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1. Einleitung

Die gezielte Erzeugung und Leitung von Licht istrzeé& ein wichtiger und sich schnell
entwickelnder Forschungsbereich. Eine Erh6hungLdshtausbeute von Strahlungsquellen und
eine effiziente Erzeugung von monochromatischenmtLgind ebenso von Bedeutung wie eine
effizientere Nutzung von bereits vorhandenem Li&twie die Miniaturisierung von optischen
Bauteilen.

Ebenso ist die Suche nach neuen Farbstoffen fle siewendungen von grof3er Bedeutung.
Halbleiternanoteilchen stellen in dieser Hinsicliee besondere Klasse von Lumineszenz-
farbstoffen dar. Es handelt sich um Festkorpersirek, deren Durchmesser nur wenige
Nanometer betragt. Bei einem Teilchenradius untiertias Bohr-Exzitonradius beobachtet man
den so genannten GrofRRenquantisierungseffekt: Mitelafmender Teilchengrof3e nimmt die
Bandlicke ausgehend von der Festkorperbandlicke Hidbleitermaterials zu, und die
Absorption sowie gegebenenfalls auftretende Emmsssind zu kirzeren Wellenldngen
verschoben. Dabei wird die Leitungsbandunterkantekhainer werdendem Teilchenradius zu
héheren Energien verschoben (sie ndhert sich deknWwianiveau an), wahrend die Lage der
Valenzbandoberkante zu niedrigeren Energien vebshavird. Die Erh6hung der Energie der
Leitungsbandunterkante ist dabei im Allgemeinerrksta ausgepragt als die Absenkung der
Energie der Valenzbandoberkafite.? Neben der beschriebenen Moglichkeit, die
Emissionswellenlange mit Hilfe des GrolRenquantisigseffekts tber einen grof3en Bereich des
elektromagnetischen Spektrums einzustellen, besit#albleiternanoteilchen noch weitere
Vorteile im Vergleich zu organischen Farbstoffen.o Sbesitzen sie eine grol3e
Lumineszenzstabilitdt und eine hohe Lumineszenzquantenausbeute, besorigerFalle
bestimmter Kern-SchalenanoteilcHén. Ein  weiterer Vorteil ist die Bandbreite des
elektromagnetischen Spektrums, welche durch ematide Halbleiternanoteilchen in
Abhangigkeit des verwendeten Halbleitermaterialsgedleckt werden kann und vom
IR-Bereich (z.B. PbTe bis ca. 1500 nm, theoretigobr 3000 nnty ® bis hin zum UV-Bereich
(z.B. ZnS bis unter 300 nfreicht.

Infolge ihrer optischen Eigenschaften stellen Hatbfinanoteilchen interessante Farbstoffe fur
Anwendungen im Bereich von z.B. BiomarkierthgLEDS®, SolarzelleA®*? und Laserl*

dar.



Bei optischen Anwendungen ist neben der Lichtquaalieh die Lichtleitung von Bedeutung. Eine
Moglichkeit, die Propagation des Lichts zu beeisdlen, ist durch Photonische Kristalle gegeben.
Bei Photonischen Kristallen handelt es sich umi®tnen mit einer periodischen Modulation des
Brechungsinde¥* ! Sie besitzen infolge ihrer Periodizitat in der Gedordnung der
Wellenlange des Lichts eine photonische Bandstridtalich der elektronischen Bandstruktur in
Festkorpern. In dieser koénnen photonische Bandhickerhanden sein, welche ein
Ausbreitungsverbot von Licht bestimmter Wellenlamge dem Photonischen Kristall darstellen.
Dabei unterscheidet man unvollstandige photonig&dmlicken, welche ein Ausbreitungsverbot
von Licht einer bestimmten Wellenlange unter einbestimmten Winkel darstellen, von
vollstdndigen photonischen Bandlicken, welche einsbkeitungsverbot fur Licht einer
bestimmten Wellenlange unter allen Winkeln bedeuten

Grundsétzlich ist zu unterscheiden, ob die per@ddisModulation des Brechungsindex in einer,
zwei oder drei Dimensionen auftritt. Man bezeichdiet entsprechenden Photonischen Kristalle
mit 1D, 2D und 3D.

Ein Beispiel fur einen dreidimensionalen PhotonestiKristall ist ein Opal. Es handelt sich um
einen Kristall aus Si@Mikrospharen in einer fcc-Kugelpackung.

Um eine vollstandige photonische Bandliicke in 24 @rdimensionalen Photonischen Kristallen
herzustellen, sind folgende Parameter zu beadtfen:

- Es sollten Materialien mit einem mdglichst groRerdhiungsindexunterschied verwendet
werden, da dies zu einer starkeren AufspaltungBeEmdstruktur fahrt.

- Vollstandige Bandliicken existieren vor allem danmenn die Energieniveaus der
Bandlicken unter unterschiedlichen Winkeln einenringen Energieunterschied
aufweisen. Daher ist eine moglichst hohe SymmeereGitterstruktur ginstig.

- Die Art des Gitters spielt eine weitere Rolle. &t s z.B. nicht mdglich, eine
vollstandige photonische Bandliicke in Opalen zaienen”

Eine vollstandige Bandlicke wurde fur dreidimenaienPhotonische Kristalle in einem
inversen Opal aus Silizium beobacHté.
Durch den Einbau von Defekten in einen PhotoniscKgstall kann Licht gerichtet geleitet
werden. Licht mit einer Wellenlange, die dem Augregsverbot infolge einer vollstandigen
photonischen Bandlicke unterliegt, kann nicht dudeim Photonischen Kristall propagieren.
Befindet sich allerdings ein Defekt in dieser Stank so wird das Licht in diesem

lokalisiert™ 2% Dies ermdglicht bei Lichtleiterfasern, welche dls oder 2-dimensionaler
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Photonischer Kristall im Querschnitt der Faser andeet sind, das Licht in der Mitte zu

lokalisieren. Solche Lichtleiterfasern weisen dehtlgeringere Verluste auf als gewdhnliche
Glasfaserkabel, deren Prinzip auf Totalreflexiorubge und werden bereits kommerziell

vertrieberf?* %!

Eine weitere Eigenschaft von Photonischen Kristiai$t, dass der Brechungsindex nicht isotrop
ist. Die Anisotropie des Brechungsindex ist dabeilenldngenabhangig. Bei einer Frequenz
oberhalb der Frequenz, bei der ein Ausbreitung®teregen der ersten unvollstandigen
photonischen Bandliicke beobachtet wird, kdnnenragg&on Winkel und Wellenldnge sowohl

sehr niedrige (auch negative) als auch sehr holehBngsindizes beobachtet werden. Dies
er6ffnet die Mdglichkeit, Photonische Kristalle dlssen, Kollimatoren und Superprismen zu
verwenderi?+%®!

Neben den hier beschriebenen Anwendungen fiir dgtiBauteile und Lichtleiterfasern bieten

Photonische Kristalle infolge der photonischen Bdindtur weitere Anwendungsmoglichkeiten,

u. a. in ,Low-Threshold Laserf” %8, Solarzelle® *® und LEDs?*"

Ein anderer Ansatz besteht darin, Licht innerhab Bhotonischen Kristalls zu erzeugen. Somit
konnen Strahlungsquelle und Optik in einem Bauetgmeereint werden, was bei der

Miniaturisierung von optischen Geraten oder Las@m grof3em Nutzen sein konnte.

AulRerdem bietet sich die Mdglichkeit, das Verhaltem Lumineszenzfarbstoffen in optisch

anisotropen Medien zu untersuctEn®? 3
3_

Emissions-
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Abb. 1.1. Absorptions- und Emissionsspektren emrggsnischen Fluoreszenzfarbstoffs (Rodamin 6 GJl einer
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Durch den Einsatz von Halbleiternanoteilchen alst&mkann die Emissionswellenlange auf die
Bandlicke des Photonischen Kristalls eingestelltrdee. Da Halbleiternanoteilchen im
Gegensatz zu organischen Lumineszenzfarbstoffemr @byeen weiten Wellenlangenbereich
angeregt werden kénnen, kann die Anregung innertdlatb Photonischen Kristalls unabhangig
von der Bandstruktur sichergestellt werden (vglbAb.1.).

Neben der Beschaffenheit des Lumineszenzfarbsgiftsuch der Ort, an dem das Licht erzeugt
wird, fir die Wechselwirkung des emittierten Lichtmit der photonischen Bandstruktur von
Bedeutung.

In Bezug auf Opale sind heute drei Moglichkeitendie Lokalisierung von Nanoteilchen bzw.
organischen Lumineszenzfarbstoffen in einem Phetbren Kristall bekannt.

Eine Mdglichkeit besteht darin, bereits hergestdihotonische Kristalle mit Nanoteilchen oder
organischen Lumineszenzfarbstoffen zu versehenk@estlichen Opalen konnte dies Uber die
Impragnierung der Opale mit einer Losung der Lursimeazfarbstoffe erreicht werd€fy. %)
Dabei werden die Licken zwischen den Sphéren dbmeesits hergestellten Opals mit dem
Lumineszenzfarbstoff gefiillt. Uber dieses Verfahigines auch mdglich, die Liicken in einem
Opal vollstandig mit Halbleiternanoteilchen zu @&i] die Nanoteilchen zu sintern und
anschlieBend durch das Entfernen des Opals eimersen Opal herzustell&f!

Eine andere Anordnung der Halbleiternanoteilcheaim@m Opal kann dadurch erreicht werden,
dass man Nanoteilchen gleichmé&Rig auf der Obesladr Mikrospharen anhaften lasst und
anschlielRend einen Opal herstellt.

Dies konnte mittels des Layer-by-Layer Verfahrengicht werdef®’ *® Dabei wird durch das
Aufbringen von Polyelektrolyten die Oberflache eirdikrosphéare elektrostatisch auf- bzw.
umgeladen. Werden Nanoteilchen, die eine entgegetwe Oberflachenladung zu den
Mikrosphéren besitzen, zu der entsprechenden Ssigpedieser Mikrosphéren hinzugeflgt, so
lagern sie sich an der Oberflache der Mikrospharen

Eine weitere mogliche Anordnung von LumineszenAdtotben in Opalen ergibt sich, wenn der
Lumineszenzfarbstoff in die Mikrospharen eingebtawind.

Die Herstellung von mit Halbleiternanoteilchen eéoin SiQ-Mikrospharen basiert auf
Techniken, welche das Ziel haben Halbleiternanciteih mit SiQ zu beschichtel® 4%



Dazu wurde auf Si@Mikrospharen eine weitere Schicht $iGn Gegenwart von mit
3-Aminopropyltrimethoxysilan modifizierten CdSe/Gdanoteilchen aufgewachsen. Dadurch
konnte erreicht werden, dass Nanoteilchen in d8egn Hiille eingelagert wurd&H.

Organische Farbstoffe konnten in Polymermikrosph&egngebracht werden, indem die
Farbstoffe zum Reaktionsgemisch der Emulsionspaigatgon hinzugefiigt wurden und
anschlieBend bei der Polymerisation im Polymereagert wurdef?

Im Falle von Halbleiternanoteilchen stellt sich d&mbringen der Nanoteilchen in die
Polymermikrospharen deutlich schwieriger dar. Dieigten beschriebenen Verfahren hatten
nicht die Herstellung von Opalen zum Ziel, sond@&iwapplikationen. Daher weisen die
hergestellten Polymermikrosphéaren meistens nicatfdir Opale notwendige Monodispersitat
auf, bzw. befinden sich in einem anderen GréR3emndiere

Grundsatzlich sind zwei verschiedene Verfahren bekaum Halbleiternanoteilchen in
Polymermikrospharen einzubringen: direkt bei derst&dlung der Polymermikrosphéren und
durch eine Infiltrierung von bereits hergestellRwlymermikrosphéren.

Um Halbleiternanoteilchen in das Polymer wahrend Herstellung der Polymermikrospharen
einzubauen, sind mehrere Verfahren beschrieben.

Bei Polystyrolmikrospharen mit einem Durchmesser 10num konnte dies durch Zugabe von
lipophilen CdSe-Nanoteilchéf zum Reaktionsgemisch der Emulsionspolymerisatioaicht
werden. Allerdings waren die erhaltenen Polymerosgharen hochst polydispers und daher
nicht fiir die Herstellung eines kiinstlichen Opaé®ignet*!! Analog wurde dies ebenfalls bei
Polystyrolmikrosphéren tber Zugabe von mit oligoggdtanoxidmodifizierten lipophilen
CdSe/znS-Nanoteilchen errei¢f. In einem &hnlichen Verfahren konnten (ber
Mikroemulsionspolymerisation ca. 50 nm groRe Polymkrospharen mit lipophilen
CdSe/znS-Nanoteilch&f dotiert werden. In einem zweiten Schritt wurde rdamm diese
Mikrosphéaren erneut Polymer aufgewachsen. Aus sgebeellten Polymermikrospharen war es
moglich, einen Opal herzustellen, und es konnteEanmfluss der photonischen Bandstruktur auf
die Emission beobachtet werdé&éH!

Eine andere Mdoglichkeit zur Herstellung von mit blaiternanoteilchen dotierten
Polymermikrospharen ist das Einflgen von Nanoteiichin bereits hergestellte
Polymermikrospharen. Dabei wurden zu einer Suspanson Polystyrolmikrospharen in
1-Butanol bzw. 1-Propanol CdSe/zZnS Kern-Schaleralsben in Chloroform hinzugefigt. Bei



diesem Verfahren wurden die Polymermikrospharenermab weniger Minuten mit den
Nanoteilchen infiltriert?®!

Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, dass die Potgmi@osphéren zuerst in den jeweiligen
Alkohol Uberfihrt werden muissen, da sie in Wassengdstellt werden. Fur anschliel3ende
Anwendungen in Bioapplikationen ist eine Ruckfulguns Wassrige notwendig. Hierflr ist ein
relativ aufwandiger Weg beschrieben, bei dem di¢yrRermikrospharen vorher mit SO
geschiitzt werden. Die Aufreinigung geschieht aneBehd mittels HPLE? 4852

Ebenso sind fur die Darstellung von kinstlichen I®paaus Polymermikrospharen im
Allgemeinen nur Abscheidungsverfahren aus wassrigespensionen bekarfit>> Dies liegt
daran, dass die hohe Oberflachenspannung des Wasdier Selbstanordnung der
Polymermikrospharen unterstiitzt. Aul3erdem ist diagerung von Polymermikrosphéren in
organischen Losungsmitteln ungunstig, da das Palwoea den organischen Ldsungsmitteln

angegriffen werden kann.

Ziel dieser Arbeit war, emittierende Halbleiternemlzhen in einen Photonischen Kristall
einzubringen. Es sollte die Wechselwirkung zwischphotonischer Bandstruktur des
Photonischen Kristalls und der Emission der Halbteanoteilchen untersucht werden.

Als Photonischer Kristall wurde ein kunstlicher Opaus Polymermikrospharen ausgewaéhlt.
Dieser wurde in einem Selbstanordnungsverfahregesezllt. Polymermikrospharen wurden
uber eine tensidfreie Emulsionspolymerisation hetegji (Kapitel 2.1. und 4.1.).

Die Dotierung des kunstlichen Opals mit Nanoteiickellte vor der Herstellung des kinstlichen
Opals uber eine Infiltrierung der als Bausteinendrelen Polymermikrosphéren erreicht werden.
Dazu wurden Infiltrierungsprozeduren erarbeitet; danen mit Halbleiternanoteilchen dotierte
Polymermikrospharen hergestellt, und die dotierteolymermikrospharen ins Wassrige
transferiert werden konnten (Kapitel 2.4. und Kelpit 3.).

Die Eigenschaften der Polymermikrospharen und dérer U ,hot-injection“-Verfahren
hergestellten  Halbleiternanoteilchen ~ wurden  jeweilsden  Anforderungen  der
Infiltrierunsprozeduren angepasst (Kapitel 2.1. u4r®l Kapitel 4.1.- 4.).

Die Emissionseigenschaften von Opalen, welche aug Manoteilchen dotierten
Polymermikrospharen hergestellt wurden, wurdenrsotét (Kapitel 4.4.).
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Zusatzlich wurde gezeigt, dass Opale als Templatéieé Mikrostrukturierung von Oberflachen
verwendet werden kdnnen: Es konnten inverse opaligeinverse nicht opaline Platinstrukturen
mit einem Templatverfahren hergestellt werden (Ka.5.).

AulRerdem konnten opaline Strukturen hergestellt demer deren Oberflache mit
Goldnanoteilchen besetzt, und damit aufgeraut Bé. Strukturen mit rauer Goldoberflache

konnten als Substrate in der oberflachenverstariRamanspektroskopie verwendet werden
(Kapitel 4.5.).
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2. Praparative Methoden

2.1. Photonische Kristalle

Opale sind ein Typ dreidimensionaler photonischeristdlle. Es handelt sich um
SiO,-Mikrospharen, die in einer fcc-Kugelpackung angeet sind. Kinstlich Opale kénnen aus
Polymer- oder Si@Mikrosphéren Uber verschiedene ,self-assembly‘t&feen hergestellt

werden.

2.1.1. Darstellung von Polymermikrospharen

Als Grundbausteine fir die Herstellung von kinkgic Opalen kdnnen Polymer- oder
SiO,-Mikrospharen genutzt werden. Anhand empirischertetduchungen konnte gezeigt
werden, dass aus Mikrospharensuspensionen, die $temedardabweichung des Radius der
Mikrospharen kleiner 4 % besitzen, kiinstliche Opedgestellt werden konn&!

In dieser Arbeit wurden PMMA-Mikrospharen verwendetelche uber eine tensidfreie

Emulsionspolymerisation (oder auch Suspensionsperfigation) hergestellt wurdé?!

Dabei wurden in einem Dreihalsrundkolben (Abb. 2)1.100 ml demineralisiertes Wasser
(Millipore) vorgelegt und unter einem Stickstoftstn fur 30 Minuten bei 750 U/min gerihrt

(Ruhrfisch: zylindrisch mit abgerundeten Enden; 80m5 mm).

Nachdem der Stickstoffstrom ausgeschaltet wurdesdevidas Monomer Methylmethacrylat

(einmal destilliert und bei —20 °C gelagert) hinefiggt. Die Emulsion wurde auf 90 °C

(Olbadtemperatur) erhitzt und fiir ¥ bis 2 Stundefiukiert. Nun wurden 0.5 g — 1 g des
Radikalstarters Kaliumperoxodisulfat, welcher in 3L Wasser gelost war, bei 90 °C

(Temperatur des Olbads, in dem die Radikalstagen§ erhitzt wurde) ziigig durch ein Septum
in die Kolbenmitte injiziert. AnschlieBend wurder fiz bis 2 Stunden polymerisiert. Um die
Reaktion abzubrechen und verbliebenes Monomer zterean, wurde der Dreihalskolben

vollstandig geoffnet, und die Suspension wurde avei® Stunden bei 90 °C (Olbadtemperatur)
geruhrt.
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Die Suspension wurde filtriert und dreimal zenwgifrt (10 Minuten, 15000 U/min,
Zentrifuge: Sigma 3k30, Rotor 12155), wobei dertd&rgationsrickstand immer wieder neu in
demineralisiertem Wasser (Millipore) aufgenommemadeu

Anschlielend wurde nochmals zentrifugiert (5 Mimyté500 U/min, Zentrifuge: Sigma 2/50,
Rotor 11192), wobei der Zentrifugenrickstand vefarmrund das Zentrifugat zuriickbehalten

wurde.
Rickschlagventil
%
<—E|1]:f \
. (V
Stlckstoff\ [

Abb. 2.1.1. Links: Apparatur zur Darstellung vonlypeoermikrosphéaren; rechts: Apparatur zur Darstejlwon

Halbleiternanoteilchen

Bei der Herstellung von Polymermikrosphéren wurdief@lgende Parameter geachtet:
Es wurde mdoglichst gleichméaRig gerihrt, der Radikater zilgig in die Mitte des
Reaktionsgemisches injiziert und um eine homogeeenperatur im Reaktionsgemisch zu
gewahrleisten, der Kolben so tief ins Olbad eingeité, dass der Flussigkeitsspiegel des Olbads
ca. 1 cm oberhalb des Flussigkeitsspiegels des tiRragemisches war. Abweichende
Bedingungen sind bei den entsprechenden Chargeahir2.1.1. angemerkt.
Analog zu dieser Methode konnten auch monodispgeopalymer-Mikrospharen aus PMMA mit
Polydivinylbenzolanteilen von bis zu 9.7 wt% hetgéswerden.
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Polymer- Eingesetztes Monomer/ Dispersions-/ Bemerkung
partikelcharge | eingesetzte Radikalstartermenge Reaktionszeit

P 2.1.a) 7 mL MMA/ 2h/2h

0.5 g KPS/ 10 mL Wasser

P 2.1.b) 7 mL MMA/ 2h/2h Injektion Radikal-
0.5 g KPS/ 10 mL Wasser starter langsam an den Rand/

inhomogenes Rihren

P21.c) 7 mL MMA/ 2h/2h FlUssigkeitsspiegel der
0.5 g KPS/ 5 mL Wasser Reaktionsmischung hohef als der
Flussigkeitsspiegel des Olbads

Injektion Radikalstarter in die

Kolbenmitte
P 2.1.d) 4.5 mL MMA/ 0.5 mL DVB/ 2h/2h Anteil Polydivinylbenzol
1 g KPS/ 5 mL Wasser 9.7 wt %
P21.e) 8.4 mL MMA/ 0.17 mL DVB/ 2h/2h ¢ =0.402 £ 0.005 g/ mL
1 g KPS/ 5 mL Wasser Anteil Polydivinylbenzol
2 wt%
P 2.1.1) 8.4 mL MMA/ 0.09 mL DVB/ 2h/2h ¢ =0.442 £ 0.005 g/ mL
1 g KPS/ 5 ml Wasser Anteil Polydivinylbenzol
1 wt%

Tab. 2.1.1. Verschiedene Polymermikrospharensugpens P: Polymermikrospharensuspension, c: Komagan

der Polymermikrosphéren in Wasser
2.1.2. Verfahren zur Herstellung kinstlicher Opale

Es sollen hier drei Verfahren zur Herstellung Phatcher Kristalle vorgestellt werden. Ein

einfaches Eintrocknungsverfahren, ,Dipcoating” yxeértical Deposition”.
2.1.2.1. Eintrocknungsverfahren

Einen relativ einfachen Weg, Photonische Kristdlegzustellen, stellt das Eintrocknen einer
Suspension von Polymermikrosphéren auf einer Gefiédbhe dar. Dazu wird ein Teflonring
14



mit einem bestimmten Innendurchmesser (hier 7 maf) en vorher mit einer alkalische
Tensidlosung (Extran, Merck) gereinigtes Objektr@igas gepresst. In diesen Teflonring w
die Suspension dé&tolymermikrosphare in Wasser injiziert und anschliel3end getrocknebdd
kann Uber das Volumen und die Konzentration dep&usion die durchschnittliche Schichtdic

des Photonischen Kristalls bestimmt werden (Abb.22.

=

Abb. 2.1.2. TypischefAufbau, der beim Eintrocknen verwendet wt

2.1.2.2. Dipcoating

Beim ,Dipcoating“wird ein Substrat in eine Suspension \Mikrosphareneingetaucht und m
einer konstanten Geschwindigkeit herausgezogen.(lI3.) %

Beim Herausziehen des Substrats aus der Suspdrikiehsich ein diinner Flussigkeitsfilm &
dem Substrat. Infolge der Verdampfung (Ldsungsmittelskommt es zu einer onvektiven
Bewegung der Mikrosphéren sader Supension in den FlussigkeitsfilifAbb. 2.13). Dadurch
werden die Mikrosphareraneinandergedrickt. Durch die Verdunstung des Lgsuiitels
ordnen sich dieMikrosphéaren dann iolge von Wechselwirkungen mit dem Substrat
untereinander in einer fd€ugelpackung ar

Der verwendete Dipcoater ermdglichte eine Geschgket zum Herausziehen der Subst
von 50 nm/s -50 um/s. Bei der Herstellung Photonischer Kristalleden Geschwindigkeite
von 50 nm/s 2000 nm/s verwendet. Als Substrat diel 26 mm x 76 mm Objekttragerglas
welche vorher in @ %iger Natronlauge gereinigt wurden (mindestenStléiden darin gelager
um eine bessere Benetzung mit Wasser zu ermdgli€hechgefuhrt wurde de,Dipcoating” in
einem geschlossenen Behalea.1 m x 50 cm x 40 cmym Luftzirkulation zu vermeide

Die verwendeten Suspensionen aus PN-Mikrosphéren in Wasser P 2.1.c),
Kapitel. 2.1.1.), welche fur dadDjpcoatin¢ verwendet wurden, hatten eine Konzentration
0.2 - 5 wt%.

Die Seuerung der Schichtdicke und Verminderung von &dtickemodulationen wird i
Kapitel 4.1.4.2. diskutiert.
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Verdunstung
Kapillarkrafte 4
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Abb.2.1.3. ,Vertical Deposition* (links) und ,Dipeting“ (Mitte), gestrichelte Linie: Meniskus; resht

Mechanismus
2.1.2.3. Vertical Deposition

Bei der ,Vertical Deposition“ wird ein Objekttraggas, welches vorher in 10 %iger Natronlauge
gereinigt wurde (mindestens 16 Stunden darin geflagen eine bessere Benetzung mit Wasser
zu ermoglichen, in ein zylindrisches Praparategjastellt (Abb. 2.1.3.). Durch Verdunstung
sinkt der Flussigkeitsspiegel, und es kommt zuraideifwachsen des Photonischen Kristalls auf
dem Substrat. Dabei ist der Mechanismus identisoh Ripcoating (Abb. 2.1.3.). Die Dicke der
Schicht wird durch die Temperatur (Verdunstung), nkentration der Suspension aus
Mikrosphéren, den Winkel in dem die Objekttragesgtdin den Praparateglasern aufgestellt sind
und den Durchmesser des Praparateglases ge$t@uert.

Die ,Vertical Deposition” wurde bei 47 °C in eine®fen ohne Umluft (um Luftzirkulation zu

vermeiden) durchgefuhrt. Die Konzentrationen demgesetzten Losungen lagen zwischen
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0.1 wt% und 0.5 wt%. Als Gefal3e dienten zylindres@raparateglaser mit einem Durchmesser
von ca. 3 cm und einer Hohe von ca. 5 cm.

Bei den Proben, die Uber ,Vertical Deposition® restpllt wurden, konnten periodische
Schichtdickemodulationen Uber das Einstellen deskéfs zwischen Substratoberflache und
Flissigkeitsoberflache vermieden werden.

Ein Vorteil dieses Verfahrens ist, dass man Opagedeutlich geringer konzentrierten Lésungen
herstellen kann. Daher wurde dieses Verfahren vetete wenn nur geringe Mengen an

Polymermikrospharen zur Verfligung standen.
2.2. Darstellung von Halbleiternanoteilchen in TOBPO/HDAR®
2.2.1. Darstellung von CdSe-Nanoteilchen

In einem 50 mL Dreihalsrundkolben (Abb. 2.1.1.) dem 8 g TOPO und 5 g HDA vorgelegt und
bei 120 °C fur 1 Stunde im Vakuum getrocknet. Danumden 0.15 g TDPA gel6st in 1 mL THF
hinzugefligt und 1 Stunde das THF bei 120 °C uvishuum abgezogen. Die Reaktion wurde
unter Stickstoffatmosphére durchgefiihrt: Zum Realggemisch wurden 2 mL TOPSe (0,079
g/mL) hinzugefugt und die Mischung auf 300 °C ehiZu dieser Mischung wurden dann bei
300 °C 0.12 g CdAcin 3 mL TOP injiziert. Das System wurde auf 2@&D &bgekuhlt und 10
min bei dieser Temperatur gehalten, bis die Realdiach Abkuhlung abgebrochen wurde.

Die Reaktionsmischung wurde in ca. 100 mL Toludganommen, zentrifugiert, das Zentrifugat
abdekantiert, und die Nanoteilchen mit Methanolgatélt. Der Niederschlag wurde durch

Zentrifugation abgetrennt und in Toluol oder Chfore geldst.
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Abb. 2.2.1. TEMAufnahmen von Cd¢ und CdSe/CdS-Nanoteilcheifrechts, hergestellt
TOP/TOPO/HDA
Charge Menge TDPA Beschichtung: Aufarbeitung/ sons
hinzugefig Menge BS-Gas
(Kernsynthese¢ hinzugefugt/
Menge TDPA
hinzugeflgt
T CdSe 0.15¢ -/- Fallung
TT CdSe 0.54 ¢ -/- Fallung
T CdSe/S 0.15¢ 10 mL/- Fallung
TTCdSe/S F1 0.15¢ 30mL/ 0.4 g Grol3enselektives Lose
Nanoteilchen geldst i
Fraktior
10004500 mL Toluc
TTCdSe/S F2 0.15¢ 30mL/ 049 GroRenselektives Lose
Nanoteilchen geldst i
Fraktior
15002000 mL Toluc

Tab. 2.2.1Nanoteilchen hergestellt in TOP/TOPO/HDA,; Chargamiehnung: T in TOP/TOPO/HDA hergeste
TT in TOP/TOPO/HDA unter TDP-reichen Bedingungen hgestellt; CdSe: Cadmiumselenanoteilchen;
CdSe/S: Cadmiumselenid/Cadmiumsulfidnanoteilcher; Bzw. F2: untrschiedliche Fraktionen bei d

Aufarbeitung
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2.2.2. Darstellung von CdSe/CdS Kern-Schalenarubier

Die nach dem in Kapitel 2.2.1. beschriebenen Veefaergestellten Nanoteilchen wurden nach
Mekis et al. beschicht&é€! Nachdem die CdSe-Nanoteilchen hergestellt wurdenK@pitel
2.1.1)), wurde die nicht aufgearbeitete Reaktiossming auf 140 °C erhitzt. Dem System
wurden anschlieBend alle 15 Minuten jeweils 2 mLS#bas hinzugefiugt (jeweilige
Zugabemengen an,B-Gas s. Tab. 2.2.1.). Die Temperatur der erhaitédaktionsmischung
wurde auf 100 °C abgesenkt und die Mischung beiedi&emperatur fir eine Stunde gerthrt.

