern zeigen. Diese werden mit CdSe/CdS DRs ver-
glichen, die eine Typ-I Struktur aufweisen. In Summe kann dies als Modellsystem dienen,
Unterschiede zwischen Typ-II und Typ-I Systemen untersuchen zu können.
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5.1 Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

5.1 Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

Die Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen ist eine Zweistufenreaktion, bei der im ers-
ten Schritt ZnSe Kerne hergestellt werden. Nach Reinigung der erhaltenen Partikel erfolgt
das Wachstum der elongierten CdS Schale auf sphärischen Kerne in einem zweiten Reakti-
onsschritt. Im Folgenden werden erste Ergebnisse der Synthese gezeigt sowie der Einfluss
der Kerngröße und des Ligandenverhältnisses auf die Heterostrukturen untersucht. Zu-
sätzlich wird das System strukturell charakterisiert.

5.1.1 Synthese und Charakterisierung der ZnSe Kerne

Der erste Schritt in der Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen ist die Herstellung
von ZnSe Kernen. Die Herstellung verläuft nach dem hot-injection Verfahren mit Octa-
decylamin als Ligand. Als Vorläuferverbindungen dienen Se:TOP sowie das sehr reaktive
Diethylzink. In Abhängigkeit der Größe findet nach der ersten Injektion der Vorläufer-
verbindungen noch Wachstum durch weitere Zugabe der Vorläuferverbindungen statt. In
Abbildung 5.1 sind TEM Aufnahmen, Extinktions- und PL-Spektren sowie Röntgendif-
fraktogramme der Synthesen von ZnSe Partikeln verschiedener Größe gezeigt.
Die TEM Bilder aller Proben in Abbildung 5.1a)-c) zeigen sphärische Partikel, deren Grö-
ße und damit auch der Kontrast im TEM mit steigender Partikelgröße zunimmt. Die mit-
tels TEM bestimmten Durchmesser betragen 2.3 ± 0.4 nm, 3.0 ± 0.4 nm sowie
4.7 ± 0.6 nm. Im Folgenden wird der Durchmesser angegeben, der nach Toufanian et al.[162]

mittels Extinktionsspektroskopie aus dem ersten Absorptionsmaximum λ1s durch Glei-
chung 4.1 aus den Absorptionsspektren in Abbildung 5.1d) erhalten wurde. Das erste
exzitonische Absorptionsmaximum liegt für kleine ZnSe Kerne (grau) bei 360 nm, was
einer Größe von 2.0 nm entspricht. Für die mittlere Größe (hellblau) liegt das Absorp-
tionsmaximum bei 391 nm (3.2 nm Partikelgröße) und für die dunkelblau dargestellten
Kerne bei 416 nm (5.0 nm Partikelgröße).
Die Wellenlänge der PL steigt analog zum ersten exzitonischen Maximum von 369 nm über
399 nm hin zu 420 nm mit steigender Partikelgröße an. Die Schulter der PL bei langen Wel-
lenlängen bei ZnSe (2.0 nm) kann mit Emission aus Fallenzuständen erklärt werden, die
durch das größere Oberflächen-Volumenverhältnis bei kleinen Partikeln stärker vorhanden
sind als bei großen Partikeln. Die Verschiebung der Absorptions- und Emissionsmaxima
kann über den Größenquantisierungseffekt erklärt werden, bei dem mit sinkender Größe
des Partikels die Beschränkung des Exzitons und damit die confinement Energie zunimmt,
wodurch die effektive Bandlücke steigt.[162]

Abbildung 5.1e) zeigt die Röntgendiffraktogramme der drei ZnSe Proben mit einer ZnSe
Referenz, die die kubische Zinkblende-Kristallstruktur aufweist. Die Position der für ZnSe
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Abbildung 5.1 a)-c) TEM Aufnahmen von ZnSe Partikeln mit Größen zwischen 2.0 nm
und 5.0 nm. Die Maßstabsbalken entsprechen 25 nm. d) Extinktions- und PL-Spektren der
ZnSe Kerne verschiedener Größe. e) Röntgendiffraktogramme der ZnSe Kerne, die die ku-
bische Kristallstruktur aller ZnSe Kerne zeigen. Referenzen: ICSD-PDF-Nr. von ZnSe zb:
00-001-0690 und ICSD-PDF-Nr. von ZnSe wz: 00-015-0105.

in der Zinkblende-Kristallstruktur charakteristischen Reflexe im XRD stimmen bei allen
drei Proben mit der Referenz gut überein. Die Breite des prominenten (111)-Reflexes bei
27.2◦ 2θ nimmt mit steigender Partikelgröße nach der Debye-Scherrer-Gleichung ab.[170,171]

Kleine Reflexe bei etwa 20◦ bzw. 21.5◦ können dem in der Synthese verwendeten Liganden
und Lösungsmittel Octadecylamin zugeordnet werden, welcher bei der Reinigung der Par-
tikel möglicherweise nicht vollständig entfernt wurde. Die Wurtzit-Kristallstruktur kann
für diese erhaltenen ZnSe Partikel ausgeschlossen werden, da der charakteristische Reflex
bei 38.0◦ bei den XRDs der Partikel fehlt.
Eine quantitative Analyse von einer weiteren Probe ZnSe Kernen mit einer Größe von
2.86 nm mittels Elementaranalytik ergab ein Verhältnis von Zink zu Selen von 1.23 : 1,
womit ein Kationenüberschuss vorliegt. Nach Toufanian et al.[162] beträgt dieser Katio-
nenüberschuss bei dem Durchmesser von 2.86 nm 1.14 : 1. Der Kationenüberschuss kann
durch Zinkionen auf der Oberfläche erklärt werden, die von elektronenreichen L-Typ Li-
ganden wie Aminen oder Phosphinen abgesättigt werden.[110,172] Der Kationenüberschuss
nimmt mit zunehmender Größe der Partikel ab, da das Oberflächen-Volumenverhältnis
sinkt.[162] Eine Größenabhängigkeit des Verhältnisses von Zink zu Selen wurde hier jedoch
nicht weiter untersucht.
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Die Quantenausbeute liegt für Kerne mit dem Durchmesser von 2.0 nm und 3.2 nm bei un-
ter 1 %, für die 5.0 nm großen Kerne jedoch bei 10 %. Mit steigender Partikelgröße nimmt
das Oberflächen-Volumenverhältnis ab, wodurch der Einfluss von Oberflächendefekten auf
die Partikel abnimmt. Oberflächendefekte können zu einer Verringerung der Quantenaus-
beute führen, womit bei großen Partikeln eine höhere Quantenausbeute zu erwarten war.
Bei einigen in der Literatur bekannten Studien zu CdSe nahm die Quantenausbeute jedoch
nur bis zu einer Größe von 3–5 nm zu und sank mit steigender Größe wieder. Dies wurde
auf ein Optimum zwischen zwei gegenläufigen Effekten zurückgeführt. Zum einen sind
bei einem großen Oberflächen-Volumenverhältnis bei kleinen Partikeln vermehrt Oberflä-
chendefekte vorhanden, wodurch kleine Partikel eine niedrige QY aufweisen.[173–175] Zum
anderen findet bei großen Partikeln durch die kleinere Oberflächenspannung durch die
geringere Krümmung der Oberfläche weniger Neuordnung der Oberfläche statt, wodurch
Oberflächendefekte nicht entfernt werden, was ebenfalls zu niedrigen QY führt. Dadurch
kommt es bei Nanopartikeln zu einem Optimum der QY bei etwa 3–5 nm.[173–175] Für ZnSe
sind jedoch keine derartigen Studien bekannt.

5.1.2 Einfluss der Kerngröße auf die optischen und strukturellen
Eigenschaften der Heterostruktur

Aus den in Kapitel 5.1.1 gezeigten Kernen wurden im Folgenden ZnSe/CdS Heterostruktu-
ren hergestellt. In Abbildung 5.2 sind in a)-c) TEM Aufnahmen und Größenhistogramme
dieser Heterostrukturen gezeigt.
Die Reaktionsparameter waren bei allen hier gezeigten Synthesen identisch. Es wurden
lediglich ZnSe Kerne unterschiedlicher Größe verwendet. Bei der Verwendung von ZnSe
Kernen mit der Größe von 2.0 nm und 3.2 nm großen Kernen werden zu 84 % bzw. 82 %
Strukturen gebildet, die in eine Richtung elongiert sind. Zu 2 % bzw. 4 % entstehen Mul-
tipods (Dipod, Tripod oder Tetrapod) und zu jeweils 14 % sphärische Partikel. Bei der in
eine Richtung elongierten Strukturen handelt es sich um dot-in-rods. Am Ende der Stäb-
chen ist in den meisten Fällen eine Verdickung erkennbar. Aus der Literatur ist bekannt,
dass diese mit der Position des Kerns korreliert werden kann.[23,176,177] Auf die Verdickung
wird später in Abbildung 5.4 noch weiter eingegangen. Diese Verdickung ist bei der Ver-
wendung sehr kleiner Kerne mit einer Größe von 2.0 nm weniger stark ausgeprägt als bei
der Verwendung von 3.2 nm großen Kernen. Bei der Verwendung von 5.0 nm großen Ker-
nen kommt es nur in 20 % der Fälle zur Bildung von Stäbchen und in 80 % der Fälle zur
Bildung von Multipods, wie in Abbildung 5.2c) zu sehen ist. Bei den Multipods handelt es
sich hauptsächlich um Tetrapods. Der Durchmesser der Tetrapod-Arme ist im Vergleich
zu dem Durchmesser der Stäbchen bei den anderen beiden Proben kleiner.
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Abbildung 5.2 a)-c) TEM Aufnahmen von ZnSe/CdS Heterostrukturen mit steigen-
der ZnSe Kerngröße mit den zugehörigen Größenhistogrammen für Länge, Durchmesser
des Rods und dem Durchmesser der Verdickung um Ende des Rods. Die Maßstabsbal-
ken entsprechen 50 nm. d) XRDs der Heterostrukturen mit der Referenz von CdS in
der hexagonalen Wurtzit-Kristallstruktur (ICDS-Nr: 00-006-0314). e) Extinktions- und
PL-Spektren mit einer Vergößerung des Bereichs des indirekten Übergangs und in f)
Fluoreszenz-Zerfallskurven der Heterostrukturen. Grau ist ZnSe (2.0 nm)/CdS, hellblau
ZnSe (3.2 nm)/CdS und dunkelblau ZnSe (5.0 nm)/CdS dargestellt.

Die XRDs der Strukturen sind in Abbildung 5.2d) mit der Referenz von CdS in der
Wurtzit-Kristallstruktur gezeigt. Die Position der Reflexe stimmt mit denen der Referenz
überein, die finalen Heterostrukturen weisen also die hexagonale Wurtzit-Struktur auf.
Die relativen Intensitäten der Reflexe zeigen Abweichungen, was möglicherweise durch
Textureffekte erklärt werden kann.[178] Gerade der (002)-Reflex bei der ZnSe (5.0 nm)/CdS
Probe ist stärker ausgeprägt, was durch den großen Anteil an Tetrapods begründet sein
kann. Während sich Stäbchen möglicherweise hauptsächlich entlang der langen Kante
flach auf dem Substrat anordnen, steht ein CdS-Arm des Tetrapods immer senkrecht auf
dem Substrat. Dieser kann dadurch im XRD, welches auf einem Subtrat gemessen wurde,
überrepräsentiert werden.
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Die Bildung von Tetrapods bei der Verwendung sehr großer ZnSe Kerne kann mit der
Zinkblende-Kristallstruktur der Kerne erklärt werden, bei denen aus jeder der vier vorhan-
denen reaktiven (111)-Facetten der Kerne ein elongierter CdS-Arm in <002>-Richtung
wachsen kann. Die kleinen und mittleren Kerne bestehen im Durchmesser aus etwa 7 bzw.
11 Monolagen ZnSe, wodurch die Wahrscheinlichkeit groß ist, dass die Kristallfacetten an
der Oberfläche durch die geringe Atomanzahl nicht fehlerfrei ausgebildet sind. Bei dem
5.0 nm großen ZnSe Kern befinden sich etwa 18 Monolagen ZnSe im Durchmesser, wo-
durch die Kristallfacetten zum einen größer und zum anderen besser ausgeprägt werden
können. Dies führt dazu, dass Tetrapods überwiegend bei großen Kernen und nur als
Nebenprodukt bei kleinen Kernen wachsen können.

Der dominante (111)-Reflex des Zinkblende-Kerns ist in den XRDs der Heterostrukturen
nicht mehr zu identifizieren, da dieser bei gleichen 2θ Winkeln wie die drei CdS Wurtzit-
Reflexe (100), (002) und (101) liegt. Der Volumenanteil der Kerne am DR beträgt etwa
3 %, womit Reflexe der Kerne im XRD nicht mehr unter Reflexen der CdS Schale er-
kennbar sind. Darüber hinaus hat ZnSe in der kubischen Kristallstruktur keine weiteren
Reflexe, bei denen CdS in der hexagonalen Kristallstruktur keine Reflexe hat.

Damit kann nicht bestimmt werden, ob die Kerne weiterhin in der Zinkblende-Struktur
im Inneren des DRs vorliegen oder ob eine Umwandlung der Kristallstruktur während der
Synthese stattgefunden hat. Eine vollständige Umwandlung in die Wurtzit-Struktur ist
jedoch unwahrscheinlich, da auch bei kleinen Kernen noch einige Tetrapods als Nebenpro-
dukt gebildet werden. Die Bildung von Tetrapods wird durch Kerne in der Zinkblende-
Kristallstruktur jedoch begünstigt.[72,109] Eine partielle Umwandlung kann jedoch nicht
ausgeschlossen werden, da ZnSe Polytypie aufweist und generell in der hexagonalen und
kubischen Struktur kristallisieren kann.[48,104,106,108,110,179] Bei CdSe Nanopartikeln wurde
diese Umwandlung der Kristallstruktur je nach verwendetem Ligandensystem beobach-
tet.[109]

Die Absorptionsspektren der Heterostrukturen in Abbildung 5.2e) sind dominiert durch
Absorption unterhalb von 475 nm, was der CdS Schale zuzuordnen ist. Zusätzlich kann bei
allen Proben eine kleine Schulter bei etwa 550 nm identifiziert werden, die dem indirekten
Übergang von ZnSe zu CdS in der Typ-II Struktur zuzuordnen ist.[23]

Die PL-Spektren können Abbildung 5.2e) entnommen werden. Das Maximum der PL
ist bei allen Proben um etwa 190 nm zu längeren Wellenlängen im Vergleich zum PL-
Maximum der ZnSe Kerne verschoben, was durch die Bildung der Heterostruktur und
die Typ-II Bandanordnung erklärt werden kann. Die Rekombination des Exzitons fin-
det an der Grenzfläche zwischen Kern und Schale statt. Das Maximum der PL-Spektren
verschiebt bei der Verwendung von 2.0 nm zu 3.2 nm großen Kernen wegen des Größen-
quantisierungseffekts von 575 nm zu 593 nm zu höheren Wellenlängen. Dies ist auch durch
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weniger confinement des Exzitons durch eine größere Verdickung bei der Verwendung
der größeren ZnSe Kerne zu erklären. Eine weitere Verschiebung bei der Verwendung
der Kerne mit der Größe 5.0 nm ist nicht erkennbar. Möglicherweise sorgt der dünnere
Durchmesser der CdS Arme im Tetrapod im Vergleich zu den DRs für mehr confinement.

Die Quantenausbeuten für die Heterostrukturen bei der Verwendung von kleinen und
mittleren Kerne liegt konstant bei 26 % bzw. 28 % und fällt für die hauptsächlich Tetra-
pod enthaltende Probe ZnSe (5.0 nm)/CdS auf 12 % ab. Obwohl das Elektron vorwiegend
in der Schale delokalisiert ist und sich damit prinzipiell auch an der Oberfläche befinden
kann, ist die QY bei der Verwendung der beiden kleineren Kerne zum Wachstum der Scha-
le höher als bei den Kernen. Das Elektron ist im Bereich der Grenzfläche durch Coulomb
Wechselwirkung an das Loch gebunden. Dadurch ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit an
der Oberfläche geringer und die QY weist höhere Werte auf. Die QY der Heterostruktu-
ren, bei denen 5.0 nm große ZnSe Kerne verwendet wurden, liegt nur 2 % über der QY
der Kerne. Dies kann möglicherweise durch eine sehr starke Delokalisierung und damit
geringem Überlapp von Elektron und Loch erklärt werden, da das Elektron in allen vier
CdS Armen delokalisiert sein kann.

Die Fluoreszenzzerfallskurven in Abbildung 5.2f) fallen mit zunehmender Kerngröße lang-
samer ab. Zur einfachen Vergleichbarkeit der Zerfallskurven wurde die durchschnittliche
Fluoreszenzlebensdauer ermittelt. Dafür wurden die Kurven mit einer triexponentiellen
Zerfallsfunktion nach Gleichung 3.8 angepasst und anschließend die durchschnittliche
Fluoreszenzlebensdauer nach Gleichung 3.9 ermittelt. Wenn die Anpassungsfunktion aus
der Summe mehrerer Exponentialfunktionen zusammengesetzt ist, repräsentiert diese die
gemessene Kurve besser. Die einzelnen Zerfallskomponenten können so jedoch nicht mehr
einzelnen physikalischen Zerfallsprozessen zugeordnet werden, was für diesen qualitativen
Vergleich auch nicht nötig ist. Die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer τave steigt
von 101 ns über 171 ns zu 228 ns mit steigender Kerngröße an. Damit liegen die durch-
schnittlichen Fluoreszenzlebensdauern deutlich über denen von CdSe/CdS DRs mit einer
Typ-I Bandanordnung. Die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer liegt für CdSe/CdS
DRs bei ähnlicher Geometrie bei 20–40 ns.[82,88,180]

Bei gleichbleibender Quantenausbeute korreliert die durchschnittliche Fluoreszenzlebens-
dauer unter anderem mit dem Betragsquadrat des Wellenfunktionsüberlapps von Elektron
und Loch |<Ψe|Ψh > |2.[39,181] Dadurch können unterschiedliche Fluoreszenzlebensdauern
erklärt werden, was im Folgenden für die ZnSe/CdS Heterostrukturen gemacht werden
soll, bei denen Kerne mit der Größe 2.0 nm und 3.2 nm verwendet wurden. Der Wellen-
funktionsüberlapp kann aus Rechnungen erhalten werden. Alle in dieser Arbeit gezeigten
Rechnungen wurden von Florian Johst in COMSOL durchgeführt und basieren auf der
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Abbildung 5.3 Berechnungen der Potentiale für Elektron und Loch und daraus resul-
tierende Wellenfunktionen für a) ZnSe(2.0 nm)/CdS und b) ZnSe(3.2 nm)/CdS. Die aus
dem TEM erhaltenen Geometrien sind schematisch dargestellt, wobei die Verdickung als
Sphäre um den Kern am Ende des Stäbchens angenommen wurde. Das Betragsquadrat des
Wellenfunktionsüberlapps sinkt mit steigender Kerngröße von 0.39 auf 0.17.

effektiven Massennäherung durch die iterative Lösung der Schrödinger und Poisson Glei-
chungen.

Abbildung 5.3 zeigt einen Querschnitt der 3D-Rechnungen, wobei die Potentiale von Elek-
tron und Loch sowie deren Wellenfunktionen in den ZnSe/CdS Heterostrukturen bei der
Verwendung von 2.0 nm großen Kernen (a) und 3.2 nm großen Kernen (b) dargestellt sind.
Dafür wurden die tatsächlichen Geometrien der Schale verwendet, die aus dem TEM er-
halten wurden. Die Verdickung wurde als Kugel am Ende des Stäbchens angenommen, in
deren Mitte sich der ZnSe Kern befindet. Dies basiert auf der Literatur und den eigenen
HRTEM Aufnahmen, auf die in Abbildung 5.4 eingegangen wird.[23]

In den Potentialen für Elektron und Loch ist für beide Geometrien die in Abbildung 2.3 ge-
zeigte gestaffelte Bandanordnung wiederzufinden. Die Wellenfunktion des Lochs befindet
sich bei beiden Proben hauptsächlich in der Kernregion. Die Wellenfunktion des Elektrons
hat an der Position des Kerns ein lokales Minimum und liegt hauptsächlich auf der Seite
des elongierten CdS Rods. Zu einem kleinen Teil liegt sie jedoch auch auf der kurzen Sei-
te und somit in der Verdickung. Bei der Verwendung des größeren ZnSe Kerns mit dem
Durchmesser von 3.2 nm ist das lokale Minimum der Elektronenwellenfunktion stärker
ausgeprägt. Daraus resultiert eine stärkere Ladungstrennung bei der Verwendung des grö-
ßeren ZnSe Kerns, der sich im Betragsquadrat des Wellenfunktionsüberlapps |<Ψe|Ψh > |2

widerspiegelt. Dieser liegt für ZnSe(2.0 nm)/CdS bei 0.39 und für ZnSe(3.2 nm)/CdS bei
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0.17. Dies zeigt, dass hier auch die Fluoreszenzlebensdauer mit sinkendem Wellenfunk-
tionsüberlapp steigt, da die Rekombinationswahrscheinlichkeit sinkt. Die Rekombination
der Ladungsträger ist wahrscheinlicher und damit schneller, wenn sie räumlich nicht ge-
trennt sind. Die Ladungsträger sind bei der Verwendung größerer Kerne räumlich stärker
getrennt.
Die Struktur zeigt also sowohl in der Bandanordnung des makroskopischen Kristalls, in
den Potentialen für Elektron und Loch als auch in der berechneten Lokalisierung der La-
dungsträger Typ-II Verhalten. Die berechnete Energie des Exzitons weicht absolut mit
etwa 0.5 eV vom Experiment zu höheren Energien ab, was durch getroffene Annahmen in
der Rechnung begründet werden kann. So hat die absolute Wahl des Bandkantenversatzes
und die Lage des umgebenden Vakuums eine große Auswirkung auf die absolut berechne-
te Energie. Deshalb werden hier und im Folgenden nur relative Verschiebungen innerhalb
von Probenreihen auf der Energieskala in Elektronenvolt und keine absoluten Zahlen ver-
glichen. Die Verschiebung der PL im Experiment zwischen diesen beiden Proben betrug
65.3 meV, wobei die Heterostruktur mit Kernen von 3.2 nm Größe bei niedriger Energie
emittierten. Die Rechnung lieferte eine Verschiebung der Energie des Exzitons zwischen
beiden Proben von 67.5 meV und zeigt damit große Übereinstimmung zwischen Experi-
ment und Rechnung.
Für die weitere Betrachtung in dieser Arbeit sind eine elongierte Form der Partikel so-
wie starkes Typ-II Verhalten mit delokalisierten Ladungsträgern Voraussetzung. Damit
können die ZnSe Kerne mit einem Durchmesser 5.0 nm nicht verwendet werden, da die-
se hauptsächlich Tetrapods liefern. Die Heterostrukturen, für die eine Kerngröße von
3.2 nm verwendet wurde, zeigten längere Fluoreszenzlebensdauern und in den Rechnun-
gen einen kleinen Wellenfunktionsüberlapp und damit stärkeres Typ-II Verhalten als die
Heterostrukturen mit Kernen mit einer Größe von 2.0 nm. Es werden also in dieser Arbeit
möglichst große Kerne verwendet, die noch hauptsächlich elongierte DRs liefern.
Im Folgenden wird daher mit Kernen mit einer Größe um die 3 nm gearbeitet. Es wurde
dabei Wert darauf gelegt, dass die verwendeten Kerne größer als 2.8 nm sind. Im Falle ei-
nes quantitativen Kationenaustauschs von ZnSe zu CdSe, würde CdSe/CdS vorliegen, das
unterhalb einer Kerngröße von 2.8 nm eine Typ-I1/2 Struktur ausbildet.[88] Um Unterschie-
de zwischen Typ-I und Typ-II Strukturen untersuchen zu können, sollte die CdSe/CdS
Struktur unbedingt einem Typ-I System entsprechen, also die Kerngröße über 2.8 nm
liegen.

5.1.3 Strukturaufklärung von ZnSe/CdS DRs

Wie bereits erwähnt, kristallisieren die ZnSe Kerne in der kubischen Zinkblende-Struktur
und die finalen DRs vorwiegend in der hexagonalen Wurtzit-Struktur. Darüber hinaus
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Abbildung 5.4 Gezeigt sind verschiedene Aufnahmen aus dem HRTEM von ZnSe/CdS
Heterostrukturen mit 2.86 nm großen ZnSe Kernen. a) zeigt eine Übersichtsaufnahme aus
dem HRTEM mit mehreren DRs sowie einem Tetrapod. In b) ist eine HAADF-STEM Auf-
nahme der Heterostrukturen gezeigt. c)-f) zeigen ortsaufgelöste EDS Aufnahmen für die
Elemente Cadmium (c), Schwefel (d), Zink (e) sowie Selen (f). In g) ist die ortsaufgelös-
te EDS Aufnahme mit der entsprechenden HAADF-STEM Aufnahme überlagert, um die
Position des Kerns zuordnen zu können. h) zeigt die Vergrößerung des Stäbchens, an dem
die Wurtzit-Kristallebenen (rot) und Zinkblende-Ebenen (blau) markiert sind. i) zeigt die
Vergrößerung eines Dipods mit der farblichen Markierung der Wurtzit- und Zinkblende-
Ebenen.

zeigt sich am Ende der DRs eine Verdickung, die in der Literatur mit der Position des
Kerns korreliert wurde und so auch für die gezeigte Rechnung angenommen wurde.[23] Um
dies zu verifizieren und weitere Einblicke in die Struktur der Partikel zu erhalten, wurde
hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie durchgeführt, deren Aufnahmen in
Abbildung 5.4 gezeigt sind. Die verwendeten Kerne für diese Heterostrukturen waren
2.86 nm groß.

Abbildung 5.4a) zeigt eine Übersichtsaufnahme mehrerer DRs sowie eines Tetrapods. Alle
dargestellten Strukturen zeigen hohe Kristallinität entlang der gesamten Heterostruktur.
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Die HAADF-STEM Aufnahme in Abbildung 5.4b) zeigt die unter großem Winkel an der
Probe gestreuten Elektronen an einem anderen Bildausschnitt als in a). Es wird dabei
ebenfalls das hohe Maß an Kristallinität deutlich. Zusätzlich sind Kontrastunterschiede
innerhalb des Stäbchens erkennbar, wobei dunklere Bereichen entlang des Stäbchens und
jeweils einem helleren Bereich in dem Bereich der Verdickung zu sehen ist. Kontrastunter-
schiede im HAADF-STEM resultieren aus der Fähigkeit Elektronen zu streuen, die mit
der Masse der Atome in der Probe korreliert.[152] Zusätzlich führen jedoch auch große Un-
terschiede in der Dicke des elektronenstreuenden Materials zu Kontrastunterschieden. Die
helleren Bereiche können also nicht direkt mit Materialunterschieden und damit mit der
Position des Kerns korreliert werden. Da an dieser Stelle auch die Verdickung lokalisiert
ist, kann auch das zusätzliche Material zu mehr Kontrast führen.

Abbildung 5.4c)-f) zeigen ortsaufgelöste EDS-Karten aller vorhandenen Elemente der
ZnSe/CdS DRs. Cadmium (c) und Schwefel (d) befinden sich dabei entlang des gesamten
Stäbchens. Dies entspricht der Erwartung, da diese Ionen die Schale bilden, damit auch
den Kern umgeben und so über den ganzen DR verteilt sind. Der Kontrast für Cadmi-
um ist an den verdickten Stellen zum Teil höher als entlang des Stäbchens, was durch
mehr Material hervorgerufen wird. In der EDS-Karte für die in den Kernen enthalte-
nen Zinkionen (Abbildung 5.4e) ist nur wenig Kontrast vorhanden, wodurch kaum eine
Lokalisation des Kerns möglich ist. Lediglich einige wenige Stellen weisen erhöhten Kon-
trast auf. Die Lokalisation der im Kern enthaltenen Selenionen ist über die EDS-Karte
in Abbildung 5.4f) hingegen besser möglich, wobei die kontrastreicheren Bereiche aus der
Zinkkarte hier ebenfalls Kontrast aufweisen. Wird die Selenkarte mit der entsprechenden
STEM-Aufnahme wie in Abbildung 5.4g) überlagert, wird deutlich, dass die Selenionen
im Bereich der Verdickung lokalisiert sind. Da die Anionen im Gitter vorwiegend ihre
Position beibehalten[40], kann durch die Position der Selenionen die Position der Kerne
bestimmt werden. Dieser befindet sich also in allen DRs im Bereich der Verdickung am
Ende des DRs.

