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Abkurzungsver zeichnis

a - Kastenlénge
Q0 - Bohrscher Radius des Exzitons
e - Bohrscher Radius des Elektrons
anh - Bohrscher Radius des Loches
AFM - Rasterkraftmikroskopie
(atomic-force microscopy)

AUZ - Analytische Ultrazentrifuge
b - Abstand zwischen den Kéasten
C - Lichtgeschwindigkeit
C - Konzentration
Co - Ausgangskonzentration
d - Abstand zwischen Teilchen
D - Diffusionskoeffizient
DMF - N, N - Dimethylformamid
DMSO - Dimethylsulfoxid

- Elementarladung

- Elektron
E - Energie
Eis - Energie der Ladungstrager im niedrigsten angeregten Zustand
Ebind - Bindungsenergie
Ec - Coulomb-Energie
Ec - Bandllcke (gap)
Exin - kinetische Energie
Epot - potentielle Energie
EXAFS - extended X-ray absorption fine structure
f - Ogzillatorstérke

FWHW - Halbwertsbreite
(full width at half-maximum)

h - Plancksches Wirkungsguantum
h* - Loch
HOMO - hochstes besetztes Mol ekl orbital
(highest occupied molecular orbital)
lo - Intensitét der Strahlung vor Eintritt in die Probe
P - Intensitét der Strahlung nach Absorptionsverlust
Ir - Intensitét der reflektierten Strahlung
Is - Intensitét der Strahlung nach Streuverlust
J - Gesamt-Drehimpul squantenzahl

- Wdlenvektor fur die Wellenfunktion
innerhalb der Potential kasten



K - fur periodische Randbedingung zugel assener Wellenvektor

K - Absorptionskoeffizient

Ke - Gleichgewichtskonstante

I - Periodenlange

I - Probenlange

LCAO-MO - Linearkombination von Atomorbitalen zu Molekulorbitalen

LB - Leitungsband

Lsg. - L6sung

LUMO - niedrigstes unbesetztes Molekilorbital
(lowest unoccupied molecular orbital)

m* - effektive Masse

Me - Ruhemasse des Elektrons

M - Molekulargewicht

min - Minute

Mp - Masse der Partikel

N - Teilchendichte

Na - Avogadrosche Konstante

NMR - Kernresonanzspektroskopie
(nuclear magnetic resonance spectroscopy)

oD - optische Dichte

PEG - Polyethylenglykol

PMMA - Polymethylmethacrylat

r - Radius

'm - Radius des Meniskus der Ldsung

R - universelle Gaskonstante

R - Reflexion

Ry - Rydbergkonstante des Wasserstoffatoms

S - Sedimentationskoeffizient

S - Streukoeffizient

t - Zeit

T - Temperatur

U - Potentialbarriere

v - partielles spezifisches Volumen der Teilchen

\% - Volumen

VB - Valenzband

uv - ultravioletter Spektralbereich

Vis - sichtbarer Spektralbereich

w. E. - willkdrliche Einheiten

XPS - Rontgen-Photoel ektronenspektroskopie

(X-ray photoelectron spectroscopy)



Weitere Symbole:

o - Polarisierbarkeitsvolumen

og - Dissoziationsgrad

€ - Extinktionskoeffizient

€ - Hochfrequenz-Diel ektrizitétskonstante

€0 - Didlektrizitéatskonstante des Vakuums

€max - Extinktionskoeffizient des Zentrums einer Bande

n - Viskositét des Dispersionsmittels

K - Weéllenvektor fur die Wellenfunktion
aulRerhalb der Potentialkéasten

VI - Dipolmoment

Wir - Ubergangsdipol moment

p - reduzierte effektive Masse

v - Frequenz

Vv - Wellenzahl

p - Dichte

PD - Dichte des Dispersionsmittels

pp - Dichte der Partikel

Y - Weéllenfunktion

w - Winkelgeschwindigkeit

7] - Teilchendurchmesser



1. Einleitung

Materialeigenschaften aller Art werden seit Jahrtausenden erforscht. Ein Beginn des Interesses
daran ist sicherlich nicht festzulegen. Bei der Fillle von verschiedenen Betrachtungsmoglichkeiten
miindete diese Forschung in eine Polarisierung in zwei Welten. So werden auf der einen Seite die
Eigenschaften der makroskopischen Welt intensiv erforscht und mit Modellen beschrieben,
welche von einem quasikontinuierlichen Bild ausgehen. Man konnte die Festkorperphysik stell-
vertretend fur diese Richtung nennen. Auf der anderen Seite fokussiert die gesamte chemische
Forschung darauf, die Natur mit Hilfe kleiner Bausteine zu beschreiben. Naturlich stehen diese
Forschungszweige in intensiver Wechselwirkung zueinander, und jedes Forschungsgebiet profi-
tiert immens von den Erkenntnissen des jeweils anderen. Auf der GroBenskala der betrachteten
Materie jedoch gehen diese Gebiete nicht kontinuierlich ineinander uiber. Bei kleineren Abmes-
sungen der untersuchten Materie tritt beim Ubergang in den Submikrometerbereich ein Verlust
typischer Festkorpereigenschaften auf. Andererseits gewinnen die Modelle zur Beschreibung der
elektronischen Strukturen von Molekillen sehr an Komplexitat, wenn sie auf Molekille der GroBe
einiger Nanometer angewendet werden sollen. In diesem GroBenbereich hat sich die Nanochemie
angesiedelt mit dem Ziel, diese Lucke in der Materialwissenschaft zu schliefen, wobei aufgrund

der Aktivitit ,,zwischen den Welten* die Notwendigkeit zu groBer Interdisziplinaritit besteht.

Als Folge der vielen verschiedenen Moglichkeiten, sich diesem Gebiet anzundhern, ergab sich
eine Vielzahl an unterschiedlichen Nomenklaturen fur solche Systeme. So haben sich verschie-
dene Bezeichnungen, wie z. B. (Nano-)Teilchen, (Nano-)Kristallit und (Nano-)Cluster, etabliert,

die in der vorliegenden Arbeit je nach Betrachtungsweise verwendet werden.

Eine charakteristische Festkorpereigenschaft von Halbleitern ist die optische Bandliicke, welche
dem energetischen Abstand zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband entspricht. Experimen-
tell beobachtet man ein Aufweiten der Bandlicke um einige Elektronenvolt je kleiner die Halblei-
terteilchen sind. Das entsprechende Absorptionsspektrum solcher Systeme gewinnt, ausgehend
von der fur Festkorper beobachteten Absorptionskante, eine zunehmende Strukturierung in
einzelne elektronische Ubergénge. Eine einfache Beschreibung dieser Veranderungen der elektro-
nischen Zustande bietet das quantenmechanische ,,Teilchen-im-Kasten“-Modell: Die photogene-
rierten Ladungstrager spuren zunehmend die Beschrankung durch die raumliche Ausdehnung des
Teilchens je kleiner der den Ladungstragern zur Verfugung stehende Raum wird. Entsprechend
dem ,,Teilchen-im-Kasten* steigen die Energien der elektronischen Zustiande der Ladungstriager
damit an, was im Absorptionsspektrum zu einer Blauverschiebung des ersten elektronischen
Ubergangs fuhrt. Eine andere Betrachtungsweise, die LCAO-MO-Methode (linear combination of
atomic orbitals to molecular orbitals), beschreibt den Aufbau der Energiebander der Halbleiter
durch Linearkombination von Molekulorbitalen. Demnach treten zunachst die Molekiulorbitale
zweier CdS-Formeleinheiten in Wechselwirkung und bilden jeweils neue bindende und antibin-

dende Molekulorbitale. Durch sukzessive Ankondensation weiterer CdS-Formeleinheiten bilden
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sich so aus den urspriinglichen Molekiulorbitalen Energiebander. Aus den HOMOs und LUMOs
bei den molekularen Spezies entstehen so Valenz- und Leitungsband der Festkorper. Hierbei ver-
schiebt sich der erste elektronische Ubergang zu kleineren Energien, was zu der spektroskopisch
beobachteten Rotverschiebung dieses Ubergangs bei groBBeren Aggregaten fuhrt. Auch die abneh-
mende Strukturierung der energetischen Ubergange bei groBer werdenden Aggregaten ergibt sich
unmittelbar aus diesem Bild. Aus den Absorptionslinien bei Ubergdngen zwischen Molekulorbita-
len werden Absorptionskanten bei Ubergangen zwischen Energiebiandern ausgedehnter Festkor-

per.

Somit entsteht eine Verbindung zwischen den Modellen zur Beschreibung der elektronischen
Strukturen in Festkorpern und in Molekulen. Hierbei beschreibt das ,,Teilchen-im-Kasten*“-Modell
die Anderungen der elektronischen Strukturen ausgehend vom Festkorper und anschlieBender
Verkleinerung der betrachteten Materie, wogegen die LCAO-MO-Methode die elektronischen
Eigenschaften der Festkorper aus der Aggregation molekularer Spezies herleitet. Es hat sich fur
diese Abhangigkeit der elektronischen Eigenschaften von der Teilchengrofe der Begriff ,,Grofen-

quantisierungseffekt* etabliert.

Abb. 1-1 zeigt schematisch den Verlauf der elektronische Struktur beim Ubergang von den Bian-

dern im Festkorper zu den Orbitalen in Molekilen.

— LUMO
o
5 h
5 \ hv
& N
- HOMO
Festkorper Nanoteilchen Molekiil

Abb. 1-1: Schematischer Verlauf der energetischen Zustande beim Ubergang
vom Festkorper zum Molekil infolge des GroBenquantisierungseffekts

Bei abnehmender Teilchengroe nimmt das Verhaltnis von Oberflachen- zu Volumenatomen
stark zu. Fur Teilchen im Nanometerbereich entspricht die Anzahl der Atome an der Oberflache
etwa der im Inneren der Teilchen. Die Festkorperphysik vernachlassigt zumeist Oberflachen-
effekte und geht idealisiert von unendlich ausgedehnten Festkorpern aus. Viele Eigenschaften der
Nanoteilchen jedoch werden von diesen Storstellen an der Oberflache beeinfluit. Somit unter-

scheiden sich diese neuen Materialien im Nanometermal3stab deutlich in Bezug auf Schmelz-
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punkte, optische, opto-elektronische, elektronische, magnetische und katalytische Eigenschaften

sowohl von den entsprechenden Festkorpern als auch von den molekularen Spezies.

In der Kolloidchemie ist die Praparation kleiner Teilchen im Nanometermal3stab lange bekannt,
doch wurde erst 1982 die Abhdngigkeit der optischen Eigenschaften von Halbleiterteilchen von
der Teilchengrofle festgestellt [1, 2]. In diesen Untersuchungen wurden Teilchen in Glasmatrizes
prapariert und untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurde der kolloidchemische Ansatz ange-
wendet. Von den Anfangen dieser nachemischen Synthese [3] bis heute wurde eine schier un-
uberschaubare Anzahl Arbeiten zur Synthese und Charakterisierung verschiedener Metalle und
Halbleiter-Materialien veroffentlicht. Es sei dazu auf entsprechende Ubersichtsartikel verwiesen
[4-14].

Bei der nalchemischen Synthese spielen die sogenannten Stabilisatoren oder Liganden eine ent-
scheidende Rolle. Wihrend des Kristallwachstums des Halbleitermaterials verhindern sie ein un-
gehindertes Wachstum der Kristallite bis in die makrokristalline Phase, indem sie die Teilchen an
der Oberflache passivieren und somit in der Nanometer-Domane stabilisieren. Durch den Ein-
schluf} des Halbleiter-Materials in eine Stabilisatorhiille gelingt es, das an sich unlosliche Material
in eine 16sliche Phase zu iberfihren. So wurde es sowohl vielen Untersuchungsmethoden zugang-
lich, als auch fur viele technische Anwendungen interessant. Stellvertretend werden die folgenden
praparativen Arbeiten zu II-VI-Halbleiterteilchen erwédhnt: mit Polyphosphaten stabilisierte Cad-
miumsulfid-Teilchen [15], mit Thiolen stabilisierte Cadmiumsulfid-Teilchen [16], mit Trioctyl-
phosphin/Trioctylphosphinoxid (TOP/TOPO) stabilisierte Teilchen aus Cadmiumsulfid, -selenid
und -tellurid [17] und mit Thiolen stabilisierte Cadmiumtellurid-Teilchen [18, 19].

Begleitend zu der sich rasant verbessernden Qualitat der Praparationen in Bezug auf Teilchen-
serien Uber einen weiten GroBenbereich, enge Groenverteilung, Kristallinitat und Stabilitat der
Proben wuchs auch die Kenntnis uiber die Eigenschaften solcher Nanoteilchen und somit die Mog-
lichkeit, theoretische Modelle zur Beschreibung der elektronischen Struktur zu erproben. Auch
hierzu sei stellvertretend auf einige grundlegende Arbeiten verwiesen: die , Effektive-Massen-N4-
herung®, bei der die potentielle Energie der Ladungstrager im Gitterpotential durch eine Korrektur
der Massen angendhert wird [2, 20-22], das Modell der ,.,festen Bindung* nach dem LCAO-MO-
Ansatz [23, 24], die Pseudo-Potential-Methode, bei der das periodische Gitterpotential durch ein
Pseudo-Potential ersetzt wird [25], das ,,Effektive-Bindungs-Ordnungs“-Modell, in dem getrennt
fur das Leitungs- und Valenzband des Halbleiters eine , Effektive-Massen-Naherung® und ein
Modell der ,festen Bindung*“ angewendet werden [26]. Neuere Berechnungen beriicksichtigen
z. B. das Mischen von mehreren Energiebandern (multiband) [27, 28] und die 1998 mit dem
Nobelpreis ausgezeichnete Dichtefunktionaltheorie [29]. Auch konnten theoretische Methoden
entwickelt werden, die neben den Energien der elektronischen Zustinde die vollstindigen
Zustandsdichten in kleinen Halbleiterteilchen abschitzen lassen [30, 31]. Diese entsprechen sehr
gut den gemessenen Zustandsdichten, wie sie z. B. fur ein isoliertes Indiumarsenid-Teilchen

gezeigt wurden [32].
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Fur potentielle technische Anwendungen ist der Zugang zu den Eigenschaften der kleinen Teil-
chen von elementarem Interesse. Daher fokussiert ein Teil dieses Forschungsgebietes auf den
Aufbau neuer, makroskopischer Materialien aus den nanoskopischen Teilchen. Oftmals werden
die einzelnen Teilchen hierbei als kunstliche Atome bezeichnet, die somit einen kunstlichen Fest-
korper aufbauen (artificial atoms and solids), und es werden Analogien zu den Eigenschaften und
Modellen zur Beschreibung von herkommlichen Festkorpern aus atomaren Bausteinen gesucht
[33]. Wichtige Fragen zu der Entstehung der Eigenschaften der neuen Festkorper aus denen der
isolierten Teilchen betreffen z. B. die Natur der Wechselwirkung der Teilchen untereinander und

deren Abstandsabhéangigkeit.