Bei Synthese T CdSe/S geschah die Aufarbeitundréaktionsmischung anschlieBend wie bei
einfachen CdSe-Nanoteilchen (Kapitel 2.2.1.).

Bei Nanoteilchen der Synthese TTCdSe/S wurde dimpBeatur auf 120 °C erhoht und
Uberschissiges 8 unter Vakuum entfernt. Dann wurden unter eineckSioffatmosphare
0.4 g TDPA (gel6st in 5 mL THF) und 0.08 g CdAgeldst in 2 mL TOP) hinzugefugt und das
THF unter Vakuum abgezogen. Anschlielend wurdeRdiaktionsmischung tber Nacht unter
einem Stickstoffstrom bei 120 °C gehalten.

Bei der Aufarbeitung von Synthese TT CdSe/S wurdé&tibniert in Toluol gelést um die als
Beiprodukt entstandenen CdS-Nanoteilchen abzutreridazu wurde das Rohprodukt in Toluol
umkristallisiert und der Niederschlag durch Zenggtion abgetrennt. Vom Zentrifugat wurden
Absorptionsspektren aufgenommen. Dieser Vorgangdevunehrfach wiederholt. Die ersten
Fraktionen enthielten nur eine Spezies, die erst\Elenlangen unterhalb 500 nm absorbierte
(vermutlich CdS-Nanoteilchen) und wurden verworf@patere Fraktionen wiesen ein erstes
Absorptionsmaximum um 580 nm auf. Es handelte sich um die
CdSe/CdS-Kern-Schalenanoteilchen. Die Nanoteilchhairden mit Methanol geféllt, der
Niederschlag Gber Zentrifugation abgetrennt un@hforoform geldst.

Die Unterschiede der durchgefuhrten Synthesenisiitdb. 2.2.1. aufgefihrt.
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2.3. Darstellung von 1I-VI Halbleiternanoteilchen@DE

Aufbauend auf der Synthese von Peng €f®af® wurden CdSe-Nanoteilchen wie folgt

hergestellt:

In einen 25 mL Dreihalsrundkolben wurden 40 mg C881) mg Stearinsdure und 600 mg HDA
eingewogen, und 10 mL ODE hinzugefiigt. Die Realsimischung wurde 1 Stunde bei 120 °C
unter Rihren im Vakuum getrocknet. AnschlieRenddeuwtie Reaktionsmischung auf 280 °C
erhitzt und eine Mischung aus TOPSe in TOP (19.8San/mL TOP) oder TOPS in TOP

(8 mg Schwefel/ml TOP) und in 2 mL ODE, injizierNach der Zugabe wurde die

Reaktionstemperatur auf 260 °C abgesenkt und dektR@smischung 16 Stunden gerihrt
(Tab. 2.3.1.).

Das Rohprodukt wurde in Toluol geldst, mit Methanotl Isopropanol gefallt und in Chloroform

aufgenommen.

Unter den beschriebenen Bedingungen wurden gleiBlgrgroRe und sphéarische Nanoteilchen
erhalten (Abb. 2.3.11§?

Abb. 2.3.1. CdX-Nanoteilchen hergestellt analog ika2.3.: Reaktionsdauer 16 h; links: CdS-Nanotesh; rechts:
CdSe-Nanoteilchen

Es wurde auch versucht, CdSe/CdS-Nanoteilchen uniSefCdS/ZnS-Nanostrukturen
herzustellen (Tab. 2.3.1.). Diese Synthesen sitthpitel 4.2. beschrieben.
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Charge Injektionstemperatur/ Vorgelegte Edukte: Injektionsgemisch:
Reaktionstemperatur CdO/ Stearinsaure/ | TOPSe / TOPS/ ODE
HDA
O Cdse/3:2. a 280 °C /260 °C 41 mg/ 349 mg/ 0.8mL/0OmL/2mL
598 mg
O CdSe/3:2. b 300 °C /280 °C 41 mg/ 350 mg/ 0.8mL/0OmL/2mL
601 mg
O Cdse/3:2. ¢ 280 °C/ 260 °C 42 mg/ 351 mg/ 0.8 mL/OmL/2 mL
604 mg
O Cdse/3:2.d 280 °C/ 260 °C 41 mg/ 355 mg/ 0.8 mL/OmL/2 mL
613 mg
O Cds/3:2 280 °C /260 °C 41 mg/353mg/ | OmL/0.8mL/2mL
603 mg
O CdSeS/3:1:1 a 280 °C /260 °C 41 mg/ 358 mg/ 0.4mL/0.4mL/2mL
605 mg
O CdSeS/3:1:11b 280 °C /260 °C 40 mg/ 353 mg/ 0.4mL/0.4mL/2mL
604 mg
O CdSeS/3:1:1 ¢ 280 °C /260 °C 41 mg/ 358 mg/ 0.4mL/0.4mL/2mL
605 mg
O CdSeS/3:1:1d 280 °C /260 °C 41 mg/ 358 mg/ 0.4mL/0.4mL/2mL
605 mg
O CdSeS/3:0.5:1.5a 280 °C /260 °C 41 mg/ 350 mg/ 0.2mL/0.6 mL/2 mL
609 mg
O CdSeS/3:0.5:11.5 b 280 °C /260 °C 41 mg/ 372 mg/ 0.2mL/0.6 mL/2mL
607 mg
O CdSeS/3:0.5:1.5¢ 280 °C /260 °C 42 mg/ 349 mg/ 0.2mL/0.6 mL/2mL
604 mg
0CdZnSeS/3:3:1:3 300 °C/ 280 °C 42 mg/ 349 mg/| 0.4mL/1.2mL/2mL
612 mg
Zn0O: 25 mg

Tab.2.3.1.Nanoteilchen hergestellt in ODE; ChargenbezeichrBsiy: OCdZnSeS/3:3:1:3: O: hergestellt in ODE;
CdznSeS/3:3.1:3: eingesetzte Stoffmengen der Edukte Herstellung der Strukturen: CdO: 0.3 mmol,
Zn0O: 0.3 mmol, 0.1 mmol Selen und 0.3 mmol Schiyé&fenzentration TOPSe und TOPS: 0.25 mol Chalkdmén
TOP,; a: fortlaufende Bezeichnung bei gleicher Sgaéh(a, b, c,...)
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2.4. Infiltrierung von PMMA/PDVB-Mikrosphéren

In dieser Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, itMMA/PDVB-Mikrosphéren, welche in
Wasser dispergiert sind, mit Halbleiternanoteilchennfiltrieren.

In einem ersten Schritt wurden jeweils hoch konzerie wassrige Suspensionen von
PMMA/PDVB-Mikrosphéaren in Aceton dispergiert. DieSaspensionen wurden mit Chloroform
versetzt um die PMMA/PDVB-Mikrospharen quellen asden. In einem zweiten Schritt wurden
die Halbleiternanoteilchen in Chloroform unter Rémhinzugefugt.

AnschlieBend wurden die PMMA/PDVB-Mikrospharen weeauriick ins Wassrige transferiert.
Dazu wurden Methanol und Wasser hinzufiigt, und @asisch am Rotationsverdampfer
(Laborota 4000, Heidolph, Vakuumpumpe: CVC 2000¢\Mdrand, Heizbadtemperatur 60 °C,
800 hPa) eingeengt. Nachdem das Gemisch auf c. @&ngeengt wurde, wurden 50 — 100 mL
Wasser hinzugefiigt und nochmals auf ca. 5 mL emgfeéAgglomerate von PMMA/PDVB-
Mikrospharen und agglomerierte Nanoteilchen wurddyer mehrere Zentrifugationsschritte
abgetrennt.

Eine genauere Untersuchung des Verfahrens istmitéda.3. beschrieben.
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3. Verwendete Messverfahren

3.1. UV/Vis — Absorptionsspektroskopie

Fur die UV/Vis-Absorptionsspektroskopie wurden Spaketer der Firma Varian verwendet:
1-Strahlabsorptionsspektrometer:  Cary 50 Conc
2-Strahlabsorptionsspektrometer:  Cary 100 Bio

Cary 500 Scan

Cary 5000

Als Probengefal3e wurden quaderformige Prazisioretkélv mit einem Innendurchmesser von

10 mm verwendet (Hellma Suprasil).

3.2. Emissionsspektroskopie

3.2.1. Emissionsspektren flissiger Proben

Es wurden die Emissionsspektren von Losungen wmdSuspensionen aufgenommen. Dabei

wurden zwei verschiedene Messgeometrien verwendet:

~ Licht- | ~ Licht- |
quelle | quelle |

e I

MC | Mﬂ

I -

— MC | :MC*—- Detektor

Detektor |
Abb. 3.2.1. Messgeometrie der jeweiligen Emissigpegemente: 90° (links) und ,Front Face” (rechi)in:

Strahlengang des Anregungslichtes; rot: Strahlegigas detektierten Lichtes; MC: Monochromator
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Bei Losungen wurde eine 90°-Geometrie gewahlt, wdie geringen optischen Dichten
gemessen wurde (optische Dichten kleiner 0.1).

Bei der Anregung von stark streuenden Proben ($sgpeen) wurde im Gegensatz dazu eine
Front-Face-Geometrie gewahlt, da der Lichtstraholge diffuser Streuung keine hohe
Eindringtiefe in die Probe besitzt. Der Winkel d&mobe zum Anregungsstrahl wird nahe 30°
bzw. 60° gewahlt (nicht 45°), um eine direkte Refdd des Anregungsstrahls in den
Emissionsmonochromator zu vermeiden. Detektiertd wiauptséchlich Licht, das aus der

Suspension nah der Kivettenwand emittiert wird.
Es wurden folgende Emissionsspektrometer verwendet:

Varian Cary Eclipse
Jobin Ivon Fluorolog

Jobin Ivon Fluoromax

Als Probengefal3e wurden quaderformige Prazisioretkélv mit einem Innendurchmesser von
10 mm verwendet (Hellma Suprasil).

Spaltbreiten in 90°-Geometrie: Anregungsspalt: 2gpmktrale Auflosung; Detektionsspalt 2 nm
spektrale Aufldsung.

Spaltbreiten in Font-Face-Geometrie: Anregungsspait nm spektrale Auflosung;

Detektionsspalt: 5 nm spektrale Auflésung

3.2.2. Emissionsspektren fester Proben

Emissionsspektren fester Proben wurden analog derssihgen der flissigen Proben
durchgefiihrt. Als Anregungswellenldange wurden 44@ werwendet. Um Streulicht zu
unterdriicken wurde die spektrale Breite des Anrgglichts mit einem Bandpassfilter
(HG 436 63, Carl Zeiss) eingeengt.

Um Polarisationseffekte zu messen wurden Polamissiiblien (Zubehér Varian VASRA) in den

Detektionsstrahlengang gestellt.
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Bandpass- | Polarisations-
filter filter

.
NG I MC — Detektor

Abb. 3.2.1. Messgeometrie bei den Emissionsmessufegter Proben; grin: Strahlengang des Anreguidgss;
rot: Strahlengang des detektierten Lichtes; MC: btimomator

Der Probentrager war frei drehbar. Bei den eingjesteWinkeln handelt es sich jeweils um den
Winkel zwischen Detektionsstrahl und dem Lot dext¥énoberflache (Abb. 3.2.1.).

Die Messungen wurden mit einem Jobin Ivon Fluoromhacchgefihrt.
3.3. Messungen der spekularen Reflexion

Messungen der spekularen Reflexion wurden mit eidesatzgerat (VASRA) am Varian Cary
5000 aufgenommen. Das VASRA (Variable Angle SpecRlkflectance Accessory) wird in den
Strahlengang des Absorptionsspektrometers eingeggtLichtstrahl wird Uber Spiegel auf die
Probe geleitet (Abb. 3.3.1.). Der Probentrager @il Spiegel sind auf einem drehbaren
Probentisch angebracht, sodass Reflexionsspekiremém Winkel von 20° - 70° zum Lot der
Probenoberflache aufgenommen werden kdnnen.

Der Probentrager verschiebt sich automatisch behidrg des Probentisches. Dies ermdglicht es,
bei verschiedenen Winkeln immer die gleiche Steilher Probe zu vermessen.

Als Standard diente ein Silberspiegel (Linos). UnteRAsationseffekte auszugleichen, wurden die
Messungen mit linear polarisiertem Licht durchgefilBei der Auswertung wurde vom

Messspektrum und Referenzspektrum jeweils ein Neksum (Probentrager) abgezogen.
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Spiegel

Strahlungsquelle/ Detektor
Monochromator
Probentrager
Probentisch

Abb. 3.3.1. Aufbau VASRA
3.4. Absorptionsmessungen in stark streuenden Medie

Um die Absorption der Nanoteilchen in stark streleenMedien bestimmen zu kdnnen, wurde
die Absorption mit Hilfe einer ,Ulbrichtkugel* gerasen. Eine Ulbrichtkugel ist eine Hohlkugel,
welche mit einer ,weilRen” (kein Licht in dem =zu menden Wellenlangenbereich
absorbierenden) Substanz ausgekleidet ist. DieePwotd in der Mitte der Kugel platziert und
von einem monochromatischen Lichtstrahl bestraldbei die Anregungswellenl&nge tber einen
bestimmten Bereich variiert wird. Alles diffus gesite und diffus transmittierte Licht wird
detektiert, da es nicht von den Wanden der Ulbkioipel absorbiert werden kann. Dieser Aufbau
ermoglicht eine Auswertung nach dem Lambert-BeenscBesetz. Daher kbnnen qualitative
Absorptionsspektren aufgenommen werden.

Hier wurde die Absorption von mit Nanoteilchen édn Spharen in wassriger Lésung
gemessen. Als Referenz diente eine zur Messkuidgtgische Kivette, welche mit Wasser
gefullt war. Die Messungen wurden mit einem Aufse#ibsphere DRA-CA-5500 (Varian) an
einem Cary 500 Scan (Varian) durchgefihrt.
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Als Probengefal3e wurden quaderformige Prazisioretkélv mit einem Innendurchmesser von
10 mm verwendet (Hellma Suprasil).

3.5. Rasterelektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopischen Messungen wuiae einem Phillips SEM 515, einem

Zeiss DSM 982 Gemini und einem Leo Typ 1550 durtiioe.

Als Probentrager dienten einfache Glassubstrate PDoben wurden mit einem dinnen Goldfilm
beschichtet, um die notwendige Leitfahigkeit zuaétdn. Dies geschah mit einem Barbers Union
SCD 040 oder einem AGAR sputter coater.

3.6. Transmissionselektronenmikroskopie

Transmissionselektronische Aufnahmen wurden miterainPhilips 300 UT Transmissions-
elektronenmikroskop aufgenommen.

Als Probentrager diente ein mit Kohlenstoff bedaespf Kupfernetz, auf welches die
Teilchenldésungen bzw. Suspensionen aufgetragereinggtrocknet wurden. Bei Suspensionen
von infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrospharen wurde dabé/asser als Losungsmittel verwendet,

bei Halbleiternanoteilchenlésungen Chloroform ofieiuol.
3.7. Rasterkraftmikroskopie

Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen wurden im ,tagpmode“ mit einem JPK Nanowizard
Rasterkraftmikroskop mit Si-Tipn(= 280 KHz; r = 10 nm) aufgenommen.
Hohenprofile wurden mit Hilfe der Software NIH Ineberstellt.

Als Probentrager diente ein einfaches Glassubstifatem die Proben eingetrocknet wurden.
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3.8. GISAXS

Rontgenkleinwinkelstreuung unter streifendem Elnfgirazing incidence x-ray small angle
scattering = GISAXS) ist eine Methode zur Charagierung von strukturierten Oberflachen und
oberflachennahen Bereichen. Die GrolRenordnung arsuchten Strukturen liegt hierbei im
Bereich von wenigen Nanometern bis zu einigen Miletern. Auf diese Weise lassen sich zum
Beispiel laterale Abstande freistehender Objekté @nem Substrat sowie deren Gestalt
untersuchen. Auch innere Strukturen in Beschichdanghd deren Abstande in lateraler und auch
in Richtung der Oberflachennormalen kdnnen mitefiddethode ermittelt werden.

Zugrunde liegt dieser Methode, wie auch allen asd&0o6ntgenstreuungsmethoden, die Streuung
von Rontgenwellen an den Elektronendichtefluktuegiodes bestrahlten Materials. Dies kdnnen
im Falle der Rontgenkleinwinkelstreuung (small a&nglray scattering = SAXS) chemische
Inhomogenitaten (z.B. durch Phasenseparation)fakime und amorphe Bereiche, aber auch
Poren, Risse und Versetzungen sein. GISAXS ist déineeiterung dieser Methode auf
Oberflachen. Entlang des  streifenden Rontgenssahleentstent  durch  die
Elektronendichteunterschiede von z.B. aufliegend&ailchen eine Streuung, die bei
regelmafiligen Anordnungen Interferenzerscheinungeigt.z Diese Interferenzen, der sog.
Strukturfaktor, sind mit der Fouriertransformiertgr realen Struktur gleichsetzbar und auf diese
Weise kdnnen die mittleren Abstande und ein Gitpeldestimmt werden. Dartber hinaus kommt
es durch die Gestalt der einzelnen Streuzentreneimer abklingenden Oszillation der
Streuintensitat zu groRer werdenden Winkeln, demmFaktor. Beide Faktoren miteinander
multipliziert ergeben die Streuamplitude, aus dech Quadrieren die Streuintensitat resultiert.
Unter streifendem Einfall betrachtet man durchgi@3flachig beschienene Oberflache nicht nur
einen kleinen Ausschnitt, sondern die Gesamtheitr d&obenoberfliche und der
oberflachennahen Bereiche. Dies ist im Gegensatz nekroskopischen Methoden ein
entscheidender Vorteil, da diese nur begrenztaléolkaformationen liefern kénnen.

Zusatzlich kdnnen mit GISAXS verdeckte Strukturestommt werden.

Bei der Betrachtung von Teilchenmonolagen aus Mighéren erhalt man mit dem
Beugungsbild Aufschluss Uber die Geometrie der chei, die GroRRenverteilung und die
Anordnung der Teilchen zueinander.

Abb. 3.8.1. zeigt den grundsatzlichen Aufbau eiG#SAXS-Experiments. Das Beugungsbild

wird senkrecht zur Probe mit einem zweidimensian&etektor aufgenommen. Der Strahl fallt
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unter einem Winkel; zur xAchse ein. Der Detektor nimmt die gestreuten Sémahh der

Winkelbereicheras undgs auf.

Abb.3.8.1. Schematischer Aufbau ei&SAXS-Experiment&”

Die GISAXSMessungen wurden in dieser Arbeit geni um den Durchmesser v
Mikrosphéren zu bestimmen. Rawurden Monolagen von PMM-Mikrosphare auf polierten
Silizium(111)oberfléghen (Wacker Silitronic GmbH) Uber Dipcoating (Dopter: KSV DC;
Geschwindigkeit 3:  mm/min) von PMM-Mikrosphéresuspensionen in  eine
Ethanol Wassergemisch (1:1) mit einer Konzentration v-10 wt% hergestel

Das GISAXSExperiment wurde am HASYLAB (Hamburg), Experimentatation BW4,
ausgestattet mit einem hochauflosenden 2D CCD DmtéMAR research, 2048x2048 Pix
PixelgroRe 79 um) in einem Abstand von 2.5 m (F-Detektor) und einer Wellenlange v
| =0.138 nm durchgefihrt.
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3.9. Dynamische Lichtstreuufiy

Strahlt man Licht in eine Losung kolloidaler Tedrhein, so kommt es zu konstruktiver oder
destruktiver Interferenz des gestreuten Lichts Ioh@ngigkeit von der Position der Teilchen. Da
sich die Position der Teilchen in Folge der Browmst Molekularbewegung standig &ndert,
kommt es zu einer zeitabhangigen Fluktuation dexusttensitat. Das Beugungsbild &ndert sich
mit der Zeit. Die Anderung kann Uber eine Autoktatiensfunktion beschrieben werden. Der
Wert der Autokorrelationsfunktion fallt vom Maximert bei der Zeit t = 0 exponentiell auf

einen Minimalwert ab. Fir die Autokorrelationsfuiokt erhalt man im Falle einer Probe aus
monodispersen spharischen Partikeln

[- Dg*t]

g(g,t)=e Gl. 3.1)

mit D dem Diffusionskoeffizienten und g dem Strektee.

Die Anderung des Messwerts kann der Diffusionsgesutigkeit der Teilchen im Medium
zugeordnet werden. Mit der Stokes-Einsteinbezietkamn anschliel3end der hydrodynamische

Radius bestimmt werden:

L
" = 6phD (Gl.3.2.)

mit der Viskositah und dem hydrodynamischen Radiys a

Bei Dispersionen von spharischen Teilchen mit einRadius 100 nm wird in einem
bestimmten Winkelbereich (Winkel zwischen der Eahétchtung und dem Strahlengang des
detektierten Lichtes) ein Radius bestimmt, der d&ahlenmittel der Partikelradien entspricht.
Nur Teilchen mit einem Radius unter 100 nm werdateiudiesen Bedingungen bei abnehmender

PartikelgroRe mit abnehmender Intensitat detekti®aher wurden die Radien und die

4o

- U dx
' mit Streuvektorq = TSInE und dem Diffusionskoeffizienten D = a
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Standardabweichungen der Radien bei Winkeln zwrsch@® und 110° in 10° Schritten
bestimmt, die Messreihen jeweils 3 mal durchgefiuihd die jeweiligen Mittelwerte bestimmt.

Fur Lichtstreuungsmessungen wurde ein Aufbau der Aangen GmbH verwendet.
3.10. Bestimmung der Photostabilitat

Um die Lumineszenzstabilitdt zu Uberprifen, wurdgeweils Suspensionen von infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen mit weil3em, parallelem Lickburchmesser Lichtstrahl 6 cm)
bestrahlt. Die Belichtung wurde mehrfach nach bastien Zeiten unterbrochen, und die relative
Intensitat der Emission, verglichen mit einem Staddbestimmt.

Als Strahlungsquelle diente eine Xenon-Lichtbogemla (Spannung: 44.4 V, Stromstéarke:
18.7 A). Der Lichtstrahl wurde, bevor er auf di®lf traf, durch einen WG 395 Hochpassfilter
(Schott) geleitet, um ultraviolette Strahlung zurmmmdern, welche zu unerwinschten
photochemischen Nebenreaktionen (z.B. der Liganfidgmgn kann. Bei der Bestrahlung befand
sich die Probe in Prazisionskuvetten mit einem Domesser von 10 mm
(Hellma Suprasil; Abb. 3.10.1.). Da die Probenkssreuend waren, nahm die Lichtintensitat mit
zunehmender Eindringtiefe des Lichtes in die Padaglich ab. Um eine mdglichst gleichmalige
Belichtung der Probe zu ermoéglichen, wurden die PVMRDVB-Mikrospharensuspensionen
geriihrt. Die Probengefal3e wurden zusétzlich mienairiifter gekihlt, um eine zu grol3e

Aufheizung der Proben zu vermeiden.

Lampe Konvexlinse WG 395 Probe
Filter

Abb. 3.10.1. Aufbau fir ein Bestrahlungsexperiment
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3.11. Konfokalmikroskopie

Konfokalmikroskopische Aufnahmen wurden mit einetyrfpus FV 1000, einem konfokalen
Laserrastermikroskop, aufgenommen.

Bei konfokalmikroskopischen Fluoreszenzaufnahmendender Detektionswellenlangenbereich
auf das Emissionssignal eingestellt. Die Helligkist Aufnahmen gibt die Fluoreszenzintensitét
des Fluoreszenzfarbstoffs an. Als Strahlungsqud@tielie Anregung der Fluoreszenzaufnahmen
diente ein Argon-lonenlaser mit einer Emissionsgréinge von 488 nm.

Als Probentrdger dienten Objekttragerglaser, aufiedeeine Suspension von infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrosphéaren eingetrocknet wurde. Die Peo wurden dann mit einem Deckglas
abgedeckt, welches mit dem Objekttragerglas vetkieiode.
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4. Auswertung und Diskussion

4.1. Polymermikrospharen und diinne opaline Filme

4.1.1. Charakterisierung von Polymermikrosphéaren

Um das Potential verschiedener Charakterisierumtggwen zu untersuchen, wurden drei
verschiedene Chargen von Polymermikrospharen heiljegP 2.1.a) bis c¢)) und mit
dynamischer Lichtstreuung, Rasterelektronenmikrpgko und  Rasterkraftmikroskopie
untersucht.

Fir die SEM- und AFM-Untersuchungen wurden mit Raymikrosphéren gering bedeckte
Proben durch Eintrocknen hergestellt (Kapitel 211)2 Die Aufnahmen sind in Abb. 4.1.1.

widergegeben.
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Abb. 4.1.1. SEM- (links) bzw. AFM-Aufnahmen (reshtind dazugehérige Histogramme
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In Rasterelektronenmikroskopiekaufnamen wurden Riggtikeldurchmesser der abgebildeten
Partikel ausgemessen und Histogramme erstellt. Edenzusatzlich aus den gemessenen Werten
die mittleren Radien und die StandardabweichungRdien bestimmt. Es wurden mehrere
SEM-Aufnahmen ausgezahlt, so dass insgesamt jevats|a 200 PMMA-Mikrosphéren
ausgezahlt wurden (Abb. 4.1.1.).

Bei rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen wurden Hi@henprofile der einzelnen Partikel
bestimmt und aus den gemessenen Werten Histograsrstedlt, die mittleren Radien und die
Standardabweichungen der Partikelradien bestimibeDwurden jeweils zwischen 70 und 100
Partikel vermessen (Abb. 4.1.1.).

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird die Korrelatdes Streubilds gegenlber der Zeit
aufgetragen, wobei diese zwischen 1 (Ubereinstinghund 0 (keine Ubereinstimmung) variiert
(Abb. 4.1.2)). Aus der zeitlichen Veréanderung kamier mittlere Radius und die
Standardabweichung des Radius ermittelt werdeni{#le9.).

1,0+
Korrelation

0,8

0,6

0,4

0,2

0.0 T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
log(Zeit in ps)
Abb. 4.1.2. Zeitabhangige Korrelation des Streubdeémessen bei PMMA-Mikrosphéarencharge P 2.1.agibhem

Winkel von 90°

Verfahren\ Probe P21l.a) P 2.1.b) P2.1.c)
SEM r=125nm==9nm r=151 nm+6nm r = 145sntnm
AFM r=126 nm= 17 nm r=153nm+ 12 nm r=148A4 nm

dynamische r=134 nmz=4nm r=165nm = 6 nm r=156 nmnna
Lichtstreuung

Tab. 4.1.1. Bestimmte mittlere Partikelradien utah8ardabweichung der Partikelradien; r: Radius
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Verfahren\ Probe P21.a) P 2.1.b) P21.c)

AFM 1.01 1.01 1.02

dynamische Lichtstreuung 1.07 1.09 1.08

Tab. 4.1.2. Quotienten aus den jeweiligen mittlef@artikelradien bestimmt mit AFM bzw. dynamischer

Lichtstreuung gegeniiber den mit SEM bestimmterikednadien

Die mittleren Radien, die mit AFM und SEM bestimmirden, stimmen nahezu tberein, wobei
die mit SEM bestimmten Radien geringfiigig kleinerds Die Radien, die mit dynamischer
Lichtstreuung bestimmt wurden, weichen um ca. &%Tlab. 4.1.1. und Tab. 4.1.2.).

Bei der Rasterkraftmikroskopie unterliegen die etngckneten Proben keiner Probenpraparation.
Es werden die Hohenprofile der unveranderten Palyarékel vermessen.

Die Proben, die bei der Rasterelektronenmikroskeprenessen werden, unterliegen vorher einer
Probenpraparation. Die Probenpréparation erfolgthdiein Besputtern der Probe mit Gold.
Dabei wird bei einem niedrigen Druck (0.1 Pa) eirggaplasma erzeugt, dessen Argonionen
Goldatome aus einem Uber der Probe angebrachtedta@t herausschlagen. Anschliel3end
kondensieren die Goldatome auf dem Substrat.

Zwar wird eine wenige Nanometer dicke GoldschighttQ nm) auf den PMMA-Mikrosphéren
aufgetragen, doch ist wegen der thermischen BehagdlArgonplasma) im Vakuum von einer
Verminderung des Radius auszugehen. Dies wird ddiehgeringflgig kleineren mittleren
Radien, die bei den SEM-Proben bestimmt wurden @rgéich zu den mittleren Radien, die mit
AFM bestimmt wurden, angedeutet.

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird der hydradgische Radius bestimmt. Da die PMMA-
Mikrosphéren infolge des Herstellungsverfahren® eiagative Oberflachenladung besitzen, ist
anzunehmen, dass sich eine Hydrathidlle um die PMWikospharen ausbildet, was dazu
fuhren sollte, dass in der dynamischen Lichtstrguein groRerer Radius beobachtet wird.

Die Standardabweichungen der Partikelradien bei .R.af welche mit dynamischer
Lichtstreuung und Rasterelektronenmikroskopie besti wurden, stimmen nicht Uberein mit
den SEM-Messungen. Erklaren kann man dies Ubdfatim der Verteilung:

Unterhalo 100 nm werden Partikel in der dynamischeéchtstreuung mit abnehmender
PartikelgroRe mit abnehmender Intensitat detekfigt Kapitel 3.9.). Die mit SEM und AFM
bestimmten Histogramme von P 2.1.a) weisen im Gagerzu P 2.1.b) und P 2.1.c) Teilchen mit

PartikelgroRen unterhalo 100 nm auf. Betrachtet miander (Uber SEM bestimmten
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GrolRenverteilung nur die PMMA-Mikrospharen, welairen Radius Uber 100 nm besitzen, so
reduziert sich die Standardabweichung auf unter.4D%mit stimmt die mit SEM bestimmte
Standardabweichung der PartikelgréRe mit der mibadyischer Lichtstreuung bestimmten
Standardabweichung der Partikelgrof3e nahezu tberein

Der Vergleich zwischen der Uber AFM und SEM bestterm Standardabweichungen der
Partikelradien zeigt, dass grol3e Unterschiede bai Broben P 2.1.a) und 2.1.b) beobachtet
werden. Bei Probe P 2.1.a) lasst sich dieser Witezd Uber das Auftreten kleiner Partikel
erklaren:

Kleine Teilchen besitzen eine grél3ere Oberflachemspng als gréRere. Daher tendieren sie
starker dazu, sich an anderen Teilchen anzulagestérker bedeckten Bereichen werden, relativ
zur Teilchenzahl, mehr kleine Teilchen beobachiteira Bereichen mit wenigen Teilchen. Dies
wird anhand einer SEM-Aufnahme der Probe P 173hgs{vgl. Abb. 4.1.1. und Abb. 4.1.3).

