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If you base medicine on science, you cure people.
If you base the design of planes on science, they fly.
If you base the design of rockets on science, they reach the moon.
It works, ...
Richard Dawkins
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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 groflem Interesse fiir die Anwendung als Biomarker, in
der Displaytechnologie oder als Katalysator fiir die Wasserspaltung. Sie konnen in nahezu
beliebiger Geometrie hergestellt werden, wobei zuséatzlich verschiedene Materialien mit-
einander kombiniert werden kénnen, um die Eigenschaften zu verandern. Wahrend bei
Typ-1 Heterostrukturen die Ladungstrager im Exziton in einem Material lokalisiert sind,
fithrt eine gestaffelte Anordnung von Valenz- und Leitungsband in Typ-II Heterostruk-
turen zur rdumlichen Trennung von Elektron und Loch. Die Bandanordnung wird durch
die exakte Zusammensetzung der Materialien bestimmt, weshalb Kenntnis dariiber zu
besserem Verstandnis der optischen Eigenschaften fiihrt.

In dieser Arbeit wurde die intrinsische Typ-II Heteronanostruktur ZnSe/CdS in der Geo-
metrie der Kern-Stdbchen-Partikel (engl. dot-in-rod) synthetisiert und untersucht. In der
zweistufigen Reaktion zeigte sich eine Abhéngigkeit der Morphologie und der optischen
Eigenschaften von der eingesetzten Grofie der ZnSe Kerne und des Verhéltnisses der
verwendeten Liganden. Weiter wurde der Einfluss von Kationenaustausch wahrend des
Schalenwachstums untersucht. Durch eine Kombination von Transmissionselektronenmi-
kroskopie, Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie sowie Elementaranalytik konnte
nachgewiesen werden, dass etwa 50 % der anfanglich im ZnSe Kern vorhanden Zinkionen
gegen Cadmiumionen ausgetauscht wurden, bevor das CdS Schalenwachstum begann.
Dies resultierte in einer Verschiebung der Bander, der zu einem kleineren Bandkanten-
versatz zwischen Kern und Schale fithrte, als bisher in der Literatur angenommen wurde.
Zuséatzlich wurde eine Methode entwickelt, das Verhéaltnis von Zink- und Cadmiumionen
in der Region des Kerns zu verédndern und so die optischen Eigenschaften gezielt zu modi-
fizieren. Dadurch wurde ein Modellsystem etabliert, anhand dessen Unterschiede zwischen
Typ-I Heteronanostrukturen mit lokalisierten Ladungstragern und Typ-II Materialien mit
rdaumlich getrennten Ladungstragern zu untersuchen.

Die hier gezeigten Ergebnisse heben die Wichtigkeit von Kationenaustausch wahrend an-
isotropen Schalenwachstums hervor und sind auf andere Materialsysteme iibertragbar.
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 Farbemittel in Glas!!! oder Kohlenstoffnanoréhren in Damaszener-
Stahl verwendet wird®?, begriindete erst Richard Feynman 1959 in seinem Vortrag ., The-
re’s Plenty of Room at the Bottom*“P! und spitestens Norio Taniguchi 1974 mit seinem
Artikel ,,On the Basic Concept of Nanotechnology” den Begriff und das Forschungsfeld
der Nanotechnologie.*

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 GroBlenbereich zwischen 1nm und 100nm liegen. Dabei kann es sich um
ungebundene Partikel, Aggregate oder Agglomerate handeln.!”! Zusétzlich miissen Nano-
materialien definitionsgeméfl mindestens eine Eigenschaft besitzen, die sich vom makro-
skopischen Festkorper unterscheidet. Der Unterschied resultiert meist aus dem grofieren
Oberflichen-Volumenverhiltnis. %" Die Partikel kénnen nach ihrer Dimensionalitéit unter-
schieden werden, wobei 0D-Materialien in allen Raumrichtungen kleiner als 100 nm sind
(z.B. sphiérische Partikel)®] 1D-Materialien in zwei Dimensionen (z.B. Nanodrihte oder

Stabchen)!'% 14 und 2D-Materialien in einer Dimension (z.B. Nanoblétter)!?16],

Die Einteilung von Nanomaterialien nach ihrer elektrischen Leitfahigkeit erfolgt analog
zu makroskopischen Materialien. So liegen die elektronischen Eigenschaften von Halblei-
tern zwischen denen von Leitern und Isolatoren. Halbleiter zeichnen sich durch eine Liicke
zwischen dem mit Elektronen besetzten Valenzband (VB) und dem unbesetzten Leitungs-
band (LB) aus. Durch Anregung eines Elektrons mit Licht kann ein Elektron tiber die
Bandliicke vom VB ins LB angeregt werden und hinterlasst ein Loch. Wenn Elektron
und Loch elektrostatisch aneinander gebunden, bilden sie zusammen das Exziton. Re-
kombiniert dieses Exziton anschliefend, kann Energie in Form von Licht mit diskreter

Wellenlénge freigesetzt werden.[6:17:18]

Werden zwei Materialien iiber eine Grenzschicht miteinander kombiniert, werden Hete-
rostrukturen erhalten. Diese kénnen je nach Anordnung der Bandliicken in Typ-I und
Typ-II unterschieden werden, wobei bei Ersterem die Ladungstréager im selben Material
lokalisiert sind und bei Letzterem eine raumliche Trennung von Elektron und Loch vor-

handen ist. In Nanomaterialien werden Heterostrukturen meist in Form von Kern-Schale-




Geometrien realisiert, wobei ein Material zur Beschichtung eines anderen genutzt wird.
Seitdem die erste Synthese von Kern-Schale-Partikeln im Jahr 19960 prasentiert wurde,
wurde das Spektrum an zuginglichen Systemen um diverse Materialkombinationen und

Geometrien erweitert.[20-29]

Eine dieser Geometrien sind die Kern-in-Stabchen-Partikel (engl. dot-in-rods (DR)), bei
denen ein sphérischer Partikel von einer elongierten, stabchenférmigen Schale umgeben
ist. DRs bieten gegeniiber von sphérischen Kern-Schale-Partikeln den Vorteil, dass sie
mit der Lange des Stdbchens einen zusétzlichen Freiheitsgrad besitzen und polarisiertes
Licht emittieren.%l Zusitzlich weisen sie durch das grofie Schalenvolumen einen hohen

Absorptionsquerschnitt auf.?7

Wiéhrend bei klassischen Typ-I Strukturen die Schale vorwiegend dazu dient, die Ober-
flache des Kerns zu passivieren, fithrt die Schalenbildung durch die Anordnung von VB
und LB von Kern und Schale bei Typ-II Partikeln zu einer rdumlichen Trennung von
Elektron und Loch. Durch die raumliche Trennung der Ladungstrager steigt die Fluo-
reszenzlebensdauer, also die Zeit zwischen Erzeugung des Exzitons und der strahlenden

Rekombination, im Vergleich zu Typ-I Partikeln mit lokalisierten Ladungstrigern. !

Die intrinsische Ladungstrennung fithrt dazu, dass durch externe Reize wie ein angelegtes
elektrisches Feld die Fluoreszenz durch vollstandige Trennung der Ladungstrager unter-
driickbar ist. Bei schwachen elektrischen Feldern tritt der beschrankte Stark-Effekt auf,
welcher zu einer Verschiebung der Fluoreszenzwellenlédnge in Abhéngigkeit der Feldstarke
fithrt. Dies kann zur Visualisierung des Aktionspotentials in neuronalen Netzwerken ge-
nutzt werden, indem Partikel in Zellen eingebracht werden und das Aktionspotential tiber

eine Verschiebung der Fluoreszenzwellenlinge messbar ist.[28 32

Dartiiber hinaus konnen halbleitende Nanomaterialien als Katalysator zur Wasserstoft-
produktion eingesetzt werden.?34 Da nur das photogenerierte Elektron die Protonen
des umgebenden Wassers zu Wasserstoff reduzieren kann, werden rdumlich getrennte La-
dungstriager benotigt. In Typ-II Strukturen sind die Ladungstrager im Grundzustand
getrennt, weshalb sich diese Strukturen in Kombination mit einer Platinspitze gut zur

Katalyse eignen.!®”!

Typ-II Strukturen sind nicht nur fiir anwendungsorientierte Forschungsbereiche, son-
dern auch als Modellsystem in der Grundlagenforschung interessant. Zur Aufkliarung der
Exzitonen-Feinstruktur®%7 und um Einblicke in die Exzitonen-Phononen-Kopplung zu
erhalten®®!, kénnten Typ-II Strukturen mit delokalisierten Ladungstrigern eine wichtige
Grundlage liefern.

Fiir all diese potentiellen Anwendungen von anisotropen Typ-II Strukturen ist es wich-
tig, die Partikelsysteme reproduzierbar sowie in definierter Gréfie und Zusammensetzung

herstellen zu konnen. Dafiir miissen detaillierte Kenntnisse iiber Synthesemechanismen




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 Griin-
den interessant. Die Anordnung der Béander von Kern und Schale ist gestaffelt, womit
intrinsisch eine Ladungstrennung zu erwarten ist. Zusatzlich 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
wiirde direkt die Bandanordnung beeinflussen. Der Einfluss von Interdiffusion und Ka-
tionenaustausch wahrend der Schalenbildung und dessen Einfluss auf die Bandstruktur

39-42] Fiir die Kombination

wurde an sphérischen Systemen in der Vergangenheit gezeigt.
von sphéarischen ZnSe Kernen mit einer elongierten CdS Schale sind solche Einfliisse 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?*4344 durchgefiihrt und optimiert werden, um reproduzier-
bar, definierte Strukturen zu erhalten. Weiter soll der Einfluss von Kationenaustausch von
ZmSe zu CdSe wihrend des CdS Schalenwachstums auf den ZnSe Kern untersucht werden,
da dies direkt die Bandanordnung und damit die optischen Eigenschaften bestimmt. Da-
durch soll die Stochiometrie der als ZnSe/CdS DRs bezeichneten Struktur néher definiert
werden. Im Anschluss soll eine Syntheseroute entwickelt werden, mit der ein Modellsystem
etabliert werden kann. Dieses soll einen Ubergang zwischen Typ-I Partikeln mit lokalisier-
ten Ladungstriagern hin zu Typ-II Partikeln mit delokalisierten Ladungstréagern abbilden.
Anhand dieses Modellsystems kénnten in Zukunft Unterschiede zwischen den beiden Ty-

pen von Halbleiterheterostrukturen sowohl in anwendungsorientierter Forschung als auch

in der Grundlagenforschung untersucht werden.




Im Rahmen dieser Arbeit werden im ersten Kapitel die notwendigen Grundlagen zur
Erfillung der Aufgabenstellung gelegt. Dies umfasst die Entstehung der optischen Eigen-
schaften in halbleitenden Nanopartikeln, deren Moglichkeiten der Modifikation und die
grundlegenden Konzepte der Synthese. Aulerdem wird auf Besonderheiten der Kristall-
strukturen der verwendeten Materialien eingegangen.

Nach einer Erklarung der wichtigsten Charakterisierungsmethoden und der Darstellung
iiber die Durchfiihrung der Experimente erfolgt die Prisentation 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 Kerngrofe und des Verhéltnisses der
Oberflachenliganden auf die finalen Strukturen betrachtet. Im zweiten Abschnitt erfolgt
die Betrachtung des CdS Schalenwachstums iiber die Reaktionszeit im Vergleich zu einer
reinen Kationenaustauschreaktion von ZnSe zu CdSe, um den Einfluss des Kationenaus-
tauschs wihrend der Schalenwachstums zu untersuchen. Dies erfolgt tiber eine Kombina-
tion aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen und einer Vielzahl von spektroskopischen
Methoden. Abschlieend 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 konnen.




2 Theoretischer Hintergrund

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese von ZnSe/CdS DRs, das Verstédndnis
der darin ablaufenden Prozesse sowie die Modifizierung der optischen Eigenschaften der
finalen Strukturen. Grundlage dafiir ist das Verstdndnis von den beiden moglichen Pro-
zessen des Schalenwachstums sowie des konkurrierenden Kationenaustauschs und deren
Einfluss auf die optischen und strukturellen Eigenschaften. Dafiir bietet dieses Kapitel die
notwendigen theoretischen Grundlagen.

Zuerst werden die in Halbleiternanopartikeln auftretenden Effekte beschrieben, die fiir
die optischen Eigenschaften wie Absorption und Fluoreszenz (PL) verantwortlich sind.
Dariiber hinaus soll erklart werden, wie die Herstellung von Kern-Schale-Partikeln und die
verschiedenen Kombinationen von Halbleitermaterialien mit unterschiedlicher Bandliicke
die optischen Eigenschaften beeinflusst.

Im abschlieBenden Kapitel wird auf die Kristallstrukturen eingegangen, in denen die ver-
wendeten Materialien kristallisieren konnen. Es folgen allgemein giiltige Konzepte der
Nukleation und des Wachstums von Halbleiternanopartikeln und deren Vorlauferverbin-
dungen. AbschlieSend wird auf die zwei moglichen Vorgénge 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 rdumlich nah sind, tiberlappen die Wellenfunktionen der
Elektronen von den einzelnen Atomen, wodurch sie linear kombiniert werden. Daraus re-
sultieren neue diskrete Energieniveaus, die durch die grofie Anzahl an Atomen im Kristall
kontinuierliche Bander bilden. Die kontinuierlichen Bénder werden in Valenzband (VB)
und Leitungsband (LB) unterschieden.*” Wenn Valenz- und Leitungsband energetisch
iiberlappen, handelt es sich um einen Leiter. Bei einem Abstand der Bander von einem
Grenzwert mit mehr als 4eV liegt ein Isolator vor.'” Die fiir diese Arbeit relevanten
Halbleiter weisen definitionsgemé eine Bandliicke EY™ im makroskopischen Kristall auf,
die unterhalb dieses Grenzwertes liegt. Im makroskopischen Kristall liegen durch die hohe

Zahl an Atomen kontinuierliche Béander vor, die durch die Bandliicke Eg“lk voneinander
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getrennt sind, was in Abbildung 2.1a) gezeigt ist. Wenn elektromagnetische Strahlung mit
einer Energie auf den Halbleiter trifft, die grofier als die Bandliicke ist, wird Strahlung ab-
sorbiert. Dadurch wird ein Elektron vom VB ins LB angeregt und hinterldsst ein Loch im
VB. Elektron und Loch sind durch die gegenséatzliche Ladung elektrostatisch aneinander
gebunden und werden in Kombination als Exziton bezeichnet. Die Grofle dieses Exzitons

kann tUber den Exziton-Bohr-Radius

4Ameh?
a — 5
nq

(2.1)

46,47]

berechnet werden.! Die Dielektrizitatskonstante ist €, h die reduzierte Planck Kon-

stante und ¢ die Ladung von Elektron und Loch. Die reduzierte Masse

* *
e

* *
mg + my

o= (2.2)
wird dabei genutzt, um die effektiven Massen von Elektron m} und Loch mj; zusammen-
zufassen. Die effektiven Massen von Elektron und Loch ergeben sich daraus, dass sich
beide Ladungstriager in einem Kristall befinden, der als periodisches Potential angesehen
werden kann. Die Ladungstrager wechselwirken mit den Potentialen der Atomriimpfe. Um
diesen Wechselwirkungen Rechnung zu tragen wird ihnen im Kristall ein Verhalten wie
freien Ladungstriager im Vakuum zugeordnet. Lediglich die Masse und damit die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit von Elektron und Loch im Kristall unterscheiden sich vom Verhalten
freier Ladungstriger.!®! Bei Verkleinerung des Kristalls in den Bereich des materialspezi-
fischen Exziton-Bohr-Radius, der fiir ZnSe bei 4.5nm*8 und fiir CdSe bei 5.6 nm!*%:%0)
liegt, wird das Exziton raumlich beschrankt. Nanomaterialien konnen so klein sein, dass
das in ihnen enthaltene Exziton diese Beschrankung erfihrt.

Da Nanopartikel nur aus wenigen hundert bis tausend Atomen bestehen, spalten das VB
und LB von Kontinuen in diskrete Zustidnde auf, was in Abbildung 2.1b) gezeigt ist.[”!
Durch die raumliche Beschrdankung des Exzitons im Nanokristall konnen die Ladungs-
trager des Exzitons mit dem quantenmechanischen Modell des Teilchen im Kasten mit
unendlichen hohen Potentialwanden angenahert werden. Die effektive Bandliicke bzw. die

Energie des Exzitons

con—

finement Coulomb

R 1 1 1.8¢°
B, = B 4 = [ }— = 2.3
& s F 2R?2 lm:  mil AmeR (2:3)

ergibt sich durch die Beitrage der makroskopischen Bandliicke, der Summe des confine-

ments von Elektron und Loch, also der Beschriankung des Exzitons, und der Coulomb-

[46]

Wechselwirkung.!'*”! Dabei ist R der Partikelradius. Wird dieser weiter verringert, wie es




2 Theoretischer Hintergrund

a) b) c
LB
Q Econf,e
E, 2R

®

Energie
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Abbildung 2.1 a) VB und LB sind im makroskopischen Festkorper (grau) durch die
Bandliicke Egun‘ 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 Bandliicke E, steigt durch die
confinement Energie von Elektron Eonfe und Loch Econgp. ¢) Bei weiterer Verringerung des
Partikelradius R steigt die Beschriankung des Exzitons weiter, wodurch F.o,¢ grofler wird.
Gezeigt sind des Weiteren die Wellenfunktionen fiir Elektron und Loch in den verschiedenen
Energieniveaus. [6,18]

in Abbildung 2.1c) gezeigt ist, steigt durch die zunehmende Beschriankung des Exzitons
die effektive Bandliicke. Dies wird oft auch als GroBenquantisierungseffekt bezeichnet. !
In Abbildung 2.1b) und c) sind auflerdem die Wellenfunktionen von Elektron und Loch
gezeigt, wie sie im Modell des Teilchens im Kasten und bei weiteren Rechnungen Anwen-
dung finden. Die fiir die spétere Betrachtung wichtige Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Ladungstrager ist das Betragsquadrat der Wellenfunktionen. %%

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 mogliche 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 Bandlicke F,.

Die nicht-strahlenden Rekombinatio kann iiber 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 tiber den sogenannten Auger-
Autoionisationsprozess die freiwerdende Energie auf einen weiteren Ladungstriger tiber-
tragen werden, der dadurch in einen Oberflichenzustand bzw. Fallenzustand transportiert
werden kann. Dies ist in Abbildung 2.2b) gezeigt. Oberflachenzustinde kénnen durch De-

fekte an der Oberfliche hervorgerufen werden. Zurtick bleibt dabei ein geladener Nano-
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Abbildung 2.2 Schematische Darstellung zur Beschreibung des Blinking Mechanismus.
a) Rekombination des Exzitons im ungeladenen Kristall fithrt zur Emission von Licht. b)
Durch Auger-Autoionisation wird ein Ladungstriger in einen Oberflichenzustand gebracht,
wodurch ein geladener Nanokristall zuriickbleibt. ¢) Einfangen (engl. trapping) eines La-
dungstragers in einen Oberflichenzustand fiihrt ebenfalls zu einem geladenen Nanokristall.
d) Die Rekombination eines Exzitons im geladenen Nanokristall fithrt zur Energietiber-
tragung auf den verbleibenden Ladungstriger, wodurch keine Energie in Form von Licht
abgegeben wird. Dies wird Auger-Rekombination genannt. e) Der im Oberflichenzustand
gehaltene Ladungstrager wird wieder in den Kristall transportiert, wodurch ein ungeladener
Zustand hergestellt wird und anschliefend strahlende Rekombination stattfinden kann.[>%

kristall wie in Abbildung 2.2d) gezeigt ist. Der geladene Nanokristall kann auch durch
Einfangen (engl. trapping) eines Ladungstragers 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 Ladungstrigern im Kristall wird auch als Trion bezeichnet.®?!

Rekombinieren in dem geladenen Nanokristall Elektron und Loch, erfolgt die Ubertra-
gung der freigewordenen Energie auf den iiberschiissigen Ladungstrager, der in ein héhe-
res Energieniveau angehoben wird. Es erfolgt keine Aussendung von Licht. Diese Auger-
Rekombination lauft auf einer Zeitskala von 10-100 ps ab und ist damit deutlich schneller
als die strahlende Rekombination mit 10-100 ns.®*®% Die Neutralisation des Nanokristalls
erfolgt zufillig durch das Zuriickkehren des Ladungstragers aus dem Oberflachenzustand

in den Kristall, wodurch wieder strahlende Rekombination stattfinden kann.

Strahlende Rekombination kann auch von einem in einem Oberflachenzustand gefangenen
Ladungstriager ausgehen. Die dabei ausgesandte Energie ist nicht diskret, sondern mit
niedrigerer Energie als die Rekombination der Ladungstrager von den Bandkanten. Dies

wird auch als trap-Emission bezeichnet.®

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 iiber die Zeit beobachtet, sind somit

diskrete ,An“- und ,Aus“-Zustéinde zu beobachten, in denen das Vorhandensein und die
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Abwesenheit von Fluoreszenz statistisch und zufallig iber die Zeit wechselt. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir das Auftreten des Blinkings kann durch Erhéhung der Geschwindigkeit
der strahlenden Rekombination verringert werden, da sich das Exziton dadurch kiirzer
im angeregten Grundzustand befindet, aus dem bspw. das trapping erfolgen kann. Wich-
tiger als eine Erhohung der Geschwindigkeit der strahlenden Rekombination ist jedoch
die Abséattigung der Oberflichenzusténde, in denen Ladungstrager gefangen werden kon-
nen. Dies kann durch geeignete Liganden oder durch die Ausbildung einer passivierenden
Schale um den emittierenden Nanokristall geschehen.” Die Auger-Autoionisation oder
das trapping wird damit unterbunden, womit schnelle, nicht-strahlende Rekombinations-
kandle unterdriickt werden. Darauf wird in Kapitel 2.2 weiter eingegangen.

Die Zeit zwischen Anregung und Rekombination des Exzitons ist von der Geschwindigkeit

der Rekombinationsprozesse abhdngig. Dem Exziton kann damit eine Lebensdauer
1 1
=— 4+ — 2.4
Tk 24)

zugeordnet werden, wobei k, die Rate der strahlenden Rekombination und £, und die
Rate der nicht-strahlenden Rekombination ist.

Zur Bestimmung der Lebensdauer wird ein Histogramm der Zerfélle von einzelnen Exzi-
tonen aufgenommen. Im einfachsten Fall, in dem nur strahlende Rekombination stattfin-

det, kann das Histogramm des Zerfallsprozesses iiber die Exponentialfunktion
N(t) = Nge /7 (2.5)

beschrieben werden. Die Population des Grundzustands zu Beginn ist dabei Ny und ent-
spricht damit der PL-Intensitat zum Zeitpunkt ¢ = 0. Im Falle von Beitragen durch mehre-
re Zerfallskanéle, wie nicht-strahlende Rekombination tiber den Auger-Mechanismus, kann

der Zerfall durch eine Addition mehrerer Exponentialfunktionen beschrieben werden.[6:5258]

Das Modell des Blinkings mit definierten ,,An“- und ,, Aus“-Zustdnden wurde in den letzten
Jahren durch sogenannte gray-states erweitert, die eine niedrige Fluoreszenzintensitat
bei gleichbleibend hoher Fluoreszenzlebensdauer zeigen und damit nicht durch Auger-
Rekombination erklart werden kénnen. Die gray-states werden durch schnelle Fluktuation
der strahlenden und nicht-strahlenden Raten erklirt. Uber die Zeit dndern sich also die
beiden Raten, wodurch sie zeitweise in einer dhnlichen Grofienordnung liegen koénnen
und so zu niedrigeren Fluoreszenzintensitaten bei hoher Fluoreszenslebensdauer fiihren

konnen. [23:59:60]

Die klare Trennung zwischen ,An“- und , Aus“-Zustand wurde 2015 durch Rabouw et
al. weiter aufgehoben. Danach kann der Wechsel zwischen beiden Zustinden sehr

schnell und zuféllig fluktuieren. Dies fithrt zu einer verzogerten Emission (engl. delayed
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emission), da die Exzitonen zusétzlich zum klassischen Blinking auch nur wenige Anre-
gungszyklen in einem ,,Aus“-Zustand verweilen konnen, bevor sie strahlend rekombinieren.
Dadurch erscheinen Exzitonen in der Fluoreszenzzerfallskurve zu spateren Zeitpunkten,

wodurch sie langlebiger wirken.[%1-63]

Eine aus den Rekombinationsprozessen resultierende Eigenschaft ist die Quantenausbeute

N, em
N, abs

QY = (2.6)

eines Emittermaterials. Sie ist das Verhéltnis aus vom Material emittierten Photonen N,

[64]

und absorbierten Photonen N,.°* Bei einem hohen Anteil strahlender Rekombinationen

ist die QY hoch. Nicht-strahlende Kandle reduzieren entsprechend die QY'.[6%:66]

2.2 Kern-Schale-Nanokristalle

Wie in Kapitel 2.1 beschrieben wurde, konnen Oberflichendefekte zu einer erhohten nicht-
strahlenden Rekombinationsrate und damit einhergehend niedrigen QY und kurzen Fluo-
reszenzlebensdauern fithren, da sie Auger-Rekombination begiinstigen. Die Oberfléchen-
defekte dienen als Oberflichenzustédnde fiir Ladungstriager, wodurch sie dort gefangen
werden konnen. Nanopartikel weisen ein hohes Oberflachen-Volumenverhéaltnis auf, wo-
durch Oberflachenzustédnde statistisch wahrscheinlich sind. Durch die grofle Oberfliche

sind sie zudem oxidationsempfindlich und weisen eine schlechte Photostabilitét auf.!'7:67)

Auf einen Halbleiternanopartikel als Kern kann ein anderes Material als Schale aufge-
bracht werden. Dadurch kénnen je nach verwendeter Materialkombination Oberflichen-
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 stindig erweitert worden.[924

Kern-Schale-Nanokristalle kénnen in verschiedenen Geometrien hergestellt werden. So
sind neben der Kombination aus einem sphérischen Kern, der von einer spharischen Schale
umgeben ist auch komplexere Strukturen denkbar.?!98! Ausgehend von einem sphérischen
Kern koénnen Heterostrukturen beispielsweise auch als Tetrapod®®7  Oktapod™ oder
als sogenannter Kern-in-Stédbchen (engl. dot-in-rod (DR)) hergestellt werden, wobei bei
Letzterem eine elongierte Schale den sphérischen Kern umgibt.?>2%7273] Weitere mogliche
Geometrien konnen Streichholz-Formen sein, bei denen eine Verdickung am Ende des DRs
vorliegt!™ ™! oder Kern-in-Plittchen Strukturen, bei denen der O-dimensionale Kern in

eine zweidimensionale Struktur eingebettet ist.!!

10
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Im Folgenden werden die grundsatzlichen Typen der Bandanordnung von Kern- und Scha-
lenmaterial erlautert 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 Leitungsbdander und der daraus resultierenden Verteilung der Wel-
lenfunktionen von Elektron und Loch unterschieden. Abbildung 2.3 zeigt die moglichen
Arten der Bandordnung und des Verhaltens in Form der Lokalisierung der Wellenfunk-
tionen von Elektron und Loch. Sie werden als Typ-I, Typ-I'/? 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 Ladungstriager wird durch die Kombination aus Bandanordnung und Grofle der
Materialien bestimmt.

Bei Typ-I Partikel in Abbildung 2.3a) ist die Bandliicke des einen Materials grofier als die
des anderen Materials. Die Bandliicke des Materials mit der grofferen Bandliicke schlief3t
die Bandliicke des Materials mit der kleineren Bandliicke ein. Typischerweise ist die Band-
liicke des Materials des Kerns dabei kleiner als die des Schalenmaterials, was hier dar-
gestellt ist. Wenn die Bandliicke 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 groflen CdSe
Kernen oder CdSe/ZnS sind beide Ladungstrager tiberwiegend im Kern des Partikels
lokalisiert.[17]

Bei Typ-1'/? Strukturen schlieft die Bandliicke des Schalenmaterials die Bandliicke des
Kernmaterials weiterhin ein, weshalb die Bandanordnung dem des Typ-I entspricht. Die
beiden Ladungstrager sind jedoch nicht hauptsachlich in einem Material lokalisiert, son-
dern mindestens ein Ladungstriger weist eine Delokalisierung tiber 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 Ladungstrégers aus
dem Potentialtopf heraus. Ein Beispiel dafiir ist ebenfalls CdSe/CdS mit kleinen Kernen
oder dicker CdS Schale. Zur Bildung einer Struktur mit Typ-I1'/? Verhalten ist jedoch
auch eine andere Materialkombination moéglich, bei der ein nahezu flaches VB oder LB

zwischen Kern und Schale existiert, wodurch ein Ladungstréager delokalisiert ist. Ein Bei-

11
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CdSe
Cds
ZnSe
ZnS

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 Ladungstriger, die hier schematisch am Beispiel von DRs gezeigt sind. (a) Beim
Typ-I schliefit die Bandlicke des einen Materials die Bandliicke des anderen ein, was zur
Lokalisierung beider Ladungstrédger im Material mit der kleineren Bandliicke fiihrt. (b)
Beim Typ-1'/2 liegt die gleiche makroskopische Anordnung wie bei a) vor. Das Material
mit der kleineren Bandliicke ist jedoch so klein, dass mindestens ein Ladungstrager iiber
beide Materialien delokalisiert ist. (c) Beim Typ-II liegt eine gestaffelte Bandanordnung
vor, wodurch je ein Ladungstrager in einem der Materialien (de)lokalisiert ist. d) Relative
Bandanordnung der in dieser Arbeit verwendeten Materialien, wobei die Bandliicken jeweils
farbig markiert sind.[2%81]

spiel dafiir wéire ZnSe/CdSe, wobei der Bandkantenversatz im VB so klein ist, dass das
Loch teilweise delokalisiert sein kann.[""-8% Die Typ-I'/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 fiithrt zu einer Ladungstrennung, bei der die Ladungstrager in jeweils
einem Material lokalisiert bzw. delokalisiert sind. Typ-I'/? und Typ-II Materialkombina-
tionen unterscheiden sich also dadurch, dass bei Typ-I'/? die Bandanordnung des ma-
kroskopischen Materials dem Typ-I entsprechen kann oder kein Versatz zwischen Kern
und Schale vorliegt, die Ladungstrager aber zum Teil raumlich getrennt sein konnen. Bei
Typ-II Materialkombinationen sorgt die intrinsisch gestaffelte Bandanordnung zu einer
Trennung der Ladungstréger.

Die Schale in Typ-I Partikeln dient meistens der Passivierung des Kernmaterials und
der Reduzierung von Oberflichendefekten, sodass hohere Quantenausbeuten und Pho-

[17.25] Die Quantenausbeuten konnen dabei abhéngig von der

tostabilitat erreicht werden.
verwendeten Anregungswellenlinge sein.¥? Typische Materialkombination sind hier bspw.
ZnSe/ZnS, CdSe/CdS oder CdSe/ZnS.'"21 Je nach Héhe des Bandkantenversatzes kann
durch das Aufbringen der Schale auf den Kern in der Typ-I Anordnung neben der Pas-
sivierung auch eine Rotverschiebung der Fluoreszenzwellenlange resultieren, wenn die
Wellenfunktion mindestens eines Ladungstragers in die Schale herausragt. Der Uber-

gang zwischen Typ-I und Typ-I1'/? Partikeln ist dabei wie im Beispiel von ZnSe/CdSe

12
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oder CdSe/CdS oft fliefend und durch den Verlauf des Betragsquadrats des Wellenfunk-
tionsiiberlapp | < W.|¥y, > |* von Elektron- und Lochwellenfunktion definiert, das hin zu
Typ-1'/2 kleiner wird.[®3

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.['")

Die Heterostruktur in Typ-IT Materialien weist im Vergleich zu ihren einzelnen Material-

komponenten eine kleinere Bandliicke
Eg12 = Eg1 — Uyp = Eg2 — Urp (2.7)

auf. Die Bandliicken der einzelnen Komponenten sind Ey; sowie Ego. Der Bandkanten-
versatz zwischen den Materialien im Valenzband betragt Uyg und Bandkantenversatz
im Leitungsband Upg. Somit konnen langere Fluoreszenzwellenldngen erreicht werden, als
mit den einzelnen Komponenten moglich ware. Dariiber hinaus sind Heterostrukturen mit
Typ-II Bandanordnung fiir niedrigen Wellenfunktionsiiberlapp und daraus resultierenden
langen Fluoreszenzlebensdauern bekannt. 340,84

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
Bandliicke von ZnS ist am grofiten und schlieft die Bandliicke aller anderen Materialien

ein.

2.2.2 Modifikation der optischen Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von Kern-Schale-Nanopartikeln lassen sich iiber mehrere Me-

thoden modifizieren, auf die im Folgenden eingegangen wird.

Materialkombination Als Erstes kann die Kombination der Materialien geéndert wer-
den, um die optischen Eigenschaften der Strukturen zu verdndern. Wie im vorherigen
Kapitel beschrieben wurde, kann bei Typ-I Partikeln durch die Bandliicke des Kernma-
terials die PL-Wellenldnge eingestellt werden. Auch die Wahl des Schalenmaterials hat
einen Einfluss auf die PL-Wellenlénge, sodass bspw. CdSe/ZnS Partikel bei einer héheren
Energie emittieren als CdSe/CdS Partikel. Der grofiere Bandkantenversatz der ZnS Scha-
le zum CdSe Kern im Vergleich zur CdS Schale sorgt dafiir, dass die Wellenfunktionen
der Ladungstrager weniger in die Schale ragen konnen. Dadurch wird das Exziton stér-

ker beschrénkt und die Emissionsenergie steigt bei der Verwendung einer ZnS Schale im

Vergleich zur CdS Schale.[?!]
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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 mafigeblich die optischen Eigenschaften beeinflusst werden. Dabei wird bei
der Verwendung von Typ-II Bandanordnungen generell eine niedrige Fluoreszenzwellen-
lange und lange Fluoreszenzlebensdauern im Vergleich zu Typ-I Strukturen erreicht. Die
niedrigen Emissionsenergien konnen durch die Rekombination zwischen Kern und Schale
und die damit verbundene kleine Bandliicke begriindet werden. Lange Fluoreszenzlebens-
dauern in Typ-II Systemen resultieren aus einem geringen Uberlapp der Wellenfunktio-
nen von Elektron und Loch und einer damit einhergehenden kleinen Rekombinations-
wahrscheinlichkeit. [23:39:40,43,85)

GroBe der Materialien Als Zweites konnen bei identischer Materialkombination die
optischen Eigenschaften iiber die Grofle von Kern und Schale eingestellt werden. Bei
klaren Typ-I Bandanordnungen mit groem Bandkantenversatz wie in CdSe/ZnS fiihrt
die Verwendung von groBen Kernen zu langen PL-Wellenlingen und umgekehrt.?!

Bei Materialien mit kleinem Bandkantenversatz wie CdSe/CdS (siehe Abbildung 2.3a)-b))
ist bei gleichbleibender Kerngrofie und steigendem Schalendurchmesser eine Rotverschie-
bung der PL und eine Verléngerung der PL-Lebensdauer messbar. Im Fall von gleichblei-
bender Schalendicke und Vergroflerung des Kerndurchmessers wird die PL ebenfalls zu
lingeren Wellenldngen verschoben. 86!