Eine Moglichkeit der Anordnung der einzelnen Teilchen sind die kristallinen Ubergitter aus den
Teilchen. Durch Einkristall-Rontgendiffraktometrie an diesen Molekul-Kristallen lassen sich die
Positionen jedes einzelnen Atoms in den Uberstrukturen ermitteln, was ein Hochstmalf} an struktu-
reller Information bietet. Beispielhaft seien zunédchst drei verschieden grofle Cluster erwéhnt, die
in kristallinen Uberstrukturen gewonnen werden konnten: [Cdlo(SCH2CH20H)16]4+ [34, 35],
[Cd17S4(SPh)28]2' [36] und Cd33S14(SPh)3g - (DMF)4 [37]. Strukturanaloge Cluster sind jeweils
auch mit anderen Stabilisatoren und teilweise anderem Metall kristallisiert worden, wobei der ge-
anderte Stabilisator stets in einer geanderten Uberstruktur resultiert: [CdioS4(SPh) 16]* und die
entsprechenden Analoga mit Selen und Zink [38, 39], Cd{7S4(SCH;CH;0OH)z6 [40] bzw.
Cd32S14(SCH,CH(OH)CH3)36 - (DMF)4 [41], Cd3;Se14(SePh)ss(PPhs)s und HgzzSei4(SePh)se
[42]. Es gelingt relativ selten und nicht fur jeden Halbleiter oder jedes Metall, molekiillahnliche
Cluster zu praparieren, die in Uberstrukturen kristallisieren. Man kann aber fur eine Vielzahl an
Materialien Kolloid-Teilchen praparieren, die bei hinreichend enger Grofenverteilung geordnete
Uberstrukturen hervorbringen (colloidal crystals). Beispielhaft seien 2D-Strukturen aus Gold-
bzw. Silber-Teilchen [43-45] und eine 3D-Uberstruktur aus sehr monodispersen Cadmiumselenid-
Teilchen erwahnt [46]. Eine kovalente Kopplung der Teilchen untereinander bringt eine hohe Sta-
bilitat der Bindung zwischen den einzelnen Teilchen, meist aber eine schlechte Fernordnung der
so gewonnenen Uberstrukturen. Es konnte aber mit einem verbriickenden Liganden ein sogenann-
tes Homodimer aus Cadmiumselenid-Teilchen prépariert werden [47]. Auch gelang die Anord-

nung von Gold-Teilchen in komplexe Strukturen mit Hilfe von DNA-Strangen [48-50].

An Uberstrukturen aus Metallteilchen konnten Wechselwirkungen zwischen den Teilchen beob-
achtet werden [51, 52]. An einer Langmuir-Blodgett-Monolage von Silber-Teilchen wird bei klei-
ner werdendem Teilchenabstand eine Rotverschiebung und eine Zunahme der Intensitat der Plas-
monenbande gemessen. Zur Erklarung wurde ein klassisches Modell von wechselwirkenden
Dipolen herangezogen. Bei sehr kleinem Teilchenabstand jedoch verschwindet die Plasmonen-
bande vollstindig, und die Wellenfunktionen der einzelnen Teilchen koppeln zu einem quanten-
mechanischen System. Das Material geht von einem Isolator zu einem metallischen Film uber,

und dieser Ubergang ist reversibel.
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Die Wechselwirkungen zwischen Halbleiterteilchen sind bisher wenig untersucht worden. Am
oben erwidhnten 3D-Kolloid-Kristall aus Cadmiumselenid-Teilchen wurde eine Rotverschiebun-
gen des Fluoreszenz-Signals gegenuiber den Teilchen in Losung beobachtet [46]. Durch systemati-
sche Untersuchungen an gemischten Strukturen mit unterschiedlichen Teilchengroen konnte
nach der optischen Anregung bei kleinem Teilchenabstand ein Energie-Transfer von den kleine-
ren Teilchen auf die groferen beobachtet und durch wechselwirkende Dipole nach dem Forster-
Mechanismus erklart werden [53, 54]. Bei groBem Teilchenabstand findet dieser Transfer nicht
statt. Uber diesen Mechanismus lieBe sich auch die an dem Kolloid-Kristall beobachtete Rotver-
schiebung der Emission erklaren, wenn man von geringen Schwankungen in der Teilchengrofe
ausgeht. Eine Wechselwirkung der Halbleiterteilchen konnte bisher nicht anhand von verandertem
Absorptionsverhalten beobachtet werden. ,, The absorption spectra of the QD solids and their pa-
rent solutions are indistinguishable* [54]. Neben der beschriebenen Wechselwirkung zwischen
Dipolen konnte eine quantenmechanische Kopplung der elektronischen Systeme der Halbleiter-
Nanoteilchen weder im Absorptions- noch im Emissionsverhalten beobachtet werden [52]. Es
wird angenommen, dafl zur Ausbildung eines quantenmechanisch gekoppelten elektronischen
Systems extrem niedrige Potentialbarrieren an den Teilchenoberflachen und parallele Ausrichtung

der koppelnden Teilchen notwendig sind.

Ziel dieser Arbeit ist die Klarung der Frage, ob eventuelle Wechselwirkungen zwischen Halblei-
ter-Nanoteilchen anhand des ersten elektronischen Ubergangs mit der Absorptionsspektroskopie
meBbar sind. Hierfur stehen eine Reihe unterschiedlich groBer Cadmiumsulfid-Cluster zur Verfu-
gung, die in kristallinen Uberstrukturen gewinnbar und durch frihere Arbeiten aus der Arbeits-
gruppe sowohl bezuglich des inneren Aufbaus der Cluster als auch bezuglich der kristallinen
Uberstrukturen gut charakterisiert sind. Nach der Vorstellung der verwendeten Cadmium-Cluster
in Kapitel 2 werden die Ergebnisse der Untersuchungen zum ersten elektronischen Ubergang in
Kapitel 3.1 gezeigt. Die Teilchen werden zunéachst in Losung untersucht. Dann werden Festkorper
aus den Teilchen beschrieben und untersucht, wobei zunichst kompakte Schichten aus den Teil-
chen und anschlieBend die kristallinen Uberstrukturen behandelt werden. Durch den Vergleich der
Ergebnisse fur die Cluster in den unterschiedlichen Umgebungen werden Ruickschliisse auf even-
tuelle Wechselwirkungen zwischen den Teilchen gezogen. Als potentielle Wechselwirkungen
werden quantenmechanische Kopplungen mit einhergehender Subbandbildung, Anderungen der
dielektrischen Eigenschaften der Umgebungen und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den
Teilchen diskutiert.

Zusitzlich zu den Ubergangen im optischen Spektralbereich werden Untersuchungen an den
Halbleiterteilchen im Rontgenbereich vorgestellt. Rontgenspektroskopische Methoden sind bereits
zur Untersuchung von Ubergangen aus inneren Schalen an Cadmiumsulfid-Teilchen angewendet
worden. Dabei wurden aber deutlich groBere Kolloid-Teilchen untersucht, deren innerer Aufbau
nicht bekannt ist [55, 56]. Somit ist es nicht moglich, die ermittelten Signale bestimmten Atomen
mit ihren jeweiligen chemischen Umgebungen zuzuordnen. Dadurch, daf in der vorliegenden Ar-

beit Cadmiumsulfid-Teilchen untersucht werden, die aufgrund der Ergebnisse der Einkristall-
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Rontgenstrukturanalyse sehr genau charakterisiert sind, lassen sich die ermittelten Signale sowohl
bezuiglich der energetischen Lage als auch der Intensitat mit den aus der geometrischen Struktur
zu erwartenden Eigenschaften vergleichen. Die rontgenspektroskopischen Untersuchungen wer-
den in Kapitel 3.2 vorgestellt.



2. Clustermaterial

Die Préparation der in dieser Arbeit verwendeten Cadmiumsulfid-Nanocluster erfolgte entspre-
chend dem oben erwahnten nalchemischen oder kolloidchemischen Ansatz. Hierbei wird das
Cadmiumsulfid aus einer Losung eines Cadmiumsalzes in Gegenwart von Stabilisatoren mit
Schwefelwasserstoff gefillt. Als Stabilisatoren werden kurzkettige, organische Thiole eingesetzt,
wobei die thiolischen Schwefel-Atome analog zu den sulfidischen Schwefel-Atomen in die Kri-
stallstruktur des Cadmiumsulfids eingebaut werden. Die aliphatischen Ketten verhindern ein Auf-
wachsen von weiterem Material, wodurch die Teilchen in der GroBenordnung weniger Nanometer
stabilisiert werden. Als Stabilisatoren wurden 2-Mercaptoethanol, 1-Mercapto-2-propanol und
1-Thioglycerin eingesetzt. Sofern bei der Diskussion die Differenzierung zwischen den orga-
nischen Resten unerheblich ist, wird im folgenden gegebenenfalls nur ,,organischer Rest* bzw. in

den Formeln ein ,,R* als Synonym zu finden sein.

Die Praparation erfolgte in Anlehnung an die Vorschriften von VoBmeyer [16, 40, 41, 57, 58]. Mit
Ausnahme der Proben 6 und 7 blieb bei allen Praparationen das Verhaltnis der Menge von einge-
setzten Cadmiumionen zu der des jeweiligen Thiols konstant. Die Steuerung des Teilchenwachs-
tums erfolgte im wesentlichen durch die Menge von zugegebenem Schwefelwasserstoff sowie
durch Temperatur und Dauer der Reaktionsfihrung. Die Reaktion von Cadmiumperchlorat mit
dem entsprechenden Thiol im Alkalischen fuhrte zunédchst oft zu einem weilen, hochviskosen
Niederschlag. Spatestens nach Zugabe des Schwefelwasserstoffs wurde der Reaktionsansatz nahe-
zu transparent. Die Zugabe von Schwefelwasserstoff erfolgte durch ein Septum mit einer Spritze,
wobei eine Kapillare fur den Druckausgleich sorgte. Um den Ansatz von niedermolekularen Ver-
unreinigungen zu befreien, wurde extensiv dialysiert. Dadurch sank zudem der pH-Wert, was eine
kontrollierte Fallung der Cluster zur Folge hatte. Dies gilt nicht fur die wasserloslichen Proben
(Proben 3 bis 5), die wahrend der Dialyse gelost blieben und mit groBenselektiven Fallungsmetho-
den gewonnen wurden. Die Bildung der Teilchen lief sich jeweils absorptionsspektroskopisch be-

obachten.

Die Proben sind weitreichend charakterisiert worden, und es wird hierfur auf die Orginalarbeiten

von VoBmeyer verwiesen (siehe auch [59]).

2.1 Darstellung von Cadmiumsulfid-Clustern

Darstellung von Cd7S4(SCH2CH20H)26 [40]

11,9 g (28,4 mMol) Cd(ClO4), - 6 H,O und 4,8 ml (68,5 mMol) 2-Mercaptoethanol wurden in
500 ml Wasser gelost. Mit NaOH (1 molar) wurde der pH-Wert auf 10,9 eingestellt und der
Reaktionsansatz einige Stunden gerithrt. Unter starkem Ruthren wurden 150 ml (6,12 mMol) H,S

bei Druckausgleich injiziert und bei Raumtemperatur itber Nacht weitergeruthrt. Anschliefend
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wurde die Losung mehrere Tage gegen 10 1 Wasser dialysiert (Dialyseschlauch: MWCO 6000 -
8000), wobei mehrmals das Dialysewasser gewechselt wurde. Nachdem sich ein farbloser Nieder-
schlag gebildet hatte, wurde die Dialyse abgebrochen. Der Niederschlag wurde abzentrifugiert,
mehrmals mit Wasser gewaschen und schlielich am Vakuum uber Nacht getrocknet. Das weil3e
Pulver war in DMF und DMSO gut, in Wasser wenig 10slich. Abb. 2.1-1 zeigt das Absorptions-
spektrum des gelosten Pulvers in DMF. Das Maximum der langstwelligen Absorptionsbande liegt
bei 293 nm.

1,5 -
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L

0,5 4

T T T T T T 1
260 280 300 320 340 360 380 400

Wellenldnge [nm]

Abb. 2.1-1: Absorptionsspektrum von Cd;7S4(SCH,CH,;0H),¢ in DMF

Darstellung von Cd7S4(SCH2CH(OH)CH3)26 [58, 60]
Die Praparation entspricht derjenigen der Cd7S4(SCH,CH;OH),6-Cluster, allerdings wurde ein

anderer Stabilisator eingesetzt.

11,9 g (28,4 mMol) Cd(ClOy4); - 6 H,0O und 6,0 ml (68,3 mMol) 1-Mercapto-2-propanol wurden
in 500 ml Wasser gelost. Mit NaOH (1 molar) wurde der pH-Wert auf 10,9 eingestellt und der
Reaktionsansatz einige Stunden gerithrt. Unter starkem Ruthren wurden 150 ml (6,12 mMol) H,S
bei Druckausgleich injiziert und bei Raumtemperatur iiber Nacht weitergeruhrt. Anschliefend
wurde die Losung mehrere Tage gegen 10 1 Wasser dialysiert (Dialyseschlauch: MWCO 6000 -
8000), wobei mehrmals das Dialysewasser gewechselt wurde. Nachdem sich ein farbloser Nieder-
schlag gebildet hatte, wurde die Dialyse abgebrochen. Der Niederschlag wurde abzentrifugiert,
mehrmals mit Wasser gewaschen und schlielich am Vakuum uber Nacht getrocknet. Das weie
Pulver war in DMF und DMSO gut, in Wasser wenig 16slich. Abb. 2.1-2 zeigt das Absorptions-
spektrum des gelosten Pulvers in DMF. Das Maximum der langstwelligen Absorptionsbande liegt
bei 292,5 nm.
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Darstellung von Cd32S14(SCH,CH(OH)CH3)36 [41]
Diese Praparation verlief analog zu den oben aufgezeigten, doch wurde die Menge an zugegebe-

nem H3S verdoppelt und zwischenzeitlich unter Ruckflu} erhitzt.

1,97 g (4,70 mMol) Cd(ClOg4)2 - 6 H20 und 1,0 ml (11,39 mMol) 1-Mercapto-2-propanol wurden
in 250 ml Wasser gelost. Mit NaOH (1 molar) wurde der pH-Wert auf 11,2 eingestellt und der Re-
aktionsansatz einige Stunden geruihrt. Unter starkem Ruhren wurden 50 ml (2,04 mMol) H,S bei
Druckausgleich injiziert, etwa 30 Minuten bei Raumtemperatur weitergeruhrt und eine Stunde
unter Ruckfluf} erhitzt. Wahrend des Heizens konnte das Teilchenwachstum spektroskopisch ver-
folgt werden. Die langstwellige Absorptionsbande verschob sich von 285 nm auf 330 nm. Dabei
verfarbte sich der Ansatz von farblos zu blafl gelblich. AnschlieBend wurde mehrere Tage gegen
10 1 Wasser dialysiert (Dialyseschlauch: MWCO 12000 - 14000), wobei das Dialysewasser mehr-
mals gewechselt wurde. Nachdem sich ein blaBgelber Niederschlag gebildet hatte, wurde die Dia-
lyse abgebrochen. Der Niederschlag wurde abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser gewaschen und
schlieBlich am Vakuum uber Nacht getrocknet. Das leicht gelbliche Pulver war in DMF und
DMSO gut, in Wasser wenig loslich. Das Maximum der langstwelligen Absorptionsbande liegt
bei 327 nm. Ein hoherenergetischer Ubergang ist bei 305 nm zu finden. Abb. 2.1-2 zeigt die Ab-
sorptionsspektren der gelosten Pulver der Proben Cdi7S4(SCH,CH(OH)CH3)26 und

Cd32S14(SCH,CH(OH)CH3)36 in DMF.
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—--=- Cd17S4(SR)26 —— Cd32S14(SR)36

Abb. 2.1-2: Absorptionsspektren der Cluster Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3),¢
und Cd32514(SCH2CH(OH)CH3)36 in DMF
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Darstellung von Cd(SCH,CH(OH)CH3),, Probe 1 [61]

Eine Losung von 2,0 g (4,77 mMol) Cd(ClO4); - 6 H,O und 1,0 ml (11,39 mMol) 1-Mercapto-2-
propanol in 250 ml Wasser wurde mit NaOH (1 molar) auf einen pH-Wert von 11,2 eingestellt
und der Reaktionsansatz einige Stunden gerithrt. Anschlieend wurde mehrere Tage gegen 5 1
Wasser dialysiert (Dialyseschlauch: MWCO 3500), wobei das Dialysewasser mehrmals gewech-
selt wurde. Nachdem sich ein farbloser Niederschlag gebildet hatte, wurde die Dialyse abgebro-
chen. Der Niederschlag wurde abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser gewaschen und schlielich
am Vakuum uber Nacht getrocknet. Es hatten sich kleine Kristalle in Form tetragonaler Bipyrami-
den gebildet. Die Kristalle waren in DMF und DMSO gut, in Wasser schlecht 16slich.