Abb. 4.1.3. SEM-Aufnahmen der Proben P 2.1.a) ¢linknd P 2.1.b) (rechts)
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Da SEM-Aufnahmen mit einer geringen Bedeckung asisg@ wurden, um tberwiegend einzeln
vorliegende Sphéaren zu vermessen, erklart dies Uiaerschied zwischen den gemessenen
Standardabweichungen.
Bei P 2.1.b) werden ebenfalls grol3e Unterschieddem Standardabweichungen zwischen AFM
und SEM beobachtet. Bei dieser Probe werden wegigBe Partikel beobachtet (3 bei 200
vermessenen Partikeln bei SEM; 3 bei ca. 70 verenessPartikeln bei AFM). Der Grund fur die
Unterschiede ist vermutlich eine zuféllige HaufgngRer Partikel bei der AFM-Messung.
Die mit SEM bestimmten Standardabeichungen stimmen den Beobachtungen bei der
Herstellung von opalinen Filmen dberein. Mit ProBe2.1.a) war es nicht mdglich, hoch
kristalline Opale herzustellen, wahrend es mit éeidnderen Proben mdglich war. Dies ist in
Ubereinstimmung mit Literaturangaben, in welcheneeHerstellung von hoch kristallinen
Opalen unterhalb einer Standardabweichung derkiéfgtol3e von ca. 4 % beobachtet werden
konntel®*
Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Bestigmdes mittleren Radius der
PMMA-Mikrospharen mit allen Verfahren mdglich isHervorzuheben ist, dass trotz der
Probenpraparation (sputtern) bei den SEM-Probemidlideren Radien die Uber SEM bestimmt
wurden kaum von denen aus den AFM-Messungen abareich
Die dynamische Lichtstreuung ist, wie zu erwarteicht geeignet die Standardabweichung zu
bestimmen, wenn Partikel unterhalb eines Radiush@fhnm vorliegen (vgl. Kapitel 3.9.).
Das Vermessen von Abbildungen von Mikrospharen FMAoder SEM Aufnahmen besitzt
folgende Nachteile:

- Bei einer geringen Anzahl an ausgezahlten Partilst¢ldie erhaltene Statistik nur bedingt

aussagekraftig.
- Durch ungleichmaRige Bedeckung kann eine lokale fuiégu von bestimmten
Sphéarengré3en auftreten.

Wenn keine Partikel mit Radien < 100 nm beobachitden, und fur die AFM- und SEM-
Auswertung eine ausreichend gute Statistik vorliedggnn werden mit den 3 Verfahren
vergleichbare Ergebnisse erzielt.
Ein weiteres Verfahren, welches hier zur Bestimmdeg Partikelgro3en verwendet wurde ist
GISAXS (Kapitel 3.8.). Im Vergleich mit AFM-Messuelg konnte gezeigt werden, dass es unter
anderem dazu geeignet ist, Mikrospharenradien stinb@men und die Standardabweichung des
Radius abzuschatz&{!
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4.1.2. Gezielte Darstellung bestimmter PMMA-Mikrbg&pengrél3en

Bei einer Emulsionspolymerisation werden ionischeenside oberhalb der Mizell-
bildungskonzentration eingesetzt. Anfangs liegt d&onomer in tensidstabilisierten
Emulsionstropfchen, in monomergequollenen Mizelled geldst im Losungsmittel vor. Die
Polymerisation findet im Losungsmittel und in dexggollenen Monomermizellen statt. Aus den
gebildeten Oligomeren und den Mizellen bilden sWdfachstumskeime, aus denen sich die
Polymermikrospharen bilden. Die Wachstumskeime reshmeiteres Monomer auf, sodass die
Lésung an Monomer verarmt. Die Monomertrépfchenegelviederum Monomer an die Losung
ab, und ermoglichen das Wachstum der Wachstumskdiee Tensidmolekile besitzen eine
weitere Funktion: Ihre funktionellen Gruppen be&nd sich an der Oberflache der
Polymer-/Monomerpartikel. Wahrend der Polymerigatiohindern sie daher die
Polymer- /Monomerpartikel daran zu agglomerig?én.

Bei der tensidfeien Emulsionspolymerisation tbemtrein ionischer Radikalstarter diese Rolle
des ionischen Tensids. Die Bildung von Polymernsgtgiren kann tber einen Nukleations- und
einen Wachstumsschritt beschrieben werden: Ein Manovird in einem Losungsmittel (meist
Wasser) dispergiert, in dem es geringfligig l6slish Das Monomer befindet sich in
Monomertropfchen oder ist im Losungsmittel gel&ird nun der Radikalstarter hinzugefugt,
findet hauptsachlich eine Polymerisation des imun@smittel geldsten Monomers statt. Es
bilden sich Oligomerketten mit endstandigen ioneschGruppen. Oberhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration bilden sich mizellarea#istumskeime aus diesen Oligoméf&n.
Gelostes Monomer wird von diesen Wachstumskeimégeaommen, und reagiert weiter zum
Polymer. Die vorhandenen Monomertropfchen geben dvier an das Ldsungsmittel ab und
gleichen so den Verlust an Monomer im Lésungsmettes.

Bei der tensidfreien Emulsionspolymerisation kamn Emulsion als dispergiertes Monomer in
einer monomergesattigten Loésung beschrieben werden.

Da die Nukleation im Losungsmittel stattfindet, idte Nukleationsgeschwindigkeit zum
Anfangszeitpunkt unabhéangig von der Menge an ngetistem zusatzlichem Monomer. Somit
ist die Nukleationsgeschwindigkeit zum Anfangsaitkt, bei einer Monomerkonzentration
oberhalb der Sattigungskonzentration des Monomeidsiisungsmittel, konstant.

Ist der Nukleationszeitraum kurz, sollte die Anzdelr Wachstumskeime unabhangig von der

Menge an Uberschussigen, nicht geléstem Monomenr. dei diesem Fall ist eine lineare
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Abhangigkeit zwischen dem Volumen der Polymermigh@gen und der eingesetzten Menge des

Monomers anzunehmen (Gl. 4.1.),

d=a3 - c (Gl. 4.1.)

mit dem Durchmesser, a einem Proportionalitatsfaki6 dem eingesetzten Volumen an
Monomer und c einer Korrekturkonstanten (z.B. fishhzu Polymermikrospharen umgesetztes

Monomer)

Die Loslichkeit von MMA in Wasser bei 80 °C betradt8 wt% bzw. 1.95 ml
MMA/ 100 ml Wassef’ Die Temperatur im Reaktionsraum sollte unterhalbr d
Olbadtemperatur  (hier 90 °C) liegen. Daher wurdem ieiner Messreihe
PMMA-Mikrospharensuspensionen hergestellt (analogPz2.1.a)), wobei die Zugabemengen
des Monomers bei den Synthesen zwischen 2-20 ml MMALOO ml Wasser betrugen.

Der jeweilige PMMA-Mikrospharendurchmesser wurde @iSAXS®Y bestimmt:

500
w7 "
Spharendurch- - I ’
+
messer . LT
(in nm) Lt
<4 ++
I
I
300 +
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I
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B MelRwerte
= + Uber Naherung bestimmte Werte
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Abb. 4.1.4. PMMA-Mikrospharendurchmesser in Abh@kgit vom eingesetzten MMA Volumen; Herstellung der
PMMA-Mikrospharen analog Charge P 2.1.a) (Tab.12)1.

Die Messwerte, die in Abb. 4.1.4. abgebildet skithnen mit einer Anpassung nach Gleichung
4.1. (mit Anpassungsparametern: a = 168 nm und ent) angenahert werden. Man sieht eine

gute Ubereinstimmung in einem Bereich von 2-20 mingesetztem MMA. Die
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Standardabweichung der Einzelmessungen vom Anpgssarameter a betragt 2.9 % bzw.
5nm.

Damit ist es mit Hilfe dieser Annahme moglich, gdizbestimmte Polymermikrospharengrof3en
herzustellen. Wegen der linearen Abhangigkeit zwasc der Position einer photonischen
Bandlucke und der Mikrosphéarengrof3e lassen sich analog die nétigen Einsatzmengen an

Monomer fur die gewlnschte Position einer photdrescBandlicke abschatzen.

4.1.3. PMMA/PDVB-Mikrosphéren mit einem Anteil voB.7 %

Kreuzvernetzter

PMMA ist l6slich in vielen organischen Losungsmiitte  Um die
PMMA-Mikrosphéren unldslich zu machen, wurde eirpGlgmer aus PMMA/PDVB eingesetzt.
Um zu untersuchen, ob die in Kapitel 2.1.1. bestlame Synthese fur die Herstellung von
monodispersen  kreuzvernetzten = PMMA/PDVB-Mikrospharegeeignet ist, wurden
PMMA/PDVB-Mikrosphéaren analog den Reaktionsbedirggembei der Herstellung der Charge
P 2.1.a) (Kapitel. 2.1.1.) mit einem Anteil an PDV¥Bn 9.7 wt% hergestellt (P 2.1.d); Tabelle
2.1.1.). Die Standardabweichung der Partikelradietmug ca. 4.8 % (bestimmt mittels SEM).
Aus den hergestellten Suspensionen wurden Opatdrgeknung) hergestellt. Bei Betrachtung
unter dem Rasterelektronenmikroskop beobachtete gemmdnete opaline Strukturen (Abb.
4.1.5).

Abb. 4.1.5. Opal aus PMMA/PDVB-Copolymermikrosptrérit einem Anteil von Divinylbenzol von 9.7 wt%
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Dies zeigt, dass dieses Verfahren zur Herstelluwg RMMA/PDVB-Mikrospharen mit einem
Anteil von bis zu 9.7 % PDVB geeignet ist, die emesreichende Qualitat zur Herstellung von

kinstlichen Opalen besitzen.
4.1.4. Homogenitat dinner opaliner Filme aus PMMAafglsphéaren

Es wurden dunne opaline Filme, welche anhand deXKapitel 2.1.2.1. beschriebenen
Eintrocknungsverfahren und des in Kapitel 2.1.2&schriebenen Dipcoatingverfahrens

hergestellt wurden, mit Hilfe von Rasterelektronéaoskopie untersucht.

4.1.4.1. Dunne opaline Filme uber Eintrocknung vam@ssrigen

Suspensionen von PMMA-Mikrosphéaren

In Abb. 4.1.6. (oben) kann man in der Ubersichtsalnme (oben) eines kiinstlichen Opals,
welcher tber das in Kapitel 2.1.2.1. beschriebaen&gd&tknungsverfahren hergestellt wurde, eine
radiale Struktur erkennen, die auf Schichtdickenmfmitbnen zurlickzufuhren ist. In hoherer
Auflésung (unten) beobachtet man z.B. wie sich &dlen mit grol3er Schichtdicke, mit freien

Flachen und Monolagen abwechseln.

Damit ist dieses Verfahren ungeeignet zur Herstgllldinner opaliner Filme mit einer

homogenen Schichtdicke.
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Abb. 4.1.6. SEM-Aufnahme eines durch Eintrocknen rgéstellten  Photonischen  Kiristalls;
oben: Ubersichtsaufnahme; unten: vergréRertes Bild

4.1.4.2. Herstellung dinner opaliner Filme Uber dogting von

wassrigen Suspensionen von PMMA-Mikrospharen

Um den Einfluss  von Dipcoatinggeschwindigkeit ~ und onKentration  der
PMMA-Mikrosphéarensuspensionen auf die Schichtdickd die Homogenitat der Schichtdicke
von opalinen Filmen zu untersuchen, wurden, wie Kapitel 2.1.2.2. beschrieben,
Dipcoatingversuche mit PMMA-Mikrospharensuspensioder Charge P 2.1.c) durchgefihrt.
Dazu wurde eine Messreihe aufgenommen, bei derDipeoatinggeschwindigkeit und die
Konzentrationen variiert wurden (Tab. 4.1.3.).
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Konzentration/ 0.2 wt% 1 wt% 5 wt%
Geschwindigkeit

50 nm/s 0.2/ 50 1/ 50 5/ 50

200 nm/s 0.2/ 200 1/ 200 5/ 200
500 nm/s 0.2/ 500 1/ 500 5/500
2000 nm/s 5/ 2000

Tab. 4.1.3. Parameter und Probenbezeichnung dehgkfilhrten Dipcoating-Experimente mit Charge P.c2.1
(vgl. Kapitel 2.1.1.)

Ein grundlegendes Problem war es, dass Schichtdio#telationen senkrecht zur

Bewegungsrichtung des Dipcoatings beobachtet wur@ses ist bei Probe 1/ 50 sehr gut
sichtbar (Abb. 4.1.7.). Der Wechsel von dicken Zinrten Schichten ist in der Aufsicht zu
beobachten, wobei dicke Schichten starker struktusind.

Wie man anhand der SEM-Aufnahme von Probe 1/ 5@nerdn kann, ist die Periodizitat der
Modulation der Schichtdicke in der GroRenordnung @90 — 400 um (Abb. 4.1.7.). Diese
Modulationen kdénnen bei der Betrachtung eines Opalsdem bloRen Auge als periodisches
Muster wahrgenommen werden.

Es wurden mit einem Skalpell Furchen in die Polyfiime geschnitten und mit Hilfe von SEM-

Aufnahmen die Schichtdicken abgeschétzt:

Die Schichtdickemodulation lag fiir eine Konzentrativon 1 wt% bei einer Geschwindigkeit
von 50 nm/s bei 6 bis 40 Lagen. Mit zunehmendercBemdigkeit nahm die Amplitude der

Schichtdickemodulation ab. Sie verminderte sich érer Geschwindigkeit von 200 nm/s auf

6 — 20 Lagen und nahm weiter auf 6-9 Lagen beirgseschwindigkeit von 500 nm/s ab.
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Abb. 4.1.7. SEM-Aufnahmen von mittels Dipcoating rdestellten Filmen; Konzentration: 1 wt%,
Dipcoatinggeschwindigkeit: 50 nm/s; Pfeil: Bewegsachse des Dipcoaters

Bei Konzentrationen von 5 wt% wurden unterhalb eorer Dipcoatinggeschwindigkeit von 500
nm/s sehr dicke Opale erhalten, die nicht genabaragterisiert werden konnten, da opaline
Filme bei grol3en Schichtdicken durch den Elektrgtrahl zusammenschmelzen und die Filme
bei Berihrung vom Substrat abplatzten. Die homdger$chichtdicke wurde bei einer
Geschwindigkeit von 2000 nm/s beobachtet (mit eiMariation der Schichtdicke von
30 - 40 Lagen), wahrend bei 500 nm/s eine Variaaischen 25 und 50 Lagen beobachtet
wurde. Allerdings ist anzumerken, dass bei einescBeindigkeit von 2000 nm/s vertikale
Schlieren beobachtet wurden, welche eine deutliéihere Schichtdicke aufwiesen. Die
Schichtdicken der Schlieren waren so grof3, dagsBastimmung nicht moglich war.

Im Bereich kleiner Konzentrationen (0.2 wt% %) bacditet man bei Geschwindigkeiten von
500 nm/s eine sehr ungleichméalige Bedeckung destrdtd Die PMMA-Mikrosphéren

ordneten sich in ,Inseln* auf dem Substrat an (Abt.8.).
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Abb. 4.1.8. SEM-Aufnahmen von mittels Dipcoating rgestellten Filmen von PMMA-Mikrosphéren;
links:  Konzentration: 0.2 wt%, Geschwindigkeit: 500mm/s; rechts: Konzentration: 0.2 wt%,
Geschwindigkeit: 50 nm/s

Bei einer Geschwindigkeit von 200 nm/s beobachtetan m eine periodische
Schichtdickemodulation von 0-2 Lagen. Bei einerch@sndigkeit von 50 nm/s beobachtet man
eine relativ gleichmalige Bedeckung des Subsibas.Substrat ist grof3teils mit einer Monolage
bedeckt, die wenige kleine unbedeckte Flachen asifwAbb. 4.1.8.). An grol3eren Partikeln
(vermutlich Staub) wurden gréRere Schichtdickerbbebtet.

Geschwindigkeit/ 0.2 wt% 1 wt% 5 wt%
Konzentration
50 nm/s Uberwiegend 1 Lage 6-40 nicht bestimmt
200 nm/s 0-2 6-20 nicht bestimmt
500 nm/s 0-2 (,,Inseln®) 6-9 25-50
2000 nm/s 30-40

Tab. 4.1.4. Variation der Schichtdicken (in Mikrbgpenlagen) von diinnen opalinen Filmen bei denhdygftihrten
Dipcoating-Experimente mit Charge P 2.1.3.c) (¥@lpitel 2.1.1.)

Zusammenfassend ist festzustellen, dass es Ubep&ipg moglich war, diinne Schichten von
Photonischen Kristallen mit unterschiedlichen dsotiittlichen Schichtdicken herzustellen.
Allerdings ist es notig, die Dipcoatinggeschwinagkder jeweiligen Konzentration anzupassen.
Waéhrend die Konzentration die Schichtdicke bestipkann tber die Wahl der Geschwindigkeit
die Amplitude der Modulation der Schichtdicke vemdert werden (vgl. Tab. 4.1.4.).
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4.2. Darstellung von Halbleiternanoteilchen in ODE

4.2.1. Theorie zu Halbleiternanoteilchen

Ein erstes Modell fur den GrélRenquantisierungseffiek Halbleiternanoteilchen stellt die
Brusnaherund®™ ®* °® basierend auf dem quantenmechanischen ,TeilcheKdsten“-Modell

dar,

2 2 2
p 1 N 1 18e N
2R> m, m eR

e

E" » E, + C (Gl. 4.2).

mit E der Bandliickenenergie eines Halbleiternanoteilch&gsder Bandllickenenergie des
Festkorpers, e der Elementarladung eines Elektrond e der Dielektrizitatskonstante,
= h /2, h dem Planckschen Wirkungsquantum, R dem Ra@iu3eilchen, mader effektiven

Elektronenmasse undyder effektiven Lochmasse.

Der vorletzte Term dieser Gleichung gibt die Couterachselwirkung und c gibt weitere, aber
relativ unbedeutende Einflisse wider.
Anzumerken ist, dass diese Gleichung nur eine giééleerung darstellt, da sie die fir das
»1eilchen im Kasten“-Modell typischen Vereinfachamwie z.B. die Annahme von unendlich
hohen Potentialwanden beinhaltet.
Wird ein Elektron vom Valenzband ins Leitungsbamgexegt, so kann es direkt strahlend mit
dem im Valenzband vorliegenden Loch rekombinieiexezitonenrekombination). In diesem Fall
sind zwei Méglichkeiten zu unterscheiden:
1. Der energetisch niedrigste exzitonische Zustanckiist,bright state* und das Exziton
kann direkt strahlend rekombinieren.
2. Der energetisch niedrigste exzitonische Zustanckiist,dark state mit einer deutlich
lAngeren Lebensdauer als der des ,bright state"diaEnergieunterschiede zwischen
diesen Zustanden sehr gering sind, kann das Efeklrermisch in einen ,bright state”

angehoben werden und von dort aus rekombinierennWei Raumtemperatur die notige

46



thermische Anregung leicht erreicht wird, hangt di=obachtete Lebensdauer
hauptsachlich von der Lebensdauer des ,bright ‘st ¢!

Beim Einsatz von Halbleiternanoteilchen als Lummeezfarbstoffe sind zusatzlich weitere
Charakteristika von Bedeutung, wie z.B. die Lumameezquantenausbeute, die Photostabilitat
der Lumineszenz und die chemische Stabilitat.

Ein Hauptverlustmechanismus der Lumineszenz debléitdrnanoteilchen wird als ,trapping”
bezeichnet. Bei ,Traps” (Fallen) kann es sich urhl&eim Kristall handeln, wie z.B. Fehlstellen
oder Versetzungen in der Kristallstruktur eines faternanoteilchens. An ,Traps® kodnnen
Energieniveaus lokalisiert sein, deren Energiendar Bandliicke zwischen Valenz- und
Leitungsband liegen.

Liegen Fehler in der Kristallstruktur vor bzw. siAdlome auf der Oberflache nicht ausreichend
koordiniert, kann es zu ,trapping“ kommen. Dies &at, dass ein Ladungstrager an einem
dieser ,Traps” lokalisiert wird.

Dies geschieht, wenn die Energieniveaus dieserpdtraich innerhalb der Bandlicke des
Nanoteilchen befinden. In diesem Fall fallt einer dadungstrager auf ein Trapniveau, aus dem
er dann mit dem anderen Ladungstrager rekombiniaaen (Abb. 4.2.1.).

Abb. 4.2.1. Verschiedene Relaxaktionsmdéglichkeitem Elektron und Loch in einem Halbleiternanotedich

Um die Lumineszenzquantenausbeute zu erhohen, sishééig die Anzahl an Traps zu
vermindern. Neben der Mdoglichkeit einfach die Arzalon ,Traps® durch geeignetere
Syntheseparameter (z.B. Temperatur) zu vermindeeten sich die Mdglichkeiten, die , Traps*

auf der Oberflache (Oberflachentraps) mit Ligand&esser abzusattigen oder die
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Halbleiternanoteilchen mit einem anderen Material lzeschichten, welches eine groRRere
Festkorperbandlicke besitzt.

Bei solchen beschichteten Nanoteilchen spricht weenKern-Schalenanoteilchér® 5%

Fur die Steigerung der Quantenausbeute in KerniSuhlbleiternanoteilchen gibt es zwei

Grunde.

Einmal kann durch das Auftragen eines Halbleiteemals mit einer grof3eren Bandliicke die
Anzahl der Defekte auf der Oberflache vermindentdea.

AulRerdem kommt es zu einer zuséatzlichen Vermindeder Aufenthaltswahrscheinlichkeit der

Ladungstrager auf der Teilchenoberflache, sodass beim Vorliegen von ,Oberflachentraps”

die Lokalisation der Ladungstrdger (Elektron undch) an diesen Stdrstellen zunehmend
unwahrscheinlich wird.

4.2.2. Reaktionskinetik bei der Darstellung von €dSbzw.
CdS-Nanoteilchen in ODE

Wegen der auftretenden Bildung eines Beiprodukisnlith von CdS-Nanoteilchen, bei der
Herstellung von Kern-Schalenanoteilchen (CdSe/GH&pitel 2.2.2.) sollte ein alternativer Weg
zur Darstellung von Kern-Schalenanoteilchen untdrsuwerden. Es wurden zunéchst
CdSe-Nanoteilchen nach Peng et al. hergestellt Kapitel 2.3.)[¢ 5!

Die Grundidee zur Darstellung der Kern-Schalenalobien war, die unterschiedliche
Reaktionskinetik zur Bildung von CdSe, CdS bzw. AuSzunutzen.

Um einen Uberblick tiber die Wachstumskinetik zwamgen, wurden analog zu der in Kapitel
2.3. beschriebenen Methode CdSe- und CdS-Nanaeilobrgestellt (Proben: OCdSe/3:2 a und
OCdsS/3:2, Tab. 2.3.1.).

Es wurden nach verschiedenen Zeiten jeweils Preben0.1 mL genommen, in 4 mL Toluol
geldst und nicht geloste Feststoffe durch Zentafiogn abgetrenntAnschlie3end wurden von
diesen Losungen jeweils Absorptionsspektren aufigenen.

In Abbildung 4.2.2. ist zu erkennen, dass die Etiom der CdSe-Proben bei ahnlicher
Reaktionsdauer hoher ausféllt als in den entspretgre CdS-Proben. Aul3erdem ist schon nach

sehr kurzer Zeit der typische Verlauf der Absomptimn Halbleiternanoteilchen zu erkennen.
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Der Stoffmengenumsatz von Cadmium wurde in Abhdwgigvon der Zeit aus den
Absorptionsspektren bestimfit!
Dies gilt unter der Annahme folgender Reaktion:

Cd(OOCR)"' TOPXé TOPO + (Rcop + Cd)%anokrista”in (GI. 4.3.)

mit X = S / Se, TOP Trioctylphosphin, R = organisciRest, OOCR = Carboxylat-lon,
(RCO)XO = Carbonsaureanhydrid

Gl. 4.3. stellt einen Erklarungsversuch der Gesaamktion dar, der fur die Bildung von
Bleiselenid beschrieben &%) Beim Lésen von Chalkogenen in Phosphinen bildeth si
Phosphinchalkogenid€! Bei der Herstellung des Cadmiumchalkogenids wies @am TOP
gebundene Chalkogen gegen Sauerstoff ausgetausthing Cadmium Ubertragen.

0,101 CdS-Nanoteilchen 06+ CdSe-Nanoteilchen

0,08 054

] Extinktion 7\
Extinktion 044 \
0,06 -
—1min
——3min 0,3
004 13 min
049 ——30 min
180 min 0,24
0,02
M 1
0,00 T T T 0,0 T T T T T — 1
400 600 800 400 500 600 700
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 4.2.2. Absorptionsspektren von nach Kapited. Zhergestellten Nanoteilchen; links: CdS ( OCd®/3:
rechts: CdSe (OCdSe/3:2 a; Tab. 2.3.1.)

Betrachtet man den Stoffmengenumsatz afi,Gub fallt auf, dass er im Falle der Reaktion bei

CdSe zu den betrachteten Reaktionszeiten groReralsabei CdS. Der Stoffmengenumsatz

nahert sich in beiden Fallen einem Sattigungswertabei dieser im Fall des CdSe schneller

erreicht wird bzw. dieses Verhalten innerhalb desszeitraums beim CdS nur andeutungsweise
sichtbar wird (Abb. 4.2.3.).
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Abb. 4.2.3. Stoffmengenumsatz von CdS und CdSer ulete gegebenen Reaktionsbedingungen; links: Gxt®is:
CdSe. Die Stoffmenge wurde unter der Annahme beetctdass die Dichte im Nanoteilchen der Dichte im

Festkorper entspricht und eine Zusammensetzuniaeoteilchen durch Cd: X = 1:1 gegeben ist

Anhand dieser Beobachtungen und der Annahme, da$ildung von CdS und CdSe nach dem
gleichen Reaktionsmechanismus verlauft, ist festfles, dass die Geschwindigkeitskonstante
bei der Bildung des CdSe deutlich grofier ist, daokb der Stoffmengenumsatz groRRer ist, als
auch der Stoffmengenumsatz sich schneller einetrg@égswert annahert (Abb. 4.2.3.).

Eine Betrachtung der GroRRenentwicklung zeigt, ddiss CdS-Nanoteilchen unter denselben
Reaktionsbedingungen gréRRer werden (Abb. 4.2.4 LdSe-Nanoteilchen.

Diese Beobachtung zeigt, dass die Nukleation deS I@dgsamer sein muss. Dies sieht man
daran, dass die gebildeten CdS-Nanoteilchen einatlicde grol3ere Stoffmenge an
Cadmiumchalkogenid besitzen (unter Beachtung desndden Molvolumens von CdS:
Vmcas= 30.1 mol/L, Mncase 33.0 mol/L) und bei ahnlichem Stoffmengenumsgatch 1 min bei
CdSe bzw. nach 180 min CdS) nur etwa ein ZehntelTédchenzahl an CdS-Nanoteilchen
gegentber CdSe-Nanoteilchen gebildet wird.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sosehBildungskinetik fur CdS aus den
Edukten als auch die Nukleationskinetik von CdS-Maitchen deutlich langsamer ist als die
Bildungskinetik von CdSe bzw. die Nukleationskiketon CdSe-Nanoteilchen. Eine Erklarung
fur die unterschiedlichen Kinetiken der Chalkogdw@an Uber Gl. 4.3. gegeben werden. Ein
genereller Trend im Periodensystem der Elementesistiass Bindungsenergien zu den héheren

Homologen einer Periode abnehmen. Das Lésen elmspRor-Schwefelbindung sollte deutlich
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langsamer ablaufen als das Ldsen einer Phosphen-B8ahdung, was die deutlich schnellere

Kinetik erklaren wirde.
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Abb. 4.2.4.

rechts: Konzentration der jeweiligen Nanoteilchasmverschiedenen Zeiten

Links:  GroRenentwicklung beim  Wachstunvon  Cadmiumchalkogenidnanoteilchen;

4.2.3. Darstellung von CdSe/CdS-Nanoteilchen

Es sollte versucht werden, in einem Schritt CdS8/8ldnoteilchen mit einer Gradientenstruktur
ahnlich zu CdSe/CdS Kern-Schalenanoteilchen zuubktsiten und dabei die Bildung von
CdS-Nanoteilchen als Beiprodukt zu vermeiden (Kgbitel 2.2.2).

Bei ,Hot-Injection“-Verfahren wurde am Beispiel vaddSeS-, CdTeSe-Nanoteilchen gezeigt,
dass man Nanoteilchen herstellen kann, in deneusammensetzung von innen nach aul3en
variiert!’> 1Es konnten Nanoteilchen mit selenidreichen Kemnahsulfidreichen Schalen bzw.
telluridreichen Kernen und selenidreichen Schalergéstellt werden. Als Grundlage fur die
Herstellung von Nanoteilchen mit einem radialen Kemtrationsgradienten eines Materials
wurde ein Unterschied in der Bildungsgeschwindigkier jeweiligen Verbindungen zueinander
angegeben (z.B. unter den gegebenen Reaktionsbedieg zwischen CdTe und CdSe von
2:1)[73

Anhand der Betrachtung der Reaktionskinetik derddBiy von CdSe bzw. CdS in ODE
4.2.2)

GrofRenordnungen geringer sein muss, als die voneCd&s Weiteren ist auch die

(Kapitel ist anzunehmen, dass die Bilduegsgwindigkeit von CdS um

Nukleationsgeschwindigkeit von CdS-Nanoteilchen tligu geringer als von CdSe-
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Nanoteilchen, sodass es auch kaum zu einer Bildongunerwinschten CdS-Nanoteilchen als

Beiprodukt kommen sollte.