Bei einer Betrachtung des Ubergangs von Typ-I zu Typ-I1'/? Partikeln in sphérischen
CdSe/CdS Partikeln wird deutlich, dass bei Verwendung von CdSe Kernen mit einer Grofie
zwischen 1.5nm und 3.0nm und Schalendicken ab 2nm eine Typ-I1'/? Struktur vorliegt.
Diese haben im Vergleich einen deutlich geringeren Wellenfunktionsiiberlapp und damit
langere Fluoreszenzlebensdauern. Bei Kernen mit einem Durchmesser von mehr als 3nm
oder Schalendicken mit weniger als 2nm liegt bei CdSe/CdS entsprechend eine Typ-I
Bandanordnung mit lokalisierten Ladungstriagern vor. 57

CdSe/CdS DRs, deren Kern grofler als 2.8 nm ist, verhalten sich wie Typ-I Strukturen
mit iberwiegend lokalisierten Ladungstragern, bei kleineren Kernen verhalten sie sich
wie Typ-I'/? Strukturen mit iiber die Schale delokalisierten Elektronen und mit im Kern
lokalisierten Lochern. Dies fithrt zu langen Fluoreszenzlebensdauern durch den geringen

Wellenfunktionsiiberlapp.!®®!

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 Tonen in Losung oder durch Interdiffusion im Festkorper zwischen
dem Kern und dem Schalenmaterial erreicht. Auf die Prozesse im Kationenaustausch

wird in Kapitel 2.3.6 naher eingegangen. Die Bandliicke in legierten Halbleitern liegt zwi-
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Tabelle 2.1 Die Beugungsparameter fiir terndre Verbindungen der Elemente Zink, Cad-
mium, Selen und Schwefel

Zn,Cdy_,Se 7Zn,Cd,_,S ZnS,Se;_, CdS,Se;_,
0.387 0.827 0.580 0.700

schen der Bandliicke der reinen Komponenten. Dabei ist der Zusammenhang jedoch nicht
linear, sondern folgt fiir die ternidre Legierung vom Typ A,B;_,C dem quadratischen

Zusammenhang!40:89)
Ey(v) =xEgn + (1 —2)Eyp — bz(1 — x). (2.8)

Eg, A und E, g sind die Bandliicken der einzelnen Komponenten der Legierung, = ist der
Anteil der Komponente A. Der Beugungsparameter b (engl. bowing parameter) beschreibt
die Kriimmung des quadratischen Zusammenhangs. Tabelle 2.1 zeigt die Beugungspara-
meter fiir die vier moglichen terndren Verbindungen der in dieser Arbeit verwendeten
Elemente Zink, Cadmium, Selen und Schwefel.

Die Beugungsparameter hingen dabei von Vegards Gesetz der Anderung der Gitterpa-
rameter zwischen zwei Komponenten sowie der Differenz der Elektronegativitiaten ab. Je
grofer der Unterschied in den Gitterkonstanten der einzelnen Komponenten der Legierung
und je grofer die Elektronegativitétsdifferenz ist, desto grofler ist der Beugungsparameter
b.[66:9092] Je oriBer der Beugungsparameter ist, desto stéirker ist die Kriimmung der Kurve
zwischen den Bandliicken der beiden einzelnen Komponenten. Der Zusammenhang ist in
Abbildung 2.4 nochmal fiir die vier Verbindungen grafisch veranschaulicht.

Quaternare Verbindungen vom Typ A,B;_,C,D;_, weisen dabei die Bandliicke

Eg(z,y) = (z(1 — 2)[yEg apc(z) + (1 — y) Eg app(7)]

+y(1 = y)[zEgacn(y) + (1 — ) Egpen(y)]) (2.9)
1

a(l-2) +y(l—y)

auf, womit sie durch eine Kombination der Beugungsparameter der terndren Verbindungen
gebildet wird.®”) Der Einfluss von Anionenlegierungen ist jedoch in den meisten Syste-
men im Verhéltnis 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 Moglichkeit der Bildung
von graduellen Legierungen. Durch den graduellen Ubergang der Ionen vom Kern in die
Schale wird eine Glattung der Potentiale erreicht. Diese fithrt zu verbesserten optischen
Eigenschaften wie hoheren Quantenausbeuten oder reduziertem Blinking, da Verspannun-

gen reduziert werden konnen.?'97%] Die Fluoreszenzwellenlinge kann ebenfalls durch die
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Abbildung 2.4 Dargestellt ist der Verlauf der Bandliicke in terndren Verbindungen von
Zn,Cd;—;Se (grau), Zn,Cd;—;S (dunkelblau), ZnS,Se; —, (hellblau) und CdS,Se;_, (griin).

graduelle Inkorporation von Ionen gedndert werden. So fithrt das Wachstum einer ZnS
Schale mit grofier Bandliicke auf CdSe/CdS Partikeln zu einer Verschiebung der Fluores-
zenz, zu niedrigeren Wellenldnge, weil Cadmiumionen aus dem vorhandenen CdSe/CdS
gegen Zinkionen ausgetauscht werden.l®” Die Bildung einer graduellen Legierung kann
auch durch stufenweise oder graduelle Zugabe der Vorlauferverbindungen, lange Reakti-
onszeiten oder Erhohung der Reaktionstemperatur erreicht werden.!?!-87100.101 g st je-
doch auch moglich, 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 erhéhter Temperatur zuriickgefiihrt. 0!
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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 Festkorper, deren Bausteine regelméflig und periodisch angeordnet sind, womit
sie sich von amorphen Strukturen unterscheiden. Die kleinste Einheit, die zur Bildung
eines Kristalls durch Wiederholung bendétigt wird, heifit 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 Grofie
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 erlautert. AbschlieBend werden Besonderheiten
des verwendeten Materialsystems in Bezug auf das Schalenwachstum anhand der relevan-

ten Literatur besprochen.

2.3.1 Kiristallstruktur

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 konnen in der Wurtzit- (wz) oder Zinkblende-
Kristallstruktur (zb) kristallisieren, deren Elementarzellen in Abbildung 2.5 gezeigt sind.
Es sind auch einige Atome auflerhalb der Elementarzelle dargestellt, um die Ubersicht-
lichkeit zu erhohen.

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 fithrt, 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 Hélfte der Tetraederliicken der von den Anionen (blau) aufgespannten dich-
testen Kugelpackung mit Kationen (grau) besetzt, womit beide lonensorten tetradedrisch

koordiniert sind.[192
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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 ¢  Zinkblende a=b = ¢

ZnSe 0.399 nm 0.663 nm 0.567 nm
ZnS 0.382nm 0.626 nm 0.541 nm
CdSe 0.430 nm 0.701 nm 0.608 nm
CdS 0.414nm 0.672nm 0.583 nm

Abbildung 2.6 macht die Ahnlichkeit 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) fiir die Wurtzit-Kristallstruktur die kristallografische
(002)-Ebene und in b) fiir 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 dquivalente
Ebenen. In der CdSe Wurtzit-Kristallstruktur ist die (002)-Facette mit Cadmiumionen
und die (002)-Facette ist entsprechend mit Selenionen terminiert.["-10?!

In Abhéngigkeit der Ionen des Materials ergeben sich fiir die beide Strukturtypen Gitter-
konstanten, die die Langen der Achsen der Elementarzelle sind. Diese sind in Tabelle 2.2
fiir ZnSe, ZnS, CdSe und CdS gezeigt.

Die Energiedifferenz zwischen der Wurtzit- und der Zinkblende-Struktur AFE,,_,, ist bei
vielen Materialien relativ klein und fiithrt zur sogenannten Polytypie. Die entsprechenden
Materialien kénnen so je nach verwendeten Reaktionsbedingungen in beiden Struktur-
typen kristallisieren. Vorhersagen dariiber, welche Phase stabiler ist, kann nach Pau-
ling iiber die Differenz der Elektronegativitidten getroffen werden. Demnach ist fiir alle
hier besprochenen II-VI Halbleiter die Zinkblende-Struktur stabiler.'%4 Eine weitere Me-
thode ist die nach Phillips, bei der die effektiven Bandliicken betrachtet werden. Diese
Betrachtung sagt als stabilste Konfiguration fiir CdSe und CdS die Wurtzit-Struktur

und fiir ZnSe die Zinkblende-Struktur voraus.'®*1% Experimentelle Daten zeigten je-
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a) b)

(002)—

(002)—

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 représentiert 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 fiir CdS eine groflere Stabilitat fir die Wurtzit-Konfiguration und fiir CdSe in
der Zinkblende-Struktur.'° Theoretische Rechnungen zur Energiedifferenz zwischen der
Wurtzit- und Zinkblende-Kristallstruktur lieferten fiir die II-VI Halbleiter Werte von we-
nigen meV pro Atom.!'%! Diese Betrachtungen erfolgten an makroskopischen Materialien.
Wegen der geringen Energiedifferenz lassen sich CdSe, CdS und ZnSe in beiden Struktu-

[48,72,107111] Dje Energiedifferenz der beiden Konfigurationen fiir ZnSe

(48]

ren kristallisieren.

ist jedoch am grofiten, weshalb hier fast immer die Zinkblende-Struktur erhalten wird.

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 erklart werden, welches tiber die Zeit
immer wieder erweitert und verfeinert wurde. 12114

Zur Synthese von Nanopartikeln werden Vorlduferverbindungen eingesetzt, die die ent-
sprechenden Elemente der Nanopartikel enthalten. Die Bildung der Nanopartikel erfolgt
dabei meistens in sogenannten Prazipitationsreaktionen durch thermische Zersetzung der
Vorlauferverbindungen.'*®! Uber das LaMer-Diagramm aus Abbildung 2.7a) kann die
Nukleation und das Wachstum qualitativ erklért 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 iiber die Sittigungskonzentration cq stark bis zur kritischen Ubersétti-
gung der Losung ck an. Diese Phase wird auch Induktion genannt. Wéhrend der Phase 11

findet die Nukleation statt, wobei sich Monomer zusammenlagert und Nuklei bildet. Die

Losung ist dabei kritisch tibersattigt 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 AGg(grau) mit dem Partikelradius r. In hellblau ist
der Beitrag durch das Partikelvolumen AGy und in dunkelblau durch die Partikeloberflache
AGyg dargestellt.

len Zustand. Die maximale Konzentration wird als ¢« bezeichnet. Durch den Verbrauch
von Monomer durch die Bildung der Nuklei sinkt die Monomerkonzentration wieder un-
ter die Konzentration der kritischen Uberséttigung. Da sich durch das Unterschreiten der
kritischen Ubersittigung keine Keime mehr bilden kénnen, die Losung aber noch iiber-
séttigt ist, folgt das Wachstum der Nuklei in Phase III durch Anlagerung von Monomer.
Das Wachstum findet statt, bis die Sattigungskonzentration ¢y des Monomers erreicht ist.
Fiir schmale Groflenverteilungen der Partikel muss die Nukleationsphase moglichst 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

erlautert werden. Die freie Gibbs-Energie

ETInS + 47y (2.10)

AGg = AGy + AGs = —%W’FS

3 ‘Atom
beschreibt dabei den Unterschied der freien Enthalpie von gelosten Monomeren im Ver-
gleich zu der gleichen Anzahl an Monomeren in Nanokristallen unterschiedlicher GroSe.
An der Oberfldche des Kristalls befinden sich nicht abgeséttigte Bindungen, die durch die
Oberflachenenergie v ausgedriickt werden und zu einer Zunahme der freien Enthalpie AGg
fithren.%:116] Der Volumenbeitrag AGy setzt sich aus dem Produkt des Volumens des Na-
nopartikels und dem inversen Volumen eines Atoms im Partikel Va¢on zusammen, was der
Atomanzahl im Nanopartikel entspricht. Zusammen mit der Boltzmannkonstante & und
dem Grad der Ubersittigung der Losung S ergibt sich AGy. Durch den quadratischen

Zusammenhang von AGs und dem kubischen Zusammenhang von AGy vom Partikelra-
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dius ergibt sich fiir AGq fiir kleine Radien ein positiver Wert mit einem Maximum bei
einer Grofle r. und einer Gibbs Energie AG.. Diese Grofie wird als der kritische Radius
bezeichnet, AG. kann damit als Aktivierungsenergie fiir die Nukleation angesehen wer-
den. Partikel, die kleiner als der kritische Radius sind, losen sich auf. Partikel mit einem
Radius grofler als der kritische Radius wachsen, da AG( fiir diese negativ wird. Der kriti-
sche Radius kann durch Ableitung von Gleichung 2.10 berechnet werden und ergibt sich

nach
o 2'7‘/Atom

"= TS 2

Eine Erhohung der Reaktionstemperatur, eine Erhohung der Konzentration in Losung
und damit eine Erhéhung von S und eine Verringerung der Oberflichenspannung fiihrt
also zu kleineren kritischen Radien.!"” Dariiber hinaus fithrt die schnelle Nukleation zu

einem Absinken der Uberséttigung S.

Die Gibbs-Thomson-Beziehung stellt einen Zusammenhang zwischen dem Partikelradius

und der Konzentration her, bei der sich Partikel auflésen. Die kritische Konzentration
(2.12)

hangt damit von der Monomerkonzentration ¢y ab, die im Gleichgewicht mit dem ma-
kroskopischen Festkorper gegeben ist. Da der Faktor 272;% immer positiv ist, hangt die
Konzentration, bei der sich ein Partikel auflost, von der Konzentration des Monomers in
Losung ab. Je kleiner die Konzentration ist, desto groler ist der kritische Radius 7., bei

dem sich Partikel noch auflosen.

Um deshalb die Nukleationsphase aus Abbildung 2.7a) kurz zu halten und kleine kritische
Radien 7. zu erhalten, kann die hot-injection Methode verwendet werden. Dabei wird eine
oder beide Vorlduferverbindungen zu einer heiffen Losung aus Losungsmittel und Ligan-
den gegeben. Bei der hohen Temperatur werden die Monomereinheiten durch thermische
Zersetzung der Vorlauferverbindungen sowie anschlieend die Kristallisationskeime gebil-
det. Wegen der raschen Abkiihlung durch die Injektion der kalten Vorlduferverbindungen
steigt der kritische Radius und es findet anschlieBend 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 sphéri-
sche Partikel mit scharfen Phasengrenzen. Dabei wird jedoch die Facettierung der Ober-
flache des Partikels und die damit einhergehende unterschiedliche Energie der Oberflichen
nicht mit einbezogen. Auch ist v in der Realitat von der Gréfle der Partikel abhéngig. Eine
Verdnderung von Oberflichenenergien durch auf dem Partikel gebundene Liganden wird
ebenfalls nicht beachtet. !
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2.3 Synthese und Struktur von halbleitenden Nanokristallen

Im Folgenden wird das Wachstum von Partikeln nach der Nukleation ndher beschrieben.
Das Wachstum durch die Addition von Monomer wird durch zwei Schritte bestimmyt.
Diese sind die Diffusion von Monomer an die Oberfliche des Partikels sowie der Einbau

des Monomers an die Oberflache des Kristalls. Die Wachstumsrate

g o DVAtom(CL - CS)

dt r—K%

(2.13)

beschreibt die Anderung des Radius pro Zeiteinheit. D beschreibt den Diffusionskoeffizi-
enten, Vaiom das Volumen eines Atoms im Kristall, ¢, die Monomerkonzentration in der
freien Losung und cg die Monomerkonzentration in der Losung an der Partikeloberflé-
che. Die Reaktionskonstante Kg folgt aus dem Massenwirkungsgesetz und ist damit die
Reaktionskonstante der Reaktion von Monomer zu Kristall. Sie ist proportional zur Par-
tikeloberfliche, da Wachstum nur an der Oberfliche stattfinden kann. Je grofler diese ist,
desto grofer ist K.[618)

Wenn die Diffusion durch niedrige Konzentration des Monomers, niedrige Temperatur
oder langsam diffundierende Vorlduferverbindungen kleiner als die Reaktionskonstante
ist (D < Kg), handelt es sich um eine diffusionskontrollierte Reaktion. Gleichung 2.13

vereinfacht sich dann zur diffusionskontrollierten Wachstumsrate

g . DVAtom<CL - CS)
dt r

Wenn die Diffusion immer ausreichend Monomer an der Partikeloberfliche bereitstellt,

(2.14)

sodass D > K ist, ergibt sich die reaktionskontrollierte Wachstumsrate

dr
dt

Dabei ist besonders, dass diese nicht mehr vom Radius des Partikels abhangt. Die abso-

= VAtomKS(CL — Cs). (215)

lute Groflenverteilung Ar bleibt dabei konstant, wodurch die relative Grélenverteilung
abnimmt. Die Wachstumsrate ist aber weiterhin proportional zu der Oberfliche der Par-
tikel, da Kg proportional zur Oberflache ist.
In einer klassischen hot-injection Reaktion ist zu Beginn eine hohe Monomerkonzentration
vorhanden, die dann iiber die Zeit abnimmt. Am Anfang ist die Reaktion damit reakti-
onskontrolliert, da durch die hohe Konzentration immer genug Monomer zur Reaktion
zur Verfiigung stehen sollte. Mit zunehmender Reaktionszeit nimmt die Monomerkonzen-
tration ob, wodurch die Reaktion diffusionskontrolliert wird.[®
Partikel, die kleiner als der kritische Radius r. aus Gleichung 2.11 sind, 16sen sich mit der
Geschwindigkeit

dr  2yDcViiom, 1 1

dt kgT'r re ;) (2.16)
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Abbildung 2.8 Gezeigt ist die Wachstumsrate Gleichung 2.16 in Einheiten des kritischen
Radius r., wobei sich Partikel, die kleiner als 7. sind, auflésen. Bis zu einer Gréfle von 27,
findet eine Zunahme der Wachstumsgeschwindigkeit und damit eine Defokussierung der
Groflenverteilung statt. Mit abnehmender Wachstumsrate bei Radien, die gréfler als 2r.
sind, findet eine Fokussierung der Grofienverteilung statt. Reproduziert nach!66].

auf. In Abbildung 2.8 ist die Wachstums- und Auflsungsrate aus Gleichung 2.16 gegen
den Partikelradius in Einheiten von r. aufgetragen. Bei Radien, die kleiner als 7. sind, ist
eine negative Wachstumsrate vorhanden. Die Wachstumsrate steigt bis zu einem Wert von
2r. an, woraufhin sie abnimmt. Partikel, die kleiner als r. sind, 16sen sich auf, was durch
die negative Wachstumsrate deutlich wird. Ab einem Partikelradius von r. ist eine positive
Wachstumsrate vorhanden, was einer Zunahme des Radius entspricht. Bis zu einem Wert
von 2r. steigt die Wachstumsrate an, was zu einer Defokussierung der Groflenverteilung
fithrt, da grofle Partikel schneller wachsen als kleine Partikel. Bei héheren Radien erfolgt
eine Fokussierung der Groflenverteilung, weil hier kleine Partikel schneller wachsen als

grofle Partikel.

Mit sinkender Monomerkonzentration steigt der Radius r., unter dem sich Partikel noch
auflosen. Wéhrend kleine Partikel sich auflosen, wachsen groflere 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 Sphére sei. Durch die Kristallstruktur des Partikels ist die Oberflache jedoch
facettiert, wobei sich die Oberflichenenergie der Facetten unterscheidet. Facetten mit ho-
her Oberflichenenergie weisen dann eine hohere Wachstumsrate im Vergleich zu Facetten

111 Generell wird hier zwischen der Bildung des

mit niedriger Oberflichenenergie auf.
thermodynamischen und des kinetischen Produkts unterschieden. Das thermodynamische
Produkt ist jenes, bei dem die gesamte Oberflichenenergie 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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Abbildung 2.9 Formkontrolle beim Wachstum kann iiber die Monomerkonzentration
erreicht werden. Hohe Monomerkonzentrationen fithren 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 Lésung und Diffusionssphé-

re um den Partikel. Die Pfeile markieren die Richtung des Monomerflusses. Reproduziert
nach!6:120,121]

der Nanopartikel von der Oberflichenenergie der Facetten sowie der Monomerkonzentra-
tion abhangig. 03l

Das Wachstum ist von der Monomerkonzentration und damit vom Monomerfluss aus
der freien Losung an die Partikeloberflache abhéngig. Dadurch lassen sich anisotrope

Strukturen erhalten, was in Abbildung 2.9 dargestellt ist.

Bei hohen Monomerkonzentrationen steht an der Oberfliche des Partikels immer ausrei-
chend Monomer zur Reaktion zu Verfiigung. Das chemische Potential der freien Losung ist
viel grofler als an der Oberfléche, wodurch ein kontinuierlicher Monomerfluss vorhanden
ist. Durch die hohere Wachstumsrate der basalen Facetten wachst der Partikel anisotrop

z.B. 1-dimensional (dunkelblau).

Bei niedrigerer Monomerkonzentration nimmt das chemische Potential der Losung ab. Der
Monomerfluss zu den basalen Facetten ist kleiner als zu denen an den Seitenflichen, da das
chemische Potential dort grofler ist. In Summe gleichen sich langsamerer Monomerfluss
zu den basalen Facetten und hohere Wachstumsrate dieser Facetten aus, sodass ein 3-

dimensionales Wachstum erfolgt (hellblau).

Wird die Monomerkonzentration weiter verringert, sinkt auch das chemische Potential der
Losung bis zu dem Punkt, dass es dem gemittelten chemischen Potential der Oberflache
entspricht. Dadurch kommt der Netto-Monomerfluss von der Losung zum Kristall zum
Erliegen. Da jedoch das chemische Potential der basalen Facetten hoher 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 Verkiir-
zung der Partikel bei gleichzeitiger Zunahme des Durchmessers fithrt (grau). Bei allen
drei Prozessen ist die Monomerkonzentration hoher als ¢, sodass keine Netto-Auflésung
des Kristalls stattfindet.[6:120:121]
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2 Theoretischer Hintergrund

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.!'*6!

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 gegentiber der polaren Se-
terminierten (002)-Facette noch bevorzugt, die Bindungsenergie der anionischen Liganden
ist jedoch etwa nur halb so groB wie an den unpolaren Facetten.?? Dementsprechend be-
giinstigen die Liganden das anisotrope Wachstum, da die polaren Facetten weniger mit
Liganden geséttigt sind und so fiir die Vorlduferverbindungen besser zugénglich 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 AG., die zur Nukleation
aufgebracht werden muss, wird dabei herabgesetzt. Der Anteil durch die Anderung der
Oberflaiche AGgs aus Gleichung 2.10 ist kleiner ist als bei der homogenen Nukleation. Es
wird im Vergleich zur homogenen Nukleation weniger Oberfliche neu gebildet, da der
Kristall auf einem anderen aufwéchst.

Neben potentiellem Austausch von Ionen aus Konkurrenzreaktion, Redoxreaktion oder
Phasenseparationen wahrend des Wachstums ist der wichtigste Einfluss auf das heterogene

Wachstum die Grofie der Gitterfehlanpassung (engl. lattice mismatch)

_ Aa

a

m

(2.17)

zwischen den beiden Materialien. Dabei ist a die Gitterkonstante des Materials, auf das
aufgewachsen wird und Aa die Differenz der Gitterkonstanten der beiden Materialien
in Wachstumsrichtung.®® Je kleiner die Gitterfehlanpassung ist, desto eher wéchst ein
Material auf einem anderen auf, da die Oberflichenenergie v kleiner wird. Grofle Git-
terfehlanpassungen erhéhen hingegen v, wodurch die Barriere AG. der heterogenen Nu-
kleation steigt. G. kann dabei so weit erhoht werden, dass die homogene Nukleation des
aufwachsenden Materials wieder beglinstigt wird. Das Ergebnis ist Nebennukleation statt
heterogenem Wachstum. Grofle Gitterfehlanpassungen fiihren zudem zu Verspannungen

in den Kristallgittern, die negative Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften wie
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2.3 Synthese und Struktur von halbleitenden Nanokristallen

die Verringerung der QY haben konnen.?!) Diese Verspannungen konnen iiber die Schale
abgebaut werden bzw. relaxieren, wobei dies meist iiber Stapelfehler erfolgt.[674124 Um
Gitterfehlanpassungen zu reduzieren, kénnen jedoch auch graduelle Schalen verwendet
werden, auf die in Kapitel 2.2.2 schon hingewiesen wurde.?!) Fiir 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.[®]

2.3.5 Vorlauferverbindungen

Die Vorlduferverbindungen sind die Molekiile, aus denen die Monomere gebildet werden,
die dann zum Kristall nukleieren oder wachsen. Alle Vorlauferverbindungen miissen ausrei-
chende Reaktivitat besitzen, sodass Nukleation oder Wachstum stattfinden kann. Gleich-
zeitig miissen sie aber auch stabil genug sein, sodass nicht unkontrolliert unerwiinschte
Prozesse ablaufen. So miissen Nukleation und Wachstum weiter streng getrennt werden,
um eine schmale Groflenverteilung zu erhalten. In dieser Arbeit werden getrennte Vor-
lauferverbindungen fiir Anionen und Kationen eingesetzt. Es sind jedoch auch Molekiile
oder Cluster als Vorlauferverbindungen denkbar, die beide Elemente der Halbleiterstruk-
tur enthalten.[125-127]

Die verwendeten tertidren Phosphinchalkogenide gehoren zu den ersten verwendeten Vor-
liuferverbindungen fiir Anionen.!'?®! Sie kénnen durch die Zugabe des elementaren Chal-
kogenids E zum tertidren Phosphin R3P mit dem organischen Rest R nach Gleichung 2.18
gebildet werden.

RsP + E — R4P=E (2.18)

Es handelt sich dabei nicht um eine Losung des Chalkogenids im Phosphin, sondern um
eine Redoxreaktion, wobei das Phosphoratom eine positive Partialladung und das Chal-
kogenid eine negative Partialladung tragt. Elementares Chalkogenid ist nicht mehr gelost
vorhanden. Die Bindungsliange zwischen dem Phosphor- und dem Chalkogenidatom liegt
zwischen der einer Einzel- und Doppelbindung. Die Reaktivitat steigt in der Reihenfolge
R;P=S < R3P=Se < R3P=Te durch die abnehmende Stéirke der P=E-Bindung.[1?7:129130)
Die Vorlauferverbindung fir die Kationen sind hédufig 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-

tivitdt aufweist und dadurch schnell Zinkionen freigesetzt werden. Diethylzink ist dadurch
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2 Theoretischer Hintergrund

Abbildung 2.10 Gezeigt ist die Struktur des Cadmiummethylphosphonat nach Cao et
al.132l. Grau dargestellt sind Cadmiumatome, dunkelblau Sauerstoffatome, die zur Phos-
phonséure zugehorig sind, schwarz Sauerstoffatome, die zum Wassermolekiil zugehorig sind,
griin Phosphoratome und hellblau Kohlenstoffatome. Wasserstoffatome sind der Ubersicht
halber nicht dargestellt. Das Cadmiummethylphosphonat bildet eine polymere Schicht-
struktur aus.

jedoch pyrophor.[% Die hohe Reaktivitit kann jedoch zur schnellen Ubersittigung mit
Monomer nach dem LaMer Modell nach Abbildung 2.7a) fithren. Dadurch erfolgt eine
starkere Trennung der drei Phasen des LaMer-Dinegar-Modells und damit eine schmale

GroBenverteilung. '

Die verwendete Cadmiumvorlauferverbindung wird im Folgenden diskutiert. Diese wird
in-situ vor der Reaktion aus Cadmiumoxid und Phosphonséduren nach Gleichung 2.19

hergestellt.!'?”] Eingesetzt wird dieser Typ an Vorlauferverbindungen seit 2001.M131

CdO + RPO(OH), — Cd(O,POR) - H,0 (2.19)

Die Struktur dieses Cadmiumphosphonats wurde erstmalig 1993 von Cao et al. mittels
Einkristallstrukturanalyse aufgekliart und ist in Abbildung 2.10 gezeigt.[*? Dabei bestand
der Alkylrest aus einer Methylgruppe.

Es handelt sich um einen Komplex, bei dem Lagen von Cd(O,POR) - HyO entlang der
a-Achse gestapelt sind. Jedes Cadmiumatom (grau) ist oktaedrisch von sechs Sauerstoffa-
tomen (dunkelblau) koordiniert. Finf dieser Sauerstoffatome binden direkt an das Phos-
phoratom der Phosphonséure. Das sechste Sauerstoffatom gehort zu dem koordinierten
Wassermolekiil (schwarz). Wasserstoffatome sind der Ubersicht halber nicht dargestellt.
Uber die Phosphoratome wird eine Verbriickung zum nichsten Cadmiumatom hergestellt,
wodurch die Kette gebildet wird. Die Alkyketten (blau) der Phosphonséiure 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.['*? Dieses Polymer ist unloslich und schmilzt
erst bei 270°C.1132134 Dies fithrt zu einem Netzwerk aus Cadmiumphosphonat, in dem
Partikel gefangen werden konnen, wenn das Cadmiumphosphonat als Vorlauferverbindung
wihrend der Synthese nicht vollstindig aufgebraucht wird.[133:13%

Die Reaktivitat der Cadmium-Vorlauferverbindungen wird durch die Kettenldnge be-
stimmt. Kurzkettige Vorlduferverbindungen sind durch die erhohte Diffusionsgeschwin-
digkeit reaktiver als langkettige Vorlduferverbindungen.!'¢ Die Bindungsenergie sowohl
an das Cadmiumion im Komplex als auch an die Oberflichen des Kristalls ist jedoch
nahezu unabhangig von der Kettenlédnge, da der +I-Effekt nur bis zu drei Kohlenstoffa-
tomen in der Kette einen Einfluss hat. Bei lingeren 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 Lo6-
sung oder ein weiterer Kristall auf der Oberfliche sein. Im Folgenden wird der Austausch
zwischen zwei Kristallen an der Grenzschicht als Interdiffuson bezeichnet. Durch Katio-
nenaustausch konnen Materialien zugénglich werden, die durch direkte Synthese nicht
hergestellt werden koénnen. Auch ist die gezielte Bildung von Legierungen oder Kern-
Schale-Partikeln moglich.2480:138.139 Dag Anjonengitter bleibt wihrend des Austausch zu-
meist intakt.'% Wihrend des Austauschs laufen insgesamt vier Reaktionen ab, die in

Gleichung 2.20 zusammengefasst sind.[%141]

AE(S) + B+(sol) - BE(S) + A+(sol) (220)

Bei der beispielhaften Reaktion wird das Kation B* aus der Losung 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 Bt im Gitter bzw. die Bindungsbildung B—E sowie (IV) die Solvatisierung
von A+t [9]

Ob ein Kationenaustausch moglich ist und ablauft, lasst sich anhand von fiinf Kriterien
abschétzen. Als erstes muss eine hohe Mobilitdat beider Ionen im Kristall gegeben sein, da
die A-Kationen an die Oberfliche transportiert werden miissen, wo sie solvatisiert werden
kénnen und B-Kationen von der Oberflache durch den Kristall diffundieren konnen miis-

sen. Des Weiteren miissen beide Ionen im verwendeten Losungsmittel l16slich sein. Zudem
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sollte das auszutauschende A-Kation eine hohere Loslichkeit im umgebenden Losungsmit-
tel aufweisen wie das B-Kation. Die Gitterenergie des finalen Kristalls BE sollte kleiner
sein als die des urspriinglichen Kristalls AE. Zudem sollten die Gitterkonstanten von AE
und BE dhnlich sein und sich bestenfalls um nicht mehr als 15 % unterscheiden.4!

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.8% Er ist vermutlich auf viele weitere Materialkombinationen iibertragbar.%®!

Im ersten Schritt in Abbildung 2.11a) tauscht ein Cadmiumion aus der Losung direkt ein
Zinkion des Kristalls an der Oberfliche aus, welches dadurch solvatisiert wird. Weiterer
Austausch ins Innere des Kristalls erfolgt anschliefend iiber Frenkel Paare. Ein Frenkel
Paar entsteht, wenn ein Ion auf einen Zwischengitterplatz diffundiert und eine Fehlstelle

hinterlésst, die Vakanz genannt wird. Die Anzahl der Frenkel Paare

—AHypp

—_— 21
2kT (221)

Ngpp X exXp

im Kristall ist von der Temperatur und der Bildungsenthalpie fiir Frenkel Paare A Hpp ab-
hangig, weshalb Kationenaustausch ein thermisch aktivierter Prozess ist.814? Die Vakanz
V2, und das Zwischengitterion Zn; konnen unabhéngig voneinander durch den Kristall
diffundieren. Wenn sich das Frenkel Paar in der Nahe der Oberfliche befindet, kann die
Vakanz durch das Cadmiumion besetzt werden. welches vorher ein Zinkion direkt an der
Oberflache ausgetauscht hat. Der dadurch freiwerdende Platz im Kristall wird durch das
Zwischengitterion Zn; aufgefiillt. Diese beiden Teilschritte sind in Abbildung 2.11b) ge-
zeigt. Zusétzlich findet parallel Austausch eines Zinkions durch ein Cadmiumion an der
Oberflache statt. Um das Gleichgewicht wiederherzustellen, wird anschliefend ein neues
Frenkel Paar gebildet.

Weiterer Austausch, dargestellt in Abbildung 2.11c), erfolgt dann weiterhin ausgehend
von der Oberfliche. Die Diffusion der Ionen ins Innere des Kristalls lauft anschliefend wie
vorher gezeigt iiber 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 Oberfliche und nicht die Diffusion durch den Kristall ist. An der Oberfldche
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 vollstdndig mischbar sind. Dies fiihrt in Summe zu vollstdndigen Austausch-
reaktionen innerhalb von 1min Reaktionszeit.50143]

Bei niedriger Temperatur um 150°C und damit der Abwesenheit der Frenkel Paare fin-
det Austausch nur an der Oberfliche statt, wodurch ein Kern-Schale-Partikel mit einer

Schalendicke von einer Monolage gebildet. Durch Steigerung der Temperatur wird eine
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Abbildung 2.11 Gezeigt ist der {iber Frenkel Paare vermittelte Kationenaustausch am
Beispiel von ZnSe zu CdSe. In a) findet zuerst der direkte Austausch eines Zinkions an der
Oberflidche durch ein Cadmiumion statt. In b) besetzt das Cadmiumion von der Oberflache
die Vakanz des Frenkel Paars und das Zink-Zwischengitterion den freigewordenen Platz
an der Oberfliche. ¢) Weiterer Austausch und Transport der Cadmiumionen durch den
Kristall wird iiber die Frenkel Paare unterstiitzt. 3095

graduelle Verteilung der Ionen erreicht bis dies schliefllich ab 250 °C zu einer homogenen
Verteilung fithrt. 8"

Der Austausch von ZnSe zu CdSe im Speziellen ist thermodynamisch durch zwei Aspekte
begiinstigt. Zum einen ist die Bindungsenergie der Cd—Se Bindung mit 310 kJ mol " hoher
als die der Zn—Se Bindung mit 136 kJ mol '.8%%4 Zum anderen ist der neugebildete

metallorganische Zinkkomplex stabiler als der Cadmiumkomplex vor dem Austausch.!30)

2.3.7 Wachstum einer CdS Schale auf ZnSe Partikeln

Das Wachstum von CdS Schalen auf ZnSe Partikeln und die daraus resultierenden Ver-
anderungen der optischen Eigenschaften wurde in der Literatur an sphérischen und elon-
gierten Partikeln zum Teil untersucht.