Darstellung von Cd(SCH,CH(OH)CH,0OH),, Probe 2 [57]

Die Praparation erfolgte analog zu der des Cd(SCH,CH(OH)CH,OH),, jedoch wurde anstelle von
1-Mercapto-2-propanol hier 1,0 ml (11,53 mMol) 1-Thioglycerin als Stabilisator verwendet. Nach
der Dialyse hatten sich kleine, farblose Kristalle in Form tetragonaler Bipyramiden gebildet. Diese

Kristalle waren in der Hitze in DMF gut, in Wasser schlecht 1oslich.

Darstellung 1-Thioglycerin-stabilisierter Cluster, Probe 3 und 4 [16]
ClustergroBe: ¢ = 1,3 nm (Probe 3) und 1,4 nm (Probe 4)

Proben a und b in der Originalarbeit von Volmeyer

Die Praparation entspricht der der Cd;7S4(SCH>,CH>OH)26- und Cd7S4(SCH,CH(OH)CH3)26-

Cluster, es wurde allerdings wiederum ein anderer Stabilisator eingesetzt.

1,97 g (4,70 mMol) Cd(ClO4)2 - 6 HO und 1,0 ml (11,53 mMol) 1-Thioglycerin wurden in
250 ml Wasser gelost. Mit NaOH (1 molar) wurde der pH-Wert auf 11,2 eingestellt und der Reak-
tionsansatz einige Stunden geruthrt. Unter starkem Ruhren wurden 25 ml (1,02 mMol) H,S bei
Druckausgleich injiziert und bei Raumtemperatur iiber Nacht weitergeriihrt. AnschlieBend wurde
mehrere Tage gegen 10 1 Wasser dialysiert (Dialyseschlauch: MWCO 6000 - 8000), wobei das
Dialysewasser mehrmals gewechselt wurde. Mittels Absorptionsspektroskopie konnten zwei
Spezies anhand der Absorptionsmaxima der ersten elektronischen Ubergédnge identifiziert werden.
Die Trennung dieser beiden Spezies erfolgte Uiber eine groenselektive Fallung, wobei die unter-
schiedliche Loslichkeit der Proben in Wasser-Isopropanol-Gemischen ausgenutzt wurde. So
konnte durch Zugabe von Isopropanol die Polaritit des Losungsmittel herabgesetzt werden, was
zum Ausfallen der Probe 4 fuhrte. Durch mehrmaliges Wiederaufnehmen der Niederschlige in
Wasser und erneutem Fiéllen konnte die Probe 4 isoliert werden. Die jeweiligen Uberstinde ent-
hielten stets die Probe 3, die durch sukzessives Ausfillen der Probe 4 isoliert werden konnte.
SchlieBlich wurde Probe 3 durch extensive Zugabe von Isopropanol ausgefillt. Beide Proben
waren in Wasser sehr gut loslich, nur wenig in organischen Losungsmitteln wie z.B. DMF oder
DMSO. Abb. 2.1-3 zeigt die Absorptionsspektren der gelosten Pulver in Wasser. Die Maxima der
langstwelligen Absorptionsbande liegen bei 256 nm fur Probe 3 und bei 293 nm fur Probe 4.
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Darstellung 1-Thioglycerin-stabilisierter Cluster, Probe 5 [16]
ClustergroBe: ¢ = 1,9 nm

Probe d in der Originalarbeit von VoBmeyer

Die Praparation entspricht der der Cd3,S14(SCH,CH(OH)CH3)36-Cluster, es wurde jedoch ein an-

derer Stabilisator eingesetzt.

1,97 g (4,70 mMol) Cd(ClO4)2 - 6 HO und 1,0 ml (11,53 mMol) 1-Thioglycerin wurden in
250 ml Wasser gelost. Mit NaOH (1 molar) wurde der pH-Wert auf 11,2 eingestellt und der Reak-
tionsansatz einige Stunden gerithrt. Unter starkem Riuthren wurden 50 ml (2,04 mMol) H,S bei
Druckausgleich injiziert und eine Stunde unter Ruckfluf erhitzt. Im Verlauf der Reaktion lie sich
auch hier das Teilchenwachstum absorptionsspektroskopisch verfolgen. Die langstwellige Ab-
sorptionsbande verschob sich von 290 nm auf 330 nm. AnschlieBend wurde mehrere Tage gegen
10 1 Wasser dialysiert (Dialyseschlauch: MWCO 12000 - 14000), wobei das Dialysewasser mehr-
mals gewechselt wurde. Durch extensive Zugabe von Isopropanol wurde die Probe ausgefallt. Das
weille Pulver war in Wasser sehr gut 1oslich, nur wenig in organischen Losungsmitteln wie z.B.
DMF oder DMSO. Abb. 2.1-3 zeigt das Absorptionsspektum des gelosten Pulvers in Wasser. Das

Maximum der ldngstwelligen Absorptionsbande liegt bei 335 nm.

Darstellung 1-Thioglycerin-stabilisierter Cluster, Probe 6 und 7 [16]
ClustergroBe: ¢ = 2,3 nm (Probe 6) und 4,1 nm (Probe 7)

Proben e und f in der Originalarbeit von Vomeyer

2,35 g (8,82 mMol) CdAc; - 2 H0, 0,47 g (6,24 mMol) Thioharnstoff und 1,0 ml (11,52 mMol)
1-Thioglycerin wurden in 200 ml DMF unter Ruckfluf} erhitzt. Durch Variation der Reaktions-
fuhrung lieB sich das Cluster-Wachstum steuern. Fur die Probe 6 wurde die Reaktion nach einer
Stunde unterbrochen und zur abgekiihlten Losung etwa 20 Vol.-% Wasser hinzugefugt. An-
schlieBend wurde weiter fur einige Stunden unter Ruckfluf} erhitzt. In analoger Form wie fur die
Proben 3 und 4 beschrieben konnte durch groB3enselektives Fallen mit Isopropanol die Probe 6 aus
dem Uberstand gewonnen werden. Schlie3lich wurde Probe 6 durch extensive Zugabe von Isopro-
panol ausgefillt. Fur die Probe 7 wurde ohne Unterbrechung und ohne Wasserzugabe mehrere
Stunden unter Ruckflufl erhitzt. Im Verlauf der Reaktion lieB sich auch hier das Teilchen-
wachstum absorptionsspektroskopisch verfolgen. Die langstwellige Absorptionsbande verschob
sich von 378 nm auf 406 nm. Die Probe konnte durch mehrmaliges Umfallen mit Aceton aus der
Reaktionslosung gewonnen werden. Beide Proben waren in DMF gut loslich. Die Maxima der
langstwelligen Absorptionsbande liegen bei 375 nm fur Probe 6 und bei 406 nm fur Probe 7. Die

Probe 6 zeigt zusatzlich einen hoherenergetischen Ubergang bei 307 nm.
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Abb. 2.1-3 zeigt die Absorptionsspektren der gelosten Pulver der Proben 3 bis 7 in dem jeweiligen

Losungsmittel.
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Abb. 2.1-3: Absorptionsspektren der Proben 3 bis 7 in Wasser bzw. DMF

2.2 TeilchengroBien der Cadmiumsulfid-Cluster

Zur Bestimmung der Clustergroflen sind verschiedene Techniken angewendet worden, deren Er-

gebnisse kurz vorgestellt werden sollen.

Kristalline Materialien

Die Methode mit dem groBiten Informationsgehalt ist die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse, da
fur die Cluster die einzelnen Atompositionen ermittelt werden. So ist fur die Materialien mit
kristallinen Uberstrukturen die Stochiometrie und der Clusteraufbau exakt bekannt [40, 41, 57].

Um groBle Kristalle der Clusteriiberstrukturen zu erhalten, wurde die oben beschriebene Prapara-
tion leicht variiert [40]. Die Dialyse wurde schon nach einem Tag abgebrochen und der Ansatz in
ein Becherglas uberfuhrt. Fur die Cd;7S4(SCH,CH,OH),6-Spezies entstehen nach mehreren
Wochen im Dunkeln zunéchst farblose, nadelformige Kristalle. Nach etwa sechs Wochen wach-
sen diese teilweise zu kornigen Kristallen unregelmaBiger Form an. Abb. 2.2-1 zeigt eine photo-
graphische Aufnahme dieser Kristalle [62]. Aus der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse an diesen
Kristallen ergibt sich fur den Aufbau der Cluster ein tetraedrischer Ausschnitt aus der kubischen
Phase des makrokristallinen Cadmiumsulfids. Eine schematische Darstellung des Clusteraufbaus
ist in Abb. 2.2-2 gezeigt.
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I mm

Abb. 2.2-1: Photographische Aufnahme von Kristallen aus Cd;7S4(SCH,CH,OH),¢
unregelméBiger Form

Abb. 2.2-2: Schematische Darstellung des Aufbaus von Cd7S4(SCH,CH,OH),6-Clustern.
Es sind die Cadmium-Atome als schwarze, die sulfidischen Schwefel-Atome als graue
und die thiolischen Schwefel-Atome aus den Stabilisatoren als weile Kugeln dargestellt.
Die aliphatischen Reste der Stabilisator-Molekiile sind nicht gezeigt.
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Es sind um ein zentrales Schwefelatom vier Adamantankéfige arrangiert, die dann zu den Ecken
des Tetraeders jeweils mit Barrelankidfigen abgeschlossen sind. Der Tetraeder hat eine Kanten-

lange von 1,5 nm.

Analog zu dem oben gezeigten Verfahren zur Gewinnung grofler Kristalle konnen auch kristalline
Uberstrukturen der Cd3;S14(SCH2CH(OH)CH3)36-Cluster gewonnen werden [41]. Die Rontgen-
strukturanalyse zeigt auch hierbei einen tetraedrischen Ausschnitt aus der kubischen Cadmiumsul-
fid-Phase. In der Abb. 2.2-3 ist schematisch der Aufbau dieses Clusters gezeigt.

Abb. 2.2-3: Schematische Darstellung des Aufbaus von Cd3,S4(SCH,CH(OH)CHj3)36-Clustern.
Es sind die Cadmium-Atome als schwarze, die sulfidischen Schwefel-Atome als graue
und die thiolischen Schwefel-Atome aus den Stabilisator-Molekiilen als weifle Kugeln dargestellt.
Die aliphatischen Reste der Stabilisatoren sind nicht gezeigt. Die gestreiften Kugeln an den
Spitzen stellen Sauerstoff-Atome dar. Gegebenenfalls liegt hier Wasser koordiniert vor.

Der innere Aufbau dhnelt sehr stark dem Aufbau der Cd;7S4(SCH,CH,;OH),6-Cluster. Die kubi-
sche Phase ist in diesem Fall um eine Netzebene erweitert, ansonsten besitzt er ebenso die Bar-
relankéfige an den Spitzen des Tetraeders. Der Tetraeder hat eine Kantenldnge von 1,9 nm. Man
kann beide Cluster-Spezies als Mitglieder einer homologen Reihe ansehen, und eventuell ist der
nachstgroBere Struktur-Homologe (um wiederum eine Netzebene erweitert) bereits synthetisiert.
Es wird fur diesen thiolstabilisierten Cadmiumtellurid-Cluster die entsprechende Struktur
[Cd54Te32(SR)4g]4' vorgeschlagen [63, 59]. Demnach besitzt dieser Cluster wieder einen tetraedri-
schen Kern als Ausschnitt der kubischen Kristallstruktur des Festkorpers (diesmal jedoch Cadmi-

umtellurid), der teilweise mit aliphatischen Thiolen bedeckt ist.
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Auch die kristalline Uberstruktur der Probe 2 ist bekannt [57]. Abb. 2.2-4 zeigt die Ergebnisse der

Rontgenstrukturanalyse dieser Kristalle.

Abb. 2.2-4: Kristallstruktur der Probe 2.
Es sind die Cadmium-Atome als schwarze und die thiolischen Schwefel-Atome
aus den Stabilisator-Molekillen als weille Kugeln dargestellt.
Die aliphatischen Reste der Stabilisatoren sind nicht gezeigt.

Bei der Probe 2 handelt es sich um ein reines Cadmiumthiolat (Cd(SR);). Die kristalline Uber-
struktur ist wie folgt zu beschreiben: Primir arrangieren sich je acht dieser Cd(SR),-Einheiten zu
Cdg(SCH,CH(OH)CH,0H)6-Clustern, die dann uber die oben gezeigte Verkniipfung ein drei-
dimensionales Netzwerk ausbilden. Es wird vermutet, dal im Gegensatz zu den oben diskutierten
Clustern beim Auflosen der Probe 2 durch das stark koordinierende Losungsmitte]l DMF der Clu-
steraufbau zerstort wird. ''*Cd-NMR-spektroskopische Untersuchungen bestatigen diese An-
nahme [57, 64]. Hierbei zeigen Losungen der Probe 2 in DMSO bei Raumtemperatur ein breites
Signal, was bezuglich der chemischen Verschiebung zwischen dem einer vollstindigen Koordi-
nation der Cadmiumatome mit Losungsmittelmolekulen und dem einer vollstindigen Koordi-
nation mit Thiolaten liegt. Entsprechende Ergebnisse sind von Untersuchungen an Cadmium-
thiolat-Losungen [65] bzw. Cadmium in verschiedenen schwefelhaltigen Koordinationssphéren
[66] bekannt. Schichten der Probe 2, die durch Schleuderbelackung aus konzentrierten Losungen
der Kristalle in DMF aufgebaut werden, weisen ein Absorptionsmaximum bei 260 nm auf (siche
Abb. 3.1-33). Dieses Absorptionssignal wird demnach verschiedenen Cadmiumthiolat-Aggre-

gaten ohne spezifischen Clusteraufbau zugeordnet.

Fur die Probe 1 liegt keine Rontgenstrukturanalyse der Kristalle vor. Es besteht aber aufgrund der
Préaparation sowie der Kristallform eine groBe Ahnlichkeit zur Probe 2. Es wird davon ausge-
gangen, dal} es sich bei Probe 1 um eine analoge Verbindung mit einem anderen Stabilisator han-
delt. Ebenso wird angenommen, daf3 es sich bei Losungen dieser Probe 1 in DMF um Cadmi-

umthiolat ohne Clusteraufbau handelt.

Die Kiristallstrukturen der Ubergitter werden bei den Untersuchungen an den Clusterkristallen in

Kap. 3.1.3 gezeigt.



- 16 -

Pulverproben

Die Proben, die nicht in kristallinen Uberstrukturen préaparierbar sind, konnen nicht mit der
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersucht werden. Daher kann keine stochiometrische Formel
fur die einzelnen Cluster angegeben werden. Um trotzdem Angaben uiber die GroBen der Cluster
machen zu konnen, wurden Untersuchungen mit dem Transmissionselektronenmikroskop und mit
der Pulver-Rontgendiffraktometrie durchgefuhrt [16, 59]. Aus den Untersuchungen mit dem
Transmissionselektronenmikroskop erhdlt man genaue Informationen uber die innere Struktur,
sowie die Morphologie einzelner Teilchen. Bei sehr kleinen Teilchen treten jedoch Probleme mit
schwachem Kontrast und somit der Empfindlichkeit der Methode auf. Auch kann immer nur ein
kleiner Teil der Probe berucksichtigt werden, der als reprasentativ fur die gesamte Probe ange-
sehen werden muB. Im Gegensatz dazu wird bei der Pulver-Rontgendiffraktometrie das gesamte
Probenvolumen untersucht. Bei dieser Methode konnen Informationen uiber die Teilchengrofie aus
der Verbreiterung der Beugungssignale (Debye-Scherrer-Analyse) und iiber die Auswertung des
Nahordnungsreflexes, der die Periodizitit in der Nahordnung der Cluster zueinander beriick-
sichtigt, gewonnen werden. Es handelt sich also um sich ergainzende Methoden zur Charakteri-

sierung kleiner Teilchen im NanometermalBstab.