5
Extinktion | 1,0
(norm.)

Emission 1

0,8

—— OCdSe/3:2 a
—— OCdSeS/3:1:1 a
0CdSeS/3:0.5:1.5a

——CdSe/3:2a 0,6
—— CdSeS/3:1:1a
CdSeS/3:0.5:1.5a

0,4
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Wellenlange (nm) Wellenlange(nm)

Abb.4.2.5. Absorptions- und Emissionsspektren vaohnTab. 2.3.1. hergestellten Proben (aufgearbeitdtin
Chloroform): Emissionsmaximum bzw. erstes Maximunmrder Absorption normiert auf 1; Anregungswellegiin

bei den Emissionsspektrdnicdsess:2 &5 509 NM | excicasesiaz1:1 a7 486 NM undl exc(casessz0.5:1.5 a5 506 Nm

Diese Erkenntnisse wurden fur die Herstellung vatS€CdS-Nanoteilchen genutzt. Dabei
wurden analog zu Kapitel 2.3. CdSe- und CdSe/Cd&Héntennanoteilchen (Nanoteilchen aus
2 Halbleitermaterialien mit einem radialen Konzationsgradienten der Halbleitermaterialien)
hergestellt (Tab. 2.3.1.).

Die Absorptionsspektren der Proben weisen mit zoneglder Menge an eingesetztem Schwefel
einen zunehmend steileren Anstieg oberhalb derdineles ersten elektronischen Ubergangs
auf. Dieser beginnt bei Wellenlangen zwischen 520 %650 nm (Abb. 4.2.5.).

Um zu klaren, ob der starkere Anstieg auf zusdtziebildete CdS-Nanoteilchen zurtickzufiihren
oder in der Zusammensetzung der Nanoteilchen  bdgtin ist, wurden
Emissionsanregungsspektren aufgenommen (Abb. %.2.6.

In Abb. 4.2.6. sind die Absorptionsspektren und den Emissionsanregungsspektren
(Beobachtungswellenlange 600 nm) von der Nanoteiicharge CdSeS/3:1:1 a und von
CdSe-Nanoteilchen abgebildet. Die Emissionsanresgpektren weisen im Vergleich zu den
Absorptionsspektren einen flacheren Anstieg nach desten elektronischen Ubergang auf. Dies
ist ein bekanntes Phanomen und ist auf weitere tnistiahlende Relaxationswege

zurtickzufuihred’
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Bei der Nanoteilchencharge CdSeS/3:1:1 a wirdstilerer Anstieg der Absorption zu kiirzeren
Wellenlangen hin und ein steilerer Anstieg in demi€Sionsanregungsspektren zu kirzeren
Wellenlangen hin (unterhalb einer Wellenlange voRO 5nm) beobachtet als bei den

CdSe-Nanoteilchen. Dies zeigt, dass die starkersodution bei Energien oberhalb des ersten
Absorptionstibergangs bei Charge CdSeS/3:1:1 a awcakiner starkeren Emission fuhrt, und

damit die Emission von der selben emittierendenziegestammt. Dieses Merkmal in den

Absorptionsspektren ist also nicht auf das Vorlireg®en CdS-Nanoteilchen zurtickzufuhren,

sondern auf CdSe/CdS-Mischnanoteilchen. Ein stérk&nstieg der Absorption bei Energien

oberhalb des ersten Absorptionsmaximum im Vergleickeinfachen CdSe-Nanoteilchen wurde
auch bei CdSe/CdS-Kern-Schalenanoteilchen beoliathte

Anzumerken ist hier, dass bei Charge OCdSeS/3:6.5:bei kirzeren Wellenlangen (unterhalb
500 nm) ein weiteres Emissionsmaximum beobachtetievuDies beobachtet man auch bei
Beschichtungsprozeduren von CdSe mit CdS, wenn esemn der Beschichtung der

CdSe-Nanoteilchen noch zu einer Bildung von CdSegitthen kommE®!

Absorption
‘ —— CdSe
2] S N R OCdSeS/3:1:1a

Emmision
1 —— CdSe

----- OCdSeS/3:1:1a
0 T T T T T T T

400 500 600 700

Wellenlange (nm)

Abb. 4.2.6. Vergleich von Emissionsanregungsspektri@eobachtungswellenlange 600 nm) (rot) und
Absorptionsspektren (schwarz) von CdSe bzw. CdSe/Génoteilchen (Tab 2.3.1.; normiert auf den ersten

elektronischen Ubergang)
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Die wie beschrieben hergestellten CdSe- und Cd&:=AGxhoteilchen (OCdSeS/3:1:1 b,
Tab. 2.3.1.) wurden in einem Ro6ntgenbeugungsexgetinuntersucht. Der Vergleich der
Pulverrontgendiffraktogramme zeigt, dass die Nadlobten eine Zinkblendestruktur besitzen,
welche bei CdSe und CdS als eine der ublichen Nkadiibnen beobachtet wird (Abb.4.2.7).

Die Reflexe der Nanoteilchen CdSeS/3:1:1 b sindviengleich zu den CdSe-Nanoteilchen zu
groReren Winkeln hin verschoben. Beispielsweise das Maximum, dass wegen dem
Gitterparameter der 111-Netztebene bei den CdSetNidchen beobachtet wird, von ca. 24.9°
(Lit.: 24.4°) nach ca. 25.6° verschoben (Abb. Z)2.Die Verschiebung der Uberlagerung der
Reflexe ist fur CdSe/CdS-Gradientennanoteilchemmuarten. Eine Gradientenstruktur &hnlich
zu CdSe/CdS Kern-Schalenanoteilchen kann allerdireggen der Verbreiterung der Reflexe bei
der Rontgenstrukturuntersuchung von Nanoteilchehtnion einer Mischstruktur von CdSe und
CdS unterschieden werdBf. Daher zeigt der Vergleich der Diffraktogramme ndass die
Nanoteilchen aus einer Mischstruktur aus CdSe wifsl liestehen.

160

Intensitat
(a.u.)
120 -

80 \
\
\

RSN
. | ||

O A . v . v . Al .
0 20 40 60 80

Beugungswinkel (2q)

220

‘"M iyl

Abb. 4.2.7. Rontgendiffraktogramme von CdSe-Namdten (schwarz) und von CdSe/CdS-Nanoteilchen der
Charge OCdSeS/3:1:1 b (rot); Literaturwerte firbikohes CdSe (grin) und kubisches CdS (blau);

Zahlen: Millersche Indices der Netzebenen, weldtre Reflexen zugeordnet werden kénnen
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Es wird beim Diffraktogramm der CdSe-Nanoteilcheim eveterer Reflex oberhalb von
2q = 60°, und bei der Nanoteilchenprobe CdSeS/Jlkrden scharfe Reflexe zwischerg 2
30° und 21 = 40° beobachtet. Es handelt sich vermutlich weruxreinigungen.

In TEM-Aufnahmen von Nanoteilchen der Charge OCd®49 b sind sphérische,
monodisperse Nanoteilchen zu sehen (Abb. 4.2.8).

EDX-Messungen an dieser Probe weisen ein Selen chwedelverhéltnis von ca. 3:1 auf
(Stoffmengenanteil: Cd: 49 %; Se: 37.9 %; S: 13.3 %as darauf hindeutet, dass der
Stoffmengenumsatz des eingesetzten Schwefels quehititativ ist (Mengenverhaltnis Selen zu
Schwefel: 1:1)

Um die Vermutung zu untermauern, dass nach derhbebenen Verfahren Nanoteilchen mit
einem cadmiumselenidreichen Kern und einer cadmiifideeichen Schale hergestellt wurden,
konnen die Lumineszenzquantenausbeuten der vedsci@e Nanoteilchenchargen

herangezogen werden.

Abb. 4.2.8. TEM-Aufnahme von CdSe/CdS-Nanoteilct@harge CdSeS/3:1:1.b; Tab. 3.2.1.)

Dabei wird erwartet, dass durch die UmmantelungGise-Kerne mit einem Halbleitermaterial
groRerer Bandlucke die Aufenthaltswahrscheinlictgeder Elektronen und der Lécher auf der

Oberflache verringert und dadurch ,trapping” verdsrt wird (vgl. Kapitel 4.2.1.}7®
55



Aus Tabelle 2.3.1. ist erkennbar, dass die Quaosd®uten mit zunehmender Menge an

Cadmiumsulfid ansteigen.

Charge Nanoteilchen Quantenausbeute
OCdSe/3:2 cund d 11.8% +£1%
OCdSeS/3:1:11 cundd 18.1% £ 3.6 %

0OCdSeS/3:0.5:1.5bund c 208% 3%

Tab. 4.2.1 Quantenausbeuten der verschieden Ch@rgbn2.3.1.), bestimmt aus dem Rohprodukt géhd$bluol

Zusammenfassend ist festzustellen, dass es moglah in einem Schritt monodisperse,
sphéarische CdSe/CdS-Nanoteilchen herzustellen. BHodie EDX-Messungen als auch die
optische Spektroskopie deuten darauf hin, dassias wen Teilchen aus den Elementen
Cadmium, Schwefel und Selen handelt. Auch ist dieludg von CdS-Nanoteilchen als
Beiprodukt eher gering und konnte nur bei einerbBron den Emissionsspektren beobachtet
werden (Charge OCdSeS/3:0.5:1.5 a). Aufgrund deraBletung der Einzelkinetiken fur die
Bildung von CdSe- und CdS-Nanoteilchen und der BEuhg der Quantenausbeuten ist
anzunehmen, dass die erhaltenen Teilchen eine ébtadistruktur mit einem CdSe-reichen Kern

und einer CdS-reichen Schale besitzen.

4.2.4. Herstellung von CdZnSeS-Nanostrukturen

Es sollte versucht werden CdZnSeS-Nanostrukturesh rier in Kapitel 2.3. beschriebenen
Synthese herzustellen. In einem Vorversuch konmte Bildung von ZnS-Nanostrukturen bei
der in Kapitel 2.3 beschriebenen Reaktion erst leddbrvon 300 °C beobachtet werden. Dies
deutet auf eine deutlich langsamere Reaktionskingir die Bildung von ZnS unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen au§ @nd TOPS im Vergleich zu CdS aus?Cdnd TOPS
hin.

Daher wurden Nanoteilchen in Gegenwart von’'C&r?*, TOPS, und TOPSe hergestellt
(Tab. 2.3.1.).

Im Absorptionsspektrum der Probe OCdzZnSeS/3:3(Tab. 2.3.1.) wird nach dem ersten
elektronischen Ubergang einen Anstieg ohne weildagima beobachtet. Dies wird auch bei
CdSe/CdS-Nanoteilchen mit einer Gradientenstrukiir einem Verhdltnis von eingesetztem
Selen zu eingesetztem Schwefel von 1:3 beobagigietAbb. 4.2.5. und Abb. 4.2.10.).
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Abb. 4.2.9. Absorptions- und EmissionsspektrenGlaarge OCdzZnSeS/3:3:1:3 (Tab. 2.3.1.)

Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmzeigen das Auftreten von Nanodréhten
(Abb. 4.2.10.a), b) und d)), welche runde Verbremgen besitzen und auf denen weitere, in der
Durchsicht dreieckig wirkende Nanoteilchen anhaftdeben diesen Nanodréhten liegen auch
spharische Nanoteilchen vor (Abb. 4.2.10.a)-d)).

Eine Elementaranalyse mittels EDX liefert das Erggbdass die spharischen Nanoteilchen nur
aus Cadmium, Selen und Schwefel bestehen, wahrenddm Nanodrahten Cadmium, Zink,
Selen und Schwefel nachgewiesen werden konnten @al2.; Abb. 4.2.11). Allerdings waren
an die Nanodrdhte auch sphérische Nanoteilchenleagege sodass nur eindeutig festgestellt

werden kann, dass die Nanodrdhte Zink enthalten.

Elementarzusammensetzung

Spharische Nanoteilchen Cd: 44,0 %; Se: 32,6 433 %

Nanodrahte Cd, Zn, Se, S

Tabelle 4.2.2. Elementarzusammensetzung der ProbeZznS12Se4  bestimmt mit EDX, die genaue
Zusammensetzung der Nanodrahte konnte infolge eifezunreinigung der Probe durch Siliziumdioxid rich

bestimmt werden
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Abb. 4.2.10. Transmissionselektonenmikroskopischfnahmen der Charge O CdZnSeS/3:3:1:3

Abb. 4.2.11. Orte der Elementaranalyse bei EDX-Megsn; links: Nanodréhte vor EDX-Analyse;
Mitte: Nanodrahte nach EDX-Analyse; rechts: spludigsNanoteilchen nach Analyse
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Abb.4.2.12. RoOntgendiffraktogramme von sphéarisch@uSe-Nanoteilchen (schwarz) und der Charge

0CdznSeS/3:3:1:3 (rot), Literaturangaben Uber dige_der Reflexe bei CuzKStrahlung: grin: CdSe (kubisch);
blau: CdS (kubisch); magenta: ZnS (kubisch)

Um weiteren Aufschluss tber die Struktur und Zusamsetzung der Probe zu erlangen, wurde
ein Rontgenpulverdiffraktogramm von der Probe OC3&%/3:3:1.3 aufgenommen. Bis auf den
unerwarteten Reflex bei ca. 19° und 3 scharfeneRefl zwischen 30° und 40° weisen die
Rontgenbeugungsuntersuchungen ein Ergebnis analagrz Réntgenbeugungsuntersuchungen
von bindren CdSe/CdS-Nanoteilchen mit einer Gradrestruktur auf. Die Lage der Uberlagerten
Reflexe ist ausgehend von CdSe Nanoteilchen statkeyréReren Winkeln hin verschoben als
bei den CdSe/CdS-Nanoteilchen (Charge OCdSeS/MB)1(Abb. 4.2.6./ 4.2.12.).

Dies ist in Ubereinstimmung mit den EDX-Daten, dtal@herer Schwefelanteil bei spharischen
Nanoteilchen der Charge OCdZnSeS/3:3:1:3 als beptédchen der Charge OCdSeS/3:1:1. b
(Tab. 2.3.1.) gemessen wurde (das Maximum, das mwedem Gitterparameter der
111-Netztebene beobachtet wird, ist von 24.9° (Gd&eoteilchen; Lit.: 24.4°) nach ca. 25.6°
(Charge OCdSeS/3:1:1. b) bzw. ca. 26.1° (OCdZnS&3/3) verschoben.).

Der zuséatzlich auftretende breite Reflex bei 19°%lclwer auch im Beugungsbild der

Charge O OCdSeS/3:1:1 b andeutungsweise sichtbdy kann keinem Reflex der angegebenen
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-Vl Festkdrper zugeordnet werden und entspricimiele Periodizitat von ca. 5.2 A. Eine
mogliche Erklarung tber die 100-Netzebene (prirdig.4 nm) von kubischem Zinksulfid ist
unwahrscheinlich. Dieser ist in einem kubisch fiEmrentrierten Gitter verboten, wird also nicht
beobachtet. Zwar ware ein Auftreten des 100-Reflexeeinem Diffraktogramm von einem
Mischkristall mdglich, und er kdnnte durch das Aefitn einer Elongierung eines Nanoteilchens
verstarkt werden, doch misste dann auch der 20@xRe¢i 2y = 43° verstarkt werden, der aber
nicht beobachtet wird. AuRerdem sollte durch dienBlerung in dieser Richtung auch ein
deutlich schmalerer Reflex beobachtet werden, dd&dstall senkrecht zur 100-Netzebene tber
mehrere 100 nm ausgedehnt ist. Da der beobachedtexRhicht einer Periodizitat einer der
maoglichen Kristallstrukturen von einem Cadmium- odénkchalkogenid (Chalkogenid =
Selenid oder Sulfid) bzw. einer Mischstruktur zugk®t werden kann, handelt es sich
vermutlich um eine Verunreinigung.

Die 3 scharfen Reflexe zwischen 30° und 40° dewteh eine Verunreinigung mit einem
kristallinen Material hin, da bei nanokristallinéaterialien eine Verbreiterung der Reflexe
auftritt ["°!

Eine Strukturuntersuchung einzelner Teile der N&iloeg wurde anhand der Auswertung von
HRTEM-Aufnahmen Uber Fast-Fouriertransformation ctigefihrt. Dabei wurden die
Abbildungen von Strukturelementen, welche deutlisichtbare, periodisch auftretende
Netzebenen aufwiesen, fouriertransformiert, und ailmsn Fouriertransformationen die
Gitterabstande bestimmit.

Bei den sphérischen Nanoteilchen konnte eine Peiiadvon 3.4 - 3.5 A beobachtet werden.
Diese stimmt relativ gut mit dem Gitterparameter HEl-Netzebene der Zinkblendestruktur von
CdSe bzw. CdS uberein.

Entlang der Langsrichtung der Nanodrihte wurde Bieréodizitat von 2.7 A beobachtet. Diese
Periodizitat entspricht dem Gitterparameter der-R@fzebene der Zinkblendestruktur.
Zusatzlich wurden Periodizitaten bei einigen Fragiee der Nanodréhte von 2.5 — 2.6 A
beobachtet, die keinem Gitterparameter von kubrscB8elZnSeS-Verbindungen zugeordnet
werden kdnnen.

Eine Synthese von ZnS-Nanostabchen ist in der dtiterbeschrieben: Bei einer Reaktion von
Diethylzink und Schwefel in HDA konnten ZnS-Nanogturen hergestellt werden. Dabei
wurden nach kurzer Reaktionsdauer (2 h bei 300spD@rische Nanoteilchen und elongierte

Nanoteilchen nach langen Reaktionszeiten (16 h 38€ °C) beobachtet. Die Lange der
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Nanoteilchen nahm mit zunehmender Reaktionsdayewas auf eine Verkntpfung der runden
Nanoteilchen zu Nanostdbchen zurtickgefuhrt wurde. éhaltenen Strukturen wiesen eine
Zinkblendestruktur (kubisch) auf, und die Wachstuaomung war in Richtung des
111-Netzebenenvektofs! Dies ware in Ubereinstimmung mit der Vermutungssdaie hier
beobachteten Nanodréhte aus Zinksulfid in einek@endestruktur bestehen. Allerdings wurde
das Wachstum der Nanodréhte hier in 200-Richtuotpdehtet.

Der Mechanismus kann mit den vorhandenen Dater aerddgultig geklart werden.
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4.3. Infiltrierung von PMMA/PDVB-Mikrospharen mit a&lbleiter-

nanoteilchen

Neben verschiedenen Verfahren, Nanoteilchen indPigthe Kristalle einzubringen, besteht die
Maoglichkeit, die Mikrospharen direkt mit den Nantitken zu versehen. Dies ist moglich Uber
Verfahren wahrend der Herstellung der Mikrosphitef *”* "® {iber eine Layer-by-Layer
Beschichtung von Mikrospharéifloder tiber eine Infiltrierun§® 52

Aceton
Chlorofomrm
>
‘ . . .. )
Methanol
Wasser
Vakuum

Abb. 4.3.1. Infiltrierung von PMMA/PDVB-Mikrosphanemit Halbleiternanoteilchen
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In dieser Arbeit wurde ein Verfahren entwickelt, MW/PDVB-Mikrospharen, welche in
Wasser dispergiert sind, mit Halbleiternanoteilclzeninfiltrieren. Das Infiltrierungsverfahren
kann in drei Schritte unterteilt werden (Abb. 4.3.1

Im ersten Schritt wird eine wassrige Suspension ROMMA/PDVB-Mikrosphéaren in einem
organischen Losungsmittelgemisch (Aceton/Chlorojormispergiert. Dabei kdnnen die
PMMA/PDVB-Mikrosphéren das Losungsmittel aufnehnoed quellen auf.

Anschlielend wird eine Losung von Nanoteilchen gefligt, und die Nanoteilchen kénnen die
PMMA/PDVB-Mikrosphéaren infiltrieren.

Im letzten Schritt werden die organischen Ldsungemdestillativ entfernt und damit die
infiltrierten  PMMA/PDVB-Mikrospharen dispergiert inWasser enthalten. Um eine
Phasenseparation wéahrend der Destillation zu veenei wird vorher ein Gemisch aus

Wasser/ Methanol hinzugeftigt.

4.3.1. Lumineszenzerhalt bei Zugabe der Nanotalchaum

Infiltrierungsgemisch und Infiltrierungsneigung

Es wurde beobachtet, dass es bei der Zugabe destéllahen zum Infiltrierungsgemisch zu
einer Ausldéschung bzw. Verminderung der Luminesae@mmmt. Daher wurde die Entwicklung
der Lumineszenzintensitat in Abhangigkeit zur Karizstion betrachtet, wenn verschiedene

Nanoteilchenchargen zum Infiltrierungsgemisch hgefugt wurden.

Charge Opt. Dichten am erste] Charge Opt. Dichten am erster
elektronischen Ubergan elektronischen Ubergang
TCdSe 3.52 TTCdSe/S F2 1.81
TTCdSe 2.63 OCdSe/3:2 a 2.22
TCdSe/S 3.13 OCdSeS/3:1:1a 4.5(C
TTCdSe/S F1 2.12 0CdZnSeS/3:3:1:3 0.8¢

Tab. 4.3.1. Fur Infiltrierungsversuche verwendetandteilchen gelést in W@oroform (vgl. Tab. 2.2.1 und
Tab. 2.3.1.)
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Um den Lumineszenzerhalt zu untersuchen, wurden pQ der jeweiligen
PMMA/PDVB-Mikrospharensuspension in 1.5 mL Acetonnzugefigt und dispergiert.
Anschlieend wurden 1.5 mL Chloroform hinzugefugt.

Zu diesem Gemisch wurden jeweils Nanoteilchen derschiedenen Chargen, geldst in
Chloroform, schrittweise in kleinen Portionen higetiigt (Abb.4.3.2.).

In Abb. 4.3.2. ist der Verlauf der Lumineszenzirsigit am Emissionsmaximum in Abhangigkeit
von optischen Dichte der Nanoteilchen in den Inéltungsgemischen aufgetragen. Die
Messungen wurden wegen des stark streuenden Mediuenser 60°-Geometrie aufgenommen.
Betrachtet man den Verlauf der Lumineszenzintensid&r Halbleiternanoteilchen in
Abhéangigkeit zu ihrer optischen Dichte, so stelkmfest, dass die Lumineszenzintensitat mit
zunehmender optischer Dichte immer steiler anstlagtbei hohen optischen Dichten ein relativ

linearer Verlauf beobachtet wird.

- A OCdSe/3:2a
A TCdSe
A TTCdSe
20000000+ u m  OCdSeS/3:1:1
®  TCdSe/S
.. m TTCdSe/S F1
E'm'ss'(_)'js' OCdZnSes/3:3:1:3
Intensitat [ |
. A
a.u.
(au.) a
A
|
A
10000000+ u
A |
n 'S
||
| | A A
(] A
0_: ald A A, AAI lA IA lA T lA |
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Abb. 4.3.2. Lumineszenzintensitdt der Nanoteilclrerden Infiltrierungsgemischen am Emissionsmaximuim
Abhéngigkeit von der optischen Dichte (berechnéiaad der Zugabemenge der Nanoteilchenlésungenéssetrje
Volumina der Losungsmittel die zur Herstellung desfiltrierungsgemisches verwendet wurden) im
Infiltrierungsgemisch mit PMMA/PDVB-Mikrosphéaren dBrobe P 2.1.f) (Tab. 2.1.1., Tab. 2.2.1., TaB.12, und
Tab. 4.3.1.)
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Der lineare Verlauf setzt bei den Proben von Cd&edtkeilchen bereits bei den geringsten
optischen Dichten ein, welche in TOPO unter TDPi&hen Bedingungen hergestellt wurden,
und ist im Diagramm bei den in ODE hergestelltemdeilchen noch nicht zu erkennen.
CdSe-Nanoteilchen die in TOP/TOPO/HDA hergestellirden weisen in dem genannten
Gemisch bei geringeren Konzentrationen noch Lurziees auf als Nanoteilchen, welche in
ODE hergestellt wurden. Das frilhere Einsetztenseinemineszenzerhalts bei unter TDPA-
reichen Bedingungen hergestellten Nanoteilchentzelgss das Einflhren eines starkeren
Liganden fiir den Lumineszenzerhalt giinstid’ft.

Bei CdSe/CdS-Nanoteilchen setzt der nahezu lindastieg bei deutlich geringeren optischen
Dichten ein als bei den CdSe-Nanoteilchen. Diegtzdass das Einfiihren einer CdS-Schale um
den Kern gunstig fur einen groReren Lumineszeniadia

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Aumsldgcder Lumineszenz bei Zugabe der
Nanoteilchen zum Infiltrierungsgemisch durch einlesaéttigung der Oberflache mit starkeren
Liganden und durch CdSe/CdS-Kern-Schalestruktueemwndert werden kann.

Anzumerken ist hier, dass die Quantenausbeuterideelnen Nanoteilchenlésungen zwischen
5 % und 20 % lagen.

Charge Opt. Dichten am erste:l Charge Opt. Dichten am erster
elektronischen Ubergan elektronischen Ubergang
(im Infiltrierungsgemisch (im Infiltrierungsgemisch)
TCdSe 0.123 OCdSe/3:2 a 0.193
TTCdSe 0.074 OCdSeS/3:1:1a 0.118
TCdSe/S 0.086 0CdZnSeS/3:3:1:3 0.022
TTCdSe/S F1 0.053

Tab. 4.3.2. Optische Dichten im jeweiligen Infi#tmingsgemisch (berechnet anhand der Zugabemenge der
Nanoteilchenlésungen/ eingesetzte Volumina demuhgsmittel zur Herstellung des Infiltrierungsgerhisg) im
Infiltrierungsgemisch mit PMMA/PDVB-Mikrosphéaretler Probe P 2.1.f) (Tab. 2.1.1., Tab. 2.2.1., PaB.1., und

Tab 4.3.1.)

Um die Tendenz zur Infiltrierung der verschiedembtailchen in PMMA/PDVB-Mikrosphéren

zu untersuchen, wurden je ca. 1.5 mL der einzelhdittrierungsgemische, welche mit

Nanoteilchen versetzt waren (optische Dichte ddiltrierungsgemische s. Tab. 4.3.2)),
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zentrifugiert. Der Zentrifugenrickstand wurde athsflfend unter einer UV-Lampe
(Anregungswellenlange 366 nm) betrachtet.
AnschlieBend wurden je 750 pL der Infiltrierungsggehe mit 750 pL eines Methanol-

Wassergemisches (Methanolanteil ca. 70 wt%) vdreatt ebenfalls zentrifugiert.

a) b) C)
Abb. 4.3.3. Mdgliche Erscheinungsbilder der Zengdtionsriickstéande: a) gleichmafig farbiger bzwemubVv-
Anregung lumineszierender Zentrifugenriickstand, fhjbiger bzw. unter UV-Anregung lumineszierender

Zentrifugenruckstand mit farbiger bzw. lumineszieter Féallung, c) farbloses bzw. nicht lumineszidesnPolymer

mit farbiger bzw. lumineszierender Féllung

Durch das beschriebene Verfahren lasst sich dikriefung in zwei Teilabschnitte unterteilen:

1. Zugabe der Nanoteilchen zum Infiltrierungsgemised Infiltrierung

2. Erhohung der Polaritat fir den Wassertransfer
Zentrifugenrtickstand und Zentrifugat geben dabeifséhluss Uber die Ldslichkeit der
Nanoteilchen im Infiltrierungsgemisch und die Itffédrungsneigung der Nanoteilchen.
Bei Infiltrierungsvorversuchen von PMMA/PDVB-MikrpRaren mit einem Anteil an
Kreuzvernetzer von 1 wt% wurden folgende Beobaujgn gemacht: In ODE hergestellte
Nanoteilchen (Tab. 2.3.1.) zeigten eine hohe Lbke& im Infiltrierungsgemisch. So wiesen
Zentrifugat und Zentrifugenrickstand beim Infiltilagsgemisch bei jeder Probe Lumineszenz
auf. Eine Fallung von Nanoteilchen wurde selterblaebtet (Abb. 4.3.3.a).
Nach Erh6éhung der Polaritdt (Methanol-Wasserzugdlasepachtete man im Zentrifugat des
Infiltrierungsgemisches keine Lumineszenz mehr eine geringfligige Fallung. Die Farbung des
Zentrifugenrtckstands war analog Abb. 4.3.3.b).nB&insatz von CdSe-Nanoteilchen wurde
keine Lumineszenz im Zentrifugenriickstand beob&cBi den entsprechenden Versuchen mit
CdSe/CdS-Nanoteilchen wurde Lumineszenz der Ndobé&si sowohl im Niederschlag als auch
im Polymer beobachtet.
Bei in TOP/TOPO/HDA hergestellten Nanoteilchen (T212.1.) wurde im Zentrifugenrickstand
nahezu immer Fallung beobachtet. Das Zentrifugat iwgedem Fall farblos und wies keine

Lumineszenz auf.
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Bei Versuchen mit CdSe-Nanoteilchen konnte nur & ¥on unter TDPA-reichen Bedingungen
hergestellten Nanoteilchen (Charge TTCdSe) noche eigeringe Lumineszenz im
Zentrifugenrtckstand beobachtet werden. Bei CdS®/Rdrn-Schalenanoteilchen wurde nach
der Methanol/Wasser-Zugabe immer Lumineszenz intrifegenrickstand beobachtet.
Zusammenfassend ist  festzustellen, dass bei CdSe/Cdernschale- und
CdSe/CdS-Gradientennanoteilchen die Ausléschung ldenineszenz bei Zugabe in das
Infiltrierungsgemisch deutlich geringer ist als baifachen CdSe-Nanoteilchen.