Dorfs et al. stellte 2008 als erstes anisotrope CdS Schalen auf sphérischen ZnSe Kernen
her.?3 Dabei konnte der Kern mittels hochauflésender Transmissionselektronenmikrosko-
pie (HRTEM) am Ende des Stabchens lokalisiert werden, was mit der Position einer Verdi-
ckung entlang des Stabchens tibereinstimmt. Verdnderungen der optischen Eigenschaften
nach 20s Reaktionszeit wurden auf das Schalenwachstum zuriickgefithrt. Nach 40s Reak-
tionszeit waren lediglich sphérische Partikel im Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
erkennbar, die in den darauffolgenden 80s Reaktionszeit zu anisotropen Strukturen der
finalen Grofe wuchsen. Steiner et al.l'*?! konnte an diesen ZnSe/CdS DRs die Bandliicke
des indirekten Ubergangs mittels Rastertunnelmikroskopie auf 2eV bestimmen, wobei

diese Position etwa auf einem Viertel der Linge des Stédbchens lag.
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2 Theoretischer Hintergrund

Ein Jahr spater stellten Hewa-Kasakarage et al[*¥ eine Synthese zur Bildung von
ZnSe/CdS DRs vor, bei der ZnSe Partikel erst bei 240°C mit einer sphérischen CdS
Schale beschichtet wurden und anschliefend in einem zweiten Schritt die anisotrope CdS
Schale abgeschieden wurde. Dabei waren tiber den Reaktionsverlauf bei diitnnen CdS Scha-
len mehrere PL-Maxima erkennbar, die auf Emission aus verschiedenen Fallenzustianden
zuriickgefiihrt wurden. Diese Emission aus Fallenzustdnden verschwand bei vollsténdiger
Ausbildung der elongierten Schale. Die Fluoreszenzlebensdauer nahm iiber die Reaktions-
dauer kontinuierlich zu. Ein potentiell stattfindender Kationenaustausch wurde jedoch
nicht betrachtet.

Arbeiten zum parallel ablaufenden Kationenaustausch wahrend des Schalenwachstums
von CdS auf ZnSe stammen von Boldt et al. und wurden an sphérischen ZnSe/CdS Syste-

39,40 [146] festgestellt werden,

men durchgefiihrt. I So konnte in Kombination mit Vorarbeiten
dass bis zu einer Reaktionstemperatur von 270 °C kaum Legierungsbildung und fast aus-
schlieflich Schalenwachstum stattfindet. Bei héheren Temperaturen findet eine schnelle
Legierungsbildung im Kern statt, wodurch dieser nicht mehr nur aus ZnSe, sondern aus
Zm,_,Cd,Se besteht. Dies ist durch eine Absenkung der PL-Energie messbar, da durch
die Legierungsbildung die Bandliicke abnimmt. Dariiber hinaus fithrt der Austausch von
Zn?* zu Cd?T auch zu einer Gliattung des Bandkantenversatzes zwischen Kern und Schale,
was in verlangerten PL-Lebensdauern und erhéhten QY resultiert.

Bei hoheren Temperaturen tiber 290 °C tritt ein weiterer Effekt auf. Durch die Interdif-
fusion von Cd?* und Zn?* wird nicht nur ein legierter Zn,_,Cd,Se Kern, sondern auch
eine Cd;_,7Zn,S Zwischenschicht gebildet. Durch den grofien Bandkantenversatz im Va-
lenzband des ZnS fithrt dies zu einer Potentialbarriere fiir das Loch. Gleichzeitig wird der
Bandkantenversatz im Leitungsband geglattet. Dadurch wird jedoch das Elektron in der
relativ diinnen spharischen Schale starker eingeschrankt.

Weiterfithrende Arbeiten von Boldt et al. aus dem Jahr 20201% zeigten mittels Raman-
Spektroskopie und Rontgenabsorptionsspektroskopie, dass bei einer Reaktionstemperatur
fiir die CdS Schale von 260 °C eine graduelle Legierung der Kationen gebildet wird. Bei
290 °C Wachstumstemperatur fiir die CdS Schale wird jedoch eine homogene Legierung
in der Zusammensetzung Zng;CdgsSe im Kern gebildet. Dies wird auf Reduzierung der
Gitterverspannungen durch die homogene Zusammensetzung zuriickgefithrt. 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 spharisches Wachstum der CdS

Schale handelte. Allgemein wurden dabei niedrigere Temperaturen aber langere Reakti-

onsdauern als beim Wachstum von CdS Stébchen verwendet.[23:39:40:43]
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3 Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden werden die physikalischen Hintergriinde zu den wichtigsten verwendeten
Charakterisierungsmethoden sowie zur Funktionsweise der verwendeten Gerate beschrie-
ben. Die dariiber hinaus verwendeten Methoden bzw. Details zur Durchfithrung dieser

sind in Kapitel 4.5 aufgefiihrt.

3.1 Extinktions- und Emissionsspektroskopie

In der Extinktionsspektroskopie wird gemessen, in welchem Maf§ Licht einer bestimmten
Wellenldnge A absorbiert wird. I ist dabei die Intensitit des einfallenden Lichtstroms
auf die Probe, I die Intensitidt an einer beliebigen Stelle x innerhalb der Probe. Die
Abschwéachung des Lichtstroms

dl < cldx (3.1)

ist proportional zur Lange der durchstrahlten Probe und der Konzentration.” Wird ein
Proportionalitdsfaktor eingefiithrt, betragt die Abschwéchung des Lichtstroms
dl = —a(X)cldz. (3.2)

Die Abschwéichung des Lichtstroms wird durch das negative Vorzeichen représentiert.

Wird diese Differentialgleichung integriert, ergibt sich der exponentielle Zusammenhang
I = IjemeWee, (3.3)

wobei die Integrationskonstante [y die oben aufgefiihrte Lichtintensitéit vor dem Auftreffen
auf die Probe ist."2l Wird Gleichung 3.3 durch I, geteilt und anschlieBend der dekadische
Logarithmus gebildet, ergibt sich

10gIIO = —a(A) z clog(e). (3.4)

Wird der wellenldngenabhéngige, dekadische molare Extinktionskoeffizient

e(A) = a()) 0.4343M tem ™ (3.5)
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3.1 Extinktions- und Emissionsspektroskopie

eingefiihrt, ergibt sich das Gesetz nach Lambert-Beer
—log— = F = ¢(\) cd. (3.6)

Die Extinktion E ist damit linear von der Konzentration abhangig.[’>147148 Der Extink-
tionskoeffizient €(\) ist fiir Nanomaterialien zusétzlich auch gré8enabhéngig. 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 gedndert, sodass zu jedem
Zeitpunkt nur monochromatisches Licht auf die Probe trifft. Die Lichtintensitat I wird
hinter der Probe gemessen. Vor der Aufnahme des Spektrums der Probe wird die Basis-
linie [y gemessen, bei der sich keine Probe aber das Losungsmittel und die Kiivette im
Strahlengang befinden. Uber Gleichung 3.6 wird dann die Extinktion F berechnet.

Zur Messung des Fluoreszenzspektrums wird die Probe mit Licht einer Energie oberhalb
der Bandliicke bestrahlt, sodass ein Elektron vom VB ins LB angeregt wird und ein po-
sitives Loch im Valenzband hinterlasst. Dieses tiber die Coulomb-Wechselwirkung anein-
andergebundene Exziton kann anschliefend strahlend rekombinieren, was in der Fluores-
zenzspektroskopie detektiert wird. Von Losungen wird sie orthogonal zum Anregungslicht
gemessen, um dieses nicht zu erfassen. Zur Anregung wird meistens monochromatisches
Licht verwendet, wobei entweder ein Laser oder eine Weillichtquelle Anwendung findet,
deren Wellenldnge durch einen Monochromator ausgewahlt wurde. Die Detektionswellen-
linge wird anschlieBend variiert, um das Fluoreszenzspektrum zu erhalten. %!

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

ergibt sich die Quantenausbeute der Probe nach

FP ERnP

Y

Q R- (3.7)

Die Summe der emittierten Photonen ist dabei das Integral des Fluoreszenzspektrums
F', wobei der Index R fiir die Referenz und der Index P fiir 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 gerdtebedingt nicht unbedingt mdoglich ist, wird um das
Verhéltnis der beiden Extinktionen E an der Anregungswellenldnge korrigiert. Sind Pro-

be und Referenz in unterschiedlichen Losungsmitteln gelost, wird um das Verhéltnis des
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3 Charakterisierungsmethoden

Quadrats der Brechungsindizes n korrigiert. Multipliziert mit der Quantenausbeute der

Referenz ergibt sich anschlieBend QYp. 6465149

Die Fluoreszenz ist ein nach der Anregung zufallig stattfindender Prozess, dessen Ge-
schwindigkeit tiber die zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie bestimmt werden kann.
Ein Lichtpuls regt Exzitonen an, die statistisch nach einer Zeit ¢ rekombinieren. Die Zeit-
spanne zwischen Anregung mit dem Laserpuls und Detektion des Fluoreszenzphotons
wird in einem Histogramm aufgetragen, sodass iiber die Messdauer eine Zerfallskurve
entsteht, deren Intensitidt exponentiell abnimmt. Die Lebensdauer 7 kann dabei als die

Zeit angesehen werden, bei der die Intensitit der Zerfallskurve auf e~ abgefallen ist.

Wenn die Rekombination tiber einen einzigen physikalisch moglichen Prozess ablauft,
resultiert dies in einem monoexponentiellen Zerfall wie er in Gleichung 2.5 gezeigt wurde.

Wenn mehrere physikalische Zerfallsprozesse stattfinden ist die Intensitéit

t—t

[=TI+> Ae = (3.8)

und die Zerfallskurve damit iiber die Summe aus mehreren Exponentialfunktionen und
dem Hintergrundsignal I, anpassbar.’® Der Zeitpunkt der maximalen Intensitit ist ¢,
und t die Zeit. A; ist die Amplitude der Exponentialfunktion und 7; die Zeitkonstante des

exponentiellem Zerfalls.

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

Z Az . 7'1-2

Tave = 221477_ (3.9)

als MafBzahl fiir die Geschwindigkeit des Fluoreszenzzerfalls.!!>"!

Fluoreszenzzerfallsprozesse konnen iiber die sogenannte zeitkorrelierte Einzelphotonen-
zéhlung (engl. time-correlated single-photon counting (TCSPC)) gemessen werden. Dabei
fithrt der Puls des Anregungslichts zur Weiterleitung eines Signals an einen Proportiona-
litdtsdiskriminator (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 Proportionalitdtsdiskriminator den Anstieg der Spannung. Diese kann an-
schliefend 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. Spéter auftreffende

Photonen werden nicht detektiert. 8!
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3.2 Transmissionselektronenmikrospkopie

Die zeitkorrelierte Einzelphotonenzihlung kann nicht nur zur Messung von einzelnen emit-
tierenden Nanostrukturen verwendet werden, sondern auch fiir Ensembles. Dafiir muss das
Verhéltnis aus detektierten Photonen pro Anregungspuls (engl. pile-up rate) moglichst
klein sein und sollte 1% nicht iiberschreiten.l®® Ist das Verhéltnis aus detektierten Pho-
tonen zur Anzahl der Anregungspulse grofier, sinkt die Fluoreszenzzerfallskurve schneller
ab, da bereits das erste Photon zu einer Zeitmessung zwischen Anregung und Detektion
fithrt. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Exziton in einem Ensemble von Emittern schnell
rekombiniert, wird durch die hohe Anzahl an Exzitonen bei hoher Fluoreszenzintensitit
grofer. Bei der Messung der Fluoreszenzlebensdauer in Ensembles muss also auf niedrige

Intensitéten geachtet werden.8151]

3.2 Transmissionselektronenmikrospkopie

Das raumliche Auflésungsvermogen von Mikroskopen wird im Allgemeinen durch das
Beugungslimit nach Abbe und damit von der Wellenldnge der verwendeten Strahlung
begrenzt. Der kleinstmogliche Abstand 6 zwischen zwei Punkten, der gerade noch aufgelost

werden kann, betrigt
~0.61A

nsina’

J

(3.10)

Das Auflésungsvermégen wird damit durch die Wellenlénge des verwendeten Lichts A
begrenzt. Der Brechungsindex 1 des umgebenden Mediums und der halbe Offnungswin-
kel o der VergroBlerung der Linse gehen ebenfalls in die Berechnung ein. Das Produkt
aus Brechungsindex und sin a bildet die Kenngréfie der numerischen Apertur. Das Auflo-
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 kiirzerer Wellenlédnge bendétigt. Dafiir eignen sich beschleunigte Elektronen, deren
Wellenlange
h h

Ael = » = N (3.11)
von der verwendeten Beschleunigungsspannung Up abhéngt. Durch Einsetzen des
Plank’schen Wirkungsquantums h, der Elementarladung e und der Elektronenmasse m,
fiir eine typische Beschleunigungsspannung von 100kV ergibt sich eine Geschwindigkeit
der Elektronen von 1.644 - 108 ms~! mit einer Wellenléinge von etwa 3.88 pm. Daran wird
erkennbar, dass mittels Elektronenmikroskopie deutlich kleinere Strukturen als mit Licht-

mikroskopie abgebildet werden koénnen. Das Auflésungslimit in einem TEM ist deshalb

nicht durch die Wellenldnge der verwendeten Elektronen, sondern durch Abbildungsfehler
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Emitter

J Wehnelt-Zylinder
 E— Anode

Kondensorlinse 1

Kondensorblende
Kondensorlinse 2

Probe

Objektiv

Objektivblende

Zwischenlinse

Projektionslinse

Detektor

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 gefirbt)
oder wird gestreut (griin). Uber das Objektiv sowie eine oder mehrere Zwischenlinsen und
die Projektionslinse wird das Bild auf den Detektor vergrofiert. Durch Verkleinerung der
Objektblende kann der Kontrast der Aufnahme erhéht werden.[155:156]

der magnetischen Linsen bestimmt. Des Weiteren ist die numerische Apertur bei magne-
tischen Linsen kleiner als bei optischen Linsen.[!52156]

Der Strahlengang im TEM verlduft in einer Mikroskopséule und ist in Abbildung 3.1
gezeigt. Die Funktionsweise wird anhand des Strahlengangs im Folgenden erlautert. Die
Mikroskopséaule steht unter Hochvakuum, damit die freie Weglinge der beschleunigten
Elektronen moglichst grof 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 iiberwinden 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-

37



3.2 Transmissionselektronenmikrospkopie

borid (LaBg) Kristalle die Wolfram Kathoden abgelost, da die Betriebstemperatur nur
1700 K betragt und damit 1000 K unter der Betriebstemperatur von Wolfram Kathoden
liegt.!'%? Bei der Verwendung von Feldeffekt Emittern fiithrt ein starkes elektrisches Feld
an einer diinnen Spitze des Materials zum Austritt von Elektronen. Hierflir eignet sich
die Kombination aus Zirkoniumoxid und Wolfram (ZrO/W), welche besonders niedrige
Austrittsarbeiten aufweist.>71%8] Diese Materialien werden jedoch auch leicht erwdrmt,

um eine Verunreinigung des Emitters zu verhindern.[%?

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 gelost 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

Wellenlange Ao aus Gleichung 3.11 ausbreiten.

Uber ein System aus zwei magnetischen Kondensorlinsen werden die Elektronen auf die
Probe gebracht, wobei der Elektronenstrahl im Moment des Auftreffens auf die Probe
annahernd parallel ist. Die Kondensorblende vor Kondensorlinse 2 hilft, den Elektronen-

strahl zu parallelisieren und reduziert den Bildfehler der sphérischen 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 fiir die hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
(engl. high-resolution transmission electron microscopy, HRTEM) von Bedeutung. Beim
sogenannten Massendickenkontrast werden Elektronen an den Atomriimpfen gestreut. Die

Anzahl der Streuprozesse pro Léngeneinheit

- N o NOUAtomp
Ototal =— O Atom —
A

bietet damit die Grundlage fiir die Bezeichnung des Massendickenkontrasts. N ist die

(3.12)

Anzahl der Atome in einer Volumeneinheit und o a0, der Wirkungsquerschnitt eines ein-
zelnen Atoms. Dadurch hingt die Wahrscheinlichkeit fiir eine Streuung von der Dichte des
Materials p und vom Atomgewicht A ab. Da oy ein Ausdruck fir die Anzahl der Streu-
prozesse pro Léngeneinheit ist, fiir den Kontrast der Probe jedoch die absolute Anzahl
der Streuprozesse innerhalb der Probe entscheidend ist, ergibt sich durch Multiplikation
mit der Dicke der Probe ¢

NOO-Atom<pt>

S (3.13)

Ototall =
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Der Massendickenkontrast betragt damit pt. Ein Material streut damit umso starker Elek-

tronen, wodurch der Kontrast steigt, je dicker die Probe und je hoher die Dichte ist.!1%?

Beim fiir das HRTEM relevanten Phasenkontrast wechselwirkt die einfallende Elektro-
nenwelle mit der Periodizitat des Gitters bzw. der senkrechten Atomséule 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 Auflosung erreicht werden.!

Nachdem die Elektronen auf die Probe getroffen sind, verlaufen diese anschlieend wei-
terhin parallel, wenn sie nicht gestreut wurden (schwarzer Strahlengang, blau geférbt)
oder unter einem definierten Streuwinkel (griin). Durch das Objektiv, die Zwischen- und
Projektionslinse wird das Bild vergréfiert und anschliefend auf dem Detektor oder Fluo-
reszenzschirm abgebildet. Mit Hilfe der Objektivblende kann der Kontrast erhoht 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 Verkiirzung der Brennweite der Kondensorlinse 2 auf ei-
ne Stelle auf der Probe fokussiert wird.['*”) Eine Ortsauflésung wird anschlieBend iiber
das Rastern der Probenoberfliche durch Ablenkung der Elektronenoptik vor der Pro-
be erreicht. STEM wird héufig mit der Dunkelfeldmikroskopie kombiniert, wobei nicht
die transmittierten Elektronen, sondern nur stark gestreute Elektronen zur Bildgebung

beitragen.

Bei der grofwinkligen 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°.'°2 Der Kontrast im HAADF-STEM wird auch als Z-
Kontrast bezeichnet. Er hingt dabei niherungsweise von Z2 ab, wobei Z die Ordnungszahl
des streuenden Elements ist. Bragg-Beugung tréagt hier wegen des grofien Detektionswin-
kels nicht zum Kontrast bei. Zusétzlich haben geringe Unterschiede in der Dicke der Probe
keinen Einfluss auf den Kontrast. Dadurch lassen sich beispielsweise schwere Elemente in-

nerhalb einer Probe lokalisieren.[12:159-161]

Beim STEM erfolgt durch die Fokussierung des Elektronenstrahls ein hoher Energieein-
trag in die Probe. Dadurch kénnen kernnahe Elektronen ins Kontinuum angeregt werden.
Das entstandene Loch wird anschlieBend durch ein Elektron aus einer dufleren Schale
aufgefiillt, wobei Rontgenstrahlung mit einer fiir jedes Element charakteristischen Ener-

gie abgegeben wird, welche anschliefend detektiert wird. Diese Methode wird energiedi-
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spersive Rontgenspektroskopie (EDS) genannt und kann im STEM zur ortsaufgelosten

Kartographierung und Quantifizierung von Elementen verwendet werden.!'52
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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 (ZnEt,, 1.0 mL, Sigma-Aldrich), He-
xylphosphonsdure (HPA, > 99 %, PCI Synthesis), Kaliumhydroxid (KOH, > 85%, Chem-
solute), 11-Mercaptoundecansaure (11-MUA, 95 %, Sigma-Aldrich), Methanol (99.5%,
Griissing), Octadecen (ODE, > 89.5% , Sigma-Aldrich), Octadecylamin (ODA, > 99 %,
Sigma-Aldrich), Octadecylphosphonsaure (ODPA, > 99 %, PCI Synthesis), Octylamin
(> 98.5%, Sigma-Aldrich), Olsaure (> 89.5%, Sigma-Aldrich), Oleylamin (70 %, Sigma-
Aldrich), Toluol (> 99.5 %, VWR), Trioctylphosphin (TOP, 97 %, ABCR), Trioctylphos-
phinoxid (TOPO, 99 %, Sigma Aldrich), Salpetersdure (HNOg, 65 %, Chemsolute), Salz-
saure (HCI, 37 %, VWR), Schwefel (S, 99.98 %, Sigma-Aldrich), Selen (Se, 99.5 %, Acros
Organics), Zinkacetat (> 98.5%, Acros Organics)

4.2 Vorlauferverbindungen

4.2.1 Se:TOP

Zur Herstellung von Se:TOP mit der Konzentration 2mol L™ wurden 3.16 g (40.0 mmol)
Selenpulver in 20mL TOP in der Glovebox gelost und mindestens iiber Nacht geriihrt.

Die Losung wurde bis zur Verwendung in der Glovebox aufbewahrt.

4.2.2 S:TOP

Zur Herstellung von Se:TOP mit der Konzentration 2mol L™' wurden 1.28 g (40.0 mmol)
Selenpulver in 20 mL TOP in der Glovebox gelost und mindestens tiber Nacht geriihrt.

Die Losung wurde bis zur Verwendung in der Glovebox aufbewahrt.
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4.2.3 Diethylzink-Stammlosung in ODE

ODE wurde im Olpumpenvakuum bei 100°C fiir 2h getrocknet. Anschliefend wurden
0.5mL einer Diethylzink Losung in Hexan mit der Konzentration 1molL™" (0.5 mmol)
mit 1.25 mL des getrockneten ODE verdiinnt. Die Endkonzentration betrug 0.29 mol L™*

4.2.4 Zinkoleat in ODE fiir ZnSe Synthese

Es wurden 4.5mL einer Diethylzink Losung in Hexan mit der Konzentration 1 mol L™
(4.5mmol) mit 15mL ODE und 5.1 mL (16.2mmol) Olsiure gemischt und unter Stick-
stoffatmosphare fiir 30 min auf 255 °C erhitzt. Sie wurde daraufhin fiir 3 h auf 120 °C unter
Stickstoffatmosphére erhitzt. Anschliefend wurde die Losung bei 120 °C unter Vakuum
getrocknet und die Losung (Konzentration etwa 0.23mol L") bis zur Verwendung bei

Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphare gelagert.

4.2.5 Zinkoleat in ODE fiir ZnS Schalensynthese

Es wurden 369mg (2.01 mmol) Zinkacetat in 1.13g (4.00 mmol) Olsdure und 17.5mL
ODE bei 80°C im Vakuum fir 1h erhitzt. AnschlieBend wurde auf 200 °C unter Stick-
stoffatmosphére erhitzt bis eine klare Losung entstanden ist. Anschliefend wurde unter
Stickstoffatmosphére bei 100 °C 1.07 g (4.00 mmol) Oleylamin zugegeben und anschliefend
1h im Olpumpemvakuum bei 80°C erhitzt. Die Zinkoleat-Losung mit der Konzentrati-
on 0.10mol L' wurde anschlieBend abgekiihlt und unter Stickstoffatmosphéire bis zur

Verwendung aufbewahrt.

4.2.6 Schwefel in ODE fiir ZnS Schalensynthese

Es wurden 65.1 mg (2.03 mmol) Schwefel in 20 mL ODE bei 180 °C unter Stickstoffatmo-
sphére erhitzt, bis eine Losung entstanden ist. Anschliefend wurde im Olpumpenvakuum
bei 80°C fiir 1h getrocknet und die Losung darauthin unter Stickstoffatmosphéire bei

Raumtemperatur gelagert.

4.3 Chemische Synthese

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

Fiir die Synthese von ZnSe Kernen mit einem Extinktionsmaximum um 350 nm (etwa 2 nm
GroBe) wurden 7.00 g (26.0 mmol) ODA auf 130 °C erhitzt und fiir 90 min im Olpumpen-

vakuum getrocknet. 0.8 mL einer Diethylzink Losung in Hexan mit der Konzentration
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ImolL™" (0.8 mmol) wurden in der Glovebox mit 0.4mL der Se:TOP Losung mit der
Konzentration 2mol L™! (0.8 mmol) und 2.0mL TOP gemischt. Das ODA wurde unter
Stickstoffatmosphére auf 300 °C erhitzt und die Mischung aus Diethylzink und Se:TOP
unter starker Riickflusskiihlung schnell injiziert. Die Temperatur der Reaktionslosung wur-
de auf 265°C gesenkt. Nach 30 min Reaktionszeit wurde die Reaktionslésung mit einem
Kaltluftgeblase gekiihlt und bei 100°C 10 mL Toluol zugegeben. Die Reaktionslosung
wurde schnell in ein Zentrifugengeféfl iiberfithrt, mit 20 mL Toluol versetzt und moglichst
warm in der auf 40 °C vorgeheizten Zentrifuge bei 16098 rcf fiir 10 min zentrifugiert. Der
Riickstand wurde in 20 mL Toluol aufgenommen, gelost und noch zwei weitere Male mit
Methanol gefillt. Die ZnSe Partikel wurden anschliefend in TOP in der Glovebox geldst
und iiber Nacht gertihrt.

Die Grofle der ZnSe Partikel
215

D) =~ 4.1
(mm) (459 — ) (4.1)

wurde aus der Absorptionswellenlinge A5 des ersten exzitonischen Maximums erhalten.!'6%
Die Konzentration wurde nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz mit dem Extinktionsko-

eflizienten

€15 = 35100D*™ (4.2)

berechnet.

Fir die Synthese von ZnSe Partikeln mit einem Extinktionsmaximum um 390 nm (etwa
3nm Grofle) wurde mit der Ausnahme analog verfahren, dass nach der ersten Injektion
der Mischung der Vorlauferverbindungen nach 30 min die Reaktion jedoch nicht abge-
brochen wude. Es wurde mit Hilfe einer Spritzenpumpe die Mischung aus 1.5 mL einer
Diethylzink Lésung in Hexan mit der Konzentration 1mol L™ (1.5 mmol), 0.75 mL der
Se:TOP Lésung mit der Konzentration 2mol ™" (1.5 mmol) und 3.75 mL TOP mit Hilfe
einer Spritzenpumpe injiziert. Die Zugabegeschwindigkeit betrug 0.2 mL min~!. Es wur-
den sechs Mal jeweils 1 mL der Losung 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 GroBBe 5.0 nm

Fiir die Synthese von ZnSe Kernen mit einem Durchmesser von etwa 5.0 nm wurden
2.5mL ODE und 0.55g (2.0mmol) ODA auf 130°C erhitzt und im Olpumpenvakuum
fiir 90 min getrocknet. Bei 290 °C wurden unter Stickstoffatmosphére 0.5 mL Diethylzink-
Stammlésung in ODE (Konzentration 0.29mol ™", 0.15 mmol) und 1.0 mL Se:TOP mit
der Konzentration 1mol L' (1.0mmol) zugegeben. Nach 5min Reaktionszeit bei 270 °C

wurden tropfenweise 4.5mL (Konzentration etwa 0.29mol L', 1.3mmol) Zinkoleat in
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ODE zugegeben. Nach 15 min Reaktionszeit wurden tropfenweise 4.5 mL (Konzentration
etwa 0.29mol L', 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 ™", 1.3 mmol)
Zinkoleat in ODE. Nach 10 min Reaktionszeit wurde die Reaktion mit einem Kaltluftge-
blase unterbrochen. Es wurde Hexan und Methanol zu der Reaktionslosung im Verhéaltnis
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
fir 10 min zentrifugiert. Der Riickstand wurde in 10 mL Toluol aufgenommen und mit
20 mL Aceton versetzt. Es wurde erneut bei 16098 rcf fiir 10 min zentrifugiert. Diese Rei-
nigung wurde noch ein Mal wiederholt und der Riickstand anschlieSend in 4 mL TOP in
der Glovebox gelost. Die Konzentrations- und Gréfenbestimmung 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 0.170g (0.299 mmol) Cadmiummyristat in 37mL ODE gelést und fir 1h
bei 10°C im Olpumpenvakuum getrocknet. Unter Stickstoffatmosphihre wurden 33 mg

L auf

(0.42 mmol) Selenpulver zugegeben und mit einer Heizgeschwindigkeit von 90 °C min~
240°C erhitzt. Es wurden 1.0mL (3.2mmol) Olsédure und 4.0 mL (12mmol) 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
Olsdure und des Oleylamins durch ein Kaltluftgeblise abgebrochen. Die Reaktionslésung
wurde mit Aceton versetzt und fiir 10 min bei 16098 rcf zentrifugiert. Der Riickstand wur-
de in Chloroform aufgenommen und mit Methanol gefallt und bei gleichen Parametern
zentrifugiert. Anschlieend wurde der Riickstand in Toluol aufgenommen und mit Metha-
nol gefillt und erneut zentrifugiert. Der Riickstand wurde in 3.0 mL TOP aufgenommen

und die Grofie der Partikel aus dem ersten Extinktionsmaximum mittels

1
0.89 — 0.36D + 0.22D?

E, =174+ (4.3)

und die Konzentration tiber das Lambert-Beer’sche-Gesetz aus Gleichung 3.6 mit dem
Extinktionskoeffizienten
e = 19300(D)? (4.4)

bestimmt.[7!
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4.3.4 Synthese von Wurtzit CdSe Kernen

Es wurden 3.0g TOPO, 280 mg (0.837 mmol) ODPA und 60.0 mg (0.467 mmol) CdO fur
1h bei 150°C im Olpumpenvakuum getrocknet. Unter Stickstoffatmosphére wurde unter
Rithren auf 300 °C erhitzt bis die Losung klar und farblos war. Nach der langsamen Zu-
gabe von 1.8 mL (5.8 mmol) TOP wurde die Temperatur auf 380 °C erhoht. Es wurden
0.37 mL einer Se:TOP Lésung mit der Konzentration 2mol L™ (0.74 mmol) schnellstmég-
lich zugegeben und die Reaktionslosung nach 30s mit einem Kaltluftgebldse abgekiihlt.
Nach der Zugabe von 10 mL Toluol und 20 mL. Methanol wurde bei 16098 rcf fiir 10 min
zentrifugiert. Der Riickstand wurde zwei weitere Male in Toluol geldst, mit Methanol ge-
fallt und anschlieend zentrifugiert. Abschlieend wurde der Riickstand in 3.0 mL TOP

in der Glovebox aufgenommen und die Gréfle der Partikel tiber
D = (1.6122 - 107?)A* — (2.6575 - 10 %)A* + (1.6242 - 107*)A* — (0.4277)\ + 41.57 (4.5)

und anschliefend die Konzentration iiber das Lambert-Beer’sche Gesetz aus Gleichung 3.6

mit Hilfe des Extinktionskoeffizienten

€ = 5857(D)*% (4.6)

bestimmt.[72163]

4.3.5 Synthese von ZnSe/ZnS Partikeln

Es wurden 6.0 mL ODE mit 2.0 ¢ (7.5mmol) Oleylamin bei 80 °C im Olpumpemvakuum
getrocknet. AnschlieBend wurden 8 -10~" mol ZnSe Kerne, die in Hexan geldst waren, zuge-
geben und das Hexan im Olpumpenvakuum ausgetrieben. Anschliefend wurde auf 235 °C
unter Stickstoffatmosphére erhitzt. Die Zugabe des Zinkoleats aus Zinkaceat in ODE und
Schwefel in ODE wurde nach Xie et al.P!l berechnet und erfolgte in definierten Mengen,
um genau so viel Vorlauferverbindung zuzugeben, dass daraus eine vollstandige Monolage
auf den ZnSe Partikeln gebildet wurde. Zwischen den Zugaben der Vorlauferverbindun-
gen lag eine Reaktionszeit von 10min. Beispielhaft erfolgte bei einem 2.86 nm groflen
Kern die Zugabe von 0.45 mlL Zinkvorlduferverbindung gefolgt von 1.1 mL. Schwefelvor-
lauferverbindung. Die zweite Monolage wurde mit 1.3 mL Zinkvorlauferverbindung gefolgt
von 1.5mL Schwefelvorlduferverbindung gewachsen. Anschliefend wurde fir 30 min auf
260 °C erhitzt. Nach Abkiihlung erfolgte die Zugabe von 10 mL Toluol und 30 mL Aceton.
Es wurde bei 16 098 rcf fiir 10 min zentrifugiert. Der Riickstand wurde in wenig Toluol

aufgenommen und mit Aceton zwei weitere Male gefillt und zentrifugiert. Anschliefend
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wurde der Riickstand in 2.0 mL TOP unter Stickstoffatmosphéare 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

Fir die Synthese der ZnSe/CdS, CdSe/CdS und ZnSe/ZnS/CdS Heterostrukturen wurde
eine Mischung aus HPA und ODPA mit der Gesamtstoffmenge von 1.35mmol, 60.0 mg
(0.467 mmol) CdO und 3.0g TOPO im Olpumpenvakuum fiir 90 min auf 150 °C erhitzt.

In einer Standardsynthese wurde ein Stoffmengenanteil

n(ODPA)
(ODPA) + n(HPA)

f(ODPA) = " (4.7)
von f = 0.64 verwendet. Dies entspricht 290mg (0.867 mmol) ODPA und 80.0 mg
(0.481 mmol) HPA. Die Losung wurde unter Stickstoffatmosphére auf 320 °C erhitzt, bis
sie klar wurde.

AnschlieBend wurden 1.8mL einer S:TOP Losung mit der Konzentration 2molL ™!
(3.6mmol) mit einer Losung von ZnSe, ZnSe/ZnS oder CdSe Kernen, die 4 - 1078 mol
enthielt, gemischt und injiziert. Nach 8 min Reaktionszeit wurde die Reaktion mit einem
Kaltluftgeblase unterbrochen und bei Erreichen von 100°C mit 10 mL Toluol versetzt.
Nach der Zugabe von 20 mL. Methanol wurde fiir 10 min bei 16098 rcf bei Raumtempe-
ratur zentrifugiert. Der Riickstand wurde in 10 mL Toluol aufgenommen und mit 1.0 mL
Octylamin versetzt. Nach Losen des Riickstands im Ultraschallbad, wurde die Losung mit
20 mL Methanol versetzt und fiir 10 min bei 16098 rcf bei Raumtemperatur zentrifugiert.
Der Riickstand wurde erneut in 10 mL Toluol aufgenommen, im Ultraschallbad gelost
und nach Zugabe von 20 mL. Methanol wie zuvor zentrifugiert. Abschlielend wurde der
Riickstand in 3.0 mL Toluol aufgenommen.

Wiéhrend der Synthese wurde zu verschiedenen Reaktionszeitpunkten mit Hilfe einer
Glasspritze Proben entnommen. In der Glasspritze wurden 1mL Toluol vorgelegt. Die
entnommenen Aliquote wurden nach dem gleichen Schema aufgearbeitet wie oben be-

schrieben.