Die Tab. 2.2-5 faBt diese ermittelten ClustergroBen zusammen, wobei teilweise Mittelwerte aus
den Resultaten der verschiedener Memethoden angegeben sind [16, 40, 41, 57, 59]. Wie oben er-
wihnt, handelt es sich bei Losungen der Proben 1 und 2 in DMF um Cadmium-Thiolate ohne Clu-
steraufbau. Das Cadmium-Thiolat absorbiert bei etwa 260 nm und die entsprechende Bande wird
vom Losungsmittel iiberdeckt. Demzufolge ist weder ein Losungsspektren gezeigt, noch eine

Bandlucke in Tab. 2.2-5 angegeben.

Probe ¢ [nm] Eg [nm] Eg [eV]
Stabilisator: 2-Mercaptoethanol R = SCH,CH>OH
Cd17S4(SR)26 1.4 293 4,2
Stabilisator: 1-Mercapto-2-propanol R = SCH,CH(OH)CHj3;
Cd17S4(SR)26 1.4 293 4,2
Cd32S14(SR)36 1,8 327 3,8
Probe 1 - - -
Stabilisator: 1-Thioglycerin R = SCH,CH(OH)CH,OH
Probe 2 1,3 - -
Probe 3 1,3 256 4,8
Probe 4 1.4 293 4,2
Probe 5 1,9 335 3,7
Probe 6 2,3 375 3,3
Probe 7 4,1 406 3,1

Tab. 2.2-5: Ubersicht iiber die verwendeten Proben
mit Clustergrofien ¢ und der Bandliicken Eg
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Auffallig ist, dal verschiedene Cluster bei gleicher Grofle, aber mit unterschiedlichen Stabilisa-
toren gleiche Bandlucken besitzen [67, 68]. So zeigen die Cluster der Grofle @ = 1,4 nm und der
Stochiometrie Cd;7S4(SR)2¢ mit unterschiedlichen Stabilisatoren eine Bandliicke von 293 nm
(4,2 eV). Gleiches gilt fur die Cluster der GroBe ¢ = 1,8 bzw. 1,9 nm (Eg = 3,8 bzw. 3,7eV). Es
wird davon ausgegangen, daf} diese Cluster identische Strukturen im Kern besitzen, einzig die ali-
phatischen Reste der Stabilisatorhuillen sind unterschiedlich. Die Stabilisatoren haben einen sehr
entscheidenden Einfluf} auf die chemischen Eigenschaften der Cluster, was deutlich in der unter-
schiedlichen Tendenz, kristalline Uberstrukturen zu bilden, oder dem unterschiedlichen Losungs-
verhalten zu erkennen ist [68]. Sie haben aber keinen Einfluf} auf die elektronischen Ubergange
im Cluster-Kern. Sofern im folgenden die Eigenschaften der Halbleiter-Kerne untersucht werden,
werden zur Ubersichtlichkeit Kurzbezeichnungen wie z. B. Cdj7-Cluster fur Cluster der Stochio-
metrie Cd7S4(SR)26 und der GroBle ¢ = 1,4 nm verwendet. Analog wird fur die Cluster der Grofle
¢ = 1,8 nm die Kurzbezeichnung Cd3;-Cluster eingefiihrt.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Untersuchungen zum ersten elektronischen Ubergang

Nach der Uberfiihrung der Nanocluster aus dem geldsten Zustand in kompakte Schichten mittels
Schleuderbeschichtung zeigen die Absorptionsspektren eine deutliche Rotverschiebung des ersten
elektronischen Ubergangs [16, 40, 58]. Dieses von VolRmeyer [16] vorgestellte Phanomen ist in
Abb. 3.1-1 gezeigt.
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Abb. 3.1-1: Transmissionsspektren von Probe 3
in Loésung und als kompakte Schicht auf Quarz

Das Zentrum der langstwelligen Absorptionsbande liegt fur die Ldsung bei 256 nm (4842 meV)
und fir die kompakte Schicht bei 270 nm (4591 meV). Somit zeigen die Spektren der Festkorper
eine Rotverschiebung des ersten elektronischen Ubergangs gegentiiber denen der Lésung von etwa
250 meV.

Zur ndheren Betrachtung dieses Phanomens wurden Ldsungen, kompakte Schichten und kristal-
line Uberstrukturen von verschiedenen Clustermaterialien untersucht.

Um in der Absorptionsspektroskopie eventuelle Artefakte durch Streuphdnomene auszuschlief3en,
die ebenfalls zur Abschwéchung der Lichtintensitdt fihren und somit Absorption vortauschen,
verwendet man die sogenannte Ulbricht-Kugel. Diese Kugel ist von innen mattweil3 beschichtet
und dient als Probenkammer. Die Geometrie dieser Kammer ist so angelegt, da3 die
Streustrahlung, die sphérisch in ale Raumrichtungen abgestrahlt wird, die Kammer nicht



-20-

verlassen kann und auf den Detektor reflektiert wird. Die Ulbricht-Kugel wird zur Untersuchung
von streuenden Proben, wie z. B. Schichten oder leicht triiben L ésungen, eingesetzt.
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3.1.1 Untersuchungen an Cluster|Gsungen

K onzentr ationsabhangigkeit des er sten elektronischen Uber gangs

Zur Untersuchung des ersten elektronischen Ubergangs der Cluster in Lésung wurden
konzentrationsabhéngige Absorptionsmessungen durchgefiihrt. Abb. 3.1-1 zeigt exemplarisch
zwei Spektren des Systems Cd17S4(SCH2CH(OH)CH3)26 bei verschiedenen Konzentrationen.
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Abb. 3.1-1: Absorptionsspektren von Cd;7S4(SCH2,CH(OH)CH3) 26
in Lésung (DMF) bei verschiedenen Konzentrationen

Das Maximum der langstwelligen Absorptionsbande der hoher konzentrierten Losung liegt
deutlich rotverschoben gegenliber dem der niedrigeren Konzentration (293,4 nm gegenuber
287,2 nm). Die Bande zeigt dabei keine Verbreiterung, wohl aber einen deutlich veranderten Un-
tergrund. Um Meliartefakte auszuschlief3en, wurden bei diesen konzentrationsabhangigen Mes-
sungen verschiedene Parameter variiert. So wurden einerseits Messungen in Transmission und in
der Ulbricht-Kugel durchgefiihrt, andererseits die Schichtdicke der Kvetten variiert.
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Abb. 3.1-2 zeigt die Lage des ersten elektronischen Ubergangs in Abhéngigkeit von der
Konzentration der Losung ebenfalls fur das System Cd;7S4(SCH2CH(OH)CH3g)26.
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Abb. 3.1-2: Energetische Lage des ersten elektronischen Ubergangs
in Abhangigkeit von der Konzentration der Lésung (DMF)
flr das System Cd17S4(SCH2CH(OH)CH3)26

Die Variation der Kivettenlange und Messungen in Transmissionsgeometrie oder in der Ulbricht-
Kugel haben keinen Einflul® auf die Lage der 1angstwelligen Absorptionsbande; alle Mef3punkte
flgen sich in eine resultierende Kurve. Zusétzlich zu den Werten der konzentrationsabhangigen
Messungen ist in Abb. 3.1-2 auch der des entsprechenden elektronischen Ubergangs der kompak-
ten Schicht als gestrichelte Linie eingezeichnet (4202 meV, siehe Kap. 3.1.2). Die Mel3punkte fur
die verschiedenen Konzentrationen ndhern sich bei hohen Konzentrationen dem Wert fir die
kompakte Schicht an.

Aus den Konzentrationen lassen sich Uber ein (kubisch) einfaches Rechenmodell die Abstande
zwischen den Clustern ermitteln. Fur den Abstand ergab sich:

_ 2 10-3 3
d \/c[molll] -Na m

Fur die kompakte Schicht wurde unter Kenntnis der Dichte (p) und des Molekulargewichts (M)
mit N = p/M auf die Tellchendichte geschlossen. Aus Ergebnissen der Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse an Kristallen der Cluster Cd;7S4(SCH2CH20H)26 [40] wurden jeweils die
Werte fir das Molekulargewicht eines Clusters (M = 4044,3 g/mol) und fur die Dichte der Uber-
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struktur (p = 2,106 g/cmq) Uibernommen. Somit gingen zwei Naherungen in die Abschétzung der
Teilchendichte ein: Zum einen wurde fir die Dichte der kompakten Schicht der Wert der
kristallinen Uberstruktur angenommen, zum anderen wurde vernachléssigt, dai die eingesetzten
Werte fur das Molekulargewicht und die Dichte aus einem System stammen, bei dem die Cluster
mit einem anderen Stabilisator bedeckt sind. Mit Hilfe dieser Naherungen konnte fur die
kompakte Schicht eine Teilchendichte abgeschétzt werden: Sie ergab sich zu 0,52 mol/I. Fur den
Vergleich zwischen kompakten Schichten und Lésungen der Cluster wurde die Teilchendichte der
kompakten Schicht einer Konzentration gleichgesetzt. Analog zu den Ldsungen wurde auch
hieraus der Abstand der Cluster in der kompakten Schicht ermittelt, der aus geometrischen
Betrachtungen dem Durchmesser des Teilchens entsprechen sollte. Es ergab sich fur den Durch-
messer 1,5 nm. Dieser Wert stimmt mit der ermittelten Teilchengrof3e fur die Cdi7-Cluster gut
Uberein (1,4 nm, sehe Kap. 22). In Abb. 3.1-3 sind dieselben Werte der
konzentrationsabhéngigen Messung wie in Abb. 3.1-2 dargestellt, wobei diesmal die Konzentra-
tionen, wie beschrieben, in Clusterabstdnde umgerechnet wurden. Auch der Wert fur die
kompakte Schicht ist mit seinem Clusterabstand (Kern-Kern) eingezeichnet.
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Abb. 3.1-3: Energetische Lage des ersten el ektronischen Ubergangs
in Abhéangigkeit vom Abstand zwischen den Teilchen in Lésung (DMF)
fur das System Cd17S4(SCH2CH(OH)CH3)26

Zum einen ist der deutlich lineare Verlauf der Energie des ersten elektronischen Ubergangs in
Abhangigkeit vom Abstand zwischen den Tellchen auch lber grof3e Abstande hinweg aufféllig,
zum anderen Uberrascht die Kontinuitét der Linearitét sogar beim Vergleich der Lésung zur
kompakten Schicht.
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Um hohere Konzentrationen untersuchen zu konnen, wurden Ldsungen in diinnen Filmen vermes-
sen. Hierfr wurde jeweils ein Tropfen der Lésung zwischen zwel Quarzpléttchen gebracht und
gegen einen Tropfen des Losungsmittels (DMF) in analoger Weise als Referenz vermessen. So
konnten Ldsungen bis zu einer Konzentration von 28 mmol/I untersucht werden, woraus ein mitt-
lerer Teilchenabstand von 3,9 nm resultierte. Das Maximum der l&ngstwelligen Absorptionsbande
lag bel 294 nm (4216 meV). Auch diese Werte fir die konzentrierte Lésung sind in Abb. 3.1-3
mit dargestellt.

Analoge konzentrationsabhangige Messungen wurden auch mit einem groferen Cluster durchge-
fahrt (g = 1,8 nm). Die Ergebnisse sind in Abb. 3.1-4 dargestellt.
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Abb. 3.1-4: Energetische Lage des ersten elektronischen Ubergangs
in Abhangigkeit von der Konzentration der Lésung (DMF)
fur das &/stem Cd32514(SCH2CH(OH)CH3)36

Auch fir dieses System wurde der Wert fir die kompakte Schicht as gestrichelte Linie mit
eingezeichnet. Fir die Umrechnung der Konzentration der Ldsung in den Clusterabstand konnte
erneut auf Ergebnisse aus der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse an Uberstrukturen dieser Cluster
zuriickgegriffen werden (p = 2,096 g/cm®, M = 8101,9 g/mol [41]). Hieraus ergab sich fir die
Teilchendichte der Cluster in der kompakten Schicht N = 0,26 mol/I und somit ein Abstand bzw.
Durchmesser von 1,9 nm. Auch dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit der ermittelten
Teilchengrofe fir die Cdso-Cluster (1,8 nm, siehe Kap. 2.2).
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Die graphische Darstellung der Energie des ersten elektronischen Ubergangs als Funktion des
Tellchenabstands ist in Abb. 3.1-5 gezeigt.
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Abb. 3.1-5: Energetische Lage des ersten elektronischen Ubergangs
in Abhangigkeit vom Abstand zwischen den Teilchen in Lésung (DMF)
flr das System Cd32514(SCH2CH(OH)CH3)36

Auch fur den Cdsz-Cluster ist die lineare Abhéngigkeit der energetischen Lage des ersten
elektronischen Ubergangs vom Abstand der Teilchen deutlich zu sehen. Erneut liegt der Wert fiir
die kompakte Schicht ebenfallsin dieser Linearitét.

Um die Abhangigkeit der energetischen Lage des ersten elektronischen Ubergangs von der Kon-
zentration der untersuchten L6sungen zu erklaren, schien eine Diskussion von Wechsalwirkungen
zwischen den Teilchen lber einen Abstand hinweg, der dem hundertfachen des Teilchendurch-
messers entspricht, nicht sinnvoll. Hingegen wirde die Blauverschiebung des ersten elektroni-
schen Ubergangs bei hoher Verdiinnung gemal dem GroRenquantisierungseffekt einer reduzierten
Teilchengrofe entsprechen. Zur Klérung wurden daher an Lésungen verschiedener Teilchenkon-
zentration mit der analytischen Ultrazentrifuge die jeweiligen Teilchengrél3en ermittelt.
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Konzentrationsabhangigkeit der TellchengroiRe

Die Analytische Ultrazentrifugation (AUZ) ist eine Methode zur Bestimmung physikalischer,
thermodynamischer und struktureller Eigenschaften kleiner Teilchen [69-71]. In der Regel wird
die AUZ zur Untersuchung des Sedimentationsverhaltens geltster oder dispergierter Teilchen
verwendet. Aufgrund des Uber die Drehzahl einstellbaren Zentrifugalfeldes erfolgt eine
Sedimentation der Teilchen in radialer Richtung. Teilchenmischungen kdnnen somit tber ihr un-
terschiedliches Sedimentationsverhalten charakterisiert werden.

Analytische Ultrazentrifugen konnen Rotationsgeschwindigkeiten von 60 000 U/min erreichen, es
herrscht dann am Ort der Mel3zelle etwa die 240 000fache Erdbeschleunigung. Derart hohe Felder
koénnen eine Sedimentation von Teilchen mit einer Grof3e von weniger als 1 nm oder molaren
Massen von unter 1000 g/mol erzwingen. Die Mef3zellen sind mit Quarz- oder Saphirfenstern
versehen, die eine spektroskopische Beobachtung der Sedimentation erlauben. Zur Untersuchung
der radialen Konzentrationsverteilung kénnen Methoden eingesetzt werden, die Anderungen des
Brechungsindex oder Anderungen der Lichtabsorption bei einer definierten Wellenlange tiber die
Zelle detektieren.