In ODE hergestellte Nanoteilchen neigen im Infttingsgemisch in Gegenwart von mit 1 wt%
PDVB kreuvernetzten PMMA/PDVB-Mikrospharen bei eitghohung der Polaritat weniger zur
Fallung als in TOP/TOPO/HDA hergestellte Nanotegith

Bei mit 2 wt% PDVB kreuzvernetzten PMMA/PDVB-Miknolsaren (Probe P 2.1.e)) wurden
analoge Infiltrierungsvorversuche durchgefuhrt. iDafvurden in 375 pL Aceton 25 pL der
PMMA/PDVB-Mikrospharensuspension P 2.1.e) dispetgiend dann 375 pL Chloroform
hinzugefligt. AnschlieRend wurden jeweils die Naihdten, geldst in Chloroform, hinzugefiigt
(TTCdSe/S F1: 20 pL ; OCdZnSeS/3:3:1:3: 10 pL; ™aB.1., Tab. 2.3.1. und Tab. 4.3.1.). Die
Infiltrierungslésungen wurden geteilt und zu dernesi wurden 375 pL eines
Methanol-Wasser-Gemisches (Methanolanteil ca. PO)winzugeflgt, und die beiden Gemische
zentrifugiert.

Bei in TOP/TOPO/HDA unter TDPA-reichen Bedingungdrergestellten Nanoteilchen
(Probe TTCdSe/S F1) wurde bei beiden Experimentezutlidhe Lumineszenz im
Zentrifugationsruckstand bei relativ geringer Fadjlbeobachtet.

Bei in ODE hergestellten CdSeCdS-Nanoteilchen @rGldZnSeS/3:3:1:3) wurde vor und
nach Methanol/Wasser-Zugabe nur schwache LuminesirerZentrifugenrickstand und sehr
starke Fallung beobachtet

Weitere Experimente mit in ODE hergestellten Naifdien bestatigten dieses Ergebnis: Bei
Infiltrierungsvorversuchen mit stark kreuzvernetzteMMA/PDVB-Mikrospharen trat bei in
ODE hergestellten Nanoteilchen nach Methanol/Wassgmbe starke Fallung bei geringer bzw.
nicht vorhandener Lumineszenz auf.

Eine mogliche Deutung ist, dass in ODE hergestélanoteilchen eine deutlich geringere
Infiltrierungsneigung besitzen als in TOP/TOPO/HDAergestellte Nanoteilchen. Ist die
beobachtete gute Loéslichkeit der in ODE hergestellanoteilchen im Infiltrierungsgemisch

nicht das Ergebnis von einer héheren Loslichketdeon einer kinetischen Hemmung der
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Fallung, so waren die beobachteten LOsungen vonotedchen im Infiltrierungsgemisch
Ubersattigte Losungen. Konnen die Nanoteilchen ndie starker kreuzvernetzten
PMMA/PDVB-Mikrospharen nicht infiltrieren, so waidie Konzentration der Nanoteilchen in
Losung deutlich héher als im Fall von gering krearmetzten Sphéaren. Die daraus resultierende
hdhere Konzentration der Nanoteilchen kdnnte damB#adung der notwendigen Fallungskeime
fuhren.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich in /TT@HRO/TDPA hergestellte
CdSe/CdS-Nanoteilchen  zur Infiltrierung von mit 2 t%v PDVB kreuzvernetzten
PMMA/PDVB-Mikrospharen besser  eigenen, als die in DE:chergestellten
CdSeCdS-Nanoteilchen.

4.3.2. Infiltrierung von kreuzvernetzten PMMA/PDMBKrospharen
mit in TOP/TOPO/HDA hergestellten Nanoteilchen

In TOP/TOPO/HDA hergestellte Nanoteilchen eignerh aur Infiltrierung von mit 1 wt% und

mit 2 wt% PDVB kreuzvernetzten PMMA/PDVB-Mikrospledr (Kapitel 4.3.1.). Wegen der
beobachteten starkeren Tendenz zur Fallung de©OiR/ TOPO/HDA hergestellten Nanoteilchen
im Vergleich zu den in ODE hergestellten Nanotedlthdie bei Infiltrierungsvorversuchen von
mit 1 wt% PDVB kreuzvernetzten PMMA/PDVB-Mikrosplesir beobachtet wurde, wurden die
in TOP/TOPO/HDA hergestellten Nanoteilchen in eirahativ unpolaren Infiltrierungsgemisch

eingesetzt.

4.3.2.1. Infiltrierung von mit 1 wt% PDVB kreuzvataten
PMMA/PDVB-Mikrospharen In Abhangigkeit von der

Wasserkonzentration

Um den Einfluss der Wasserkonzentration auf dakriafungsergebnis zu untersuchen, wurden
Infiltrierungsexperimente mit steigendem Wasseibdigrchgefihrt. Dazu wurde unter nahezu

identischen Bedingungen die Wasserkonzentrationtsgeise erhoht.
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Ca. 0.25 g der PMMA/PDVB-Mikrospharensuspension R.fp (Tab. 2.1.1.) wurden in
10 mL Aceton dispergiert. Dazu wurden 10 mL Chlorof, eine bestimmte Menge an Wasser
und eine bestimmte Menge Nanoteilchen der Charg€EdBE/S F1 (Tab. 4.3.1.) geldst in
Chloroform hinzugefiigt. Die Mischung wurde ansdibéied 8 Stunden gerthrt. Um einen
Einfluss durch die Luftfeuchtigkeit zu vermindermyurden die Experimente in einem
geschlossenen Kolben durchgefiihrt (Tab. 4.3.3.).

Die Probe | 4.3.2.a) wurde verworfen, da das Potyagglomerierte. Die Aufarbeitung der
Rohprodukte der anderen Versuche geschah nacheK&p#.. Die erhaltenen Suspensionen

waren leicht rotlich und wiesen Lumineszenz auf.

Versuchs| Nanoteilchen/ | Zusatzliche Eingesetzte Masse der Bemerkung
Nr. geléstin ml | Wassermenge Mikrospharensuspension
Chloroform P 2.1.1)

14.3.2.a)| TTCdSe/S F1 OpuL 0.256 g Agglomeration der
0.24 mL Polymermikrosphéaren

14.3.2.b)| TTCdSe/S F1 50 pL 0.258 g Aufarbeitung
1.2mL

14.3.2.c)| TTCdSe/S F1 100 pL 0.255¢ Aufarbeitung
1.2mL

Tab. 4.3.3 Infiltrierungsversuche mit unterschielatir Wasserkonzentration
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Abb.4.3.4. Links: Absorptionsspektren der Losunden zur Infiltrierung verwendeten Nanoteilchen inl@oform

(TTCdSe/S

F1, Tab. 21.1. und Tab. 4.

3.1) wund defiltrierten

PMMA/PDVB-Mikrosphéren;

rechts: Emissionsspektren der Nanoteilchen in @fbom und der infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrosphéaren
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In Abb. 4.3.4. werden die Absorptions- und die Enussspektren der infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen gezeigt. Zum Vergleich simmlisatzlich die Absorptions- und
Emissionsspektren der zur Infiltrierung verwenddtamoteilchen in Chloroform abgebildet. Es
fallt auf, dass bei den infiltrierten PMMA/PDVB-Misphérensuspensionen der erste
elektronische Ubergang in der Absorption und dassBonsmaximum im Vergleich zu den
Nanoteilchen in Chloroform zu kiirzeren Wellenlangenverschoben sind.

Die Nanoteilchen einer Nanoteilchencharge sind inere gewissen Grad polydispers. Da
groRere Teilchen starker zur Fallung neigen alsné&te, ist anzunehmen, dass bei einer
auftretenden Fallung der Nanoteilchen Uberwiegenil3gre Nanoteilchen aus der Losung
entfernt werden. Damit wirde die Absorptions- undigsionswellenlange zu einer gré3eren
Energie hin verschobéf’

Zusatzlich ist zu beachten, dass Halbleitermatenal der Oberflache der Nanoteilchen gel6st
werden kann.

Es ist festzustellen, dass eine geringe SteigedergWassermenge die Agglomeration der
PMMA/PDVB-Mikrosphéren deutlich vermindert, da sohamit einer Zugabe geringer
Wassermengen eine mit dem Auge identifizierbare Iétggrisation vermieden werden kann
(Tab. 4.3.3.).

AnschlieBend wurden mit einem Konfokalmikroskop deil in  Aufsicht und
Fluoreszenzaufnahmen aufgenommen, um festzustellem  wie weit die
PMMA/PDVB-Mikrospharen gleichmafdig mit luminesziaden Nanoteilchen infiltriert sind.
Die Anregungswellenlange betrug 488 nm.

Der Vergleich der Fluoreszenzbilder mit den BildamnAufsicht (Abb. 4.3.5) weist deutliche
Unterschiede zwischen den einzelnen Proben adfetnAufnahmen in Aufsicht beobachtet man
runde Strukturen. Bei den runden Strukturen harefeltich um Beugungsbilder, welche von den
Polymerpartikeln erzeugt werden, die nicht genaaefgelost werden konnten. Bei Probe
| 4.3.2.b) kann die Lumineszenz nur an einem OHalisiert werden, an welchem bei
Betrachtung in Aufsicht eine groRRere Struktur bebbet wird. Daher ist bei dieser Probe
anzunehmen, dass die PMMA/PDVB-Mikrospharen niclit lmmineszierenden Nanoteilchen
infiltriert werden konnten, sondern sich entwedemmk Nanoteilchen in den Sphéaren befinden
oder Nanoteilchen in die Sphéaren infiltriert wungddie keine Lumineszenz aufweisen.

Bei der Probe | 4.3.2.c) kann anhand der Bilderldimineszenz einigen runden Strukturen (in

Aufsicht) zugeordnet werden. Allerdings wird beinroGteil der Polymerstrukturen keine
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Lumineszenz beobachtet. Aus diesem Vergleich kafolgert werden, dass die PMMA/PDVB-

Mikrospharen eher ungleichmaflig mit lumineszierandanoteilchen infiltriert sind.

Abb. 4.3.5. Konfokalmikroskopische Aufnahmen demb@m | 4.3.2.b) und | 4.3.2.c); links: Fluoreszenz

rechts: Aufsicht

Zusammenfassend ist festzustellen, dass der Wasséna der Infiltrierungsmischung einen
deutlichen Einfluss auf das Infiltrierungsergebriiat. So kann bei mit 1 wt% PDVB
kreuzvernetzten PMMA/PDVB-Mikrospharen sowohl digglomeration der Polymerteilchen
vermieden, als auch ein gleichmaRigeres Infiltngsergebnis in Bezug auf die Lumineszenz der

PMMA/PDVB-Mikrospharen erreicht werden, indem mamdVasseranteil &ndert.

4.3.2.2. Infiltrierung von mit 1 wt% PDVB kreuzvataten
PMMA/PDVB-Mikrospharen mit unterschiedlich aufgearbeiteten

Nanoteilchen der gleichen Synthese

Um zu untersuchen, wie empfindlich die Ergebnisee Idfiltrierungsexperimente gegenuber
einer Anderung der Herstellung der Halbleiternaihdien sind, wurde ein
Infiltrierungsexperiment  mit 2  verschiedenen Frakén der Aufarbeitung der
Nanoteilchencharge TTCdSe/S (Tab. 2.2.1. und TaB.13 durchgefihrt: Dazu wurden
ca. 0.25 g der PMMA/PDVB-Mikrospharensuspension.Pf2(Tab. 2.1.1.) in 10 mL Aceton
dispergiert. 10 mL Chloroform, 50 ul Wasser und gédsv Nanoteilchen einer Fraktion der
Synthese TTCdSe/S (Tab. 4.3.1.) gel6st in Chloroftsinzugefiigt. Anschlielend wurde die
Mischung 8 Stunden gerihrt. Um einen Einfluss dutleh Luftfeuchtigkeit zu vermindern,

wurden die Experimente in einem geschlossenen Kalloechgefihrt (Tab. 4.3.4.).
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Versuchs Nr. Nanoteilchencharge/ Eingesetzte Masse der
Zugabemenge Mikrosphérensuspension
14.3.2.b) TTCdSe/S F1/1.2 mL 0.258 g
14.3.2.d) TTCdSe/S F2/1.2 mL 0.264 g

Tab. 4.3.4. Infiltrierungsversuche mit unterschiddbhufgearbeiteten Nanoteilchen (vgl. Tab. 4.3.1.)

Die Aufarbeitung der Suspensionen aus infiltrief®iMA/PDVB-Mikrospharen wurde wie in
Kapitel 2.4. beschrieben durchgefuhrt. Die erh@teibuspensionen waren leicht rétlich und

wiesen Lumineszenz auf.

1,0

——14.3.2b)

——143.2.d)
TTCdSe/S F1

—— TTCdSe/S F2

3+ —14.3.2.b) (mit Nanoteilchen
dotierte Polymermikrospharen)
——14.3.2.d) (mit Nanoteilchen
Extinktion dotierte Polymermikrospharen) .
(au) TTCdSe/S F1 (Nanoteilchen gelost in Chloroform) Emission
o —— TTCdSe/S F2 (Nanoteilchen geldst in Chloroform) (a.u.)

0,84

0,64

0,44

0,24

0,0 L T T
! 500 550 600 650

v T v T v T ¥
450 500 550 600 650 «
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Abb. 4.3.6. Links: Absorptionsspektren von Nanatedn in Chloroform bzw. in PMMA/PDVB-Mikrosphéren-
suspensionen; rechts: Emissionsspektren von Néctmeei in  Chloroform  bzw. Nanoteilchen in

PMMA/PDVB-Mikrosphérensuspensionen

Obwohl die Reaktionsbedingungen nahezu identischenyasind in den Absorptions- und
Emissionsspektren deutliche Unterschiede zu beddacfAbb. 4.3.6.). Vergleicht man die
Absorptions- und Emissionsspektren von den Suspeesiaus mit Nanoteilchen infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen mit denen der zur Infiltrierg eingesetzten Nanoteilchen in
Chloroform, so stellt man fest, dass das die Ewmssi und Absorptionsmaxima der
Suspensionen aus infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrospbir zu kirzeren Wellenldngen hin
verschoben sind. Die Verschiebung bei | 4.3.24t) dabei starker ausgepragt als bei
Probe | 4.3.2.d). Die Emissionsintensitat von 13.12) ist deutlich geringer als die von |1 4.3.2.d),
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was allerdings nicht quantifiziert werden kann, 8pektren von stark streuenden Medien
aufgenommen wurden (die Intensitaten sind auf 1mret, im Emissionsspektrum von
| 4.2.3.b) wird ein deutlich geringerer Untergrurebbachtet).

Abb. 4.3.7. Konfokalmikroskopische Aufnahmen dewb@n | 4.3.2.b) und | 4.3.2.d); links: Fluoreszenz

rechts: Aufsicht

Die konfokalmikroskopischen Aufnahmen der verscareh Proben weisen ebenfalls deutliche
Unterschiede auf. So kann man bei Probe | 4.3rfibjokal intensive Lumineszenz beobachten,
welche nicht den einzelnen kleineren Polymerpdriikaigeordnet werden kann, sondern an
einem gréReren Fragment lokalisiert ist (Abb. 4)3.Bei Probe | 4.3.2.d) beobachtet man, dass
die Lumineszenz von allen Polymerpartikeln austimiti damit homogen verteilt ist.

Der Vergleich der Proben, bei denen unterschiedlalifgearbeitete Fraktionen einer
Nanoteilchencharge (Kapitel 2.2.2., Tab. 2.2.1.)i beonst nahezu identischen
Reaktionsbedingungen verwendet wurden, zeigt dbetliUnterschiede. Die eine Probe zeigt
gleichmallige und starke Lumineszenz im Gegensatzlokalisierter und schwacherer
Lumineszenz bei der anderen.

Das deutlich unterschiedliche Infiltrierungsergebnikann auf eine Anderung der
Oberflacheneigenschaften zurlickgefiihrt werden, @a @iner Verminderung der Menge an
Ligandmolekilen auf der Oberflache der Nanoteilchmmszugehen ist, wenn die Probe
wiederholt gefallt bzw. gelost wilf Bei der Aufarbeitung wurden die Nanoteilchen matinf

in Chloroform umkristallisiert, wobei jeweils einell der Nanoteilchen in der L&sung
zurtickblieb. Die einzelnen Nanoteilchenchargen wnraus diesen Losungen gewonnen. Spéatere
Fraktionen wurden also haufiger gel6st als frul{Kepitel 2.2.2.).

Die Ergebnisse der Infiltrierungsversuche mit usthredlichen Nanoteilchenfraktionen deuten
darauf hin, dass eine geringe Anderung der Obédlagigenschaften der Nanoteilchen zu einer
deutlichen Anderung des Infiltrierungsergebnissistf(Abb. 4.3.7.)
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Abb.4.3.8. TEM-Aufnahmen von Probe | 4.3.2.d)

Es wurden zusatzlich noch TEM-Aufnahmen von PMMAYEBMikrosphéren der Probe
| 4.3.2.d) gemacht. Diese zeigen, dass alle PMMA/BIMikrosphéren stark mit Nanoteilchen
infiltriert sind, was in Ubereinstimmung mit den rifokalmikroskopischen Aufnahmen ist
(Abb. 4.3.7. und Abb. 4.3.8.).

4.3.2.3. Infiltrierung  von mit 2 wt%  kreuzvernetate

PMMA/PDVB-Mikrospharen mit steigendem Wasseranteil

Um den Wassereinfluss bei mit 2wt% PDVB kreuzverteet PMMA/PDVB-Mikrospharen auf
das Infiltrierungsergebnis zu untersuchen, wurdemalom zu Kapitel 4.3.2.1.
Infiltrierungsexperimente mit steigender Polardés Losungsmittelgemisches durchgefinhrt.
Dazu wurden 0.25 mL der PMMA/PDVB-Mikrospharensuspen P 2.1.e) (Tab. 2.1.1.) in
10 mL Aceton dispergiert, 10 mL Chloroform, einestommte Menge an Wasser und 1.2 mL der
Nanoteilchen TTCdSe/S F2 (Tab. 2.2.1. und Tab14.8eldst in Chloroform hinzugeftigt, und
die Mischung 12 Stunden gerthrt. Um den EinflugsLddtfeuchtigkeit zu vermindern, wurden
die Experimente in einem geschlossenen Kolben deféhrt (Tab. 4.3.5.).

Beim Vergleich der Absorptionsspektren wurde bebtetc dass das erste Absorptionsmaximum
der in PMMA/PDVB-Mikrospharen infiltrierten Nanotelnen verglichen mit den Nanoteilchen
gelost in Chloroform zu kirzeren Wellenlangen vieoten ist (Abb. 4.3.9.).
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Versuchs Nr. Wasserzugabe

14.3.2.e) +0puL

14.3.2.f) + 50 UL

Tab. 4.3.5. Infiltrierungsexperimente mit 2 wt% PBWreuzvernetzten PMMA/PDVB-Mikrospharen

Die Wellenlangen, bei denen die ersten elektromisctibergange in den Absorptionsspektren
der beiden Suspensionen aus mit Nanoteilchen riafién PMMA/PDVB-Mikrospharen
beobachtet werden, sind nahezu gleich.

Die Emissionsmaxima der Nanoteilchen, welche in PMRDVB-Mikrospharen infiltriert
wurden, sind, verglichen mit den Nanoteilchen ino@form, zu kirzeren Wellenlangen hin
verschoben. Allerdings ist eine signifikante Versblng zu kirzeren Wellenlangen nur bei
Probe 1 4.3.2.f) zu beobachten. Dies deutet déudlid einen Forster Energietransfer (FRET) bei
Probe 4.3.2.e) hin:

2,04

s ~
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(a.u.)

0,8

——143.2¢e)

+ 0 pl Wasser
—143.2f)
Extinktion + 50 p Wasser

(a.u.) \ TSh)F2

0,4

154 ——14.3.2¢)
—14.3.21)

TSb)F2

0,5

0,2

0,0

T T 1
500 550 600 650 0,0

T T T T T
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Wellenlénge (nm)

Abb.4.3.9. Absorptionsspektren (links) und Emissgpektren (rechts) von Nanoteilchen in Chloroformvbin
PMMA/PDVB-Mikrosphéren in Wasser

Bei einem geringen Abstand zwischen Halbleiternaitdbten kann es zum ,Forster
Energietransfer” (FRET) kommen. Dieser Effekt tifiolge der Wechselwirkung zwischen dem
Dipolmoment eines Exzitons eines Donornanoteilchmitsdem Ubergangsdipolmoment eines
Akzeptornanoteilchens auf. Dies fuhrt wegen dery@ispersitat der Nanoteilchen zu einer

Verschiebung des Emissionsmaximums hin zu groRatetenlanger® 2!
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Bei Probe | 4.3.2.f) ist es wegen der Verschiebdeg Absorptions- und Emissionsmaximums zu
kirzeren Wellenlangen nicht méglich zu klaren, ¢bERF auftritt. Dies wird in Kapitel 4.3.5.
genauer untersucht.

Abb. 4.3.10. Konfokalmikroskopische Aufnahmen deoken | 4.3.2.e) und | 4.3.2.f); links: Fluoreszen
rechts: Aufsicht

Die konfokalmikroskopischen Aufnahmen der Probdn3l2.e) und 4.3.2.f) weisen jeweils Orte
heller Lumineszenz auf. Diese sind an Polymerpariikokalisiert. Bei Probe 4.3.2.e) kann jeder

Polymerstruktur Lumineszenz zugeordnet werden (Adk10).

TEM-Aufnahmen von Probe | 4.3.2.f) bestatigen dieeoBachtungen aus den
konfokalmikroskopischen  Aufnahmen. Alle PMMA/PDVBHyospharen sind  mit
Halbleiternanoteilchen infiltriert. Allerdings beathtet man in einigen

PMMA/PDVB-Mikrospharen bzw. Agglomeraten von PMMAINB-Mikrospharen gréRRere
Agglomerate von Nanoteilchen (Abb. 4.3.11.). Dik8anen die Ursache fur das Auftreten von

Orten mit starker Lumineszenz sein (vgl. Kapit&.8.).
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14.3.2.¢) | 4.3.2.)

Abb. 4.3.11. TEM-Aufnahmen der Proben | 4.3.2.) UA.3.2.f)

4.3.2.4. Infiltrierung von mit 2 % PDVB kreuzveratdn
PMMA/PDVB-Mikrospharen mit variierender Art der

Nanoteilchenzugabe

Bei der Infiltrierung von starker kreuzvernetzteMNRA/PDVB-Mikrospharen (Charge P 2.1.e))
sollte der Einfluss der Art der Nanoteilchenzugahtersucht werden. Dabei wurden jeweils ca.
0.25 mL der PMMA/PDVB-Mikrospharen in 10 mL Acetdispergiert und dann eine bestimmte
Menge Chloroform hinzugefigt (Tab. 4.3.1.). AnseRénd wurden die Nanoteilchen gel6st in
Chloroform hinzugefiigt. Der Wassertransfer gesatiegkt nach beendeter Nanoteilchenzugabe
analog Kapitel 2.4. (Tab. 4.3.6.).

Die so erhaltenen Lésungen waren leicht rotlich wiesen Lumineszenz auf.
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Versuchs | Chloroformzugabe| Zugabezeit Nanoteilchen

Nr. vor (Charge/ Zugabemenge der
Nanoteilchenzugabe Nanoteilchen in Chloroform)

14.3.2.9) +10mL direkt TTCdSe/S) F1/ 1.2 mL
4.3.2.h) +2mL direkt 10 mL einer L6sung von inp
TTCdSe/S F1in 10 mL CHe¢l
14.3.2.1) +2mL 30 min 10 mL einer L6sung von P
TTCdSe/S F1in 10 mL CHgl

Tab. 4.3.6. Infiltrierungsversuche mit kreuzvertetzP MMA/PDVB-Mikrospharen (Charge P 2.1.e))
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Abb.4.3.12. Absorptionsspektren (links) und Emiss&pektren (rechts) von Nanoteilchen in Chloroform

(TT CdSe/S F1) bzw. in PMMA/PDVB-Mikrosphéarensusgienen

In den Absorptions- und Emissionsspektren der Rrdbke3.2.9)-i) beobachtet man im Rahmen

der Messgenauigkeit keine Unterschiede zwischeM@gdienlangen des ersten Absorptions- und

Emissionsmaximums im Vergleich zu den Absorptiamsd Emissionsspektren der Nanoteilchen
in Chloroform (Abb. 4.3.12.).
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Abb. 4.3.13. Konfokalmikroskopische Aufnahmen destfen | 4.3.2.9)-i); links: Fluoreszenz; rechtsfgicht

Bei der Betrachtung unter dem Konfokalmikroskoprkéestgestellt werden, dass bei der Probe
| 4.3.2.9) kaum Lumineszenz zu beobachteten is. LDimineszenz tritt nur an wenigen Orten
auf.

Bei Probe 1 4.3.2.h) ist die Lumineszenz relatigighmalig und das Bild in Aufsicht lasst sich
anhand des Lumineszenzbildes rekonstruieren.

Im Vergleich der Lumineszenz und der Aufsicht deob® | 4.3.2.i) wird ungleichmaliige,
punktuell sehr starke Lumineszenz beobachtet, wa#s Agglomerate von Nanoteilchen,
ungleichmafige Infiltrierung oder unterschiedlitchrk leuchtende Nanoteilchen schliel3en lasst
(Abb. 4.3.13.).

In TEM-Aufnahmen der Proben | 4.3.2.h) und | 4i3.2ind alle PMMA/PDVB-Mikrospharen
mit Nanoteilchen infiltriert (Abb. 4.3.14.). Allemgs kodnnen auch Agglomerate von
Nanoteilchen in PMMA/PDVB-Mikrosphéren, und Agglorat von
PMMA/PDVB-Mikrospharen beobachtet werden. Dies dedarauf hin, dass die Orte starker
Lumineszenz auf Agglomerate von Nanoteilchen in Betymerpartikeln zurtckzufiihren sind
(vgl. Kapitel 4.3.5.).

Zusammenfassend ist eine deutlich Auswirkung det der Nanoteilchenzugabe auf das
Infiltrierungsergebnis festzustellen. Bei einer N@ichenzugabe in einem kleinem Volumen
(I 4.3.2.9) wurde in den konfokalmikroskopischenfahmen nur Lumineszenz an wenigen

Orten beobachtet. Eine mdgliche Erklarung ist, @asdurch diese Art der Zugabe zu einer lokal
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kurzfristig sehr hohen Konzentration im Infiltriergsgemisch kommt, welche zu einer Fallung

der Nanoteilchen fihrt.

Abb. 4.3.14. TEM-Aufnahmen der Proben | 4.3.2.h) ud.3.2.i)

Die TEM-Aufnahmen der Proben, bei welchen die Naihdten in verdinnten Lésungen
hinzugefugt wurden (1 4.3.2.h)-i)), weisen kaum é&fathiede auf. Allerdings beobachtet man
deutliche Unterschiede in den konfokalmikroskopestiufnahmen. Eine mdgliche Erklarung
hierfiir ist, dass die Nanoteilchen mit zunehmenderweildauer im Infiltrierungsgemisch

starker agglomerieren und die Lumineszenzquanteeats einzelner Teilchen deutlich
abnimmit.
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4.3.3. Infiltrierung von mit 1 wt% PDVB kreuzveraé&tn
PMMA/PDVB-Mikrospharen mit in ODE hergestellten
CdSe/CdS-Nanoteilchen

Da in ODE hergestellte Nanoteilchen bei den Versachzur Infiltrierungsneigung
(Kapitel 4.3.1.) eine geringere Tendenz zur Fallangviesen, sollte untersucht werden, in wie
weit in ODE hergestellte Nanoteilchen geeignet sunth eine Infiltrierung bei einer héheren
Polaritat des Infiltrierungsgemisches durchzufuhr®as Ziel war, die Agglomeration der
PMMA/PDVB-Mikrospharen zu minimieren.

Es wurde die Nanoteilchencharge OCdzZnSeS/3:3:1aB.(4.3.2.) verwendet. Ausgewahlt wurde
diese, da sie bei den Vorversuchen einen grofReninesaenzerhalt bei Zugabe ins
Infiltrierungsgemisch aufgewiesen hat (Abb. 4.3.ZY)m Zeitpunkt der Experimente lagen noch
keine TEM-Bilder der Nanoteilchencharge OCdZnSe&&133 vor. Es war daher nicht bekannt,
dass neben den sphéarischen Nanoteilchen auch Ndmedworlagen.

Es wurden in einem 250 mL Rundkolben ca. 0.25 gereirfSuspension von
PMMA/PDVB-Mikrosphéaren (2.1.f)) in einem Gemischrv60 mL Aceton und 5 mL Wasser
dispergiert und 5 mL Chloroform zum Infiltrierungsgisch hinzugefugt.

Zu dieser Mischung wurden 10 mL einer Losung vomdteilchen mit einer Spritzenpumpe
langsam hinzugetropft (Tab. 4.3.7.). 25 mL einesthdeol-Wassergemisches (Wasseranteil

ca. 30 wt%) wurden hinzugefiigt, und Mischung arisBeind analog Kapitel 2.4. aufgearbeitet.

Versuchs Nr. Nanoteilchenldsung Zugabezeit Mikrosphéren
Nanoteilchen (Charge P 2.1.f)
14.3.3.a) 0.5mL 30 min 0.266 g

0CdZnSeS/3:3:1:3 +
10 mL Chloroform

14.3.3.b) 1 mL OCdZnSeS/3:3:113 5 min 0.266 g

+

10 mL Chloroform

Tab. 4.3.7 Infiltrierungsversuche mit in ODE hetglten CdSeCdS-Nanoteilchen
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Die erhaltenen PMMA/PDVB-Mikrosphéarensuspensionearemn leicht rétlich und wiesen

Lumineszenz auf.