4.3.7 Durchfithrung der Kationenaustauschreaktion an ZnSe
Partikeln

Zur Durchfiihrung der Kationenaustauschreaktion wurde wie zur Synthese der Hete-
rostrukturen in Kapitel 4.3.6 verfahren, wobei S: TOP als Vorlauferverbindung 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 Zn,_,Cd,Se/CdS DRs

Fir die Synthese der bandstrukturmodifizierten Zn; ,Cd,Se/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 Olpumpenvakuum fiir 90 min auf 150°C erhitzt. Es wurde anschlieBend auf 320 °C
unter Stickstoffatmosphére erhitzt bis die Losung klar wurde. Es erfolgte die Zugabe
von 0.4mL TOP, das 4 - 10~®mol ZnSe Kerne enthielt. Anschliefiend erfolgte in einem
zeitlichen Abstand At die Zugabe von 1.8 mL S:TOP mit der Konzentration 2mol L™}
(3.6 mmol). At wurde dabei zwischen 0s und 60s variiert. Bei At = 0s wurden S:TOP
und ZnSe Kerne vor der Zugabe zur Reaktionslosung gemischt. Nach Zugabe des S:TOP
wurde fiir 8 min bei 320 °C geriihrt. Nach Abkiihlung mit einem Kaltluftgebléase 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 Phosphonséure, 60.0 mg
(0.467 mmol) CdO und 3.0 g TOPO im Olpumpenvakuum bei 130 °C getrocknet und an-
schlieend unter Stickstoffatmosphére bei 320 °C erhitzt, bis die Losung klar wurde. Als
Anteil f(ODPA) wurde dabei 0, 0.64 und 1 verwendet. Nach Abkiihlen der Losung wurde
sie mit 10 mL Toluol versetzt und nach Zugabe von 20 mL Methanol bei 16098 rcf fiir
10 min bei Raumtemperatur zentrifugiert. Der Riickstand wurde in 10 mL Toluol aufge-
nommen und nach Zugabe von 20 mLL Methanol noch zwei weitere Male nach dem gleichen
Schema zentrifugiert. Der Riickstand wurde anschlieBend bei Raumtemperatur im Olpum-

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-
16st. 1.0mL DR Loésung wurden mit Methanol geféllt, zentrifugiert und anschlieend in
der 11-MUA Loésung in Chloroform aufgenommen. Es wurden 4 mL. KOH Losung mit der
Konzentration 0.09mol L~ hinzugegeben. Es wurde geriihrt und nach Phasentrennung
die wéssrige Phase entnommen. Es wurde zwei weitere Male KOH-Losung hinzugegeben
und die wassrigen Phasen vereinigt und mit Methanol versetzt und bei 16098 rcf fiir 20 min

zentrifugiert. Der Riickstand wurde anschlieBend in 1 mL Wasser aufgenommen.
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4.4 Durchfithrung 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 Massennéhe-
rung durchgefithrt. Alle Gleichungen wurden auf der Basis der Finite-Element-Methode
numerisch gelost. Die Bandliicken der Legierungen wurden Zn,Cd;_,Se wurden mit einen
Beugungsparameter von b = 0.387 angenommen!® und die Potentialtépfe konstant bei
5.00eV gehalten. Die Coulomb-Interaktion wurde mit in die Rechnungen einbezogen.
Die Parameter fiir die Rechnungen der sphérischen Zn,Cd;_,Se Partikel sind in Tabelle 4.1
gezeigt.
Tabelle 4.1 Effektive Massen, dielektrische Konstanten und Energien der Bandliicken

sowie Bandkantenversétze fiir ZnSe und CdSe in der Zinkblende-Struktur. Die Energie der
Bandliicken entsprechen einer Temperatur von 300 K.

ZnSe (CdSe Vakuum Ref.
(mg) 0.137 0.119  1.00 |
(mg) 052 033  1.00 |
() 89 96 1.0 [164]
(eV) 270  1.66 - [

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

Tabelle 4.2 Effektive Massen, dielektrische Konstanten und Energien der Bandliicken
sowie Bandkantenversitze fiir ZnSe und CdSe in der Zinkblende-Struktur sowie fiir CdS

in der Wurtzit-Struktur. Die Energie der Bandliicken entsprechen einer Temperatur von
300 K.

ZnSe CdSe zb-CdS wz-CdSLl/|] Vakuum Ref.

me(me) 0.137 0.119  0.14  0.150 / 0.152  1.00 [164]
mn(me) 052 0.33  0.39 0.4 /1.82 1.00 (64
e (€0) 89 9.6 9.8 10.2 / 9.0 1.0 [164]
E,(eV) 270 1.66 283 2.83 - [164]
Vo(eV) 098 0.00 031 0.31 5.00 [81]
Vi(eV) —0.07 0.00 —0.42 —0.42 5.00 [81]

4.5 Durchfithrung der Charakterisierung

4.5.1 Extinktionsspektroskopie

Die Proben wurden fir die Extinktionsspektroskopie verdiinnt in einer Quartzglaskiivette
mit einer Dicke von 1 cm prapariert. Die Messungen wurden in einem Wellenlangenbereich
von 300 nm bis 800 nm in einem Agilent Cary 5000 im Einstrahlbetrieb durchgefiihrt. Die
Aufnahme der Basislinie erfolgte direkt vor dem Experiment in der selben Kiivette mit

dem gleichen jeweiligen Losungsmittel.

4.5.2 Ensemble-Emissionsspektroskopie

Fluoreszenzspektren wurden von verdiinnten Proben in Quartzglaskiivetten an einem
Horiba Yvon Fluoromax-4 aufgenommen. Die Quantenausbeuten der verdiinnten Pro-
ben wurden relativ gegen einen Farbstoff gemessen und die Quantenausbeute nach Glei-

chung 3.7 bestimmt. Fur DR Proben wurde Rhodamin-6G in Ethanol (95% QY) und fur
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Aliquote wéhrend 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 verdiinnten Proben in Quartzglaskiivetten an
einem PicoQuant FluoTime 300 aufgenommen, wobei die Proben mit einem NKT Su-
perK Fianium Weifllichtlaser angeregt wurden. Die Aliquote, die wihrend der Reaktion
erhalten wurden, wurden bis 120s Reaktionszeit an ihrem ersten Extinktionsmaximum
angeregt. Die Anregung aller anderen Proben erfolgte bei 460 nm. Die Repetitionsrate be-
trug 0.589 kHz bei einer Auflésung von 100 ps. Die Zerfallskurven wurden bei einer pile-up
rate von nicht mehr als 1% aufgenommen, bis eine Intensitat von 10000 Ereignissen er-

reicht war.

4.5.3 Einzelteilchen-Emissionsspektroskopie

Einzelteilchen-Emissionsspektroskopie wurde in einem Aufbau im konfokalen Prinzip
durchgefiihrt. Die Anregung der Probe erfolgte mit einer Laserdiode Pil.044X der Fir-
ma Laser Diode Systems A.L.S. GmbH mit einem Laserlinienfilter von 442 nm bei einer
Leistung von 52nW auf der Probe. Die Repetitionsrate betrug 0.5 MHz. Als Objektiv
wurde ein Olympus MPlan Apo mit einer Vergrofierung 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. Uber 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 Einzelphotoenzédhlung
erfolgte tiber einen Pico Harp 300 TCSPC.

Die Préparation der verdiinnten 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 100kV selbst durchgefithrt. Zur Probenpriaparation
wurden 5L einer verdiinnten Nanopartikellosung auf ein Kupfer-Grid mit 400 Maschen
aufgetropft, das vorher mit einen Kohlenstofffilm beschichtet wurde. Die Auswertung der
GroBenverteilung erfolgte handisch mit der Software ImageJ an jeweils 200 Partikeln.
Die angegebenen Partikelgrofie entspricht dem Maximum der Gauss-Verteilung des Histo-
gramms, der angegebene Fehler entspricht 1o der Gauss-Kurve.

Hochauflésende transmissionselektronische und rastertransmissionselektronische Aufnah-

men wurden an einem JEOL JEM 2200FS Mikroskop bei einer Beschleunigungsspannung
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von 200 kV und CESCOR und CETCOR Korrektur angefertigt. EDS Elementkarten wur-
den mit einer JEOL JED-2300 Analysestation mit einem 100 mm? Silicium Driftdetektor
aufgenommen. Die Proben wurden fiir EDS Analysen auf einem kohlenstoffbeschichteten
Titangrid mit 400 Maschen prapariert. HRTEM Aufnahmen wurden von Andrea Koppen
angefertigt.

4.5.5 Thermogravimetrische Analyse

Thermogravimetrie wurde an einem Netzsch TG 209F1 in einem Al,O3 Tiegel durchge-
fithrt. Es wurden jeweils mindestens 5 mg getrocknete Probe vermessen. Es wurde unter
Stickstoffatmosphére auf 120 °C mit 10 K min~! geheizt. Nach 30 min bei dieser Tempera-

L auf 700 °C geheizt und diese Temperatur fiir 30 min gehalten.

tur wurde mit 10 K min~
Die Abkiihlung erfolgte mit 20 K min~—!. Die Referenzmessung erfolgte in dem selben Tie-

gel vor den Analysen. Die Messungen wurden von Sebastian Hentschel durchgefiihrt.

4.5.6 FT-Infrarotspektroskopie

Die FT-Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) wurde an einem Bruker INVENIO R in
einem Bereich von 4000 cm ™! bis 500 cm ™! nach einer Hintergrundkorrektur durchgefiihrt.
Die Probe wurde dafiir als Pulver auf den Kristall gegeben und mit einem Stempel auf

diesen gedriickt.

4.5.7 Rontgendiffraktometrie

Kristallographische Untersuchungen der Nanopartikel wurden mit Hilfe des Rontgendif-
fraktometers X'Pert Pro MPD der Firma Philips mit der Wellenlinge 1.5405 A durch-
gefithrt. Die Probe wurde dafiir 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-Phosphonsaurekomplexes wurden von Dennis Bonatz durchge-
fithrt. Die Proben wurden getrocknet und in Glaskapillaren mit der Wandstérke 0.01 mm
bei einem AuBlendurchmesser von 0.1 mm gefiillt. Die Diffraktogramme wurden mit einer
Wellenlédnge von 1.5405 A aufgenommen. Wihrend der Messung wurden die Glaskapilla-
ren um 180° gedreht. Die Integrationszeit des Detektors MAR 345 der Firma Marresearch
betrug 5 min.

Uber die Debye-Scherrer Gleichung kann der Durchmesser

K\

b= A(20)cosb (48)
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4.5 Durchfiihrung der Charakterisierung

eines Partikels aus der Breite und Position des Rontgendiffraktometrie (XRD) Reflexes
bestimmt werden. Der Formfaktor K wird dabei als 1 angenommen, A ist die Wellenlan-
ge der verwendeten Rontgenstrahlung. Mit der Halbwertsbreite A(26) und dem halben
Winkel 6, unter dem der Reflex auftritt, ergibt sich die Gréfe des Partikels. 162166

Die Kleinwinkelstreuung der Cadmium-Phosphonsédurekomplexe wurde mit einer Incoatec
IuS Rontgenquelle mit Quazar Montel Optiken durchgefiithrt. Die Wellenldnge der Ront-
genstrahlung betrug 1.54 A mit einer fokalen Spotgréfie von 0.6 mm? 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 durchgefiihrt.

4.5.8 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Rontgennahkantenabsorptionsspektroskopie (engl. X-ray absorption near edge spectros-
copy, XANES) und die erweiterte Rontgenabsorptionsfeinstruktur (engl. extended X-ray
absorption fine structure, EXAFS) wurde an der Selen-K-Kante (12657.8¢V at der P64
beamline an PETRA-III am DESY von Lars Klemeyer und Dr. Jagadesh Kopula Kes-
avan durchgefiihrt.'%”) 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 fiir nanostrukturierte zweiphasen- und Multiphasensysteme

optimiert wurde.[%5:169)

4.5.9 Transiente Absorptionsspektroskopie

Fiir die transiente Absorptionsspektroskopie (TA) wurde ein Titan:Saphir-Laser (Spitfire-
Ace, 800 nm, 1kHz, 35 fs) als Anregungsquelle genutzt. Dieser wurde mit einem optischem
parametrischen Verstarker (TOPAS-Prime) mit einem Frequenzmischer kombiniert, um
die gewiinschte Wellenldnge von 330 4= 20 nm zu erhalten. Die Energie betrug 300 pJ cm 2.
Die Absorption jeder Probe wurde mit einem Weifllichtkontinuum 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 pm, wihrend der Durchmesser
des Weifllichtkontinuums bei etwa 100 pm lag. Die Proben wurden verdiinnt in Toluol in
Quartzkivetten mit einer Schichtdicke von 2mm gemessen. Die Messungen wurden von
Hans Werners in der Arbeitsgruppe von Dr. Holger Lange in Zusammenarbeit mit Yannic
Stachelin durchgefiihrt.
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4 Experimenteller Teil

4.5.10 Elementaranalyse von Nanokristallen

Es wurden 10 uL einer Partikel enthaltene Losung in einem Glasgefafl gegeben, das Lo-
sungsmittel verdampft und der Riickstand in 200 pL. Koénigswasser ([3:1 (v/v)] HCl/HNOs)
iiber Nacht gelost. Anschliefend wurden die Proben mit 1.8 mL einer Salzsédurelosung mit
der Konzentration 2 % verdinnt. 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 durchgefiihrt.
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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?>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 Aufklarung der Struktur der Par-
tikel schlieit sich der Beschreibung der Ergebnisse der Synthese an. Zusétzlich wurde der
Einfluss des Verhaltnisses der Phosphonsédureliganden 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 wéh-
rend der Wachstumsreaktion untersucht werden. Die Kenntnis tiber 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 konnen die Erkenntnisse des Vorhanden-
seins eines Kationenaustauschs zur Modifizierung der Zn; ,Cd,Se/CdS Strukturen in
Kapitel 5.3 verwendet werden, indem die Zusammensetzung des Kerns variiert wird und
damit die Bandanordnung verandert 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 kénnen.
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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 sphérischen Kerne in einem zweiten Reakti-
onsschritt. Im Folgenden werden erste Ergebnisse der Synthese gezeigt sowie der Einfluss
der Kerngréfie und des Ligandenverhéltnisses auf die Heterostrukturen untersucht. Zu-

sitzlich 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 verlauft nach dem hot-injection Verfahren mit Octa-
decylamin als Ligand. Als Vorlduferverbindungen dienen Se:TOP sowie das sehr reaktive
Diethylzink. In Abhéngigkeit der Grofle findet nach der ersten Injektion der Vorldufer-
verbindungen noch Wachstum durch weitere Zugabe der Vorlauferverbindungen statt. In
Abbildung 5.1 sind TEM Aufnahmen, Extinktions- und PL-Spektren sowie Rontgendif-
fraktogramme der Synthesen von ZnSe Partikeln verschiedener Grofie gezeigt.

Die TEM Bilder aller Proben in Abbildung 5.1a)-c) zeigen sphéarische Partikel, deren Gro-
e und damit auch der Kontrast im TEM mit steigender Partikelgrofie zunimmt. Die mit-
tels TEM bestimmten Durchmesser betragen 2.3+0.4nm, 3.0£0.4nm sowie
4.74 0.6 nm. Im Folgenden wird der Durchmesser angegeben, der nach Toufanian et al.!'6?
mittels Extinktionsspektroskopie aus dem ersten Absorptionsmaximum Ay durch Glei-
chung 4.1 aus den Absorptionsspektren in Abbildung 5.1d) erhalten wurde. Das erste
exzitonische Absorptionsmaximum liegt fiir kleine ZnSe Kerne (grau) bei 360 nm, was
einer GroBe von 2.0nm entspricht. Fir die mittlere GroBe (hellblau) liegt das Absorp-
tionsmaximum bei 391 nm (3.2nm PartikelgroBe) und fir die dunkelblau dargestellten
Kerne bei 416 nm (5.0 nm Partikelgrofie).

Die Wellenlange der PL steigt analog zum ersten exzitonischen Maximum von 369 nm iiber
399 nm hin zu 420 nm mit steigender Partikelgréfie an. Die Schulter der PL bei langen Wel-
lenlédngen bei ZnSe (2.0nm) kann mit Emission aus Fallenzustédnden erklart werden, die
durch das grofiere Oberflachen-Volumenverhéltnis bei kleinen Partikeln stérker vorhanden
sind als bei groflen Partikeln. Die Verschiebung der Absorptions- und Emissionsmaxima
kann iiber den Groflenquantisierungseffekt erklart werden, bei dem mit sinkender Grofle
des Partikels die Beschrankung des Exzitons und damit die confinement Energie zunimmt,
wodurch die effektive Bandliicke steigt.!15?

Abbildung 5.1e) zeigt die Rontgendiffraktogramme der drei ZnSe Proben mit einer ZnSe
Referenz, die die kubische Zinkblende-Kristallstruktur aufweist. Die Position der fiir ZnSe
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5 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.1 a)-c) TEM Aufnahmen von ZnSe Partikeln mit Gréfien zwischen 2.0 nm
und 5.0 nm. Die Mafistabsbalken entsprechen 25nm. d) Extinktions- und PL-Spektren der
ZnSe Kerne verschiedener Grofle. e) Rontgendiffraktogramme 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 iiberein. Die Breite des prominenten (111)-Reflexes bei
27.2° 20 nimmt mit steigender PartikelgréBe nach der Debye-Scherrer-Gleichung ab.70:171]
Kleine Reflexe bei etwa 20° bzw. 21.5° konnen dem in der Synthese verwendeten Liganden
und Losungsmittel Octadecylamin zugeordnet werden, welcher bei der Reinigung der Par-
tikel moglicherweise nicht vollstandig entfernt wurde. Die Wurtzit-Kristallstruktur kann

fiir 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 Gréfle von
2.86 nm mittels Elementaranalytik ergab ein Verhéltnis von Zink zu Selen von 1.23 : 1,
womit ein Kationeniiberschuss vorliegt. Nach Toufanian et al.l'%? betriagt dieser Katio-
nentiberschuss bei dem Durchmesser von 2.86nm 1.14 : 1. Der Kationeniiberschuss kann
durch Zinkionen auf der Oberflache erklart werden, die von elektronenreichen L-Typ Li-
ganden wie Aminen oder Phosphinen abgesittigt werden.[''%172 Der Kationeniiberschuss
nimmt mit zunehmender Grofle der Partikel ab, da das Oberflichen-Volumenverhéltnis
sinkt.['%? Eine GroBenabhéangigkeit des Verhéltnisses von Zink zu Selen wurde hier jedoch

nicht weiter untersucht.
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5.1 Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

Die Quantenausbeute liegt fiir Kerne mit dem Durchmesser von 2.0 nm und 3.2 nm bei un-
ter 1%, fir die 5.0nm grofien Kerne jedoch bei 10 %. Mit steigender Partikelgrofie nimmt
das Oberflichen-Volumenverhéltnis ab, wodurch der Einfluss von Oberflachendefekten auf
die Partikel abnimmt. Oberflichendefekte kénnen zu einer Verringerung der Quantenaus-
beute flihren, womit bei groflen Partikeln eine hohere Quantenausbeute zu erwarten war.
Bei einigen in der Literatur bekannten Studien zu CdSe nahm die Quantenausbeute jedoch
nur bis zu einer Gréfle von 3-5nm zu und sank mit steigender Grofle wieder. Dies wurde
auf ein Optimum zwischen zwei gegenlaufigen Effekten zuriickgefithrt. Zum einen sind
bei einem groflen Oberflachen-Volumenverhéaltnis bei kleinen Partikeln vermehrt Oberfla-
chendefekte vorhanden, wodurch kleine Partikel eine niedrige QY aufweisen.'7717! Zum
anderen findet bei groflen Partikeln durch die kleinere Oberflichenspannung durch die
geringere Kriimmung der Oberflache weniger Neuordnung der Oberflédche statt, wodurch
Oberflachendefekte nicht entfernt werden, was ebenfalls zu niedrigen QY fithrt. Dadurch
kommt es bei Nanopartikeln zu einem Optimum der QY bei etwa 3-5 nm.['™17) Fiir ZnSe

sind jedoch keine derartigen Studien bekannt.

5.1.2 Einfluss der KerngroBe 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)-¢) TEM Aufnahmen und Groéflenhistogramme

dieser Heterostrukturen gezeigt.

Die Reaktionsparameter waren bei allen hier gezeigten Synthesen identisch. Es wurden
lediglich ZnSe Kerne unterschiedlicher Grofie verwendet. Bei der Verwendung von ZnSe
Kernen mit der Gréfie von 2.0nm und 3.2nm grofien 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 % sphérische Partikel. Bei der in
eine Richtung elongierten Strukturen handelt es sich um dot-in-rods. Am Ende der Stéb-
chen ist in den meisten Féllen eine Verdickung erkennbar. Aus der Literatur ist bekannt,
dass diese mit der Position des Kerns korreliert werden kann.!?3176:1771 Auf die Verdickung
wird spéter in Abbildung 5.4 noch weiter eingegangen. Diese Verdickung ist bei der Ver-
wendung sehr kleiner Kerne mit einer Grofle von 2.0 nm weniger stark ausgeprégt als bei
der Verwendung von 3.2nm groflen Kernen. Bei der Verwendung von 5.0 nm grofien Ker-
nen kommt es nur in 20 % der Félle zur Bildung von Stédbchen und in 80 % der Falle zur
Bildung von Multipods, wie in Abbildung 5.2c) zu sehen ist. Bei den Multipods handelt es
sich hauptsachlich um Tetrapods. Der Durchmesser der Tetrapod-Arme ist im Vergleich

zu dem Durchmesser der Stibchen 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 Kerngréfle mit den zugehérigen Groflenhistogrammen fiir Lange, Durchmesser
des Rods und dem Durchmesser der Verdickung um Ende des Rods. Die Mafistabsbal-
ken entsprechen 50nm. 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 Vergéfierung des Bereichs des indirekten Ubergangs und in f)
Fluoreszenz-Zerfallskurven der Heterostrukturen. Grau ist ZnSe (2.0nm)/CdS, hellblau
ZnSe (3.2nm)/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
Wartzit-Kristallstruktur gezeigt. Die Position der Reflexe stimmt mit denen der Referenz
iiberein, die finalen Heterostrukturen weisen also die hexagonale Wurtzit-Struktur auf.
Die relativen Intensitdten der Reflexe zeigen Abweichungen, was moglicherweise durch
Textureffekte erklirt werden kann.'™ Gerade der (002)-Reflex bei der ZnSe (5.0 nm)/CdS
Probe ist starker ausgepriagt, was durch den groflen Anteil an Tetrapods begrindet sein
kann. Wéhrend sich Stdbchen moglicherweise hauptséichlich 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,

iiberreprésentiert werden.
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5.1 Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

Die Bildung von Tetrapods bei der Verwendung sehr grofler ZnSe Kerne kann mit der
Zinkblende-Kristallstruktur der Kerne erklart 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 grof ist, dass die Kristallfacetten an
der Oberfliche durch die geringe Atomanzahl nicht fehlerfrei ausgebildet sind. Bei dem
5.0nm groflen ZnSe Kern befinden sich etwa 18 Monolagen ZnSe im Durchmesser, wo-
durch die Kristallfacetten zum einen grofler und zum anderen besser ausgepriagt werden
konnen. Dies fiihrt dazu, dass Tetrapods iiberwiegend bei grofien Kernen und nur als

Nebenprodukt bei kleinen Kernen wachsen konnen.

Der dominante (111)-Reflex des Zinkblende-Kerns ist in den XRDs der Heterostrukturen
nicht mehr zu identifizieren, da dieser bei gleichen 20 Winkeln wie die drei CdS Wurtzit-
Reflexe (100), (002) und (101) liegt. Der Volumenanteil der Kerne am DR betragt etwa
3%, womit Reflexe der Kerne im XRD nicht mehr unter Reflexen der CdS Schale er-
kennbar sind. Dartiber 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 wihrend der
Synthese stattgefunden hat. Eine vollstindige 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-

(72,1091 Fine partielle Umwandlung kann jedoch nicht

Kristallstruktur jedoch begiinstigt.
ausgeschlossen werden, da ZnSe Polytypie aufweist und generell in der hexagonalen und
kubischen Struktur kristallisieren kann.[48104.106,108,110.179] 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. Zuséatzlich kann bei
allen Proben eine kleine Schulter bei etwa 550 nm identifiziert werden, die dem indirekten

Ubergang von ZnSe zu CdS in der Typ-II Struktur zuzuordnen ist.[3]

Die PL-Spektren konnen Abbildung 5.2¢) entnommen werden. Das Maximum der PL
ist bei allen Proben um etwa 190nm zu langeren Wellenldngen im Vergleich zum PL-
Maximum der ZnSe Kerne verschoben, was durch die Bildung der Heterostruktur und
die Typ-II Bandanordnung erklart werden kann. Die Rekombination des Exzitons fin-
det an der Grenzfliche zwischen Kern und Schale statt. Das Maximum der PL-Spektren
verschiebt bei der Verwendung von 2.0nm zu 3.2nm groflen Kernen wegen des Grofen-

quantisierungseffekts von 575 nm zu 593 nm zu hoéheren Wellenldngen. Dies ist auch durch
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5 Ergebnisse und Diskussion

weniger confinement des Exzitons durch eine groflere Verdickung bei der Verwendung
der grofleren ZnSe Kerne zu erklédren. Eine weitere Verschiebung bei der Verwendung
der Kerne mit der Grofle 5.0nm ist nicht erkennbar. Moglicherweise sorgt der diinnere

Durchmesser der CdS Arme im Tetrapod im Vergleich zu den DRs fiir mehr confinement.

Die Quantenausbeuten fiir die Heterostrukturen bei der Verwendung von kleinen und
mittleren Kerne liegt konstant bei 26 % bzw. 28 % und fallt fiir die hauptsichlich 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 Oberfliche befinden
kann, ist die QY bei der Verwendung der beiden kleineren Kerne zum Wachstum der Scha-
le hoher als bei den Kernen. Das Elektron ist im Bereich der Grenzfliche durch Coulomb
Wechselwirkung an das Loch gebunden. Dadurch ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit an
der Oberflache geringer und die QY weist hohere Werte auf. Die QY der Heterostruktu-
ren, bei denen 5.0nm grofie ZnSe Kerne verwendet wurden, liegt nur 2% tiber der QY
der Kerne. Dies kann moglicherweise durch eine sehr starke Delokalisierung und damit
geringem Uberlapp von Elektron und Loch erklirt werden, da das Elektron in allen vier

CdS Armen delokalisiert sein kann.

Die Fluoreszenzzerfallskurven in Abbildung 5.2f) fallen mit zunehmender Kerngrofie lang-
samer ab. Zur einfachen Vergleichbarkeit der Zerfallskurven wurde die durchschnittliche
Fluoreszenzlebensdauer ermittelt. Daftir wurden die Kurven mit einer triexponentiellen
Zerfallsfunktion nach Gleichung 3.8 angepasst und anschlieBend die durchschnittliche
Fluoreszenzlebensdauer nach Gleichung 3.9 ermittelt. Wenn die Anpassungsfunktion aus
der Summe mehrerer Exponentialfunktionen zusammengesetzt ist, reprasentiert diese die
gemessene Kurve besser. Die einzelnen Zerfallskomponenten kénnen so jedoch nicht mehr
einzelnen physikalischen Zerfallsprozessen zugeordnet werden, was fiir diesen qualitativen
Vergleich auch nicht noétig ist. Die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer T, steigt
von 101 ns iiber 171 ns zu 228 ns mit steigender Kerngréfie an. Damit liegen die durch-
schnittlichen Fluoreszenzlebensdauern deutlich tiber denen von CdSe/CdS DRs mit einer
Typ-I Bandanordnung. Die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer liegt fir CdSe/CdS
DRs bei dhnlicher Geometrie bei 2040 ns. 8288180

Bei gleichbleibender Quantenausbeute korreliert die durchschnittliche Fluoreszenzlebens-
dauer unter anderem mit dem Betragsquadrat des Wellenfunktionstiberlapps von Elektron
und Loch | < W | ¥y, >|2.B%18U Dadurch kénnen unterschiedliche Fluoreszenzlebensdauern
erklart werden, was im Folgenden fir die ZnSe/CdS Heterostrukturen gemacht werden
soll, bei denen Kerne mit der Grofle 2.0nm und 3.2nm verwendet wurden. Der Wellen-
funktionsiiberlapp kann aus Rechnungen erhalten werden. Alle in dieser Arbeit gezeigten

Rechnungen wurden von Florian Johst in COMSOL durchgefithrt und basieren auf der
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Abbildung 5.3 Berechnungen der Potentiale fiir Elektron und Loch und daraus resul-
tierende Wellenfunktionen fiir a) ZnSe(2.0nm)/CdS und b) ZnSe(3.2nm)/CdS. Die aus
dem TEM erhaltenen Geometrien sind schematisch dargestellt, wobei die Verdickung als
Sphére um den Kern am Ende des Stdbchens angenommen wurde. Das Betragsquadrat des
Wellenfunktionsiiberlapps sinkt mit steigender Kerngréfie von 0.39 auf 0.17.

effektiven Massennédherung durch die iterative Losung der Schréodinger 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 grofien Kernen (a) und 3.2 nm grofien Kernen (b) dargestellt sind.
Dafiir wurden die tatséchlichen Geometrien der Schale verwendet, die aus dem TEM er-
halten wurden. Die Verdickung wurde als Kugel am Ende des Stabchens 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 fiir Elektron und Loch ist fiir beide Geometrien die in Abbildung 2.3 ge-
zeigte gestaffelte Bandanordnung wiederzufinden. Die Wellenfunktion des Lochs befindet
sich bei beiden Proben hauptséchlich in der Kernregion. Die Wellenfunktion des Elektrons
hat an der Position des Kerns ein lokales Minimum und liegt hauptséchlich 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 grofleren ZnSe Kerns mit dem
Durchmesser von 3.2nm ist das lokale Minimum der Elektronenwellenfunktion stéarker
ausgepragt. Daraus resultiert eine starkere Ladungstrennung bei der Verwendung des gro-
eren ZnSe Kerns, der sich im Betragsquadrat des Wellenfunktionsiiberlapps | < W[ ¥y, > |?
widerspiegelt. Dieser liegt fir ZnSe(2.0 nm)/CdS bei 0.39 und fur ZnSe(3.2nm)/CdS bei
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5 Ergebnisse und Diskussion

0.17. Dies zeigt, dass hier auch die Fluoreszenzlebensdauer mit sinkendem Wellenfunk-
tionsiiberlapp steigt, da die Rekombinationswahrscheinlichkeit sinkt. Die Rekombination
der Ladungstrager ist wahrscheinlicher und damit schneller, wenn sie rdumlich nicht ge-
trennt sind. Die Ladungstriger sind bei der Verwendung groflerer Kerne rdumlich starker
getrennt.

Die Struktur zeigt also sowohl in der Bandanordnung des makroskopischen Kristalls, in
den Potentialen fiir Elektron und Loch als auch in der berechneten Lokalisierung der La-
dungstrager Typ-II Verhalten. Die berechnete Energie des Exzitons weicht absolut mit
etwa 0.5eV vom Experiment zu hoheren Energien ab, was durch getroffene Annahmen in
der Rechnung begriindet werden kann. So hat die absolute Wahl des Bandkantenversatzes
und die Lage des umgebenden Vakuums eine groflie 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 3.2nm Gréfle bei niedriger Energie
emittierten. Die Rechnung lieferte eine Verschiebung der Energie des Exzitons zwischen
beiden Proben von 67.5meV und zeigt damit grofie Ubereinstimmung zwischen Experi-
ment und Rechnung.

Fir die weitere Betrachtung in dieser Arbeit sind eine elongierte Form der Partikel so-
wie starkes Typ-II Verhalten mit delokalisierten Ladungstrédgern Voraussetzung. Damit
konnen die ZnSe Kerne mit einem Durchmesser 5.0 nm nicht verwendet werden, da die-
se hauptséichlich Tetrapods liefern. Die Heterostrukturen, fir die eine Kerngréfie von
3.2nm verwendet wurde, zeigten langere Fluoreszenzlebensdauern und in den Rechnun-
gen einen kleinen Wellenfunktionsiiberlapp und damit starkeres Typ-II Verhalten als die
Heterostrukturen mit Kernen mit einer Grofle von 2.0 nm. Es werden also in dieser Arbeit
moglichst grole Kerne verwendet, die noch hauptséchlich elongierte DRs liefern.

Im Folgenden wird daher mit Kernen mit einer Gréfle um die 3 nm gearbeitet. Es wurde
dabei Wert darauf gelegt, dass die verwendeten Kerne grofler als 2.8 nm sind. Im Falle ei-
nes quantitativen Kationenaustauschs von ZnSe zu CdSe, wiirde CdSe/CdS vorliegen, das

88) Um Unterschie-

unterhalb einer KerngréBe von 2.8 nm eine Typ-I'/? Struktur ausbildet.
de zwischen Typ-I und Typ-II Strukturen untersuchen zu kénnen, sollte die CdSe/CdS
Struktur unbedingt einem Typ-I System entsprechen, also die Kerngréfie iiber 2.8 nm

liegen.

5.1.3 Strukturaufklarung von ZnSe/CdS DRs

Wie bereits erwahnt, kristallisieren die ZnSe Kerne in der kubischen Zinkblende-Struktur

und die finalen DRs vorwiegend in der hexagonalen Wurtzit-Struktur. Dartiber hinaus
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10 nm

Abbildung 5.4 Gezeigt sind verschiedene Aufnahmen aus dem HRTEM von ZnSe/CdS
Heterostrukturen mit 2.86nm grofien ZnSe Kernen. a) zeigt eine Ubersichtsaufnahme aus
dem HRTEM mit mehreren DRs sowie einem Tetrapod. In b) ist eine HAADF-STEM Auf-
nahme der Heterostrukturen gezeigt. ¢)-f) zeigen ortsaufgeloste EDS Aufnahmen fiir die
Elemente Cadmium (c), Schwefel (d), Zink (e) sowie Selen (f). In g) ist die ortsaufgelos-
te EDS Aufnahme mit der entsprechenden HAADF-STEM Aufnahme iiberlagert, um die
Position des Kerns zuordnen zu konnen. h) zeigt die Vergrofierung des Stabchens, an dem
die Wurtzit-Kristallebenen (rot) und Zinkblende-Ebenen (blau) markiert sind. i) zeigt die
Vergroflerung 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 fiir die gezeigte Rechnung angenommen wurde.?? Um
dies zu verifizieren und weitere Einblicke in die Struktur der Partikel zu erhalten, wurde
hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie durchgefithrt, deren Aufnahmen in
Abbildung 5.4 gezeigt sind. Die verwendeten Kerne fiir diese Heterostrukturen waren

2.86 nm grof.

Abbildung 5.4a) zeigt eine Ubersichtsaufnahme mehrerer DRs sowie eines Tetrapods. Alle

dargestellten Strukturen zeigen hohe Kristallinitat entlang der gesamten Heterostruktur.
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Die HAADF-STEM Aufnahme in Abbildung 5.4b) zeigt die unter grofem Winkel an der
Probe gestreuten Elektronen an einem anderen Bildausschnitt als in a). Es wird dabei
ebenfalls das hohe Mafl an Kristallinitdt deutlich. Zuséatzlich sind Kontrastunterschiede
innerhalb des Stdbchens erkennbar, wobei dunklere Bereichen entlang des Stabchens und
jeweils einem helleren Bereich in dem Bereich der Verdickung zu sehen ist. Kontrastunter-
schiede im HAADF-STEM resultieren aus der Fahigkeit Elektronen zu streuen, die mit
der Masse der Atome in der Probe korreliert.'? Zusitzlich fithren jedoch auch grofie Un-
terschiede in der Dicke des elektronenstreuenden Materials zu Kontrastunterschieden. Die
helleren Bereiche konnen 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 zusétzliche Material zu mehr Kontrast fithren.