Dadie AUZ in dieser Arbeit zur Bestimmung von Teilchengrdf3en mittels Sedimentation genutzt
wurde, wird im folgenden die Auswertung hinsichtlich dieser Mef3grof3e beschrieben. Eswird ein
hohes Sedimentationsfeld angelegt, so dal3 die gelosten oder dispergierten Partikel schnell
sedimentieren. In vorgegebenen Zeitintervallen wird die Konzentrationsverteilung tber den
Zellradius registriert. Die Messung erfolgt mit der Absorptionsoptik bei fester Wellenlange gegen
eine Referenz-Zelle. Abb. 3.1-6 zeigt eine Reihe solcher Konzentrationsverlaufe.
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Abb. 3.1-6: Zeitabhangige Bewegung der Sedimentationsfront. In einer Doppelsektorzelle
wurde die Absorption der Probe gegen reines L 6sungsmittel gemessen.

Anfangs befindet sich die Sedimentationsfront noch in der Nahe des Meniskus der Ldsung, bei
fortschreitender Sedimentation bewegt sie sich zum Zellboden hin, an dem sich das Materia in
einer duinnen Schicht sammelt.
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Bel jeder einzelnen Messung |&l3t sich direkt aus der Lage der Sedimentationsfront der Sedimenta-
tionskoeffizient s (in Svedberg S= 1013 s) ermitteln:

:In(r/rm)
w?t

s [S] 1013

mit:r - Mef¥radius (Entfernung der Sedimentationsfront von der Rotationsachse)
rm - Radius des Meniskus der Ldsung
w’t - Laufzeitintegral (aus Winkelgeschwindigkeit und Zeit)
=von der AUZ registriertes Mal3 fur die Beschleunigung,
der das Partikel bis zur Zeit t ausgesetzt war.

Der Sedimentationskoeffizient hangt wiederum von der Teilchengréf3e, -masse, -dichte und -form
ab. Es gilt die sogenannte Svedberg-Gleichung:
mP=(1- 3%5) D
mit: mp - Masse der Partikel
v - partielles spezifisches Volumen der Partikel
pp - Dichte des Dispersionsmittels
D - Diffusionskoeffizient

Fur kompakte, sphérische Teilchen, die eine zuléssige Naherung fir die zu vermessenden Cluster
darstellen, gilt fir den Teilchendurchmesser:

180:n-s

gnml=+/"———

[nm] (Pp-PD)
mit:n - Viskositét des Dispersionsmittels

pp - Dichteder Partikel
pp - Dichte des Dispersionsmittels

Jeder einzelne Konzentrationsgradient enthdt die vollstdndige Information dber den
Sedimentationskoeffizienten und somit Uber die Tellchengrof3e. Ergeben die Auswertungen der
einzelnen Konzentrationsgradienten nicht identische Teilchengrdf3en, so liegen weitere Prozesse
vor, wie z.B. Aggregation oder chemische Umsetzung, welche auf diese Weise zuganglich wer-
den. Die Diffusion verbreitert die TeichengroRenverteilungen und &3t sich mefitechnisch nicht
eliminieren. Die Ergebnisse dieser Arbeit sind nicht um diese Diffusionsverbreiterung korrigiert
worden. Somit ist die tatséchliche TeilchengrofRenverteilung stets enger als die hier angegebene.
Im weiteren soll nur auf die Lage des Maximums dieser Verteilung eingegangen werden.
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Mit Hilfe der Analytischen Ultrazentrifuge wurden die hydrodynamischen Teilchengrof3en der
Cluster bei verschiedenen Konzentrationen (1, 10 und 150 pmol/l) bestimmt. Abb. 3.1-7 zeigt die
Teilchengréfl3enverteilung des Systems Cdi17S4(SCH2CH(OH)CH3)26 bel einer Konzentration von
1 pmol/l in DMF [72].
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Abb. 3.1-7: Zeitabhéngige Messungen der Teilchengrofie des Systems
Cd17S4(SCH,CH(OH)CH3) 6 bel einer Konzentration von 1 pumol/l in DMF.

Die Mef3kurven beginnen 100 Minuten nach dem Verdiinnen
und Uberstreichen einen Zeitraum von 90 Minuten.
(200 min, 113 min, 126 min, 139 min, 151 min, 164 min, 176 min, 189 min)

Die einzelnen Messungen wurden aus zeitlich aufeinanderfolgenden Sedimentationsprofilen eines
Experiments gewonnen. Der Pfeil verdeutlicht die zeitliche Abfolge der ermittelten Teilchen-
grofden. Es zeigt sich deutlich, dal3 sich die mittlere Teilchengrof3e wahrend der Sedimentation
andert. Mit zunehmender Sedimentationsdauer nimmt die Teilchengrof3e kontinuierlich ab. Es ist
also ein kontinuierlicher Zerfall der Teilchen Uber lange Zeitraume hinweg beobachtbar.
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Abb. 3.1-8 zeigt das System Cd17S4(SCH2CH(OH)CHa3)26 bei einer Konzentration von 10 pmol/I.
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Abb. 3.1-8: Zeitabhéngige Messungen der Teilchengrofie des Systems
Cd17S4(SCH,CH(OH)CHz3) o6 bei einer Konzentration von 10 pmol/l in DMF.
Die Mefkurven beginnen 90 Minuten nach dem Verdinnen
und Uberstreichen einen Zeitraum von 110 Minuten.

(90 min, 97 min, 132 min, 146 min, 153 min, 160 min,

167 min, 174 min, 181 min, 195 min, 202 min)

Die einzelnen Messungen ergeben eine einheitliche mittlere Teilchengrofle. Somit ist das System
bei der Konzentration von 10 pumol/I Uber den gemessenen Zeitraum stabil. Man erhélt eine mitt-
lere hydrodynamische Teilchengréf3e von 1,0 nm.
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Die entsprechenden Messungen bel einer Konzentration von 150 pumol/l sind in Abb. 3.1-9 ge-
zeigt.
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Abb. 3.1-9: Zeitabhéngige Messungen der Teilchengrofie des Systems
Cd17S4(SCH,CH(OH)CHa3) 26 bei einer Konzentration von 150 pmol/l in DMF.

Die Mefkurven beginnen 70 Minuten nach dem Verdiinnen
und Uberstreichen einen Zeitraum von 70 Minuten.
(68 min, 75 min, 82 min, 89 min, 96 min, 103 min,
110 min, 117 min, 124 min, 131 min, 138 min)

Es ergab sich fir die hthere Konzentration von 150 pumol/l eine grofdere mittlere Teilchengrofe
(1,3 nm).

Analoge Untersuchungen sind auch mit der nachstgréf3eren Cluster-Spezies mit gleichem
Stabilisator durchgefihrt worden. Die Ergebnisse sind im folgenden dargestellt:

mittlere TeilchengréfRen fir das System Cdi7S4(SCH2CH(OH)CH3)26:
10 ymol/l - 1,0 nm
150 umol/l - 1,3 nm
mittlere TeilchengrofRen fir das System CdzS14(SCH2CH(OH)CH3)36:
10 ymol/l - 1,2 nm
150 umol/l - 1,8 nm

Die mittleren TeilchengrofRen bei der hohen Konzentration stimmen mit den friher ermittelten
Werten fur die Teilchengrof3en der Cdi7- und Cdsp-Cluster gut Gberein (1,4 nm bzw. 1,8 nm, siehe
Kap. 2.2). Bei hoher Verdiinnung treten Zerfall serscheinungen auf, so dai3 sich die Teilchengrofe
reduziert.
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Konzentrationsabhéngigkeit der Stabilitat der Cluster

Zur weiteren Abschétzung der Stabilitdt der Cluster wurden verschiedene Tellchenlésungen ab-
sorptionsspektroskopisch Uber einen léngeren Zeitraum beobachtet. Es wurden sowohl
verschiedene Teilchengrofien, als auch verschiedene Konzentrationen der Cluster untersucht. Es
wurde stets eine Losung einer Konzentration von ungeféahr 10 pmol/l angesetzt (OD= 1,
€(Cd17—Cluster) = 84000 I/(cm-mol) [40] bzw. g(Cds-Cluster) = 123000 I/(cm-mol) [41]). Diese
wurde anschlief3end verdinnt und untersucht. Die gezeigten Spektren sind daraufhin in einem
Zeitraum von ungefahr 20 Minuten nach der Verdinnung aufgenommen worden. Genaue
Angaben hierzu sind in den Bildunterschriften zu finden [73]. Abb. 3.1-10 zeigt die Probe 3 bei
einer Konzentration von etwa 1 pmol/l in Wasser. Die Pfeile verdeutlichen die zeitliche Abfolge
der aufgenommenen Spektren.
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Abb. 3.1-10: Absorptionsspektren der Probe 3 bei einer Konzentration von etwa 1 pmol/|
in Wasser (iber einen Zeitraum von 20 Minuten seit dem Verdinnen.
(0,5min, 2 min, 3,5 min, 5min, 8 min, 11 min, 14 min, 17 min, 20 min)

Es zeigt sich zunéchst die oben erwahnte Blauverschiebung der langstwelligen Absorptionsbande
bei kleinerer Konzentration der Teilchen in Lésung (288,8 nm gegeniber 292,8 nm bei der
10fachen Konzentration). Im Laufe der Zeit jedoch verschiebt sich das Maximum der Bande unter
deutlichem Verlust an Signalhthe wieder zu langeren Wellenlangen. Parallel dazu ist eine
Zunahme an optischer Dichte bei etwa 325 nm beobachtbar.

Nach dem GrofRenquantisierungseffekt deutet diese Blauverschiebung der léngstwelligen Absorp-
tionsbande auf das Vorliegen deutlich kleinerer Teilchen hin. Dieser Effekt ist durch die Desorp-
tion zumindest eines Teils der Stabilisatorhille erklarbar. Diese ,, nackten* Cluster sind nicht mehr
effektiv stabilisiert, was ein Teilchen-Wachstum zur Folge hat. Das Auftreten grofierer Nanoteil-
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chen ist im Spektrum deutlich am Herauswachsen der Absorptionsbanden bel 325 nm und bel
360 nm sichtbar. Diese Banden gehéren zu den néchstgroferen Cluster-Homologen. Dartiber, dal3
die grofleeren Teilchen auf Kosten der kleineren wachsen, ist auch die Abnahme der optischen
Dichte der Bande bei 290 nm erklérbar. Die anschlief3ende kontinuierliche Verschieben des Maxi-
mums der Bande bei 290 nm zu léngeren Wellenlangen im beobachteten Zeitraum von 20 Minu-
ten ist gegebenenfalls auf einen geanderten Untergrund aufgrund der Zunahme der Bande bei
325 nm zuriickzuf Ghren.

Abb. 3.1-11 zeigt Absorptionsspektren derselben Probe bei einer im Vergleich zur vorherigen
Messung doppelt so hohen Konzentration an Clustern (¢ = 2,4 pmol/l).
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Abb. 3.1-11: Absorptionsspektren der Probe 3 bei einer Konzentration von etwa 2,4 pmol/|
in Wasser Uber einen Zeitraum von 20 Minuten seit dem Verdinnen

Bel dieser kleineren Verdinnung féllt die anfangliche Blauverschiebung der langstwelligen
Absorptionsbande wesentlich schwécher aus (1. Spektrum bel 291,0 nm). Auch die Ubrigen oben
diskutierten zeitabhangigen Verénderungen treten schwéacher in Erscheinung.

Bel einer weiteren Messung bei wiederum doppelt so hoher Konzentration (¢ = 4 umol/l) blieb die
langstwellige Absorptionsbande trotz Verdinnung stabil bei 292 nm (Ergebnisse nicht gezeigt).
Auch waren im Spektrum Uber 30 Minuten keine Zerfall serscheinungen beobachtbar. Eine héhere
Konzentration an Clustern wirkt sich stabilisierend auf die Teilchen aus.
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Um den Einflu der Stabilisatoren auf den beobachteten Zerfall abzuschétzen, wurde die
Clusterlosung in Gegenwart eines Uberschusses des Stabilisators verdinnt. Die Menge des
Stabilisators war so dimensioniert, dald ein 25-facher Uberschul an freiem Stabilisator gegeniiber
an Clustern gebundenem Stabilisator bei der Messung vorlag. Abb. 3.1-12 zeigt
Absorptionsspektren der Probe 3 bei hoher Verdinnung in Gegenwart von freiem Stabilisator in
der LAsung.
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Abb. 3.1-12: Absorptionsspektren der Probe 3 bei einer Konzentration von etwa 1,4 pmol/l in Wasser
mit einem Uberschuf an Stabilisator tber einen Zeitraum von 15 Minuten seit dem Verdiinnen

Beim Vergleich mit der Mefireihe mit gleicher Konzentration an Teilchen aber in Abwesenheit
des Stabilisator-Uberschusses (vergleiche Abb. 3.1-10) zeigen sich keine der oben diskutierten
Zerfallserscheinungen. Auch die anfangliche Blauverschiebung der langstwelligen Absorptions-
bande ist in Gegenwart des Stabilisators bel weitem nicht so ausgepragt wie ohne diesen (Maxi-
mum der Bande bei 291,1 nm gegeniiber 288,8 nm). Die Gegenwart des Stabilisator-Uberschusses
scheint die Teilchen nicht nur wahrend der Préparation, sondern auch in angesetzten Ldsungen zu
schiitzen. Bei hoher Verdinnung der Cluster drangt der Stabilisator-UberschuR die Desorption der
Stabilisatormolekiile von der Oberfl&che zuriick.
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Um den Einfluld des Lésungsmittels abzuschétzen, wurde auch ein anderes System mit gleicher
Teilchengréf3e, aber mit anderem Stabilisator in analoger Weise untersucht. Das System
Cd17S4(SCH2CH(OH)CH3)26 mit dem Stabilisator 1-Mercapto-2—propanol ist nicht in Wasser,
sehr gut jedoch in DMF loslich. Abb. 3.1-13 zeigt Absorptionsspektren dieses Systems in DMF
bei hoher Verdlinnung.
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Abb. 3.1-13: Absorptionsspektren des Systems Cd17S4(SCH,CH(OH)CH3)o6 bei einer Konzentration
von etwa 1 umol/l in DMF {ber einen Zeitraum von 35 Minuten seit dem Verdinnen.
(0,5min, 3,5min, 6,5 min, 9,5min, 14,5 min, 19,5 min, 24,5 min, 29,5 min, 34,5 min)

Das System Cd17S4(SCH2CH(OH)CH3)26 zeigt dieselben Zerfallserscheinungen wie das analoge
System mit anderem Stabilisator. Jedoch sind hier trotz der hohen Verdiinnung die Zerfallsmerk-
male weniger stark ausgepragt. Auffallig ist der sich innerhalb der Mef3reihe stark &ndernde
Untergrund vor allem im hochenergetischen Bereich bei Wellenlangen < 280 nm. Die energeti-
sche Lage der langstwelligen Absorptionsbande lag nach der Verdinnung bei 286,9 nm. Dieser
Wert entspricht dem der konzentrationsabhangigen Messung (4321 meV, siehe Abb. 3.1-2). Die
anfangliche Blauverschiebung scheint bei diesem System stérker ausgepragt zu sein als bei dem
analogen thioglycerin-stabilisierten Teilchen. Das mag aber daran liegen, dal3 der der Verdiinnung
nachfolgende Zerfal bel dem thioglycerin-stabilisierten Teilchen in Wasser bel der ersten Mes-
sung schon weiter fortgeschritten war. Der grof3e Unterschied der ersten beiden Spektren in
ADbb. 3.1-10 deutet auf diese Dynamik hin. Dal3 dieses System mit anderem Stabilisator und somit
in anderem Losungsmittel im Vergleich zum thioglycerin-stabilisierten Teilchen trotz hoher Ver-
dunnung stabiler ist, kdnnte darin begrindet sein, dal3 auch DMF als Ldsungsmittel einen stark
koordinierenden Effekt an der Oberflache der ,, nackten® Cluster zeigt. So kdnnte auch das Wachs-
tum grof3erer Teilchen auf Kosten der kleineren zuriickgedrangt sein.
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Auch dieses System ist bei vergleichbarer Konzentration in Gegenwart des entsprechenden Stabi-
lisators gemessen worden. Die entsprechenden Absorptionsspektren sind in Abb. 3.1-14 gezeigt.
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Abb. 3.1-14: Absorptionsspektren des Systems Cd;7S4(SCH,CH(OH)CHg)o6 bei einer Konzentration
von etwa 1 umol/l in DMF mit einem Uberschuld an Stabilisator
Uber einen Zeitraum von 35 Minuten seit dem Verdiinnen