1,04

— Infiltrierte Mikrospharen (I 4.3.3.a)) Emission ]
—— Infiltrierte Mikrosphéren (I 4.3.3.b)) (a.u.)
Nanoteilchen in Chloroform (O ZnS12Se4) 0,8
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——14.33.b)
O ZnS12Se4

0,6
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Abb.4.3.15 Absorptionsspektren (links) und Emissgpektren (rechts) der Lésungen der zur Infiltmgru

verwendeten Nanoteilchen in Chloroform und dettiidirten PMMA/PDVB-Mikrosphéaren in Wasser

Wie bei den Infiltrierungsversuchen mit kurzer Veilzeit im Infiltrierungsgemisch mit nach

Kapitel 2.2.2. hergestellten CdSe/CdS-Nanoteilchenbachtet man hier bei den infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen nur eine geringe Verschieuder Wellenlange des ersten
Absorptionsmaximums zu hoheren Energien, im Veechlaiu den Nanoteilchen in Chloroform
(Abb. 4.3.12., Abb. 4.3.15.). In den Emissionssp@ktbeobachtet man im Vergleich zwischen
den Nanoteilchen in  Chloroform mit den  Suspensioneder infiltrierten

PMMA/PDVB-Mikrospharen eine deutliche Verschiebungu langeren Wellenlangen.

Abb. 4.3.16. Konfokalmikroskopische Aufnahmen deslieén | 4.3.3.a) und | 4.3.3.b); | 4.3.3.a): linkkuoreszenz,

rechts: Aufsicht; | 4.3.3.b): Kombination aus Fleszenz und Aufsicht

Anhand der konfokalmikroskopischen Aufnahmen (A®13.16.) von der Probe | 4.3.3.b) ist zu

erkennen, dass die Lumineszenz jeweils an Polyméela lokalisiert ist. Allerdings kann nicht
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jeder Polymermikrosphare auch Lumineszenz zugeobrdmeeden. Bei Probe | 4.3.3.a) kann

jedem Polymerpartikel Lumineszenz zugeordnet werden

Abb.4.3.17. TEM-Aufnahmen von Probe | 4.3.3.a) uAd.3.b)

In Abb. 4.3.17. ist zu erkennen, dass bei diesendebe Proben die einzelnen
PMMA/PDVB-Mikrospharen nur mit wenigen Nanoteilchénfiltriert wurden. Bei Probe |
4.3.3.b) ist die Anzahl nochmals geringer als bebB | 4.3.3.a), sodass einige PMMA/PDVB-
Mikrosphéaren nicht mit Halbleiternanoteilchen ddtisind. Es treten allerdings bei | 4.3.3..b)
auch grol3e Polymerpartikel (wahrscheinlich Agglaaervon Mikrosphéren) auf, an denen
Agglomerate von Nanoteilchen lokalisiert sind, wi#s ungleichméaflige Lumineszenz in den
konfokalmikroskopischen Aufnahmen erklart. Bei Rrdb4.3.3.a) sind die Nanoteilchen relativ
gleichmaRig Uber die PMMA/PDVB-Mikrosphéren veitteil

Eine mogliche Erklarung bieten die Zugabezeiten unie Konzentrationen der

Nanoteilchenldsungen. Bei einer schnellen ZugabieNdmoteilchen ist die Konzentration der
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Nanoteilchen in Losung hoher. Dies kann zu einertld verstarkten Fallung fuhren, sodass
deutlich weniger Nanoteilchen fir eine Infiltriegiaur Verfiigung stehen.

Die Erklarung der Verschiebung der Emissionswedlege zu langen Wellenlangen ist besonders
im Fall von Probe | 4.3.3.a) schwierig: Die Lunsgmenz tritt relativ gleichmaR3ig von den
Polymersphéaren aus, die gleichmaRig mit wenigemeémen Nanoteilchen infiltriert sind. Eine
Erklarung der Verschiebung zu langen WellenlangdnFRET scheidet damit aus (Abb. 4.3.16.
und Abb.4.3.17.).

Eine Verschiebung zu langen Wellenlangen wegenr éfieednderung der Nanoteilchen durch
die Infiltrierungsprozedur ist ebenfalls nicht anebbmen, da keine Veranderung des
Absorptionssignals beobachtet wird (Abb.4.3.15.).

Dies gilt auch fur einen bathochromen Effekt ddolge der geanderten Umgebung beobachtet
werden kénnte, da dieser ebenfalls in der Absangbeobachtet werden sollte. Dabei ist speziell
ein bathochromer Effekt durch die erhohte Dielektitskonstante der Umgebung
auszuschlielen: Spektren von Nanoteilchen derhglai€€harge (OCdSeS/3:0.5:1.5 c¢) geldst in
Pentan (Brechungsindex? = 1.3575) bzw. Toluol @f°= 1.4961) wiesen keine Unterschiede
zu einander auf®

Eine Begrindung durch die abweichenden Messbedgsguscheidet auch aus:

- Die geringere spektrale Auflosung bei der Messueg SLispensionen und die Streuung
die Auftritt, sollte sich nur in einer Verbreiteryides Messsignals widerspiegeln.

- Eine unterschiedliche Stokesverschiebung  wegen demterschiedlichen
Anregungswellenlangen ist nicht anzunehmen, daeiddn Fallen bei deutlich kirzeren
Wellenldngen als der des ersten elektronischenddbgs angeregt wurde. Daher ist in
beiden Fallen von einer nicht resonanten Stokeskgisung auszugehen: Mit
abnehmender Teilchengroe nehmen die Oszillatkestarvon hoherenergetischen
bandkantennahen exzitonischen Zustdnden im Velglaien niedrigsten ,bright state”
(optisch aktiver Zustand) zu. Daher tritt mit abmeimder Teilchengrél3e eine Absorption
statt, bei der die Elektronen in diese Zustandeyy werden. Das Teilchen relaxiert aus
diesen Zustanden in den niedrigsten exzitonischestand. Die Emission findet bei
Raumtemperatur hauptsachlich von dem niedrigsterghb state” der exzitonischen
Bandkantenstruktur staff; & 88!

Eine Erklarungsmdoglichkeit bietet die Kombinatianiger Effekte: Wirde eine Verminderung

der Teilchengrof3e durch die Infiltrierung (grof3&eslchen neigen eher zur Fallung und weniger
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zur Infiltrierung; Halbleitermaterial kann von déberflache gelést werden) nicht in der
Absorption beobachtet, weil sie durch einen bathmolen Effekt ausgeglichen wirde (in der
Absorption wirde der bathochrome Effekt mit ein@riMinderung der CdS-Schalendicke grol3er
werden), so wirde wegen der zunehmenden nichtresama Stokesverschiebung bei
abnehmender PartikelgroRe ein  starker zu langen leWaéhgen verschobenes
Emissionsmaximum beobachtet. Allerdings ist diedddfing unwahrscheinlich, da bei keinem
Infiltrierungsversuch eine Verschiebung der Absiorptzu l&angeren Wellenlangen beobachtet
wurde. AulRerdem ist bisher weder der Einfluss ebsbhochromen Effekts auf die exzitonische
bankantennahe Struktur des ersten elektronischeergdbgs, noch der Einfluss auf die
jeweiligen Oszillatorstarken der Ubergange der texwschen bandkantennahen Struktur
untersucht. Daher kénnen kaum Aussagen getrofferdame ob dies zu dem beobachteten
Resultat fuhren kdnnte.

Um dies zu untersuchen, mussten durch einen Audtauder Ligandenhulle die
Absorptionsspektren von Nanoteilchenchargen auschiezden grol3en Nanoteilchen angeglichen
werden, und anschlielend die Stokesverschiebumjclern werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass wie auchurg@lareren Infiltrierungsgemischen
(Kapitel 4.3.2.4) die Art der Nanoteilchenzugabeneai deutlichen Einfluss auf das
Infiltrierungsergebnis hat.

Spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass @mess erklarbare grof3e Stokesverschiebung
auftritt.

4.3.4. Verteilung der Halbleiternanoteilchen in den
PMMA/PDVB-Mikrospharen

Um die Frage zu klaren, wie die Nanoteilchen in B&MA/PDVB-Mikrospharen verteilt sind,
wurden TEM-Aufnahmen einzelner PMMA/PDVB-Mikrospbkarstatistisch ausgewertet.

Bei der TEM-Mikroskopie tritt ein Elektronenstraldurch die Probe und erzeugt ein
zweidimensionales Abbild.

Mit einer statistischen Auswertung der TEM-Aufnalmmkann man unterscheiden, ob sich
Nanoteilchen in oder auf der Oberflaiche von Mikiggen befinden: Befinden sich die

Nanoteilchen gleichméaiig verteilt auf der Oberflchiner Sphére, so ist die Anzahl der
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Nanoteilchen, welche in einem Bereich der Abbilduiey Sphare abgebildet sind, proportional
zur Oberflache der Sphare, welche in diesem Beralofebildet ist. Sind die Nanoteilchen
gleichmaRig im Volumen verteilt, so ist die Anzatdr Nanoteilchen, die in diesem Bereich
abgebildet sind, proportional zum Volumen, welclhesdiesem Bereich abgebildet ist (Abb.
4.2.18.).

Die Abbildungen der Spharen wurden unterteilt, @md 3 Kreise mit den Radien 1/3 R, 2/3 R
und R (mit R dem Radius der Sphéren) einzeichnetievu(Abb. 4.3.19). Anschliel3end wurden
die Nanoteilchen, welche in den jeweiligen Bereichabgebildet sind, ausgezahlt. Dies
ermoglicht eine ausreichend genaue Auswertung, imeneAufschluss dartber zu erhalten, ob

sich die Nanoteilchen auf der Oberflache oder imérosphéren befinden.

Abb. 4.3.18: Theoretische Betrachtung fiir den Uuaieied zwischen der Abbildung einer Sphare, beisidr die
Nanoteilchen auf der Oberflache befinden (a)) unéreSphare, bei der die Nanoteilchen gleichmafig/olumen

der Sphare verteilt sind (b))
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Abb. 4.3.19. Unterteilung der TEM-Abbildungen variilirierten PMMA/PDVB-Mikrosphéren

Bei Probe | 4.3.2.d) wurde eine Sphéare und bebéio4.3.2.f) wurden 3 Sphéren betrachtet.
Dies wurde so gewahlt, da die Sphéren der Proliz2 d) generell mehr Nanoteilchen enthalten,
und es so mdglich war, in beiden Fallen weit Ui Nanoteilchen auszuzahlen.

Man erwartet folgende Verteilungen:

Abbildungsflache Nanoteilchen gleichmafig imNanoteilchen gleichmafiig
Volumen verteilt auf Oberflache verteilt
Innerer Kreis 16.2 % 57 %
Mittlerer Ring 38.0 % 255 %
AuRerer Ring 45.9 % 68.8 %

Tab. 4.3.8. Theoretische Verteilung von 2-dimenaiem Abbildungen von Nanoteilchen in 2-dimensionale

Abbildungen von Polymermikrosphéaren

Beim Auszéhlen der Abbildungen der Nanoteilchenden Abbildungen von infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen der Proben | 4.3.2.d) und.B8.2.f) wurden folgende Mittelwerte
bestimmit:

87



Abbildungsflache 14.3.2.d) 14.3.2.1)
Innerer Kreis 5% 12 %
Mittlerer Ring 36 % 30 %
AuRerer Ring 60 % 57 %

Tab. 4.3.9. Beobachtete Verteilung der Abbildungder Nanoteilchen in den einzelnen Bereichen der

transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmenirfiltrierten PMMA/PDVB-Mikrosphéaren

Bei den beobachteten Verteilungen sind folgendsdhirankungen zu machen:

- Die Anzahl der Nanoteilchen konnte haufig nur gésahwerden, da auch Agglomerate
von Nanoteilchen in den Sphéren vorlagen.

- Das Auslesen der Anzahl der Nanoteilchen gestsitdt insbesondere in der Mitte der
Abbildung der Sphéaren schwierig, da dort eine Pekgphare die grof3te Schichtdicke
aufweist. Infolge dessen liegt hier auch der grd@ietrast der Sphare vor und somit der
geringste Kontrastunterschied zu den NanoteilcBamer ist es nicht sichergestellt, dass
in diesem Bereich alle Nanoteilchen identifiziegrden konnten.

- Bei einer hohen Anzahl an Nanoteilchen pro Sphteigtsdie Wahrscheinlichkeit, dass
Nanoteilchen von anderen verdeckt werden. Diesé&kE®ollte bei einer homogenen
Verteilung der Nanoteilchen im Volumen bei eineh&o Schichtdicke, also in der Mitte
der Abbildung, maximal sein.

Die Anzahl der in den jeweiligen Bereichen beobeteht Nanoteilchen liegt zwischen den
Werten fur eine Bedeckung der Oberflache und dentéNdiir eine homogene Verteilung der
Nanoteilchen Uber das Volumen einer Sphéare. Damné@nzunehmen, dass sich die Nanoteilchen
in den PMMA/PDVB-Mikrosphéren befinden, aber elmeder Nahe der Oberflache.

Diese Beobachtung ist im Einklang mit dem Mechansminer Infiltrierung. Die Nanoteilchen
dringen in eine gequollene Sphére ein. Dort kbnsiersich zwar bewegen, allerdings ist diese
Bewegung gehemmt. Daher ist bei einer geringen Itriefungsdauer eine hdohere

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Nanoteilchen an 8phéarenoberflache anzunehmen.
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4.3.5. Orte starker Lumineszenz

Bei Betrachtung der konfokalmikroskopischen Lumpewzaufnahmen kann bei den meisten
Proben, im Vergleich zu den Aufnahmen in Aufsiclatyftretende Lumineszenz zwar
Uberwiegend Orten zugeordnet werden, an denen PNMXB-Mikrospharen vorliegen,
allerdings ist die Lumineszenz bei diesen Probeftgils an wenigen Stellen lokalisiert.

In TEM-Aufnahmen sind in einigen PMMA/PDVB-Mikrosgten Agglomerate von
Nanoteilchen zu beobachten. Um festzustellen, ebstirke Lumineszenz von Agglomeraten
ausgeht, wurde ein dinner Film (Submonolage) debd’rl 4.3.2.f) untersucht, der durch

einfaches Eintrocknen hergestellt wurde.

Abb. 4.3.20. Konfokalmikroskopische Aufnahmen destfe | 4.2.3.1); links: Fluoreszenzbild, rechts:fgiaht

In Abb. 4.3.20. kdnnen in Aufsicht glatte und sturlerte Flachen beobachtet werden. Bei den
strukturierten Flachen handelt es sich um Bereichewelche mit
PMMA/PDVB-Mikrospharen bedeckt sind. In den Fluaeszaufnahmen beobachtet man in
diesen Bereichen Lumineszenz. In den glatten, wedldn Bereichen (unbedeckter
Substratoberflache) beobachtet man keine Lumineszeas zeigt, dass die Lumineszenz am
Polymer lokalisiert ist.
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Abb. 4.3.21. Lumineszenzaufnahmen von Bereichen \donolagen, welche zur Untersuchung der

Emissionswellenlange der Partikel genutzt wurdegtektionswellenlange: 596 nm

1,24
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—— Bereich 1
—— Bereich 2
Bereich 3

0,84

0,64
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0,0
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Abb. 4.3.22. Emissionsspektren der markierten Baeein Abb. 4.3.21

Es wurden Bereiche ausgewahlt, welche mit einereLRYIMA/PDVB-Mikrospharen bedeckt
waren. Dabei wurden Bereiche ausgewéhlt, an weldtarke bzw. schwache Lumineszenz
beobachtet wurde (Abb. 4.3.21.).

90



Abb. 4.3.23. Infiltrierte PMMA/PDVB-Mikrospharen d@robe | 4.3.2.f)

Von diesen wurden jeweils Spektren mit einer Sthkeite von 3 nm und einer spektralen
Auflésung von 5 nm aufgenommen. Die Anregungswélege betrug 405 nm.

Im dunklen Bereich wurde das Emissionsmaximum laei 590 nm beobachtet (rechteckiger
Bereich), wahrend in den in den hellen Bereichen Efinissionsmaxima bei ca. 595 nm bzw.
ca. 600 nm beobachtet wurde (Abb. 4.3.22.).

Die Verschiebung der Emissionsmaxima der Orte starkimineszenz zu grol3en Wellenlangen
gegenuber den restlichen relativ dunklen Flachsst ich tGber das Vorliegen von Agglomeraten
von Nanoteilchen in den PMMA/PDVB-Mikrospharen éndn (Abb. 4.3.23). Diese
Agglomerate von Nanoteilchen in den PMMA/PDVB-Mikpgharen kénnen tUber FRET zu der
beobachteten Verschiebung des Emissionsmaximuné@ngaren Wellenlangen fuhren.

Anhand dieser Beobachtungen kann gezeigt werdesy da sich bei stark lumineszierenden
Partikeln um Agglomerate von Nanoteilchen in bzwPMMA/PDVB-Mikrospharen handelt. In

Kapitel 4.3.2 und Kapitel 4.3.3. konnte anhand %onfokalmikroskopischen Untersuchungen
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gezeigt werden, dass die Bildung dieser Partikethduwie Wahl der Infiltrierungsparameter

grof3teils vermieden werden kann.

4.3.6. Photostabllitat der Hathternanoteilchen in
PMMA/PDVB-Mikrospharen

In einem Photostabilititsversuch  sollte untersuckterden, ob die infiltrierten

Halbleiternanoteilchen ein typisches Photodtzungsid Photobleichungsverhalten wie
Halbleiternanoteilchen in Losung (vgl. Kapitel 4.3.aufweisen.

Dabei wurden zwei Proben gewahlt, welche mit Cd88/Glanoteilchen infiltriert waren, die
entweder in TOP/TOPO/HDA (infiltrierte PMMA/PDVB-Mrospharen | 4.3.2.d)) oder in ODE
(infiltrierte  PMMA/PDVB-Mikrospharen | 4.3.3.a)) hgestellt worden waren. Die
Konzentrationen der Suspensionen (bezogen auPM#&A/PDVB-Mikrospharen) betrugen

0.067 wt% +0.023 wt% ((I 4.3.2.d)) bzw. 0.19 wt% .63 wt% (I 4.3.3.a)).

Die Emission der Proben wurde anschlie3end in §@insetrie bestimmt.

15
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124 o (norm.) ® 1433.)
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Abb. 4.3.24. Entwicklung der Lumineszenzintensitdér Suspensionen aus mit Nanoteilchen dotierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen nach verschiedenen Beliclggzeiten. Die Lumineszenzintensitdt zum

Anfangszeitpunkt ist normiert auf 1; Links: 0-25@rBelichtungszeit, rechts; 0-3500 min Belichturgjsz

Es ist anzumerken, dass die Messungen rein qusakiat, da in einem stark streuenden Medium
gearbeitet wurde. Die Konzentrationen bzw. die sghten Dichte der Suspensionen aus mit

Nanoteilchen infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrospharenoknten wegen der starken Streuung
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nicht bestimmt werden. Daher wurden die Lichtleigtwind der Photonenfluss nicht bestimmt,
sondern nur auf eine konstante Belichtung geacbietLumineszenz der Proben war, wenn sie

Uber Monate in der Dunkelheit gelagert wurden, namthanden.

Wellenlange £
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[
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- B 14.3.24d)
6004 = ® 143339
|
|
[ ]
595 T T T T T T T T T T T T !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Abb. 4.3.25. Entwicklung der Wellenlange der Endasmaxima der Suspensionen aus mit Nanoteilcheartht
PMMA/PDVB-Mikrospharen nach verschiedenen Beliclggzeiten

Bei beiden Proben wird zuerst ein Anstieg der Lesrenzintensitat gefolgt von einem Abfall
der Lumineszenzintensitat beobachtet. Dabei wied Eiinissionswellenlange mit zunehmender
Zeit zu kurzeren Wellenlangen hin verschoben (AbB.24. und Abb. 4.3.25.).

Das hier beobachtete Verhalten ist typisch bei lda#rnanoteilchen:

Eine mogliche Erklarung fur diesen Prozess ists ddsktronisch angeregte Nanoteilchen auch
chemisch aktiviert sind. Ist ein Ladungstrager an @berflache lokalisiert, so befindet sich an
dieser Stelle ein ungepaarter Ladungstrager, urkhes zu radikalischen Reaktionen kommen
wie z.B. im Fall von CdSe- bzw. CdSe/CdS-Nanoteithzu einer Photooxidation mit
Sauerstoff’”® Dabei wird Material von der Oberfliche abgetrageras (ber den

GrolRenquantisierungseffekt zu der beobachteterciietsung zu kirzeren Wellenlangen.
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Sind die Ladungstréager eines angeregten Nanotegchernehmlich an Orten auf der Oberflache
lokalisiert, deren Energieniveaus tief in der Baio#ke liegen und nicht fur die Lumineszenz zur
Verflgung stehen, so wird dort Material abgetrageadurch wird die Anzahl dieser ,deeper
Traps* vermindert und die Lumineszenzquantenausbaimdht (photoatzen).

Liegen in einem Nanoteilchen keine ,deeper Trapshnvor, so kommt es zu einer Lokalisation
der Ladungstrager in Energieniveaus, welche fie stnahlende Rekombination zur Verfigung
stehen. Sind diese mindestens teilweise auf derfl@blee lokalisiert, so kann es ebenfalls zu
photochemischen Reaktionen kommen. Das AbtrageMdesrials von der Oberflache fuhrt hier
zu einer Schadigung der Oberflache, und die Lumerezjuantenausbeute wird vermindert
(Photobleichen).

Allerdings sind noch weitere Ursachen neben dertdixidation fir dieses Verhalten

anzunehmen, da bei Belichtung Photoatzen bei vgasmigestellten CdSe/CdS-Nanoteilchen
auch in mit Stickstoff entgasten Losungen unterrriftickstoffatmosphére in verminderter

Geschwindigkeit beobacht wurffé!
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4.4, Opale aus mit Nanoteilchen infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen

4.4.1. Grundlegende Eigenschaften eines Opals

Opale bestehen aus Mikrosphéaren, welche in eineKémelpackung angeordnet sind. Die
Bandstruktur eines Photonischen Kristalls kann wigdgeben werden, indem man die
verflgbaren Energieniveaus (Bander) gegen den Wall¢or auftragt.

Dabei gibtGden Nullpunkt und L die Grenze der ersten Brillaaine in 111-Richtung wieder
(Abb. 4.4.1.). Die eingetragenen Bander im Absc¢hait geben damit alle Impulsvektoren an,
welche in Richtung des 111-Netzebenenvektors fie ropagation des Lichtes zur Verfligung
stehen. In Abb. 4.4.1. kann man Bereiche beobachtettenen keine erlaubten Impulsvektoren
zur Verfugung stehen, damit Licht in dieser Riclgymmopagieren kann. Trifft Licht unter diesen
Bedingungen (Richtung und Frequenz) auf den Phatben Kristall, so kann es nicht eindringen
und wird reflektiert. Die Bereiche, in denen kelngulsvektoren beobachtet werden, bezeichnet
man als photonische Bandliicken (Abb. 4.4.1.).

1,21

0,41

all

0,0
X U L G X W

k

Abb. 4.4.1. Bandstruktur eines Opals (fcc-Kugelpsk mit einem Brechungsindex der Mikrosphéaren Ydnund
einem Brechungsindex der Liicken von 1 (L) orange Balken: photonische Bandliicken; k: Welitor;

a: Netzebenenabstand der 100 Netzebené/ellenlange Licht
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Dabei sind unvollstandige und vollstandige photomes Bandliicken zu unterscheiden:
Unvollstdndige photonische Bandliicken stellen ewpBRgationsverbot des Lichtes unter einem
bestimmten Winkel, und vollstadndige photonische ®acken ein Propagationsverbot unter allen
Winkeln dar. Bei einer vollstdndigen photonischeand@liicke wiirde entsprechend in der
Bandstruktur eine Bandlicke bei einer bestimmteeqé&enz unter allen Impulsvektoren
auftreten. Da vollstandige photonische Bandlicke@palen nicht auftreten kbnnen, werden sie
hier nicht weiter betracht&f’

Uber den mittleren Brechungsindex kann die Positlen ersten unvollstandigen photonischen
Bandlucke bei verschiedenen Winkeln berechnet werBaée Beschreibung fur eine Reflexion
infolge der photonischen Bandliicke in Richtung tEs-Netzebenen-vektors ergibt sich aus dem
Snelliusschen Gesetz und der Braggschen Gleichaing.4; Abb. 4.4.2.).

m/ =2d,, /N - SiN°q (Gl. 4.4))

wenn m der Ordnund, der Wellenlange, .d; dem Gitterabstand der 111-Netzebeng,dem
mittleren Brechungsindex des Opals ugddem Einfallswinkel des Lichts auf den Opal

entsprechen.

Fur ein fcc-Kugelgitter ergibt sich der mittlereeBhungsindex zu

Ny = 0.78n, + 022n, (Gl.4.5)

wenn R dem Brechungsindex der Mikrospharen unddem Brechungsindex der Licken

entsprechen.

Bei gréReren Winkeln gibt diese Betrachtung niclghmdie Wellenlange des beobachteten
Reflexionsmaximums wieder, da bei diesen Winkeluptséchlich die Reflexion an der
200-Netzebene beobachtet wird (vgl. Abb. 4.8%§

Zusatzlich ist die Polarisation des eingestrahliiehtes von Bedeutung. Bei linear polarisiertem
Licht sind senkrecht (Polarisation des elektrisckefdvektors senkrecht zur Einfallsebene des
Lichtes) und parallel polarisiertes (Polarisatioesdelektrischen Feldvektors parallel zur

Einfallsebene des Lichtes) Licht zu unterscheidere Intensitat der Reflexionsreflexe, die
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wegen der photonischen Bandlucken in Reflexiondspelkbeobachtet werden, ist bei paralleler
Polarisation schwéacher und schmaler als bei sehtegecPolarisation. Die Intensitat des

111-Reflexes nimmt bei paralleler Polarisation kstérab als bei senkrechter Polarisation. Der
200-Reflex wird bei paralleler Polarisation bei z@mren Wellenlangen beobachtet (vgl.
Abb. 4.4.7.y%%2

Bei kirzeren Wellenldngen, als der Wellenlange, dei die erste photonische Bandlicke
beobachtet wird, beobachtet man weitere MerkmabesePhotonischen Kristalls. So werden
sowohl hoéherenergetische photonische Bandllckerbdmibet, als auch Bereiche in denen
besonders viele Bander auftreten (Abb. 4.4%1.)°Y Bei kirrzeren Wellenlagen als der

Wellenlange, bei der die erste photonische Baneilw& einer Einfallsrichtung des Lichts in

Richtung des 111-Netzebenenvektors beobachtet waddelt es sich bei einem Photonischen

Kristall in Abhangigkeit von Einfallswinkel und Wehlange um ein optisch anisotropes Material

16
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Abb. 4.4.2. Abhangigkeit der Reflexionswellenlardgr ersten photonischen Bandliicke von dem Winkdl der
GroRRe der Mikrospharen. Links: Reflexionsspektrere® Opals, welche bei verschiedenen Winkeln awfigenen
wurden; rechts: Modell fur die Herleitung von G4 %!

Oberhalb von Wellenlangen, bei der die erste phstbe Bandlicke beobachtet wird, stellt ein
Opal ein optisch isotropes Material dar. Daher kam Reflexion in diesem Bereich mit

Fresnelschen Formeln und Interferenzeffekten anmnetinFilmen analog zu Fabry - Perot
Beugungsringen beschrieben werfér®!

Dies ermoglicht es, spektroskopisch die Schichtgieknes diinnen opalinen Films analog zu
isotropen Filmen zu bestimmen.
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Die Wellenlange, bei der ein Reflexionsmaximum nkebry-Perot bei einem diinnen isotropen

Film beobachtet wird, ergibt sich fur senkrechtestahlen auf die Probe nach

M= 2hn (Gl. 4.6.)
/
mit m der Beugungsordnung, h der Schichtdicke, m @echungsindex des Films uhdder
Wellenlange. Tragt man nunl 1gegen m (aufeinander folgende Maxima) auf, solenhén eine
Gerade mit einer Steigung von 2 h n, und man kaenn der Brechungsindex der Mikrosphéren

bekannt ist, fur einen Opal mit Hilfe von Gl. 4de Schichtdicke bestimmen.

Der Netzebenenabstand in 111-Richtung betragt

2
dm:\gd (Gl. 4.7)

mit d dem Durchmesser der Mikrospharen.

Beobachtet man in dem Reflexionsspektrum eines ehinopalinen Films Fabry-Perot
Beugungseffekte bei Wellenlangen oberhalb der Wikiiee, bei der die erste photonische
Bandlicke beobachtet wird, so kann man tber Gl dnel Gl. 4.7. mit n = & sowohl die

Schichtdicke als auch die Anzahl der Kugellagenapedinen Films bestimmen.

4.4.2. Eignung von infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrosginen zur

Herstellung von Photonischen Kristallen

Um die Eignung der infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrosginen zur Darstellung von Photonischen
Kristallen zu Uberprifen, wurde zuerst die Stanalawkichung des Radius der infiltrierten
Proben im Vergleich zu den eingesetzten PMMA/PDVB#spharen mittels Lichtstreuung

untersucht.

Die infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrospharen mit einemAnteil an PDVB von 1 wt% weisen

einen grofReren Radius und eine grol3ere Standarddimmg auf, als die nicht infiltrierten

PMMA/PDVB-Mikrospharen. Die angegebenen Standardatiwingen deuten darauf hin, dass
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die infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrospharen nicht gegnet sind, um hoch geordnete Opale
herzustellen.

Proben Ni Radiut Darstellung
rel. Standardabweichung
P21f 159 nm+=5nr Polymermikrosphére
3.4% (Ursubstanz)
14.3.2.d 161 nm = 10 ni Infiltrierte Sphéaren nac
6.2 % Kapitel 4.3.2
14.3.3.a 169 nm + 14 ni Infiltrierte Sphéaren nac
8.2% Kapitel 4.3.3.
14.3.3.b 163 nm+ 13 ni Infiltrierte Sphéaren nac
7.8 % Kapitel 4.3.3.

Tab. 4.4.1. Vergleich der GroRe und der Standardadhwing des Radius von nicht infiltrierten und linirten
PMMA/PDVB-Mikrosphéaren die mit 1 wt% PDVB kreuzvertat waren (vgl. Tab. 2.1.1., Tab. 4.3.4. und
Tab. 4.3.7.)