Eine quantitative Analyse der Elemente mittels EDS ist hier schwierig, da der Gehalt
sowohl für Zink als auch für Selen sehr niedrig ist. Wird jedoch kein Schwellenwert als
minimaler Gehalt für alle Elemente festgelegt, ergeben sich über vier Messungen an un-
terschiedlichen Stellen die in Tabelle 5.1 gezeigten Mittelwerte der Anteile der Ionen.
Allgemein ist dabei ein Kationenüberschuss sowohl im Schalenmaterial CdS als auch im
Kernmaterial ZnSe identifizierbar. Für eine exakte Quantifizierung ist EDS hier nicht ge-
eignet, da das Untergrundsignal zu stark ist. Der Anteil des Kerns am Gesamtpartikel
entspricht jedoch etwa den erwarteten 3 %, die mit einer geometrischen Betrachtung aus
Verhältnis der Kern- und Schalengröße errechnet werden.
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Tabelle 5.1 Mittelwerte der mittels EDS im HRTEM bestimmten Anteile der Ionen in
den ZnSe/CdS DRs mit Kernen mit einer Größe von 2.86 nm.

Cd S Zn Se
54.4 % 41.4 % 2.43 % 0.83 %

Abbildung 5.4h) zeigt die HRTEM Aufnahme eines einzelnen DRs, wobei die Länge und
Sequenz der Wurtzit- und Zinkblende-Facetten sichtbar ist. Damit diese sichtbar sind,
muss der Elektronenstrahl parallel zu einer der sechs Facetten sein, die der Wurtzit
<100> Richtung entspricht.[107] Dies ist ein statistischer Prozess und nur bei wenigen
Partikeln in den vorhandenen Aufnahmen der Fall. In rot sind dabei Bereiche markiert,
die in der Wurtzit-Struktur kristallisierten und in blau sind Bereiche markiert, die in der
Zinkblende-Struktur kristallisierten. Von links aus gesehen sind in diesem Stäbchen die
Kristallfacetten zuerst nicht zuordenbar, obwohl er auch hier kristallin ist. Die Ausrichtung
der Facetten zum Elektronenstrahl ist hier also nicht mehr so, dass die Unterscheidung
zwischen Zinkblende und Wurtzit möglich ist. Es folgt ein langer Bereich mit insgesamt 37
Wurtzit-Facetten. Danach liegt ein Stapelfehler vor, woraufhin vier Zinkblende-Facetten
folgen. Unterbrochen von einer Wurtzit-Facette folgen drei weitere Zinkblende-Ebenen,
woraufhin bis zum Ende des Stäbchens 18 Wurtzit-Facetten vorhanden sind.
Diese Auswertung konnte an insgesamt fünf DRs durchgeführt werden, wobei die Auf-
nahmen der weiteren Partikel in Abbildung A1 gezeigt sind. Dabei kristallisierte ein DR
vollständig in der Wurtzit-Kristallstruktur, die anderen vier zeigten Stapelfehler, wobei
der hier exemplarisch gezeigte DR mit seinem mehrfachen Wechsel zwischen Wurtzit und
Zinkblende typisch war. Der letzte Stapelfehler lag dabei im Durchschnitt 20 Monolagen
vom Ende des DRs entfernt, was etwa 7 nm entspricht. Des Weiteren waren die Stapelfeh-
ler immer im Bereich der Verdickung vorhanden, womit sie im Bereich der Kerne lagen.
Stapelfehler im Bereich des Kerns wurden für ZnSe/CdS in der Literatur beschrieben.[23]

Auch für CdSe/CdS DRs, die Kerne in der Wurtzit-Struktur enthielten, sind Stapelfeh-
ler an der Grenze zwischen Kern und Schale erkennbar, die mit zunehmender Größe des
Kerns zunehmen, da es dort zu Gitterverspannungen kommt.[182] Im Bereich der Kerne
kommt es bei ZnSe/CdS DRs also vermehrt zu Stapelfehlern, was durch die ursprünglich
vorhandene Zinkblende-Kristallstruktur der Kerne begründet werden kann, die von der
Wurtzit-Struktur der Schale umgeben sind.
Abbildung 5.4i) zeigt schließlich die HRTEM Aufnahme eines Nebenprodukts aus der sel-
ben Probe im Vergleich. Dabei handelt es sich um einen Dipod, bei dem also vom Kern
aus zwei CdS Arme gewachsen sind. Dieser kann als Derivat eines Tetrapods angesehen
werden, bei dem zwei der vier Arme nicht gewachsen sind. Dadurch ist die Kristallstruk-
tur im Kern besser erkennbar, die hier vollständig Zinkblende ist. Der eine Arm weist
ausschließlich Wurtzit-Ebenen und keine Defekte auf, der andere besitzt eine Zinkblende-
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Ebene zwischen den Wurtzit-Ebenen. Damit kann gut der Unterschied zwischen DRs
und Tetra- bzw. Tri- oder Dipods gezeigt werden. Während DRs lediglich einige wenige
Stapelfehler aufweisen und hauptsächlich, auch im Bereich der Kerne, aus der Wurtzit-
Kristallstruktur bestehen, bestehen die Dipods hier im Bereich des Kerns ausschließlich
aus der Zinkblende-Struktur und die CdS Arme aus der Wurtzit-Struktur.
Dies unterstützt auch die Erklärung, dass bei der Verwendung von großen ZnSe Kernen
hauptsächlich Tetrapods wachsen. Bei großen Kernen sind die vier (111)-Facetten der
Kerne stärker ausgeprägt, sodass ein Tetrapod resultiert. Dieser wächst bei kleineren
Kernen nicht vorwiegend, lediglich wenige Stapelfehler im Bereich des Kerns sind hier die
Folge.
Zur weiteren Strukturuntersuchung von Halbleiternanopartikeln wird in der Literatur oft
Raman Spektroskopie eingesetzt. Bei dieser Spektroskopie werden Gitterschwingungen un-
tersucht, deren Energie vom Materialsystem und -zusammensetzung, Kristalldefekten und
weiteren Einflussfaktoren abhängig sind.[40,183] Da weder XRD noch HRTEM Aufschluss
auf die genaue Zusammensetzung der Kerne geben kann, könnte die Raman-Spektroskopie
eine Methode sein, um weitere Informationen über die Zusammensetzung zu erhalten.
Die Raman Banden der makroskopischen Materialien liegen für ZnSe bei 250 cm−1 und
für CdS bei 302 cm−1.[164,184,185] Raman-Spektroskopie wurde in dieser Arbeit an einer
ZnSe/CdS DR Probe mit Kernen mit einem Durchmesser von 3.0 nm von Roman Kus-
terer durchgeführt. Die entsprechenden Spektren sind im Anhang unter Abbildung A2
gezeigt.
Bei einer Anregungswellenlänge von 442 nm ist ein Raman Signal bei 302 cm−1 erkenn-
bar. Dies ist in Übereinstimmung mit dem Raman Signal für makroskopisches CdS in
der Literatur und hier sichtbar, da mit einer Anregungswellenlänge von 442 nm die CdS
Schale resonant angeregt wird.[184] Darüber hinaus ist die zweite Ordnung bei doppelter
Wellenzahl erkennbar sowie ein ansteigender Untergrund zu höheren Wellenzahlen. Dieser
ist durch das darunter liegende sehr breite Fluoreszenzspektrum erklärbar.
Wird das Raman Spektrum bei einer Anregungswellenlänge von 633 nm gemessen, ist die
Raman Bande bei 302 cm−1 nicht mehr sichtbar. Da dieses Spektrum auf einem Silicium-
substrat gemessen wurde, tritt ein Signal bei etwa 500 cm−1 auf, welches dem Silicium
zuzuordnen ist.[186] Das im Hintergrund liegende Fluoreszenzspektrum fällt hier mit stei-
gender Wellenzahl ab, da es sich auf der langwelligen Seite des Spektrums befindet. Die
Bande des CdS ist hier nicht zu erkennen, da im Vergleich zur Anregung bei 442 nm nicht
resonant zum CdS angeregt wurde.
Bei der Verwendung einer Anregungswellenlänge von 785 nm auf einem Glassubstrat ist
ebenfalls keine Bande der CdS Schale erkennbar, sondern nur eine abnehmende Intensität
mit nicht zuordenbaren wenig intensiven Signalen. Eine Raman Bande der ZnSe Kerne
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5.1 Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

oder der Grenzfläche ist in keinem der Spektren erkennbar, da die Kerne nur etwa 3 %
des DRs einnimmt und so von Raman Schwingungen der Schale oder Liganden überlagert
wird.
Zusammenfassend konnte der Einfluss der Kerngröße auf die Heterostruktur gezeigt wer-
den, wobei die Verwendung von sehr großen Kernen zur Bildung von Multipods, meist
Tetrapods, führte. Bei der Verwendung von etwa 3 nm großen Kernen werden noch DRs
erhalten, die starkes Typ-II Verhalten durch ein delokalisiertes Elektron zeigen, wodurch
das Betragsquadrat des Wellenfunktionsüberlapps klein ist.
Strukturelle Aufklärung mittels HRTEM zeigte, dass die ZnSe Kerne im Bereich der Ver-
dickung am Ende des DRs lokalisiert sind und Stapelfehler im Bereich der Kerne häufig
auftreten. Ein Dipod im Vergleich zu einem DR zeigte im HRTEM überwiegend die kubi-
sche Zinkblende-Struktur im Bereich der Kerne, wodurch aus mehr als einer Facette ein
CdS Arm wachsen konnte.

5.1.4 Einfluss des Verhältnisses der verwendeten Liganden

Die Synthese von elongierten CdS Schalen auf sphärische Kerne findet in einer Mischung
aus kurz- und langkettigen Phosphonsäuren als Liganden statt, wobei die Kombination
aus diesen die Morphologie der Heterostrukturen beeinflussen kann.[73,103,109,136]

Im Folgenden wird der Einfluss des Verhältnisses des kurzkettigen Ligands Hexylphos-
phonsäure (HPA) und des langkettigen Ligands Octadecylphosphonsäure (ODPA) unter-
sucht. Das Verhältnis der Liganden wird als Anteil der langkettigen Phosphonsäure

f(ODPA) = n(ODPA)
n(ODPA) + n(HPA) (5.1)

an der Gesamtstoffmenge des Liganden ausgedrückt. Ein großer Anteil f(ODPA) steht
dabei für einen hohen Anteil an ODPA mit dem Maximum f = 1.0, bei f = 0.0 ist kein
ODPA, sondern nur HPA als Komplexbildner und Ligand vorhanden. Wird beispielsweise
die Stoffmenge von ODPA erhöht, wird gleichzeitig die Stoffmenge von HPA verringert.
Die Summe der Stoffmenge der Liganden sowie alle weiteren Reaktionsparameter wurden
nicht geändert. Wie in Kapitel 2.3.5 beschrieben sind die Phosphonsäuren nicht nur Li-
gand, sondern auch Komplexbildner für das Cadmiumion und damit Vorläuferverbindung,
womit das Verhältnis aus verwendeten Liganden auch die Reaktivität der Vorläuferver-
bindung beeinflussen kann. Kurzkettige Cadmiumphosphonate gelten dabei durch die
erhöhte Diffusionsgeschwindigkeit verglichen mit langkettigen Cadmiumphosphonaten als
reaktiver.[136]

Abbildung 5.5 zeigt TEM Aufnahmen, PL-Spektren und XRDs von ZnSe/CdS Hete-
rostrukturen, die mit sechs verschiedenen Anteilen f(ODPA) hergestellt wurden. Abbil-
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Abbildung 5.5 a)-f) TEM Aufnahmen von ZnSe/CdS Heterostrukturen bei denen der
Anteil der langkettigen Phosphonsäure f(ODPA) verändert wurde. Die Maßstabsbalken
entsprechen 50 nm. g) PL-Spektren der Strukturen direkt nach der Synthese sowie in h)
nach einem Ligandenaustausch gegen 11-MUA. i) XRDs der verwendeten ZnSe Kerne sowie
aller gezeigten Heterostrukturen mit Referenzen der kubischen ZnSe (ICSD-Nr.: 00-001-
0690) und hexagonalen CdS Struktur (ICDS-Nr.: 00-006-0314).

dung 5.5a)-f) zeigen dabei die TEM Aufnahmen, wobei der Anteil f(ODPA) von links
nach rechts abnimmt. Die erste Probe wurde dabei ausschließlich mit ODPA hergestellt,
in der Herstellung der letzten Probe war entsprechend kein ODPA, sondern nur HPA
vorhanden. Größenverteilungen sind in Abbildung A3a) und der Verlauf der Größe in
Abbildung A4 gezeigt. In der Standardsynthese, wie sie im vorherigen Kapitel verwendet
wurde, war f(ODPA) = 0.64 (vgl. Abbildung 5.5c)). Mit steigendem ODPA Anteil nimmt
die Ausprägung der Verdickung am Ende des Stäbchens ab. Bei ausschließlicher Verwen-
dung von ODPA als Ligand tritt vermehrt die Bildung sphärischer Nebenprodukte auf und
die Stäbchen sind insgesamt kürzer. Die Löslichkeit der Syntheseprodukte nach der Stan-
dardaufreinigung war jedoch schlechter im Vergleich zu Synthesen mit f(ODPA) = 0.64.
Bei Verkleinerung von f(ODPA) werden die Strukturen ebenfalls kürzer, verlieren jedoch
ihre stabartige Form und zeigen eher dreieckige bzw. konusartige Formen.
Die PL-Spektren in Abbildung 5.5g) zeigen eine Rotverschiebung des Maximums von
557 nm für f(ODPA) = 1.0 zu 592 nm für f(ODPA) = 0.0. Diese Rotverschiebung könn-
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5.1 Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

te mit kleineren Strukturen bei hohen Anteilen ODPA erklärt werden, wodurch mehr
Beschränkung des Exzitons vorhanden wäre. Da die Art des Liganden Einfluss auf die
Emissionsenergie haben kann[187] und sich die eingesetzten und damit vermutlich auch die
Liganden auf der Oberfläche der Partikel voneinander unterscheiden, wurden die Ligan-
den im nächsten Schritt angeglichen. Dafür wurden die Phosphonsäureliganden auf der
Oberfläche nach der Synthese gegen 11-MUA ausgetauscht.
Es werden die PL-Spektren erhalten, die in Abbildung 5.5h) gezeigt sind. Dabei zeigt
das Produkt der Synthese mit f(ODPA) = 1.0 ein Hauptmaximum bei 586 nm und eine
Schulter mit einem Maximum bei 552 nm. Das Hauptmaximum ist also durch den Ligan-
denaustausch von 557 nm vor dem Austausch zu 586 nm stark ins Rote verschoben. Die
Schulter kann durch die im TEM sichtbaren kleinen sphärischen Partikel erklärt werden,
die entsprechend mehr confinement aufweisen. Die Rotverschiebung der PL mit sinkendem
Anteil f(ODPA) beträgt nach dem Ligandenaustausch also maximal 13 nm im Vergleich
zu 35 nm vor dem Ligandenaustausch. Ein Großteil der Verschiebung des PL-Maximums
ist damit auf die auf der Oberfläche befindliche Ligandenkombination aus ODPA und
HPA zurückzuführen. Diese ändert je nach Zusammensetzung die Potentialbarriere vom
Partikel zum umgebenden Medium und damit das confinement des Exzitons.[187–190] Ei-
ne Rotverschiebung für die dickeren, konusartigen Strukturen bei kleinen Anteilen von
ODPA ist aber wegen weniger confinement des Exzitons durch den größeren Durchmesser
der Partikel zu erwarten.
Der Verlauf der QY ist in Abbildung A5 in grau gezeigt und zeigt Minima bei kleinen
und großen Anteilen an ODPA mit einem Maximum bei f(ODPA) = 0.091 von 45 %. Mit
steigendem f(ODPA) nimmt die QY wieder ab.
In den XRDs in Abbildung 5.5i) ist zu erkennnen, dass unabhängig von f(ODPA) und der
äußeren Form alle Heterostrukturen in der Wurtzit-Struktur kristallisierten. Lediglich der
(002)-Reflex ist bei hohen Anteilen an ODPA nur schwach ausgeprägt. In der Synthese
kann das Anhydrid der Phosphonsäure gebildet werden. Dies kann verbrückend sein,
sodass eine Kette aus Anhydriden entsteht, die einen polymeren Charakter hat. Bei großen
Anteilen an ODPA führt dies zu einer schlechten Löslichkeit der Partikel. Zusätzlich ist
vorstellbar, dass die Partikel sich vorwiegend flach auf dem Substrat zur Messung des
XRDs anlagern und dadurch der (002)-Reflex weniger stark ausgeprägt ist.[130,172,178,191,192]

Auf die Änderung der Form der Partikel wird abschließend in diesem Kapitel weiter ein-
gegangen.
Werden statt ZnSe Kernen, die in der Zinkblende-Struktur kristallisierten, CdSe Kerne
in der Zinkblende-Kristallstruktur verwendet und das Verhältnis der Liganden variiert,
werden die in Abbildung 5.6 gezeigten Partikel erhalten. Der Verlauf der Morphologie
der Heterostrukturen im TEM in a)-f) ist sehr ähnlich wie bei der Verwendung von ZnSe
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Abbildung 5.6 a)-f) TEM Aufnahmen von CdSe/CdS Heterostrukturen bei denen der
Anteil der langkettigen Phosphonsäure f(ODPA) verändert wurde. Die CdSe Kerne kris-
tallisierten in der Zinkblende-Kristallstruktur. Der Maßstabsbalken entspricht 50 nm. g)
PL Spektren der Strukturen direkt nach der Synthese. h) XRDs der verwendeten CdSe
Kerne sowie aller gezeigten Heterostrukturen mit Referenzen der kubischen CdSe (ICSD-
PDF-Nr.: 00-019-0191) und hexagonalen CdS Struktur (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0314). Die
verwendete Kerngröße betrug 3.18 nm.

Kernen. Die Histogramme sind in Abbildung A3b) und der Verlauf der Größe in Ab-
bildung A4 dargestellt. So weisen die Strukturen bei f(ODPA) = 0.64 eine Verdickung
am Ende der Stäbchen auf, die mit zunehmendem f(ODPA) abnimmt. Dafür nimmt der
Anteil sphärischer Partikel zu. Mit sinkendem Anteil f(ODPA) entstehen wie auch schon
bei der Verwendung von ZnSe Kernen kurze, dreieckige, konusartige Strukturen.
Die PL-Maxima der Spektren, die in Abbildung 5.6g) gezeigt sind, verschieben ebenfalls
mit sinkendem Anteil f(ODPA) zu längeren Wellenlängen. Der Verlauf der QY (vgl.
Abbildung A5) ist ähnlich wie bei ZnSe/CdS Strukturen. Die minimalen QY sind bei
hohen und niedrigen Anteilen ODPA vorhanden. Dazwischen steigt die QY auf bis zu
37 % an.
Die XRDs der Heterostrukturen und der verwendeten Kerne ist in Abbildung 5.6h) ge-
zeigt. Auch hier kristallisierten alle Strukturen in der Wurtzit-Struktur, obwohl die CdSe
Kerne in der Zinkblende-Kristallstruktur vorlagen. Lediglich bei hohen ODPA Anteilen
ist ein zusätzliches Signal im XRD bei 23◦ erkennbar. Bei hohen Anteilen von ODPA in
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Abbildung 5.7 a)-f) TEM Aufnahmen von CdSe/CdS Heterostrukturen bei denen der
Anteil der langkettigen Phosphonsäure f(ODPA) verändert wurde. Die CdSe Kerne kris-
tallisierten in der Wurtzit-Kristallstruktur. Der Maßstabsbalken entspricht 50 nm. g) PL
Spektren der Strukturen direkt nach der Synthese. h) XRDs der verwendeten CdSe Kerne
sowie aller gezeigten Heterostrukturen mit Referenzen der hexagonalen CdSe (ICSD-PDF-
Nr.: 00-008-0459) und CdS Struktur (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0314).

der Synthese ist die Bildung eines ODPA-Anhydrids denkbar,[130,191,192] das für Signale
im XRD sorgen könnte.

Abbildung 5.7 zeigt die Ergebnisse bei der Verwendung von CdSe Kernen, die in der Wurt-
zit Struktur kristallisierten. Hierbei handelt es sich um die Kristallstruktur, die norma-
lerweise in der Literatur für die Herstellung von DRs genutzt wird.[22,72] Die in den TEM
Aufnahmen erkennbaren Formen in a)-f) unterscheiden sich grundsätzlich im Vergleich
zu den beiden vorher gezeigten Probenreihen, die Kerne in der Zinkblende-Struktur ent-
hielten. So weisen alle Heterostrukturen unabhängig von f(ODPA) eine elongierte Form.
Bei niedrigen Anteilen von ODPA ist vereinzelt eine Verdickung am Ende des Stäbchens
erkennbar. Bei hohen Anteilen von ODPA treten auch hier sphärische Partikel auf. Ho-
mogene Formen der Heterostrukturen in Stäbchenform ohne Verdickung sind bei der
Verwendung von Wurtzit-Kernen in der Literatur weit bekannt, da es das Standardver-
fahren zu Herstellung von DRs darstellt. Die Kerne haben dabei bereits die anisotrope
Kristallstruktur, wodurch die CdS Schale mit nur kleiner Gitterverspannung in der glei-
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chen Kristallstruktur aufwachsen kann.[22,69,72] Die erhaltenen Strukturen sind dann wie
gezeigt nahezu unabhängig von der Kettenlänge der verwendeten Liganden. Die zugehöri-
gen Histogramme sind in Abbildung A3c) und der Verlauf der Größe ist in Abbildung A4
gezeigt.
In den PL-Spektren in Abbildung 5.7g) ist jedoch auch hier wie bei den beiden vorhe-
rigen Probenreihen eine starke Verschiebung des Maximums in Abhängig des verwende-
ten Ligandenverhältnisses zu erkennen. Hier verschiebt die PL-Wellenlänge von 566 nm
für f(ODPA) = 1.0 zu 604 nm bei f(ODPA) = 0.0. Ein Ligandenaustausch wurde hier
nicht durchgeführt. Es ist jedoch wie bei den ZnSe/CdS Strukturen zu erwarten, dass
die Verschiebung hauptsächlich durch den sich auf der Oberfläche befindenden Liganden
hervorgerufen wird.[187–190]

Alle Strukturen kristallisierten in der Wurtzit-Kristallstruktur, wobei ebenfalls bei hohen
ODPA Anteilen ein zusätzliches Signal bei 23◦ erkennbar ist. Wie zuvor wird dies auf die
Bildung des ODPA-Anhydrids zurückgeführt.
Im Folgenden soll noch einmal zusammenfassend auf die Formänderung der Partikel bei
Verringerung des Anteils an ODPA eingegangen werden. Bei der Verwendung von Kernen
in der Zinkblende-Kristallstruktur kommt es bei kleinen Anteilen ODPA und damit großen
Anteilen HPA zur Ausbildung von kurzen, konusförmigen Strukturen. Dies tritt bei der
Verwendung von CdSe Kernen in der Wurtzit-Kristallstruktur nicht auf.
Die Änderung der Form bei hohen Anteilen an HPA wurde 2000 durch Manna et al.[123] an
reinen CdSe Kristallen gezeigt. Es wurde durch eine mögliche Ersetzung der am schnellsten
wachsenden (002)-Facette an der Endseite der Stäbchen durch sechs Äquivalente (101)-
Facetten erklärt, die eine niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit aufweisen. Dadurch wird
das anisotrope Wachstum verlangsamt und unidirektionales Wachstum könnte stattfinden.
Dies könnte in der konusartigen Form enden.
Zusätzlich ist auch eine Erklärung über die Dichte der Liganden an der Oberfläche der
Partikel möglich. Die Phosphonat-Kopfgruppe bindet an den Kristall während die Kohlen-
stoffkette vom Kristall abgewandt ist. Je länger die Kohlenstoffkette des Ligands ist, desto
stärker sind die Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Ligandenmolekülen.[193]

Dadurch können Vorläuferverbindungen oder Monomere schlechter durch die Liganden-
hülle diffundieren. An den Seiten des Stäbchens sind die Liganden dichter gepackt als an
den Endseiten, da sie durch die Krümmung am Ende des Stäbchens weiter auseinander
stehen.[73] Entsprechend ist die Van-der-Waals-Wechselwirkung der Ligandenmoleküle un-
tereinander an den Endseiten durch die Krümmung des Partikels deutlich kleiner, da die
Stärke der Van-der-Waals-Wechselwirkung mit dem Abstand R5 skaliert.[193]

Werden nun ausschließlich kurzkettige Liganden verwendet, kann die Vorläuferverbindung
auch an den langen Seiten des Stäbchen besser durch die Ligandenhülle diffundieren und
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5.1 Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

Wachstum findet auch dort statt. Dies führt zu unidirektionalem Wachstum. Wachstum
an der Se-terminierten (002)-Facette ist dennoch durch die bessere Zugänglichkeit und
erhöhte Reaktivität der Facette bevorzugt, wodurch die konusartige Struktur entsteht.

Bei dem Wachstum der CdS Schale auf die ZnSe und CdSe Zinkblende-Kerne muss ein
Übergang der Kristallstruktur vom Kern zur Schale stattfinden, wodurch das beschriebe-
ne Wachstum zu Stande kommt. Dies tritt bei der Verwendung von CdSe Wurtzit-Kernen
nicht auf. Die Heterostrukturen zeigen dabei unabhängig vom verwendeten Anteil des
ODPA immer eine Stäbchenform. Es lässt sich vermuten, dass durch die bereits vorhan-
dene hexagonale Kristallstruktur der Kerne das Wachstum der Schale deutlich besser
unterstützt wird und damit unabhängiger von dem verwendeten Ligandenverhältnis ist.
Begünstigt wird dies durch die kleine Gitterfehlanpassung von 4.1 %.[89]

Eine abschließende mechanistische Betrachtung davon kann auf Grundlage der vorhan-
denen Daten jedoch nicht vorgenommen werden. Möglicherweise könnte eine Reaktions-
verfolgung über die Zeit weiteren Aufschluss über die Reaktionsgeschwindigkeiten bei
verschiedenen Ligandenverhältnissen geben. Dies ist jedoch nicht Teil dieser Arbeit.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass unabhängig von f(ODPA) die Hete-
rostrukturen immer in der Wurtzit-Struktur kristallisierten. Während die Form der He-
terostrukturen bei der Verwendung von wz-CdSe Kernen nahezu unabhängig von dem
verwendeten Anteil f(ODPA) während der Synthese ist, führt ein hoher Anteil ODPA
bei Zinkblende-Kernen zu homogeneren Strukturen ohne Verdickung am Ende des Stäb-
chens. Es wird dadurch allerdings die Löslichkeit gesenkt und die Anzahl von sphärischen
Partikeln nimmt zu. Sehr kleine Anteile ODPA führen zur Bildung von konusartigen
Strukturen. Durch die hohe Wachstumsgeschwindigkeit kann es dazu kommen, dass die
(001)-Facette durch sechs äquivalente (101)-Facetten ersetzt wird, die in ihrer Reaktivität
zwischen der (001)-Facette und den (100)-Facetten an den langen Seiten des Stäbchens
liegen.[123]

Kleine Anteile ODPA führen zu Partikeln mit einem rotverschobenen PL-Maximum im
Vergleich zu Partikeln, die mit großen ODPA Anteilen hergestellt wurden. Diese Verschie-
bung ist teilweise auf die Liganden auf der Oberfläche der Partikel zurückzuführen, da sie
reversibel ist, wenn der Ligand durch einen Ligandenaustausch auf allen Proben identisch
ist.