Auch bel dem System Cd17S4(SCH2CH(OH)CH3)26 in DMF drangt die Gegenwart des Stabilisa-
tors die Zerfallserscheinungen zuriick, wobel jedoch die schwache Absorptionsbande bei 360 nm
und der sich andernde Untergrund bei Wellenldngen < 280 nm weiterhin beobachtbar sind.
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Auch ein groRerer Cluster ist entsprechend vermessen worden. Die Absorptionsspekiren des
Systems Cdz2S14(SCH2CH(OH)CHa3)36 sind in Abb. 3.1-15 gezeigt.
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Abb. 3.1-15: Absorptionsspektren des Systems Cd3,S14(SCH>CH(OH)CH3)36 bei einer Konzentration
von etwa 1 umol/l in DMF Uber einen Zeitraum von 35 Minuten seit dem Verdiinnen

Grolere Teilchen zeigen trotz der hohen Verdinnung und der Abwesenheit von Uberschiissigem
Stabilisator die oben beobachteten Zerfall serscheinungen deutlich weniger ausgepragt als kleinere
Teilchen. Die Absorptionsbande des nachstgréfderen Homologen bei 360 nm ist hier zwar schon
sehr deutlich zu sehen, doch ist fir diese Mel3reihe Material verwendet worden, das diese Verun-
reinigung schon aufwies. Die energetische Lage des ersten elektronischen Ubergangs bei dieser
Konzentration entspricht erneut den konzentrationsabhangigen Messungen (326,4 nm, 3798 meV,
siehe Abb. 3.1-4).
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Zusammenfassung der Unter suchungen an Clusterldsungen

Die Cluster zeigen deutliche Zerfallserscheinungen, wenn sie verdinnt in Losung vorliegen [58].
Dies gilt sowohl fur Systeme, die in dem organischen Lésungsmittel DMF 16slich sind, als auch
fur wasserl6sliche Systeme. Auch gelten die Beobachtungen unabhangig von der Clustergrofie.

So zeigen die Cluster eine deutliche Abhangigkeit der Lage des ersten elektronischen Ubergangs
von der Konzentration der Cluster in Losung (siehe Abb. 3.1-2). Bei kleinen Konzentrationen be-
obachtet man eine Blauverschiebung des ersten elektronischen Ubergangs. Nach dem GroRen-
quantisierungseffekt liegen demnach kleinere Teilchen bei kleineren Konzentrationen vor. Dieser
Befund bestétigt sich direkt bei der Messung der Teilchengréf3e in der AUZ (siehe Abb. 3.1-8 und
3.1-9). Dort besitzen die Teilchen in Losung bei einer Konzentration von 150 pmol/l eine mittlere
Teilchengroélle, die der ermittelten Teilchengréf3e im Pulver entspricht. Bei einer Konzentration
von 10 umol/l erscheinen sie deutlich kleiner.

Nach der Verdinnung zeigen die Cluster weitere Zerfallserscheinungen, die teilweise mit dem
Herauswachsen der nachstgrof3eren Cluster-Homologen einhergehen (siehe Abb. 3.1-7 und
3.1-10). Dieser kontinuierliche Zerfall 1&3t sich durch hdhere Konzentrationen der Cluster (siehe
Abb. 3.1-8 und 3.1-11) oder durch einen Uberschul an Stabilisator in der Losung (siehe
Abb. 3.1-12) zurtickdrangen.

Durch Desorption von thiolischen Stabilisatoren von den Oberflachen der Cluster bei kleinen
Konzentrationen der Cluster lassen sich die beschriebenen Phanomene erkldren. Wenn man
voraussetzt, dafd der Bindungsbruch zwischen dem Kern und dem thiolischen Schwefel stattfindet,
verkleinert sich der anorganische Kern durch die Desorption. Die Verkleinerung des optisch ak-
tiven Kerns geht entsprechend dem GrofRenquantisierungseffekt mit einer Blauverschiebung des
ersten elektronischen Ubergangs einher. Da die Schwefel-Atome der Stabilisatoren kovalent in die
Kristallstruktur der anorganischen Clusterkerne eingebunden sind, wére auch ein Bindungsbruch
zwischen dem Schwefel und dem aliphatischen Rest innerhalb des Stabilisators vorstellbar. In
dem Fall bliebe jedoch der optisch aktive, anorganische Kern unbeeinflufd, und eine Blauver-
schiebung des ersten elektronischen Ubergangs wére bei dieser Art der Desorption nicht zu er-
warten.

Die Konzentrationsabhangigkeit der beobachteten Blauverschiebung &3t sich mit der Dissozia-
tion schwacher Elektrolyte vergleichen. Fur eine Dissoziation eines schwachen Elektrolyten in
zwel lonen ergibt sich fir den Dissoziatinsgrad a4 die folgende Abhangigkeit von der Ausgangs-
konzentration ¢, (Ostwaldsches Verdiinnungsgesetz):

ag = (Kc/ Co)jj2

Demnach ergibt sich ein gréRerer Dissoziationsgrad bei kleinerer Ausgangskonzentration. Uber-
tragungen auf die Clusterlésungen &3t sich hieraus eine Zunahme der Desorption der Stabilisator-
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Molekile bei abnehmender Clusterkonzentration ableiten. Durch die Zugabe von freiem
Stabilisator zu der Losung 1803t sich die Desorption der Stabilisatormolekile von den Oberflachen
entsprechend dem Massenwirkungsgesetz zuriickdréngen. Da abhangig von der vermessenen
Konzentration der Teilchen in Losung keine Bandenverbreiterung auftrat, ist von einer Teilchen-
grofde in LAsung auszugehen, die sich bel gegebener Tellchenkonzentration einstellt. Auch das
deutet auf einen thermodynamischen Gleichgewichtszustand der Desorption bel den verschie-
denen Teilchenkonzentrationen hin.

Da die Oberflachen der Teilchen nach der Desorption zumindest eines Teils der Stabilisatoren
nicht mehr effektiv stabilisiert werden, sind die Teilchen anfélliger fir weitere Zerfallsprozesse
und Teilchenwachstum. Die thermodynamisch beglnstigten gréf3eren Cluster-Homologen ent-
stehen auf Kosten der kleineren Teilchen.

Die lineare Abhangigkeit der Ubergangsenergie von dem Teilchenabstand in Lésung konnte nicht
geklart werden.

Im dieser Arbeit werden im folgenden kleine Konzentrationen an Clustern in LGsung vermieden
werden, um Zerfall des Probenmaterials auszuschlief3en. Als Referenz fir L&sungsspektren
werden stets Spektren von unzerfallenen, ,,gesunden® Clustern préasentiert werden.
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3.1.2 Untersuchungen an kompakten Schichten

Zur Untersuchung der Rotverschiebung des ersten elektronischen Ubergangs bei Festkorpern aus
Clustermaterial gegenuiber den entsprechenden Losungen wurden kompakte Schichten aus Clu-

stern préapariert, charakterisiert und genauer untersucht.

Praparation der kompakten Schichten durch Schleuderbeschichtung

Um Quarzplattchen (2,5 cm x 2,5 cm bzw. 2,5 cm x 1 cm) mit Clustermaterial zu belegen,
wurden die Cluster in verschiedenen Konzentrationen in DMF aufgenommen. Zum Beschichten
wurde eine Anfertigung der Institutswerkstatt verwendet, die es erlaubte, ein mittels Vakuum
fixiertes Plattchen rotieren zu lassen. Nach der Fixierung wurde das Plattchen mit 40 ul der
Losung belegt und anschlieBend bei 3000 U/min rotiert, wobei die uberschiissige Losung abge-
schleudert wurde. Nach Abdampfen des Losungsmittels verblieb eine kompakte Schicht des Clu-

ster-Materials. Diese Plittchen sind absorptionsspektroskopisch untersucht worden.

Stabilitat der Cluster beim Beschichten

Es wurden Schichten nach der Messung wieder mit DMF abgelost und diese Losungen erneut ver-
messen [60]. Das resultierende Spektrum entsprach dem einer frisch angesetzten Losung. Somit
kann ausgeschlossen werden, dal Umwandlungsprozesse wie z. B. Zerfall oder Fusion der Cluster

selber in den Schichten auftreten.
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Homogenitat der Schichten

Zur punktformigen Untersuchung, z. B. zur Kontrolle der Homogenitat der kompakten Schichten,
wurde ein Einstrahlspektrometer mit fokussierender Optik eingesetzt. Hierbei konnten Absorp-
tionsspektren mit einer Ortsauflosung von etwa 1 mm aufgenommen werden. Abb. 3.1-16 zeigt

Absorptionsspektren an funf verschiedenen Positionen auf einem Pléttchen.
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Abb. 3.1-16: Transmissionsspektren von Cd3,S4(SCH,CH(OH)CH3)36.
Schleuderbeschichtung mit 30,5 mg/ml DMF- Lsg.
an funf verschiedenen Positionen vermessen (zentral und an den vier Ecken).

Die jeweiligen Spektren liegen gut iibereinander, was auf eine homogene Belegung schlieen la6t.
In diesem Kapitel ist jeweils nur ein Spektrum stellvertretend fur eine derartige Serie gezeigt. Um
MeBartefakte aufgrund von Inhomogenititen auszuschlieBen, sind jedoch stets mehrere Punkte
vermessen worden. Wenn Inhomogenitaten auftraten, wurde das Plattchen verworfen und die Pro-

be neu prapariert.

Zur Kontrolle der spektroskopischen Befunde sind diverse beschichtete Plattchen nicht nur mit
dem Einstrahlspektrometer mit fokussierender Optik, sondern auch mit dem Zweistrahlspektro-
meter untersucht worden [60]. Dieses Spektrometer durchleuchtet einen groBeren Bereich des
Plattchens parallel. Somit konnten eventuelle MeBartefakte bei dem Einstrahlspektrometer, die
aus der Fokussierung oder aus Grenzflacheneffekten hitten resultierten konnen, ausgeschlossen
werden. Die Unterschiede zwischen den mit den beiden Spektrometern aufgenommenen Spektren
sind vernachlassigbar. Erst bei sehr diunnen Schichten (OD = 0,02) traten Abweichungen bezug-
lich der Lage des Absorptionsmaximums von maximal 1,5 nm auf. Dieser Abweichung ist nicht

weiter nachgegangen worden.
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Charakterisierung der kompakten Schichten mit der Rasterkraftmikroskopie
(atomic-force microscopy, AFM)
Zur weiteren Charakterisierung der Clusterschichten, insbesondere auch der Oberflachenstruktur

und der Schichtdicke, wurden diese auch mit der Rasterkraftmikroskopie untersucht.

Ein wichtiges Werkzeug zur Untersuchung von Schicht-Morphologien ist die AFM [74, 75]. Sie
erlaubt die topologische und laterale Untersuchung von Schichten im Nanometer-Maf3stab. Gene-
rell wird eine Oberflache dadurch abgerastert, dal die Kraft zwischen einer Spitze, die auf einer
speziellen Feder montiert ist, und der Oberfliche ortsaufgelost uber einen Bereich von
I um x 1 um gemessen wird. Die dabei auftretende Kraft kann durch van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen, aber auch durch elektrostatische, magnetische oder direkte mechanische Wechsel-
wirkungen entstehen. Im Gegensatz zu den Rastertunnelmikroskopen, bei denen ein Tunnelstrom
zwischen der Spitze und der Oberfliche gemessen wird, konnen mit dem AFM auch den elek-

trischen Strom nicht leitende Proben untersucht werden.

Die Spitze besteht aus einem Silizium-Kristall mit einer Punktweite von einigen Atomen. Diese
Spitze wird von einer Art Blattfeder gehalten. Das Gebilde aus Spitze und Blattfeder wird im all-
gemeinen als Cantilever bezeichnet. Der Cantilever ist in einem Piezo-Dreifull aufgehdngt, mit
dem er uber die Probenoberfliache lateral gefuhrt werden kann. Die Wechselwirkungen zwischen
der Spitze und der Probe bewirken eine Auslenkung des Cantilevers. Diese Auslenkung wird iber

einen am Cantilever reflektierten Laserstrahl detektiert.

Moderne AFM verfugen iiber zwei verschiedene Arbeitsmodi, den Kontaktmodus und den Nicht-

Kontaktmodus.

Beim Kontaktmodus wird die Spitze soweit auf die Probe heruntergefuhrt, dal die Auslenkung
des Cantilevers einen bestimmten Wert einnimmt. Beim Abrastern der Probe treten Anderungen
in der Topologie auf. Dieses fuhrt zu gednderter Auslenkung des Cantilevers. Uber die Piezoful3e
wird die Hohe der Spitze so geandert, da3 die Auslenkung des Cantilevers wieder seinen ur-
sprunglichen Wert annimmt. Auf diese Art und Weise wird die Probe zeilenweise abgetastet und
die Regelstrome zur Steuerung der Hohe der Spitze gesammelt. Aus diesen Regelstromen a3t
sich die urspringliche Topologie der Probe rekonstruieren. Der Vorteil dieses Modus liegt in
seiner einfachen Funktionsweise und in der guten Auflosung. Nachteilig wirkt sich die Tendenz
aus, Teilchen von der Probenoberfliche aufzusammeln, anstatt sie topographisch zu erfassen.
Auch ist dieser Modus fur weiche Oberflichen ungeeignet oder fur solche, bei denen die wechsel-
wirkenden Krafte zu schwach sind. Hier wiirde die Spitze die Probe verletzen und somit die Topo-

logie verandern.

Diese Nachteile werden beim Nicht-Kontaktmodus (tapping-mode) dadurch vermieden, dal die
Spitze in einem bestimmten Abstand zur Probe gefuhrt wird. Der Cantilever wird in Schwingung

versetzt, und die Wechselwirkungen mit der Probe fuhren zu verschieden starken Dampfungen
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dieser Schwingung. Diese Dampfungen sind abstandsabhéngig. Durch Variation der Hohe des
Cantilevers wird diese Dampfung auf einem konstanten Wert gehalten. Analog zu dem Kontakt-
modus werden wieder die Regelstrome aufgezeichnet und somit die Topographie der Probe rekon-
struiert.

Zur Bestimmung der Schichtdicken der in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde eine Kante in
die Schicht geatzt. Hierzu wurden etwa 5 mm des beschichteten Plattchens fur 15 Sekunden in
verdunnte Salzsaure getaucht und anschlieBend trockengetupft. Langeres Verbleiben in der Saure
fuhrte zu unscharfen Kanten. Ein Waschen nach der Saurebehandlung wurde wegen Instabilitét

des Probenmaterials gegenitber Wasser vermieden.

Abb. 3.1-17 zeigt die Topologie einer Probe beispielhaft anhand eines 100 um x 100 um Aus-
schnittes. Wie in der Legende beschrieben, kennzeichnen dunklere Farbungen tiefer liegende und
analog hellere Farbungen hoher liegende Bereiche [76]. Eine dreidimensionale Darstellung dieser
Topologie ist in Abb. 3.1-18 zu finden.