Abbildung 5.4c)-f) zeigen ortsaufgeloste EDS-Karten aller vorhandenen Elemente der
ZnSe/CdS DRs. Cadmium (c¢) und Schwefel (d) befinden sich dabei entlang des gesamten
Stabchens. Dies entspricht der Erwartung, da diese Ionen die Schale bilden, damit auch
den Kern umgeben und so tiber den ganzen DR verteilt sind. Der Kontrast fiir Cadmi-
um ist an den verdickten Stellen zum Teil hoher als entlang des Stdbchens, was durch
mehr Material hervorgerufen wird. In der EDS-Karte fiir die in den Kernen enthalte-
nen Zinkionen (Abbildung 5.4e) ist nur wenig Kontrast vorhanden, wodurch kaum eine
Lokalisation des Kerns moglich ist. Lediglich einige wenige Stellen weisen erhéhten Kon-
trast auf. Die Lokalisation der im Kern enthaltenen Selenionen ist iiber die EDS-Karte
in Abbildung 5.4f) hingegen besser moglich, wobei die kontrastreicheren Bereiche aus der
Zinkkarte hier ebenfalls Kontrast aufweisen. Wird die Selenkarte mit der entsprechenden
STEM-Aufnahme wie in Abbildung 5.4g) tiberlagert, wird deutlich, dass die Selenionen
im Bereich der Verdickung lokalisiert sind. Da die Anionen im Gitter vorwiegend ihre
Position beibehalten!*?), 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 fiir Zink als auch fiir Selen sehr niedrig ist. Wird jedoch kein Schwellenwert als
minimaler Gehalt fiir alle Elemente festgelegt, ergeben sich iiber vier Messungen an un-
terschiedlichen Stellen die in Tabelle 5.1 gezeigten Mittelwerte der Anteile der Ionen.
Allgemein ist dabei ein Kationeniiberschuss sowohl im Schalenmaterial CdS als auch im
Kernmaterial ZnSe identifizierbar. Fiir 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

Verhéltnis der Kern- und Schalengrofie 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 GréBe von 2.86 nm.

Cd S Zn Se
544% 414% 243% 0.83%

Abbildung 5.4h) zeigt die HRTEM Aufnahme eines einzelnen DRs, wobei die Léange 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.'%” 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 Stdbchen 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 moglich ist. Es folgt ein langer Bereich mit insgesamt 37
Wurtzit-Facetten. Danach liegt ein Stapelfehler vor, worauthin vier Zinkblende-Facetten
folgen. Unterbrochen von einer Wurtzit-Facette folgen drei weitere Zinkblende-Ebenen,
worauthin bis zum Ende des Stabchens 18 Wurtzit-Facetten vorhanden sind.

Diese Auswertung konnte an insgesamt fiinf DRs durchgefiihrt werden, wobei die Auf-
nahmen der weiteren Partikel in Abbildung A1 gezeigt sind. Dabei kristallisierte ein DR
vollstandig 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 7nm 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 fiir ZnSe/CdS in der Literatur beschrieben.?’!
Auch fir CdSe/CdS DRs, die Kerne in der Wurtzit-Struktur enthielten, sind Stapelfeh-
ler an der Grenze zwischen Kern und Schale erkennbar, die mit zunehmender Grofie des

182] Ty Bereich der Kerne

Kerns zunehmen, da es dort zu Gitterverspannungen kommt. |
kommt es bei ZnSe/CdS DRs also vermehrt zu Stapelfehlern, was durch die urspriinglich
vorhandene Zinkblende-Kristallstruktur der Kerne begriindet werden kann, die von der
Wurtzit-Struktur der Schale umgeben sind.

Abbildung 5.4i) zeigt schlielich 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 vollstidndig Zinkblende ist. Der eine Arm weist

ausschlieSlich 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. Wahrend DRs lediglich einige wenige
Stapelfehler aufweisen und hauptséchlich, auch im Bereich der Kerne, aus der Wurtzit-
Kristallstruktur bestehen, bestehen die Dipods hier im Bereich des Kerns ausschliefilich
aus der Zinkblende-Struktur und die CdS Arme aus der Wurtzit-Struktur.

Dies unterstiitzt auch die Erklarung, dass bei der Verwendung von grofien ZnSe Kernen
hauptséchlich Tetrapods wachsen. Bei groflen Kernen sind die vier (111)-Facetten der
Kerne starker ausgepragt, sodass ein Tetrapod resultiert. Dieser wéchst 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 abhingig sind.*%'®3 Da weder XRD noch HRTEM Aufschluss
auf die genaue Zusammensetzung der Kerne geben kann, konnte die Raman-Spektroskopie
eine Methode sein, um weitere Informationen iiber die Zusammensetzung zu erhalten.

I und

Die Raman Banden der makroskopischen Materialien liegen fiir ZnSe bei 250 cm™
fir CdS bei 302 cm~!.[164184185] Raman-Spektroskopie wurde in dieser Arbeit an einer
ZnSe/CdS DR Probe mit Kernen mit einem Durchmesser von 3.0nm von Roman Kus-
terer durchgefithrt. Die entsprechenden Spektren sind im Anhang unter Abbildung A2

gezeigt.

Bei einer Anregungswellenlinge von 442nm ist ein Raman Signal bei 302cm™! erkenn-
bar. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem Raman Signal fiir makroskopisches CdS in
der Literatur und hier sichtbar, da mit einer Anregungswellenlange von 442 nm die CdS
Schale resonant angeregt wird.!'® Dariiber hinaus ist die zweite Ordnung bei doppelter
Wellenzahl erkennbar sowie ein ansteigender Untergrund zu hoheren Wellenzahlen. Dieser

ist durch das darunter liegende sehr breite Fluoreszenzspektrum erklarbar.

Wird das Raman Spektrum bei einer Anregungswellenlidnge von 633 nm gemessen, ist die
Raman Bande bei 302 cm™! nicht mehr sichtbar. Da dieses Spektrum auf einem Silicium-

L auf, welches dem Silicium

substrat gemessen wurde, tritt ein Signal bei etwa 500 cm™
zuzuordnen ist.['86) Das im Hintergrund liegende Fluoreszenzspektrum fillt 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 Anregungswellenlinge von 785 nm auf einem Glassubstrat ist
ebenfalls keine Bande der CdS Schale erkennbar, sondern nur eine abnehmende Intensitét

mit nicht zuordenbaren wenig intensiven Signalen. Eine Raman Bande der ZnSe Kerne
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oder der Grenzfliche ist in keinem der Spektren erkennbar, da die Kerne nur etwa 3%
des DRs einnimmt und so von Raman Schwingungen der Schale oder Liganden tiberlagert
wird.

Zusammenfassend konnte der Einfluss der Kerngrofie auf die Heterostruktur gezeigt wer-
den, wobei die Verwendung von sehr groflien Kernen zur Bildung von Multipods, meist
Tetrapods, fithrte. Bei der Verwendung von etwa 3nm groflen Kernen werden noch DRs
erhalten, die starkes Typ-II Verhalten durch ein delokalisiertes Elektron zeigen, wodurch
das Betragsquadrat des Wellenfunktionstiberlapps klein ist.

Strukturelle Aufklérung mittels HRTEM zeigte, dass die ZnSe Kerne im Bereich der Ver-
dickung am Ende des DRs lokalisiert sind und Stapelfehler im Bereich der Kerne haufig
auftreten. Ein Dipod im Vergleich zu einem DR zeigte im HRTEM iiberwiegend 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 Verhaltnisses der verwendeten Liganden

Die Synthese von elongierten CdS Schalen auf spharische Kerne findet in einer Mischung
aus kurz- und langkettigen Phosphonséduren als Liganden statt, wobei die Kombination
aus diesen die Morphologie der Heterostrukturen beeinflussen kann.[73103,109,136]

Im Folgenden wird der Einfluss des Verhéltnisses des kurzkettigen Ligands Hexylphos-
phonsdure (HPA) und des langkettigen Ligands Octadecylphosphonsaure (ODPA) unter-
sucht. Das Verhéltnis der Liganden wird als Anteil der langkettigen Phosphonséure

n(ODPA)

(ODPA) 1 n(IIPA) (5.1)

f(ODPA) = —

an der Gesamtstoffmenge des Liganden ausgedriickt. Ein grofer Anteil f(ODPA) steht
dabei fiir 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 erhoht, wird gleichzeitig die Stoffmenge von HPA verringert.
Die Summe der Stoffmenge der Liganden sowie alle weiteren Reaktionsparameter wurden
nicht gedndert. Wie in Kapitel 2.3.5 beschrieben sind die Phosphonsauren nicht nur Li-
gand, sondern auch Komplexbildner fiir das Cadmiumion und damit Vorlauferverbindung,
womit das Verhaltnis aus verwendeten Liganden auch die Reaktivitdt der Vorlduferver-
bindung beeinflussen kann. Kurzkettige Cadmiumphosphonate gelten dabei durch die
erhohte 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 Phosphonséure f(ODPA) verdndert wurde. Die Mafistabsbalken
entsprechen 50nm. 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 ausschliellich mit ODPA hergestellt,
in der Herstellung der letzten Probe war entsprechend kein ODPA, sondern nur HPA
vorhanden. Grofenverteilungen sind in Abbildung A3a) und der Verlauf der GroBe in
Abbildung A4 gezeigt. In der Standardsynthese, wie sie im vorherigen Kapitel verwendet
wurde, war f(ODPA) = 0.64 (vgl. Abbildung 5.5¢)). Mit steigendem ODPA Anteil nimmt
die Auspragung der Verdickung am Ende des Stédbchens ab. Bei ausschliefllicher Verwen-
dung von ODPA als Ligand tritt vermehrt die Bildung sphéarischer Nebenprodukte auf und
die Stédbchen sind insgesamt kiirzer. Die Loslichkeit 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 kiirzer, 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
557nm fiir f(ODPA) = 1.0 zu 592nm fir f(ODPA) = 0.0. Diese Rotverschiebung konn-
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te mit kleineren Strukturen bei hohen Anteilen ODPA erklart werden, wodurch mehr
Beschrankung des Exzitons vorhanden wére. Da die Art des Liganden Einfluss auf die
Emissionsenergie haben kann!'®” und sich die eingesetzten und damit vermutlich auch die
Liganden auf der Oberfliche der Partikel voneinander unterscheiden, wurden die Ligan-
den im nachsten Schritt angeglichen. Dafiir wurden die Phosphonsédureliganden auf der

Oberflache 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 spharischen Partikel erklart werden,
die entsprechend mehr confinement aufweisen. Die Rotverschiebung der PL mit sinkendem
Anteil f(ODPA) betragt nach dem Ligandenaustausch also maximal 13nm im Vergleich
zu 3bnm vor dem Ligandenaustausch. Ein Grofiteil der Verschiebung des PL-Maximums
ist damit auf die auf der Oberfliche befindliche Ligandenkombination aus ODPA und
HPA zurtckzufithren. Diese dndert je nach Zusammensetzung die Potentialbarriere vom
Partikel zum umgebenden Medium und damit das confinement des Exzitons.['87190 Ej-
ne Rotverschiebung fiir die dickeren, konusartigen Strukturen bei kleinen Anteilen von
ODPA ist aber wegen weniger confinement des Exzitons durch den gréfleren Durchmesser

der Partikel zu erwarten.

Der Verlauf der QY ist in Abbildung A5 in grau gezeigt und zeigt Minima bei kleinen
und groflen 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 5.51) ist zu erkennnen, dass unabhangig von f(ODPA) und der
auBeren Form alle Heterostrukturen in der Wurtzit-Struktur kristallisierten. Lediglich der
(002)-Reflex ist bei hohen Anteilen an ODPA nur schwach ausgepriagt. In der Synthese
kann das Anhydrid der Phosphonsiure gebildet werden. Dies kann verbriickend sein,
sodass eine Kette aus Anhydriden entsteht, die einen polymeren Charakter hat. Bei groflen
Anteilen an ODPA fiithrt dies zu einer schlechten Loslichkeit der Partikel. Zusétzlich ist
vorstellbar, dass die Partikel sich vorwiegend flach auf dem Substrat zur Messung des

XRDs anlagern und dadurch der (002)-Reflex weniger stark ausgepragt ist.[130:172:178,191,192]

Auf die Anderung der Form der Partikel wird abschlieBend 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 Verhéaltnis 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 dhnlich 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 Phosphonsdure f(ODPA) verdndert wurde. Die CdSe Kerne kris-
tallisierten in der Zinkblende-Kristallstruktur. Der Mafstabsbalken 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 Kerngrofie betrug 3.18 nm.

Kernen. Die Histogramme sind in Abbildung A3b) und der Verlauf der GréSe in Ab-
bildung A4 dargestellt. So weisen die Strukturen bei f(ODPA) = 0.64 eine Verdickung
am Ende der Stabchen auf, die mit zunehmendem f(ODPA) abnimmt. Dafiir nimmt der
Anteil sphéarischer 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 langeren Wellenldngen. Der Verlauf der QY (vgl.
Abbildung A5) ist dhnlich 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 zusétzliches 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 Phosphonsdure f(ODPA) verdndert wurde. Die CdSe Kerne kris-
tallisierten in der Wurtzit-Kristallstruktur. Der Mafistabsbalken 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,'3%19%:192 das fiir Signale
im XRD sorgen konnte.

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 fiir die Herstellung von DRs genutzt wird.?*™! Die in den TEM
Aufnahmen erkennbaren Formen in a)-f) unterscheiden sich grundsatzlich im Vergleich
zu den beiden vorher gezeigten Probenreihen, die Kerne in der Zinkblende-Struktur ent-
hielten. So weisen alle Heterostrukturen unabhéngig von f(ODPA) eine elongierte Form.
Bei niedrigen Anteilen von ODPA ist vereinzelt eine Verdickung am Ende des Stdbchens
erkennbar. Bei hohen Anteilen von ODPA treten auch hier sphérische Partikel auf. Ho-
mogene Formen der Heterostrukturen in Stdbchenform 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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n.[226972] Die erhaltenen Strukturen sind dann wie

chen Kristallstruktur aufwachsen kan
gezeigt nahezu unabhéngig von der Kettenldnge der verwendeten Liganden. Die zugehori-
gen Histogramme sind in Abbildung A3c) und der Verlauf der Gréfe 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 Abhéngig des verwende-
ten Ligandenverhéltnisses zu erkennen. Hier verschiebt die PL-Wellenldnge von 566 nm
fir f(ODPA) = 1.0 zu 604nm bei f(ODPA) = 0.0. Ein Ligandenaustausch wurde hier
nicht durchgefiihrt. Es ist jedoch wie bei den ZnSe/CdS Strukturen zu erwarten, dass
die Verschiebung hauptséichlich durch den sich auf der Oberfliche befindenden Liganden

hervorgerufen wird.[187-190)

Alle Strukturen kristallisierten in der Wurtzit-Kristallstruktur, wobei ebenfalls bei hohen
ODPA Anteilen ein zusatzliches Signal bei 23° erkennbar ist. Wie zuvor wird dies auf die
Bildung des ODPA-Anhydrids zuriickgefiihrt.

Im Folgenden soll noch einmal zusammenfassend auf die Formanderung 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 groflen
Anteilen HPA zur Ausbildung von kurzen, konusférmigen Strukturen. Dies tritt bei der

Verwendung von CdSe Kernen in der Wurtzit-Kristallstruktur nicht auf.

Die Anderung der Form bei hohen Anteilen an HPA wurde 2000 durch Manna et al.l'?3 an
reinen CdSe Kristallen gezeigt. Es wurde durch eine mogliche Ersetzung der am schnellsten
wachsenden (002)-Facette an der Endseite der Stibchen durch sechs Aquivalente (101)-
Facetten erklart, die eine niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit aufweisen. Dadurch wird
das anisotrope Wachstum verlangsamt und unidirektionales Wachstum koénnte stattfinden.

Dies konnte in der konusartigen Form enden.

Zusatzlich ist auch eine Erklarung tiiber die Dichte der Liganden an der Oberfliche der
Partikel moglich. Die Phosphonat-Kopfgruppe bindet an den Kristall wihrend die Kohlen-
stoffkette vom Kristall abgewandt ist. Je langer die Kohlenstoftkette des Ligands ist, desto
starker sind die Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Ligandenmolekiilen.!'!
Dadurch kénnen Vorlauferverbindungen oder Monomere schlechter durch die Liganden-
hiille diffundieren. An den Seiten des Stédbchens sind die Liganden dichter gepackt als an
den Endseiten, da sie durch die Kriimmung am Ende des Stdbchens weiter auseinander
stehen.[™ Entsprechend ist die Van-der-Waals-Wechselwirkung der Ligandenmolekiile un-
tereinander an den Endseiten durch die Krimmung des Partikels deutlich kleiner, da die

Stérke der Van-der-Waals-Wechselwirkung mit dem Abstand R° skaliert.!19]

Werden nun ausschliefSlich kurzkettige Liganden verwendet, kann die Vorléduferverbindung

auch an den langen Seiten des Stdbchen besser durch die Ligandenhiille diffundieren und
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5.1 Synthese von ZnSe/CdS Heterostrukturen

Wachstum findet auch dort statt. Dies fithrt zu unidirektionalem Wachstum. Wachstum
an der Se-terminierten (002)-Facette ist dennoch durch die bessere Zugénglichkeit und

erhohte Reaktivitdt der Facette bevorzugt, wodurch die konusartige Struktur entsteht.

Bei dem Wachstum der CdS Schale auf die ZnSe und CdSe Zinkblende-Kerne muss ein
Ubergang 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 unabhéngig vom verwendeten Anteil des
ODPA immer eine Stdbchenform. Es lasst sich vermuten, dass durch die bereits vorhan-
dene hexagonale Kristallstruktur der Kerne das Wachstum der Schale deutlich besser
unterstiitzt wird und damit unabhangiger von dem verwendeten Ligandenverhéltnis ist.

Begiinstigt wird dies durch die kleine Gitterfehlanpassung von 4.1 %.5)

Eine abschlieBende mechanistische Betrachtung davon kann auf Grundlage der vorhan-
denen Daten jedoch nicht vorgenommen werden. Moglicherweise konnte eine Reaktions-
verfolgung tiber die Zeit weiteren Aufschluss tiber die Reaktionsgeschwindigkeiten bei

verschiedenen Ligandenverhéltnissen geben. Dies ist jedoch nicht Teil dieser Arbeit.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass unabhéngig von f(ODPA) die Hete-
rostrukturen immer in der Wurtzit-Struktur kristallisierten. Wéahrend die Form der He-
terostrukturen bei der Verwendung von wz-CdSe Kernen nahezu unabhangig von dem
verwendeten Anteil f(ODPA) wahrend der Synthese ist, fihrt ein hoher Anteil ODPA
bei Zinkblende-Kernen zu homogeneren Strukturen ohne Verdickung am Ende des Stab-
chens. Es wird dadurch allerdings die Loslichkeit gesenkt und die Anzahl von sphérischen
Partikeln nimmt zu. Sehr kleine Anteile ODPA fithren zur Bildung von konusartigen
Strukturen. Durch die hohe Wachstumsgeschwindigkeit kann es dazu kommen, dass die
(001)-Facette durch sechs dquivalente (101)-Facetten ersetzt wird, die in ihrer Reaktivitat
zwischen der (001)-Facette und den (100)-Facetten an den langen Seiten des Stabchens

liegen. 123l

Kleine Anteile ODPA fithren zu Partikeln mit einem rotverschobenen PL-Maximum im
Vergleich zu Partikeln, die mit groBen ODPA Anteilen hergestellt wurden. Diese Verschie-
bung ist teilweise auf die Liganden auf der Oberfliche der Partikel zuriickzufiihren, 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 Erhéhung des Anteils f(ODPA) kann verwendet werden, um

homogenere Strukturen auf Kosten der Loslichkeit 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 Gro-
e gezeigt werden, die in der Zinkblende-Kristallstruktur kristallisierten. Aufbauend auf
diesen Kernen wurden ZnSe/CdS Heterostrukturen hergestellt, die in Abhangigkeit der
Kerngrofe iiberwiegend entweder als DR oder als Tetrapod wuchsen. Die Wurtzit-Kristall-
struktur war dabei in der Heterostruktur dominierend. Neben der Verschiebung der Fluo-
reszenz zu lingeren Wellenldngen wurde auflerdem eine Verlangerung der Fluoreszenz-
lebensdauer mit steigender Kerngrofie festgestellt, die auf den Wellenfunktionsiiberlapp
zuriickgefithrt wurde.

Mittels HRTEM konnte gezeigt werden, dass die DRs hohe Kristallinitidt aufweisen und die
Kerne im Bereich der Verdickung am Ende der Stdbchen 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 hohere Anteile zu homogeneren Strukturen ohne Verdickung fithrten. Dies
resultierte aber in einer geringeren Loslichkeit der Partikel und der vermehrten Bildung

sphéarischer Partikel.
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5.2 Einfluss des Kationenaustauschs wahrend des
Wachstums von ZnSe/CdS dot-in-rods

Das Verstandnis fiir wahrend der Reaktion ablaufender Prozesse ist von groflem Interesse,
um allgemeine Konzepte des Nanopartikelwachstums besser zu verstehen. Zudem kénnen
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,?3 gibt es we-
nig Frkentnisse iiber den genauen Reaktionsverlauf. Es ist lediglich bekannt, dass das
Wachstum in den ersten 40s der Reaktion langsam ablauft??l und eine kontinuierliche
Rotverschiebung der PL und Verlangerung der Fluoreszenzlebensdauer iiber die Reakti-
onszeit beobachtet wurde.?>*? Dies wurde in den Studien auf die sofortige Bildung der
Typ-II Bandanordnung durch das Schalenwachstum zuriickgefiihrt. Ein moéglicher Ka-
tionenaustausch in den Kernen von ZnSe zu CdSe wurde dabei nicht in Betracht gezo-
gen. Dieser ist jedoch prinzipiell moglich, da die terndren Systeme vollstandig mischbar
sind.[%194 Zudem ist der Austausch durch die hohere Gitterenergie des CdSe und die
hohere Stabilitdt der zinkorganischen Verbindung gegentiber der cadmiumiorganischen
Verbindung begiinstigt.[®) Der Kationenaustausch sollte also parallel zur Wachstumsre-
aktion in Betracht gezogen werden und wurde bei sphérischen System an ZnSe/CdS!*”!
oder ZnTe/CdSel*!) bereits beobachtet. Im Folgenden Kapitel soll also eine detaillierte
Betrachtung der Prozesse wiahrend des CdS Schalenwachstums durchgefiithrt 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-1I 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.!'%!

5.2.1 Untersuchung der GroBe und Struktur

Um die Wachstumsreaktion der CdS Schale auf die ZnSe Kerne zu untersuchen, wurden
wihrend der Reaktion zu definierten Zeitpunkten (Reaktionszeiten: 10s, 30s, 60s, 120,
240 s und 480 s) Aliquote entnommen. Nach Reinigung mittels Fallung und anschlieender
Zentrifugation wurden diese im TEM untersucht. Die entsprechenden TEM Aufnahmen
sind in Abbildung 5.8 zusatzlich mit den Kernen vor der Injektion gezeigt. Dabei handelt

es sich um die besten Aufnahmen, die wahrend der Anfertigung dieser Arbeit erhalten
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Abbildung 5.8 TEM Aufnahmen der a) Kerne sowie b)-g) zu verschiedenen Zeitpunkten
wahrend der CdS Wachstumsreaktion. Die Partikel sind bis 120 s Reaktionszeit sphérisch
und anschlieffend elongiert mit einer Verdickung an einem Ende. Der Maflstabsbalken ent-
spricht in allen Aufnahmen 25 nm. h) Aus den TEM Aufnahmen bestimmte Gréfien iiber die
Reaktionszeit. i) Exemplarisches XRD einer Probe nach 30s Reaktionszeit mit Referenzen
der kubischen ZnSe (ICSD-PDF-Nr.: 00-001-0690) und der hexagonalen CdS Modifikation
(ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0314).

wurden. Zusatzlich ist in Abbildung 5.8h) der Verlauf der Durchmesser bei sphérischen
Partikeln bzw. die Lénge, der Durchmesser der Verdickung sowie der Durchmesser des
Stabchens tiber die Reaktionszeit dargestellt. Als Abszisse ist die Probennummer gezeigt,

die eine nicht-lineare Reprasentation der Reaktionszeit ist.

Bei der ersten Probe sind spharische 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 10s Reaktionszeit sind ebenfalls anndhernd sphéarische 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 groflien Unterschied, kann
davon ausgegangen werden, dass die GroBenzunahme hier nicht real ist und durch die
starke Verunreinigung und das diffuse Bild entsteht. Diese Partikelgrofle und Qualitéit der
TEM Aufnahmen bleibt anndhernd konstant fiir die Probe nach 30s Reaktionszeit. Nach
60s Reaktionszeit ist die Qualitdt der Aufnahmen besser, der Partikeldurchmesser hat
jedoch nicht weiter zugenommen. Auch nach 120s sind noch fast ausschlieBllich sphéri-
sche Partikel zu erkennen, die dann nach 240s Reaktionszeit deutlich elongiert und mit
einer Verdickung am Ende des Stabchens 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 480s findet dann weiteres Wachstum
in der Lange statt. Dabei kommt es auch zu einer Verringerung des Durchmessers der
Verdickung und einer Zunahme des Durchmessers des Stédbchens. Dies lédsst sich durch
intrapartikuldre Reifungsprozesse erkléaren, 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. 6129121 Abbildung 5.8i) zeigt ein exemplarisches XRD nach 30s
Reaktionszeit zusammen mit Referenzen fiir kubisches ZnSe sowie hexagonales CdS. Im
XRD nach 30s Reaktionszeit sind zwei Signale bei 5° sowie 21° erkennbar, die jedoch
keiner der Referenzen zugeordnet werden kénnen. 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 Cadmiumvorlauferverbindung in-situ aus CdO und einer Mi-
schung aus Phosphonséuren hergestellt. Dabei bildet sich Cadmiumphosphonat (Cd-PA),
was der Komplex aus Cadmium und dem Anion der Phosphonsiure ist.'%¢ Die starken
Verunreinigungen fiir frithe Proben nach der Injektion im TEM koénnen durch das Cd-PA
erklart werden, dessen Trennung von den kleinen Partikeln durch die polymere Struktur
in der Literatur als problematisch beschrieben wurde.?"132135 Diese Organometallver-

bindung sorgt fiir den starken Hintergrund in den TEM Aufnahmen sowie im XRD.

Bevor auf die wihrend 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 frithen 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 né-
her zu verstehen, sind in Abbildung 5.9 Réntgendiffraktogramme, TGA Analysen sowie
IR-Spektren des Cd-PA mit Vergleichsproben gezeigt. Dafiir wurde das Cd-PA isoliert
hergestellt und anschlieBend mittels Fallung und Zentrifugation gereinigt. Als Vergleichs-
substanzen wurden entweder die reinen Phosphonsauren in der TGA und IR-Spektroskipie
oder die aus ODPA (Cd-ODPA) bzw. HPA (Cd-HPA) hergestellten Cadmiumphospho-
nate fiir die Diffraktogramme verwendet.

Das XRD in Abbildung 5.9a) zeigt die Reflexe bei etwa 4° und 21°, die auch schon im
Aliquot nach 30s Reaktionszeit in Abbildung 5.8h) zu sehen waren, womit diese Reflexe
eindeutig dem Cd-PA zugeordnet werden kénnen.

Die SAXS Daten in Abbildung 5.9b) von Cd-PA zeigen einen Reflex bei einem ¢ von
1.64nm™!, was einem Abstand von 3.8 nm entspricht. Cd-ODPA weist einen Reflex bei
1.29nm ™! auf, was einem Abstand von 4.9 nm entspricht. Cd-HPA weist keinen derartigen
Schichtreflex auf. Wie in Kapitel 2.3.5 fiir Cadmiumphosphonate mit kurzen Alkylketten
beschrieben wurde, bilden diese Schichtstrukturen aus, bei denen die Cadmiumionen und
Phosphonsauregruppe eine Kette bilden. Die Alkylketten von zwei Ketten ragen dann
zueinander, wodurch sich eine polymere Schichtstruktur ausbildet. Diese Schichtstruktur
tritt auch hier fir das Cd-PA und Cd-ODPA auf und wurde kiirzlich in der Literatur im
kontinuierlichen Flussreaktor bei der Synthese von CdSe beobachtet. '3

Der Abstand der Schichten betridgt nach dem SAXS fir das Cd-PA 3.8 nm und fiir Cd-
ODPA 4.9nm. Die Lange eines ODPA Molekiils vom Sauerstoffatom bis zum letzten
Kohlenstoffatom betragt 2.46 nm. Dies wurde mit der Software Chem3D 19.0 berechnet,
wobei MM2 Minimez ohne Beriicksichtigung von MM2 Dynamics verwendet wurde. Der
Schichtabstand von Cd-ODPA entspricht also ziemlich genau der zweifachen Lange der
ODPA Molekiile. Der kiirzere Abstand bei Cd-PA deutet auf eine Mischung aus HPA und
ODPA als Phosphonsauren hin.

In Abbildung 5.9¢) sind die TGA von Cd-PA und den beiden Phosphonsduren 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 hauptséchlich ODPA als Komplex-
bildner in Cd-PA vorhanden ist. Des Weiteren tritt bei den reinen Phosponséduren ein fast
vollstandiger 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~! vor allem Unter-
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Abbildung 5.9 a) Rontgendiffraktogramm von Cd-PA. b) SAXS von Cd-PA und deren
Aquivalente aus reinem ODPA und HPA hergestellten Phosphonaten. ¢) TGA und in d)
IR-Spektren des Cd-PA sowie der Phosphonsduren HPA und ODPA.

schiede in der asymmetrischen O-H-Deformationsschwingung bei etwa 2280 cm™!. Wih-
rend bei beiden Phosphonsduren diese Schwingung vorhanden ist, zeigt die Abwesenheit
dieser Bande bei Cd-PA, dass die Sduregruppen vollstidndig deprotoniert wurden und so
stochiometrisch die Phosphonsiure die Cadmiumionen komplexiert. 7]

Die stochiometrische Umsetzung der Cadmiumionen mit Phosphonséuremolekiilen konnte
dariiber hinaus iiber Elementaranalytik bestétigt werden, da das Verhéltnis von Phosphor
zu Cadmium in allen drei Proben Cd-PA, Cd-ODPA und Cd-HPA 2:1 betrug. Durch
Bestimmung des Verhéaltnisses von Kohlenstoff zu Cadmium in diesen Proben konnte
ermittelt werden, dass die Phosphonsauren in Cd-PA etwa 80 % ODPA und 20 % HPA
sind.

Zusammenfassend konnte bestatigt werden, dass es sich bei der vorliegenden Vorlaufer-
verbindung um die in der Literatur beschriebene Schichtstruktur aus Cadmiumionen und
Phosphonsaureanionen handelt. Die Cadmiumionen werden vollstindig umgesetzt, was
iiber 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, betrigt im
Cd-PA f(ODPA) = 0.80. Dies konnte iiber Elementaranalytik gezeigt werden. Der Kom-
plex aus Cadmium und Phosphonsaure bildet sich also bevorzugt aus der langkettigeren

Phosphonsaure ODPA.
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Im weiteren Verlauf wird auf verschiedene Reinigungsmethoden eingegangen, die wahrend
der Anfertigung dieser Arbeit genutzt wurden, um die Partikel zu frithen 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 16slich

d.[127:132,133,136,197] \Wenn sich die Probe trotz Reinigung iiber Nacht verfestigte, wurde

sin
diese nicht weiter untersucht, da es fir die Anwesenheit dieses Netzwerks sprach. Das

Netzwerk lief sich nicht wieder aufbrechen.

Die Standardreinigung von Partikeln nach der vollstandigen Synthese erfolgt tiber die
Zentrifugation in Kombinationen aus Losungsmittel und Antilésungsmittel aus einem un-
polaren und einem polaren Losungsmittel. Dabei prazipitieren die Partikel durch die Zu-
gabe des polaren Lésungsmittels und konnen durch Zentrifugation von dem Uberstand
getrennt werden, der die Verunreinigungen enthélt. Es wurden wéhrend der Arbeit ver-
schiedene Kombinationen aus Lésungsmitteln getestet (Toluol/Methanol, Toluol/Aceton,
Toluol /Tsopropanol) sowie auch auf das polare Losungsmittel verzichtet. Des Weiteren
wurde die Rotationsgeschwindigkeit wihrend der Zentrifugation schrittweise erhéht. 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 Losungs-
mittels TOPO erhoht wurde, um anschlieend die Partikel aus dem Cd-PA Netzwerk l6sen
zu kénnen. Wurde die zehnfache Menge unpolares Losungsmittel wiahrend der Reinigung
mittels Zentrifugation genutzt, um die Partikel aus dem Cd-PA Netzwerk zu 16sen, 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 kiirzer durchgefithrt und damit der Wasserge-
halt erh6éht. 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 nachtraglich in den Aliquoten zu hydrolisieren,
indem Salzsdure mit der Konzentration 1 molL™! zugegeben wurde. Dies hatte lediglich

zur Folge, dass die Fluoreszenz der Partikel vollstandig unterdriickt wurde.

Olsiaure wurde zum Reaktionsabbruch zu der noch heifien Reaktionslosung 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 Ubersicht an Reinigungsmethoden, die verwendet wur-
den, um in den Aliquoten die Partikel von der Vorlduferverbindung Cadmiumphosphonat
zu trennen.

tylacetonat verwendet, dass die Phosphonséure als Komplexbildner ersetzen sollte. Beide
Methoden fiihrten nicht zu einer Auflésung 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 konnen.['*? Deshalb wurde
hier Dodecylamin zu der heiflen Reaktionslosung gegeben, wodurch die CdS Wachstums-
reaktion durch die Abkiihlung durch das zugegebene Dodecylamin abgebrochen wurde.
Nach anschlieBender Reinigung mittels Zentrifugation verfestigte sich die Probe jedoch
ebenfalls. Eine mogliche Exfoliation fithrte nicht dazu, dass die Partikel von dem Cd-PA

Netzwerk getrennt werden konnten.

Bei den Experimenten zum Phasentransfer sollte der Ligand auf der Oberfliche der Par-
tikel dahingehend verdndert werden, dass die Partikel wasserloslich wurden, wohingehen
das Cd-PA weiterhin nur schlecht in unpolaren Loésungsmitteln und nicht in polaren Lo-
sungsmitteln 16slich sein sollte. Dafiir wurden Sulfidionen sowie 11-MUA als Liganden
verwendet, wodurch sich jedoch sowohl die wéassrige Phase als auch die organische Phase

verfestigte.