Der ODPA Anteil f(ODPA) in der Synthese der ZnSe/CdS Heterostrukturen kann al-
so zum Teil dazu verwendet werden, die Form der entstehenden Heterostrukturen zu
beeinflussen. Gerade eine Erhöhung des Anteils f(ODPA) kann verwendet werden, um
homogenere Strukturen auf Kosten der Löslichkeit zu erhalten.
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5.1.5 Zusammenfassung Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

In diesem Kapitel konnte die erfolgreiche Synthese von ZnSe Kernen verschiedener Grö-
ße gezeigt werden, die in der Zinkblende-Kristallstruktur kristallisierten. Aufbauend auf
diesen Kernen wurden ZnSe/CdS Heterostrukturen hergestellt, die in Abhängigkeit der
Kerngröße überwiegend entweder als DR oder als Tetrapod wuchsen. Die Wurtzit-Kristall-
struktur war dabei in der Heterostruktur dominierend. Neben der Verschiebung der Fluo-
reszenz zu längeren Wellenlängen wurde außerdem eine Verlängerung der Fluoreszenz-
lebensdauer mit steigender Kerngröße festgestellt, die auf den Wellenfunktionsüberlapp
zurückgeführt wurde.
Mittels HRTEM konnte gezeigt werden, dass die DRs hohe Kristallinität aufweisen und die
Kerne im Bereich der Verdickung am Ende der Stäbchen lokalisiert waren. Stapelfehler
und damit verbundene Wechsel zwischen der Wurtzit- und Zinkblende-Kristallstruktur
waren im Bereich der Verdickung vorhanden.
Mit Hilfe des Anteils an ODPA in der Synthese konnte die Form der Partikel modifiziert
werden, wobei höhere Anteile zu homogeneren Strukturen ohne Verdickung führten. Dies
resultierte aber in einer geringeren Löslichkeit der Partikel und der vermehrten Bildung
sphärischer Partikel.
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5.2 Einfluss des Kationenaustauschs während des
Wachstums von ZnSe/CdS dot-in-rods

Das Verständnis für während der Reaktion ablaufender Prozesse ist von großem Interesse,
um allgemeine Konzepte des Nanopartikelwachstums besser zu verstehen. Zudem können
optische und strukturelle Eigenschaften der finalen Struktur besser an die Anforderungen
einer potentiellen Anwendung angepasst werden, wenn Wachstumsmechanismen bekannt
sind.
Obwohl die Synthese von ZnSe/CdS DRs seit dem Jahr 2008 bekannt ist,[23] gibt es we-
nig Erkentnisse über den genauen Reaktionsverlauf. Es ist lediglich bekannt, dass das
Wachstum in den ersten 40 s der Reaktion langsam abläuft[23] und eine kontinuierliche
Rotverschiebung der PL und Verlängerung der Fluoreszenzlebensdauer über die Reakti-
onszeit beobachtet wurde.[23,43] Dies wurde in den Studien auf die sofortige Bildung der
Typ-II Bandanordnung durch das Schalenwachstum zurückgeführt. Ein möglicher Ka-
tionenaustausch in den Kernen von ZnSe zu CdSe wurde dabei nicht in Betracht gezo-
gen. Dieser ist jedoch prinzipiell möglich, da die ternären Systeme vollständig mischbar
sind.[80,194] Zudem ist der Austausch durch die höhere Gitterenergie des CdSe und die
höhere Stabilität der zinkorganischen Verbindung gegenüber der cadmiumiorganischen
Verbindung begünstigt.[80] Der Kationenaustausch sollte also parallel zur Wachstumsre-
aktion in Betracht gezogen werden und wurde bei sphärischen System an ZnSe/CdS[40]

oder ZnTe/CdSe[41] bereits beobachtet. Im Folgenden Kapitel soll also eine detaillierte
Betrachtung der Prozesse während des CdS Schalenwachstums durchgeführt werden, wo-
bei diese immer mit einer Reaktion verglichen werden, bei der kein Schalenwachstum,
sondern nur Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe stattfinden kann.
Der Inhalt dieses Kapitels ist in Teilen im Rahmen einer Publikation unter dem Titel
Cation Exchange during the Synthesis of Colloidal Type-II ZnSe-Dot/CdS-Rod Nanocry-
stals von den Autoren Jannik Rebmann, Hans Werners, Florian Johst, Marcel Dohrmann,
Yannic U. Staechelin, Christian Strelow, Alf Mews und Tobias Kipp bei der Zeitschrift
Chemistry of Materials erschienen.[195]

5.2.1 Untersuchung der Größe und Struktur

Um die Wachstumsreaktion der CdS Schale auf die ZnSe Kerne zu untersuchen, wurden
während der Reaktion zu definierten Zeitpunkten (Reaktionszeiten: 10 s, 30 s, 60 s, 120 s,
240 s und 480 s) Aliquote entnommen. Nach Reinigung mittels Fällung und anschließender
Zentrifugation wurden diese im TEM untersucht. Die entsprechenden TEM Aufnahmen
sind in Abbildung 5.8 zusätzlich mit den Kernen vor der Injektion gezeigt. Dabei handelt
es sich um die besten Aufnahmen, die während der Anfertigung dieser Arbeit erhalten
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a) Kern b) 10 s c) 30 s
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Abbildung 5.8 TEM Aufnahmen der a) Kerne sowie b)-g) zu verschiedenen Zeitpunkten
während der CdS Wachstumsreaktion. Die Partikel sind bis 120 s Reaktionszeit sphärisch
und anschließend elongiert mit einer Verdickung an einem Ende. Der Maßstabsbalken ent-
spricht in allen Aufnahmen 25 nm. h) Aus den TEM Aufnahmen bestimmte Größen über die
Reaktionszeit. i) Exemplarisches XRD einer Probe nach 30 s Reaktionszeit mit Referenzen
der kubischen ZnSe (ICSD-PDF-Nr.: 00-001-0690) und der hexagonalen CdS Modifikation
(ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0314).

wurden. Zusätzlich ist in Abbildung 5.8h) der Verlauf der Durchmesser bei sphärischen
Partikeln bzw. die Länge, der Durchmesser der Verdickung sowie der Durchmesser des
Stäbchens über die Reaktionszeit dargestellt. Als Abszisse ist die Probennummer gezeigt,
die eine nicht-lineare Repräsentation der Reaktionszeit ist.

Bei der ersten Probe sind sphärische Partikel erkennbar, die einen Durchmesser von
2.83 nm nach Messungen mittels TEM aufweisen (Durchmesser nach UV-vis 3.16 nm). Die
Aufnahme ist von ZnSe Partikeln vor der Injektion angefertigt worden. Nach der Injektion
der ZnSe Kerne und 10 s Reaktionszeit sind ebenfalls annähernd sphärische Partikel zu
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erkennen, deren Durchmesser auf 5.28 nm gestiegen ist. Der Kontrast ist jedoch niedrig
und Verunreinigungen dominieren die Aufnahme. Durch den großen Unterschied, kann
davon ausgegangen werden, dass die Größenzunahme hier nicht real ist und durch die
starke Verunreinigung und das diffuse Bild entsteht. Diese Partikelgröße und Qualität der
TEM Aufnahmen bleibt annähernd konstant für die Probe nach 30 s Reaktionszeit. Nach
60 s Reaktionszeit ist die Qualität der Aufnahmen besser, der Partikeldurchmesser hat
jedoch nicht weiter zugenommen. Auch nach 120 s sind noch fast ausschließlich sphäri-
sche Partikel zu erkennen, die dann nach 240 s Reaktionszeit deutlich elongiert und mit
einer Verdickung am Ende des Stäbchens gewachsen sind. Dabei nimmt der Kontrast der
TEM Bilder deutlich zu und Veunreinigungen waren bei der Anfertigung der TEM Bilder
kaum aufzufinden. Bis zum Ende der Reaktion bei 480 s findet dann weiteres Wachstum
in der Länge statt. Dabei kommt es auch zu einer Verringerung des Durchmessers der
Verdickung und einer Zunahme des Durchmessers des Stäbchens. Dies lässt sich durch
intrapartikuläre Reifungsprozesse erklären, wobei Monomer in Form von Cadmium- und
Schwefelionen von reaktiven Facetten an weniger reaktive Facetten umgelagert wird. Dies
ist in der Literatur als 1D-zu-2D-Reifung bekannt und wurde in Kapitel 2.3.2 und in
Abbildung 2.9 diskutiert.[6,120,121] Abbildung 5.8i) zeigt ein exemplarisches XRD nach 30 s
Reaktionszeit zusammen mit Referenzen für kubisches ZnSe sowie hexagonales CdS. Im
XRD nach 30 s Reaktionszeit sind zwei Signale bei 5◦ sowie 21◦ erkennbar, die jedoch
keiner der Referenzen zugeordnet werden können. Signale vom ZnSe und CdS sind in der
Probe nicht zu erkennen.

Die vorliegenden TEM-Daten zeigen, dass zu Anfang der Reaktion kaum signifikantes
Schalenwachstum stattfindet. Sobald das Wachstum begonnen hat, findet dieses jedoch
schnell anisotrop statt. Daten zur Kristallstruktur lassen sich nicht extrahieren.

In der Synthese wird die Cadmiumvorläuferverbindung in-situ aus CdO und einer Mi-
schung aus Phosphonsäuren hergestellt. Dabei bildet sich Cadmiumphosphonat (Cd-PA),
was der Komplex aus Cadmium und dem Anion der Phosphonsäure ist.[196] Die starken
Verunreinigungen für frühe Proben nach der Injektion im TEM können durch das Cd-PA
erklärt werden, dessen Trennung von den kleinen Partikeln durch die polymere Struktur
in der Literatur als problematisch beschrieben wurde.[127,132–135] Diese Organometallver-
bindung sorgt für den starken Hintergrund in den TEM Aufnahmen sowie im XRD.

Bevor auf die während der Schalenwachstumsreaktion stattfindenen Prozesse weiter ein-
gegangen wird, erfolgt eine Analyse des Cd-PA. Zudem werden Experimente dargestellt,
die angewandt wurden, um die Partikel zu frühen Reaktionszeitpunkten von dem Cd-PA
zu trennen.
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5.2.2 Cadmiumphosphonat

Um den Aufbau und Struktur des in der Synthese gebildeten und verwendeten Cd-PA nä-
her zu verstehen, sind in Abbildung 5.9 Röntgendiffraktogramme, TGA Analysen sowie
IR-Spektren des Cd-PA mit Vergleichsproben gezeigt. Dafür wurde das Cd-PA isoliert
hergestellt und anschließend mittels Fällung und Zentrifugation gereinigt. Als Vergleichs-
substanzen wurden entweder die reinen Phosphonsäuren in der TGA und IR-Spektroskipie
oder die aus ODPA (Cd-ODPA) bzw. HPA (Cd-HPA) hergestellten Cadmiumphospho-
nate für die Diffraktogramme verwendet.
Das XRD in Abbildung 5.9a) zeigt die Reflexe bei etwa 4◦ und 21◦, die auch schon im
Aliquot nach 30 s Reaktionszeit in Abbildung 5.8h) zu sehen waren, womit diese Reflexe
eindeutig dem Cd-PA zugeordnet werden können.
Die SAXS Daten in Abbildung 5.9b) von Cd-PA zeigen einen Reflex bei einem q von
1.64 nm−1, was einem Abstand von 3.8 nm entspricht. Cd-ODPA weist einen Reflex bei
1.29 nm−1 auf, was einem Abstand von 4.9 nm entspricht. Cd-HPA weist keinen derartigen
Schichtreflex auf. Wie in Kapitel 2.3.5 für Cadmiumphosphonate mit kurzen Alkylketten
beschrieben wurde, bilden diese Schichtstrukturen aus, bei denen die Cadmiumionen und
Phosphonsäuregruppe eine Kette bilden. Die Alkylketten von zwei Ketten ragen dann
zueinander, wodurch sich eine polymere Schichtstruktur ausbildet. Diese Schichtstruktur
tritt auch hier für das Cd-PA und Cd-ODPA auf und wurde kürzlich in der Literatur im
kontinuierlichen Flussreaktor bei der Synthese von CdSe beobachtet.[134]

Der Abstand der Schichten beträgt nach dem SAXS für das Cd-PA 3.8 nm und für Cd-
ODPA 4.9 nm. Die Länge eines ODPA Moleküls vom Sauerstoffatom bis zum letzten
Kohlenstoffatom beträgt 2.46 nm. Dies wurde mit der Software Chem3D 19.0 berechnet,
wobei MM2 Minimez ohne Berücksichtigung von MM2 Dynamics verwendet wurde. Der
Schichtabstand von Cd-ODPA entspricht also ziemlich genau der zweifachen Länge der
ODPA Moleküle. Der kürzere Abstand bei Cd-PA deutet auf eine Mischung aus HPA und
ODPA als Phosphonsäuren hin.
In Abbildung 5.9c) sind die TGA von Cd-PA und den beiden Phosphonsäuren ODPA und
HPA gezeigt. Das Maximum der Ableitung des Massenverlusts liegt bei ODPA und Cd-
PA bei fast der gleichen Temperatur von 481 ◦C bzw. 484 ◦C. HPA verdampft bei deutlich
geringerer Temperatur. Dies deutet darauf hin, dass hauptsächlich ODPA als Komplex-
bildner in Cd-PA vorhanden ist. Des Weiteren tritt bei den reinen Phosponsäuren ein fast
vollständiger Massenverlust auf. Bei Cd-PA ist der Massenverlust deutlich kleiner bis zu
einer Temperatur von 700 ◦C. Bei der thermischen Zersetzung der Organometallverbin-
dung verbleibt das Metall in der Probe und wird nicht zersetzt bzw. verdampft.
Die IR-Spektren von Cd-PA, ODPA und HPA in Abbildung 5.9d) zeigen neben starken
Unterschieden im charakteristischen Bereich unterhalb von 1300 cm−1 vor allem Unter-
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Abbildung 5.9 a) Röntgendiffraktogramm von Cd-PA. b) SAXS von Cd-PA und deren
Äquivalente aus reinem ODPA und HPA hergestellten Phosphonaten. c) TGA und in d)
IR-Spektren des Cd-PA sowie der Phosphonsäuren HPA und ODPA.

schiede in der asymmetrischen O-H-Deformationsschwingung bei etwa 2280 cm−1. Wäh-
rend bei beiden Phosphonsäuren diese Schwingung vorhanden ist, zeigt die Abwesenheit
dieser Bande bei Cd-PA, dass die Säuregruppen vollständig deprotoniert wurden und so
stöchiometrisch die Phosphonsäure die Cadmiumionen komplexiert.[197]

Die stöchiometrische Umsetzung der Cadmiumionen mit Phosphonsäuremolekülen konnte
darüber hinaus über Elementaranalytik bestätigt werden, da das Verhältnis von Phosphor
zu Cadmium in allen drei Proben Cd-PA, Cd-ODPA und Cd-HPA 2:1 betrug. Durch
Bestimmung des Verhältnisses von Kohlenstoff zu Cadmium in diesen Proben konnte
ermittelt werden, dass die Phosphonsäuren in Cd-PA etwa 80 % ODPA und 20 % HPA
sind.
Zusammenfassend konnte bestätigt werden, dass es sich bei der vorliegenden Vorläufer-
verbindung um die in der Literatur beschriebene Schichtstruktur aus Cadmiumionen und
Phosphonsäureanionen handelt. Die Cadmiumionen werden vollständig umgesetzt, was
über IR-Spektroskopie und Elementaranalytik gezeigt werden konnte. Obwohl in der Syn-
these der eingesetzte Anteil an ODPA nach Gleichung 4.7 f(ODPA) = 0.64 ist, beträgt im
Cd-PA f(ODPA) = 0.80. Dies konnte über Elementaranalytik gezeigt werden. Der Kom-
plex aus Cadmium und Phosphonsäure bildet sich also bevorzugt aus der langkettigeren
Phosphonsäure ODPA.
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Im weiteren Verlauf wird auf verschiedene Reinigungsmethoden eingegangen, die während
der Anfertigung dieser Arbeit genutzt wurden, um die Partikel zu frühen Reaktionszeit-
punkten von dem Cd-PA zu trennen. Abbildung 5.10 zeigt schematisch die acht verschie-
denen Methoden, mit denen die Reinigung der Partikel von dem Cadmiumphosphonat
versucht wurde.

Es ist in der Literatur bekannt, dass Cd-PA Netzwerke ausbildet, die schlecht löslich
sind.[127,132,133,136,197] Wenn sich die Probe trotz Reinigung über Nacht verfestigte, wurde
diese nicht weiter untersucht, da es für die Anwesenheit dieses Netzwerks sprach. Das
Netzwerk ließ sich nicht wieder aufbrechen.

Die Standardreinigung von Partikeln nach der vollständigen Synthese erfolgt über die
Zentrifugation in Kombinationen aus Lösungsmittel und Antilösungsmittel aus einem un-
polaren und einem polaren Lösungsmittel. Dabei präzipitieren die Partikel durch die Zu-
gabe des polaren Lösungsmittels und können durch Zentrifugation von dem Überstand
getrennt werden, der die Verunreinigungen enthält. Es wurden während der Arbeit ver-
schiedene Kombinationen aus Lösungsmitteln getestet (Toluol/Methanol, Toluol/Aceton,
Toluol/Isopropanol) sowie auch auf das polare Lösungsmittel verzichtet. Des Weiteren
wurde die Rotationsgeschwindigkeit während der Zentrifugation schrittweise erhöht. Da-
bei wurde keine Kombination gefunden, bei der die Partikel von dem Cd-PA getrennt
werden konnten.

Weiter wurde die Konzentration in der Synthese verringert, indem die Menge des Lösungs-
mittels TOPO erhöht wurde, um anschließend die Partikel aus dem Cd-PA Netzwerk lösen
zu können. Wurde die zehnfache Menge unpolares Lösungsmittel während der Reinigung
mittels Zentrifugation genutzt, um die Partikel aus dem Cd-PA Netzwerk zu lösen, ver-
festigte sich die Probe ebenfalls innerhalb weniger Minuten nach der Zentrifugation.

Da Wasser bei der Herstellung des Cd-PA nach Gleichung 2.19 freigesetzt wird, wurde
zum einen das Trocknen unter Vakuum kürzer durchgeführt und damit der Wasserge-
halt erhöht. Zum anderen wurde, nachdem das Cd-PA hergestellt wurde, die Temperatur
wieder erniedrigt und erneut unter Vakuum getrocknet, um das entstandene Wasser zu
entfernen. Die erhaltenen Aliquote verfestigten sich jedoch ebenfalls. Der Wassergehalt
scheint also keinen signifikanten Einfluss auf das Vorhandensein des Netzwerks zu haben.

Des Weiteren wurde versucht, das Cd-PA nachträglich in den Aliquoten zu hydrolisieren,
indem Salzsäure mit der Konzentration 1 mol L−1 zugegeben wurde. Dies hatte lediglich
zur Folge, dass die Fluoreszenz der Partikel vollständig unterdrückt wurde.

Ölsäure wurde zum Reaktionsabbruch zu der noch heißen Reaktionslösung gegeben, um
das quervernetzende Phosphonat als Komplexbildner durch das nicht quervernetzende
Oleat zu ersetzen. Um das Cadmiumion zu binden, wurde stark komplexierendes Ace-
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Abbildung 5.10 Gezeigt ist eine Übersicht an Reinigungsmethoden, die verwendet wur-
den, um in den Aliquoten die Partikel von der Vorläuferverbindung Cadmiumphosphonat
zu trennen.

tylacetonat verwendet, dass die Phosphonsäure als Komplexbildner ersetzen sollte. Beide
Methoden führten nicht zu einer Auflösung des Cd-PA.
In der Literatur ist bekannt, dass Cd-PA mit kurzkettigen Liganden in Schichtstrukturen
auftritt, die durch die Zugabe von Aminen exfoliiert werden können.[132] Deshalb wurde
hier Dodecylamin zu der heißen Reaktionslösung gegeben, wodurch die CdS Wachstums-
reaktion durch die Abkühlung durch das zugegebene Dodecylamin abgebrochen wurde.
Nach anschließender Reinigung mittels Zentrifugation verfestigte sich die Probe jedoch
ebenfalls. Eine mögliche Exfoliation führte nicht dazu, dass die Partikel von dem Cd-PA
Netzwerk getrennt werden konnten.
Bei den Experimenten zum Phasentransfer sollte der Ligand auf der Oberfläche der Par-
tikel dahingehend verändert werden, dass die Partikel wasserlöslich wurden, wohingehen
das Cd-PA weiterhin nur schlecht in unpolaren Lösungsmitteln und nicht in polaren Lö-
sungsmitteln löslich sein sollte. Dafür wurden Sulfidionen sowie 11-MUA als Liganden
verwendet, wodurch sich jedoch sowohl die wässrige Phase als auch die organische Phase
verfestigte.
Das Cd-PA wird während der Reaktion des Schalenwachstums von CdS als Vorläufer-
verbindung verbraucht, weshalb es zu frühen Reaktionszeitpunkten die Analytik in Form
von TEM und XRD stört, zu späteren Reaktionszeitpunkten aber durch den Verbrauch
nicht mehr vorhanden ist. Es wurde versucht, parallel zum Wachstum der CdS Schale auf
ZnSe Kernen eine Konkurrenzreaktion durchzuführen, die schnell das Cd-PA verbraucht
und so die Reaktion unterbricht. Dafür wurde das Wachstum von CdS Nanodrähten ver-
wendet, das durch Bi-Nanopartikel katalysiert wird. Die Synthese von CdSe Nanodrähten
ist bekannt dafür, innerhalb von wenigen Sekunden abzulaufen.[10,49,198] Für die Experi-
mente wurden in eine Standard DR Synthese nach 30 s etwa 3 nm große Bismutpartikel
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injiziert.[198] Nach 3 min Reaktionszeit waren nur wenige Nanodrähte gewachsen, die Bis-
mutpartikel aggregierten jedoch und es kam zu starker Nebennukleation von elongierten
Strukturen. Weiterhin wurden Bismutpartikel verwendet, die in einer Polymerhülle stabi-
lisiert waren.[199] Dabei zeigte sich, dass die Bismut Partikel zwar nicht aggregierten, die
Reaktion jedoch auch nach 3 min Reaktionszeit neben Nanodräthen viele Nebenprodukte
wie Stäbchen beinhaltete. In der Literatur wird hauptsächlich die Synthese von CdSe aber
nicht von CdS als besonders schnell beschrieben.[10,198,200] Die Reaktionsgeschwindigkeit
für CdS Drähte aus den für die Synthese von ZnSe/CdS DRs vorhandenen Vorläuferver-
bindungen S:TOP und Cd-PA ist jedoch nicht schnell genug, um das Cd-PA innerhalb
von wenigen Sekunden zu verbrauchen.
Zusammenfassend kann daher gesagt werden, dass während dieser Arbeit keine Methode
gefunden wurde, um Partikel zu frühen Reaktionszeitpunkten von der Vorläuferverbin-
dung Cd-PA zu trennen und so detaillierte Analysen der Aliquote früher Reaktionszeit-
punkte beispielsweise über HRTEM, Raman oder XRD zu ermöglichen. Bei der vorliegen-
den Cd-PA Vorläuferverbindung handelt es sich um eine Schichtstruktur, die Netzwerke
ausbildet.[132,196] Obwohl der Anteil der langkettigen Phosphonsäure ODPA in der Her-
stellung des Cd-PA f = 0.64 beträgt, ist der Anteil an ODPA in Cd-PA 0.80. Cd-PA
bildet sich also vorwiegend aus der längerkettigen Phosphonsäure.
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit soll nun eine Methode aufgezeigt werden, mittels op-
tischer Spektroskopie und unter Zuhilfename der oben gezeigten TEM-Aufnahmen ein
Modell des Wachstums der CdS Schale auf die ZnSe Kerne zu entwickeln.

5.2.3 Vergleich von Wachstums- und Kationenaustauschreaktion
mittels linearer Spektroskopie

Für das Wachstum einer elongierten CdS Schale auf sphärische ZnSe Kerne werden die
ZnSe Kerne zusammen mit der Schwefelvorläuferverbindung in eine Lösung des in Kapi-
tel 5.2.2 beschriebenen Cd-PA injiziert und so das Wachstum der CdS Schale induziert.
In den TEM Aufnahmen in Abbildung 5.8 war erkennbar, dass zu Beginn der Reaktion
bis etwa 120 s kaum Wachstum stattfindet. Aus der Literatur ist des Weiteren bekannt,
dass ternäre Kombinationen aus Zn, Cd, S und Se vollständig mischbar sind, weshalb ein
Kationenaustausch der Kerne von ZnSe zu Zn1−xCdxSe möglich ist.[40,80,194,201]

Zur Untersuchung des Reaktionsverlaufs mit Hilfe spektroskopischer Methoden wurden
jeweils Paare von zwei Reaktionstypen miteinander verglichen. Der eine Teil des Paars
stellt die Reaktion dar, bei der die Schwefel- und Cadmiumvorläuferverbindungen in der
Reaktionslösung vorhanden sind, wodurch das Wachstum der CdS Schale auf ZnSe Kerne
stattfinden kann. Diese Reaktion wird im Folgenden als Wachstumsreaktion bezeichnet.
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Der zweite Teil des Paars unterscheidet sich von der Wachstumsreaktion dadurch, dass
die Schwefelvorläuferverbindung S:TOP durch TOP ersetzt wurde, wodurch kein Wachs-
tum der CdS Schale stattfinden konnte. Die Cadmiumvorläuferverbindung ist dadurch
nur in der Lage, ZnSe zu CdSe auszutauschen, wie es in Kapitel 2.3.6 beschrieben wurde.
Diese Reaktion wird im Folgenden als Austauschreaktion bezeichnet. Bei beiden Pro-
benreihen wurden Aliquote zu verschiedenen Reaktionszeitpunkten entnommen und diese
ex-situ untersucht. Es werden jeweils zwei Paare von Probenreihen miteinander vergli-
chen. Beim ersten Probensatz wurden ZnSe Kerne mit der Größe 3.16 nm verwendet,
beim zweiten Probensatz betrug die Kerngröße 2.79 nm, wobei beide Größen über die
Lage des ersten Absorptionsmaximums bestimmt wurden. Probensatz 1 wurde für lineare
Absorptions- und PL-Spektroskopie sowie transiente Absorptionsspektroskopie und die
in Abbildung 5.8 gezeigten TEM Aufnahmen verwendet. Probensatz 2 wurde ebenso für
lineare Absorptions- und PL-Spektroskopie sowie für Messungen der Quantenausbeute
und der zeitaufgelösten PL-Spektroskopie verwendet.

In Abbildung 5.11 sind lineare Absorptions- sowie PL-Spektren der Wachstums- und Aus-
tauschreihe sowie ein Vergleich der jeweiligen Merkmale der Spektren von Probensatz 1
gezeigt. Abbildung 5.11a) zeigt die Spektren der Wachstumsreihe, Abbildung 5.11b) zeigt
die Spektren der Austauschreihe. Die Absorptionsspektren sind auf das erste exzitonische
Maximum normiert und zusammen mit den PL-Spektren gegeneinander auf der Ordina-
teanachse zur besseren Sichtbarkeit verschoben.

Das Spektrum der Kerne (grau) zeigt das erste Maximum in der Absorption bei 392 nm
und das Emissionsmaximum bei 399 nm, was einer Stokes Verschiebung von 56 meV ent-
spricht. Das Absorptionsmaximum ist mit einem dunkelblauen Pfeil markiert. Zwei wei-
tere Maxima bei höheren Energien in der Absorption sind mit petrolfarbenen und grünen
Pfeilen markiert.

Nach 10 s Reaktionszeit in der Wachstumsreihe ähnelt der Verlauf des Absorptionsspek-
trums dem Spektrum der Kerne. Das erste exzitonische Maximum ist jedoch um 62 nm zu
längeren Wellenlängen verschoben. Die Stokes Verschiebung ist stark auf 175 meV ange-
stiegen. Bis zu einer Reaktionszeit von 60 s ähneln die Absorptionsspektren dem der Kerne
von der Form, es findet lediglich eine kontinuierliche Rotverschiebung der Maxima statt.
Bei 120 s Reaktionszeit ist eine leichte und ab 240 s Reaktionszeit eine starke Zunahme der
Absorption unterhalb von 475 nm vorhanden, woraufhin das erste Absorptionsmaximum
nur noch als Schulter zu erkennen ist. Bei den gestrichelten Linien handelt es sich um
die Absorptionsspektren über den gesamten Intensitätsbereich, die entsprechend skaliert
wurden. Die Zunahme der Extinktion unterhalb von 475 nm kann mit dem Wachstum
der CdS Schale erklärt werden, dessen makroskopische Bandlücke bei 2.42 eV (512 nm)
liegt.[202]
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Abbildung 5.11 a) und b) Lineare Absorptions- und Fluoreszensspektren der a)
Wachstums- und b) Austauschprobenreihe. Die Absorptionsspektren sind normalisiert auf
ihr erstes Maximum und versetzt auf der y-Achse gegeneinander verschoben. Exzitonische
Absorptionsmaxima sind mit Pfeilen markiert. c) Position aller Absorptions- und Emissi-
onsmaxima, die in a) für die Wachstumsreihe (Quadrate) und in b) für die Austauschreihe
(Dreiecke) markiert wurden. Die Abszisse entspricht der Probennummer und ist eine nicht-
lineare Repräsentation der Reaktionszeit. Es handelt sich um Probensatz 1, an dem die hier
gezeigten Daten sowie TEM und transiente Absorptionsspektroskopie gemessen wurde. Die
Kerngröße betrug 3.16 nm.