In beiden Darstellungen ist die einheitliche Hohe der Oberflache und somit die Homogenitat der
Beschichtung gut zu sehen. Die Praparation der scharfen Kante und das vollstindige Freidtzen des
Substrats in den entsprechenden Bereichen gelingt durch die beschriebene Methode sehr gut. Die
vereinzelt auftretenden stehenden Nadeln wurden als MeBartefakte bezeichnet und werden nicht
weiter diskutiert [77].
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Abb. 3.1-17: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer Kante
einer kompakten Schicht von Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3),¢
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Abb. 3.1-18: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer Kante
einer kompakten Schicht von Cd7S4(SCH,CH(OH)CH3),¢
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Zur genaueren Bestimmung der Schichtdicke sind in Abb. 3.1-19 Hohenprofile quer zur prapar-
ierten Kante gezeigt. Den genauen Verlauf der Aufnahme dieser Hohenprofile zeigt das einge-
legte Bild.
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Abb. 3.1-19: Hohenprofile einer Kante
einer kompakten Schicht von Cd7S4(SCH,CH(OH)CH3),¢

Auch diese Hohenprofile zeigen eine gute Homogenitit der Beschichtung und die Qualitat der
Praparation der Kante. Fur die genaue Bestimmung der jeweiligen Schichtdicke wurden an den
Profilen direkt die Hohendifferenzen gebildet (gekennzeichnet durch die Kreuze am eingelegten
Bild und an den senkrechten Linien in den Hohenprofilen). Es ergaben sich fur die gezeigte
Schicht die Werte 500 nm, 495 nm und 490 nm.

Auch fur sehr diinne Belegungen wurde eine homogene Bedeckung erzielt. Abb. 3.1-20 zeigt dies

beispielhaft anhand von drei Hohenprofilen einer sehr diunnen Schicht des Clusters:
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Abb. 3.1-20: Hohenprofile einer Kante
einer kompakten Schicht von Cd;7S4(SCH,CH(OH)CHj3)26

Der gebogene Untergrund resultiert aus einem Driften wahrend der Messung. Dieses Artefakt ist
in der Rastersonden-Mikroskopie bekannt und wird nicht weiter diskutiert [77]. Aus der Differenz
der Hohen von Schicht und Substrat ergaben sich fur die Schichtdicke die Werte 18,9 nm,
21,0 nm und 17,2 nm.
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Wie schon die ortsaufgeloste Absorptionsspektroskopie zeigt, bestitigt die Rastersonden-Mikro-
skopie, daB3 mit der Schleuderbeschichtung homogene Schichten mit glatten Oberflaichen uber
einen groen Schichtdickenbereich praparierbar sind. Die ermittelten Schichtdicken korrelieren
gut mit den entsprechenden Werten, bei denen aus der optischen Dichte uiber die Kenntnis der
Absorptionskoeffizienten und der Dichte sowie der Molekulargewichte mit dem Lambert-

Beerschen Gesetz auf die Schichtdicke geschlossen wurde.

Kontrolle des Losungsmittel-Gehaltes in den Schichten

Da die dielektrische Umgebung einen Einflufl auf elektronische Uberginge haben kann, wurde
uberpruft, inwieweit eventuell bei der Praparation verbliebene Reste des Losungsmittels in der
Schicht die Spektren beeinflussen. Hierfur wurden Schichten verschiedener Schichtdicken
mehrere Tage bei 107 mbar vollstindig getrocknet (Siedepunkt von DMF bei Raumdruck:
110 °C). Spektroskopisch war keine Anderung der elektronischen Eigenschaften in den Schichten

durch das Trocknen beobachtbar.

Langzeitstabilitat der Schichten

Um die Stabilitit der Schichten zu kontrollieren, sind iiber einen langeren Zeitraum Untersuchun-
gen an zwei Schichten unterschiedlicher optischer Dichte durchgefithrt worden [60]. Nach zwei
Wochen zeigte das dinner belegte Plattchen eine deutliche Veranderung: Zum einen wies das an-
fangs homogene, frisch beschichtete Plattchen mit der Zeit eine wachsende Inhomogenitat auf,
zum anderen waren Verluste an Intensitat und Veranderungen in der Spektrenform deutlich sicht-
bar. Diese Beobachtungen werden mit dem Zerfall der Clusterspezies erklart. Das dicker belegte
Plattchen zeigte ebenfalls diesen Effekt, jedoch war dieser bei weitem nicht so deutlich ausge-
pragt. Hinsichtlich Homogenitat sowie Intensitat der Spektren waren die Anderungen vergleichs-
weise vernachldssigbar. Hieraus folgt, dall der Zerfall eher an der Oberfliche der Schicht als in-
nerhalb stattfindet, so daB ein solcher Effekt bei einem dunner belegten Plattchen schneller er-
kennbar ist.

Bestandigkeit der Schichten gegenuiber Wasser

Um die Bestandigkeit der praparierten Schichten gegeniiber Wasser zu bestimmen, wurde ein mit
Cd17S4(SCH2CH,0H)26 beschichtetes Pléattchen fur 30 Sekunden in Wasser gelegt und vor und
nach der Behandlung spektroskopisch untersucht [60]. Nach dem Wissern war im Spektrum
kaum noch Absorption zu beobachten. Es war nur noch ein schwaches unstrukturiertes Spektrum

auszumachen. Das deponierte Material wurde vom Wasser abgelost.

Obwohl das System Cd7S4(SCH,CH;0OH)»6 aus wialirigem Medium ausgefallt wird und somit in
Wasser unloslich sein sollte, zeigt eine daraus aufgebaute Schicht keine Bestandigkeit gegenuiber
Wasser.
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Steuerung der Schichtdicke

Durch Variation der Konzentration der fur die Schleuderbeschichtung eingesetzten LoOsung
konnten unterschiedliche Schichtdicken aufgebaut werden [60]. Abb. 3.1-21 zeigt Absorptions-
spektren von einigen Schichten, die aus Losungen unterschiedlicher Konzentration prapariert

wurden.
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Abb. 3.1-21: Absorptionsspektren von Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3),¢, wobei
verschiedene Konzentrationen des Clustermaterials in DMF mittels Schleuderbeschichtung deponiert wurden.
Die Abnahme der optischen Dichte korreliert mit der Abnahme der Konzentration der zum Beschichten
eingesetzten Losung: 375 mg/ml, 250 mg/ml, 170 mg/ml, 60 mg/ml, 10 mg/ml in DMF.

Die Spektren zeigen eine Abnahme der optischen Dichte bei abnehmender Konzentration der zum
Beschichten eingesetzten Losung. Vermutlich ist die Viskositat der Losung fur die Zunahme der
Schichtdicke ausschlaggebend. Bei Halbierung der Konzentration der Losung sinkt die optische

Dichte der resultierenden Schicht auf annahernd die Halfte.
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Untersuchung des Streuuntergrundes bei der Spektroskopie an kompakten Schichten

Bei der Absorptionsspektroskopie, die in Transmissions-Geometrie durchgefiuhrt wird, kann es
immer auch zu Verlusten in der Intensitat des Probenstrahls kommen, die nicht auf Reflexionen
an den Grenzflachen oder Absorption der elektronischen Systeme herrithren. Auch Streuverluste
konnen optische Dichte vortiauschen. Obwohl die praparierten Schichten visuell transparent er-
scheinen, zeigen die Absorptionsspektren deutlich diesen Streuuntergrund (siehe z. B.
Abb. 3.1-16). Um diese Streuverluste experimentell zu vermeiden, wurden die Plattchen in der
Ulbricht-Kugel vermessen, in der auch die spharisch abgestrahlte Streustrahlung vom Detektor er-
faBBt wird. Abb. 3.1-22 zeigt Absorptionsspektren eines beschichteten Plattchens sowohl in Trans-

missions-Geometrie als auch in der Ulbricht-Kugel.
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Abb. 3.1-22: Absorptionsspektren einer kompakten Schicht
des Systems Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3)26.
Gemessen wurde in Transmissions-Geometrie und in der Ulbricht-Kugel.

Es ist deutlich zu sehen, dafl die Streuverluste, die bei Messungen in Transmissions-Geometrie

auftreten, in der Ulbricht-Kugel wirkungsvoll unterdriickt werden.
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Fur verschiedene Systeme und wiederum verschiedene Schichtdicken wurde die Lage des Maxi-
mums der langstwelligen Absorptionsbande bestimmt. Abb. 3.1-23 zeigt die aus den Absorptions-
spektren ermittelten Werte dieser Maxima als Funktion der optischen Dichte der Schicht am Ma-
ximum der Absorptionsbande. Dargestellt sind die entsprechenden Mefwerte aus Messungen in
Transmissions-Geometrie und in der Ulbricht-Kugel fur den identischen Satz an beschichteten
Plattchen am Beispiel des Systems Cd7S4(SCH>,CH(OH)CH3)26.
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Abb. 3.1-23: Kompakte Schichten mit verschiedenen Schichtdicken des Systems Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3)o.
Graphische Darstellung der energetischen Lage des Maximums der langstwelligen
Absorptionsbande als Funktion der optischen Dichte am Maximum der Bande.

Dargestellt sind die MeBwerte fur die Messung in Transmissions-Geometrie und in der Ulbricht-Kugel.

Fur alle untersuchten Systeme ergab sich in der Transmissions-Messung ein @hnlicher Verlauf der
MeBpunkte. Man erhalt zunéchst bei Zunahme der optischen Dichte bis etwa 0,1 eine starke Rot-
verschiebung der langstwelligen Absorptionsbande, bei weiterer Zunahme der optischen Dichte
wiederum einen deutlichen Ruckgang dieser Rotverschiebung. Fur alle untersuchten Systeme liegt
die starkste Rotverschiebung bei einer optischen Dichte von etwa 0,1. Auch das rechnerische Ab-
trennen des Streuuntergrundes brachte keine Anderung in der Abhangigkeit der Lage der Absorp-
tionsbande von der Schichtdicke. Erst durch die Verhinderung der Streuverluste durch den experi-
mentellen Aufbau zeigt sich, dafl die energetische Lage des ersten elektronischen Ubergangs in
den Schichten nicht abhdngig von der Schichtdicke ist, sondern um einen konstanten Wert
pendelt. Fur das hier gezeigte System Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3)26 liegt dieser Festkorper-Wert
bei 295,0 nm (4202 meV). Der erste MeBwert bei einer optischen Dichte von 0,015 resultierte aus
einer sehr dunnen Schicht. Uber den molaren Extinktionskoeffizienten konnte die Dicke dieser
Schicht auf ca. drei Cluster abgeschétzt werden. Es wurde angenommen, daf3 eher die Grenz- bzw.
Oberflachen der Schicht die Umgebung der Cluster pragen, anstatt benachbarte Cluster wie im

Fall von Clustern im Inneren von dicken Schichten. Dieser MeBwert wurde vernachléssigt.
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Untersuchungen an Schichten aus Clustermaterial mit variierenden Abstanden

zwischen den Clustern

Es sollten Festkorper aus Clustermaterial mit variierenden Abstinden zwischen den einzelnen
Clustern aufgebaut werden. So wurden Praparationen der Schichten analog zur oben beschrie-
benen Methode durchgefihrt. Jedoch wurde zusitzlich zu dem Clustermaterial auch ein Abstand-
halter im DMF gelost. Als Abstandhalter zwischen den Clustern wurde Polyethylenglykol (PEG)
gewihlt, da dieses Polymer einerseits in dem entsprechenden Spektralbereich keine Eigenabsorp-
tion zeigt, andererseits gut in DMF loslich ist. Letzteres war besonders wichtig, da die Festkorper
aus Losungen in DMF aufgebaut wurden. Die so hergestellten Schichten sollten nach Abdampfen
des Losungsmittel aus einem Polymerfilm bestehen, in der die Cluster gelost (dispergiert) vor-
liegen. Bei dieser Praparation der Schichten sollte es durch Variation des Konzentrationsverhalt-
nisses von Clustermaterial zu Polymer im DMF moglich sein, Filme aus Polymer mit verschie-
denen Konzentrationen an Clustermaterial in dem Polymer aufzubauen. Die Dicke des Polymer-
films war durch die Konzentration des Polymers im Losungsmittel steuerbar, die resultierende
Konzentration der Cluster im Polymer durch das Verhaltnis von Clustermaterial zu Polymer. Man
hat somit die Moglichkeit der Steuerung der Abstande zwischen den Clustern in fester Phase im

Nanometerbereich.

Um fur die Untersuchungen an diesen Festkorpern einzig den Abstand zwischen den Clustern zu
variieren, wurde zur Messung die durchstrahlte Clustermenge pro Flache konstant gehalten.
Einzig die Konzentration der Cluster im Polymer wurde verandert. Das hatte zur Folge, daf} sich
bei gleicher Menge der Cluster im wesentlichen die Dicke des Polymerfilms und damit auch der

Streuuntergrund @nderte. Die Signalhohe auf dem Streuuntergrund wiederum blieb konstant.

Abb. 3.1-24 zeigt beispielhaft Absorptionsspektren eines Polymerfilms mit dem System
Cd17S4(SCH,CH(OH)CH3)26 in Transmissions-Geometrie und in der Ulbricht-Kugel. Die Signal-
hohe auf dem Streuuntergrund lief} sich zu etwa 0,1 - 0,2 abschdtzen. So wurden Filme mit kon-
stanter Signalhohe, aber verschiedenen Abstanden zwischen den Clustern prapariert. Die MeBwer-
te fur die energetische Lage der ersten elektronischen Ubergiange sind in Abb. 3.1-25 graphisch
dargestellt, wobei als Abszisse nicht die Konzentration der Cluster im Polymer dargestellt ist,
sondern der Abstand zwischen den Clustern. Dieser ergab sich durch ein (kubisch) einfaches

Rechenmodell aus der Konzentration.

Zunichst ergibt sich bei der Messung in Transmissions-Geometrie eine deutliche Abh#dngigkeit
der energetischen Lage des ersten elektronischen Ubergangs vom Abstand zwischen den Clustern.
Von der Losung mit groBen Abstanden, iiber kleiner werdende Abstinde in den Polymerfilmen,
bis hin zur kompakten Schicht ohne einen Abstand zwischen den Clustern tritt eine kontinuierlich
zunehmende Rotverschiebung der Absorptionsbande auf. Auch ein numerisches Anpassen der
Daten, um die Lage der Bande ohne Streuuntergrund zu beurteilen, fihrte nicht zu einem generell
anderen Verlauf der MeBpunkte. Diese Rotverschiebung der Absorptionsbande sollte somit auf

eine abstandsabhingige Wechselwirkung zwischen den Clustern zuriickzufithren sein.
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Abb. 3.1-24: Absorptionsspektren eines Polymerfilms mit
dem System Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3) in PEG.
Gemessen wurde in Transmissions-Geometrie und in der Ulbricht-Kugel.
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Abb. 3.1-25: Polymerfilme mit verschiedenen Schichtdicken des Systems Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3),¢ in PEG.
Graphische Darstellung der energetischen Lage des Maximums der langstwelligen Absorptionsbande
als Funktion vom Abstand der Cluster. Dargestellt sind die MeBwerte
fur die Messung in Transmissions-Geometrie und in der Ulbricht-Kugel.
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Werden die Streuverluste jedoch experimentell vermieden, indem in der Ulbricht-Kugel gemessen
wird, so dndert sich der Verlauf der MeBBpunkte drastisch. In Abb. 3.1-24 ist zusatzlich zu dem in
Transmissions-Geometrie gemessenen Spektrum auch das Spektrum der gleichen Probe, welches
jedoch in der Ulbricht-Kugel gemessen wurde, gezeigt. Bei dieser Messung entfallt der Streu-
untergrund, wahrend die Signalhdhe durchaus der in dem Spektrum entspricht, welches in Trans-
missions-Geometrie aufgenommenen wurde. In Abb. 3.1-25 sind auch die entsprechenden Mel3-
werte fur den identischen Satz an Polymerfilmen aus Messungen in der Ulbricht-Kugel gezeigt.
Anstatt eine Abstandsabhiangigkeit der energetischen Lage des entsprechenden Ubergangs zu zei-
gen, pendeln die Werte um den Mittelwert von 294,9 nm. Dieser Wert entspricht erneut dem oben
gefundenen Festkorper-Wert fur die kompakten Schichten der Cdj7-Cluster (295 nm, siehe
Abb. 3.1-23). Vorstellbar ist jedoch auch eine Aggregation der Teilchen im Polymer, so daf} die
tatsachlich vorherrschende Umgebung der einzelne Teilchen im Polymerfilm identisch ist, mit der
in den kompakten Schichten aus reinem Clustermaterial. Eine solche Aggregation ware mit ront-
gendiffraktometrischen Untersuchungen anhand des Nahordnungsreflexes nachweisbar (siehe
Kap. 2.2).