Das Cd-PA wird wahrend der Reaktion des Schalenwachstums von CdS als Vorlaufer-
verbindung verbraucht, weshalb es zu frithen Reaktionszeitpunkten die Analytik in Form
von TEM und XRD stort, zu spateren Reaktionszeitpunkten aber durch den Verbrauch
nicht mehr vorhanden ist. Es wurde versucht, parallel zum Wachstum der CdS Schale auf
ZnSe Kernen eine Konkurrenzreaktion durchzufiihren, die schnell das Cd-PA verbraucht
und so die Reaktion unterbricht. Dafiir wurde das Wachstum von CdS Nanodrihten ver-
wendet, das durch Bi-Nanopartikel katalysiert wird. Die Synthese von CdSe Nanodriahten

10,49,198

ist bekannt dafiir, innerhalb von wenigen Sekunden abzulaufen. | I Fiir die Experi-

mente wurden in eine Standard DR Synthese nach 30s etwa 3nm grofle Bismutpartikel
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[198] Nach 3 min Reaktionszeit waren nur wenige Nanodrihte gewachsen, die Bis-

injiziert.
mutpartikel aggregierten jedoch und es kam zu starker Nebennukleation von elongierten
Strukturen. Weiterhin wurden Bismutpartikel verwendet, die in einer Polymerhiille stabi-
lisiert waren.! Dabei zeigte sich, dass die Bismut Partikel zwar nicht aggregierten, die
Reaktion jedoch auch nach 3 min Reaktionszeit neben Nanodrathen viele Nebenprodukte
wie Stabchen beinhaltete. In der Literatur wird hauptsachlich die Synthese von CdSe aber
nicht von CdS als besonders schnell beschrieben.!1%198290] Dje Reaktionsgeschwindigkeit
fiir CdS Dréhte aus den fir die Synthese von ZnSe/CdS DRs vorhandenen Vorlauferver-
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 wiahrend dieser Arbeit keine Methode
gefunden wurde, um Partikel zu frithen Reaktionszeitpunkten von der Vorlauferverbin-
dung Cd-PA zu trennen und so detaillierte Analysen der Aliquote frither Reaktionszeit-
punkte beispielsweise iiber HRTEM, Raman oder XRD zu ermoglichen. Bei der vorliegen-
den Cd-PA Vorlauferverbindung handelt es sich um eine Schichtstruktur, die Netzwerke
ausbildet.['3219] Obwohl der Anteil der langkettigen Phosphonsiure ODPA in der Her-
stellung des Cd-PA f = 0.64 betrigt, ist der Anteil an ODPA in Cd-PA 0.80. Cd-PA
bildet sich also vorwiegend aus der langerkettigen Phosphonséure.

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

Fir das Wachstum einer elongierten CdS Schale auf sphérische ZnSe Kerne werden die
ZnSe Kerne zusammen mit der Schwefelvorlauferverbindung in eine Losung 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 terndre Kombinationen aus Zn, Cd, S und Se vollstandig mischbar sind, weshalb ein
Kationenaustausch der Kerne von ZnSe zu Zn;_,Cd,Se moglich 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 Cadmiumvorlauferverbindungen in der
Reaktionslosung 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 Schwefelvorlauferverbindung S: TOP durch TOP ersetzt wurde, wodurch kein Wachs-
tum der CdS Schale stattfinden konnte. Die Cadmiumvorlauferverbindung 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 Groflie 3.16 nm verwendet,
beim zweiten Probensatz betrug die Kerngrofie 2.79 nm, wobei beide Groflen tiber die
Lage des ersten Absorptionsmaximums bestimmt wurden. Probensatz 1 wurde fiir lineare
Absorptions- und PL-Spektroskopie sowie transiente Absorptionsspektroskopie und die
in Abbildung 5.8 gezeigten TEM Aufnahmen verwendet. Probensatz 2 wurde ebenso fiir
lineare Absorptions- und PL-Spektroskopie sowie fiir Messungen der Quantenausbeute

und der zeitaufgelosten 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 hoheren Energien in der Absorption sind mit petrolfarbenen und griinen

Pfeilen markiert.

Nach 10s Reaktionszeit in der Wachstumsreihe dhnelt der Verlauf des Absorptionsspek-
trums dem Spektrum der Kerne. Das erste exzitonische Maximum ist jedoch um 62 nm zu
langeren Wellenldngen verschoben. Die Stokes Verschiebung ist stark auf 175 meV ange-
stiegen. Bis zu einer Reaktionszeit von 60 s ahneln 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 tiber den gesamten Intensitéitsbereich, die entsprechend skaliert
wurden. Die Zunahme der Extinktion unterhalb von 475nm kann mit dem Wachstum
der CdS Schale erklért werden, dessen makroskopische Bandliicke bei 2.42¢eV (512nm)

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) fiir die Wachstumsreihe (Quadrate) und in b) fiir die Austauschreihe
(Dreiecke) markiert wurden. Die Abszisse entspricht der Probennummer und ist eine nicht-
lineare Repréasentation der Reaktionszeit. Es handelt sich um Probensatz 1, an dem die hier
gezeigten Daten sowie TEM und transiente Absorptionsspektroskopie gemessen wurde. Die
Kerngréfie betrug 3.16 nm.

Die Verschiebung aller Absorptions- und PL-Maxima kénnte generell durch Schalenwachs-
tum durch die groflere Bandliicke des CdS im Vergleich zu ZnSe und die damit verbunde-
ne Typ-II Bandanordnung erklart werden. Ein Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe mit
einer Bandliicke des makroskopischen Materials von 1.74eV[202203 wiirde jedoch eben-
falls zu einer Rotverschiebung von Absorptions- und PL-Maxima fithren, da ZnSe mit
2.75eVP eine groBere Bandliicke 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 triib, was durch das polyme-
re Cd-PA, welches in Kapitel 5.2.2 beschrieben wurde, ausgelost wurde. Diese Proben

streuen das eingestrahlte Licht stark, was mit kleinerer Wellenlénge zunimmt. Dadurch
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kommt es je nach Konzentration zu einer sehr hohen optischen Dichte, die aufgrund von
wenig Lichtintensitat am Detektor nicht verlasslich detektiert werden kann. Die Konzen-
tration der Proben war wahrend der Durchfithrung des Experiments willkiirlich. Von der
Streuung und der absinkenden optischen Dichte bei kleinen Wellenlédngen wird die ener-
getische Lage der Absorptionsmaxima nicht beeinflusst, weshalb diese dennoch ermittelt

und interpretiert werden konnen.

Nach 10s Reaktionszeit in der Austauschreihe liegt das 1. exzitonische Absorptionsma-
ximum bei 449nm und ist somit um 57nm zu lingeren Wellenldngen im Vergleich zu
den Kernen verschoben. Das PL-Spektrum zeigt eine breite Emissionsbande, die durch
die Rekombination aus Fallenzustdnden stammt (trap-emission). Die Stokes-Verschiebung
betragt 178 meV. Mit léngerer Reaktionszeit findet auch in der Austauschreihe eine konti-
nuierliche Rotverschiebung aller Absorptions- und PL-Maxima statt. Da hier jedoch keine
Schwefelvorlauferverbindung in der Reaktion vorhanden war, kann diese nur durch den
Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe erklirt werden, wobei die Bandliicke der makro-
skopischen Materialien von 2.75eV fiir ZnSel?? zu 1.74 eV fiir CdSel2°2203 abnimmt.

Abbildung 5.11¢) 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 Reprasentation der Reaktionszeit ist.
Diese Art der Auftragung wurde gewéhlt, damit Datenpunkte zu frithen Reaktionszeit-
punkten im Gegensatz zu einer linearen Darstellung der Zeit besser getrennt voneinander
abgebildet werden konnen. 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 30s sehr d&hnlich. Ab
60s Reaktionszeit ist ein deutlicher Unterschied in der Position der Maxima beider Pro-
ben erkennbar, der bis zu einer Reaktionszeit von 240s gréfer 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 dhneln 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 60s Reaktionszeit tritt dann jedoch
ein fundamental anderer Prozess in der Wachstumsreihe auf, der auf das Wachstum der
CdS Schale auf den ZnSe Partikeln zuriickgefiithrt werden kann.

Es wurde zur Sicherung der Erkenntnisse ein zweiter Probensatz angefertigt, wobei die
ZnSe Kerne hier mit 2.79nm 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 480s 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) fur die Wachstumsreihe (Quadrate,
dunklere Farbe) und in b) fiir die Austauschreihe (Dreiecke, hellere Farbe) markiert wur-
den. Die x-Achse entspricht der Probennummer und ist eine nicht-lineare Représentation
der Reaktionszeit. Es handelt sich um Probensatz 2, an dem die hier gezeigten Daten,
Fluoreszenzzerfallskurven und Quantenausbeuten gemessen wurde. Die Kerngrofie betrug
2.79nm.

Die Wachstumsreihe zeigt einen ahnlichen Verlauf wie bei den grofieren Kernen im 1.
Probensatz. Die starke Ahnlichkeit der Form der Absorptionsspektren bleibt hier bis 60s
erhalten, ein Anstieg der Absorption unterhalb von 475nm ist jedoch schon ab 120s
Reaktionszeit erkennbar. Dies kann auch hier auf Wachstum der CdS Schale zuriickge-
fithrt werden und tritt damit einen Zeitschritt frither als bei den etwas grofieren Kernen
auf, die fur das Probenpaar aus Abbildung 5.11 verwendet wurden. Auffallend ist zu-
dem eine starkere Emissionsbande bei langen Wellenlangen nach 10s Reaktionszeit in
der Wachstumsphase aus Fallenzustanden, die durch die geringere Grofle der Kerne und

damit groBeres Oberflichen-Volumenverhéltnis erklirt werden kann.
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5.2 Einfluss des Kationenaustauschs wihrend des Wachstums von ZnSe/CdS
dot-in-rods

Die Austauschreihe fir 2.79 nm grofle Kerne in Abbildung 5.12b) zeigt keine Abnahme der
Absorption bei kleinen Wellenldngen, da hier die Konzentration der Probe im Vergleich
zu Probensatz 1 stark verringert wurde und so keine hohen optischen Dichten erreicht
wurden. Dadurch dhneln die Absorptionsspektren zu verschieden Reaktionszeiten im Ver-
lauf dem Spektrum der Kerne. Die Maxima der Absorption und PL sind aber zu ldngeren
Wellenléangen verschoben. Eine breite Emissionsbande bei langen Wellenldngen ist fiir alle
Proben erkennbar. Diese tritt fiir Proben bei frithen Zeitpunkten jedoch noch verstérkt
auf. Fir die beiden letzten Zeitschritte von 240s und 480 s sind keine Spektren der Aus-
tauschreihe dargestellt, da diese eine sehr starke Verbreiterung der Absorptionsbanden
aufwiesen. Zusatzlich waren mehrere Emissionsmaxima erkennbar, was auf Degradierung
oder Agglomeration und damit mehrere Partikelgrofien innerhalb der Probe zuriickzufiih-
ren ist. In der Literatur ist bekannt, dass ZnSe eine starke Plastizitat aufweist. Zudem
sind Cadmiumionen mit 0.78 A deutlich grofer als Zinkionen mit 0.60 A. Durch die schnel-
le Austauschreaktion kann der Grolenunterschied der Ionen zu ungleicher Expansion der
Kristalle fithren, was im néchsten Schritt zu intrapartikularen Kristallreifungsprozessen
fithren kann.!® Zusitzlich 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 aufgelost werden konnten.

Im Vergleich zwischen Wachstums- und Austauschreihe in Abbildung 5.12¢) fallt auf,
dass sich alle Maxima in der Wachstums- und Austauschreihe bis 30 s in der Position sehr
stark dhneln. Bei 60s Reaktionszeit sind die Maxima der Wachstumsreihe im Vergleich
zur Austauschreihe rotverschoben, was mit dem Beginn des Schalenwachstums erklart
werden kann. Bis 30s Reaktionszeit scheint der Kationenaustausch hier jedoch auch in
der Wachstumsreihe der dominante Prozess zu sein.

Es ist jedoch zu erwihnen, dass trotz der grofen Ahnlichkeit zwischen Wachstums- und
Austauschreaktion in den ersten Zeitschritten der Reaktionen auch schon nach 10s eine
leichte Rotverschiebung (kleiner als 5nm) aller Absorptions- und Emissionssignale in der
Wachstumsreihe im Vergleich zur Austauschreihe erkennbar ist. Dies ist in den beiden
hier gezeigten Probensitzen 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 ahneln, 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 iiber zwei Methoden.
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Zum einen wurde Elementaranalytik an einer finalen DR Probe nach 480 s Reaktionszeit
durchgefiihrt. Es wurde eine finale DR Probe dafiir verwendet, da das verwendete Cd-PA
die Probenpréparation fiir die Elementaranalytik stort und deshalb Aliquote der Synthese
nicht verwendet werden kénnen. Nach abgeschlossenem Schalenwachstum ist das Cd-PA
verbraucht, weshalb die Probenpréparation fiir die Elementaranalytik erfolgen kann. Es
wurde das Verhéltnis aus den in den Kernen vorhanden Ionen Zink und Selen in der finalen
DR Probe ermittelt. Die zu Grunde liegenden ZnSe Kerne wiesen ein Verhéltnis von Zink
zu Selen von 1.23 : 1 auf. Nach dem abgeschlossenen Wachstum der elongierten CdS Schale
nach 480s Reaktionszeit betrug dieses Verhaltnis 0.51 : 1. Ohne das Vorhandensein von
Kationenaustausch, miisste das Zink zu Selen Verhéltnis bei 1 oder hoher sein. Damit der
Wert deutlich kleiner als 1 ist, miissen Zinkionen aus den Kernen in Losung gehen und
entlang der Stdbchen nicht wieder in das Gitter eingebaut worden sein. Das bedeutet, dass
mindestens 50 % der Zinkionen aus den urspriinglichen ZnSe Kernen ausgetauscht wurden.

Das einzige dafiir zur Verfiigung 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 Massennaherung durchgefiihrt.

Wie bereits gezeigt wurde, findet in den ersten 30s der Wachstumsreaktion tiberwiegend
Kationenaustausch statt. Um diesen zu quantifizieren, wurde ausgehend von einem sphari-
schen ZnSe Kern mit dem Durchmesser des ZnSe Kerns aus Probensatz 1 von 3.16 nm der
Anteil an CdSe in den Rechnungen erhéht. Dabei wurde in den Legierungen Zn;_,Cd,Se
eine homogene Verteilung der Kationen angenommen. Die homogene Verteilung der Katio-
nen wurde durch Groeneveld et al.l® fiir Reaktionstemperaturen iiber 240 °C bei kurzen
Reaktionszeiten von unter 1 min gezeigt. Dies wurde damit erklart, dass der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der Austauschreaktion an der Oberfliche des Partikels stattfin-
det. Die Bindungsbriiche (Cadmium-Phosphonat- und Zn-Se-Bindung) sowie die Neubil-
dung von Bindungen (Zink-Phosphonat- und Cd-Se-Bindung) an der Partikeloberfliche
sind dabei langsamer als die Diffusion der Cadmiumionen tiber Frenkel-Paare durch den
Kristall. Bei hoher Temperatur fithrt dies auch schon bei Reaktionszeiten von 1min zu

einer homogenen Legierung. 80143l

Abbildung 5.13 zeigt die Ergebnisse der Rechnungen. Aufgetragen ist dabei die Energie-
differenz AF, 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 Bandliicke, weshalb AE negative Werte annimmt. Rechnungen
sind gut in der Lage Trends und Verschiebungen innerhalb einer Reihe abzubilden, die
absoluten Energiewerte hédngen jedoch von weiteren Faktoren wie der Hohe der Energie-

barriere an der Potentialwand, dielektrischen Konstanten an der Partikeloberfliche 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 Massenndherung
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 fiir die Bandliicke ab. Deshalb weichen die Rechnungen
hier etwa um 0.8eV 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 Zn;_,Cd,Se ab. Aus den Emissionswellenldngen der Aliquote der Austauschreihe aus
Abbildung 5.11b) bzw. ¢) wurde ebenso die Energiedifferenz AE zum ZnSe Partikel zu

Beginn berechnet.

Die horizontalen Linien in Abbildung 5.13 stellen die Energieverschiebungen AFE 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 Zn;_,Cd,Se an. Nach 10s Reaktionszeit betragt der Anteil CdSe
hier 0.47, nach 30s 0.52 und nach 60s 0.58. Nach 480 s Reaktionszeit ist ein fast vollstan-
diger Austausch erreicht. Abbildung 5.13b) zeigt die aus a) erhaltenen Cadmiumanteile
gegen die Probennummer. Dabei ist hervorzuheben, dass in den ersten 10s 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 30s Reaktionszeit bereits einem Anteil CdSe von etwa 80 %.

Dies ist nicht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Elementaranalytik.
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Da in den ersten 30s bis 60s 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 Stochiometrie der Kerne
gerundet bei etwa Zng;Cdg5Se liegt. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Werten
der Elementaranalytik eines finalen DRs, bei der das Verhéltnis 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 fiir beide gezeigten Probenreihen der Wachs-
tums- und Austauschreihe. Startpunkt fiir Wachstums- und Austauschreihe sind sphé-
rische ZnSe Kerne mit Octadecylamin Liganden (vgl. Abbildung 5.14a)). Eine Loésung
der ZnSe Kerne in TOP wird dann entweder mit (Wachstumsreihe) oder ohne (Aus-
tauschreihe) Schwefelvorlauferverbindung in die Cadmiumvorlduferverbindung gegeben,
die die Phosphonsidureliganden enthalt. Im ersten Schritt ist also ein Ligandenaustausch

[7:48,194] auf den im folgenden Kapitel 5.2.6 noch weiter eingegangen wird.

zZu erwarten,
Der einzige Prozess, der die bei der Austauschreihe beobachtete Rotverschiebung in den
Absorptions- und PL-Spektren erklaren kann, ist Kationenaustausch von ZnSe iiber
Zm;_,Cd,Se zu CdSe, da keine weitere Anionen vorhanden sind, die eine Schale bilden
wiirden und damit zu einer Verringerung der Beschrénkung des Exzitons fiihren konnte.
Ein Vergleich der Verschiebung des PL-Maximums mit Rechnungen zeigte, dass bereits
nach 10s etwa 45 % der Zinkkationen gegen Cadmiumkationen ausgetauscht wurden. Ein
vollstandiger Kationenaustausch ist nach einigen Minuten erreicht. Der Grad des Ka-
tionenaustauschs wird in Abbildung 5.14b) durch die Farbanderung von blau nach rot
dargestellt. Die Verteilung der Ionen wird als homogen angenommen, da aus der Litera-
tur bekannt ist, dass Kationenaustausch an der Oberfliche des Partikels und die Diffusion
innerhalb des Kristalls sehr schnell ablauft.[30143]

TEM Aufnahmen der Wachstumsreihe zeigten, dass der Durchmesser der Partikel in den
ersten Stufen der Reaktion kaum zunimmt. Durch die starke Ahnlichkeit 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)). Stabchenférmige Strukturen werden
erst ab Reaktionszeiten von 4 min erhalten. Ab 60s Reaktionszeit weichen die Positionen
der Absorptions- und PL-Maxima der Wachstumsreihe von denen der Austauschreihe ab,
was darauf schlieflen lasst, dass ab hier in der Wachstumsreihe fundamental andere Pro-
zesse ablaufen, die auf das Wachstum der CdS Schale auf den teilweise ausgetauschten
Zn;_,Cd,Se Kern zurtickgefiihrt werden. Dies ist in Abbildung 5.14¢) 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 frithen Reaktionszeitpunkten. Im zweiten Schritt wird bei der Wachs-
tumsreihe zuerst eine diinne CdS Schale gebildet, die anschliefend elongiert wéchst. Bei
der Austauschreihe findet iiber die Zeit ein weiterfithrender Kationenaustausch von ZnSe
zu CdSe statt. e) Potentiallandschaft (grau) und Ein-Teilchen Wellenfunktion von Elektron
(hellblau) und Loch (dunkelblau) eines DRs mit teilweise ausgetauschen Zn;_,Cd;Se Kern
mit z = 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 Zn;_,Cd,Se Kerne. Das Wachstum der CdS Schale fiir lange Reaktionszeiten ist nicht
nur durch die zunehmende Partikelgroffe im TEM, sondern auch durch die Zunahme der
Absorption im Bereich von 475nm zu erkennen. Dies entspricht der Summe der Band-
liicke 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 erklart werden, dass Cadmiumionen aus der Loésung an der
Oberfliache des Kristalls zuerst fiir den Kationenaustausch verbraucht werden, da diese Re-
aktion schneller als das Wachstum der CdS Schale ist. Mit zunehmendem Austauschgrad
in den Zn;_,Cd,Se Kernen sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit des Kationenaustauschs
und das Wachstum der Schale wird wahrscheinlicher.

Der Grad des Kationenaustauschs konnte tiber Elementaranalytik einer finalen DR Probe
nach 480s Wachstum auf 50 % quantifiziert werden. Ein Vergleich von Rechnungen und
der PL-Maxima der Austauschreihe nach 30s 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 erklért werden. Die Cadmiumionen sind
mit 0.78 A deutlich groer als die Zinkionen mit 0.60 A, wodurch es in Kombination mit

dem sehr schnellen Austausch zu einer ungleichen Expansion des Kristallgitters kom-
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80] Intrapartikulire Reifungsprozesse oder Auflosungsprozesse durch Defekte

men kann.
konnten dadurch begiinstigt werden. Eine detaillierte Betrachtung dieser Prozesse ist hier
jedoch nicht vorgesehen, da die Austauschreihe als Kontrollexperiment dient und die De-
gradierung auch erst bei spaten Reaktionszeitpunkten auftritt, an denen sich Wachstums-
und Austauschreihe schon deutlich unterscheiden.

Es ist dariiber hinaus bemerkenswert, dass in allen Kontrollexperimenten die Absorptions-
und PL-Maxima der Wachstumsreihe auch zu sehr frithen Reaktionszeitpunkten leicht
rotverschoben sind, was auf eine leichte Passivierung der Oberfliche durch CdS hindeuten
konnte.

Abbildung 5.14e) zeigt die Potentiallandschaft und Ein-Teilchen Wellenfunktionen von
Elektron und Loch eines DRs bei der Verwendung eines Zn;_,Cd,Se Kerns mit x = 0.5
mit der Grofle 3.16 nm. Die Lange des CdS Stabchens betragt 22nm bei einem Durch-
messer von 4.77 nm, was den Maflen nach 480 s Reaktionszeit ohne Verdickung entspricht.
Die Potentiallandschaft der finalen Struktur zeigt auch trotz des Kationenaustauschs eine
Typ-II Anordnung, wobei die beiden Ladungstrager raumlich 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. Wahrend die Bandanordnung durch die Materialkombi-
nation und Zusammensetzung bestimmt wird, resultiert das Verhalten von Elektron und
Loch aus der Kombination von Bandanordnung und Gréfle von Kern und Schale. So liegt
eine Typ-II Bandanordnung bei diinnen CdS Schalen auf ZnSe Kernen vor, bei denen
das Loch im Kern eingeschlossen ist. Die Schale kann jedoch zu diinn sein, um zu einer
vollstdndigen Ladungstrennung zu fiithren, bei der das Elektron in der Schale eingeschlos-
sen ist. Das Elektron ist in diesem Fall iiber den gesamten Partikel delokalisiert. Dies
kann zu einem quasi-Typ-II Verhalten fithren. Mit zunehmendem Schalenvolumen kann

die vollstandige Ladungstrennung erfolgen, was zu Typ-II Verhalten fiihrt.

5.2.6 Ladungstragerdynamik mittels transienter Absorptions-

spektroskopie und zeitaufgeloster Fluoreszensspektroskopie

Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird auf die Dynamik der Ladungstriager der gezeigten
Probenreihe weiter eingegangen, um das Modell des Wachstums der CdS Schale und des

zu Beginn dominanten Kationenaustauschs zu erweitern.
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Transiente Absorptionsspektroskopie wurde an Probensatz 1 durchgefithrt, um Einblick
in die sehr schnellen Ladungstragerdynamiken in der Wachstums- und Austauschreihe zu
erhalten. Die Daten wurden in der Arbeitsgruppe von Dr. Holger Lange von Hans Werners
in Zusammenarbeit mit Yannic Stéchelin 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 kénnen
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 1ps bis 3ps, an dem der jeweilige Grundzustandsiibergang seine maximale
Intensitéat 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 iiber die Reaktionszeit statt. Abbildung 5.15¢) 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 30s stark d&hneln und es danach zu grofleren Unterschieden kommt. Vor allem das
zusitzliche Absorptionsmerkmal bei 442 nm fiir 60 s Reaktionszeit tritt nur in der Wachs-
tumsreihe auf. Bei der Austauschreihe findet eine kontinuierliche Verschiebung zu héheren
Wellenldangen statt, das Verhaltnis beider Signale bleibt aber anndhernd konstant, wobei
das niederenergetische Signal das Intensivere ist. In der Wachstumsreihe hingegen ist ab
einer Reaktionszeit von 240 s das hoherenergetische Signal das Intensivere. Dies ist auf den
elektronischen Ubergang in der CdS Schale zuriickzufiihren, deren Volumen zugenommen
hat.

Die TA Kinetiken des Ubergangs 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 ty, die benotigt wird, um das Maxi-
mum des Ausbleichens des Absorptionsmerkmals des Grundzustands zu erreichen (siehe
Abbildung 5.16¢)). Der Grundzustand ist das blau markierte Absorptionsmerkmal in Ab-

bildung 5.15. Das Maximum ¢, 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 Intensitdtsmaximum. c) Vergleich
der Positionen der Absorptionsmerkmale der Wachstums- (Quadrate) und Austauschrei-
he (Dreiecke).

Grundzustand an die Bandkante relaxiert sind. Zum anderen wurde die Zerfallszeit 7
extrahiert, die durch einen monoexponentiellen Fit direkt nach dem Erreichen des Ma-
ximums bestimmt wurde. Der Verlauf von 7 ist in Abbildung 5.16d) dargestellt. Die
Zerfallszeit T repréasentiert hier Auger-Rekombinationsprozesse von erzeugten Multiexzi-
tonen. Je kiirzer 7 ist, desto hoher ist die Auger-Rekombinationsrate bzw. desto schneller

die Auger-Rekombination.

Die Zeit t; steigt in der Wachstums- und Austauschreihe bis 30s etwa gleich an. An-
schliefend steigt ¢ty der Wachstumsreihe bis 120s starker an als das ¢y der Wachstumsreihe
und bleibt danach auf einem konstanten Niveau. Der Anstieg von t; ab 60s Reaktions-
zeit in der Wachstumsreihe verglichen mit der Austauschreihe kann durch die Bildung
der CdS Schale auf den ZnSe Kern erklart werden. Durch das CdS Schalenwachstum
wird die Typ-II Bandanordnung gebildet. Bei der verwendeten Anregungswellenldnge von
330 + 20 nm werden die Ladungstréger auch in der CdS Schale angeregt, sobald diese ge-
wachsen ist. Die photogenerierten Ladungstriger miissen sich dann erst zur Grenzfliche
zwischen Kern und Schale bewegen, wo anschlielend das Loch vorwiegend im Kern und

das Elektron iiberwiegend 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. ¢) Zeit bis zum Erreichen der
Maximalen Intensitét ¢t sowie in d) die Lebensdauer 7 gegen die Probennummer. Die Daten
wurden aus a) und b) erhalten. Die Wachstumsreihe wird in ¢) und d) durch Quadrate, die
Austauschreihe durch Dreiecke repréasentiert.

trager dort zu dem Grundzustand an die Bandkante relaxiert sind, ist das Maximum
des Ausbleichens des TA Signals erreicht, was tq entspricht. Der Prozess des Erreichens
des Grundzustands dauert entsprechend bei Proben mit vorhandener CdS Schale (spate
Proben der Wachstumsreihe) langer als bei Proben ohne Schale (alle Proben der Aus-

tauschsreihe und frithe Proben der Wachstumsreihe).

Abbildung 5.16d) zeigt den Verlauf der Zerfallszeit 7 der Aliquote beider Probenreihen, die
durch eine monoexponentielle Zerfallsfunktion kurz nach dem Maximum erhalten wurde.
Diese reprasentiert Zerfallsprozesse von Multiexzitonen. Bei der Rekombination eines Mul-
tiexzitons wird die Energie auf einen weiteren vorhandenen Ladungstréger tibertragen, der
dadurch in einen hoheren Zustand angeregt wird. Dies wird auch Auger-Rekombination

genannt und ist ein schneller Prozess auf der Skala weniger Pikosekunden. [

Frithe Aliquote der Wachstums- und Austauschreihe zeigen ein kiirzeres 7 vergleichen mit
den ZnSe Kernen. In der Austauschreihe steigt 7 kontinuierlich anschlieffend leicht tiber

die Reaktionszeit an.

Die Abnahme von 7 zu Beginn der Reaktion im Vergleich zu den Kernen kann in beiden
Probenreihen durch unterschiedliche Liganden auf der Oberfliche der Kristalle ausge-
16st werden. Die verwendeten Kerne sind mit Octadecylamin terminiert und werden in
einen grofen Uberschuss von Phosphonsiureliganden gegeben, die stirker an Zink- und

Cadmiumionen binden als Aminliganden.["*$1%4 In der Literatur wurde gezeigt, dass die
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Zerfallszeit 7 bei mit Phosphonséure terminierten Partikeln kiirzer ist im Vergleich zu

Partikeln, bei denen sich Aminliganden auf der Oberfliche befinden. 2!

In der Wachstumsreihe hingegen steigt 7 bei 120s 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 7 bei 120s Reaktions-
zeit kann ebenfalls mit dem beginnenden Schalenwachstum erklért werden. Es wurde in
der Literatur gezeigt, dass eine Zunahme des Partikelvolumens zu einer Abnahme der
Auger-Rekombinationsrate fithrt.%-219 Zusitzlich fithrt das CdS Schalenwachstum hier
zur Ausbildung der Typ-II Bandanordnung und des Typ-II Verhaltens und damit ge-
ringerem Wellenfunktionsiiberlapp von Elektron und Loch. Dieser geringe Wellenfunkti-
onstliberlapp sorgt fiir eine geringe Rekombinationswahrscheinlichkeit von Elektron und
Loch und damit zu einer niedrigen Auger-Rekombinationsrate.®>?!!] Die niedrige Auger-
Rekombinatiosrate ist iiber ein langes 7 messbar. Diese Effekte dominieren vermutlich die
Dynamik bis 120 s Reaktionszeit.

Mit zunehmender Reaktionszeit iiber 120 s nimmt 7 anschliefend wieder ab. Durch die zu-
nehmende CdS Schalenléange nimmt nicht nur die Absorption durch die Schale zu, sondern
die Wahrscheinlichkeit steigt, dass Ladungstriager nach der Anregung in Oberflichenzu-

2782177 Das charge-carrier trapping

standen gefangen werden (charge-carrier trapping).
und die durch die Oberflichenzustande unterstiitzte Auger-Rekombination kénnen fiir
eine Steigerung der Auger-Rekombinationsrate und damit fiir eine Abnahme von 7 ver-

204,212-215]

antwortlich sein.! Dieser Effekt ist wahrscheinlich fur die Abnahme von 7 zu

spaten Reaktionszeitpunkten in der Wachstumsreihe verantwortlich.

Zusétzlich 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. Zeitaufgeloste Fluoreszenzspektroskopie lie-
fert Aufschliisse tiber die Ladungstragerdynamiken im Bereich von Nanosekunden und
ergianzt damit die TA. Die Zerfallskurven sind in Abbildung 5.17 gezeigt, wobei in a) und
b) die Kurven fiir die Wachstumsreihe und in ¢) und d) die Kurven fiir die Austauschreihe

zu sehen sind.

Die verwendeten ZnSe Kerne zeigen einen sehr schnellen Fluoreszenzzerfall verglichen
mit allen anderen Aliquoten der Wachstums- und Austauschreihe. Nach 10s Reaktion
findet eine starke Verlangerung des Fluoreszenzzerfalls in der Wachstumsreihe statt. Die
Kurve steigt anschliefend fiir 30 s Reaktionszeit noch an. Fiir 60s und 120 s Reaktionszeit
findet jedoch eine Verkiirzung der Fluoreszenzzerfallskurve statt. Anschliefend wird die
Fluoreszenzzerfallskurve fiir 240 s und 480 s Reaktionszeit wieder langer, wobei sie fiir 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 ¢) und d). Vergleich von Wachstums- und
Austauschreihe hinsichtlich der e) durchschnittlichen Fluoreszenzlebensdauer und f) Quan-
tenausbeute.

In der Austauschreihe in Abbildung 5.17¢) und d) ist der Fluoreszenzzerfall ebenfalls von
den ZnSe Kernen zu 10s Reaktionszeit stark verlangert und steigt zu 30s Reaktions-
zeit nur wenig an. Mit fortlaufender Reaktionszeit bleibt der Kurvenverlauf anschliefend
annahernd konstant. Es sind aus den oben fiir die linearen Absorptions- und PL Spek-
tren genannten Griinden auch hier keine Daten fiir die letzten beiden Zeitschritte fiir die
Austauschreihe gezeigt.

Alle Fluoreszenzzerfallskurven zeigen einen multiexponentiellen Verlauf. Die Zuordnung
einzelner physikalischer Zerfallsprozesse in einem solchen multiexponentiellen Kurvenver-
lauf ist schwierig.[02216:2171 Deshalb wurde hier ein phédnomenologischer Ansatz gewéhlt,
um die Kurven miteinander vergleichen zu kénnen. Dafiir wurden durchschnittliche Fluo-

reszenzlebensdauern nach Gleichung 3.9 verwendet, um die Komplexitat 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
durchgefiithrt. Die Amplitude und Zeitkomponente daraus wurde anschliefend in einem
4-fach exponentiellen Zerfall iiber die gesamte Zerfallskurve als fester Wert angenommen.
Dies wurde gemacht, um sehr lange Zerfallsprozesse aus der Betrachtung auszuschlieflen,
die bei der gewahlten Repetitionsrate nicht mit aufgelost werden konnten. Die durch-
schnittliche Fluoreszenzlebensdauer wurde anschlieffend aus den ersten drei Zerfallskom-
ponenten bestimmt. Die Amplituden und Zeitkonstanten sind in Tabelle A1l aufgefiihrt,
wobei die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer aus allen Zerfallskomponenten der
Vollstandigkeit halber mit aufgefiihrt sind.

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

sie danach wieder ansteigt.

Es wird deutlich, dass auch hier Wachstums- und Austauschreaktion in den ersten 30s
Reaktion ein sehr dhnliches 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 fiir 60 s und 120 s ist in der Zerfallskurve durch schnellere Zerfallspro-
zesse mit groflen Zeitkonstanten zu erkléren. (vgl. Tabelle A1) Zerfallsprozesse mit kleinen
Zeitkonstanten haben weniger Anteil. Eine genaue Zuordnung zu den zu Grunde liegenden
physikalischen Prozessen ist hier jedoch nicht méglich. Durch die diinne CdS Schale liegt
vermutlich eine quasi-Typ-II Struktur vor. Die Zunahme der durchschnittlichen Fluores-
zenzlebensdauer fiir lange Reaktionszeiten (240s und 480s) kann jedoch durch das in
dieser Zeitspanne der Reaktion schnelle Schalenwachstum erklart werden, da dadurch die
rdumliche Trennung der Ladungstréiger erfolgt. Das Elektron ist dann iiberwiegend in der
Schale und das Loch im Kern lokalisiert, wodurch ein kleiner Wellenfunktionsiiberlapp
vorliegt und die Rekombinationswahrscheinlichkeit gering ist. Die langen Fluoreszenzle-
bensdauern bei 10s und 30 s Reaktionszeit bei der Wachstumsreihe und von allen Proben
bei der Austauschreihe konnen hingegen nicht mit geringem Wellenfunktionsiiberlapp be-
grindet werden. Eine alternative Erkldrung konnte das Konzept der verzogerten Emission
nach Rabouw et al.l®! und Hinterding et al.l®* bieten. Dabei fluktuiert die Emission ei-

nes Partikels schneller als im konventionellen Modell der Auger-Rekombination zwischen
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L»An“- und ,Aus“-Zustand. Die Rekombination kann dadurch verzogert auftreten, was in

verlangerten Fluoreszenzlebensdauern messbar ist.