Die Verschiebung aller Absorptions- und PL-Maxima könnte generell durch Schalenwachs-
tum durch die größere Bandlücke des CdS im Vergleich zu ZnSe und die damit verbunde-
ne Typ-II Bandanordnung erklärt werden. Ein Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe mit
einer Bandlücke des makroskopischen Materials von 1.74 eV[202,203] würde jedoch eben-
falls zu einer Rotverschiebung von Absorptions- und PL-Maxima führen, da ZnSe mit
2.75 eV[23] eine größere Bandlücke aufweist. Da die Partikel den TEM Aufnahmen nach
kaum Wachstum nach den ersten Reaktionszeitpunkten aufweisen, muss ein Kationen-
austausch zu Beginn der Reaktion in Betracht gezogen werden.
Analog zur Wachstumsreihe sind in Abbildung 5.11b) die Absorptions- und PL-Spektren
der Austauschreihe gezeigt. Die Proben dieser Reihe waren trüb, was durch das polyme-
re Cd-PA, welches in Kapitel 5.2.2 beschrieben wurde, ausgelöst wurde. Diese Proben
streuen das eingestrahlte Licht stark, was mit kleinerer Wellenlänge zunimmt. Dadurch
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kommt es je nach Konzentration zu einer sehr hohen optischen Dichte, die aufgrund von
wenig Lichtintensität am Detektor nicht verlässlich detektiert werden kann. Die Konzen-
tration der Proben war während der Durchführung des Experiments willkürlich. Von der
Streuung und der absinkenden optischen Dichte bei kleinen Wellenlängen wird die ener-
getische Lage der Absorptionsmaxima nicht beeinflusst, weshalb diese dennoch ermittelt
und interpretiert werden können.

Nach 10 s Reaktionszeit in der Austauschreihe liegt das 1. exzitonische Absorptionsma-
ximum bei 449 nm und ist somit um 57 nm zu längeren Wellenlängen im Vergleich zu
den Kernen verschoben. Das PL-Spektrum zeigt eine breite Emissionsbande, die durch
die Rekombination aus Fallenzuständen stammt (trap-emission). Die Stokes-Verschiebung
beträgt 178 meV. Mit längerer Reaktionszeit findet auch in der Austauschreihe eine konti-
nuierliche Rotverschiebung aller Absorptions- und PL-Maxima statt. Da hier jedoch keine
Schwefelvorläuferverbindung in der Reaktion vorhanden war, kann diese nur durch den
Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe erklärt werden, wobei die Bandlücke der makro-
skopischen Materialien von 2.75 eV für ZnSe[23] zu 1.74 eV für CdSe[202,203] abnimmt.

Abbildung 5.11c) zeigt den Vergleich aller in a) und b) mit Pfeilen markierten Maxima
der Absorptionsspektren sowie die Maxima aller PL Spektren. Als x-Achse wurde hier die
Probennummer aufgetragen, die eine nicht-lineare Repräsentation der Reaktionszeit ist.
Diese Art der Auftragung wurde gewählt, damit Datenpunkte zu frühen Reaktionszeit-
punkten im Gegensatz zu einer linearen Darstellung der Zeit besser getrennt voneinander
abgebildet werden können. In beiden Probenreihen ist eine starke Verschiebung aller Ma-
xima in den ersten Sekunden der Reaktion zu beobachten. Die Positionen aller Maxima
verhalten sich in der Wachstums- und Austauschreihe in den ersten 30 s sehr ähnlich. Ab
60 s Reaktionszeit ist ein deutlicher Unterschied in der Position der Maxima beider Pro-
ben erkennbar, der bis zu einer Reaktionszeit von 240 s größer wird und danach wieder
leicht abnimmt. In der Austauschreihe kann nur Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe
und kein Wachstum stattfinden. Da sich beide Probenreihen aber sehr stark ähneln und
aus dem TEM kein signifikantes Schalenwachstum in der Wachstumsreihe ersichtlich ist,
kann davon ausgegangen werden, dass auch in der Wachstumsreihe zu Beginn der Reakti-
on Kationenaustausch der dominante Prozess ist. Ab 60 s Reaktionszeit tritt dann jedoch
ein fundamental anderer Prozess in der Wachstumsreihe auf, der auf das Wachstum der
CdS Schale auf den ZnSe Partikeln zurückgeführt werden kann.

Es wurde zur Sicherung der Erkenntnisse ein zweiter Probensatz angefertigt, wobei die
ZnSe Kerne hier mit 2.79 nm etwas kleiner als bei Probensatz 1 waren. Die linearen
Absorptions- und PL-Spektren und die Verschiebung der Maxima im Vergleich ist in
Abbildung 5.12 gezeigt.
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Abbildung 5.12 a) und b) Lineare Absorptions- und Fluoreszensspektren der a)
Wachstums- und b) Austauschprobenreihe. Die Absorptionsspektren sind normalisiert auf
ihr erstes Maximum und versetzt auf der y-Achse gegeneinander verschoben. Exzitonische
Absorptionsmaxima sind mit Pfeilen markiert. Die Spektren bei der Reaktionszeit von 240 s
und 480 s bei der Austauschreihe sind nicht dargestellt, da eine starke Verbreiterung der
Maxima stattgefunden hat, was auf eine Degradierung der Partikel hinweist. c) Position
aller Absorptions- und Emissionsmaxima, die in a) für die Wachstumsreihe (Quadrate,
dunklere Farbe) und in b) für die Austauschreihe (Dreiecke, hellere Farbe) markiert wur-
den. Die x-Achse entspricht der Probennummer und ist eine nicht-lineare Repräsentation
der Reaktionszeit. Es handelt sich um Probensatz 2, an dem die hier gezeigten Daten,
Fluoreszenzzerfallskurven und Quantenausbeuten gemessen wurde. Die Kerngröße betrug
2.79 nm.

Die Wachstumsreihe zeigt einen ähnlichen Verlauf wie bei den größeren Kernen im 1.
Probensatz. Die starke Ähnlichkeit der Form der Absorptionsspektren bleibt hier bis 60 s
erhalten, ein Anstieg der Absorption unterhalb von 475 nm ist jedoch schon ab 120 s
Reaktionszeit erkennbar. Dies kann auch hier auf Wachstum der CdS Schale zurückge-
führt werden und tritt damit einen Zeitschritt früher als bei den etwas größeren Kernen
auf, die für das Probenpaar aus Abbildung 5.11 verwendet wurden. Auffallend ist zu-
dem eine stärkere Emissionsbande bei langen Wellenlängen nach 10 s Reaktionszeit in
der Wachstumsphase aus Fallenzuständen, die durch die geringere Größe der Kerne und
damit größeres Oberflächen-Volumenverhältnis erklärt werden kann.
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Die Austauschreihe für 2.79 nm große Kerne in Abbildung 5.12b) zeigt keine Abnahme der
Absorption bei kleinen Wellenlängen, da hier die Konzentration der Probe im Vergleich
zu Probensatz 1 stark verringert wurde und so keine hohen optischen Dichten erreicht
wurden. Dadurch ähneln die Absorptionsspektren zu verschieden Reaktionszeiten im Ver-
lauf dem Spektrum der Kerne. Die Maxima der Absorption und PL sind aber zu längeren
Wellenlängen verschoben. Eine breite Emissionsbande bei langen Wellenlängen ist für alle
Proben erkennbar. Diese tritt für Proben bei frühen Zeitpunkten jedoch noch verstärkt
auf. Für die beiden letzten Zeitschritte von 240 s und 480 s sind keine Spektren der Aus-
tauschreihe dargestellt, da diese eine sehr starke Verbreiterung der Absorptionsbanden
aufwiesen. Zusätzlich waren mehrere Emissionsmaxima erkennbar, was auf Degradierung
oder Agglomeration und damit mehrere Partikelgrößen innerhalb der Probe zurückzufüh-
ren ist. In der Literatur ist bekannt, dass ZnSe eine starke Plastizität aufweist. Zudem
sind Cadmiumionen mit 0.78 Å deutlich größer als Zinkionen mit 0.60 Å. Durch die schnel-
le Austauschreaktion kann der Größenunterschied der Ionen zu ungleicher Expansion der
Kristalle führen, was im nächsten Schritt zu intrapartikulären Kristallreifungsprozessen
führen kann.[80] Zusätzlich ist aber auch Ostwald-Reifung denkbar, da die im Vergleich
zu Probensatz 1 kleineren Kerne entsprechend der in Kapitel 2.3.2 beschriebenen Wachs-
tumstheorie schneller aufgelöst werden könnten.
Im Vergleich zwischen Wachstums- und Austauschreihe in Abbildung 5.12c) fällt auf,
dass sich alle Maxima in der Wachstums- und Austauschreihe bis 30 s in der Position sehr
stark ähneln. Bei 60 s Reaktionszeit sind die Maxima der Wachstumsreihe im Vergleich
zur Austauschreihe rotverschoben, was mit dem Beginn des Schalenwachstums erklärt
werden kann. Bis 30 s Reaktionszeit scheint der Kationenaustausch hier jedoch auch in
der Wachstumsreihe der dominante Prozess zu sein.
Es ist jedoch zu erwähnen, dass trotz der großen Ähnlichkeit zwischen Wachstums- und
Austauschreaktion in den ersten Zeitschritten der Reaktionen auch schon nach 10 s eine
leichte Rotverschiebung (kleiner als 5 nm) aller Absorptions- und Emissionssignale in der
Wachstumsreihe im Vergleich zur Austauschreihe erkennbar ist. Dies ist in den beiden
hier gezeigten Probensätzen der Fall, wurde jedoch auch in drei weiteren Probenpaaren
zur Reproduktion gefunden, die hier nicht weiter dargestellt sind.

5.2.4 Bestimmung des Kationenaustauschgrades

Da sich der Verlauf der Absorptions- und PL-Spektren in den ersten Stufen der Reaktion
sehr stark ähneln, kann angenommen werden, dass auch in der Wachstumsreihe Katio-
nenaustausch zu Beginn der dominante Prozess ist. Der Grad des Kationenaustauschs soll
nun im Folgenden quantifiziert werden. Dies erfolgt über zwei Methoden.
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Zum einen wurde Elementaranalytik an einer finalen DR Probe nach 480 s Reaktionszeit
durchgeführt. Es wurde eine finale DR Probe dafür verwendet, da das verwendete Cd-PA
die Probenpräparation für die Elementaranalytik stört und deshalb Aliquote der Synthese
nicht verwendet werden können. Nach abgeschlossenem Schalenwachstum ist das Cd-PA
verbraucht, weshalb die Probenpräparation für die Elementaranalytik erfolgen kann. Es
wurde das Verhältnis aus den in den Kernen vorhanden Ionen Zink und Selen in der finalen
DR Probe ermittelt. Die zu Grunde liegenden ZnSe Kerne wiesen ein Verhältnis von Zink
zu Selen von 1.23 : 1 auf. Nach dem abgeschlossenen Wachstum der elongierten CdS Schale
nach 480 s Reaktionszeit betrug dieses Verhältnis 0.51 : 1. Ohne das Vorhandensein von
Kationenaustausch, müsste das Zink zu Selen Verhältnis bei 1 oder höher sein. Damit der
Wert deutlich kleiner als 1 ist, müssen Zinkionen aus den Kernen in Lösung gehen und
entlang der Stäbchen nicht wieder in das Gitter eingebaut worden sein. Das bedeutet, dass
mindestens 50 % der Zinkionen aus den ursprünglichen ZnSe Kernen ausgetauscht wurden.
Das einzige dafür zur Verfügung stehende Ion ist das Cadmiumion aus dem Cd-PA.

Zum anderen wurde eine Kombination aus den experimentellen PL-Spektren und Rech-
nungen zur Quantifizierung genutzt. Die Rechnungen wurden von Florian Johst mit der
Software COMSOL in der effektiven Massennäherung durchgeführt.

Wie bereits gezeigt wurde, findet in den ersten 30 s der Wachstumsreaktion überwiegend
Kationenaustausch statt. Um diesen zu quantifizieren, wurde ausgehend von einem sphäri-
schen ZnSe Kern mit dem Durchmesser des ZnSe Kerns aus Probensatz 1 von 3.16 nm der
Anteil an CdSe in den Rechnungen erhöht. Dabei wurde in den Legierungen Zn1−xCdxSe
eine homogene Verteilung der Kationen angenommen. Die homogene Verteilung der Katio-
nen wurde durch Groeneveld et al.[80] für Reaktionstemperaturen über 240 ◦C bei kurzen
Reaktionszeiten von unter 1 min gezeigt. Dies wurde damit erklärt, dass der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der Austauschreaktion an der Oberfläche des Partikels stattfin-
det. Die Bindungsbrüche (Cadmium-Phosphonat- und Zn-Se-Bindung) sowie die Neubil-
dung von Bindungen (Zink-Phosphonat- und Cd-Se-Bindung) an der Partikeloberfläche
sind dabei langsamer als die Diffusion der Cadmiumionen über Frenkel-Paare durch den
Kristall. Bei hoher Temperatur führt dies auch schon bei Reaktionszeiten von 1 min zu
einer homogenen Legierung.[80,143]

Abbildung 5.13 zeigt die Ergebnisse der Rechnungen. Aufgetragen ist dabei die Energie-
differenz ∆E, die auf die zu Grunde liegenden theoretischen Exzitonenenergien der ZnSe
Kerne berechnet wurde. Durch den Austausch von ZnSe zu CdSe sinkt die Exzitonenener-
gie durch die abnehmende Bandlücke, weshalb ∆E negative Werte annimmt. Rechnungen
sind gut in der Lage Trends und Verschiebungen innerhalb einer Reihe abzubilden, die
absoluten Energiewerte hängen jedoch von weiteren Faktoren wie der Höhe der Energie-
barriere an der Potentialwand, dielektrischen Konstanten an der Partikeloberfläche oder
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Abbildung 5.13 a) Verschiebung der Emissionsenergie in Referenz zum ZnSe Partikel
mit steigendem Anteil CdSe in einer homogenen Legierung auf Basis von COMSOL-
Simulationen. Die Daten wurden durch Berechnungen nach der effektiven Massennäherung
erhalten. Die horizontalen Linien markieren die Verschiebung der Emissionsenergie aus dem
Austauschexperiment des Probensatzes 1. Die vertikalen Linien verweisen auf den Anteil
CdSe, dem die Verschiebung dieser Emissionsenergie entspricht. Dieser berechnete Anteil
ist in b) gegen die Probennummer aufgetragen.

der Wahl der exakten Werte für die Bandlücke ab. Deshalb weichen die Rechnungen
hier etwa um 0.8 eV von den experimentell bestimmten Werten ab, weshalb die relative
Verschiebung der Energie im Vergleich zu den ZnSe Kernen in der Rechnung und dem
Experiment genutzt wird. Mit steigendem Anteil CdSe nimmt die Energie des Exzitons
in Zn1−xCdxSe ab. Aus den Emissionswellenlängen der Aliquote der Austauschreihe aus
Abbildung 5.11b) bzw. c) wurde ebenso die Energiedifferenz ∆E zum ZnSe Partikel zu
Beginn berechnet.
Die horizontalen Linien in Abbildung 5.13 stellen die Energieverschiebungen ∆E der ein-
zelnen Aliquote der Austauschreaktion dar. Diese Linie hat einen Schnittpunkt mit der
Verbindungslinie der berechneten Werte. Die von diesem Punkt ausgehenden vertikalen
Linien haben einen Schnittpunkt mit der x-Achse und zeigen dann den daraus berechneten
Anteil an Cadmium in Zn1−xCdxSe an. Nach 10 s Reaktionszeit beträgt der Anteil CdSe
hier 0.47, nach 30 s 0.52 und nach 60 s 0.58. Nach 480 s Reaktionszeit ist ein fast vollstän-
diger Austausch erreicht. Abbildung 5.13b) zeigt die aus a) erhaltenen Cadmiumanteile
gegen die Probennummer. Dabei ist hervorzuheben, dass in den ersten 10 s schon 47 % des
Austauschs stattgefunden hat, in den folgenden 470 s noch 45 %. Die Geschwindigkeit des
Austauschs ist zu Beginn also deutlich schneller als am Ende. Ergebnisse von Rechnun-
gen zum Kationenaustausch in der ZnSe-Kern/CdSe-Schale Geometrie im Vergleich zur
homogenen Verteilung der Kationen sind im Anhang unter Abbildung A6 zum Vergleich
gezeigt. Dabei entspricht 30 s Reaktionszeit bereits einem Anteil CdSe von etwa 80 %.
Dies ist nicht in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Elementaranalytik.
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Da in den ersten 30 s bis 60 s der Reaktion der dominante Prozess in der Wachstumsre-
aktion auch Kationenaustausch ist und dieser bei etwa 50 % liegt, kann daraus abgeleitet
werden, dass in einer als ZnSe/CdS DR bezechneten Struktur die Stöchiometrie der Kerne
gerundet bei etwa Zn0.5Cd0.5Se liegt. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den Werten
der Elementaranalytik eines finalen DRs, bei der das Verhältnis aus Zink- zu Selenionen
bei 0.51 : 1 lag.

5.2.5 Modell des Wachstums von anisotropen CdS Schalen auf ZnSe
Kernen

Abbildung 5.14 zeigt den Reaktionsverlauf für beide gezeigten Probenreihen der Wachs-
tums- und Austauschreihe. Startpunkt für Wachstums- und Austauschreihe sind sphä-
rische ZnSe Kerne mit Octadecylamin Liganden (vgl. Abbildung 5.14a)). Eine Lösung
der ZnSe Kerne in TOP wird dann entweder mit (Wachstumsreihe) oder ohne (Aus-
tauschreihe) Schwefelvorläuferverbindung in die Cadmiumvorläuferverbindung gegeben,
die die Phosphonsäureliganden enthält. Im ersten Schritt ist also ein Ligandenaustausch
zu erwarten,[7,48,194] auf den im folgenden Kapitel 5.2.6 noch weiter eingegangen wird.
Der einzige Prozess, der die bei der Austauschreihe beobachtete Rotverschiebung in den
Absorptions- und PL-Spektren erklären kann, ist Kationenaustausch von ZnSe über
Zn1−xCdxSe zu CdSe, da keine weitere Anionen vorhanden sind, die eine Schale bilden
würden und damit zu einer Verringerung der Beschränkung des Exzitons führen könnte.
Ein Vergleich der Verschiebung des PL-Maximums mit Rechnungen zeigte, dass bereits
nach 10 s etwa 45 % der Zinkkationen gegen Cadmiumkationen ausgetauscht wurden. Ein
vollständiger Kationenaustausch ist nach einigen Minuten erreicht. Der Grad des Ka-
tionenaustauschs wird in Abbildung 5.14b) durch die Farbänderung von blau nach rot
dargestellt. Die Verteilung der Ionen wird als homogen angenommen, da aus der Litera-
tur bekannt ist, dass Kationenaustausch an der Oberfläche des Partikels und die Diffusion
innerhalb des Kristalls sehr schnell abläuft.[80,143]

TEM Aufnahmen der Wachstumsreihe zeigten, dass der Durchmesser der Partikel in den
ersten Stufen der Reaktion kaum zunimmt. Durch die starke Ähnlichkeit der Verschie-
bung aller Absorptions- und PL-Maxima der Wachstums- und der Austauschreihe kann
angenommen werden, dass Kationenaustausch auch in der Wachstumsreihe zu Beginn
der dominante Prozess ist (vgl. Abbildung 5.14b)). Stäbchenförmige Strukturen werden
erst ab Reaktionszeiten von 4 min erhalten. Ab 60 s Reaktionszeit weichen die Positionen
der Absorptions- und PL-Maxima der Wachstumsreihe von denen der Austauschreihe ab,
was darauf schließen lässt, dass ab hier in der Wachstumsreihe fundamental andere Pro-
zesse ablaufen, die auf das Wachstum der CdS Schale auf den teilweise ausgetauschten
Zn1−xCdxSe Kern zurückgeführt werden. Dies ist in Abbildung 5.14c) durch das Aufbrin-
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Abbildung 5.14 a)-d) Gezeigt ist eine schematische Darstellung zum Vergleich von
Wachstums- und Austauschreaktion. Kationenaustausch ist in beiden Reaktionen der do-
minante Prozess zu frühen Reaktionszeitpunkten. Im zweiten Schritt wird bei der Wachs-
tumsreihe zuerst eine dünne CdS Schale gebildet, die anschließend elongiert wächst. Bei
der Austauschreihe findet über die Zeit ein weiterführender Kationenaustausch von ZnSe
zu CdSe statt. e) Potentiallandschaft (grau) und Ein-Teilchen Wellenfunktion von Elektron
(hellblau) und Loch (dunkelblau) eines DRs mit teilweise ausgetauschen Zn1−xCdxSe Kern
mit x = 0.5.

gen der gelben Schale dargestellt. Die Rotverschiebung der exzitonischen Maxima in der
Wachstumsreihe ab 120 s sind auf das CdS Schalenwachstum auf die partiell ausgetausch-
ten Zn1−xCdxSe Kerne. Das Wachstum der CdS Schale für lange Reaktionszeiten ist nicht
nur durch die zunehmende Partikelgröße im TEM, sondern auch durch die Zunahme der
Absorption im Bereich von 475 nm zu erkennen. Dies entspricht der Summe der Band-
lücke von CdS und der confinement Energie. Die Ausbildung der anisotropen Schale ist
in Abbildung 5.14d) dargestellt.
Das Wachstum der CdS Schale auf die ZnSe Kerne beginnt nicht direkt zu Reaktions-
beginn. Dies kann dadurch erklärt werden, dass Cadmiumionen aus der Lösung an der
Oberfläche des Kristalls zuerst für den Kationenaustausch verbraucht werden, da diese Re-
aktion schneller als das Wachstum der CdS Schale ist. Mit zunehmendem Austauschgrad
in den Zn1−xCdxSe Kernen sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit des Kationenaustauschs
und das Wachstum der Schale wird wahrscheinlicher.
Der Grad des Kationenaustauschs konnte über Elementaranalytik einer finalen DR Probe
nach 480 s Wachstum auf 50 % quantifiziert werden. Ein Vergleich von Rechnungen und
der PL-Maxima der Austauschreihe nach 30 s ergab ebenso einen Austausch von etwa
50 % der Zinkionen durch Cadmiumionen.
Bei der Verwendung etwas kleinerer ZnSe Kerne wie in Probensatz 2 unterliegen die Par-
tikel in der Austauschreihe Degradierungsprozessen. Dies kann durch den sehr schnellen
Austausch der Zinkionen durch Cadmiumionen erklärt werden. Die Cadmiumionen sind
mit 0.78 Å deutlich größer als die Zinkionen mit 0.60 Å, wodurch es in Kombination mit
dem sehr schnellen Austausch zu einer ungleichen Expansion des Kristallgitters kom-
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men kann.[80] Intrapartikuläre Reifungsprozesse oder Auflösungsprozesse durch Defekte
könnten dadurch begünstigt werden. Eine detaillierte Betrachtung dieser Prozesse ist hier
jedoch nicht vorgesehen, da die Austauschreihe als Kontrollexperiment dient und die De-
gradierung auch erst bei späten Reaktionszeitpunkten auftritt, an denen sich Wachstums-
und Austauschreihe schon deutlich unterscheiden.
Es ist darüber hinaus bemerkenswert, dass in allen Kontrollexperimenten die Absorptions-
und PL-Maxima der Wachstumsreihe auch zu sehr frühen Reaktionszeitpunkten leicht
rotverschoben sind, was auf eine leichte Passivierung der Oberfläche durch CdS hindeuten
könnte.
Abbildung 5.14e) zeigt die Potentiallandschaft und Ein-Teilchen Wellenfunktionen von
Elektron und Loch eines DRs bei der Verwendung eines Zn1−xCdxSe Kerns mit x = 0.5
mit der Größe 3.16 nm. Die Länge des CdS Stäbchens beträgt 22 nm bei einem Durch-
messer von 4.77 nm, was den Maßen nach 480 s Reaktionszeit ohne Verdickung entspricht.
Die Potentiallandschaft der finalen Struktur zeigt auch trotz des Kationenaustauschs eine
Typ-II Anordnung, wobei die beiden Ladungsträger räumlich getrennt sind. Das Elektron
ist weitgehend in der Schale delokalisiert und das Loch befindet sich im Kern. Trotz des
partiellen Kationenaustauschs zeigen die erhaltenen finalen DRs Typ-II Eigenschaften in
der Potentiallandschaft und im elektronischen Verhalten. Ein Vergleich zu DRs mit glei-
cher Geometrie, bei denen ZnSe und CdSe Kerne verwendet wurden, ist in Abbildung 5.18
gezeigt.
Es sei hier noch einmal auf die Unterscheidung zwischen Bandanordnung und Verhalten
aus Kapitel 2.2.1 hingewiesen. Während die Bandanordnung durch die Materialkombi-
nation und Zusammensetzung bestimmt wird, resultiert das Verhalten von Elektron und
Loch aus der Kombination von Bandanordnung und Größe von Kern und Schale. So liegt
eine Typ-II Bandanordnung bei dünnen CdS Schalen auf ZnSe Kernen vor, bei denen
das Loch im Kern eingeschlossen ist. Die Schale kann jedoch zu dünn sein, um zu einer
vollständigen Ladungstrennung zu führen, bei der das Elektron in der Schale eingeschlos-
sen ist. Das Elektron ist in diesem Fall über den gesamten Partikel delokalisiert. Dies
kann zu einem quasi-Typ-II Verhalten führen. Mit zunehmendem Schalenvolumen kann
die vollständige Ladungstrennung erfolgen, was zu Typ-II Verhalten führt.

5.2.6 Ladungsträgerdynamik mittels transienter Absorptions-
spektroskopie und zeitaufgelöster Fluoreszensspektroskopie

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird auf die Dynamik der Ladungsträger der gezeigten
Probenreihe weiter eingegangen, um das Modell des Wachstums der CdS Schale und des
zu Beginn dominanten Kationenaustauschs zu erweitern.

93



5.2 Einfluss des Kationenaustauschs während des Wachstums von ZnSe/CdS
dot-in-rods

Transiente Absorptionsspektroskopie wurde an Probensatz 1 durchgeführt, um Einblick
in die sehr schnellen Ladungsträgerdynamiken in der Wachstums- und Austauschreihe zu
erhalten. Die Daten wurden in der Arbeitsgruppe von Dr. Holger Lange von Hans Werners
in Zusammenarbeit mit Yannic Stächelin von Probensatz 1 aufgenommen, dessen lineare
Absorptions- und PL-Spektren in Abbildung 5.11 gezeigt sind. Die Auswertung der Daten
erfolgte durch Hans Werners.

Abbildung 5.15 zeigt die Spektren der Wachstums- und Austauschreihe. Maxima können
in der transienten Absorption besser als in der linearen Absorption erkannt werden, da
das finale Spektrum weniger durch Streuprozesse beeinflusst ist. Das finale Spektrum
wird durch die Differenz der Spektren des nicht angeregten und des angeregten Systems
gebildet. Streuung, die in beiden Spektren auftritt, hat damit im finalen Differenzspektrum
verglichen mit der linearen Absorption weniger Relevanz. Die Spektren entsprechen einem
Abstand zwischen Anregung der Partikel und Aufnahme des Spektrums (pump-probe time-
delay) von 1 ps bis 3 ps, an dem der jeweilige Grundzustandsübergang seine maximale
Intensität erreicht hatte. Die Spektren sind auf ihr jeweiliges Maximum normiert und
gegeneinander verschoben dargestellt.

In Abbildung 5.15a) sind die Spektren der Wachstums- und in b) die der Austauschreihe
gezeigt. Alle Absorptionsmerkmale sind mit Pfeilen markiert. Generell findet hier analog
zur linearen Absorptionsspektroskopie eine Verschiebung aller Absorptionsmerkmale in
der Wachstums- und Austauschreihe über die Reaktionszeit statt. Abbildung 5.15c) zeigt
den Vergleich der mit Pfeilen markierten Absorptionsmerkmale beider Probenreihen. Auch
hier ist erkennbar, dass sich die Position beider Probenreihen bis zu einer Reaktionszeit
von 30 s stark ähneln und es danach zu größeren Unterschieden kommt. Vor allem das
zusätzliche Absorptionsmerkmal bei 442 nm für 60 s Reaktionszeit tritt nur in der Wachs-
tumsreihe auf. Bei der Austauschreihe findet eine kontinuierliche Verschiebung zu höheren
Wellenlängen statt, das Verhältnis beider Signale bleibt aber annähernd konstant, wobei
das niederenergetische Signal das Intensivere ist. In der Wachstumsreihe hingegen ist ab
einer Reaktionszeit von 240 s das höherenergetische Signal das Intensivere. Dies ist auf den
elektronischen Übergang in der CdS Schale zurückzuführen, deren Volumen zugenommen
hat.