Die VergréRerung des mittleren Radius ist untereash darauf zurlckzufuhren, dass die
PMMA/PDVB-Mikrosphéaren infiltriert sind, also meMaterial enthalten.
Die VergrolRerung des durchschnittichen Radius diel erhdhte Standardabweichung des
Radius lassen sich aul3erdem
- auf eine erhdhte Formanisotropie (bei der dynameisdhichtstreuung werden sphérische
Partikel angenommen)
- auf eine Agglomeration einiger Mikrosphéren
- auf ein grolReres Volumen, falls die Polymermikrd@seh nach dem Quellungsschritt
nicht wieder ihr urspringliches Volumen einnehmen

zuruckfiihren.

Wie bei den mit 1 wt% PDVB kreuzvernetzten PMMA/PBWIlikrospharen wird bei den mit

2 wt% PDVB kreuzvernetzten PMMA/PDVB-Mikrosphareach der Infiltrierung ein grofl3erer

Radius und eine gré3ere Standardabweichung desRlaelobachtet (Tab. 4.4.2).

Um den Einfluss von Kreuzvernetzungsgrad und hdiiitngsprozedur auf die Nutzbarkeit der
infiltrierten  PMMA/PDVB-Mikrosphéren zur Herstellgn kiinstlicher Opale zu tberprifen

wurden Opale mittels ,Vertical Depositon“ hergelstelind anschlie3end Reflexionsspektren
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aufgenommen. Um dabei sowohl eine moglichst geriRgiexion nach Fresnel zu beobachten,
als auch moglichst Polarisationseffekte infolge pleotonischen Eigenschaften zu vermelitfén
wurden die Messungen bei einem mdglichst kleinenkélidurchgefuhrt (hier 20°).

Proben Nr. Radius/ Darstellung
rel. Standardabweichung
P21le) 165 nm =5 nm Polymermikrosphéaren
29% (Ursubstanz)
14.3.2.e) 179 nm £ 18 nm Infiltrierte Spharen nach 4.3.2.
10.4 %
14.3.2.1) 172 nm £ 11 nm Infiltrierte Spharen nach 4.3.2.
6.4 %
14.3.2.h) 173 nm £ 7 nm Infiltrierte Spharen nach 4.3.2.
3.8%
14.3.2.1) 177 nm + 10.2 nm Infiltrierte Spharen nach 4.3.2.
5.8%

Tab. 4.4.2. Vergleich der GroRe und der Standardadhwing des Radius von nicht infiltrierten und linierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen die mit 2 wt% PDVB kreuzvetzt sind (vgl. Tab. 2.1.1., Tab. 4.3.5. und
Tab. 4.3.6.)

In Abb. 4.4.3. sind die Reflexionsspektren derlinérten PMMA/PDVB-Mikrosphéaren und der
nicht infiltrierten PMMA/PDVB-Mikrospharen mit eime Anteil an Kreuzvernetzer von 1 wt%
PDVB abgebildet. Man beobachtet einen deutlichen tetdohied zwischen den
Reflexionsspektren von Opalen aus nicht infiltriarte und infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrosphéaren. Die Proben | 4.3.2. d) uhd.3.3.a) weisen kein ausgepréagtes
Reflexionsmaximum fir die erste photonischen BaridtUauf (Abb. 4.4.3). Deutlich bessere
Ergebnisse zeigt die Probe |1 4.3.3.b). Es kdnnerdeutliches Reflexionsmaximum fir die erste
photonische Bandliicke und Reflexionsmaxima nachy~&®rot beobachtet werden. Dies ist im
Gegensatz zu den mit Lichtreuung bestimmten Stdatiareichungen des Radius, da die relative
Standardabweichung des Radius von Probe | 4.Z®isthen der von den Proben | 4.3.2.d) und
4.3.3.a) liegt.
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Abb. 4.4.3. Reflexionsspektren bei 20° von Opalers anfiltrierten PMMA/PDVB-Mikrosphéaren; Reflexion

normiert auf einen Silberspiegel. Spektren wurdeh sankrecht und parallel polarisiertem Licht aufgmmen;

unpolarisiert: berechnet aus dem Mittelwert derl&e@bnsspektren, die mit parallel und senkrechtapsiertem

Licht aufgenommen wurden

Die  Reflexionsspektren von  Opalen

aus

infiltrierterund

nicht infiltrierten

PMMA/PDVB-Mikrospharen mit einem Kreuzvernetzerant®n 2 wt% weisen untereinander
kaum Unterschiede auf (Abb. 4.4.4). Die Veranderdag Radius entsprechend der Ergebnisse

der Lichtstreuung wird bestatigt:

Das Reflexionsmmaxnm welches infolge der ersten

photonischen Bandliicke beobachtet wird, ist beitirgrten Opalen zu grol3eren Wellenlangen

hin verschoben (vgl. GI. 4.4.).
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Abb. 4.4.4 Reflexionsspektren bei 20° von Opales aicht infiltrierten und den dazugehérigen infdtten

PMMA/PDVB-Mikrosphéren; Reflexion normiert auf emeSilberspiegel; Spektren wurden aufgenommen mit
senkrecht und parallel polarisiertem Licht; unpisiart: berechnet aus dem Mittelwert der Reflexgpektren,

welche mit parallel und senkrecht polarisierterchtiaufgenommen wurden

Der Wert der Standardabweichung des Radius dereRtdb?2.f) der mit Lichtstreuung bestimmt
wurde ist vergleichbar ist mit dem von Probe 4@.2.Trotzdem werden deutlich
unterschiedliche Reflexionsspektren beobachtet (Abb3. und Abb. 4.4.4.).
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bestétigdie Beobachtungen aus den
Reflexionsspektren (Abb. 4.4.4. und Abb. 4.4.5.ki Bnit 1 wt% PDVB kreuzvernetzten
PMMA/PDVB-Mikrospharen beobachtet man in allen linferten Proben gréRere Agglomerate
von Polymermikrosphéren, die eine Fernordnung weldrn. Nur bei Probe | 4.3.3.b) beobachtet
man noch gréf3ere geordnete Doméanen, was sich auténi Reflexionsspektren widerspiegelt.
Betrachtet man die Infiltrierungsbedingungen, i &uf, dass es sich bei Probe | 4.3.3.b) um die
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Probe handelt, die bei kirzester Verweildauer intagsten Infiltrierungsgemisch hergestellt

wurde (vgl. Kapitel. 4.3.3.).

Abb. 4.4.5. Opale aus infiltrierten und nicht itdierten PMMA/PDVB-Mikrospharen mit einem

Kreuzvernetzeranteil von 1 wt% (vgl. Tab. 4.4.1.)
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Bei mit 2 wt% PDVB kreuzvernetzten PMMA-Mikrosphéareverden aus den nicht infiltrierten
Sphéaren und den infiltrierten Polymermikrosphérgral® mit einer hohen Fernordnung erhalten
(Abb. 4.4.6.). Bei den infiltrierten Spharen tretemar agglomerierte Teilchen auf (in Abb. 4.4.6.
konnen bei Probe | 4.3.2. f) und bei Probe | 4tf}.feweils Agglomerate aus 2 Mikrosphéaren
beobachtet werden), doch sind diese in die Kug&lpag eingebaut, ohne die Struktur zu storen.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass der Krewstzeingsgrad einen deutlichen Einfluss auf
die Struktur von dinnen Filmen aus infiltriertenlypeermikrospharen besitzt. Bei infiltrierten
PMMA/PDVB-Mikrospharen mit einem Anteil an Kreuzwvetzer von 1 wt% wird die fcc-
Kugelpackung deutlich durch das Auftreten von Agggoaten aus Polymermikrosphéaren gestort.
Allerdings kann durch eine Erhdhung der Polaritétl @ine Verkirzung der Verweildauer im
Infiltrierungsgemisch das Auftreten dieser Aggloatervermindert werden. Das Auftreten dieser
Agglomerate konnte in so weit vermindert werdenssdas mdglich war, ausreichend grof3e
Doménen mit einer fcc-Kugelpackung zu erhalten,imrden Reflexionsspektren ein deutliches
Reflexionsmaximum fir die erste photonische Bardizu erhalten.

Bei einem Anteil an Kreuzvernetzer von 2 wt% konng&is infiltrierten Spharen immer Opale
mit einer hohen Fernordnung hergestellt werden. trAtdnde Agglomerate von
Polymermikrospharen waren klein und traten seltefy sodass sie in die Struktur eingebaut

wurden, ohne die fcc-Kugelpackung zu storen.

Abb. 4.4.6. Opale aus infiltrierten und nicht itdfiérten PMMA/PDVB-Mikrosphdren mit einem

Kreuzvernetzeranteil von 2 wt% (vgl. Tab. 4.4.2.)
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Dies zeigt, dass man bei einem Anteil von 2 wt%ugiernetzer, nach erfolgter Infiltrierung in
den beschriebenen Infiltrierungsgemischen, Polymeaspharensuspensionen herstellen kann,
die eine ausreichenden Qualitat fur die Herstellwmig Opalen besitzen. Die Uber Lichtstreuung
bestimmten Standardabweichungen des Radius gebrenk&ufschluss darlber, ob ein Opal mit
einer groRen Fernordnung erhalten wird. Eine mbgli€rklarung ist, dass nicht sphérische
Agglomerate das Ergebnis verfalschen, da bei deroiié der dynamischen Lichtstreuung

sphérische Teilchen angenommen werden.

4.4.3. Einfluss der Photonischen Bandlicke aufEasssionsverhalten
eines Opals aus mit Nanoteilchen infiltrierten PMMNMBVB-

Mikrospharen

Um den Einfluss der Photonischen Bandstruktur aaf cEmissionsverhalten von in
PMMA/PDVB-Mikrospharen eingeschlossenen Nanoteiiclze untersuchen, wurde ein Opal,
welcher aus Polymermikrospharen der Probe | 4)3ilber Vertical Deposition” hergestellt
wurde, verwendet. Diese Probe wurde gewahlt, daOgat eine deutlich sichtbare Lumineszenz
und eine hohe Qualitat in Bezug auf die Fernordnddup. 4.4.6.) aufwies. Der Opal besal’ eine
Schichtdicke von ca. 15-20 Monolagen.

Bei winkelabh&ngigen Reflexionsspektren konnte bebtet werden, dass das
Hauptreflexionsmaximum (fur den 111-Reflex) mit ebbmendem Winkel zu Kkirzeren
Wellenlangen hin verschoben wird (vgl. Gl. 4.4. Winkeln von 45° gewinnt die Reflexion an
der 200-Netzebene zunehmend an Bedeutung (Abi) %" Da die Intensitat des 200-Reflexes
bei Messungen mit parallel polarisiertem Licht diebt geringer ist, und dieser bei grof3eren
Wellenlangen beobachtet wird, werden in den Spekkeine von einander unabhangigen
Reflexionsmaxima fiir den 111-Reflex und den 200idebeobachtef”!

Vergleicht man die Intensitaten der Reflexionsmaxioei verschiedenen Winkeln, so fallt auf,
dass diese mit zunehmendem Winkel monoton abnehDedrei ist die Abnahme im Fall von
parallel polarisiertem Licht deutlich starker (Keghi4.4.1., vgl. Abb. 4.4.71§?

In Suspension beobachtet man bei diesen SphareNaksmum der Emission bei ca. 600 nm

(Abb. 4.4.7.). Aus dem Vergleich zwischen den Reflasspektren ist daher zu folgern, dass eine
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Uberschneidung der photonischen Bandliicke mit demis§&onswellenlange bei einem
Austrittswinkel der emittierten Strahlung zwisch25f und 40° beobachtet werden sollte.

Um dies zu uberprifen, wurden winkelabhangig Emissspektren aufgenommen. Dabei fallt
auf, dass es deutliche Unterschiede zwischen sdmkrpolarisiertem Licht und parallel
polarisiertem Licht gibt”?

Man beobachtet in senkrechter Polarisation einemtlide starkeren Effekt auf die
Emissionswellenlange als bei paralleler Polarisatibb.4.4.8.).

Im Rahmen der Messgenauigkeit ist bei paralleldari®ation im Bereich von 20° — 40° die
Emissionswellenlange relativ konstant und steigindan. In diesem Bereich beobachtet man

in den Reflexionsspektren noch eine signifikant@éxen, wahrend sie oberhalb eines Winkels
von 50° auf unter ein Zehntel des Wertes der Reftekei 20° zurlickgeht (4.4.7.).

30 40
Reflexion
. 0,
Reflexion | (%)
(%) 30
20
20
10
10 H
0 — — T = T 3 0 T T T T T
500 600 700 500 600 700
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)
2,0x10" | 432f)
Emission
(a.u.)
1,5x10"
1,0x10"
5,0x10°
0.0 T T T 1
500 550 600 650 700

Wellenlange (nm)

Abb. 4.4.7. Oben: Reflexionsspektren eines Opadsiriltrierten Polymermikrospharen | 4.3.2.f); kst mit parallel
polarisiertem Licht aufgenommen; rechts: mit seoktepolarisiertem Licht aufgenommen; unten: Emissiter

entsprechenden Suspension
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Die Veranderung der Wellenlange der Emission bekiszht polarisiertem Licht kann tber eine
Wechselwirkung des emittierten Lichts mit der Pinedohen Bandltcke erklart werden. Bis 35°
ist die Wellenlange, die der photonischen BandlUekespricht grol3er als die Wellenlange des
Emissionsmaximums. Je ndher man diesem Winkel komummiso starker wird das
Emissionsmaximum zu niedrigeren Wellenldngen hirsateoben. Oberhalb von 35° beobachtet
man einen deutlichen Anstieg der Emissionswellegdadie ihren Maximalwert bei 45° und 50°
erreicht. Hier entspricht die photonische Bandlikééezeren Wellenlangen als der Wellenlange,
bei der das Emissionsmaximum der Suspension vobePrd.3.2.f) beobachtet wird. Oberhalb
dieses Winkels geht die Wellenlange ungefahr aaof dert bei 20° zurtick. Dies kann darauf
zurlckgefuhrt werden, dass es sowohl unterhalb2@3rals auch oberhalb von 55° nahezu keine
Uberlappung der Photonischen Bandliicke mit dem &onissignal gibt (Abb. 4.4.7. und
Abb. 4.4.8.).
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Abb. 4.4.8. Winkelabhangige Emission eines Opalafgdnommen mit parallel polarisierten Licht (linkahd

senkrecht polarisierten Licht (rechts); unten: VWel&rung der Wellenldnge des Emissionsmaximums in

Abhangigkeit vom Winkel
107



Zusammenfassend ist festzustellen, dass ein Eaflies photonischen Bandstruktur auf das
Emissionsverhalten der Halbleiternanoteilchen bebted werden konnte. Die geringe Anderung
des Emissionssignals durch die photonische Bandliisk dabei auf verschiedene Faktoren
zurlckzufuhren: Dabei ist die Braggverminderungganau beachten. Sie gibt an, nach welcher
Weglange durch den photonischen Kristall die Lidensitat durch den Einfluss einer

photonischen Bandliicke auf den e-ten Bruchteil ckgéht. Diese liegt bei einem Opal aus
Polymermikrospharen fiir die erste photonische Basdl um 2 pm (Gl. 4.8§%

Ly =——— (Gl. 4.8))

mit Lg der Braggverminderungsléngeg Eler Energie, bei der das Transmissionsminimum
infolge der photonischen Bandliicke beobachtet wimdd DE der Halbwertsbreite des

Transmissionsminimums, welches wegen der photoars8andliicke beobachtet wird.

Gleichung 4.8. zeigt, dass die Braggverminderumg&ad umgekehrt proportional zur
Halbwertsbreite des Transmissionsminimums ist, ledcwegen der photonischen Bandlicke
beobachtet wird. Bei senkrechter PolarisationistBieite des Transmissionsminimums, welches
wegen der photonischen Bandliicke beobachtet witil3ey als bei paralleler Polarisatiof.
Daher ist die Braggverminderungslange bei senkeecRblarisation kirzer als bei paralleler
Polarisation, was erklart, warum bei parallelerdfshtion ein geringerer Effekt beobachtet wird.
Anzumerken ist, dass die Braggverminderungslangaint nbestimmt wurden, da keine
Transmissionsspektren zur Verfugung standen. Atlgsdkonnte beobachtet werden, dass die
Halbwertsbreiten der Reflexionsmaxima bei senkeactRolarisation breiter waren als bei
paralleler Polarisation.

Prinzipiell kann der Einfluss einer photonischeméécke nur unterhalb der mittleren freien
Wegléange eines Photons beobachtet werden, beviurels eine Fehlstelle in der Kristallstruktur
eines Opals diffus gestreut wird. Ist diese kiralsr die Braggverminderungslange kann die
Reflexion (bzw. die verminderte Transmission) diegen einer photonischen Bandlicke

beobachtet wirde wegen der diffusen Streuung mieHir aufgeldst werden. Die mittlere freie
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Weglange eines Photons liegt bei heute herstelibddenstlichen Opalen zwischen 7 und
15 um!®®

Der Opal, der hier verwendet wurde, besaR einecButicke um 4.5 pth Daher beobachtet man
im Emissionsspektrum eine Uberlagerung des nahexeranderten Emissionsspektrums der
oberflachennahen Sphéarenlagen und des durch deron@ahen Kristall veradnderten
Emissionsspektrums von tiefer liegenden Sphéarenldgree Emissionsintensitat, die von tieferen
Lagen beobachtet wird, ist schwécher. Licht wird minehmender Weglange in dem Opal
starker gestreut, sodass die Lichtintensitdt abnimimfolge der Anregung in front-face-
Geometrie ist damit die Intensitat des Anregungtdimahe der Oberflache gréi3er.

AulRerdem nimmt auch die Intensitdt des emittietterits durch Streuung mit zunehmender
Weglange durch den Opal ab, sodass weniger desfen _agen emittierten Lichts den Detektor

erreicht.

" Schichtdicke bei 17 Sphéarenlagen.

Berechnet mit den Daten der Dynamischen Lichtstigy@pharendurchmesser 344 nm): ca. 4.8 um (\gh.G)
Berechnet mit den Daten der Reflexionsmessungefigtonsmaximum des 111- Reflexes bei ca. 640 nm):
ca. 4.2 um (vgl. Gl. 4.4.)
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4.5. Beschichtung von kolloidalen Kristallen mit [fidi von

Goldnanoteilchen

Klnstliche Opale besitzen neben den beschriebepgscben Eigenschaften noch ein grof3es
Potential in der Mikrostrukturierung von Oberflaohdnfolge ihrer Struktur besitzen sie eine
grofRe und geordnete Oberflache, welche quadratisicier Abnahme des Spharendurchmessers
zunimmt. Kombiniert man Opale mit Metallen, so biet sich unter anderem
Anwendungsmadglichkeiten in den Bereichen der Kaaly Auch die plasmonischen
Eigenschaften dieser metallischen Opalstrukturemd sbesonders interessant, wobei hier
besonders die Anwendung als Substrate bei der labeehverstarkten Ramanspektroskopie
genannt sei. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur tdbusg von solchen opalinen
Metallstrukturen, welche fir ,surface enhanced nanscattering” (SERS) bzw. fir die
heterogene Katalyse angewendet werden kénnen ttzgga.

Das grundlegende Konzept dieser Mikrostrukturieristg Goldnanoteilchen in eine opaline
Struktur einzubringen, in welcher sie als Reaktiense fiur eine weitere Abscheidung von
Metall dienen. Dazu wurden Opale mit Loésungen vard@anoteilchen impragniert und die
Strukturen getrocknet. Analoge Verfahren sind férsehiedene Nanoteilchen bekafit*®

und bieten so auch den Zugang zu invertierten Gtrei!*® %1%

4.5.1. Invertierte opaline Metallstrukturen

Um die prinzipielle Anwendbarkeit von Verfahren zuderstellung von invertierten
Metallstrukturen fur die heterogene Katalyse zuetsuchen, wurden verschiedene invertierte
opaline Strukturen aus Platin hergestellt. Der ®ibginer invertierten Struktur ist, dass weniger
katalytisches Material bei gleicher Oberflache hgpowird. Ein inverser Opal (bei voller
Ausflllung der Licken eines Opals) hat z.B. einerRausfillung von 22 %, gegeniuber 78 %
Raumausfillung eines Opals, und besitzt daher leahgr Oberflache nur ca. ¥ der Masse bei
gleichzeitig 4-fachem Gasraum.

Als Ausgangstemplat dienten dabei Opale aus,-8iBrosphéaren bzw. amorph angeordnete
SiO,-Mikrosphéren. Die Si@Mikrospharen wurden analog Stober et®&l*°? hergestellt, und

anschlie@end mit 3-Aminopropyltrimethoxysilan  (AP®M modifiziert, um eine
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Oberflachenmodifikation mit NHGruppen zu erreichen. Dazu wurden 50 mL einer .2
LAsung von Tetraethoxysilan mit einem Gemisch dusnk Ethanol, 28 mL Wasser und 4 mL
Ammoniak (28-30 %) unter Ruhren vermengt. Anscldrefl wurde die Mischung bei
Raumtemperatur weitere 6 Stunden gerthrt. Zur Reekhischung wurde dann 1 mL APTMS
hinzugefligt, und das System wurde weitere 12 Stugdeihrt. Das erhaltene Rohprodukt wurde
uber funf Zentrifugationsschritte aufgereinigt, @md das Zentrifugat jeweils abdekantiert und der
Zentrifugenriickstand jeweils in Ethanol aufgenommeuarde!’®” Die Opale wurden iber
,Vertical Deposition“ auf Siliziumwafern abgesched%*!

In einem zweiten Schritt wurden diese Opale mitssgsn Lésungen von Goldnanoteilchen
impragniert. Dies geschah, indem die Opale in Lgsanvon Goldnanoteilchen (mit einem
Durchmesser von 3-5 nm) eingetaucht und anschliefetrocknet wurden.

Abb. 4.5.1. Invertierte metallische opaline Sturkn. (a)) Opal aus Hohlkugeln; (b)) Hohlkugeln)) (mverser
Opal; (d)) Halbkugeln

Danach wurde eine Beschichtungsprozedur durchgefibazu wurden die getrockneten
Substrate in eine Beschichtungslésung getauchseDistand aus einer Mischung aus 3 mL

einer 10%igen BPtChk-Losung in Wasser und 1 mL 0.1 M Ascorbinsaure chelmit Wasser
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auf 50 mL aufgefllt wurde. Anschlie3end wurden 8igbstrate mit demineralisiertem Wasser
gewaschen und getrocknet. Im letzten Schritt wudds Templat mit 4 %iger Flusssaure
aufgelost.

Dabei ist die Bandbreite an Strukturen, welcher Uteses Verfahren hergestellt werden
konnten, hervorzuheben (vgl. Abb. 4.5.1; Tab. 4)5.1

Konzentration Impragnierungsdauer Substrat Struktur
Goldnanoteilchenlésung
0.06 M 8h Opal aus S Opal aus Platinhohl-
Mikrosphéren kugeln (Abb. 4.4.1.a)
0.3 M 16 h Opal aus SO Inverser Opal
Mikrosphéren (Abb. 4.4.1 ¢c)
0.06 M 8h Amorpher Film aus Halbkugeln
SiO,-Mikrosphéaren (Abb. 4.4.1.d)
0.3 M 16 h Amorpher Film aus Hohlkugeln
SiO,-Mikrosphéaren (Abb. 4.4.1.b)

Tab. 4.5.1. Reaktionsbedingungen zur Herstellumgohgedener metallischer Strukturen

Ausgehend von opalinen Strukturen kénnen OpaldPéatsnhohlkugeln oder auch inverse Opale
hergestellt werden (Abb. 4.5.1.a) und c)). Ein @llifes Merkmal der Platinhohlkugeln ist, dass
man je Hohlkugel ein Loch in der Schale beobachtetches periodisch auftritt und bei einem
Substrat immer gleich angeordnet ist (Abb. 4.5]1. a

Bei langeren Impragnierungsdauern und héheren @aolmeilchenkonzentrationen wurden
inverse Opale ausgehend von opalinen Strukturebadwobet (Abb. 4.5.1.c), Tab. 4.5.1.).

Analog dazu beobachtete man ausgehend von amof@mplaten Halbkugeln und Hohlkugeln
(Abb. 4.5.1.b) und d); Tab. 4.5.1.).

Anzumerken ist hier, dass auch die Strukturen, eelus amorphen Filmen hergestellt wurden,
durch die Behandlung mit HF vom Substrat abgel@stien konnten.

Eine Struktur wie in Abb. 4.5.1 a) wurde mit Hiken EDX untersucht. Eine Messung an einer
Struktur, bei der nur beschichtet wurde, sind sdviRtatin als auch Goldsignale zu beobachten.

Auffallig ist das stake Signal fur Silizium, welahsowohl auf das Templat (S)Qals auch auf
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das Substrat (Silizium) zurtckzufiihren ist. Zusétzist noch ein deutliches Sauerstoffsignal zu
beobachten. Nachdem bei dieser Struktur das Tenapldérnt wurde, andert sich das EDX
Spektrum in Bezug auf Gold, Platin und Silizium kauAufféallig ist hier allerdings, dass das
Sauerstoffsignal nicht mehr beobachtet wird, wams endeutiges Indiz flir das Entfernen das
SiO,-Templats ist (Abb.4.5.2.).

Abb. 4.5.2. EDX-Spektren von Opalen; links: Opalelether mit Platin beschichtet ist; rechts: Opal aus
Platinhohlkugeln

Zusammenfassend ist festzustellen, dass inversgndflale, Opale aus Platinhohlkugeln,
ungeordnete Platinhohlkugeln und Platinhalbkuge&rgéstellt werden konnten. Die Bandbreite
an Strukturen konnte durch eine Variation einer plamassistierten Impragnierungs- und
Beschichtungsprozedur ermdglicht werden.

Die quantitative Entfernung des SHDemplats mit Flusssdure konnte eindeutig mit
EDX-Messungen nachgewiesen werden.
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4.5.2. Kunstliche Opale als Substrate fiir SERSivalOberflachen

Bei rauen Metallstrukturen beobachtet man eine tdgkeng von Ramansignalen (,surface
enhanced raman scattering” SERS).

Diese Verstarkung ist eine Folge des verandertektreimagnetischen Feldes in der N&he von
Metallstrukturen. Der Effekt ist maximal bei einkfetalloberflache mit einer Rauhigkeit im
Bereich einiger Nanometer und tritt auf, wenn Igiatte Oberflichenplasmonen angeregt
werden konnen. Man unterscheidet zwei Efféi8:

Der als chemische bzw. elektronische Verstarkureghmebene Effekt, oder auch first layer
effect” (erste Lage Effekt) tritt bei direktem Kahkt des ramanaktiven Molekuls mit der
Metalloberflache auf. Er wird auf eine Vergro3erumigs Absorptionsquerschnitts des
ramanaktiven Molekuls in Folge des Kontaktes zuntaMfgartikel zurtickgefihrt.

Zusatzlich wird der elektromagnetische Feldeffelkeésdhrieben. Der elektromagnetische
Feldeffekt tritt in der Nahe von SERS aktiven RBal auf. Er setzt sich aus der Verstarkung des
elektromagnetischen Anregungsfeldes in Folge deedgung der Oberflachenplasmonen und der
Uberlagerung des von den Metallpartikeln reflekéirr elektromagnetischen Feldes mit dem
Anregungsfeld zusammen (gestreutes Feld). Der relmkignetische Feldeffekt istlabei
maximal, wenn das Anregungsfeld und das gestreuedd Fn Resonanz zu den
Oberflachenplasmonen sind.

Generell kann ein maximaler elektromagnetischeddiétkt mit einer SERS-Verstarkung von
ca. 16 bei isolierten Nanoteilchen erreicht werden. Hirlerer elektromagnetischer Feldeffekt
wird an Stellen beobachtet, welche scharfe Merkratétzen und an Oberflachen mit einer sehr
starken Krimmung. Ein Beispiel sind Cluster auszeimen Metallpartikeln, in denen
Oberflachenplasmonen so stark lokalisiert sein kénrdass sogar Verstarkungen um einen
Faktor von 1& in nanometergroBen Bereichen (,Hot-Spots“) beotmichwerden. Dies
ermdglicht prinzipiell Einzelmolekiildetektidtf?

Es bietet sich Uber eine gezielte Strukturierunge®iSubstrates die Mdglichkeit, die SERS
Verstarkung zu erhdhen. In den Licken zwischen z8ERS aktiven Partikeln kann eine
deutlich héhere Verstdrkung des Ramansignals atrei@rden, z.B. wurde zwischen zwei
Nanoteilchen (mit einem Durchmesser von ca. 100 immAbstand von 1 nm eine Verstarkung
von 10° gemesseH?!
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Opale stellen ein interessantes Templat fir SERS $i@ besitzen infolge der GroRRe ihrer
Einzelbausteine und ihrer Packungsdichte eine gedfte Oberflache, sind im Gegensatz zu
amorphen Templaten nahezu transp&t®nt und weisen zusatzlich in  groRen
Wellenlangenbereichen eine geringere Reflexiond#dsvergleichbaren isotropen Medien auf
(vgl. Kapitel 4.4.1.).

Es stellte sich heraus, dass es nicht moglichMstallpartikel mit einem Durchmesser um 40
nm (gunstig fur SERS) direkt in einen Opal einzogen: Mit dem in Kapitel 4.5.1.
beschriebenen Impragnierungsverfahren war es mdéglich diese Metallpartikel in den Opal
einzubringen, obwohl prinzipiell die Licken zwisoh#gen Spharen grol3 genug sind (ca. 46 nm
bei 300 nm Spharendurchmesser). Dies kann auf derfchenladungen der Partikel
zurlckgefuhrt werden. Diese erzeugen eine elekiisshe Anziehung zwischen den negativ
geladenen Goldnanoteilchen und den positiv gelad&®r MS-modifizierten Si@Spharen. Es
kann z.B. zur Anhaftung der Nanoteilchen an deragh die die Licke umschlie3en, kommen.
Damit ware ein Eindringen weiterer Goldnanoteilcireden Opal nicht mehr méglich.