Da die Fluoreszenzzerfallsprozesse mit der QY eines Materials korrelieren,® % sind in
Abbildung 5.17f) die QY fiir beide Probenreihen gezeigt. Die verwendeten Kerne haben
eine QY unter 1%. In beiden Probenreihen steigt die QY nach 10 s Reaktionszeit auf 7 %.
Wiéhrend die Proben der Austauschreihe anschlieend eine etwa konstante QY iiber die
Reaktionszeit aufweisen, verdoppelt sich die QY fiir 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) erklart werden, da die Reaktionstemperatur
wahrend der Wachstums- und Austauschreaktion deutlich tiber der Reaktionstemperatur
fiir das Wachstum der ZnSe Kerne liegt (320 °C im Vergleich zu 265 °C). Durch den hohen
Uberschuss an Cadmiumionen in Lésung ist auch eine Anlagerung der Cadmiumionen an
der Oberflache der Partikel denkbar. Zuséatzlich kann auch der Ligandenaustausch von Oc-
tadecylamin zu Phosphonséuren zu einer besseren Passivierung der Oberfliche und damit
zu einer Verlangerung der Fluoreszenzlebensdauer fithren. Die Phosphonsédure kann im
Gegensatz zum Octadecylamin als Anion vorliegen und damit positive Ladungen durch

Kationen auf der Oberfliche besser ausgleichen.[7:48:194

Das Maximum der QY in der Wachstumsreihe geht einher mit der Verkiirzung 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 vollstandige Passivierung der Kerne nach 60s Reaktionszeit durch die CdS
Schale erklart werden, womit schnelle nicht-strahlende Rekombination kaum stattfinden
kann. Dies bestatigt, dass in allen gezeigten Experimenten deutlich wurde, dass zwischen
30s und 60s 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 zeitaufgelosten 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 lasst. Auch eine bessere Passivierung der Oberflache
ausgelost durch einen Ligandenaustausch von Octadecylamin Molekiilen der ZnSe Par-
tikel zu Phosphonsédure Molekiilen auf allen weiteren Proben kann den Anstieg der QY
erklaren. Der Ligandenaustausch findet statt, da die Bindungsstéarke von Phosphonséuren
an ZnSe grofer ist als die von Aminen.["*$194 Auch die Verlangerung der Fluoreszenzle-
bensdauer, kann durch das thermische Heilen von Defekten und die bessere Passivierung

der Oberfliche durch den Austausch der Liganden erklart werden.
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Die Spektren der transienten Absorptionsspektroskopie konnten die Ergebnisse der linea-
ren Absorptionsspektroskopie bestétigen und zeigten grofie Ahnlichkeit zwischen Wachs-
tums- und Austauschreihe in frithen 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 ty entspricht. Der Anstieg von 7, also
der Zerfallszeit direkt nach Erreichen des Maximums, bis 120 s Reaktionszeit spricht fiir
Verlangsamung der Auger-Rekombination durch das gestiegene Partikelvolumen. Eine Ab-
nahme von 7 fiir lange Reaktionsdauern in der Wachstumsreihe kann durch charge-carrier
trapping begriindet werden, welches Auger-Rekombination begiinstigt. Dadurch wird die
Zerfallszeit 7 wieder kiirzer. Die Annahme eines Ligandenaustausch von Octadecylamin
zu Phosphonsauren fiir alle Proben direkt zu Beginn ist auf Grundlage der Bindungs-
stiarke der Liganden an die Materialien wahrscheinlich und wird durch die Abnahme der

Zerfallszeit T bei allen frithen Proben gestiitzt.20%!

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

In diesem Kapitel wurde eine detaillierte Studie des Wachstums einer anisotropen CdS
Schale auf spharischen ZnSe Kernen dargestellt. Dafiir wurde TEM sowie lineare und
zeitaufgeloste Absorptions- und PL-Spektroskopie an Aliquoten durchgefithrt, die wéah-
rend der Synthese erhalten wurde. Dies wurde mit Rechnungen und Elementaranalytik
finaler DR Proben kombiniert. Als Vergleich diente eine Reaktion, bei der keine Schwe-
felvorlauferverbindung vorhanden war, sodass nur Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe
und kein CdS Schalenwachstum stattfinden konnte.

Die TEM Aufnahmen zeigten, dass zu frithen 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.

Zeitaufgeloste Spektroskopie konnte diese Ergebnisse bestétigen. Eine gestiegene Zeit ¢, in
der TA, die kennzeichnet, wann die maximale Signalintensitit erreicht wurde, konnte der
Bildung des Typ-II Ubergangs zugeordnet werden. Dieser wird erst durch die Bildung der
Schale méglich. Ein Anstieg der TA Lebensdauer 7 kann durch den Ubergang der sphé-
rischen Kerne zu den elongierten DRs begriindet werden. Eine leichte Abnahme dieser
Lebensdauer bei spiaten Proben wird durch das trapping der Ladungstriager nach Anre-

gung bei groBen Schalenvolumina hervorgerufen. Drastische Anderungen 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) Zn;_,Cd,Se/CdS mit z = 0.5
und ¢) CdSe/CdS DRs. Der Kerndurchmesser betrug 3.16 nm bei einer Schalenldnge von
22 nm mit einem Schalendurchmesser von 4.77 nm. Die Partikel wurden als homogen elon-
gierte Stabchen ohne Verdickung angenommen.

PL-Lebensdauer zu Beginn beider Reaktionstypen wird Anderungen der Oberfliche der
Partikel wie z.B. durch einen Ligandenaustausch von Octadecylamin zu einer Mischung
aus Phosphonsduren zugeordnet. Der Zeitpunkt der Abnahme der PL-Lebensdauer kor-
reliert mit dem Maximum der Quantenausbeute und kann damit der vollstandigen 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 (siche Abbildung 5.18a)) mit einem CdSe/CdS DR (vgl. Abbil-
dung 5.18¢c) gezeigt. Zusatzlich ist die Rechnung eines DR dargestellt, der auf dem le-
gierten Zn;_,Cd,Se 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 rdumlich getrennte Ladungstriger. 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-
tragern 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
Bandliicke der Schale die Bandliicke des Kerns einschliefit. Dadurch wird die Typ-I Band-
anordnung erhalten, bei der beide Ladungstrager primar 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 z = 0.5
eine Typ-II Bandanordnung mit raumlich getrennten Ladungstragern erhalten.

Um mittels HRTEM oder XRD Einblick in die Reaktion zu bekommen, miissten die Parti-

kel wie beschrieben von der Vorlduferverbindung getrennt werden. Dies ist bei der Verwen-
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dung von Cadmiumoxid mit Phosphonsduren durch die quervernetzenden Eigenschaften
nicht moglich. Eine Moglichkeit konnte hier die Verwendung von alternativen aber sehr
ahnlichen Liganden wie Monoalkylphosphinséduren sein, die keine Quervernetzung bei der
Bildung der Organometallkomplexe aufweisen. Diese Liganden und die daraus hergestell-
ten Organometallkomplexe als Vorlauferverbindungen zeigten in einer kiirzlich erschienen
ersten Studie vielversprechende Eigenschaften hinsichtlich des anisotropen Wachstums
von CdS und CdSe Stabchen. Die Trennung von Partikeln und der Vorlauferverbindung

sollte dabei einfacher als bei der Verwendung von Phosphonséuren sein.[!72
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5.3 Moadifizierung der Bandstruktur in Zn; ,Cd,Se/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 Bandliicke im Bereich der Kerne
verringert wird und die Energie des Exzitons abnimmt. Im Folgenden sollen verschiedene
mogliche 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 Ubergang von Typ-II zu Typ-I Strukturen darstellt. Durch
die Modifikation der Bandstruktur wird vor allem die Trennung der Ladungstriager und
die Emissionsenergie beeinflusst. Dies konnte in Folgearbeiten dazu dienen, Unterschie-
de und Gemeinsamkeiten zwischen beiden Systemen und deren Ubergédngen zu untersu-
chen. Dafiir kommt beispielsweise die Grundlagenforschung in Form von der Exzitonen

[38] 36,37] 202,203]

Phononen Kopplung,'”®, Exzitonen-Feinstruktur oder spektrale Diffusion!

Frage. Aber auch fiir anwendungsorierentierte Forschung wie fiir den Quantum-confined

28-32

Stark effect zur Detektion von Aktionspotentialen in Zellen?®3% oder die Anwendung als

Photokatalysator?339 ist solch ein Probensystem interessant.

Eine Moglichkeit der Modifizierung der Bandstruktur kann auf Grundlage des vorherigen
Kapitels also sein, die Menge an Cadmiumionen in den Zn;_,Cd,Se Kernen zu verandern.
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 Partikelgrofie zwischen meh-
reren Synthesen wichtig, da sie ebenfalls die optischen Eigenschaften beeinflusst. Diese
optischen Eigenschaften sollen im Anschluss in Abhéngigkeit der Bandanordnung unter-

sucht werden.

Die Menge an Cadmiumionen in den Kernen kann durch Kationenaustausch von ZnSe zu
CdSe erhoht werden. Dies kann durch Kationenaustausch zwischen Festkérper und Losung
erfolgen, wie in Kapitel 2.3.6 beschrieben wurde. Dafiir sind die Parameter Reaktionszeit,

Konzentration der Vorlauferverbindung 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 benotigt, bis die gesamte Cadmiumvorlauferverbindung aufge-
braucht ist (vgl. Abbildung 5.8). Eine Verlangerung der Reaktionszeit fithrt anschlie-
Bend nach dem Modell der 1D-zu-2D-Reifung!!?%121:123] 7y Umlagerungs- und Auflosungs-
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Rekristallisationsprozessen, wodurch die Grofle der Partikel verdndert wird, was in einer

Masterarbeit gezeigt wurde.[?'8!

Die Konzentration der Cadmiumvorlauferverbindung konnte nur in einem begrenzten Mafl
angepasst werden, da diese in der Synthese vorliegt und im Unterschuss im Vergleich zur
Schwefelvorlauferverbindung vorhanden ist. Es ist also zu erwarten, dass eine Veranderung
der Konzentration bzw. Stoffmenge die Partikelgrofie beeinflusst. Dies wurde ebenfalls in

2181 Zusétzlich ist die Cadmiumvorlauferverbindung im Ver-

einer Masterarbeit gezeigt.
gleich zu den Zinkionen der ZnSe Kerne im grofien Uberschuss vorhanden, wodurch eine
weitere Erhohung nicht wesentlich zu einer Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit des
Kationenaustauschs fiihren sollte.

Die Variation der Reaktionstemperatur konnte eine Methode sein, die Bandstruktur zu

modifizieren und ist im folgenden Abschnitt gezeigt.

5.3.1 Temperatur

2191 ynd der Anzahl an

Durch die Temperaturabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten
Frenkel-Paaren, iiber die der Austausch abliuft,’®” sollte mit steigender Temperatur der
Austausch von ZnSe zu Zn;_,Cd,Se schneller ablaufen. Durch die hohere Reaktionsge-
schwindigkeit des Kationenaustauschs sollte der Cadmiumgehalt in den Kernen erhoht
werden. Dies sollte in einer Verschiebung der Fluoreszenzwellenlédnge zu kleineren Energi-
en sowie einer Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer durch eine Erhohung des Wellen-
funktionsiiberlapps 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 erhéhte
Temperatur fithrt hier zur Bildung von Strukturen mit einer Lange von 25.5nm im Ver-
gleich zu 27.4nm bei niedriger Temperatur. Der Durchmesser des Stdbchens hat bei der
erhohten Synthesetemperatur von 4.83nm zu 6.00nm und der Durchmesser der Verdi-
ckung von 7.21 nm zu 7.99 nm zugenommen. Zusatzlich sind in der TEM Aufnahme der
hoheren Synthesetemperatur in Abbildung 5.19b) sphérische Strukturen erkennbar.
Beide Strukturen zeigen ein sehr &dhnliches Absorptionsverhalten, welches in
Abbildung 5.19¢) gezeigt ist. Die Fluoreszenzwellenlénge ist bei hoherer Synthesetem-
peratur um 3nm zu hoéheren Wellenldngen verschoben. Die Fluoreszenzzerfallskurven
in Abbildung 5.19d) zeigen einen untereinander dhnlichen Verlauf. Die durchschnittli-
che Fluoreszenzlebensdauer, die aus den Fluoreszenzzerfallskurven in Abbildung 5.19d)
berechnet wurde, liegen fiir 320 °C bei 155 ns und fiir 360 °C bei 171 ns.
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Abbildung 5.19 TEM Aufnahmen sowie zugehorige Groflenverteilungen einer Synthese
bei a) 320°C (grau) sowie in b) bei 360 °C (blau). Der Mafistabsbalken entspricht 50 nm.
Die verwendete Kerngréfie betrug 3.16 nm. c¢) Fluoreszenz- und Absorptionsspektren und
d) Fluoreszenzzerfallskurven der Partikel bei beiden Synthesetemperaturen.

Die Anderung der Partikelform bei erhéhter Synthesetemperatur kann ebenfalls durch
die 1D-zu-2D-Reifung erklart werden und ist im Einklang mit Ergebnissen von eigenen

nl218]

Vorarbeite , da eine erhohte Temperatur fiir eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit

sorgt. Damit sind dhnliche Effekte wie bei einer lingeren Reaktionsdauer zu erwarten.

Die Rotverschiebung der PL-Wellenldange bei hoherer Reaktionstemperatur kann durch
die Zunahme des Durchmesser und der damit einhergehenden Abnahme des confinements
des Elektrons in der Schale erklart werden. Die Zunahme der PL-Lebensdauer spricht
nicht fiir ein erhohtes Mafl an Kationenaustausch, da durch einen hoheren Cadmiumge-
halt verstarkt lokalisierte Ladungstriager und damit kiirzere PL-Lebensdauern zu messen
sein sollten. Eine Erklarung fiir die sehr dhnlichen optischen Eigenschaften trotz veran-
derter Synthesetemperatur kann moglicherweise durch Boldt et all*9 geliefert werden.
Hier wurde beobachtet, dass bei einer Synthesetemperatur von 290 °C bei sphérischen
ZnSe/CdS Strukturen eine homogene Legierung mit der Stochiometrie Zng5Cdg 55¢/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 Anderung der Partikelgrofe nicht

geeignet, um mit ihr die Bandstruktur gezielt zu modifizieren.
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5.3.2 Zugabezeitpunkte der Schwefelvorlauferverbindung

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

Kerne und der spateren Zugabe der Schwefelvorlduferverbindung eingefithrt werden.

Bei At 0s 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 Schwefelvorlduferverbindung kann wahrend der Zeit At ausschliefSlich
Kationenaustausch von ZnSe zu Zn;_,Cd,Se erfolgen. Dies ist durch die Farbanderung
der Kerne von a) blau zu b) rot dargestellt. Mit Zugabe der Schwefelvorléduferverbindung,
was in Abbildung 5.20b) gezeigt ist, kann dann das Schalenwachstum induziert werden,
wobei DRs erhalten werden (vgl. Abbildung 5.20c)). Je ldnger At ist, also je mehr Zeit
besteht, Zinkionen des ZnSe gegen Cadmiumionen auszutauschen, desto kleiner sollte
die Bandliicke 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 Verdnderung der Position der Bandkante des Valenzbandes ist dagegen
vernachlassigbar klein. Die Farbe im Kern entspricht dem Grad des Kationenaustauschs,

wobei blau dem ZnSe Kern und rot einem voll ausgetauschten CdSe Kern entspricht.

d) _-_dzT!_

° oZnSe S: TOP

03/103/
' ' N,

Abbildung 5.20 Schema zur Modifizierzung der Bandstruktur durch Anderung der Zu-
gabezeitpunkte. ZnSe Kerne (blau) werden zu der Cadmiumvorlduferverbindung (Cd-PA)
gegeben. Die Zugabe der Schwefel Vorlauferverbindung S:TOP erfolgt entweder zeitgleich
(At 0s) oder verzogert (At 10s oder At60s), wodurch zusétzlicher Kationenaustausch vor
dem Schalenwachstum von ZnSe zu Zn;_,Cd,Se 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 Schwefelvorlauferverbindung hergestellt wurden, sind in
Abbildung 5.21 gezeigt. Zusatzlich sind Daten von CdSe/CdS abgebildet, die mit CdSe
Kernen hergestellt wurden, die in der kubischen Kristallstruktur kristallisierten. Diese

dienen als Referenz fiir die Typ-I Bandanordnung.

Sowohl bei gleichzeitiger Zugabe At 0s, gezeigt in a), als auch bei gestaffelter Zugabe mit
At10s und At 60s, gezeigt in b) und c), entstehen elongierte Partikel, die an einem Ende
eine Verdickung aufweisen. Die verwendete Kerngrofle fiir diese Proben betrug 2.86 nm.
Alle Proben weisen sehr dhnliche Dimensionen auf, lediglich der Durchmesser der Verdi-
ckung bei ZnSe/CdS At60s ist kleiner als bei den anderen Proben. Die CdSe/CdS DR,
deren TEM-Aufnahmen in Abbildung 5.21d) dargestellt sind, zeigen ebenso anisotrope
Form. Die Kerngrofie betrug hier 3.18 nm.

Die Groflenverteilung der Lange der CdSe/CdS Probe ist im Vergleich zu den ZnSe/CdS
Proben deutlich schlechter, die Durchmesser des Stabchens und der Verdickung liegen aber
ebenfalls in einem dhnlichen Bereich. Da die Energie des Exzitons hauptsédchlich durch
den Durchmesser und nicht durch die Lange bestimmt wird, sind diese Proben dennoch

miteinander vergleichbar.8?

Eine weitere Verlangerung der Zeit At bei den ZnSe/CdS Proben war nicht maéglich, da es
dann zur Bildung sehr inhomogener Strukturen kam, die vermutlich auf Degradierung der
ZnSe Kerne durch den schnellen Austauschprozess durch Cadmiumionen zuriickzufiihren

80] Durch den in Kapitel 5.2 beschriebenen grofien Unterschied der Ionenradien von

ist.
Zink und Cadmium (0.60 A vs. 0.78 A) kann der schnelle Kationenaustausch bei den hohen
Temperaturen zu einer ungleichen Expansion des Gitters fithren. Dies kann im Anschluss
zu einer Auflésung durch die Induktion von Defekten an der Oberfliche fithren. Durch
sehr lange Austauschzeiten vor dem Schalenwachstum kann es so zu Degradierung der
7/m;_,Cd,Se Partikel kommen. Sie konnen dann nicht mehr als Keime fiir 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 ausschliellich 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 koénnen. Dies ist auch auf die
CdSe Kerne tibertragbar, 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 AtOs, b)
ZnSe/CdS At 10s, ¢) ZnSe/CdS At60s und d) CdSe/CdS DRs. Der Mafstabsbalken ent-
spricht 50 nm. e) Rontgendiffraktogramme 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 Grofie von 2.86 nm verwendet wurden. Die verwendeten CdSe
Kerne wiesen eine Grofie 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 Konigswasser gelost, an der Losung Elementaranalytik
durchgefithrt und das Verhéltnis aus Zink- zu Selenionen bestimmt. Wéahrend die ver-
wendeten Kerne ein Verhéaltnis von Zink- zu Selenionen von 1.23 £ 0.02 : 1 aufwiesen,
betrug dies fiir ZnSe/CdS At0s 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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Kerne mit der Schwefelvorlduferverbindung ein signifikanter Anteil Kationenaustausch
statt (vgl. Kapitel 5.2). Das Verhéaltnis aus Zink- zu Selenionen betrug fiir ZnSe/CdS
At10s0.39 £ 0.10 : 1 und fur ZnSe/CdS At 60s 0.46 = 0.09 : 1. Der Anteil an Zinkionen
wird also iiber die Zeit etwas kleiner, der Fehler aus der Doppelbestimmung ist jedoch so

grof3, 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 grofler. TEM Aufnahmen und die zugehorige 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 dhnliche Dimensionen, lediglich die Verdickung
ist fiir ZnSe/CdS At 10s und ZnSe/CdS At 60s etwa 1 nm kleiner als fir ZnSe/CdS At 0s.
In Abbildung 5.22 sind die Ensemble Absorptions- und PL-Spektren sowie Fluoreszenzzer-
fallskurven der drei Proben ZnSe/CdSAtOs (grau), ZnSe/CdSAt10s (grin),
ZnSe/CdS At 60s (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 Grenzfliche zwischen Kern und Schale entsteht. Mit
steigender Zeitdifferenz At, mit der die Schwefelvorlduferverbindung zu den ZnSe Kernen
und der Cadmiumvorlauferverbindung 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.

Aquivalent zur Absorption verschiebt auch die Emissionswellenlinge zu héheren Werten
bei langerer Zeit At, wie Abbildung 5.22¢) 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 hoheren Wellenlangen mit ihrem Maximum bei 622 nm.

Die Stokes-Verschiebung sinkt innerhalb der zinkhaltigen Proben von 105 meV auf 96 meV
mit zunehmender Zeit At. Die Stokes-Verschiebung der CdSe/CdS Probe betridgt nur
43 meV. Sowohl die Werte fiir die ZnSe/CdS Proben als auch fiir die CdSe/CdS liegen in
der GroBenordnung von in der Literatur genannten Werten. 22391002201 Dje 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 verzogerte Zugabe der Schwefelvorlauferverbindung modifiziert wurde mit ei-
ner CdSe/CdS DR Probe als Referenz. Die verwendete ZnSe Kerngrofie betrug 3.16 nm
und die CdSe Kerngrofie betrug 3.18 nm. a) Absorptionsspektren des indirekten Ubergang,
die auf der y-Achse gegeneinander verschoben sind. b) PL-Spektren und c¢) Fluoreszenzzer-
fallskurven der Probenreihe.

Die Fluoreszenzzerfallskurven in ¢) zeigen einen schnelleren Abfall mit zunehmender Zeit-
differenz At. Die durchschnittliche Fluoreszenzlebensdauer sinkt von 155ns iiber 111 ns
auf 62 ns ab. CdSe/CdS als Referenz hat hier eine Lebensdauer von 30 ns.

Mit zunehmender Zeit At steigt die Zeit, in der Cadmiumionen aus der Losung Zinkionen
im ZnSe Gitter austauschen konnen. Dadurch entsteht Zn;_,Cd,Se bevor die CdS Schale
aufwachsen kann. Mit zunehmender Zeit At nimmt = 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 Emissionswellenldnge gemessen. Es tritt hier eine
Rotverschiebung der PL auf, obwohl der Durchmesser der Verdickung und damit an der
Position der Kerne mit zunehmender Zeit At abnimmt. Die Abnahme des Durchmessers
wiirde zu einer Blauverschiebung durch stéirkeres confinement fiihren. Der Effekt durch
das Absinken des Leitungsbandes in den Kernen durch den Kationenaustausch ist jedoch
starker, wodurch in Summe eine Rotverschiebung resultiert.

Die Fluoreszenzlebensdauer reprisentiert bei dhnlicher Quantenausbeute das Uberlap-
pintegral von Elektron- und Lochwellenfunktion. Eine kurze Fluoreszenzlebensdauer ent-
spricht also einem stirkeren Uberlapp von Elektron- und Lochwellenfunktion und da-
mit starkerer Lokalisation der Ladungstrager in den Kernen. Die Fluoreszenzlebensdauer
nimmt mit steigender Zeit At ab. Die CdSe/CdS Probe hat eine noch kiirzere Fluoreszenz-
lebensdauer. Dies entspricht den Erwartungen, da die Ladungstriager mit zunehmender
Zeit At durch das Absinken des Leitungsbandes in den Kernen stérker in den Kernen lo-
kalisiert sein sollten. Reine CdSe/CdS DRs weisen in dhnlicher Geometrie Lebensdauern

von etwa 30ns auf,®? was auch durch eigene Experimente bestéitigt werden konnte.
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Mit zunehmender Zeit At zeigt sich also eine Tendenz von Typ-II Verhalten hin zu Eigen-
schaften eines klassischen Typ-I CdSe/CdS DRs, die Exzitonenenergie ist jedoch hoher
und die Fluoreszenzlebensdauer langer als bei der CdSe/CdS Referenz mit gleicher Kern-

grofe.

5.3.5 Einzelteilchenspektroskopie

An zwei der im vorherigen Kapitel 5.3.4 gezeigten Proben wurde Einzelteilchen-PL-
Spektroskopie durchgefithrt, um Blinking Verhalten, Fluoreszenzlebensdauern im ,, An‘-
Zustand und Spektren auf Einzelteilchenniveau miteinander vergleichen zu konnen. Dabei
handelt es sich um die Proben ZnSe/CdS At 0s und ZnSe/CdS At 60s. CdSe/CdS wurde
nicht vermessen, da diese Struktur ausreichend literaturbekannt ist.[$2221:222] Fluoreszenz-
zeitspuren und zugehorige -zerfille sind in Abbildung 5.23 gezeigt. In Grauténen sind
die Daten der Probe ZnSe/CdS At0s und in Blauténen die der Probe ZnSe/CdS At 60 s
dargestellt.

Die Daten wurden mit einer Leistung von 52 nW bei einer Repetitionsrate von 500 kHz und
einer Anregungswellenldnge von 442nm aufgenommen. Die numerische Apertur betrug

0.95 bei einer VergroBerung von 100x. Die Auflosung in den Zeitspuren betragt 50 ms.
In beiden Zeitspuren in Abbildung 5.23a) und b) ist eine schnelle Fluktuation zwischen

hoher und niedriger Fluoreszenzintensitiat erkennbar, wobei sich die Proben nicht wesent-
lich voneinander unterscheiden. Trotz schneller Fluktuation zwischen niedriger und hoher
Intensitéit sind auch Bereiche erkennbar, in denen die Intensitit konstant auf niedrigem
Niveau ist. Dies ist in a) beispielsweise zwischen 75s und 110 s und in b) zwischen 80s und
130 s der Fall. In diesen Zeitraumen sind die Partikel vorwiegend in einem ,,Aus“-Zustand.
Dieser wird in der Literatur auf Fallenzustdnde zuriickgefiihrt, in denen Ladungstriager
gefangen gehalten werden und so nicht strahlend rekombinieren kénnen.*5¢ Die star-
ken Intensitatsfluktuationen kénnen darin begriindet sein, dass bei der verwendeten Leis-
tung von 52nW bei 500 kHz Repetitionsrate mehrere Exzitonen pro Puls erzeugt werden

2753 Eine Verringerung der Anregungsleistung sorgte jedoch fiir eine Verringerung

konnen.
der PL-Intensitat unterhalb der messbarer Grenzen. Eine Erhohung der Repetitionsrate
war ebenfalls nicht moglich, da dann der Fluoreszenzzerfall nicht vollstandig aufgelost

werden konnte.

Abbildung 5.23c) und d) zeigen die extrahierten Fluoreszenzzerfallskurven. In helleren
Farbtonen sind jeweils die Zerfallskurven tiber den gesamten Intensitédtsbereich dargestellt.
In dem dunkleren Farbton ist die Zerfallskurve gezeigt, die aus Zeitpunkten resultiert, an
denen eine hohe Intensitat vorlag. Dafiir wurde willkiirlich im oberen Drittel der Intensitét

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 iiber eine Dauer von 5 min fiir die Proben ZnSe/CdS At 0s (grau) und ZnSe/CdS
At 60s (blau). Daraus wurden je zwei Fluoreszenzzerfallskurven extrahiert, die in ¢) und d)
gezeigt sind. Die hellere Kurve stellt den Fluoreszenzzerfall iiber die gesamte Zeitspur dar,
die dunklere nur oberhalb eines willkiirlichen gelegten Schwellenwerts im oberen Drittel
der Intensitit 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 iiber den gesamten In-
tensitatsbereich sowie nur im ,,An“-Zustand gezeigt.
Lebensdauer gesamt Lebensdauer ,,An“ Lebensdauer gesamt Lebensdauer ,An*
ZnSe/CdS AtOs ZnSe/CdS AtOs  ZnSe/CdS At60s  ZnSe/CdS At60s
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 Intensitéitsbereich
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.”) Es wurden 26 bzw. 24 Partikel fiir die
Proben gemessen. Die Mittelwerte der durchschnittlichen Lebensdauern iiber den gesam-

ten Intensitatsbereich 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 At 0s
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Abbildung 5.24 a) Représentative Einzelteilchenfluoreszenzspektren der zwei bandstruk-
turmodifizierten ZnSe/CdS Proben mit A 0s (grau) und At60s (hellblau). b) Histogramm
der Maxima der Spektren mehrerer einzelner DRs zeigen eine Rotverschiebung der PL mit
zunehmender Zeit At.

kleiner ist als beim stérker ausgetauschten ZnSe/CdS At 60s. Die Mittelwerte der Fluo-
reszenzlebensdauern von einzelnen DRs iiber die gesamte Beobachtungszeit der Zeitspur
decken sich mit den Lebensdauern, die im Ensemble in der Kiivette in Losung bestimmt
wurden (155ns und 62ns, siehe Abbildung 5.22). Wird nur der ,,An“-Zustand betrach-
tet, zeigt sich auch statistisch eine Verlangerung der Fluoreszenzlebensdauer. Zusatzlich
handelt es sich bei den meisten Zerfallskurven des ,,An“-Zustands um monoexponentiel-
le Zerfallskurven, da nur strahlende Rekombination zu dieser beitriagt. Da es nur einen
physikalischen Prozess der Rekombination gibt, folgt dieser dem Verlauf einer monoexpo-

nentiellen Zerfallskurve.60l

Des Weiteren wurden Spektren von Einzelteilchen aufgenommen, die exemplarisch in Ab-
bildung 5.24a) gezeigt sind. Zusétzlich sind Histogramme dargestellt, die die Verteilung
der PL-Maxima der beiden Proben zeigt. Dies dient zur Uberpriifung, ob die im Ensemble

gefundene Rotverschiebung mit steigender Zeit At auch auf Einzelteilchenniveau auftritt.

Die PL-Spektren auf Einzelteilchenniveau von ZnSe/CdS weisen wie auch im Ensemble
eine Gaufl-Form auf. Die exemplarischen Beispiele hier zeigen wie auch im Ensemble eine
Rotverschiebung mit zunehmender Zeit At. Die Position der Maxima sind in einem Histo-
gramm in Abbildung 5.24b) gezeigt. Das Maximum der Verteilung der Emissionsmaxima
fir ZnSe/CdS At 0s liegt bei 597 nm und fir ZnSe/CdS At 60s bei 607 nm. Im Ensemble
in Losung gemessen betrugen die Maxima 594 nm bzw. 604 nm. Leichte Abweichungen in
der PL-Wellenlange zwischen Einzelteilchenexperiment auf Glassubstraten und in Losung
konnen durch die unterschiedliche Dielektrizitatskonstante des umgebenden Mediums er-

klart werden.[223]

Trotz der kleinen Stichprobe von etwa 25 Partikeln pro Probe, kénnen auf Einzelteilchenni-
veau die gleichen Trends wie im Ensemble erkannt werden, dass mit steigender Zeit At die

Fluoreszenzwellenldnge 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 erklart werden. Dadurch werden aulerdem
beide Ladungstrager stirker in den Kernen lokalisiert, wodurch der Wellenfunktionsiiber-
lapp steigt und die Rekombinationswahrscheinlichkeit grofler 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 Zn;_,Cd,Se zu signifikanten Anteilen statt-
findet. Dieser Kationenaustausch konnte zuséatzlich vor dem Schalenwachstum induziert
werden, um den Cadmiumgehalt weiter zu erhéhen. So konnte ein Modellsystem geschaf-
fen werden, dass vom Standard Typ-II ZnSe/CdS DRs hin zu Typ-I CdSe/CdS fiihrt.
Um den Grad des Kationenaustauschs nun nicht nur zu erhéhen, sondern im Vergleich
zur Standardsynthese ZnSe/CdS At 0s auch zu verringern, kénnte eine zusatzliche Schicht
ZnS auf die ZnSe Partikel vor dem Schalenwachstum aufgebracht werden. ZnS bildet zu-
sammen mit ZnSe durch die grofie Bandliicke 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 vergrofiert, durch die Cadmiumionen diffundieren miissen, um
Zinkionen aus dem ZnSe auszutauschen. Zum anderen fithrt 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 lonenschichten (engl. successive ion layer adsorption and reaction
(SILAR)) hergestellt, wobei zwei Monolagen ZnS gewachsen wurde. Die verwendeten Ker-
ne hatten eine Grofle von 3.16 nm, die mittels Extinktionsspektroskopie bestimmt wurde.
Die mittels TEM ermittelte Groe betrug 3.0 nm. Nach dem ZnS Schalenwachstum betrug
die GroBle 4.0 nm. Die theoretisch zu erwartende Zunahme der Dicke betrégt 1.24 nm, also
0.31nm pro Monolage ZnS.?" Da zwei Monolagen auf den sphérischen Partikeln abge-
schieden wurden, betréigt 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 Wellenldnge von 391 nm bzw. 392 nm. Das Wachstum der ZnS Schale wird

hier durch die Zunahme der Absorption bei kleineren Wellenléngen 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 Mafistabsbalken entspricht 25nm. c) zeigt die zugehorigen 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 Grofie von 3.16 nm
verwendet wurden.

groBere Bandliicke mit 3.61 eV als ZnSe mit 2.75eV aufweist, /%! absorbiert das Material
entsprechend bei kleineren Wellenldngen. 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 Ladungstrager des Exzitons in die Schale herausragen kann. Dies kann
zu einer Verringerung der Energie des Exzitons fithren. Zusétzlich sind die erhaltenen Par-
tikel im TEM deutlich besser voneinander separiert. Fiir das Wachstum der ZnSe Partikel
ist Octadecylamin der Ligand, fiir das Schalenwachstum eine Mischung aus Olsdure und
Oleylamin, was moglicherweise zu einer besseren Separation der Partikel fiihrt.