Die TA Kinetiken des Übergangs mit der niedrigsten Energie (blaue Pfeile in Abbil-
dung 5.15a) und b)) sind in Abbildung 5.16 gezeigt, wobei in a) die TA Kinetiken der
Wachstums- und in b) die der Austauschreihe gezeigt sind. Aus den Kurven wurden zwei
Parameter extrahiert. Dies ist zum einen die Zeit t0, die benötigt wird, um das Maxi-
mum des Ausbleichens des Absorptionsmerkmals des Grundzustands zu erreichen (siehe
Abbildung 5.16c)). Der Grundzustand ist das blau markierte Absorptionsmerkmal in Ab-
bildung 5.15. Das Maximum t0 ist erreicht, sobald alle erzeugten Exzitonen zu ihrem
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Abbildung 5.15 Spektren der transienten Absorption der a) Wachstums- und b) Aus-
tauschreihe. Alle Spektren sind normalisiert auf das Intensitätsmaximum. c) Vergleich
der Positionen der Absorptionsmerkmale der Wachstums- (Quadrate) und Austauschrei-
he (Dreiecke).

Grundzustand an die Bandkante relaxiert sind. Zum anderen wurde die Zerfallszeit τ

extrahiert, die durch einen monoexponentiellen Fit direkt nach dem Erreichen des Ma-
ximums bestimmt wurde. Der Verlauf von τ ist in Abbildung 5.16d) dargestellt. Die
Zerfallszeit τ repräsentiert hier Auger-Rekombinationsprozesse von erzeugten Multiexzi-
tonen. Je kürzer τ ist, desto höher ist die Auger-Rekombinationsrate bzw. desto schneller
die Auger-Rekombination.

Die Zeit t0 steigt in der Wachstums- und Austauschreihe bis 30 s etwa gleich an. An-
schließend steigt t0 der Wachstumsreihe bis 120s stärker an als das t0 der Wachstumsreihe
und bleibt danach auf einem konstanten Niveau. Der Anstieg von t0 ab 60 s Reaktions-
zeit in der Wachstumsreihe verglichen mit der Austauschreihe kann durch die Bildung
der CdS Schale auf den ZnSe Kern erklärt werden. Durch das CdS Schalenwachstum
wird die Typ-II Bandanordnung gebildet. Bei der verwendeten Anregungswellenlänge von
330 ± 20 nm werden die Ladungsträger auch in der CdS Schale angeregt, sobald diese ge-
wachsen ist. Die photogenerierten Ladungsträger müssen sich dann erst zur Grenzfläche
zwischen Kern und Schale bewegen, wo anschließend das Loch vorwiegend im Kern und
das Elektron überwiegend im Bereich der Schale lokalisiert ist. Nachdem die Ladungs-
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Abbildung 5.16 TA Kinetik an den Positionen des Grundzustandsexzitons (blaue Pfeile
in Abbildung 5.15 der a) Wachstums- und b) Austauschreihe. c) Zeit bis zum Erreichen der
Maximalen Intensität t0 sowie in d) die Lebensdauer τ gegen die Probennummer. Die Daten
wurden aus a) und b) erhalten. Die Wachstumsreihe wird in c) und d) durch Quadrate, die
Austauschreihe durch Dreiecke repräsentiert.

träger dort zu dem Grundzustand an die Bandkante relaxiert sind, ist das Maximum
des Ausbleichens des TA Signals erreicht, was t0 entspricht. Der Prozess des Erreichens
des Grundzustands dauert entsprechend bei Proben mit vorhandener CdS Schale (späte
Proben der Wachstumsreihe) länger als bei Proben ohne Schale (alle Proben der Aus-
tauschsreihe und frühe Proben der Wachstumsreihe).

Abbildung 5.16d) zeigt den Verlauf der Zerfallszeit τ der Aliquote beider Probenreihen, die
durch eine monoexponentielle Zerfallsfunktion kurz nach dem Maximum erhalten wurde.
Diese repräsentiert Zerfallsprozesse von Multiexzitonen. Bei der Rekombination eines Mul-
tiexzitons wird die Energie auf einen weiteren vorhandenen Ladungsträger übertragen, der
dadurch in einen höheren Zustand angeregt wird. Dies wird auch Auger-Rekombination
genannt und ist ein schneller Prozess auf der Skala weniger Pikosekunden.[204]

Frühe Aliquote der Wachstums- und Austauschreihe zeigen ein kürzeres τ vergleichen mit
den ZnSe Kernen. In der Austauschreihe steigt τ kontinuierlich anschließend leicht über
die Reaktionszeit an.

Die Abnahme von τ zu Beginn der Reaktion im Vergleich zu den Kernen kann in beiden
Probenreihen durch unterschiedliche Liganden auf der Oberfläche der Kristalle ausge-
löst werden. Die verwendeten Kerne sind mit Octadecylamin terminiert und werden in
einen großen Überschuss von Phosphonsäureliganden gegeben, die stärker an Zink- und
Cadmiumionen binden als Aminliganden.[7,48,194] In der Literatur wurde gezeigt, dass die
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Zerfallszeit τ bei mit Phosphonsäure terminierten Partikeln kürzer ist im Vergleich zu
Partikeln, bei denen sich Aminliganden auf der Oberfläche befinden.[205]

In der Wachstumsreihe hingegen steigt τ bei 120 s Reaktionszeit deutlich im Vergleich
zu der Austauschreihe an. Mit fortschreitender Reaktionsdauer erfolgt wieder eine leich-
te Abnahme bis zum Endpunkt der Reaktion. Der Anstieg von τ bei 120 s Reaktions-
zeit kann ebenfalls mit dem beginnenden Schalenwachstum erklärt werden. Es wurde in
der Literatur gezeigt, dass eine Zunahme des Partikelvolumens zu einer Abnahme der
Auger-Rekombinationsrate führt.[206–210] Zusätzlich führt das CdS Schalenwachstum hier
zur Ausbildung der Typ-II Bandanordnung und des Typ-II Verhaltens und damit ge-
ringerem Wellenfunktionsüberlapp von Elektron und Loch. Dieser geringe Wellenfunkti-
onsüberlapp sorgt für eine geringe Rekombinationswahrscheinlichkeit von Elektron und
Loch und damit zu einer niedrigen Auger-Rekombinationsrate.[85,211] Die niedrige Auger-
Rekombinatiosrate ist über ein langes τ messbar. Diese Effekte dominieren vermutlich die
Dynamik bis 120 s Reaktionszeit.

Mit zunehmender Reaktionszeit über 120 s nimmt τ anschließend wieder ab. Durch die zu-
nehmende CdS Schalenlänge nimmt nicht nur die Absorption durch die Schale zu, sondern
die Wahrscheinlichkeit steigt, dass Ladungsträger nach der Anregung in Oberflächenzu-
ständen gefangen werden (charge-carrier trapping).[27,82,177] Das charge-carrier trapping
und die durch die Oberflächenzustände unterstützte Auger-Rekombination können für
eine Steigerung der Auger-Rekombinationsrate und damit für eine Abnahme von τ ver-
antwortlich sein.[204,212–215] Dieser Effekt ist wahrscheinlich für die Abnahme von τ zu
späten Reaktionszeitpunkten in der Wachstumsreihe verantwortlich.

Zusätzlich zu den linearen Absorptions- und PL-Spektren sowie TA Messungen wurden
Fluoreszenzzerfallskurven an Probensatz 2 gemessen, dessen lineare Absorption- und PL-
Spektren in Abbildung 5.12 gezeigt wurden. Zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie lie-
fert Aufschlüsse über die Ladungsträgerdynamiken im Bereich von Nanosekunden und
ergänzt damit die TA. Die Zerfallskurven sind in Abbildung 5.17 gezeigt, wobei in a) und
b) die Kurven für die Wachstumsreihe und in c) und d) die Kurven für die Austauschreihe
zu sehen sind.

Die verwendeten ZnSe Kerne zeigen einen sehr schnellen Fluoreszenzzerfall verglichen
mit allen anderen Aliquoten der Wachstums- und Austauschreihe. Nach 10 s Reaktion
findet eine starke Verlängerung des Fluoreszenzzerfalls in der Wachstumsreihe statt. Die
Kurve steigt anschließend für 30 s Reaktionszeit noch an. Für 60 s und 120 s Reaktionszeit
findet jedoch eine Verkürzung der Fluoreszenzzerfallskurve statt. Anschließend wird die
Fluoreszenzzerfallskurve für 240 s und 480 s Reaktionszeit wieder länger, wobei sie für die
letzten beiden Proben nahezu deckungsgleich ist.
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Abbildung 5.17 a)-d) Fluoreszenzzerfallskurven von ZnSe Kernen sowie der Wachstums-
reihe in a) und b) und der Austauschreihe in c) und d). Vergleich von Wachstums- und
Austauschreihe hinsichtlich der e) durchschnittlichen Fluoreszenzlebensdauer und f) Quan-
tenausbeute.

In der Austauschreihe in Abbildung 5.17c) und d) ist der Fluoreszenzzerfall ebenfalls von
den ZnSe Kernen zu 10 s Reaktionszeit stark verlängert und steigt zu 30 s Reaktions-
zeit nur wenig an. Mit fortlaufender Reaktionszeit bleibt der Kurvenverlauf anschließend
annähernd konstant. Es sind aus den oben für die linearen Absorptions- und PL Spek-
tren genannten Gründen auch hier keine Daten für die letzten beiden Zeitschritte für die
Austauschreihe gezeigt.
Alle Fluoreszenzzerfallskurven zeigen einen multiexponentiellen Verlauf. Die Zuordnung
einzelner physikalischer Zerfallsprozesse in einem solchen multiexponentiellen Kurvenver-
lauf ist schwierig.[62,216,217] Deshalb wurde hier ein phänomenologischer Ansatz gewählt,
um die Kurven miteinander vergleichen zu können. Dafür wurden durchschnittliche Fluo-
reszenzlebensdauern nach Gleichung 3.9 verwendet, um die Komplexität einer Zerfalls-
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kurve auf eine Zahl zu reduzieren. Die Zerfallskurve wurde in zwei Schritten mit einer
Funktion angepasst. Im ersten Schritt wurde ein monoexponentieller Zerfall ab 500 ns
durchgeführt. Die Amplitude und Zeitkomponente daraus wurde anschließend in einem
4-fach exponentiellen Zerfall über die gesamte Zerfallskurve als fester Wert angenommen.
Dies wurde gemacht, um sehr lange Zerfallsprozesse aus der Betrachtung auszuschließen,
die bei der gewählten Repetitionsrate nicht mit aufgelöst werden konnten. Die durch-
schnittliche Fluoreszenzlebensdauer wurde anschließend aus den ersten drei Zerfallskom-
ponenten bestimmt. Die Amplituden und Zeitkonstanten sind in Tabelle A1 aufgeführt,
wobei die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer aus allen Zerfallskomponenten der
Vollständigkeit halber mit aufgeführt sind.

Der Verlauf der durchschnittlichen Fluoreszenzlebensdauern für Wachstums- und Aus-
tauschreihe ist in Abbildung 5.17e) gegen die Probennummer gezeigt. Die durchschnittli-
che Fluoreszenzlebensdauer nimmt für Aliquote verglichen mit den ZnSe Kernen stark zu.
Während die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer der Austauschreihe über die Zeit
nahezu konstant bleibt, nimmt sie bei der Wachstumsreihe bei 60 s und 120 s ab, bevor
sie danach wieder ansteigt.

Es wird deutlich, dass auch hier Wachstums- und Austauschreaktion in den ersten 30 s
Reaktion ein sehr ähnliches Verhalten aufweisen. Bei 60 s und 120 s Reaktionszeit sinkt die
durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer in der Wachstumsreihe ab, was ebenfalls auf an-
dere Prozesse im Vergleich zum Austausch hinweist und deshalb mit Schalenwachstum des
CdS korreliert werden kann. Der Abfall der durchschnittlichen Fluoreszenzlebensdauer in
der Wachstumsreihe für 60 s und 120 s ist in der Zerfallskurve durch schnellere Zerfallspro-
zesse mit großen Zeitkonstanten zu erklären. (vgl. Tabelle A1) Zerfallsprozesse mit kleinen
Zeitkonstanten haben weniger Anteil. Eine genaue Zuordnung zu den zu Grunde liegenden
physikalischen Prozessen ist hier jedoch nicht möglich. Durch die dünne CdS Schale liegt
vermutlich eine quasi-Typ-II Struktur vor. Die Zunahme der durchschnittlichen Fluores-
zenzlebensdauer für lange Reaktionszeiten (240 s und 480 s) kann jedoch durch das in
dieser Zeitspanne der Reaktion schnelle Schalenwachstum erklärt werden, da dadurch die
räumliche Trennung der Ladungsträger erfolgt. Das Elektron ist dann überwiegend in der
Schale und das Loch im Kern lokalisiert, wodurch ein kleiner Wellenfunktionsüberlapp
vorliegt und die Rekombinationswahrscheinlichkeit gering ist. Die langen Fluoreszenzle-
bensdauern bei 10 s und 30 s Reaktionszeit bei der Wachstumsreihe und von allen Proben
bei der Austauschreihe können hingegen nicht mit geringem Wellenfunktionsüberlapp be-
gründet werden. Eine alternative Erklärung könnte das Konzept der verzögerten Emission
nach Rabouw et al.[61] und Hinterding et al.[63] bieten. Dabei fluktuiert die Emission ei-
nes Partikels schneller als im konventionellen Modell der Auger-Rekombination zwischen
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„An“- und „Aus“-Zustand. Die Rekombination kann dadurch verzögert auftreten, was in
verlängerten Fluoreszenzlebensdauern messbar ist.

Da die Fluoreszenzzerfallsprozesse mit der QY eines Materials korrelieren,[59,61] sind in
Abbildung 5.17f) die QY für beide Probenreihen gezeigt. Die verwendeten Kerne haben
eine QY unter 1 %. In beiden Probenreihen steigt die QY nach 10 s Reaktionszeit auf 7 %.
Während die Proben der Austauschreihe anschließend eine etwa konstante QY über die
Reaktionszeit aufweisen, verdoppelt sich die QY für die Proben der Wachstumsreihe bis
60 s Reaktionszeit auf etwa 35 % zwei Mal und verringert sich danach kontinuierlich. Der
Anstieg der Fluoreszenzlebensdauer zu Beginn in beiden Probenreihen kann durch thermi-
sches Heilen von Defekten (engl. Annealing) erklärt werden, da die Reaktionstemperatur
während der Wachstums- und Austauschreaktion deutlich über der Reaktionstemperatur
für das Wachstum der ZnSe Kerne liegt (320 ◦C im Vergleich zu 265 ◦C). Durch den hohen
Überschuss an Cadmiumionen in Lösung ist auch eine Anlagerung der Cadmiumionen an
der Oberfläche der Partikel denkbar. Zusätzlich kann auch der Ligandenaustausch von Oc-
tadecylamin zu Phosphonsäuren zu einer besseren Passivierung der Oberfläche und damit
zu einer Verlängerung der Fluoreszenzlebensdauer führen. Die Phosphonsäure kann im
Gegensatz zum Octadecylamin als Anion vorliegen und damit positive Ladungen durch
Kationen auf der Oberfläche besser ausgleichen.[7,48,194]

Das Maximum der QY in der Wachstumsreihe geht einher mit der Verkürzung der durch-
schnittlichen Fluoreszenzlebensdauer. Dort war zu erkennen, dass schnelle Zerfallsprozesse
ihren Einfluss verlieren, also wenig schnelle nicht-strahlende Rekombination auftritt. Dies
kann durch die vollständige Passivierung der Kerne nach 60 s Reaktionszeit durch die CdS
Schale erklärt werden, womit schnelle nicht-strahlende Rekombination kaum stattfinden
kann. Dies bestätigt, dass in allen gezeigten Experimenten deutlich wurde, dass zwischen
30 s und 60 s Reaktionszeit in der Wachstums- und Austauschreihe fundamental andere
Prozesse stattfinden.

Das Modell aus Abbildung 5.14 kann durch die Ergebnisse der transienten Absorptions-
spektroskopie und zeitaufgelösten PL-Spektroskopie sowie QY Messungen erweitert wer-
den. So findet zu Beginn der Reaktion thermisches Heilen von Defekten statt, was die
QY bei beiden Probenreihen steigen lässt. Auch eine bessere Passivierung der Oberfläche
ausgelöst durch einen Ligandenaustausch von Octadecylamin Molekülen der ZnSe Par-
tikel zu Phosphonsäure Molekülen auf allen weiteren Proben kann den Anstieg der QY
erklären. Der Ligandenaustausch findet statt, da die Bindungsstärke von Phosphonsäuren
an ZnSe größer ist als die von Aminen.[7,48,194] Auch die Verlängerung der Fluoreszenzle-
bensdauer, kann durch das thermische Heilen von Defekten und die bessere Passivierung
der Oberfläche durch den Austausch der Liganden erklärt werden.
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Die Spektren der transienten Absorptionsspektroskopie konnten die Ergebnisse der linea-
ren Absorptionsspektroskopie bestätigen und zeigten große Ähnlichkeit zwischen Wachs-
tums- und Austauschreihe in frühen Stadien der Reaktion. Die Kinetiken lieferten weitere
Hinweise auf das CdS Schalenwachstum ab 60 s Reaktionszeit durch einen Anstieg bis das
Maximum des Ausbleichens erreicht wurde, was t0 entspricht. Der Anstieg von τ , also
der Zerfallszeit direkt nach Erreichen des Maximums, bis 120 s Reaktionszeit spricht für
Verlangsamung der Auger-Rekombination durch das gestiegene Partikelvolumen. Eine Ab-
nahme von τ für lange Reaktionsdauern in der Wachstumsreihe kann durch charge-carrier
trapping begründet werden, welches Auger-Rekombination begünstigt. Dadurch wird die
Zerfallszeit τ wieder kürzer. Die Annahme eines Ligandenaustausch von Octadecylamin
zu Phosphonsäuren für alle Proben direkt zu Beginn ist auf Grundlage der Bindungs-
stärke der Liganden an die Materialien wahrscheinlich und wird durch die Abnahme der
Zerfallszeit τ bei allen frühen Proben gestützt.[205]

5.2.7 Zusammenfassung Einfluss des Kationenaustauschs während
des Wachstums von ZnSe/CdS dot-in-rods

In diesem Kapitel wurde eine detaillierte Studie des Wachstums einer anisotropen CdS
Schale auf sphärischen ZnSe Kernen dargestellt. Dafür wurde TEM sowie lineare und
zeitaufgelöste Absorptions- und PL-Spektroskopie an Aliquoten durchgeführt, die wäh-
rend der Synthese erhalten wurde. Dies wurde mit Rechnungen und Elementaranalytik
finaler DR Proben kombiniert. Als Vergleich diente eine Reaktion, bei der keine Schwe-
felvorläuferverbindung vorhanden war, sodass nur Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe
und kein CdS Schalenwachstum stattfinden konnte.
Die TEM Aufnahmen zeigten, dass zu frühen Reaktionszeitpunkten kein oder nur sehr
langsames Wachstum der CdS Schale stattfindet. Durch den Vergleich der linearen opti-
schen Spektren der Wachstums- und Austauschreaktion konnte gezeigt werden, dass zu
Beginn beider Reaktionen Kationenaustausch dominant ist. Bevor signifikantes Schalen-
wachstum einsetzt, sind bereits etwa 50 % der Zinkionen gegen Cadmiumionen ausge-
tauscht worden. Dies wurde durch Elementaranalytik einer finalen DR Probe und Ver-
gleich der PL-Spektren der Austauschreaktion mit Rechnungen bestimmt.
Zeitaufgelöste Spektroskopie konnte diese Ergebnisse bestätigen. Eine gestiegene Zeit t0 in
der TA, die kennzeichnet, wann die maximale Signalintensität erreicht wurde, konnte der
Bildung des Typ-II Übergangs zugeordnet werden. Dieser wird erst durch die Bildung der
Schale möglich. Ein Anstieg der TA Lebensdauer τ kann durch den Übergang der sphä-
rischen Kerne zu den elongierten DRs begründet werden. Eine leichte Abnahme dieser
Lebensdauer bei späten Proben wird durch das trapping der Ladungsträger nach Anre-
gung bei großen Schalenvolumina hervorgerufen. Drastische Änderungen in der TA- und
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Abbildung 5.18 Potentiallandschaft (grau) und Ein-Teilchen Wellenfunktionen von Elek-
tron (hellblau) und Loch (dunkelblau) von a) ZnSe/CdS, b) Zn1−xCdxSe/CdS mit x = 0.5
und c) CdSe/CdS DRs. Der Kerndurchmesser betrug 3.16 nm bei einer Schalenlänge von
22 nm mit einem Schalendurchmesser von 4.77 nm. Die Partikel wurden als homogen elon-
gierte Stäbchen ohne Verdickung angenommen.

PL-Lebensdauer zu Beginn beider Reaktionstypen wird Änderungen der Oberfläche der
Partikel wie z.B. durch einen Ligandenaustausch von Octadecylamin zu einer Mischung
aus Phosphonsäuren zugeordnet. Der Zeitpunkt der Abnahme der PL-Lebensdauer kor-
reliert mit dem Maximum der Quantenausbeute und kann damit der vollständigen Pas-
sivierung der Kerne durch die Schale zugeordnet werden.
Um die Wichtigkeit der Betrachtung von Kationenaustausch beim Schalenwachstum zu
verdeutlichen, ist in Abbildung 5.18 ein Vergleich mittels Rechnungen eines idealisier-
ten ZnSe/CdS DRs (siehe Abbildung 5.18a)) mit einem CdSe/CdS DR (vgl. Abbil-
dung 5.18c) gezeigt. Zusätzlich ist die Rechnung eines DR dargestellt, der auf dem le-
gierten Zn1−xCdxSe Kern mit x = 0.5 aufgebaut ist (vgl. Abbildung 5.18b)). Es handelt
sich um die Potentiallandschaften und die Ein-Teilchen Wellenfunktionen von Elektron
und Loch ohne Coulomb-Wechselwirkung. Die DRs mit ZnSe Kernen zeigen dabei eine
gestaffelte Bandanordnung und räumlich getrennte Ladungsträger. Durch den zunehmen-
den Anteil an Cadmium im legierten Kern in Abbildung 5.18b) sinkt die Bandkante des
Leitungsbandes im Kern ab. Eine gestaffelte Bandanordnung mit delokalisierten Ladungs-
trägern bleibt jedoch erhalten. Bei einem DR mit einem CdSe Kern wird das Leitungs-
band im Kern im Vergleich zu den anderen beiden Strukturen weiter abgesenkt, sodass die
Bandlücke der Schale die Bandlücke des Kerns einschließt. Dadurch wird die Typ-I Band-
anordnung erhalten, bei der beide Ladungsträger primär im Bereich der Kerne lokalisiert
sind.
In Summe zeigt dies nochmal den Einfluss des Kationenaustauschs auf die Potentialland-
schaft. Nichtsdestotrotz wird auch bei dem hier bestimmten Austauschgrad von x = 0.5
eine Typ-II Bandanordnung mit räumlich getrennten Ladungsträgern erhalten.
Um mittels HRTEM oder XRD Einblick in die Reaktion zu bekommen, müssten die Parti-
kel wie beschrieben von der Vorläuferverbindung getrennt werden. Dies ist bei der Verwen-
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dung von Cadmiumoxid mit Phosphonsäuren durch die quervernetzenden Eigenschaften
nicht möglich. Eine Möglichkeit könnte hier die Verwendung von alternativen aber sehr
ähnlichen Liganden wie Monoalkylphosphinsäuren sein, die keine Quervernetzung bei der
Bildung der Organometallkomplexe aufweisen. Diese Liganden und die daraus hergestell-
ten Organometallkomplexe als Vorläuferverbindungen zeigten in einer kürzlich erschienen
ersten Studie vielversprechende Eigenschaften hinsichtlich des anisotropen Wachstums
von CdS und CdSe Stäbchen. Die Trennung von Partikeln und der Vorläuferverbindung
sollte dabei einfacher als bei der Verwendung von Phosphonsäuren sein.[172]
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5.3 Modifizierung der Bandstruktur in Zn1−xCdxSe/CdS
dot-in-rods

Wie im vorherigen Kapitel 5.2 gezeigt werden konnte, findet in der Synthese der ZnSe/CdS
Strukturen ein Kationenaustausch statt, wodurch die Bandlücke im Bereich der Kerne
verringert wird und die Energie des Exzitons abnimmt. Im Folgenden sollen verschiedene
mögliche Methoden aufgezeigt werden, die Bandstruktur von anisotropen Heterostruktu-
ren ausgehend von ZnSe Kernen mit einer CdS-Schale weiter zu modifizieren. Das Ziel ist
ein Probensystem, das einen Übergang von Typ-II zu Typ-I Strukturen darstellt. Durch
die Modifikation der Bandstruktur wird vor allem die Trennung der Ladungsträger und
die Emissionsenergie beeinflusst. Dies könnte in Folgearbeiten dazu dienen, Unterschie-
de und Gemeinsamkeiten zwischen beiden Systemen und deren Übergängen zu untersu-
chen. Dafür kommt beispielsweise die Grundlagenforschung in Form von der Exzitonen
Phononen Kopplung,[38], Exzitonen-Feinstruktur[36,37] oder spektrale Diffusion[202,203] in
Frage. Aber auch für anwendungsorierentierte Forschung wie für den Quantum-confined
Stark effect zur Detektion von Aktionspotentialen in Zellen[28–32] oder die Anwendung als
Photokatalysator[33–35] ist solch ein Probensystem interessant.

Eine Möglichkeit der Modifizierung der Bandstruktur kann auf Grundlage des vorherigen
Kapitels also sein, die Menge an Cadmiumionen in den Zn1−xCdxSe Kernen zu verändern.
Mit steigender Cadmiummenge wird dabei nach Abbildung 2.3 die Energie des Leitungs-
bandes abgesenkt und die Exzitonenenergie sinkt. So wird bei einem niedrigen Gehalt an
Cadmium eine Typ-II Bandanordnung und bei einem hohen Gehalt an Cadmium eine
Typ-I Bandanordnung erhalten.

Beim Vergleich mehrerer Strukturen ist die Erhaltung der Partikelgröße zwischen meh-
reren Synthesen wichtig, da sie ebenfalls die optischen Eigenschaften beeinflusst. Diese
optischen Eigenschaften sollen im Anschluss in Abhängigkeit der Bandanordnung unter-
sucht werden.

Die Menge an Cadmiumionen in den Kernen kann durch Kationenaustausch von ZnSe zu
CdSe erhöht werden. Dies kann durch Kationenaustausch zwischen Festkörper und Lösung
erfolgen, wie in Kapitel 2.3.6 beschrieben wurde. Dafür sind die Parameter Reaktionszeit,
Konzentration der Vorläuferverbindung und Temperatur allgemein denkbar.

Der Faktor Reaktionszeit kann in der hier verwendeten Synthese nicht als Parameter
zur Modifizierung der Bandstruktur verwendet werden, da es zwischen vier und acht
Minuten Reaktionszeit benötigt, bis die gesamte Cadmiumvorläuferverbindung aufge-
braucht ist (vgl. Abbildung 5.8). Eine Verlängerung der Reaktionszeit führt anschlie-
ßend nach dem Modell der 1D-zu-2D-Reifung[120,121,123] zu Umlagerungs- und Auflösungs-
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Rekristallisationsprozessen, wodurch die Größe der Partikel verändert wird, was in einer
Masterarbeit gezeigt wurde.[218]

Die Konzentration der Cadmiumvorläuferverbindung könnte nur in einem begrenzten Maß
angepasst werden, da diese in der Synthese vorliegt und im Unterschuss im Vergleich zur
Schwefelvorläuferverbindung vorhanden ist. Es ist also zu erwarten, dass eine Veränderung
der Konzentration bzw. Stoffmenge die Partikelgröße beeinflusst. Dies wurde ebenfalls in
einer Masterarbeit gezeigt.[218] Zusätzlich ist die Cadmiumvorläuferverbindung im Ver-
gleich zu den Zinkionen der ZnSe Kerne im großen Überschuss vorhanden, wodurch eine
weitere Erhöhung nicht wesentlich zu einer Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit des
Kationenaustauschs führen sollte.
Die Variation der Reaktionstemperatur könnte eine Methode sein, die Bandstruktur zu
modifizieren und ist im folgenden Abschnitt gezeigt.