Allerdings ist es mit Beschichtungsprozeduren amalkdapitel. 4.5.1. mdglich, kleinere
Metallpartikel innerhalb eines kiinstlichen Opalshsen zu lassen (Abb. 4.5.89.

Dazu wurden Opale aus APTMS modifizierten SMkrospharen hergestellt und mit einer

Goldnanoteilchenlésung (analog Kapitel 4.5.1.) iagoriert.

Abb. 4.5.3. Herstellung von mit beschichteten Galusteilchen bedeckten Opalen
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Die Goldnanoteilchenlésung wurde hergestellt, indam90 mL einer 0.27 mM Ldsung von
HAuUCI,; 2 mL einer 1 % Natriumcitratldsung unter Rihremziigefligt wurde. Zu dieser Lésung
wurden nach 1 min 0.075 mg NaBH)eldst in 1 mL einer 1 % Natriumcitratldsung,zugefigt,

fur weitere 5 min gerthrt und das System anschhé3eei 4 °C gelagert. Die Grof3e der

Goldnanoteilchen betrug 3 nii®!

Abb. 4.5.4. AFM-Aufnahmen von mit Goldnanoteilchierpragnierten Opalen: a) nach der Impragnierungach 6

min Beschichtungszeit, c) nach 10 min Beschichtmeigsd) nach 14 min Beschichtungszeit
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Zur Impragnierung wurde ein Opal (hergestellt nachl.) in einer wie hier beschrieb
hergestellten Goldnanoteilchenlésung, welche inh&lknis 1/5 mit demineralisiertem Was:
verdunnt war, unter Ruhren 10 Stunden gel:

AnschlieBend wurde das Substrat mehrfach mit dewmlisertem Wasser gereinigt
getrocknet. Das getrocknete Substrat wurde unterhrd®i in 30 mL eine
Goldbeschichtungslosung aus 0.03 g H#; gel6st in einer 0.4 mM Hydroxylan-
hydrochloridldsung, fur 6 min, 10 min oder 14 mingetaucht. Anschlie3end wurde das Sub:
erneut mit demineralisiertem Wasser gespult uncbgket (Abb. 4.5.3.)

Das Wachstum der Nanoteilchen kann anhand voiM-Aufnahmen beobachtet werde
Waéhrend beim einfach impragnierten Opal die Goldteifchen im AFM nicht aufgel6st werd:
konnen (Abb.4.5.4.), konnen nach der Beschichtung der Beschichtungslosung c
Nanoteilchen deutlich identifiziert werden. Die @e steigt von 3 nm auf 26 nm nach 6 1
Beschichtungszeit (bestimmt mit AFM), nach 10 mih 43 nm und nach 14 min auf 58 n
Die SERSEffizienz eines opalinen Substrats im Vergleichnamostrukturierten aber ansons
glatten Oberflachen wird in AbHB.5.5. veranschaulict
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12000 -
10000 +
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T T
1000 1200 1400 1600 1800

Raman shift (cm™)
Abb. 4.5.5. Ramanspektrum von Rhodamin 6 G (Subfiral0 min in eine 17 M Lésung in Ethanol eingetauct
(A) auf einem kinstlichen Opal mit beschichteten IdBanoteilchen (Beschichtungsdauer
Goldbeschichtungslésung 10 min), (B) mit beschihtteGoldnanoteilchen belegtem Substrat (Beschigstaue
in Goldbeschichtungslosung 10 nitflf, (C) Glassubstrat, welches 10 min in eine Goldbiebtungslosun

eingetaucht wurde (Beschichtungsdauer 10
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Betrachtet man die Signalintensitat in Abhangigkeih der Beschichtungszeit (Abb. 4.5.6.), so
stellt man fest, dass vor einer Beschichtung deldi@moteilchen keine klar identifizierbare
Bande bei 1362 cthzu beobachten ist. Dies beobachtet man fiir mitoldgichen imprégnierte

Opale als auch fir nicht impréagnierte Opale. Beddkt man nun mit Goldnanoteilchen
impragnierte Opale, so beobachtet man mit zunehereB#schichtungszeit eine deutlich

ansteigende Signalintensitat.

15000

Intensitat
(a.u) ]

10000

5000+

0 2 4 6 8 10 12 14

Beschichtungszeit (min)
Abb. 4.5.6. Abhangigkeit der Signalintensitat deanfanbande bei 1362 &mvon der Reaktionszeit der

Beschichtung

Dabei steigt die Bedeckung der Oberflache (bestimnmand AFM) mit Gold von weniger als
1% auf 27 % (nach 6 min) bis auf 62 % (nacthmid).

Es konnte bei opalinen Substraten, welche besdiel@oldnanoteilchen enthielten, eine hdohere
Signalverstarkung erreicht werden als bei analoggdstellten amorphen Substraten
(Abb. 4.5.7.). Eine opaline Struktur besitzt einéhére Raumausfillung und eine grol3ere
Oberflache als eine amorphe Struktur. Ebensolgiteinem perfekten Opal im Gegensatz zu

einer amorphen Struktur prinzipiell keine Streuanidy
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Abb. 4.5.7 Ramanspektrum von Rhodamin 6 G: (A) auf einem Kioh&mn Opal mi beschichteten Goldnanoteilch

(Beschichtungsdauer 10 min) und (B) auf einem anbkrgestellten amorphen Subs

Es konnte gezeigt werden, dass wie hier beschribbegestellte metallisch modifizierte Op.
infolge der generell giinstigen Eigenschn von Opalen (z.B. hohe Anzahl von Spalten, g

Oberflache, geringe Streuung) sehr effiziente S-Substrate darstellen.
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5. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden neue Verfahren zum Einsatz fluoreszierenden Halbleiternanoteilchen
als Lichtquellen in kiinstlichen Opalen entwickelt.

Im ersten Teil wurde die Herstellung von kunstlich®palen anhand in der Literatur
beschriebener Synthesevorschriften untersucht.dBreLiteratur enthommene Synthese der als
Bausteine dienenden PMMA/PDVB-Mikrospharen wurdearleeitet und dahingehend
modifiziert, dass auch gering kreuzvernetzte Capelmikrospharen synthetisiert werden
konnten. Die erhaltenen Polymerpartikel wurden 8#M, dynamischer Lichtstreuung, AFM
und GISAXS charakterisiert. Dabei konnte eine sempiesche Gleichung erstellt werden, die
die Abhéngigkeit des Spharendurchmessers zur etmes Menge an Monomer wiedergibt.

Es wurden verschiedene Verfahren angewendet, ramiic einfaches Eintrocknungsverfahren,
,Dip Coating”  und .vertical Deposition®, um aus  den hergestellten
Polymermikrospharensuspensionen diinne opaline Fisrrustellen.

Um die entsprechenden Polymermikrospharen mit da#ishanoteilchen zu infiltrieren, wurde
ein von Nie et. al. beschriebenes Verfahren maditiz so dass es mdglich war, hoch
monodisperse mit Halbleiternanteilchen infiltrieRelymermikrospharenldsungen herzustellen.
Dazu wurden verschiedene Synthesen von Halbleitetadchen modifiziert, verschieden stark
kreuzvernetzte Polymermikrospharen auf inre Eilsetkeit untersucht und

die Infiltrierungsprozeduren variiert. Daraus ergaigch, dass bei CdSe/CdS Kern-Schale
Nanoteilchen eine deutlich geringere Loschung damibeszenz im Infiltrierungsgemisch
beobachtet wird als bei CdSe-Nanoteilchen, die ndgahille der Halbleiternanoteilchen einen
deutlichen Einfluss auf das Infiltrierungsergebh& und ein Anteil an Kreuzvernetzer in den
PMMA/PDVB-Mikrospharen von 2 wt% Polydivinylbenzoks ermdglicht, auch nach
durchgefihrter Infiltrierungsprozedur  Polymermikgb&arensuspensionen mit  einer
ausreichenden Qualitat fur die Herstellung von Kigieen Opalen herzustellen.

Die erhaltenen fluoreszierenden Suspensionen wurdpektroskopisch untersucht. Die
Absorptions- und Emissionsspektren wurden mit depekBen der entsprechenden
Nanoteilchenldsungen verglichen. Dabei konnte ggzeierden, dass die Emissions- und
Absorptionseigenschaften der Nanoteilchen kaumneknd wurden.

Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopienkte nachgewiesen werden, dass sich die

Halbleiternanoteilchen in den Polymermikrosphéarefinolen. Dies geschah Uber eine statistische
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Betrachtung, bei der zusatzlich festgestellt werki@mte, dass die Halbleiternanoteilchen nicht
gleichmalig verteilt sind, sondern sich hauptsébhin der Nahe der Oberflache der Sphéaren
befinden.

Orte starker Lumineszenz, welche bei dinnen Filmmit Hilfe eines konfokalen
Fluoreszenzmikroskops beobachtet werden konntergamuals Agglomerate von Nanoteilchen
innerhalb der Polymermikrosphéren identifiziert.

Aus den Suspensionen von infiltrierten Polymernskitéren konnten bei einem Anteil an
Kreuzvernetzter von 2 wt% hoch geordnete, fluoessride opaline Filme hergestellt werden.
Die Reflexionsspektren dieser Opale wiesen nahegzgldichen photonischen Eigenschaften auf
wie ein Opal, der aus den als Ausgangssubstanz ewesten nicht infiltrierten
Polymermikrospharen hergestellt wurde.

Bei anschlielenden winkelabhdngigen Emissionsmgsesun an Opalen aus mit
Halbleiternanoteilchen infiltrierten Polymermikrdgjyen konnte der Einfluss der photonischen
Bandstruktur auf das Emissionsverhalten nachgewieseden.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass das beseheelnfiltrationsverfahren eine weitere
Maoglichkeit bietet, Halbleiternanoteilchen gezieltPhotonische Kristalle einzubringen.
Zusatzlich konnten die Kenntnisse der Praparatinod Charakterisierung von Opalen dazu
genutzt werden, um metallische opaline Strukturmnzidstellen. So war es moglich, verschiedene
invertierte opaline Platinstrukturen und Platinlsbhlkturen herzustellen, welche in Folge ihrer
grof3en Oberflachen Anwendungsmadglichkeiten im Barder heterogenen Katalyse eréffnen.
AuRerdem konnte die Oberflache von Opalen mit Gadteilchen einer Groé3e von bis zu 58
nm gleichmallig besetzt werden. Diese Strukturen nteon als Substrate fir die
oberflachenverstarkte Ramanspektroskopie angeweveteien. Sie zeigten infolge ihrer grof3en
Oberflache und geordneten Struktur eine sehr gi6flieienz im Vergleich zu bekannten

Strukturen.
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6. Summary

During this work new methods were explored for thee of fluorescent semiconductor
nanopatrticles in artificial opals.

In a first part the preparation of artificial opalss examined according to described procedures.
The synthesis of the building blocks of the opdJMA- microspheres was performed
analogous to a method described in the literatnceraodified in the respect, to obtain slightly
cross liked copolymer microspheres. The obtainelynper particles were characterized wit
SEM, Dynamic Light Scattering, AFM and GISAX. Thtarsdard deviations of the particles
diameters were in a range about 4 %.

It was possible to develop a semi-empiric formolaéscribe the dependence of the particle size
on the introduced volume of the monomer.

Different procedures were used to prepare thin filof artificial opals out of agueous
suspensions of polymer microspheres: A simple dryimethod, vertical deposition and dip
coating.

To infiltrate the polymer microspheres, a methodettgped by Nie et. al. was modified. Thus it
was possible to produce solutions of monodipersin wemiconductor nanoparticles doped
polymer microspheres. To reach this aim, differeyntheses of semiconductor nanoparticles
were modified, differently strong cross linked noispheres were investigated in order to
examine their applicability for infiltration andehnfiltration procedures were varied.

The obtained fluorescent suspensions were invéstighy spectroscopy. The absorption and
emission spectruma were compared with associateajpaaticle solutions in chloroforme.

Using Transmission Electron Microscopy it could perified, that the semiconductor
nanoparticles are localized in the spheres. This d@ne by a statistic consideration, which
could, additionally, even show that the semiconailuotinoparticles are not distributed over the
volume of a sphere, but are in general more closled surface of the sphere.

Sites of strong luminescence, which were obseryedldservations with a confocal microscope
in thin films, could be assigned to agglomerates s@miconductor nanoparticles in
polymermicrospheres.

It was possible to form fluorescent and highly oedeopaline films out of infiltrated polymer

spheres with a content of 2 wt% of cross linkerflé®&on spectra of these opals showed nearly
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the same photonic properties like opals made otihefaccording polymer microspheres which
were not infiltrated.

Besides it was possible to show an influence ofpghetonic band structure on the emission
wavelength by angular dependent emission measutenagropals out of infiltrated polymer
microspheres.

The described infiltration procedure gives accesa hew possibility of a specific placement of
semiconductor nanoparticles in a photonic crystdienout of polymer microspheres.

The knowledge of the preparation and characteoisatias also used to prepare metallic opaline
structures. Thereby inverted opaline and diffefeaitow platinum structures were synthesized,
which may have a potential in heterogenic catalgaisto their high surface are.

Furthermore it was possible to cover the surfacepafine structures homogeneously with gold
nanoparticles having a size up to 58 nm. Thesetstes could be used as substrates for surface
enhanced scattering. They showed a high efficiem@y a good reproducibility in relation to

other known structures due to their highly ordesgdcture and large surface area.
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7. Abklrzungsverzeichnis

1D
AFM
APTMS
CdAc,
CdX
CCD
DVB
EDX
eV

fcc
FRET
GISAX

HDA
HPLC
HRTEM
KPS
LED
MMA
oD
ODE
SEM
SILAR

TEM
TDPA
THF
TOP
TOPO
TOPS

eindimensional (entsprechend 2D und 3D)

»<Atomic Force Microscopy”, Rasterkraftmikrosgie
3-Aminopropyltrimethoxysilan

Cadmiumacetat

Cadmiumchalkogenid

»,Charge-Coupled Device"

Divinylbenzol

~Energy Dispersive X-Ray Analysis”, energiquissive Rontgenspektroskopie
Elektronenvolt: 1.6*16%

.Face Centered Cubic®, kubisch flachenzentei¢&dtugelpackung

.Forster Resonant Energy Transfer®, Forstesrgietransfer

,Grazing Incidence X-ray Small Angle Scattegi, Rontgenkleinwinkelstreuung
unter streifendem Einfalll

Hexadecylamin

»High Pressure Liquid Chomatograpy*, Hochdeitlissigchromatographie
»High Resolution TEM®, hochaufgelostes TEM

Kaliumperoxydisulfat

,Light Emitting Diode*, Licht emittierende Dae

Methacylsduremethylester

optische Dichte

2-Octadecen

Rasterelektronenmikroskop

»oingle lon Layer Adsorption Reaktion, Vatiren zur Herstellung von Kern-
Schale Nanoteilchen

Transmissionselektronenmikroskopie

n-Tetradecylphosphonsaure

Tetrahydrofuran

Trioctylphosphin

Trioctylphosphinoxid

Trioctylphosphinsulfid
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TOPSe
PDVB
PMMA
SEM
SERS
wt%
XRD

Trioctylphosphinselenid
Polydivinylbenzol
Polymethacrylsduremethylester

~Scanning Electron Microscopy®, Rasterelekanmikroskopie

~surface Enhanced Raman Scattering”, Ob&dlacerstarkte Ramanstreuung

Gewichtsprozent
~X-Ray Diffraction”, Rontgenbeugung
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9. Verwendete Stoffe

Stoff Risiko- und Sicherheitssatze Gefahrensymbole
Aceton R 11-36-66-67 F, Xi
S 9-16-26
Cadmiumacetat R 20/21/22-50/53 Xn, N
Cadmiumselenid R 45-22-48/23/25-62-63-68-53 T,N
S 53-45-61
Cadmiumsulfid R 45-22-48/23/25-62-63-68-53 T,N
S 53-45-61
Cadmiumoxid R 45-26-48/23/25-62-63-68-50/53 S 45F, N
53-60-61
Chloroform R 22-38-40-48/20/22 Xn
S 2-36/37
Divinylbenzol R 36/37/38-50/53 Xi, N
S 26-61
Hexadecylamin R 22-35 C
S 26-36/37/39-45
Kaliumperoxodisulfat R 8-36/37/38-42/43 O, Xn
S 22-24-26-37
Methanol R 11-39/23/24/25 T, F
S 1/2-7-36/37-45
Methylmethacrylat R 11-37/38-43 F, Xi
S 24-37-46
1-Octadecen R 53/65 Xn
S 61/62
Polymethylmethacrylat - -
Polydivinylbenzol - -
2-Propanol R 11-36-67 F, Xi
S 7-16-24/25-26
Schwefel R 11 F
S 33
Schwefelwasserstoff R 12-26-60 T+ F,N
S 1/2-9-16-28-36/37-45-61
Selen R 23/25-33-53 T
S 1/2-20/21-28-45-61
Stearinsaure - -
n-Tetradecylphosphonséaure R 36/37/38 Xi
S 26
Trioctylphosphin R 34 C
S 26-36/37/39-45
Trioctylphosphinoxid R 36 Xi
S24
Toluol R 11-38-48/20-63-65-67 F, Xn
S 36/37-46-62
Zinkoxid R 50/53 N
S 60/61
Zinksulfid - -
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Risikosatze:

R 1 In trockenem Zustand explosionsgefahrlich

R 2 Durch Schlag, Reibung, Feuer und andere Zirléguexplosionsgefahrlich
R 3 Durch Schlag, Reibung, Feuer und andere Zinidgudesonders explosionsgeféhrlich
R 4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrlichetMlverbindungen

R 5 Beim Erwarmen explosionsfahig

R 6 Mit und ohne Luft explosionsféhig

R 7 Kann Brand verursachen

R 8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffe

R 9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbareff&

R 10 Entziindlich

R 11 Leichtentziindlich

R 12 Hochentzindlich

R 13 Hochentzindliches Flissiggas

R 14 Reagiert heftig mit Wasser

R 15 Reagiert mit Wasser unter Bildung leicht enttither Gase

R 16 Explosionsgefahrlich in Mischung mit brand@maden Stoffen

R 17 Selbstentzundlich an der Luft

R 18 Bei Gebrauch Bildung explosionsfahiger /leiehtziindlicher Dampf-Luftgemischemdglich

R 19 Kann explosionsféhige Peroxide bilden

R 20 Gesundheitsschédlich beim Einatmen

R 21 Gesundheitsschadlich bei Bertihrung mit dett Hau
R 22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken

R 23 Giftig beim Einatmen

R 24 Giftig bei Berihrung mit der Haut

R 25 Giftig beim Verschlucken

R 26 Sehr giftig beim Einatmen

R 27 Sehr giftig bei Bertihrung mit der Haut

R 28 Sehr giftig beim Verschlucken

R 29 Entwickelt bei Berihrung mit Wasser giftiges@a
R 30 Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden

R 31 Entwickelt bei Berlihrung mit Saure giftige €as

R 32 Entwickelt bei Beriihrung mit Saure sehr gitigase
R 33 Gefahr kumulativer Wirkungen

R 34 Verursacht Veratzungen

R 35 Verursacht schwere Veratzungen

R 36 Reizt die Augen

R 37 Reizt die Atmungsorgane

R 38 Reizt die Haut

R 39 Ernste Gefahr irreversiblen Schadens

R 40 Verdacht auf krebserzeugende Wirkung

R 41 Gefahr ernster Augenschaden

R 42 Sensibilisierung durch Einatmen mdglich

R 43 Sensibilisierung durch Hautkontakt mdglich

R 44 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss
R 45 Kann Krebs erzeugen

R 46 Kann vererbbare Schaden verursachen

R 47 Kann Missbildungen verursachen

R 48 Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langeparsition
R 49 Kann Krebs erzeugen beim Einatmen

R 50 Sehr giftig fir Wasserorganismen

R 51 Giftig fir Wasserorganismen

R 52 Schédlich fiir Wasserorganismen

R 53 Kann in Gewassern langerfristig schadlichekWfigen haben
R 54 Giftig fur Pflanzen

R 55 Giftig fir Tiere
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R 56 Giftig fir Bodenorganismen

R 57 Giftig fur Bienen

R 58 Kann langerfristig schadliche Wirkungen aw dimwelt haben
R 59 Gefahrlich fur die Ozonschicht

R 60 Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintraatmig

R 61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen

R 62 Kann méglicherweise die Fortpflanzungsfahigkekintrachtigen
R 63 Kann das Kind im Mutterleib mdglicherweise &tigen

R 64 Kann Sauglinge lber die Muttermilch schadigen

R 65 Gesundheitsschadlich: kann beim Verschluckergenschaden verursachen
R 66 Wiederholter Kontakt kann zu sproder odeigessHaut fihren
R 67 Dampfe kénnen Schlafrigkeit und Benommenhaitissachen

R 68 Irreversibler Schaden moglich

Kombinationen der Risikosatze

R 14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildunghentziindlicher Gase

R 15/29 Reagiert mit Wasser unter Bildung giftigad hochentziindlicher Gase

R 20/21 Gesundheitsschadlich beim Einatmen un@égihrung mit der Haut

R 20/22 Gesundheitsschéadlich beim Einatmen undciiireken

R 20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen,dfusken und Berihrung mit der Haut

R 21/22 Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mittirt und beim Verschlucken

R 23/24 Giftig beim Einatmen und bei Bertihrung d&t Haut

R 23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken

R 23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken uratirung mit der Haut

R 24/25 Giftig bei Bertihrung mit der Haut und béferschlucken

R 26/27 Sehr giftig beim Einatmen und bei Beriihrarigder Haut

R 26/28 Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken

R 26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucked Beriihrung mit der Haut

R 27/28 Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut deiim Verschlucken

R 36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane

R 36/38 Reizt die Augen und die Haut

R 36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und diatH

R 37/38 Reizt die Atmungsorgane und die Haut

R 39/23 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadduarch Einatmen

R 39/24 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadeai Beriihrung mit der Haut

R 39/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadéarch Verschlucken

R 39/23/24 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Stdves durch Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut

R 39/23/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Sigvas durch Einatmen und durch Verschlucken

R 39/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Stdvas bei Berlihrung mit der Haut und durch Versdtdac
R 39/23/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversibleh&ens durch Einatmen, Berihrung mit der Hautdumdh
Verschlucken

R 39/26 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversibleh&itens durch Einatmen

R 39/27 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversibleh&tens bei Berihrung mit der Haut

R 39/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversibleh&tens durch Verschlucken

R 39/26/27 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversibBamadens durch Einatmen und bei Berihrung miHdet

R 39/26/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversibBamadens durch Einatmen und durch Verschlucken

R 39/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversibfamadens bei Berihrung mit der Haut und durchdhéusken
R 39/26/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irrevdesibSchadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Hiaditdurch
Verschlucken

R 42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautikkirmdglich

R 48/20 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gémitsdchaden bei langerer Exposition durch Einatmen
R 48/21 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gémitsdchaden bei langerer Exposition durch Beridhrait der
Haut

R 48/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gémitsdchaden bei langerer Exposition durch Verskien
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R 48/20/21 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernsteui@iwitsschaden bei langerer Exposition durch Eieatund
durch Berlhrung mit der Haut

R 48/20/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernsteui@heitsschaden bei langerer Exposition durch Eieatund
durch Verschlucken

R 48/21/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernsteui@itwitsschaden bei langerer Exposition durch Bearigimit
der Haut und durch Verschlucken

R 48/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr er&tsundheitsschaden bei lAngerer Exposition dunchtigien,
Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken

R 48/23 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschadeténgerer Exposition durch Einatmen

R 48/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaaghngerer Exposition durch Berlihrung mit der Haut

R 48/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschadeténgerer Exposition durch Verschlucken

R 48/23/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdud [Angerer Exposition durch Einatmen und diehihrung
mit der Haut

R 48/23/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdme langerer Exposition durch Einatmen und durch
Verschlucken

R 48/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschdud [Angerer Exposition durch Beriihrung mit deutund
durch Verschlucken

R 48/23/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitddeh bei langerer Exposition durch Einatmen, Bentignmit
der Haut und durch Verschlucken

R 50/53 Sehr giftig fur Wasserorganismen, kann éw&ssern langerfristig schadliche Wirkungen haben

R 51/53 Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewas&ingerfristig schadliche Wirkungen haben

R 52/53 Schadlich fur Wasserorganismen, kann ind3sern langerfristig schadliche Wirkungen haben

R 68/20 Gesundheitsschadlich: Moéglichkeit irrevaliesi Schadens durch Einatmen

R 68/21 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irrevaliessi Schadens bei Bertihrung mit der Haut

R 68/22 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irrevaliesa Schadens durch Verschlucken

R 68/20/21 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irmsi@en Schadens durch Einatmen

und bei Berlihrung mit der Haut

R 68/20/22 Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irmsilden Schadens durch Einatmen und durch Verskbatuc
R 68/21/22 Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irmsi@len Schadens bei Berithrung mit der Haut undrdur
Verschlucken

R 68/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Mdglichke&arsiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung eniHdut
und durch Verschlucken

Sicherheitsratschlage

S 1 Unter Verschluss aufbewahren

S 2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen

S 3 Kuhl aufbewahren

S 4 Von Wohnplatzen fernhalten

S 5 Unter... aufbewahren (geeignete Flussigkeit *)

S 6 Unter... aufbewahren (inertes Gas *)

S 7 Behalter dicht geschlossen halten

S 8 Behalter trocken halten

S 9 Behalter an einem gut gelufteten Ort aufbewahre
S 12 Behaélter nicht gasdicht verschlieRen

S 13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futterinitiernhalten
S 14 Von... fernhalten (inkompatible Substanzen *)
S 15 Vor Hitze schitzen

S 16 Von zZiundquellen fernhalten - nicht rauchen

S 17 Von brennbaren Stoffen fernhalten

S 18 Behélter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben

S 20 Bei der Arbeit nicht essen und trinken

S 21 Bei der Arbeit nicht rauchen

S 22 Staub nicht einatmen

S 23 Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (gete@Bezeichnungen®)
S 24 Berthrung mit der Haut vermeiden

S 25 Berthrung mit den Augen vermeiden
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S 26 Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Weaissbspilen und Arzt konsultieren

S 27 Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort auszieh

S 28 Bei Beriihrung mit der Haut sofort abwaschervial... *)

S 29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen

S 30 Niemals Wasser hinzugieRen

S 33 MalRnahmen gegen elektrostatische Aufladuffigtre

S 34 Schlag und Reibung vermeiden

S 35 Abfélle und Behalter missen in gesichertersé/beseitigt werden

S 36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen

S 37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen

S 38 Bei unzureichender Beluftung Atemschutzgenkggen

S 39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

S 40 FulRboden und verunreinigte Gegenstande Hiteinigen

S 41 Explosions- und Brandgase nicht einatmen

S 42 Beim Rauchern/Versprihen geeignetes Atemsgpérdtzanlegen (geeignete Bezeichnung[en] *)
S 43 Zum Loschen... *) verwenden (wenn Wasser difal@ erhoht, anfliigen: Kein Wasser verwenden)
S 44 Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen (wertighch, dieses Etikett vorzeigen)

S 45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehgvenn mdoglich, dieses Etikett vorzeigen)

S 46 Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einhalad Verpackung oder Etikett vorzeigen

S 47 Nicht bei Temperaturen Uber ... °C *) aufbengah

S 48 Feucht halten mit ...(geeignetes Mittel *)

S 49 Nur im Originalbehélter aufbewahren

S 50 Nicht mischen mit ...*)

S 51 Nur in gut bellfteten Bereichen verwenden

S 52 Nicht grof3flachig fur Wohn- u. Aufenthaltsréamu verwenden

S 53 Exposition vermeiden - vor Gebrauch bes. Asurgjen einholen

S 56 Diesen Stoff und seinen Behélter der Probléatiehtsorgung zufiihren

S 57 Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwgeléigneten Behélter verwenden

S 59 Information zur Wiederverwendung/Wiederverwegtbeim Hersteller/Lieferanten erfragen

S 60 Dieser Stoff und sein Behalter sind als gdifiter Abfall zu entsorgen

S 61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondergeisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Riateen
S 62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiih8afort &rztlichen Rat einholen und Verpackung atieses
Etikett vorzeigen.

S 63 Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an ftische Luft bringen und ruhigstellen

S 64 Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspulem (d&nn Verunfallter bei Bewusstsein ist)

Kombination der S-Satze

S 1/2 Unter Verschluss und fur Kinder unzugangéafbewahren

S 3/7 Behaélter dicht geschlossen halten und amekiglen Ort aufbewahren

S 3/9/14 An einem kiihlen, gut geliifteten Ort, emtfeon ... *) aufbewahren

S 3/9/14/49 Nur im Originalbehéalter an einem kuhkgut geltfteten Ort, entfernt von ... *) aufbewar
S 3/9/49 Nur im Originalbehélter an einem kihleut, geliifteten Ort aufbewahren

S 3/14 An einem kihlen, von ... *) entfernten Quitbeewahren

S 7/8 Behalter trocken und dicht geschlossen halten

S 7/9 Behélter dicht geschlossen an einem gut tgediif Ort aufbewahren

S 7/47 Behélter dicht geschlossen und nicht beipegaturen ber ... *) °C aufbewahren

S 20/21 Bei der Arbeit nicht essen, trinken, rauche
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S 24/25 Beruhrung mit den Augen und der Haut vederei

S 27/28 Bei Berihrung mit der Haut beschmutzteag&te Kleidung sofort ausziehen und Haut sofort
abwaschen mit viel ... *)

S 29/35 Nicht in die Kanalisation gelangen lasgdifélle und Behélter mussen in gesicherter Weiseitigt
werden

S 29/56 Nicht in die Kanalisation gelangen lassigses Produkt und seinen Behalter der
Problemabfallentsorgung zufiihren

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete SchutzhandschaobeSghutzkleidung tragen

S 36/37/39 Bei der Arbeit geeignete SchutzkleidBahutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschagen
S 36/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung 8oldutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 37/39 Bei der Arbeit geeignete SchutzhandschaobeSghutzbrille/Gesichtsschutz tragen

S 47/49 Nur im Originalbehélter bei einer Temparatn nicht tber ... *) °C aufbewahren

*) vom Hersteller anzugeben
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