Auf den in Abbildung 5.25 gezeigten ZnSe/ZnS Partikeln wurden anisotrope CdS Schalen
gewachsen. Dafiir wurde die gleiche Syntheseroute wie fir ZnSe/CdS At0s verwendet.
Statt ZnSe Kernen wurden jedoch ZnSe/ZnS Partikel injiziert. Die Schwefelvorlduferver-
bindung wurde also zeitgleich mit den ZnSe/ZnS Kernen zu der Cadmiumvorlauferver-
bindung gegeben. TEM Aufnahmen, Groflenhistogramme, PL-Spektren und Fluoreszenz-
zerfallskurven der erhaltenen ZnSe/ZnS/CdS Heterostrukturen sowie der im Vergleich ge-
nutzten ZnSe/CdS At 0s DRs sind in Abbildung 5.26 gezeigt. Es wurden fiir die ZnSe/CdS
At 0s DRs die gleichen Kerne verwendet wie fir 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 Grofle der Struk-

turen liegt in einem vergleichbaren Bereich wie die der Vergleichsprobe ZnSe/CdS At 0s,
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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
Kerngrofie betrug 3.16 nm. Die TEM-Aufnahmen sind in a) und b) mit den zugehorigen
Groflenhistogrammen gezeigt. Der Maflistabsbalken 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 Groéfie von 3.16 nm verwendet wurden.

die aus den identischen ZnSe Kernen hergestellt wurde. Die ZnSe/ZnS/CdS Strukturen
sind etwas kiirzer als die Vergleichsprobe mit At 0s, Durchmesser des Stédbchens und der
Verdickung sind jedoch sehr dhnlich mit 4.83nm zu 4.55nm bzw. 7.21nm 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 4nm zu niedrige-
ren Wellenlangen verschoben. Die Quantenausbeuten beider Proben liegen mit 28 % fur
ZnSe/CdS At0s und 33 % fir ZnSe/ZnS/CdS in einem sehr &hnlichen 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 Einfiigen der ZnS Zwischenschicht von 155ns auf 143 ns ab. Die Abnahme der
Fluoreszenzwellenldnge der ZnSe/ZnS/CdS im Vergleich zur At0s Probe ist durch den
Anteil des ZnS erklarbar, welches eine grofie Bandliicke aufweist und damit die Gesam-
tenergie des Exzitons erhoht. Die Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer entspricht nicht
der Erwartung. Es wére 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 Mafistabsbalken entspricht 25nm. c) zeigt die zugehorigen 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 Gréfie von 2.86 nm
verwendet wurden.

raumlich getrennt sein. Dies wiirde mit weniger Wellenfunktionsiiberlapp und damit einer

langeren Fluoreszenzlebensdauer einhergehen.

Es wurde ein Reproduktionsexperiment mit ZnSe Kernen mit einer Groflie von 2.86 nm
durchgefiihrt, wobei diese Grofle mittels UV-vis Spektroskopie bestimmt wurde. Die Er-
gebnisse fiir die Herstellung der ZnSe/ZnS Partikel sind in Abbildung 5.27 gezeigt. Der mit
TEM ermittelte Durchmesser betrug fiir 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 Olsdure wihrend des SILAR Schalen-
wachstums zuriickgefiihrt werden konnte. Durch die schlechte Separation der ZnSe Kerne
und den schlechten Kontrast im TEM kann die Grofle 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 erklart 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 Mafle der ZnSe/ZnS/CdS DRs sind &hnlich mit denen der
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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
Kerngrofie betrug 2.86 nm. Die TEM-Aufnahmen sind in a) und b) mit den zugehorigen
Groflenhistogrammen gezeigt. Der Maflistabsbalken 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 Grofle von 2.86 nm verwendet wurden.

ZnSe/CdS At0s 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 At0s DRs etwas grofier.

Das PL-Maximum der ZnSe/ZnS/CdS Strukturen ist im Vergleich zur Referenz 5nm zu
langeren Wellenléngen verschoben. Dies steht im Widerspruch zu Probensatz 1, bei dem
die PL blauverschoben war. Das ZnS mit seiner grofien Bandliicke sollte zu einer Vergrofie-
rung der Gesamtenergie des Exzitons fithren. Gleichzeitig kann der groBere Durchmesser
der Verdickung des ZnSe/ZnS/CdS DRs, an der die Kerne lokalisiert sind, zu weniger
Beschrankung des Exzitons fithren. Diese beiden gegenlaufigen Effekte spielen bei die-

sem Probensatz eine Rolle und fiihren zu einer Rotverschiebung der PL im Vergleich zu
ZnSe/CdS At 0s.

In Abbildung 5.28d) sind die Zerfallskurven der beiden Proben gezeigt. Hierbei zeigen
ZnSe/ZnS/CdS DRs einen deutlich langeren Zerfall mit einer durchschnittlichen Fluores-
zenzlebensdauer von 148 ns im Vergleich zu ZnSe/CdS At 0s mit 110ns. Dies steht auch
im Widerspruch zu Probensatz 1. Dahingegen entspricht dies aber den oben aufgefiihr-
ten Erwartungen, da die Ladungstrager starker voneinander separiert zu sein scheinen.

Eine starkere raumliche Trennung der Ladungstrager sollte zu einer Verléngerung der
PL-Lebensdauer fiihren.
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5.3 Modifizierung der Bandstruktur in Zn; ,Cd,Se/CdS dot-in-rods

Es wurde auch bei der ZnSe/ZnS/CdS Probe iiber Elementaranalytik das Verhéltnis aus
Zink- zu Selenionen bestimmt. Dieses betrug im finalen ZnSe/ZnS/CdS DR 1.4 : 1. Daraus
lasst sich jedoch nicht direkt schliefen, dass weniger Kationenaustausch stattgefunden hat.
Eine Beurteilung iiber den Grad des Kationenaustausches mittels Elementaranalytik, wie
er fiir die Proben mit verzogerter Zugabe der Schwefelvorlauferverbindung durchgefiihrt
wurde, ist hier nicht sinnvoll. Als Mafl galt das Verhéaltnis aus Zink zu Selen, da sich
diese Materialien am Anfang der Synthese in den Kernen befinden. Dieses Verhéltnis
betrdgt bei den ZnSe/ZnS/CdS DRs aus Probensatz 2 1.4 : 1. Es ist grofler 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. Uber Elementaranalytik ldsst sich also
keine Aussage auf den Grad des Kationenaustauschs bei ZnSe/ZnS/CdS DRs treffen. Ein
Verhéltnis, dass die anderen Ionen des DRs, also Cadmium- und Schwefelionen, kann
jedoch nicht verwendet werden, da diese im starken Uberschuss in der Schale vorhanden
sind. Anderungen in den Kernen wiren 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 Probensétze zeigen jeweils Anzeichen fiir eine zusétzliche ZnS Schicht zwischen
dem ZnSe Kern und der CdS Schale. Dies ist bei Probensatz 1 die Blauverschiebung der
PL-Wellenlange und bei Probensatz 2 die Verlingerung der PL-Lebensdauer. Es wer-
den jedoch jeweils nicht beide Kriterien erfiillt, die auf weniger Kationenaustausch der
ZnSe/ZnS/CdS Proben im Vergleich zu ZnSe/CdS At 0s DRs hindeuten.

Fir die nicht eindeutigen Ergebnisse der beiden Probenreihen mit ZnSe/ZnS/CdS DRs
kann es mehrere Griinde geben. Zum einen unterscheiden sich die Grole der beiden He-
terostrukturen, die miteinander verglichen werden, etwas voneinander. Bei Probensatz 2
vergroflert sich durch das Einfiigen der ZnS Zwischenschicht der Durchmesser der Verdi-
ckung, was einen direkten Einfluss auf die Beschrankung des Exzitons und damit auf die
PL-Energie hat. Die Verschiebung der PL-Wellenlange zu langeren Wellenldangen konnte
dadurch begriindet 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 zusétzliche Wegstrecke in Form der ZnS Zwischenschicht,
durch die Cadmiumionen diffundieren miissen bevor sie die ZnSe Kerne erreichen, kaum
einen Einfluss auf den Grad des Austausches im Kern haben.

Das Einfiigen einer ZnS Zwischenschicht kénnte jedoch auf Grundlage der vorliegenden
Daten zu einer stiarkeren Ladungstrennung zwischen Elektron und Loch durch ein gerin-
geres Mafl an Kationenaustausch verhelfen. Die angefertigten Probensatze unterscheiden
sich jedoch teilweise, wobei beide Probenséitze Hinweise auf ein stiarkeres Typ-II Verhalten

liefern.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.7 Rontgenabsorptionspektroskopie

Rontgenabsorptionsspektroskopie ist eine Methode, bei der die Absorptionsfahigkeit von
Rontgenstrahlung eines Materials untersucht wird. Sie bietet den Vorteil, dass einzelne
Elemente in Heterostrukturen gezielt untersucht werden konnen, da die in einer Hete-
rostruktur enthaltenen Elemente in stark unterschiedlichen Energien Rontgenstrahlung
absorbieren kénnen.

Die Messungen und Analyse der Rontgenabsorptionsspektroskopie wurden von Lars Kle-
meyer und Dr. Jagadesh Kopula Kesavan in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Dorota
Koziej am Center for Hybrid Nanostructures durchgefiithrt. Die Messungen erfolgten am
DESY an P64 an der Se-K-Kante. Sie wurden an dem Probensatz durchgefiihrt, der in
Abbildung 5.21 bzw. Abbildung 5.28 und zusammenfassend in Abbildung 5.30 gezeigt.
Die ZnSe Kerne waren 2.86 nm grof3. Die Grofle 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,*?! 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
Mobilitat der Anionen an.

Rontgennahkantenabsorptionsspektroskopie (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 hoher ist die Oxidationsstufe des untersuchten
Atoms.?* Zur Anregung eines 1s Elektrons, was der K-Kante entspricht, wird demzufol-
ge mehr Energie bendtigt, wenn die Oxidationsstufe des untersuchten Elements positiver
ist.122°)

In Abbildung 5.29a)-b) sind die Nahkantenabsorptionsspektren der bandstrukturmodi-
fizierten Probenreihe mit zinkhaltigen Kernen gezeigt. Zusétzlich 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 5.29¢) sind die Rontgenabsorptionsspektren gegeneinander
verschoben dargestellt. Dadurch geht die Information der Intensitéat 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 héheren Energien
als die Absorption der CdSe/CdS Probe auf, was durch einen Pfeil markiert ist.

Die Elektronegativitat von Zink ist hoher als von Cadmium, was in einer Zn—Se-Bindung

zu einer leicht hoheren Oxidationsstufe des Selenions verglichen mit dem Selenion in der
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5.3 Modifizierung der Bandstruktur in Zn; ,Cd,Se/CdS dot-in-rods
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Abbildung 5.29 a) und b) Gezeigt sind die Messungen der Réntgenabsorptionsspektrosko-
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. ¢) Gezeigt sind die selben
Rontgenabsorptionsspektren, die gegeneinander verschoben wurden, wodurch die Informa-
tion der Intensitat verloren geht, Unterschiede in der Energie aber besser erkennbar werden.
d) Fourier-transformierte Spektren der Rontgenabsorption aller Proben (durchgezogene Li-
nie) mit den besten Fits (gepunktete Linie).

Cd—Se-Bindung fiihrt.['®? Durch die hohere partielle Ladung wird mehr Energie benétigt,
um ein Elektron aus dem 1s Orbital zu 16sen.[??4220] Dies fithrt dazu, dass die Absorpti-

onskante fiir ZnSe bei hoherer Energie als die Absorptionskante fir 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 fiir die Rontgennahkantenabsorption dominant zu sein. Eine leich-
te Verschiebung der Probenreihe mit zinkhaltigen Kernen hin zu hoheren Energien ist

jedoch erkennbar. Eine Unterscheidung dieser Proben untereinander ist jedoch nicht mog-

lich.
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5 Ergebnisse und Diskussion

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

geben kann.[?%]

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 Rontgenabsorptionsspektren 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 A bis 4.7 A. Der R-Wert der Fits war bei allen Funktionen
kleiner als 0.02. Es wurde fiir den Fit der sogenannte Vielkérper Amplituden Abschwé-
chungsfaktor (engl. many-body amplitude reduction factor) s genutzt, dessen Summe fiir
die Fits bei s2 = 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 Beitrage sind im
Anhang in Abbildung Al0a) gezeigt. Das Spektrum konnte angendhert werden, indem
in der Umgebung des Selenions vier Cadmiumatome im Abstand von 2.60 A (Se-Cd1-Se)
angenommen wurde. Zwolf Selenatome befanden sich im Abstand von 4.30 A (Se-Sel-Se).
Dies entspricht den ersten beiden Koordinationssphéren im kubischen CdSe Gitter um

das Selenion.

Das Spektrum der ZnSe Kerne (siehe Abbildung A10b)) wurde ebenfalls mit der kubi-
schen Zinkblende-Kristallstruktur angenédhert. Es befanden sich vier Zinkatome in einem
Abstand von 2.45 A (Se-Zn1-Se), zwolf Selenatome in einem Abstand von 4.00 A (Se-
Sel-Se) und zwolf Zinkatome in einem Abstand von 4.68 A (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 s§ wurde als Parameter genutzt, um das Verhéltnis aus ZnSe und CdSe
in den Kernen zu bestimmen. Das Verhéltnis aus ZnSe und CdSe entspricht dem Aus-
tauschgrad z in Zn;_,Cd,Se, 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 fiir die Probenreihe sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
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5.3 Modifizierung der Bandstruktur in Zn; ,Cd,Se/CdS dot-in-rods

Tabelle 5.3 Gezeigt sind die mittels EXAFS bestimmten Anteile an Zink- und Cadmium-
ionen.

Probe Anteil Zn in Zn;_,Cd,Se Anteil Cd in Zn;_,Cd,Se
ZnSe/7ZnS/CdS 0.47 + 0.04 0.53 £+ 0.04
ZnSe/CdS At Os 0.37 &= 0.04 0.63 £+ 0.04

ZnSe/CdS At 10s 0.28 £+ 0.04 0.72 4+ 0.04
ZnSe/CdS At 60s 0.23 £ 0.04 0.77 £ 0.04

Der Anteil  und damit der Anteil an Cadmiumionen in den Kernen steigt von den
ZnSe/7ZnS/CdS DRs iiber ZnSe/CdS At 0s, ZnSe/CdS At 10s nach ZnSe/CdS At 60s
an. Er deckt dabei einen Bereich von 53% bis 77% ab. Die bestimmten Anteile sind
in Ubereinstimmung 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 erklart wurde. Die Erhohung des

Cadmiumanteils ist auch in EXAFS messbar.

Die Werte der Koordinationszahlen und Bindungsabsténde sind in Tabelle A2 im Anhang
aufgefiithrt. Die Koordinationszahlen der Metall-Selen Bindungen der Referenzen sind klei-
ner als die zu erwartende Koordinationszahl fiir die Zinkblende-Struktur von vier. Durch
freie Bindungen an der Oberflédche, sind nicht alle Selenionen vollstandig durch Kationen
abgesattigt. In der bandstrukturmodifizierten Probenreihe nehmen die Koordinationszah-
len fiir die Se—Zn-Bindung mit sinkendem Gehalt an Zink ab, wobei die Koordinations-
zahlen fir die Se—Cd-Bindung zunehmen. Die Summe der Koordinationszahlen bleibt

dabei kleiner als vier.

Die Probe ZnSe/CdS At 0s wurde analog zu der in Kapitel 5.2 untersuchten Synthese
hergestellt. Dabei wurde ein Anteil von Cadmium in den Kernen von 50 % bestimmt. Da-
fiir 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 Zn;_,Cd,Se bei etwa 0.5 lag und nach 60s eine vollstdndige Monolage
CdS die Kerne passivierte, wodurch kein direkter Austausch zwischen Kristall und Lo6-
sung mehr stattfinden konnte. Der mittels EXAFS ermittelte Anteil an Cadmiumionen in
den Kernen liegt mit 63 % leicht dartiber. Dies konnte durch den etwas kleineren Durch-
messer der Kerne in diesem Experiment verglichen mit dem in Kapitel 5.2 dargestellten
Ergebnissen begriindet sein. Zuséatzlich konnte es auch durch Interdiffusion zwischen den
partiell ausgetauschten Zn;_,Cd,Se Kernen und der CdS Schale zu erkliren sein, nachdem
eine vollstandige Monolage abgeschieden wurde. Mittels Elementaranalytik eines finalen
DR ware Interdiffusion der Ionen zwischen Kern und Schale nicht zu erkennen, da die

Zinkionen noch im Schalenmaterial des DRs enthalten waren.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Ein Grofteil des Austauschs der Zinkionen durch Cadmiumionen erfolgt wie in Kapitel 5.2
gezeigt zu etwa 50% in den ersten 30s Reaktionszeit. Die Erhohung der Zeit, die zwi-
schen der Zugabe der ZnSe Kerne und der Schwefel-Vorlduferbindung liegt (At), fithrte
zu einer Zunahme des Cadmiumgehaltes in den Kernen. Da jedoch schon ein Grofiteil der
Zinkionen ausgetauscht wurde, liegt die Erhohung 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 At 0s gesteigert werden,
was in einer verldngerten Fluoreszenzlebensdauer resultierte, wie es in Abbildung 5.28d)
gezeigt wurde.

Es war mit der Rontgenabsorptionsspektroskopie nach aktuellem Stand nicht moglich,
zwischen einer homogenen Legierung und einer ZnSe/CdSe Geometrie in den Kernen zu
unterscheiden. Dafiir konnte die pair distribution function genutzt werden. Dabei kon-
nen durch Fourier-Transformation der Rontgenstreuung interatomare Abstdnde erhalten

werden, [227-229]

5.3.8 Zusammenfassung Modifizierung der Bandstruktur in
Zn, ,Cd,Se/CdS dot-in-rods

In diesem Kapitel konnte eine Methode entwickelt werden, mit der der Gehalt an Cad-
miumionen in Zn; ,Cd,Se/CdS dot-in-rods modifiziert werden kann. Die Modifikation
erfolgte entweder durch Aufbringen einer zusétzlichen Schicht ZnS auf die ZnSe Kerne,
bevor das CdS Schalenwachstum durchgefithrt wurde, oder es wurde eine Zeit zwischen
der Zugabe der ZnSe Kerne und der Schwefelvorlauferverbindung At zur Cadmiumvor-
lauferverbindung eingefiihrt. Durch Verlangerung der Zeit zwischen der Zugabe der ZnSe
Kerne und der Schwefelvorlduferverbindung kénnen Zink- gegen Cadmiumionen aus den
Kernen ausgetauscht werden, bevor durch die Zugabe der Schwefelvorlauferverbindung
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 Grofie von
2.86 nm verwendet, die Grofle der CdSe Kerne betrug 3.18 nm. Durch eine Verldngerung
der Zeit At wurde im Vergleich zur Referenz mit gleichzeitiger Zugabe von Kernen und
Schwefelvorlduferverbindung eine Rotverschiebung der PL (siche Abbildung 5.30a)) und
eine Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer (siehe Abbildung 5.30b)) erreicht. Das PL-
Maximum der CdSe/CdS Probe liegt bei niedrigerer Energie mit kiirzerer Fluoreszenzle-
bensdauer. Die Abnahme der PL-Energie und PL-Lebensdauer wurde durch ein Absenken
des Leitungsbandes in den Kernen und damit stérkerer Lokalisation der Ladungstrager

erklart.
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Abbildung 5.30 Zusammenfassung der a) Ensemble-PL-Spektren und b) Zerfallskurven
der DRs von Probensatz 2 (ZnSe Kerngrofie: 2.86 nm) zusammen mit CdSe/CdS DRs
(Kerngrofie 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 kiirzer.

Eine Erhohung des Zinkgehaltes und damit eine Verringerung des Kationenaustauschs
wahrend der Synthese konnte durch das Einfiigen von zwei Monolagen ZnS auf die ZnSe
Kerne vor dem CdS Schalenwachstum erreicht werden. Obwohl die PL. wegen etwas gro-
Berer Heterostrukturen und damit weniger confinement nicht rotverschoben ist, zeigte
sich eine Verlangerung der Fluoreszenzlebensdauer, was auf ein weniger stark abgesenktes
Leitungsband in den Kernen hindeutet.

Mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie konnte der Gehalt an Zink- und Cadmiumionen
in den Kernen bestimmt werden. Wéahrend bei gleichzeitiger Zugabe von ZnSe Kernen
und Schwefelvorlauferverbindung der Zinkgehalt in den Kernen bei 37 % liegt, nimmt
dieser durch eine Erhohung von At auf 60s auf 23 % ab. Durch das Einfiigen 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 At 0s liegt etwas niedriger als der in Kapitel 5.2 mit Elementaranalytik und Rechnun-
gen ermittelte Anteil. Dies konnte durch durch die etwas kleinere ZnSe Kerngrofe der mit
EXAFS vermessenen Probe oder durch Interdiffusion zwischen Kern und Schale erklért

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-Stédbchen-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 ez-situ verfolgt. Dadurch wurde der
Einfluss der zwei moéglichen Teilreaktion des CdS Schalenwachstums und des Kationen-
austauschs von ZnSe zu CdSe auf die finale Struktur definiert. Abschlieend wurde der
Cadmiumgehalt in den Kernen der Heterostrukturen direkt wahrend des Schalenwachs-
tums verandert, wodurch ein Modellsystem etabliert wurde, anhand dessen Unterschiede
der optischen Eigenschaften in anisotropen Typ-II und Typ-I Strukturen untersucht wer-

den konnen.

Die Heterostrukturen wurden zunéchst im Hinblick auf die wihrend der Synthese ver-
wendete ZnSe Kerngrofle untersucht. Dafiir wurden ZnSe Kerne mit Grofien von 2.0 nm
bis 5.0 nm hergestellt, die in der Zinkblende-Struktur kristallisierten. Anschliefend wur-
den diese Kerne fiir das CdS Schalenwachstum eingesetzt. Wahrend die Verwendung von
5.0nm groflen ZnSe Kernen hauptséchlich zur Bildung von Tetrapods fiithrte, wurden bei
der Verwendung von ZnSe Kernen mit einer Grofle von 2.0nm bis 3.2nm hauptséch-
lich DRs gebildet. Dabei stieg durch die Synthese der Schale die QQuantenausbeute von
< 1% auf etwa 30%. Durch die Typ-II Bandanordnung erfolgte eine Verschiebung der
Fluoreszenzwellenldnge von etwa 400 nm auf 600 nm von den Kernen zur Heterostruktur.
Durch die raumlich getrennten Ladungstriager wurden Fluoreszenzlebensdauern von bis zu
170 ns erreicht. Wahrend die Kerne in der Zinkblende Struktur kristallisierten, lagen die
Heterostrukturen hauptsichlich in der CdS Wurtzit-Kristallstruktur vor. Die Kerne konn-
ten mittels hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie am FEnde der Stabchens
innerhalb einer Verdickung lokalisiert werden.

Mit Hilfe von ez-situ Reaktionsverfolgung im Transmissionselektronenmikroskop konnte
gezeigt werden, dass in frithen 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 frithen Reaktionszeitpunkten erklaren. Eine Er-

klarung dafiir gelang durch den Vergleich der Wachstumsreaktion mit einer Reaktion,
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bei der ausschliefilich Kationenaustausch von ZnSe zu CdSe stattfinden konnte. Es zeigte
sich, dass die Anderungen in allen durchgefiihrten optischen Experimenten in den ers-
ten 30s Reaktionszeit auf Kationenaustausch zuriickzufithren waren. Kationenaustausch
war also sowohl in der Kontroll- als auch in der CdS Schalenwachstumsreaktion der do-
minante Prozess zu frithen Zeitpunkten der Reaktion. Nach 60s Reaktionszeit fand eine
vollstandige Passivierung der Kerne mit CdS statt, was in einer hohen Quantenausbeute
und wenig nicht-strahlender Rekombination messbar war. Anisotropes Wachstum erfolgte
schliefilich erst ab 120s Reaktionszeit. Der Anteil an Cadmiumionen in den Zn;_,Cd,Se
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 grofler 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 schliellich fiir spate Reaktionszeitpunkte durch
zeitaufgeloste Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie gezeigt werden.

Im letzten Abschnitt wurde die Bandstruktur des finalen DRs gezielt modifiziert. Durch
eine gestaffelte Zugabe der Vorlauferverbindungen konnte zusétzlicher Kationenaustausch
von ZnSe zu CdSe induziert werden, bevor das Schalenwachstum begann. Dadurch wurde
das Leitungsband in den Kernen abgesenkt, was zu einer kleineren effektiven Bandliicke
und damit einer Rotverschiebung der Fluoreszenz fithrte. Noch deutlicher zeigte sich der
erhohte Cadmiumanteil in den Kernen durch die Verkiirzung der Fluoreszenzlebensdauer,
was bei gleichbleibender Quantenausbeute auf stérker lokalisierte Ladungstréger 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 Rontgenabsorptionsspektroskopie bestimmt
und lag zwischen 53 % und 77 %. Die Proben kénnen zur Untersuchung der optischen Ei-
genschaften in Bezug auf die Lokalisierung der Ladungstrager in DRs dienen. So konnte
in dieser Arbeit ein Modellsystem etabliert werden, dass bei gleichbleibender Geometrie
und Kerngréfle Typ-I und Typ-IT Verhalten abdeckt.

Diese Arbeit erweitert die Kenntnisse tiber die Synthese und Struktur von ZnSe/CdS
Typ-II DRs. Kationenaustausch findet wahrend 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 fiir 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 Signalwor-

tern sowie deren H- und P-Satze.

[230]

Symbol und

Chemikalie ) H-Séatze P-Sétze
Signalwort
P210, P233,
Aceton H225, H319, H336 P240, P241, P242,
Gefahr P305+P351+P338
‘ ‘% P202, P260,
H330, H341, H350,
Cadmiumoxid P264, P270, P273,
% H361d, H372, H410
P304+P340+P310
Gefahr
P201, P273,
H302, H315, H319, P301+P312+P330,
Chloroform H331, H336, H351, P302+P352,
Gefahr H361d, H372, H412 P304+P340+P311,
P308+P313

Diethylzink in
Hexan (1.0 M)

&Y

Gefahr

H225, H260, H304,
H314, H336, H361f,
H411, EUHO14

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 Signalwor-

tern sowie deren H- und P-Sitze.[230]

Chemikalie Sy.mb01 und H-Sétze P-Siitze
Signalwort
P264, P280,
P302+P352,
Hexylphos- @ H315, H319 P305+P351+P338,
phonsaure Achtung P332+P313,
P337+P313

11-Mercapto-

undecansdure

Methanol

Octadecen

Octadecylamin

Octadecylphos-

phonséaure

&

Achtung

CEDEWQCE% 5 @

Achtung

H315, H319, H335

H225, H301, H311,
H331, H370

H304, EUHO066

H304, H315, H318,
H373, H410

H315, H319

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

P210, P233, P280,
P301+P310,

P303+P361+P353,
P304+P340+P311

P301+P310+P331

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

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 Signalwor-
tern sowie deren H- und P-Sitze.[230)

Symbol und . .
Chemikalie ) H-Satze P-Satze
Signalwort
& P210, P273, P280,
‘ 1226, H301, H311,
P303+P361+P353,
Octylamin H314, H332, H335,
Y. - P305+P351+P338,
P304+P340+P310
Gefahr
Olséure kein gefahrlicher Stoff nach GHS
P210, P220, P2&0,
H272, H290, H314, P303+P361+P353,
Salpetersaure
H331 P304+P340+P310,
P305+P351+P338
Gefahr
P234, P261,
P271, P280,
Salzséure H290, H314, H335
P303+P361+P353,
Gefahr P305+P351+P338
P264, P280,
P302+4-P352,
Schwefel H315
P332+P313,
Achtung P362-+P364
P260, P264, P273,
Sel H301, H331, H373, P3014+P310,
et H413 P304+ P340+ P311,
Gefahr P314
P280,
) @ P301+P330+P331,
Trioctylphosphin H314
P303+P361+P353,
Gefahr P305-+P351+P338
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7.2 Gefahrenhinweise

Tabelle 7.1 Auflistung verwendeter Gefahrstoffe, deren Gefahrensymbolen und Signalwor-
tern sowie deren H- und P-Sitze.[230)

o Symbol und ) )
Chemikalie ) H-Satze P-Satze
Signalwort
@ P201, P210, P273,
H225, H304, H315,
P301+P310+P331,
Toluol H336, H361d, H373,
P302+4-P352,
H412
P308+P313
Gefahr
P273, P280,
Trioctylphosphin-
1 H315, H318, H412 P305+P351+
oxi
Gefahr P3384+-P310
‘% @ P264, P270, P273,
Zinkacetat H302, H318, H411 P280, P301+P312,
P305+P351+P338

Gefahr

7.2 Gefahrenhinweise

H225: Flissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

H226: Fliissigkeit und Dampf entziindbar.

H260: In Bertihrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich spontan entziinden
kénnen.

H272: Kann Brand verstarken; Oxidationsmittel.

H290: Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.

H301: Giftig bei Verschlucken.

H302: Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

H304: Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich sein.
H311: Giftig bei Hautkontakt.

H314: Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere Augenschéden.
H315: Verursacht Hautreizungen.

H318: Verursacht schwere Augenschaden.

H319: Verursacht schwere Augenreizung.
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7 Sicherheit

H330: Lebensgefahr bei Einatmen.

H331: Giftig bei Einatmen.

H332: Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

H335: Kann die Atemwege reizen.

H336: Kann Schlafrigkeit 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 schadigen.

H361f: Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

H370: Schadigt die Organe.

H372: Schadigt die Organe bei ldngerer oder wiederholter Exposition.
H373: Kann die Organe schadigen bei langerer oder wiederholter Exposition.
H410: Sehr giftig fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
H411: Giftig fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H412: Schadlich fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H413: Kann fiir Wasserorganismen schédlich sein, mit langfristiger Wirkung.

7.3 Erganzende Gefahrenhinweise

EUHO14: Reagiert heftig mit Wasser.
EUHO066: Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiithren.

7.4 Sicherheitshinweise

P201: Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P202: Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210: Von Hitze/Funken/offener Flamme/heilen Oberflachen fernhalten. Nicht rauchen.
P220: Von Kleidung/. .. /brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewahren.

P231 + P232: Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P233: Behalter dicht verschlossen halten.

P234: Nur im Originalbehalter aufbewahren.

P240: Behalter und zu befiillende Anlage erden.

P241: Explosionsgeschiitzte elektrische Betriebsmittel /Liftungsanlagen/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 ... griindlich waschen.

P270: Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

P271: Nur im Freien oder in gut beliifteten Rdumen verwenden.

P273: Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280: Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz tragen.

P301 4+ 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 ausspiilen. KEIN Erbrechen her-
beifiihren.

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, getrankten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen/
duschen.

P305 + P351 + P338: BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behut-
sam mit Wasser spiilen. Vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen. Weiter
sptlen.

P308 + P313: BEI Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einholen/érztliche Hilfe
hinzuziehen.

P310: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

P314: Bei Unwohlsein drztlichen Rat einholen/érztliche Hilfe hinzuzichen.

P331: KEIN Erbrechen herbeifiihren.

P332 + P313: Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen/irztliche Hilfe hinzuziehen.
P337 + P313: Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen /érztliche Hilfe hin-
zuziehen.

P370 + P378: Bei Brand: ... zum Loschen verwenden.
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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 ausschlieflich in der Wurtzit-Kristallstruktur, bei den in b)-d) gezeigten
Partikeln findet ein Wechsel zwischen Wurtzit und Zinkblende statt. Rot markiert sind
Waurtzit-Facetten, blau markiert sind Zinkblende-Facetten. Mafstabsbalken: 5 nm

—
L ZnSe 250 cm? —— 442 nm Glas |

—633nmSi |
—— 785 nm Glas |

normalisierte Intensitat

0 100 200 300 400 500 600 700
Wellenzahl / cm™®

Abbildung A2 Raman Spektren einer ZnSe/CdS DR Probe bei 442nm (grau), 633 nm
(hellblau) und 785 nm (dunkelblau) Anregungswellenldnge. Die fir CdS charakteristische
Bande ist nur bei einer Anregung von mit 442 nm zu erkennen. Signale vom ZnSe sind bei
keiner Anregungsewellenlédnge detektierbar.
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Abbildung A3 Gezeigt sind die Gréflenverteilungen bei Variation des Anteils ODPA in
der Synthese. In a) sind ZnSe/CdS Strukturen, in b) zb-CdSe/CdS und in ¢) wz-CdSe/CdS
gezeigt. Von oben nach unten nimmt der Anteil ODPA ab.
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Abbildung A4 Gezeigt ist der Verlauf der Lénge, des Durchmessers des Stdbchens und
wenn vorhanden der Durchmesser der Verdickung am Ende der Struktur fiir 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 fiir 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 Massenndherung 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 fiir beide Félle ist in b) gegen die Probennummer aufgetragen.

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

Probe Al 1 AQ T2 AS T3 A4 T4 Tave,71—73 Tave,r1—74
(ns) (ns) (ns) (ns) | (ns) (ns)
Kern 1200 0.495| 2522 0.563| 521 3.77 2.14

Wachstum 10s | 1899 2.63 | 1663 19.8 | 247589.6 | 670 279 | 79.1 162
Wachstum 30s | 1482 3.11 | 1836 23.6 | 4511 86.8 | 798 281 | 79.7 148
Wachstum 60s | 960 5.57 | 4019 35.4 | 4058 72.3 | 119 312 | 59.6 79.3
Wachstum 120s | 1870 3.85 | 2963 24.2 | 3806 69.0 | 124 244 | 58.2 73.4
Wachstum 240s | 743 3.86 | 2100 28.0 | 6508 89.6 | 634 312 | 83.5 137
Wachstum 480s | 1265 4.56 | 2400 26.9 | 543592.8 | 690 320 | 84.5 150
Austausch 10s | 2498 1.96 | 177917.0 | 2300 84.1 | 576 261 | 73.5 147
Austausch 30s | 3165 1.69 | 2069 16.9 | 2964 86.8 | 807 265 | 77.0 156
Austausch 60s | 2816 2.08 | 2176 17.7 | 3094 85.1 | 733 262 | 75.0 147
Austausch 120s | 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 At 0s, b) ZnSe/CdS
At10s und c) ZnSe/CdS At60s. Der Mafistabsbalken entspricht 50 nm. Es handelt sich
um den Probensatz, bei dem Kerne mit einer Grofle von 3.16 nm verwendet wurden.
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Abbildung A8 Gezeigt ist das XRD eines ZnSe/ZnS/CdS mit der Referenz fiir 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 At eine Rotver-
schiebung zeigen. Die Fluoreszenzzerfallskurven zeigen mit zunehmender Zeit At 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 Koordinationssphéiren von a) CdSe/CdS und b) ZnSe, die beide
als Referenz fiir die bandstrukturmodifizierte Probenreihe dienen.
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Tabelle A2 Koordinationszahlen der bandstrukturmodifizierten Probenreihe und Se-Zn
und Se-Cd Bindungsabstédnde, die mittels EXAFS bestimmt wurden.

Probe N7zn Nca Nge Rse-zn Rse-ca
3.376 10.676 2.420
ZnSe
+ 0.119 + 5.110 + 0.01
3.655 10.160 2.603
CdSe/CdS
+ 0.202 + 4.796 + 0.01
1.715 2.068 8.366 2.450 2.614
ZnSe/ZnS/CdS
+ 0.152 + 0.145 + 3.683 + 0.01 + 0.01
1.322 2.229 7.500 2.448 2.627
ZnSe/CdS At 0s
+ 0.164 + 0.158 + 3.631 + 0.01 + 0.01
0.922 2.580 6.728 2.451 2.618
ZnSe/CdS At 10s
+ 0.162 + 0.146 + 3.738 + 0.01 + 0.01
0.576 2.946 7.000 2.445 2.616
ZnSe/CdS At 60s
+ 0.129 + 0.122 + 4.205 + 0.01 + 0.01
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