5.3.1 Temperatur

Durch die Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten[219] und der Anzahl an
Frenkel-Paaren, über die der Austausch abläuft,[80] sollte mit steigender Temperatur der
Austausch von ZnSe zu Zn1−xCdxSe schneller ablaufen. Durch die höhere Reaktionsge-
schwindigkeit des Kationenaustauschs sollte der Cadmiumgehalt in den Kernen erhöht
werden. Dies sollte in einer Verschiebung der Fluoreszenzwellenlänge zu kleineren Energi-
en sowie einer Verkürzung der Fluoreszenzlebensdauer durch eine Erhöhung des Wellen-
funktionsüberlapps messbar sein. Die TEM-Aufnahmen, Absorptions-, PL-Spekten und
PL-Zerfallskurven von Synthesen bei 320 ◦C (a, grau) und 360 ◦C (b, blau) sind in Abbil-
dung 5.19 gezeigt.
Sowohl bei einer Synthesetemperatur von 320 ◦C als auch bei 360 ◦C werden elongierte
Partikel gebildet, wie aus den TEM-Aufnahmen (a) und b)) ersichtlich ist. Eine erhöhte
Temperatur führt hier zur Bildung von Strukturen mit einer Länge von 25.5 nm im Ver-
gleich zu 27.4 nm bei niedriger Temperatur. Der Durchmesser des Stäbchens hat bei der
erhöhten Synthesetemperatur von 4.83 nm zu 6.00 nm und der Durchmesser der Verdi-
ckung von 7.21 nm zu 7.99 nm zugenommen. Zusätzlich sind in der TEM Aufnahme der
höheren Synthesetemperatur in Abbildung 5.19b) sphärische Strukturen erkennbar.
Beide Strukturen zeigen ein sehr ähnliches Absorptionsverhalten, welches in
Abbildung 5.19c) gezeigt ist. Die Fluoreszenzwellenlänge ist bei höherer Synthesetem-
peratur um 3 nm zu höheren Wellenlängen verschoben. Die Fluoreszenzzerfallskurven
in Abbildung 5.19d) zeigen einen untereinander ähnlichen Verlauf. Die durchschnittli-
che Fluoreszenzlebensdauer, die aus den Fluoreszenzzerfallskurven in Abbildung 5.19d)
berechnet wurde, liegen für 320 ◦C bei 155 ns und für 360 ◦C bei 171 ns.
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Abbildung 5.19 TEM Aufnahmen sowie zugehörige Größenverteilungen einer Synthese
bei a) 320 ◦C (grau) sowie in b) bei 360 ◦C (blau). Der Maßstabsbalken entspricht 50 nm.
Die verwendete Kerngröße betrug 3.16 nm. c) Fluoreszenz- und Absorptionsspektren und
d) Fluoreszenzzerfallskurven der Partikel bei beiden Synthesetemperaturen.

Die Änderung der Partikelform bei erhöhter Synthesetemperatur kann ebenfalls durch
die 1D-zu-2D-Reifung erklärt werden und ist im Einklang mit Ergebnissen von eigenen
Vorarbeiten[218], da eine erhöhte Temperatur für eine höhere Reaktionsgeschwindigkeit
sorgt. Damit sind ähnliche Effekte wie bei einer längeren Reaktionsdauer zu erwarten.

Die Rotverschiebung der PL-Wellenlänge bei höherer Reaktionstemperatur kann durch
die Zunahme des Durchmesser und der damit einhergehenden Abnahme des confinements
des Elektrons in der Schale erklärt werden. Die Zunahme der PL-Lebensdauer spricht
nicht für ein erhöhtes Maß an Kationenaustausch, da durch einen höheren Cadmiumge-
halt verstärkt lokalisierte Ladungsträger und damit kürzere PL-Lebensdauern zu messen
sein sollten. Eine Erklärung für die sehr ähnlichen optischen Eigenschaften trotz verän-
derter Synthesetemperatur kann möglicherweise durch Boldt et al.[40] geliefert werden.
Hier wurde beobachtet, dass bei einer Synthesetemperatur von 290 ◦C bei sphärischen
ZnSe/CdS Strukturen eine homogene Legierung mit der Stöchiometrie Zn0.5Cd0.5Se/CdS
gebildet wird. Als Triebkraft zur Bildung der homogenen Legierung wird dabei die Mini-
mierung von Gitterverspannungen in den Kernen angegeben.

Die Variation der Reaktionstemperatur ist durch die Änderung der Partikelgröße nicht
geeignet, um mit ihr die Bandstruktur gezielt zu modifizieren.
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5.3.2 Zugabezeitpunkte der Schwefelvorläuferverbindung

Da die Variation der Synthesetemperatur nicht geeignet ist, um die Bandstruktur unter
Erhaltung der Partikelgröße und Form zu modifizieren, wird im Folgenden das in dieser
Arbeit verwendete Konzept gezeigt, um den Cadmiumgehalt in den Kernen zu erhöhen.
Es handelt sich dabei um die Variation der Zugabereihenfolge der Vorläuferverbindun-
gen. Da die Cadmiumvorläuferverbindung in-situ gebildet wird und der Synthese vorliegt,
werden die ZnSe Kerne und die anionische Schwefelvorläuferverbindung zu der Cadmi-
umvorläuferverbindung zugegeben. Ein konzeptionelles Schema zum Syntheseablauf ist in
Abbildung 5.20 gezeigt. Die Zugabe der ZnSe Kerne und der Schwefelverbindung kann
also zeitgleich erfolgen (∆t 0 s) oder ein zeitlicher Abstand ∆t zwischen der Zugabe der
Kerne und der späteren Zugabe der Schwefelvorläuferverbindung eingeführt werden.

Bei ∆t 0 s ist theoretisch direkt ein Schalenwachstum denkbar. Auch dabei tritt jedoch
wie in Kapitel 5.2 gezeigt wurde Kationenaustausch auf. Bei gestaffelter Zugabe von ZnSe
Partikeln und der Schwefelvorläuferverbindung kann während der Zeit ∆t ausschließlich
Kationenaustausch von ZnSe zu Zn1−xCdxSe erfolgen. Dies ist durch die Farbänderung
der Kerne von a) blau zu b) rot dargestellt. Mit Zugabe der Schwefelvorläuferverbindung,
was in Abbildung 5.20b) gezeigt ist, kann dann das Schalenwachstum induziert werden,
wobei DRs erhalten werden (vgl. Abbildung 5.20c)). Je länger ∆t ist, also je mehr Zeit
besteht, Zinkionen des ZnSe gegen Cadmiumionen auszutauschen, desto kleiner sollte
die Bandlücke im Bereich des Kerns des finalen DRs sein. Dies ist in der Bandstruktur
in Abbildung 5.20d) gezeigt. Die Bandkante des Leitungsbandes des Kerns wird dabei
abgesenkt, die Veränderung der Position der Bandkante des Valenzbandes ist dagegen
vernachlässigbar klein. Die Farbe im Kern entspricht dem Grad des Kationenaustauschs,
wobei blau dem ZnSe Kern und rot einem voll ausgetauschten CdSe Kern entspricht.

ZnSe

Cd-PA

S:TOP

Cd-PA

0s/10s/
  60s

Cd2+

Δt
a) b) c)

d)

Abbildung 5.20 Schema zur Modifizierzung der Bandstruktur durch Änderung der Zu-
gabezeitpunkte. ZnSe Kerne (blau) werden zu der Cadmiumvorläuferverbindung (Cd-PA)
gegeben. Die Zugabe der Schwefel Vorläuferverbindung S:TOP erfolgt entweder zeitgleich
(∆t 0 s) oder verzögert (∆t 10 s oder ∆t 60 s), wodurch zusätzlicher Kationenaustausch vor
dem Schalenwachstum von ZnSe zu Zn1−xCdxSe im Kern erfolgen kann.
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5.3.3 Untersuchung der Struktur

Die TEM Bilder und XRDs von ZnSe/CdS DRs, die mit der Methode der zeitversetzten
Zugabe der ZnSe Kerne und der Schwefelvorläuferverbindung hergestellt wurden, sind in
Abbildung 5.21 gezeigt. Zusätzlich sind Daten von CdSe/CdS abgebildet, die mit CdSe
Kernen hergestellt wurden, die in der kubischen Kristallstruktur kristallisierten. Diese
dienen als Referenz für die Typ-I Bandanordnung.

Sowohl bei gleichzeitiger Zugabe ∆t 0 s, gezeigt in a), als auch bei gestaffelter Zugabe mit
∆t 10 s und ∆t 60 s, gezeigt in b) und c), entstehen elongierte Partikel, die an einem Ende
eine Verdickung aufweisen. Die verwendete Kerngröße für diese Proben betrug 2.86 nm.
Alle Proben weisen sehr ähnliche Dimensionen auf, lediglich der Durchmesser der Verdi-
ckung bei ZnSe/CdS ∆t 60 s ist kleiner als bei den anderen Proben. Die CdSe/CdS DRs,
deren TEM-Aufnahmen in Abbildung 5.21d) dargestellt sind, zeigen ebenso anisotrope
Form. Die Kerngröße betrug hier 3.18 nm.

Die Größenverteilung der Länge der CdSe/CdS Probe ist im Vergleich zu den ZnSe/CdS
Proben deutlich schlechter, die Durchmesser des Stäbchens und der Verdickung liegen aber
ebenfalls in einem ähnlichen Bereich. Da die Energie des Exzitons hauptsächlich durch
den Durchmesser und nicht durch die Länge bestimmt wird, sind diese Proben dennoch
miteinander vergleichbar.[82]

Eine weitere Verlängerung der Zeit ∆t bei den ZnSe/CdS Proben war nicht möglich, da es
dann zur Bildung sehr inhomogener Strukturen kam, die vermutlich auf Degradierung der
ZnSe Kerne durch den schnellen Austauschprozess durch Cadmiumionen zurückzuführen
ist.[80] Durch den in Kapitel 5.2 beschriebenen großen Unterschied der Ionenradien von
Zink und Cadmium (0.60 Å vs. 0.78 Å) kann der schnelle Kationenaustausch bei den hohen
Temperaturen zu einer ungleichen Expansion des Gitters führen. Dies kann im Anschluss
zu einer Auflösung durch die Induktion von Defekten an der Oberfläche führen. Durch
sehr lange Austauschzeiten vor dem Schalenwachstum kann es so zu Degradierung der
Zn1−xCdxSe Partikel kommen. Sie können dann nicht mehr als Keime für das anisotrope
CdS Schalenwachstum dienen.

Die XRDs in Abbildung 5.21e) zeigen, dass die ZnSe Kerne in der kubischen Zinkblende-
Kristallstruktur kristallisieren, die Heterostruktur jedoch ausschließlich Signale der he-
xagonalen Wurtzit-Kristallstruktur aufweisen. Dies wurde exemplarisch in Kapitel 5.1
bereits gezeigt. Kubisches ZnSe besitzt keine Signale bei Winkeln, bei denen hexagona-
les CdS keine Reflexe aufweist, weshalb etwaig auftretende Unterschiede des ZnSe Kerns
innerhalb der CdS Schale auch hier nicht erkannt werden können. Dies ist auch auf die
CdSe Kerne übertragbar, deren Kristallstruktur im XRD in der Heterostruktur ebenso
nicht mehr erkennbar ist. Alle Heterostrukturen weisen jedoch die hexagonale Wurtzit-
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Abbildung 5.21 TEM Aufnahmen und Histogramme von a) ZnSe/CdS ∆t 0s, b)
ZnSe/CdS ∆t 10 s, c) ZnSe/CdS ∆t 60 s und d) CdSe/CdS DRs. Der Maßstabsbalken ent-
spricht 50 nm. e) Röntgendiffraktogramme der Heterostrukturen und der zugrunde liegen-
den ZnSe und CdSe Kerne mit ihren Referenzen. Es handelt sich um den Probensatz, bei
dem ZnSe Kerne mit einer Größe von 2.86 nm verwendet wurden. Die verwendeten CdSe
Kerne wiesen eine Größe von 3.18 nm auf.

Struktur auf und sind aus Kernen hergestellt worden, die die Zinkblende-Struktur auf-
wiesen.

Die ZnSe/CdS Proben wurden in Königswasser gelöst, an der Lösung Elementaranalytik
durchgeführt und das Verhältnis aus Zink- zu Selenionen bestimmt. Während die ver-
wendeten Kerne ein Verhältnis von Zink- zu Selenionen von 1.23 ± 0.02 : 1 aufwiesen,
betrug dies für ZnSe/CdS ∆t 0 s 0.51 ± 0.11 : 1. Der Fehler entspricht der Standardab-
weichung einer Doppelbestimmung. Es fand also auch bei gleichzeitiger Zugabe der ZnSe
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5.3 Modifizierung der Bandstruktur in Zn1−xCdxSe/CdS dot-in-rods

Kerne mit der Schwefelvorläuferverbindung ein signifikanter Anteil Kationenaustausch
statt (vgl. Kapitel 5.2). Das Verhältnis aus Zink- zu Selenionen betrug für ZnSe/CdS
∆t 10 s 0.39 ± 0.10 : 1 und für ZnSe/CdS ∆t 60 s 0.46 ± 0.09 : 1. Der Anteil an Zinkionen
wird also über die Zeit etwas kleiner, der Fehler aus der Doppelbestimmung ist jedoch so
groß, dass kein eindeutiger Trend in der Probenreihe erkennbar ist.

5.3.4 Ensemble Spektroskopie

Die hier gezeigten optischen Daten der ZnSe/CdS Strukturen stammen von einem an-
deren Probensatz als im vorherigen Kapitel 5.3.3. Die Proben wurden jedoch identisch
hergestellt, lediglich die verwendeten ZnSe und CdSe Kerne sind mit 3.16 nm bzw. 3.18 nm
etwas größer. TEM Aufnahmen und die zugehörige Histogramme der ZnSe/CdS Proben
sind im Anhang unter Abbildung A7 zu finden. Als CdSe/CdS Referenz dient die oben
gezeigte Probe, da diese den gleichen Kerndurchmesser wie die verwendeten ZnSe Kerne
aufwies. Die Heterostrukturen zeigen sehr ähnliche Dimensionen, lediglich die Verdickung
ist für ZnSe/CdS ∆t 10 s und ZnSe/CdS ∆t 60 s etwa 1 nm kleiner als für ZnSe/CdS ∆t 0 s.
In Abbildung 5.22 sind die Ensemble Absorptions- und PL-Spektren sowie Fluoreszenzzer-
fallskurven der drei Proben ZnSe/CdS ∆t 0 s (grau), ZnSe/CdS ∆t 10 s (grün),
ZnSe/CdS ∆t 60 s (hellblau) sowie der CdSe/CdS Referenz (dunkelblau) gezeigt. In Ab-
bildung 5.22a) ist das indirekte Absorptionsmaximum der drei Strukturen gezeigt, welches
durch Absorption von Licht an der Grenzfläche zwischen Kern und Schale entsteht. Mit
steigender Zeitdifferenz ∆t, mit der die Schwefelvorläuferverbindung zu den ZnSe Kernen
und der Cadmiumvorläuferverbindung gegeben wird, verschiebt das indirekte Absorp-
tionsmaximum von 566 nm zu 580 nm bzw. um 53 meV. Das Absorptionsmaximum der
CdSe/CdS Referenz liegt bei 608 nm. Die Maxima sind jeweils farblich markiert (gepunk-
tete Linie). Die Spektren sind gegeneinander zur besseren Sichtbarkeit auf der Ordinaten-
achse verschoben.
Äquivalent zur Absorption verschiebt auch die Emissionswellenlänge zu höheren Werten
bei längerer Zeit ∆t, wie Abbildung 5.22c) entnommen werden kann. Die Verschiebung
erfolgt hier von 594 nm zu 607 nm, also um 45 meV. Die Emission von CdSe/CdS liegt bei
noch höheren Wellenlängen mit ihrem Maximum bei 622 nm.
Die Stokes-Verschiebung sinkt innerhalb der zinkhaltigen Proben von 105 meV auf 96 meV
mit zunehmender Zeit ∆t. Die Stokes-Verschiebung der CdSe/CdS Probe beträgt nur
43 meV. Sowohl die Werte für die ZnSe/CdS Proben als auch für die CdSe/CdS liegen in
der Größenordnung von in der Literatur genannten Werten.[22,39,100,220] Die Halbwertsbrei-
te der Fluoreszenzspektren aller zinkhaltigen Proben liegt bei 50 nm, die der CdSe/CdS
Probe ist etwas schmaler mit 40 nm. Die Quantenausbeuten aller Proben liegen zwischen
20 % bis 30 %, wodurch gute Vergleichbarkeit gegeben ist.
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Abbildung 5.22 Ensemble Spektroskopie von ZnSe/CdS DRs, deren Bandstruktur
durch die verzögerte Zugabe der Schwefelvorläuferverbindung modifiziert wurde mit ei-
ner CdSe/CdS DR Probe als Referenz. Die verwendete ZnSe Kerngröße betrug 3.16 nm
und die CdSe Kerngröße betrug 3.18 nm. a) Absorptionsspektren des indirekten Übergang,
die auf der y-Achse gegeneinander verschoben sind. b) PL-Spektren und c) Fluoreszenzzer-
fallskurven der Probenreihe.

Die Fluoreszenzzerfallskurven in c) zeigen einen schnelleren Abfall mit zunehmender Zeit-
differenz ∆t. Die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer sinkt von 155 ns über 111 ns
auf 62 ns ab. CdSe/CdS als Referenz hat hier eine Lebensdauer von 30 ns.
Mit zunehmender Zeit ∆t steigt die Zeit, in der Cadmiumionen aus der Lösung Zinkionen
im ZnSe Gitter austauschen können. Dadurch entsteht Zn1−xCdxSe bevor die CdS Schale
aufwachsen kann. Mit zunehmender Zeit ∆t nimmt x entsprechend zu, wie durch die
theoretischen Rechnungen in Abbildung 5.13 gezeigt werden konnte. Durch den Austausch
sinkt die Energie des Leitungsbands im Bereich der Kerne ab, wodurch die Gesamtenergie
des Exzitons sinkt. Dies wird anhand der Emissionswellenlänge gemessen. Es tritt hier eine
Rotverschiebung der PL auf, obwohl der Durchmesser der Verdickung und damit an der
Position der Kerne mit zunehmender Zeit ∆t abnimmt. Die Abnahme des Durchmessers
würde zu einer Blauverschiebung durch stärkeres confinement führen. Der Effekt durch
das Absinken des Leitungsbandes in den Kernen durch den Kationenaustausch ist jedoch
stärker, wodurch in Summe eine Rotverschiebung resultiert.
Die Fluoreszenzlebensdauer repräsentiert bei ähnlicher Quantenausbeute das Überlap-
pintegral von Elektron- und Lochwellenfunktion. Eine kurze Fluoreszenzlebensdauer ent-
spricht also einem stärkeren Überlapp von Elektron- und Lochwellenfunktion und da-
mit stärkerer Lokalisation der Ladungsträger in den Kernen. Die Fluoreszenzlebensdauer
nimmt mit steigender Zeit ∆t ab. Die CdSe/CdS Probe hat eine noch kürzere Fluoreszenz-
lebensdauer. Dies entspricht den Erwartungen, da die Ladungsträger mit zunehmender
Zeit ∆t durch das Absinken des Leitungsbandes in den Kernen stärker in den Kernen lo-
kalisiert sein sollten. Reine CdSe/CdS DRs weisen in ähnlicher Geometrie Lebensdauern
von etwa 30 ns auf,[82] was auch durch eigene Experimente bestätigt werden konnte.
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Mit zunehmender Zeit ∆t zeigt sich also eine Tendenz von Typ-II Verhalten hin zu Eigen-
schaften eines klassischen Typ-I CdSe/CdS DRs, die Exzitonenenergie ist jedoch höher
und die Fluoreszenzlebensdauer länger als bei der CdSe/CdS Referenz mit gleicher Kern-
größe.

5.3.5 Einzelteilchenspektroskopie

An zwei der im vorherigen Kapitel 5.3.4 gezeigten Proben wurde Einzelteilchen-PL-
Spektroskopie durchgeführt, um Blinking Verhalten, Fluoreszenzlebensdauern im „An“-
Zustand und Spektren auf Einzelteilchenniveau miteinander vergleichen zu können. Dabei
handelt es sich um die Proben ZnSe/CdS ∆t 0 s und ZnSe/CdS ∆t 60 s. CdSe/CdS wurde
nicht vermessen, da diese Struktur ausreichend literaturbekannt ist.[82,221,222] Fluoreszenz-
zeitspuren und zugehörige -zerfälle sind in Abbildung 5.23 gezeigt. In Grautönen sind
die Daten der Probe ZnSe/CdS ∆t 0 s und in Blautönen die der Probe ZnSe/CdS ∆t 60 s
dargestellt.
Die Daten wurden mit einer Leistung von 52 nW bei einer Repetitionsrate von 500 kHz und
einer Anregungswellenlänge von 442 nm aufgenommen. Die numerische Apertur betrug
0.95 bei einer Vergrößerung von 100x. Die Auflösung in den Zeitspuren beträgt 50 ms.
In beiden Zeitspuren in Abbildung 5.23a) und b) ist eine schnelle Fluktuation zwischen
hoher und niedriger Fluoreszenzintensität erkennbar, wobei sich die Proben nicht wesent-
lich voneinander unterscheiden. Trotz schneller Fluktuation zwischen niedriger und hoher
Intensität sind auch Bereiche erkennbar, in denen die Intensität konstant auf niedrigem
Niveau ist. Dies ist in a) beispielsweise zwischen 75 s und 110 s und in b) zwischen 80 s und
130 s der Fall. In diesen Zeiträumen sind die Partikel vorwiegend in einem „Aus“-Zustand.
Dieser wird in der Literatur auf Fallenzustände zurückgeführt, in denen Ladungsträger
gefangen gehalten werden und so nicht strahlend rekombinieren können.[54,56] Die star-
ken Intensitätsfluktuationen können darin begründet sein, dass bei der verwendeten Leis-
tung von 52 nW bei 500 kHz Repetitionsrate mehrere Exzitonen pro Puls erzeugt werden
können.[27,53] Eine Verringerung der Anregungsleistung sorgte jedoch für eine Verringerung
der PL-Intensität unterhalb der messbarer Grenzen. Eine Erhöhung der Repetitionsrate
war ebenfalls nicht möglich, da dann der Fluoreszenzzerfall nicht vollständig aufgelöst
werden konnte.
Abbildung 5.23c) und d) zeigen die extrahierten Fluoreszenzzerfallskurven. In helleren
Farbtönen sind jeweils die Zerfallskurven über den gesamten Intensitätsbereich dargestellt.
In dem dunkleren Farbton ist die Zerfallskurve gezeigt, die aus Zeitpunkten resultiert, an
denen eine hohe Intensität vorlag. Dafür wurde willkürlich im oberen Drittel der Intensität
in der Zeitspur ein Grenzwert festgelegt.
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Abbildung 5.23 Gezeigt sind je eine exemplarische Zeitspur und daraus extrahierte Fluo-
reszenzzerfallskurven von bandstrukturmodifizierten ZnSe/CdS DRs. a) und b) zeigen die
Zeitspuren über eine Dauer von 5 min für die Proben ZnSe/CdS ∆t 0 s (grau) und ZnSe/CdS
∆t 60 s (blau). Daraus wurden je zwei Fluoreszenzzerfallskurven extrahiert, die in c) und d)
gezeigt sind. Die hellere Kurve stellt den Fluoreszenzzerfall über die gesamte Zeitspur dar,
die dunklere nur oberhalb eines willkürlichen gelegten Schwellenwerts im oberen Drittel
der Intensität der Zeitspur. Der Schwellenwert ist in a) und b) durch eine horizontale Linie
markiert.

Tabelle 5.2 Mittelwerte der Fluorzeszenzlebensdauern auf Niveau von Einzelteilchen zwei-
er bandstrukturmodifizierter ZnSe/CdS Strukturen. Es sind Werte über den gesamten In-
tensitätsbereich sowie nur im „An“-Zustand gezeigt.
Lebensdauer gesamt

ZnSe/CdS ∆t 0 s
Lebensdauer „An“
ZnSe/CdS ∆t 0 s

Lebensdauer gesamt
ZnSe/CdS ∆t 60 s

Lebensdauer „An“
ZnSe/CdS ∆t 60 s

156 ns 191 ns 87 ns 94 ns

Die Zerfallskurven wurden mit einer exponentiellen Zerfallsfunktion angepasst, aus der im
Anschluss die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer errechnet wurde. Zerfallskurven,
die aus der gesamten Zeitspur extrahiert wurden, sind mit einer mehrfach exponentiellen
Zerfallsfunktion angepasst worden. Die Zerfallskurven aus dem oberen Intensitätsbereich
konnte hingegen mit einer monoexponentiellen Zerfallsfunktion angepasst werden. Dies
entspricht der Erwartung, da im „An“-Zustand nur ein Zerfallsprozess, die strahlende Re-
kombination, zum PL-Signal beitragen sollte.[60] Es wurden 26 bzw. 24 Partikel für die
Proben gemessen. Die Mittelwerte der durchschnittlichen Lebensdauern über den gesam-
ten Intensitätsbereich sowie die Mittelwerte im „An“-Zustand sind in Tabelle 5.2 gezeigt.
Die gemittelten Lebensdauern der Proben von der gesamten Zeitspur nehmen hin zum
„An“-Zustand zu, wobei die Zunahme beim weniger stark ausgetauschen ZnSe/CdS ∆t 0 s
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5.3 Modifizierung der Bandstruktur in Zn1−xCdxSe/CdS dot-in-rods

5 5 0 6 0 0 6 5 0
no

rm
alis

ier
te 

Int
en

sitä
t

W e l l e n l ä n g e  /  n m

 Z n S e / C d S  ∆t  0 s      Z n S e / C d S  ∆t  6 0 s
a ) b )

5 8 0 6 0 0 6 2 0
0
2
4
6
8

1 0
1 2
1 4

 

Hä
ufi

gk
eit

W e l l e n l ä n g e  /  n m

Abbildung 5.24 a) Repräsentative Einzelteilchenfluoreszenzspektren der zwei bandstruk-
turmodifizierten ZnSe/CdS Proben mit ∆ 0 s (grau) und ∆t 60 s (hellblau). b) Histogramm
der Maxima der Spektren mehrerer einzelner DRs zeigen eine Rotverschiebung der PL mit
zunehmender Zeit ∆t.

kleiner ist als beim stärker ausgetauschten ZnSe/CdS ∆t 60 s. Die Mittelwerte der Fluo-
reszenzlebensdauern von einzelnen DRs über die gesamte Beobachtungszeit der Zeitspur
decken sich mit den Lebensdauern, die im Ensemble in der Küvette in Lösung bestimmt
wurden (155 ns und 62 ns, siehe Abbildung 5.22). Wird nur der „An“-Zustand betrach-
tet, zeigt sich auch statistisch eine Verlängerung der Fluoreszenzlebensdauer. Zusätzlich
handelt es sich bei den meisten Zerfallskurven des „An“-Zustands um monoexponentiel-
le Zerfallskurven, da nur strahlende Rekombination zu dieser beiträgt. Da es nur einen
physikalischen Prozess der Rekombination gibt, folgt dieser dem Verlauf einer monoexpo-
nentiellen Zerfallskurve.[60]

Des Weiteren wurden Spektren von Einzelteilchen aufgenommen, die exemplarisch in Ab-
bildung 5.24a) gezeigt sind. Zusätzlich sind Histogramme dargestellt, die die Verteilung
der PL-Maxima der beiden Proben zeigt. Dies dient zur Überprüfung, ob die im Ensemble
gefundene Rotverschiebung mit steigender Zeit ∆t auch auf Einzelteilchenniveau auftritt.

Die PL-Spektren auf Einzelteilchenniveau von ZnSe/CdS weisen wie auch im Ensemble
eine Gauß-Form auf. Die exemplarischen Beispiele hier zeigen wie auch im Ensemble eine
Rotverschiebung mit zunehmender Zeit ∆t. Die Position der Maxima sind in einem Histo-
gramm in Abbildung 5.24b) gezeigt. Das Maximum der Verteilung der Emissionsmaxima
für ZnSe/CdS ∆t 0 s liegt bei 597 nm und für ZnSe/CdS ∆t 60 s bei 607 nm. Im Ensemble
in Lösung gemessen betrugen die Maxima 594 nm bzw. 604 nm. Leichte Abweichungen in
der PL-Wellenlänge zwischen Einzelteilchenexperiment auf Glassubstraten und in Lösung
können durch die unterschiedliche Dielektrizitätskonstante des umgebenden Mediums er-
klärt werden.[223]

Trotz der kleinen Stichprobe von etwa 25 Partikeln pro Probe, können auf Einzelteilchenni-
veau die gleichen Trends wie im Ensemble erkannt werden, dass mit steigender Zeit ∆t die
Fluoreszenzwellenlänge zunimmt sowie die Fluoreszenzlebensdauer abnimmt. Dies kann
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durch das Absinken des Leitungsbandes im Bereich der Kerne durch den Austausch von
Zinkionen aus dem Kern gegen Cadmiumionen erklärt werden. Dadurch werden außerdem
beide Ladungsträger stärker in den Kernen lokalisiert, wodurch der Wellenfunktionsüber-
lapp steigt und die Rekombinationswahrscheinlichkeit größer wird. Dies ist dann in der
kleineren Fluoreszenzlebensdauer messbar.

5.3.6 Verwendung modifizierter Kerne

Es konnte gezeigt werden, dass am Anfang der Schalenwachstumsreaktion von CdS auf
ZnSe Kernen Kationenaustausch von ZnSe zu Zn1−xCdxSe zu signifikanten Anteilen statt-
findet. Dieser Kationenaustausch konnte zusätzlich vor dem Schalenwachstum induziert
werden, um den Cadmiumgehalt weiter zu erhöhen. So konnte ein Modellsystem geschaf-
fen werden, dass vom Standard Typ-II ZnSe/CdS DRs hin zu Typ-I CdSe/CdS führt.
Um den Grad des Kationenaustauschs nun nicht nur zu erhöhen, sondern im Vergleich
zur Standardsynthese ZnSe/CdS ∆t 0 s auch zu verringern, könnte eine zusätzliche Schicht
ZnS auf die ZnSe Partikel vor dem Schalenwachstum aufgebracht werden. ZnS bildet zu-
sammen mit ZnSe durch die große Bandlücke ein Typ-I System (vgl.Abbildung 2.3). Dies
kann theoretisch durch zwei Effekte die Legierungsbildung in den Kernen verringern. Zum
einen wird die Wegstrecke vergrößert, durch die Cadmiumionen diffundieren müssen, um
Zinkionen aus dem ZnSe auszutauschen. Zum anderen führt ein Austausch der Zinkionen
in ZnS durch Cadmiumionen zur Bildung von CdS. Da die Schale auch aus CdS besteht,
wird durch Kationenaustausch in der ZnS Zwischenschicht weiteres Schalenmaterial des
DRs gebildet.
Abbildung 5.25 zeigt TEM Aufnahmen der ZnSe Partikel (a) sowie der ZnSe/ZnS Partikel
(b). Die ZnS Schale wurde dabei mit der Methode der aufeinanderfolgenden Adsorpti-
on und Reaktion von Ionenschichten (engl. successive ion layer adsorption and reaction
(SILAR)) hergestellt, wobei zwei Monolagen ZnS gewachsen wurde. Die verwendeten Ker-
ne hatten eine Größe von 3.16 nm, die mittels Extinktionsspektroskopie bestimmt wurde.
Die mittels TEM ermittelte Größe betrug 3.0 nm. Nach dem ZnS Schalenwachstum betrug
die Größe 4.0 nm. Die theoretisch zu erwartende Zunahme der Dicke beträgt 1.24 nm, also
0.31 nm pro Monolage ZnS.[21] Da zwei Monolagen auf den sphärischen Partikeln abge-
schieden wurden, beträgt die theoretische Dickenzunahme dem Vierfachen der Monolage
ZnS. Aufgrund der Zunahme des Durchmessers kann von einer erfolgreichen Abscheidung
des ZnS ausgegangen werden.
Das Aufwachsen der Schale ist auch in den Absorptionsspektren in Abbildung 5.25d) zu
erkennen. Die Spektren sind auf das erste Absorptionsmaximum normiert. Das Maximum
liegt bei einer Wellenlänge von 391 nm bzw. 392 nm. Das Wachstum der ZnS Schale wird
hier durch die Zunahme der Absorption bei kleineren Wellenlängen deutlich. Da ZnS eine
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Abbildung 5.25 Gezeigt sind in a) eine TEM-Aufnahme von ZnSe Kernen, aus denen
mittels SILAR ZnSe/ZnS Partikel hergestellt wurden, deren TEM-Aufnahme in b) zu sehen
ist. Der Maßstabsbalken entspricht 25 nm. c) zeigt die zugehörigen Histogramme und d)
die Absorptions- und PL-Spektren beider Proben. Es handelt sich um Probensatz 1, bei
dem ZnSe Kerne mit einer nach Absorptionsspektroskopie bestimmten Größe von 3.16 nm
verwendet wurden.

größere Bandlücke mit 3.61 eV als ZnSe mit 2.75 eV aufweist,[66] absorbiert das Material
entsprechend bei kleineren Wellenlängen. Eine Zunahme der Absorption ist somit ein Hin-
weis auf das ZnS Schalenwachstum. Die ZnSe Partikel haben ihr PL-Maximum bei 397 nm,
die daraus erhaltenen ZnSe/ZnS Partikel bei 407 nm, womit die PL um 10 nm verschoben
ist. Dies entspricht den Erwartungen, da durch das Typ-I System des ZnSe/ZnS die Wel-
lenfunktionen der Ladungsträger des Exzitons in die Schale herausragen kann. Dies kann
zu einer Verringerung der Energie des Exzitons führen. Zusätzlich sind die erhaltenen Par-
tikel im TEM deutlich besser voneinander separiert. Für das Wachstum der ZnSe Partikel
ist Octadecylamin der Ligand, für das Schalenwachstum eine Mischung aus Ölsäure und
Oleylamin, was möglicherweise zu einer besseren Separation der Partikel führt.
Auf den in Abbildung 5.25 gezeigten ZnSe/ZnS Partikeln wurden anisotrope CdS Schalen
gewachsen. Dafür wurde die gleiche Syntheseroute wie für ZnSe/CdS ∆t 0 s verwendet.
Statt ZnSe Kernen wurden jedoch ZnSe/ZnS Partikel injiziert. Die Schwefelvorläuferver-
bindung wurde also zeitgleich mit den ZnSe/ZnS Kernen zu der Cadmiumvorläuferver-
bindung gegeben. TEM Aufnahmen, Größenhistogramme, PL-Spektren und Fluoreszenz-
zerfallskurven der erhaltenen ZnSe/ZnS/CdS Heterostrukturen sowie der im Vergleich ge-
nutzten ZnSe/CdS ∆t 0 s DRs sind in Abbildung 5.26 gezeigt. Es wurden für die ZnSe/CdS
∆t 0 s DRs die gleichen Kerne verwendet wie für die ZnSe/ZnS/CdS Strukturen.
Es wurden auch bei den in Abbildung 5.26b) gezeigten ZnSe/ZnS/CdS Strukturen elon-
gierte DRs erhalten, die an einem Ende eine Verdickung aufwiesen. Die Größe der Struk-
turen liegt in einem vergleichbaren Bereich wie die der Vergleichsprobe ZnSe/CdS ∆t 0 s,
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ZnSe/CdS �t 0s ZnSe/ZnS/CdSa) b) c)

d)

Länge: 27.4 ± 2.9 nm
Rod: 4.83 ± 0.65 nm
Verdickung: 7.21 ± 1.67 nm

Länge: 22.9 ± 2.2 nm
Rod: 4.55 ± 0.64 nm
Verdickung: 7.30 ± 1.60 nm
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Abbildung 5.26 Gezeigt ist ein Vergleich eines Standard ZnSe/CdS DRs (grau) mit ei-
nem DR, bei dem ZnSe/ZnS Partikel als Kerne verwendet wurden (schwarz). Die ZnSe
Kerngröße betrug 3.16 nm. Die TEM-Aufnahmen sind in a) und b) mit den zugehörigen
Größenhistogrammen gezeigt. Der Maßstabsbalken entspricht 50 nm. Die PL-Spektren sind
c) und die Fluoreszenzzerfallskurven in d) gezeigt. Es handelt sich hier um Probensatz 1,
bei dem ZnSe Kerne mit einer Größe von 3.16 nm verwendet wurden.

die aus den identischen ZnSe Kernen hergestellt wurde. Die ZnSe/ZnS/CdS Strukturen
sind etwas kürzer als die Vergleichsprobe mit ∆t 0 s, Durchmesser des Stäbchens und der
Verdickung sind jedoch sehr ähnlich mit 4.83 nm zu 4.55 nm bzw. 7.21 nm zu 7.30 nm,
weshalb diese Proben miteinander vergleichbar sind. Die ZnSe/ZnS/CdS Heterostruktu-
ren kristallisierten ebenso vorwiegend in der hexagonalen Wurtzit-Kristallstruktur, was
in Abbildung A8 gezeigt ist.

Die PL der ZnSe/ZnS/CdS DRs ist im Vergleich zur Referenz um 4 nm zu niedrige-
ren Wellenlängen verschoben. Die Quantenausbeuten beider Proben liegen mit 28 % für
ZnSe/CdS ∆t 0 s und 33 % für ZnSe/ZnS/CdS in einem sehr ähnlichen Bereich. In Abbil-
dung 5.26d) sind die Fluoreszenzzerfallskurven gezeigt. Der Verlauf ist bei beiden Kurven
nahezu deckungsgleich, die berechnete durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer nimmt
mit dem Einfügen der ZnS Zwischenschicht von 155 ns auf 143 ns ab. Die Abnahme der
Fluoreszenzwellenlänge der ZnSe/ZnS/CdS im Vergleich zur ∆t 0 s Probe ist durch den
Anteil des ZnS erklärbar, welches eine große Bandlücke aufweist und damit die Gesam-
tenergie des Exzitons erhöht. Die Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer entspricht nicht
der Erwartung. Es wäre eine Zunahme der Fluoreszenzlebensdauer zu erwarten gewesen,
da die ZnS Zwischenschicht die Diffusion von Cadmiumionen in die Kerne im Vergleich
zur Referenz geringer sein sollte. Dadurch sollte das Leitungsband in den Kernen durch
den Kationenaustausch weniger stark abgesenkt werden und Elektron und Loch weiterhin
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Abbildung 5.27 Gezeigt sind in a) eine TEM-Aufnahme von ZnSe Kernen, aus denen
mittels SILAR ZnSe/ZnS Partikel hergestellt wurden, deren TEM-Aufnahme in b) zu sehen
ist. Der Maßstabsbalken entspricht 25 nm. c) zeigt die zugehörigen Histogramme und d)
die Absorptions- und PL-Spektren beider Proben. Es handelt sich um Probensatz 2, bei
dem ZnSe Kerne mit einer nach Absorptionsspektroskopie bestimmten Größe von 2.86 nm
verwendet wurden.

räumlich getrennt sein. Dies würde mit weniger Wellenfunktionsüberlapp und damit einer
längeren Fluoreszenzlebensdauer einhergehen.
Es wurde ein Reproduktionsexperiment mit ZnSe Kernen mit einer Größe von 2.86 nm
durchgeführt, wobei diese Größe mittels UV-vis Spektroskopie bestimmt wurde. Die Er-
gebnisse für die Herstellung der ZnSe/ZnS Partikel sind in Abbildung 5.27 gezeigt. Der mit
TEM ermittelte Durchmesser betrug für die ZnSe Kerne 2.6 nm, welcher durch das Scha-
lenwachstum auf 3.4 nm angewachsen ist. Die Zunahme des Durchmessers ist mit 0.8 nm
kleiner als die theoretisch zu erwartende Zunahme des Durchmessers. Durch das Scha-
lenwachstum ist hier jedoch auch eine deutlich bessere Separation der Partikel im TEM
erkennbar, was auf die Liganden Oleylamin und Ölsäure während des SILAR Schalen-
wachstums zurückgeführt werden könnte. Durch die schlechte Separation der ZnSe Kerne
und den schlechten Kontrast im TEM kann die Größe jedoch nicht so exakt bestimmt
werden.
Die Absorptionsspektren in Abbildung 5.27 sind hier auch auf das erste exzitonische
Absorptionsmaximum bei 384 nm normiert. Es ist ebenfalls eine Zunahme der Absorption
unterhalb von 350 nm erkennbar, was durch das ZnS Schalenwachstum erklärt wird. Weder
das erste Absorptionsmaximum noch das PL-Maximum sind hier durch das Wachstum
der ZnS-Schale zu niedrigeren Energien verschoben.
Aus diesem zweiten Probensatz ZnSe/ZnS Kernen wurden ebenfalls Heterostrukturen
durch das Wachstum der anisotropen CdS Schale hergestellt. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 5.28 gezeigt. Die Maße der ZnSe/ZnS/CdS DRs sind ähnlich mit denen der
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ZnSe/CdS �t 0s ZnSe/ZnS/CdSa) b) c)

d)

Länge: 23.9 ± 1.9 nm
Rod: 4.45 ± 0.55 nm
Verdickung: 5.89 ± 1.60 nm

Länge: 21.3 ± 2.2 nm
Rod: 4.82 ± 0.60 nm
Verdickung: 6.50 ± 1.38 nm
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Abbildung 5.28 Gezeigt ist ein Vergleich eines Standard ZnSe/CdS DRs (grau) mit ei-
nem DR, bei dem ZnSe/ZnS Partikel als Kerne verwendet wurden (schwarz). Die ZnSe
Kerngröße betrug 2.86 nm. Die TEM-Aufnahmen sind in a) und b) mit den zugehörigen
Größenhistogrammen gezeigt. Der Maßstabsbalken entspricht 50 nm. Die PL-Spektren sind
c) und die Fluoreszenzzerfallskurven in d) gezeigt. Es handelt sich hier um Probensatz 2,
bei dem ZnSe Kerne mit einer Größe von 2.86 nm verwendet wurden.

ZnSe/CdS ∆t 0 s DRs, die mit den identischen ZnSe Kernen hergestellt wurden. Der
Durchmesser der Verdickung ist jedoch bei den ZnSe/ZnS/CdS DRs mit 6.50 nm ver-
glichen mit 5.89 nm bei den ZnSe/CdS ∆t 0 s DRs etwas größer.

Das PL-Maximum der ZnSe/ZnS/CdS Strukturen ist im Vergleich zur Referenz 5 nm zu
längeren Wellenlängen verschoben. Dies steht im Widerspruch zu Probensatz 1, bei dem
die PL blauverschoben war. Das ZnS mit seiner großen Bandlücke sollte zu einer Vergröße-
rung der Gesamtenergie des Exzitons führen. Gleichzeitig kann der größere Durchmesser
der Verdickung des ZnSe/ZnS/CdS DRs, an der die Kerne lokalisiert sind, zu weniger
Beschränkung des Exzitons führen. Diese beiden gegenläufigen Effekte spielen bei die-
sem Probensatz eine Rolle und führen zu einer Rotverschiebung der PL im Vergleich zu
ZnSe/CdS ∆t 0 s.

In Abbildung 5.28d) sind die Zerfallskurven der beiden Proben gezeigt. Hierbei zeigen
ZnSe/ZnS/CdS DRs einen deutlich längeren Zerfall mit einer durchschnittlichen Fluores-
zenzlebensdauer von 148 ns im Vergleich zu ZnSe/CdS ∆t 0 s mit 110 ns. Dies steht auch
im Widerspruch zu Probensatz 1. Dahingegen entspricht dies aber den oben aufgeführ-
ten Erwartungen, da die Ladungsträger stärker voneinander separiert zu sein scheinen.
Eine stärkere räumliche Trennung der Ladungsträger sollte zu einer Verlängerung der
PL-Lebensdauer führen.
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5.3 Modifizierung der Bandstruktur in Zn1−xCdxSe/CdS dot-in-rods

Es wurde auch bei der ZnSe/ZnS/CdS Probe über Elementaranalytik das Verhältnis aus
Zink- zu Selenionen bestimmt. Dieses betrug im finalen ZnSe/ZnS/CdS DR 1.4 : 1. Daraus
lässt sich jedoch nicht direkt schließen, dass weniger Kationenaustausch stattgefunden hat.
Eine Beurteilung über den Grad des Kationenaustausches mittels Elementaranalytik, wie
er für die Proben mit verzögerter Zugabe der Schwefelvorläuferverbindung durchgeführt
wurde, ist hier nicht sinnvoll. Als Maß galt das Verhältnis aus Zink zu Selen, da sich
diese Materialien am Anfang der Synthese in den Kernen befinden. Dieses Verhältnis
beträgt bei den ZnSe/ZnS/CdS DRs aus Probensatz 2 1.4 : 1. Es ist größer als das der
verwendeten Kerne mit 1.2, da die verwendeten ZnSe/ZnS Kerne durch die ZnS Schale
mehr Zinkionen als reine ZnSe Kerne enthalten. Über Elementaranalytik lässt sich also
keine Aussage auf den Grad des Kationenaustauschs bei ZnSe/ZnS/CdS DRs treffen. Ein
Verhältnis, dass die anderen Ionen des DRs, also Cadmium- und Schwefelionen, kann
jedoch nicht verwendet werden, da diese im starken Überschuss in der Schale vorhanden
sind. Änderungen in den Kernen wären dann kaum oder nicht messbar, da die Menge der
Ionen in den Kernen im Vergleich zur Menge der Ionen der Schale klein ist.
Die beiden Probensätze zeigen jeweils Anzeichen für eine zusätzliche ZnS Schicht zwischen
dem ZnSe Kern und der CdS Schale. Dies ist bei Probensatz 1 die Blauverschiebung der
PL-Wellenlänge und bei Probensatz 2 die Verlängerung der PL-Lebensdauer. Es wer-
den jedoch jeweils nicht beide Kriterien erfüllt, die auf weniger Kationenaustausch der
ZnSe/ZnS/CdS Proben im Vergleich zu ZnSe/CdS ∆t 0 s DRs hindeuten.
Für die nicht eindeutigen Ergebnisse der beiden Probenreihen mit ZnSe/ZnS/CdS DRs
kann es mehrere Gründe geben. Zum einen unterscheiden sich die Größe der beiden He-
terostrukturen, die miteinander verglichen werden, etwas voneinander. Bei Probensatz 2
vergrößert sich durch das Einfügen der ZnS Zwischenschicht der Durchmesser der Verdi-
ckung, was einen direkten Einfluss auf die Beschränkung des Exzitons und damit auf die
PL-Energie hat. Die Verschiebung der PL-Wellenlänge zu längeren Wellenlängen könnte
dadurch begründet sein.
Zum anderen findet nach dem in Kapitel 5.2 aufgestellten Modell des Wachstums von
anisotropen CdS Schalen auf ZnSe Kernen der Kationenaustausch zu Beginn sehr schnell
statt. Es kann also sein, dass die zusätzliche Wegstrecke in Form der ZnS Zwischenschicht,
durch die Cadmiumionen diffundieren müssen bevor sie die ZnSe Kerne erreichen, kaum
einen Einfluss auf den Grad des Austausches im Kern haben.
Das Einfügen einer ZnS Zwischenschicht könnte jedoch auf Grundlage der vorliegenden
Daten zu einer stärkeren Ladungstrennung zwischen Elektron und Loch durch ein gerin-
geres Maß an Kationenaustausch verhelfen. Die angefertigten Probensätze unterscheiden
sich jedoch teilweise, wobei beide Probensätze Hinweise auf ein stärkeres Typ-II Verhalten
liefern.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.7 Röntgenabsorptionspektroskopie

Röntgenabsorptionsspektroskopie ist eine Methode, bei der die Absorptionsfähigkeit von
Röntgenstrahlung eines Materials untersucht wird. Sie bietet den Vorteil, dass einzelne
Elemente in Heterostrukturen gezielt untersucht werden können, da die in einer Hete-
rostruktur enthaltenen Elemente in stark unterschiedlichen Energien Röntgenstrahlung
absorbieren können.
Die Messungen und Analyse der Röntgenabsorptionsspektroskopie wurden von Lars Kle-
meyer und Dr. Jagadesh Kopula Kesavan in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Dorota
Koziej am Center for Hybrid Nanostructures durchgeführt. Die Messungen erfolgten am
DESY an P64 an der Se-K-Kante. Sie wurden an dem Probensatz durchgeführt, der in
Abbildung 5.21 bzw. Abbildung 5.28 und zusammenfassend in Abbildung 5.30 gezeigt.
Die ZnSe Kerne waren 2.86 nm groß. Die Größe der CdSe Kerne betrug 3.18 nm.
Es wurde an der Se-K-Kante angeregt, da die Kerne der Heterostrukturen untersucht wer-
den sollten. Die Anionen sind in einem Kristall weniger mobil als die Kationen,[40] weshalb
die Kerne aus Selenionen und einer Mischung aus Zink- und Cadmiumionen bestehen, was
im vorherigen Kapitel 5.2 gezeigt werden konnte. Um die Kerne zu untersuchen, bietet sich
deshalb die Energie der Se-K-Kante im Vergleich zu einer Zn-Kante durch die geringere
Mobilität der Anionen an.
Röntgennahkantenabsorptionsspektroskopie (engl. X-Ray absorption near edge spectros-
copy, XANES) ist sensibel auf die Oxidationsstufe und damit auf die lokale Umgebung
eines spezifischen Elements bzw. Atoms. Je elektronegativer das Element ist, das das
untersuchte Element koordiniert, desto höher ist die Oxidationsstufe des untersuchten
Atoms.[224] Zur Anregung eines 1s Elektrons, was der K-Kante entspricht, wird demzufol-
ge mehr Energie benötigt, wenn die Oxidationsstufe des untersuchten Elements positiver
ist.[225]

In Abbildung 5.29a)-b) sind die Nahkantenabsorptionsspektren der bandstrukturmodi-
fizierten Probenreihe mit zinkhaltigen Kernen gezeigt. Zusätzlich sind CdSe/CdS DRs
sowie ZnSe Kerne als Referenz dargestellt. Die Normierung der Spektren erfolgte dabei
auf den Wert von null vor der Absorptionskante und auf den Wert von eins nach der Ab-
sorptionskante. In Abbildung 5.29c) sind die Röntgenabsorptionsspektren gegeneinander
verschoben dargestellt. Dadurch geht die Information der Intensität verloren, Unterschie-
de auf der Energieskala sind aber besser erkennbar. Es ist bei allen Proben ein starker
Anstieg der Absorption bei einer Energie von etwa 12 660 eV zu sehen, die der Energie der
Se-K-Kante entspricht. Die Absorption der ZnSe Probe tritt bei etwas höheren Energien
als die Absorption der CdSe/CdS Probe auf, was durch einen Pfeil markiert ist.
Die Elektronegativität von Zink ist höher als von Cadmium, was in einer Zn Se-Bindung
zu einer leicht höheren Oxidationsstufe des Selenions verglichen mit dem Selenion in der
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Abbildung 5.29 a) und b) Gezeigt sind die Messungen der Röntgenabsorptionsspektrosko-
pie der drei bandstrukturmodifizierten ZnSe/CdS DRs sowie der DRs, bei denen ZnSe/ZnS
Kerne verwendet wurden. Als Referenz dienen CdSe/CdS DRs sowie die verwendeten ZnSe
Kerne. Gemessen wurde die Absorption an der Selen-K-Kante. c) Gezeigt sind die selben
Röntgenabsorptionsspektren, die gegeneinander verschoben wurden, wodurch die Informa-
tion der Intensität verloren geht, Unterschiede in der Energie aber besser erkennbar werden.
d) Fourier-transformierte Spektren der Röntgenabsorption aller Proben (durchgezogene Li-
nie) mit den besten Fits (gepunktete Linie).

Cd Se-Bindung führt.[102] Durch die höhere partielle Ladung wird mehr Energie benötigt,
um ein Elektron aus dem 1s Orbital zu lösen.[224,226] Dies führt dazu, dass die Absorpti-
onskante für ZnSe bei höherer Energie als die Absorptionskante für CdSe/CdS liegt.

Die untersuchte Probenreihe der DRs mit zinkhaltigen Kernen liegt fast bei gleicher ener-
getischer Lage wie die CdSe/CdS DR Referenz. Die Koordination des Selenions an das
Cadmiumionen scheint für die Röntgennahkantenabsorption dominant zu sein. Eine leich-
te Verschiebung der Probenreihe mit zinkhaltigen Kernen hin zu höheren Energien ist
jedoch erkennbar. Eine Unterscheidung dieser Proben untereinander ist jedoch nicht mög-
lich.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Um Informationen über die lokale Umgebung der in den Kernen befindlichen Selenionen
zu erhalten, wurde die erweiterte Röntgenabsorptionsfeinstruktur (engl. extended X-ray
absorption fine structure, EXAFS) gemessen und analysiert. Diese liegt energetisch ober-
halb der Absorptionskante. Anhand von EXAFS können lokale Bindungspartner und
Koordinationen um das Selenion identifiziert werden. Die Signalgebung entsteht durch
Streuprozesse des angeregten 1s Elektrons mit benachbarten Atomen, weshalb EXAFS
direkt Rückschlüsse auf die lokale Koordinationsumgebung eines spezifischen Elements
geben kann.[225]

CdSe/CdS DRs und ZnSe Kerne dienen auch hier als Referenz, bei denen alle Sele-
nionen entweder von Cadmium- oder von Selenionen koordiniert sind. Durch Fourier-
Transformation der Röntgenabsorptionsspektren werden radiale Verteilungsfunktionen er-
halten, die in Abbildung 5.29d) gezeigt sind. Die Anpassung der EXAFS Spektren erfolgte
im Realraum im Bereich von 1.5 Å bis 4.7 Å. Der R-Wert der Fits war bei allen Funktionen
kleiner als 0.02. Es wurde für den Fit der sogenannte Vielkörper Amplituden Abschwä-
chungsfaktor (engl. many-body amplitude reduction factor) s2

0 genutzt, dessen Summe für
die Fits bei s2

0 = 0.88 lag. Dieser Faktor wurde aus einer Referenzmessung einer Selenfolie
erhalten.

Zum Fit des EXAFS Spektrums der CdSe/CdS DR Probe wurde die kubische Zinkblende-
Kristallstruktur in den Kernen angenommen. Der Fit und die einzelnen Beiträge sind im
Anhang in Abbildung A10a) gezeigt. Das Spektrum konnte angenähert werden, indem
in der Umgebung des Selenions vier Cadmiumatome im Abstand von 2.60 Å (Se-Cd1-Se)
angenommen wurde. Zwölf Selenatome befanden sich im Abstand von 4.30 Å (Se-Se1-Se).
Dies entspricht den ersten beiden Koordinationssphären im kubischen CdSe Gitter um
das Selenion.

Das Spektrum der ZnSe Kerne (siehe Abbildung A10b)) wurde ebenfalls mit der kubi-
schen Zinkblende-Kristallstruktur angenähert. Es befanden sich vier Zinkatome in einem
Abstand von 2.45 Å (Se-Zn1-Se), zwölf Selenatome in einem Abstand von 4.00 Å (Se-
Se1-Se) und zwölf Zinkatome in einem Abstand von 4.68 Å (Se-Zn2-Se) um ein zentrales
Selenatom.

Die Spektren der DRs, die auf zinkhaltigen Kernen aufgebaut sind, wurden durch Li-
nearkombination der beiden Referenzstrukturen angepasst. Der many-body amplitude re-
duction factor s2

0 wurde als Parameter genutzt, um das Verhältnis aus ZnSe und CdSe
in den Kernen zu bestimmen. Das Verhältnis aus ZnSe und CdSe entspricht dem Aus-
tauschgrad x in Zn1−xCdxSe, wie er in Kapitel 5.2 verwendet wurde. Die entsprechenden
EXAFS-Spektren und die verwendeten Fits sind in Abbildung 5.29d) gezeigt. Die erhalte-
nen Anteile an ZnSe und CdSe für die Probenreihe sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
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Tabelle 5.3 Gezeigt sind die mittels EXAFS bestimmten Anteile an Zink- und Cadmium-
ionen.

Probe Anteil Zn in Zn1−xCdxSe Anteil Cd in Zn1−xCdxSe
ZnSe/ZnS/CdS 0.47 ± 0.04 0.53 ± 0.04

ZnSe/CdS ∆t 0 s 0.37 ± 0.04 0.63 ± 0.04
ZnSe/CdS ∆t 10 s 0.28 ± 0.04 0.72 ± 0.04
ZnSe/CdS ∆t 60 s 0.23 ± 0.04 0.77 ± 0.04

Der Anteil x und damit der Anteil an Cadmiumionen in den Kernen steigt von den
ZnSe/ZnS/CdS DRs über ZnSe/CdS ∆t 0 s, ZnSe/CdS ∆t 10 s nach ZnSe/CdS ∆t 60 s
an. Er deckt dabei einen Bereich von 53 % bis 77 % ab. Die bestimmten Anteile sind
in Übereinstimmung mit den in Abbildung 5.30 dargestellten optischen Eigenschaften
der hier untersuchten Probenreihe. Mit der aus den Synthesebedingungen erwarteten Zu-
nahme des Anteils an Cadmiumionen sank die PL-Lebensdauer ab, was durch eine Ver-
ringerung des Bandkantenversatzes im Leitungsband erklärt wurde. Die Erhöhung des
Cadmiumanteils ist auch in EXAFS messbar.
Die Werte der Koordinationszahlen und Bindungsabstände sind in Tabelle A2 im Anhang
aufgeführt. Die Koordinationszahlen der Metall-Selen Bindungen der Referenzen sind klei-
ner als die zu erwartende Koordinationszahl für die Zinkblende-Struktur von vier. Durch
freie Bindungen an der Oberfläche, sind nicht alle Selenionen vollständig durch Kationen
abgesättigt. In der bandstrukturmodifizierten Probenreihe nehmen die Koordinationszah-
len für die Se Zn-Bindung mit sinkendem Gehalt an Zink ab, wobei die Koordinations-
zahlen für die Se Cd-Bindung zunehmen. Die Summe der Koordinationszahlen bleibt
dabei kleiner als vier.
Die Probe ZnSe/CdS ∆t 0 s wurde analog zu der in Kapitel 5.2 untersuchten Synthese
hergestellt. Dabei wurde ein Anteil von Cadmium in den Kernen von 50 % bestimmt. Da-
für wurde eine Kombination aus Rechnungen und PL-Spektren sowie Elementaranalytik
einer finalen DR Probe genutzt. Es zeigte sich, dass nach 30 s Reaktionszeit der Anteil an
Cadmiumionen in Zn1−xCdxSe bei etwa 0.5 lag und nach 60 s eine vollständige Monolage
CdS die Kerne passivierte, wodurch kein direkter Austausch zwischen Kristall und Lö-
sung mehr stattfinden konnte. Der mittels EXAFS ermittelte Anteil an Cadmiumionen in
den Kernen liegt mit 63 % leicht darüber. Dies könnte durch den etwas kleineren Durch-
messer der Kerne in diesem Experiment verglichen mit dem in Kapitel 5.2 dargestellten
Ergebnissen begründet sein. Zusätzlich könnte es auch durch Interdiffusion zwischen den
partiell ausgetauschten Zn1−xCdxSe Kernen und der CdS Schale zu erklären sein, nachdem
eine vollständige Monolage abgeschieden wurde. Mittels Elementaranalytik eines finalen
DR wäre Interdiffusion der Ionen zwischen Kern und Schale nicht zu erkennen, da die
Zinkionen noch im Schalenmaterial des DRs enthalten wären.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Ein Großteil des Austauschs der Zinkionen durch Cadmiumionen erfolgt wie in Kapitel 5.2
gezeigt zu etwa 50 % in den ersten 30 s Reaktionszeit. Die Erhöhung der Zeit, die zwi-
schen der Zugabe der ZnSe Kerne und der Schwefel-Vorläuferbindung liegt (∆t), führte
zu einer Zunahme des Cadmiumgehaltes in den Kernen. Da jedoch schon ein Großteil der
Zinkionen ausgetauscht wurde, liegt die Erhöhung der Cadmiumanteils nur im Bereich
von 14 %.
Durch die Beschichtung der ZnSe Kerne mit zwei Monolagen ZnS konnte der Zinkgehalt
in den Kernen um 10 % im Vergleich zu den Standard DRs mit ∆t 0 s gesteigert werden,
was in einer verlängerten Fluoreszenzlebensdauer resultierte, wie es in Abbildung 5.28d)
gezeigt wurde.
Es war mit der Röntgenabsorptionsspektroskopie nach aktuellem Stand nicht möglich,
zwischen einer homogenen Legierung und einer ZnSe/CdSe Geometrie in den Kernen zu
unterscheiden. Dafür könnte die pair distribution function genutzt werden. Dabei kön-
nen durch Fourier-Transformation der Röntgenstreuung interatomare Abstände erhalten
werden.[227–229]

5.3.8 Zusammenfassung Modifizierung der Bandstruktur in
Zn1−xCdxSe/CdS dot-in-rods

In diesem Kapitel konnte eine Methode entwickelt werden, mit der der Gehalt an Cad-
miumionen in Zn1−xCdxSe/CdS dot-in-rods modifiziert werden kann. Die Modifikation
erfolgte entweder durch Aufbringen einer zusätzlichen Schicht ZnS auf die ZnSe Kerne,
bevor das CdS Schalenwachstum durchgeführt wurde, oder es wurde eine Zeit zwischen
der Zugabe der ZnSe Kerne und der Schwefelvorläuferverbindung ∆t zur Cadmiumvor-
läuferverbindung eingeführt. Durch Verlängerung der Zeit zwischen der Zugabe der ZnSe
Kerne und der Schwefelvorläuferverbindung können Zink- gegen Cadmiumionen aus den
Kernen ausgetauscht werden, bevor durch die Zugabe der Schwefelvorläuferverbindung
das Wachstum der CdS Schale induziert werden kann. Zur Beurteilung des Kationenaus-
tauschgrades dienten die optischen Eigenschaften, die in Abbildung 5.30 zusammengefasst
dargestellt sind. Bei dem gezeigten Probensatz wurden ZnSe Kerne mit einer Größe von
2.86 nm verwendet, die Größe der CdSe Kerne betrug 3.18 nm. Durch eine Verlängerung
der Zeit ∆t wurde im Vergleich zur Referenz mit gleichzeitiger Zugabe von Kernen und
Schwefelvorläuferverbindung eine Rotverschiebung der PL (siehe Abbildung 5.30a)) und
eine Verkürzung der Fluoreszenzlebensdauer (siehe Abbildung 5.30b)) erreicht. Das PL-
Maximum der CdSe/CdS Probe liegt bei niedrigerer Energie mit kürzerer Fluoreszenzle-
bensdauer. Die Abnahme der PL-Energie und PL-Lebensdauer wurde durch ein Absenken
des Leitungsbandes in den Kernen und damit stärkerer Lokalisation der Ladungsträger
erklärt.
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5.3 Modifizierung der Bandstruktur in Zn1−xCdxSe/CdS dot-in-rods
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Abbildung 5.30 Zusammenfassung der a) Ensemble-PL-Spektren und b) Zerfallskurven
der DRs von Probensatz 2 (ZnSe Kerngröße: 2.86 nm) zusammen mit CdSe/CdS DRs
(Kerngröße 3.18 nm) zum Vergleich. Mit Ausnahme der ZnSe/ZnS/CdS DRs tritt eine Rot-
verschiebung der PL mit steigendem anzunehmenden Anteil an Cadmium in den Kernen
auf. Die PL-Lebensdauer wird mit steigendem Cadmiumgehalt in den Kernen kürzer.

Eine Erhöhung des Zinkgehaltes und damit eine Verringerung des Kationenaustauschs
während der Synthese konnte durch das Einfügen von zwei Monolagen ZnS auf die ZnSe
Kerne vor dem CdS Schalenwachstum erreicht werden. Obwohl die PL wegen etwas grö-
ßerer Heterostrukturen und damit weniger confinement nicht rotverschoben ist, zeigte
sich eine Verlängerung der Fluoreszenzlebensdauer, was auf ein weniger stark abgesenktes
Leitungsband in den Kernen hindeutet.
Mittels Röntgenabsorptionsspektroskopie konnte der Gehalt an Zink- und Cadmiumionen
in den Kernen bestimmt werden. Während bei gleichzeitiger Zugabe von ZnSe Kernen
und Schwefelvorläuferverbindung der Zinkgehalt in den Kernen bei 37 % liegt, nimmt
dieser durch eine Erhöhung von ∆t auf 60 s auf 23 % ab. Durch das Einfügen der ZnS
Zwischenschicht konnte der Anteil an Zink auf 47 % gesteigert werden.
Der mittels EXAFS bestimmte Gehalt an Zinkionen in den Kernen bei einem Zeitversatz
von ∆t 0 s liegt etwas niedriger als der in Kapitel 5.2 mit Elementaranalytik und Rechnun-
gen ermittelte Anteil. Dies könnte durch durch die etwas kleinere ZnSe Kerngröße der mit
EXAFS vermessenen Probe oder durch Interdiffusion zwischen Kern und Schale erklärt
werden, nachdem eine passivierende Schicht CdS auf den Kernen abgeschieden wurde.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden ZnSe/CdS Typ-II Kern-Stäbchen-Partikel (engl. dot-in-rods
(DRs)) synthetisiert und im Hinblick auf ihre optischen und strukturellen Eigenschaf-
ten charakterisiert. Da die Zusammensetzung der Kerne die optischen Eigenschaften des
Partikels bestimmt, wurde weitergehend die Reaktion ex-situ verfolgt. Dadurch wurde der
Einfluss der zwei möglichen Teilreaktion des CdS Schalenwachstums und des Kationen-
austauschs von ZnSe zu CdSe auf die finale Struktur definiert. Abschließend wurde der
Cadmiumgehalt in den Kernen der Heterostrukturen direkt während des Schalenwachs-
tums verändert, wodurch ein Modellsystem etabliert wurde, anhand dessen Unterschiede
der optischen Eigenschaften in anisotropen Typ-II und Typ-I Strukturen untersucht wer-
den können.
Die Heterostrukturen wurden zunächst im Hinblick auf die während der Synthese ver-
wendete ZnSe Kerngröße untersucht. Dafür wurden ZnSe Kerne mit Größen von 2.0 nm
bis 5.0 nm hergestellt, die in der Zinkblende-Struktur kristallisierten. Anschließend wur-
den diese Kerne für das CdS Schalenwachstum eingesetzt. Während die Verwendung von
5.0 nm großen ZnSe Kernen hauptsächlich zur Bildung von Tetrapods führte, wurden bei
der Verwendung von ZnSe Kernen mit einer Größe von 2.0 nm bis 3.2 nm hauptsäch-
lich DRs gebildet. Dabei stieg durch die Synthese der Schale die Quantenausbeute von
< 1 % auf etwa 30 %. Durch die Typ-II Bandanordnung erfolgte eine Verschiebung der
Fluoreszenzwellenlänge von etwa 400 nm auf 600 nm von den Kernen zur Heterostruktur.
Durch die räumlich getrennten Ladungsträger wurden Fluoreszenzlebensdauern von bis zu
170 ns erreicht. Während die Kerne in der Zinkblende Struktur kristallisierten, lagen die
Heterostrukturen hauptsächlich in der CdS Wurtzit-Kristallstruktur vor. Die Kerne konn-
ten mittels hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie am Ende der Stäbchens
innerhalb einer Verdickung lokalisiert werden.
Mit Hilfe von ex-situ Reaktionsverfolgung im Transmissionselektronenmikroskop konnte
gezeigt werden, dass in frühen Stadien der CdS Schalenwachstumsreaktion kaum eine
Zunahme des Partikeldurchmessers stattfand. Damit konnte CdS Schalenwachstum und
damit eine Typ-II Bandanordnung nicht die gleichzeitig beobachtete Verschiebung der
Absorptions- und Fluoreszenzmaxima zu frühen Reaktionszeitpunkten erklären. Eine Er-
klärung dafür gelang durch den Vergleich der Wachstumsreaktion mit einer Reaktion,
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bei der ausschließlich Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe stattfinden konnte. Es zeigte
sich, dass die Änderungen in allen durchgeführten optischen Experimenten in den ers-
ten 30 s Reaktionszeit auf Kationenaustausch zurückzuführen waren. Kationenaustausch
war also sowohl in der Kontroll- als auch in der CdS Schalenwachstumsreaktion der do-
minante Prozess zu frühen Zeitpunkten der Reaktion. Nach 60 s Reaktionszeit fand eine
vollständige Passivierung der Kerne mit CdS statt, was in einer hohen Quantenausbeute
und wenig nicht-strahlender Rekombination messbar war. Anisotropes Wachstum erfolgte
schließlich erst ab 120 s Reaktionszeit. Der Anteil an Cadmiumionen in den Zn1−xCdxSe
Kernen konnte durch die Kombination aus Rechnungen und den optischen Experimenten
sowie durch Elementaranalyse einer finalen DR Probe auf 50 % bestimmt werden. Dies
ist von großer Bedeutung, da dadurch das Leitungsband in den Kernen abgesenkt wird
und so die Bandstruktur direkt beeinflusst wird. Es lag jedoch nach theoretischen Mo-
dellierungen weiterhin eine Typ-II Bandanordnung vor, bei der das Loch im Kern und
das Elektron in der Schale lokalisiert war. Die Ausbildung des Typ-II Verhaltens durch
das anisotrope Schalenwachstum konnte schließlich für späte Reaktionszeitpunkte durch
zeitaufgelöste Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie gezeigt werden.
Im letzten Abschnitt wurde die Bandstruktur des finalen DRs gezielt modifiziert. Durch
eine gestaffelte Zugabe der Vorläuferverbindungen konnte zusätzlicher Kationenaustausch
von ZnSe zu CdSe induziert werden, bevor das Schalenwachstum begann. Dadurch wurde
das Leitungsband in den Kernen abgesenkt, was zu einer kleineren effektiven Bandlücke
und damit einer Rotverschiebung der Fluoreszenz führte. Noch deutlicher zeigte sich der
erhöhte Cadmiumanteil in den Kernen durch die Verkürzung der Fluoreszenzlebensdauer,
was bei gleichbleibender Quantenausbeute auf stärker lokalisierte Ladungsträger hinwies.
Wurden die ZnSe Kerne vor dem Wachstum der CdS Schale mit zwei Monolagen ZnS be-
schichtet, zeigte sich die Tendenz zu weniger Kationenaustausch. Der Anteil an Cadmium
in den Kernen der Probenreihe wurde mittels Röntgenabsorptionsspektroskopie bestimmt
und lag zwischen 53 % und 77 %. Die Proben können zur Untersuchung der optischen Ei-
genschaften in Bezug auf die Lokalisierung der Ladungsträger in DRs dienen. So konnte
in dieser Arbeit ein Modellsystem etabliert werden, dass bei gleichbleibender Geometrie
und Kerngröße Typ-I und Typ-II Verhalten abdeckt.
Diese Arbeit erweitert die Kenntnisse über die Synthese und Struktur von ZnSe/CdS
Typ-II DRs. Kationenaustausch findet während der Synthese der Schale statt und hat di-
rekten Einfluss auf die Bandanordnung, die die optischen Eigenschaften bestimmt. Beim
Schalenwachstum von Materialien, die nicht in den Kernen vorhanden sind, sollte Ka-
tionenaustausch damit als Nebenreaktion immer mit in Betracht gezogen werden. Das
etablierte Modellsystem kann für Untersuchungen der Unterschiede zwischen elongierten
Typ-I und Typ-II Kern-Schale-Heterostrukturen genutzt werden.
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7 Sicherheit

7.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 7.1 Auflistung verwendeter Gefahrstoffe, deren Gefahrensymbolen und Signalwör-
tern sowie deren H- und P-Sätze.[230]

Chemikalie
Symbol und
Signalwort

H-Sätze P-Sätze

Aceton
Gefahr

H225, H319, H336
P210, P233,
P240, P241, P242,
P305+P351+P338

Cadmiumoxid

Gefahr

H330, H341, H350,
H361d, H372, H410

P202, P260,
P264, P270, P273,
P304+P340+P310

Chloroform
Gefahr

H302, H315, H319,
H331, H336, H351,
H361d, H372, H412

P201, P273,
P301+P312+P330,
P302+P352,
P304+P340+P311,
P308+P313

Diethylzink in
Hexan (1.0 M)

Gefahr

H225, H260, H304,
H314, H336, H361f,
H411, EUH014

P210, P231+P232,
P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340+P310,
P305+P351+P338,
P370+P378
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7.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 7.1 Auflistung verwendeter Gefahrstoffe, deren Gefahrensymbolen und Signalwör-
tern sowie deren H- und P-Sätze.[230]

Chemikalie
Symbol und
Signalwort

H-Sätze P-Sätze

Hexylphos-
phonsäure

Achtung
H315, H319

P264, P280,
P302+P352,
P305+P351+P338,
P332+P313,
P337+P313

11-Mercapto-
undecansäure

Achtung
H315, H319, H335

P261, P264, P271,
P280, P302+P352,
P305+P351+P338

Methanol

Gefahr

H225, H301, H311,
H331, H370

P210, P233, P280,
P301+P310,
P303+P361+P353,
P304+P340+P311

Octadecen
Gefahr

H304, EUH066 P301+P310+P331

Octadecylamin

Gefahr

H304, H315, H318,
H373, H410

P273, P280,
P301+P310,
P305+P351+P338,
P310, P331, P501

Octadecylphos-
phonsäure

Achtung
H315, H319

P264, P280,
P302+P352,
P305+P351+P338,
P332+P313,
P337+P313
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7 Sicherheit

Tabelle 7.1 Auflistung verwendeter Gefahrstoffe, deren Gefahrensymbolen und Signalwör-
tern sowie deren H- und P-Sätze.[230]

Chemikalie
Symbol und
Signalwort

H-Sätze P-Sätze

Octylamin

Gefahr

H226, H301, H311,
H314, H332, H335,
H410

P210, P273, P280,
P303+P361+P353,
P305+P351+P338,
P304+P340+P310

Ölsäure kein gefährlicher Stoff nach GHS

Salpetersäure

Gefahr

H272, H290, H314,
H331

P210, P220, P280,
P303+P361+P353,
P304+P340+P310,
P305+P351+P338

Salzsäure
Gefahr

H290, H314, H335

P234, P261,
P271, P280,
P303+P361+P353,
P305+P351+P338

Schwefel
Achtung

H315

P264, P280,
P302+P352,
P332+P313,
P362+P364

Selen
Gefahr

H301, H331, H373,
H413

P260, P264, P273,
P301+P310,
P304+P340+P311,
P314

Trioctylphosphin
Gefahr

H314

P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P305+P351+P338
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7.2 Gefahrenhinweise

Tabelle 7.1 Auflistung verwendeter Gefahrstoffe, deren Gefahrensymbolen und Signalwör-
tern sowie deren H- und P-Sätze.[230]

Chemikalie
Symbol und
Signalwort

H-Sätze P-Sätze

Toluol

Gefahr

H225, H304, H315,
H336, H361d, H373,
H412

P201, P210, P273,
P301+P310+P331,
P302+P352,
P308+P313

Trioctylphosphin-
oxid

Gefahr
H315, H318, H412

P273, P280,
P305+P351+
P338+P310

Zinkacetat

Gefahr

H302, H318, H411
P264, P270, P273,
P280, P301+P312,
P305+P351+P338

7.2 Gefahrenhinweise

H225: Flüssigkeit und Dampf leicht entzündbar.
H226: Flüssigkeit und Dampf entzündbar.
H260: In Berührung mit Wasser entstehen entzündbare Gase, die sich spontan entzünden
können.
H272: Kann Brand verstärken; Oxidationsmittel.
H290: Kann gegenüber Metallen korrosiv sein.
H301: Giftig bei Verschlucken.
H302: Gesundheitsschädlich bei Verschlucken.
H304: Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege tödlich sein.
H311: Giftig bei Hautkontakt.
H314: Verursacht schwere Verätzungen der Haut und schwere Augenschäden.
H315: Verursacht Hautreizungen.
H318: Verursacht schwere Augenschäden.
H319: Verursacht schwere Augenreizung.
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7 Sicherheit

H330: Lebensgefahr bei Einatmen.
H331: Giftig bei Einatmen.
H332: Gesundheitsschädlich bei Einatmen.
H335: Kann die Atemwege reizen.
H336: Kann Schläfrigkeit und Benommenheit verursachen.
H341: Kann vermutlich genetische Defekte verursachen.
H350: Kann Krebs erzeugen.
H351: Kann vermutlich Krebs erzeugen.
H361d: Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schädigen.
H361f: Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeinträchtigen.
H370: Schädigt die Organe.
H372: Schädigt die Organe bei längerer oder wiederholter Exposition.
H373: Kann die Organe schädigen bei längerer oder wiederholter Exposition.
H410: Sehr giftig für Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
H411: Giftig für Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
H412: Schädlich für Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
H413: Kann für Wasserorganismen schädlich sein, mit langfristiger Wirkung.

7.3 Ergänzende Gefahrenhinweise

EUH014: Reagiert heftig mit Wasser.
EUH066: Wiederholter Kontakt kann zu spröder oder rissiger Haut führen.

7.4 Sicherheitshinweise

P201: Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.
P202: Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.
P210: Von Hitze/Funken/offener Flamme/heißen Oberflächen fernhalten. Nicht rauchen.
P220: Von Kleidung/. . . /brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewahren.
P231 + P232: Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schützen.
P233: Behälter dicht verschlossen halten.
P234: Nur im Originalbehälter aufbewahren.
P240: Behälter und zu befüllende Anlage erden.
P241: Explosionsgeschützte elektrische Betriebsmittel/Lüftungsanlagen/Beleuchtung/. . .
verwenden.
P242: Nur funkenfreies Werkzeug verwenden.
P260: Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol nicht einatmen.
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7.4 Sicherheitshinweise

P261: Einatmen von Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol vermeiden.
P264: Nach Gebrauch . . . gründlich waschen.
P270: Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.
P271: Nur im Freien oder in gut belüfteten Räumen verwenden.
P273: Freisetzung in die Umwelt vermeiden.
P280: Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz tragen.
P301 + P310: BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder
Arzt anrufen.
P301 + P312: BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZEN-
TRUM oder Arzt anrufen.
P301 + P330 + P331: BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspülen. KEIN Erbrechen her-
beiführen.
P302 + P352: BEI KONTAKT MIT DER HAUT: Mit viel Wasser und Seife waschen.
P303 + P361 + P353: BEI KONTAKT MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle be-
schmutzten, getränkten Kleidungsstücke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen/
duschen.
P305 + P351 + P338: BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behut-
sam mit Wasser spülen. Vorhandene Kontaktlinsen nach Möglichkeit entfernen. Weiter
spülen.
P308 + P313: BEI Exposition oder falls betroffen: Ärztlichen Rat einholen/ärztliche Hilfe
hinzuziehen.
P310: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.
P314: Bei Unwohlsein ärztlichen Rat einholen/ärztliche Hilfe hinzuziehen.
P331: KEIN Erbrechen herbeiführen.
P332 + P313: Bei Hautreizung: Ärztlichen Rat einholen/ärztliche Hilfe hinzuziehen.
P337 + P313: Bei anhaltender Augenreizung: Ärztlichen Rat einholen/ärztliche Hilfe hin-
zuziehen.
P370 + P378: Bei Brand: . . . zum Löschen verwenden.
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Anhang

a) b)

c) d)

Abbildung A1 HRTEM Aufnahmen von ZnSe/CdS DRs, bei denen die Zuordnung von
Wurtzit- und Zinkblendefacetten entlang des Rods erfolgen konnte. Der in a) gezeigte Par-
tikel kristallisierte ausschließlich in der Wurtzit-Kristallstruktur, bei den in b)-d) gezeigten
Partikeln findet ein Wechsel zwischen Wurtzit und Zinkblende statt. Rot markiert sind
Wurtzit-Facetten, blau markiert sind Zinkblende-Facetten. Maßstabsbalken: 5 nm
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Abbildung A2 Raman Spektren einer ZnSe/CdS DR Probe bei 442 nm (grau), 633 nm
(hellblau) und 785 nm (dunkelblau) Anregungswellenlänge. Die für CdS charakteristische
Bande ist nur bei einer Anregung von mit 442 nm zu erkennen. Signale vom ZnSe sind bei
keiner Anregungsewellenlänge detektierbar.
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Abbildung A3 Gezeigt sind die Größenverteilungen bei Variation des Anteils ODPA in
der Synthese. In a) sind ZnSe/CdS Strukturen, in b) zb-CdSe/CdS und in c) wz-CdSe/CdS
gezeigt. Von oben nach unten nimmt der Anteil ODPA ab.
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Abbildung A4 Gezeigt ist der Verlauf der Länge, des Durchmessers des Stäbchens und
wenn vorhanden der Durchmesser der Verdickung am Ende der Struktur für a) ZnSe/CdS,
b) zb-CdSe/CdS und c) wz-CdSe/CdS bei Variation von f(ODPA).
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Abbildung A5 Verlauf der QY für ZnSe/CdS (grau), b) zb-CdSe/CdS (hellblau) und c)
wz-CdSe/CdS (dunkelblau) bei Variation von f(ODPA).
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Abbildung A6 a) Verschiebung der Emissionsenergie in Referenz zum ZnSe Partikel
mit steigendem Anteil CdSe in einer homogenen Legierung (schwarz) und einer ZnSe-
Kern/CdSe-Schale Geometrie (rot) auf Basis von COMSOL-Simulationen. Die Daten wur-
den durch theoretische Berechnungen nach der effektiven Massennäherung erhalten. Die
horizontalen Linien markieren die Verschiebung der Emissionsenergie aus dem Austausch-
experiment des Probensatzes 1. Die vertikalen Linien verweisen auf den Anteil CdSe im
Falle der Kern-Schale-Geometrie, dem die Verschiebung dieser Emissionsenergie entspricht.
Die berechneten Anteil für beide Fälle ist in b) gegen die Probennummer aufgetragen.

Tabelle A1 Individuelle Amplituden und Zerfallszeiten der exponentiellen Anpassungs-
funktionen der Fluoreszenzzerfallskurven.
Probe A1 τ1

(ns)
A2 τ2

(ns)
A3 τ3

(ns)
A4 τ4

(ns)
τave,τ1−τ3

(ns)
τave,τ1−τ4

(ns)
Kern 1200 0.495 2522 0.563 521 3.77 2.14
Wachstum 10 s 1899 2.63 1663 19.8 2475 89.6 670 279 79.1 162
Wachstum 30 s 1482 3.11 1836 23.6 4511 86.8 798 281 79.7 148
Wachstum 60 s 960 5.57 4019 35.4 4058 72.3 119 312 59.6 79.3
Wachstum 120 s 1870 3.85 2963 24.2 3806 69.0 124 244 58.2 73.4
Wachstum 240 s 743 3.86 2100 28.0 6508 89.6 634 312 83.5 137
Wachstum 480 s 1265 4.56 2400 26.9 5435 92.8 690 320 84.5 150
Austausch 10 s 2498 1.96 1779 17.0 2300 84.1 576 261 73.5 147
Austausch 30 s 3165 1.69 2069 16.9 2964 86.8 807 265 77.0 156
Austausch 60 s 2816 2.08 2176 17.7 3094 85.1 733 262 75.0 147
Austausch 120 s 2608 2.45 2643 19.9 3120 79.0 478 255 67.3 120
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Abbildung A7 TEM Aufnahmen und Histogramme von a) ZnSe/CdS ∆t 0 s, b) ZnSe/CdS
∆t 10 s und c) ZnSe/CdS ∆t 60 s. Der Maßstabsbalken entspricht 50 nm. Es handelt sich
um den Probensatz, bei dem Kerne mit einer Größe von 3.16 nm verwendet wurden.
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Abbildung A8 Gezeigt ist das XRD eines ZnSe/ZnS/CdS mit der Referenz für kubisches
ZnSe und hexagonales CdS. Die Heterostruktur kristallisierte vorwiegend in der hexago-
nalen CdS Wurtzit Kristallstruktur. ICSD-PDF-Nr. zb-ZnSe: 00-001-0690, ICSD-PDF-Nr.
wz-CdS: 00-006-0314.
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Abbildung A9 Ensemble Spektroskopie an bandstrukturmodifizierten ZnSe/CdS DRs. Es
handelt sich um Probensatz 2, bei dem ZnSe Kerne mit einem Durchmesser von 2.86 nm
verwendet wurden. a) zeigt die PL Spektren, die mit zunehmender Zeit ∆t eine Rotver-
schiebung zeigen. Die Fluoreszenzzerfallskurven zeigen mit zunehmender Zeit ∆t eine Ver-
ringerung der Fluoreszenzlebensdauer.
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Abbildung A10 Gezeigt sind die EXAFS Spektren und die verwendete Fit-Funktion sowie
die Anteile der einzelnen Koordinationssphären von a) CdSe/CdS und b) ZnSe, die beide
als Referenz für die bandstrukturmodifizierte Probenreihe dienen.

164



Anhang

Tabelle A2 Koordinationszahlen der bandstrukturmodifizierten Probenreihe und Se-Zn
und Se-Cd Bindungsabstände, die mittels EXAFS bestimmt wurden.

Probe NZn NCd NSe RSe-Zn RSe-Cd

ZnSe 3.376
± 0.119

10.676
± 5.110

2.420
± 0.01

CdSe/CdS 3.655
± 0.202

10.160
± 4.796

2.603
± 0.01

ZnSe/ZnS/CdS 1.715
± 0.152

2.068
± 0.145

8.366
± 3.683

2.450
± 0.01

2.614
± 0.01

ZnSe/CdS ∆t 0 s 1.322
± 0.164

2.229
± 0.158

7.500
± 3.631

2.448
± 0.01

2.627
± 0.01

ZnSe/CdS ∆t 10 s 0.922
± 0.162

2.580
± 0.146

6.728
± 3.738

2.451
± 0.01

2.618
± 0.01

ZnSe/CdS ∆t 60 s 0.576
± 0.129

2.946
± 0.122

7.000
± 4.205

2.445
± 0.01

2.616
± 0.01
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