Analoge Experimente wurden mit Cadmiumselenid-Teilchen dhnlicher TeilchengroBe durchge-
fuhrt [78, 79]. In diesen Arbeiten wurden die Schichten jedoch aus Losungen der Teilchen in Pyri-
din auf Substraten eingetrocknet. Uber die Homogenitit dieser Proben wurden keine Angaben ge-
macht. An den Schichten, die nur aus Nanoteilchen aufgebaut waren, werden Absorptionsspektren
erhalten, die keine fur kleine Halbleiterteilchen charakteristische Absorptionsbanden im Spektrum
aufweisen, sondern eher Ahnlichkeiten mit Festkorper-Spektren mit einer Absorptionskante
zeigen. Dieses Phanomen wird mit delokalisierten elektronischen Zustinden uber die Cluster-
grenzen hinweg erklart, wobei ein quantitativer Ansatz zur Beschreibung dieser ,,Subbander* pra-
sentiert wird. Dariber hinaus wurden Filme prépariert, bei denen zusitzlich zu den Nanoteilchen
PEG bzw. Polymethylmethacrylat als Abstandhalter zwischen den Teilchen mit eingetrocknet
wurde. Zu den optischen Dichte der so erhaltenen Filme wurden keine Angaben gemacht. Mit zu-
nehmendem Clusterabstand wird in den entsprechenden Absorptionsspektren ein Aufbrechen der
Absorptionskante beobachtet, bei groBen Abstanden entsprechen die Spektren den zu erwartenden
Spektrenformen fur kleine Halbleiterteilchen mit isolierten Absorptionsbanden. Es wird argu-
mentiert, daB die oben erwahnten ,,Subbander® erst entstehen, wenn der Teilchenabstand klein
genug ist, dal die Wellenfunktionen im Zwischenraum der Teilchen uberlappen konnen. Diese
Ergebnisse weichen deutlich von den in dieser Arbeit gezeigten Untersuchungen an kompakten
Clusterschichten ab. Ein Vergleich mit Losungsspektren wiére zur Interpretation der gezeigten Er-
gebnisse hilfreich. Daruiber hinaus besitzen die gezeigten Absorptionsspektren einen deutlichen
Streuuntergrund, was vermuten laBt, daB in Transmissionsgeometrie gemessen wurde. Zur

weiteren Klarung waren Messungen dieser Schichten in der Ulbricht-Kugel wiinschenswert.
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Untersuchungen an kompakten Schichten anderer ClustergrofSen
Neben den Erfahrungen mit Schichten aus Cdj7-Clustern (¢ = 1,4 nm) sind auch kompakte

Schichten anderer Clustergrolen in der Ulbricht-Kugel vermessen worden:
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Abb. 3.1-26: Kompakte Schichten der Systeme Probe 3 (¢ = 1,3 nm),
Cd7S4(SCH,CH(OH)CH3),6 (¢=1,4 nm) und Cd3,S 14(SCH,CH(OH)CH3)36 (8=1,8 nm).
Gemessen wurde in der Ulbricht-Kugel.

Es ergab sich fur den Cds;-Cluster (¢ = 1,8 nm) fur die energetische Lage des ersten elektroni-
schen Ubergangs 328 nm (Cd32S14(SCH,CH(OH)CH3)36). Das entspricht einer Rotverschiebung
gegenuber der Losung von 12 meV. Fur den kleineren Cluster (¢ = 1,3 nm) ergab sich 267 nm
(Probe 3) und somit eine Rotverschiebung gegeniiber der Losung von 203 meV. Wie oben er-
wiahnt ergab sich fur den Cd7-Cluster (¢ = 1,4 nm) 295 nm (Cd7S4(SCH,CH(OH)CH3)2¢). Das

entspricht einer Rotverschiebung gegeniiber der Losung von 29 meV.

Die Absorptionsbanden sind im Vergleich zu den entsprechenden Banden in Losung kaum ver-
breitert: ~ Cdzp-Cluster: 330 meV gegeniiber 245 meV in Losung
(verstarkte Verbreiterung ggf. aufgrund von Verunreinigung durch
groBeren Cluster-Homologen bei 360 nm),
Cd;7-Cluster: 407 meV gegenuiber 400 meV und
Probe 3: 555 meV gegenuiber 600 meV.
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Untersuchungen an gemischten Schichten verschiedener ClustergrofSen

Es wurden gemischte Schichten aus Clustern verschiedener Grofle prapariert und vermessen.
Abb. 3.1-27  zeigt die  Absorptionsspektren der reinen  Schichten der Cluster
Cd7S4(SCH,CH(OH)CH3)76 (¢ = 1,4 nm) und Cd3,S14(SCH,CH(OH)CH3)36 (¢ = 1,8 nm), sowie
das der rechnerischen Summe der beiden Spektren und das der gemischten Schicht [80].

Absorption
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Abb. 3.1-27: Kompakte Schichten der Systeme
Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3)6 (8=1,4 nm) und Cd3,S14(SCH,CH(OH)CH3)3¢6 (8=1,8 nm).
Absorptionsspektren der reinen Schichten der jeweiligen Clusterspezies, der Summe dieser Spektren
und der Schicht bestehend aus beiden Spezies. Gemessen wurde in der Ulbricht-Kugel.

Aus dem Vergleich der Summe der Spektren der reinen Schichten und dem Mischungsspektrum
sind keine besonderen Wechselwirkungen zwischen den Systemen abzuleiten. Aufféllig sind
jedoch die unterschiedlichen Intensitatsverhéltnisse der Banden vom Cdj7- und dem Cdj3;-Cluster
beim Vergleich des Mischungsspektrums mit dem der aufsummierten einzelnen Spektren. Ein
eventueller Ubertrag von Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den Clustern wurde nicht weiter
untersucht. Gegebenenfalls wird der groBere Cluster auf Kosten des kleineren besser abge-

schieden.

Neben dem Aufbau von Schichten aus Clustern verschiedener Teilchengrofie bleibt eine Kombi-
nation von verschiedenen Materialien in einer Schicht interessant. Als erster Schritt waren neben
Cadmiumsulfid die Materialien Cadmiumselenid oder Cadmiumtellurid vorstellbar. Gegebenen-
falls muBten diese fur intensiveren Kontakt untereinander kovalent verknupft werden. Es gelang
nicht, eine fur die Beschichtung hinreichend konzentrierte Losung mit entsprechenden Cadmium-
telluriden bereitzustellen. Eventuell konnen andere Préiparationsmethoden fur homogene Schich-

ten gefunden werden, die geeignetere Losungsmittel oder geringere Konzentrationen erfordern.
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Zusammenfassung der Untersuchungen an kompakten Schichten

Uber Schleuderbelackung aus Losungen der Cluster in DMF lassen sich transparente, homogene
Schichten mit glatten Oberflachen aufbauen. Dabei wird das Clustermaterial nicht zerstort, und
die Schichten sind stabil. Es lassen sich nur schwach ausgepragte Zerfallsprozesse an den Oberfla-
chen der Schichten nach einigen Wochen nachweisen. Bei der Praparation verbleibt kein Lo-
sungsmittel in den Schichten, zumindest hat es keinen EinfluB3 auf die absorptionsspektros-
kopische Untersuchung. Die Dicke der Schicht 1aBt sich uiber die Konzentration der Cluster in der

zum Beschichten eingesetzten Losung kontrollieren.

Obwohl die kompakten Schichten (im sichtbaren Spektrum) transparent erscheinen, zeigen die
Transmissionsspektren einen deutlichen Streuuntergrund. Wird dieser Streuuntergrund in der
Messung des ersten elektronischen Ubergangs nicht beruicksichtigt, so zeigt sich sehr deutlich eine
Rotverschiebungen der lingstwelligen Absorptionsbanden bei kompakten Schichten gegenuiber
denen von Clustern in Losungen: ¢ = 1,4 nm - bis zu 60 meV (siehe Abb. 3.1-23), ¢ = 1,8 nm - bis
zu 23 meV (nicht gezeigt [60]) und ¢ = 1,3 nm - bis zu 250 meV (sieche Abb. 3.1-1). Daruiber
hinaus ergeben sich Abhangigkeiten dieser Rotverschiebung von der Dicke der vermessenen
Schicht.

Auch bei experimenteller Unterdriickung dieses Streuuntergrunds durch die Verwendung eines
spharisch integrierenden MeBaufbau (Ulbricht-Kugel) zeigt sich die Rotverschiebung der ersten
elektronischen Ubergédnge bei den Schichten gegenuiber denen von Clustern in Losung. Diese Ver-
schiebung fallt aber wesentlich geringer aus als bei der Messung in Transmissions-Geometrie.
Tab. 3.1-28 zeigt die Energien der ersten elektronischen Ubergange (Eg) der Cluster in Losung
und in der kompakten Schicht sowie die resultierenden Verschiebungen (AE) fur drei Cluster-

grofen.

Losung kompakte Schicht
ClustergroBe  Eg [nm] Eg[meV] Eg[nm] Eg[meV] AE [meV]
¢ =18 nm 327 3791 328 3779 12
¢ =1,4nm 293 4231 295 4202 29
¢=13nm 256 4842 267 4639 203

Tab. 3.1-28: Ubersicht iiber die energetischen Lagen der ersten elektronischen Ubergédnge
fur Cluster verschiedener Teilchengrofien in Losung und in kompakten Schichten.

Es zeigt sich keine Abhdngigkeit dieser Festkorper-Werte von der Dicke der vermessenen
Schicht. Des weiteren konnten keine Hinweise gefunden werden, die auf bestimmte Wechselwir-

kungen zwischen verschiedenen Clusterspezies innerhalb einer Schicht hinweisen.
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3.1.3 Untersuchungen an Clusterkristallen

Zusétzlich zu den kompakten Schichten wurden auch kristalline Uberstrukturen untersucht. Wie
in Kap. 2.2 erwahnt, konnten fir einige Cluster-Spezies kristalline Uberstrukturen gewonnen
werden. Die jeweiligen Ergebnisse der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse fur den inneren Aufbau
der einzelnen Cluster sind bereits dort gezeigt. An dieser Stelle soll kurz auf die Kristallstrukturen
der Ubergitter eingegangen werden.

Bei der Uberstruktur des Systems Cdi17S4(SCH2CHo0H)26 handelt es sich um ein kovalentes
Gitter eckenverkniipfter Tetraeder [40]. Abb. 3.1-29 zeigt einen Ausschnitt aus der Uberstruktur.
Abgebildet sind zwei miteinander verknipfte Cluster. Die kovalente Bindung zwischen den Clu-
stern verlauft Uber das verbriickende Schwefelatom eines Stabilisatormolekils.

Abb. 3.1-29: Ausschnitt aus der Uberstruktur des Systems Cd7S4(SCH>CHoO0H) 6.
Zu sehen sind zwei eckenverknipfte Cluster in Form von Tetraedern. Die Verknipfung
erfolgt Uber ein verbriickendes Schwefelatom eines Stabilisatormol ekls.

(Zur besseren Anschaulichkeit wurden die Wasserstoffatome der Liganden weggel assen.)

Die eckenverkniipften Cluster bilden ein diamantartiges dreidimensionales Uber-Gitter. Da inner-
halb dieses Gitters trotz chemischer Aquivalenz zwischen zwei Arten von Clustern differenziert
werden kann, 143t sich die Uberstruktur treffender als Zinkblende denn als Diamantgitter be-
schreiben.

Die Pragparation des Clusters Cdz»S14(SCH2CH(OH)CH3)36 fuhrt zu rhombischen Kristallen, die
mit der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse untersucht werden kénnen [41]. Die strukturelle Ver-
wandtschaft zwischen diesem und dem Cd;7S4(SCH2CH20H)26 wurde in Kap. 2.2 gezeigt. Trotz
dieser homologen Beziehung der einzelnen Cluster zueinander bilden sie géanzlich unterschied-
liche Uberstrukturen aus. Der Cds,-Cluster baut aus den isolierten Clustern ein reines van-der-
Waals-Gitter mit Doppelschichtstruktur auf. ES wurde an jeder der vier Ecken des Tetraeders



-56-

Sauerstoff koordiniert vorgefunden, welcher Wasser zugeordnet wurde [41]. In LAsungen dieser
Cluster in dem koordinierenden Ldsungsmittel DMF wird dieses Wasser durch ein DMF-Mol ekl
ausgetauscht vorliegen, und ist in den obigen Kapiteln stets nicht erwéhnt. Zur Ubersichtlichkeit
wird dieses koordinierte Wasser auch in diesem Kapitel weggel assen.

Die Probe 2 bildet Kristalle in tetragonal bipyramidaler Form aus [57]. Die Uberstruktur in den
Einkristallen besteht aus dreidimensional kovalent verknipften Cdg(SCH>CH(OH)CH20H)16-
Einheiten. Sowohl der Aufbau der einzelnen Cluster-Einheiten, als auch die kovalente Verknip-
fung dieser Einheitenist in Abb. 2.2-4 gezeigt.

Aufgrund der hohen Absorptionskoeffizienten der Clustermaterialien kann die Untersuchung des
Absorptionsverhaltens an den kristallinen Uberstrukturen in Transmission nur bei sehr diinnen
Proben gelingen (100 - 200 nm). Verschiedene Techniken, solche Proben aus den Kristallen zu er-
halten, fuhrten nicht zum Erfolg (Schneiden der Kristalle, lonendtzen mit beschleunigten Edelgas-
lonen oder Dispergieren von gemahlenen Kristallen in einem Nicht-Ldsungsmittel) [60]. Um
trotzdem Erkenntnisse Uber die elektronische Struktur der Cluster in der kristallinen Umgebung zu
erhalten, wurde die diffuse Reflexion an gemahlenen, in Bariumsulfat hoch verdinnten Pulver-
proben gemessen.

Prinzip der Reflexionsspektroskopie

Trifft elektromagnetische Strahlung auf eine Oberfléache, so treten auch Reflexionsphanomene auf
[81]. An glatten Oberflachen kommt es zu spekularer Reflexion, die dem Reflexionsgesetz ent-
sprechend gerichtet wieder zurtickgestrahlt wird. Sie ist in dem Spektralbereich besonders inten-
siv, in dem das Material starke Absorption zeigt. Hierzu umgekehrt verhalt sich die diffuse Refle-
xion: Das reflektierte Licht wird unabhangig von der Beleuchtungsrichtung in alle Richtungen ab-
gestrahlt. Bel nicht glatten, pordsen oder pulverigen Oberflachen tritt ausschliefdlich die diffuse
Reflexion auf. Dabei dringt das Licht teilweise in den Koérper ein, wird gestreut, durchdringt ab-
sorbierendes Material und wird schliefdlich wieder aus dem Korper diffus hinausgestreut. Es wird
also in den Spektralbereichen, in denen das Material absorbiert, weniger Licht reflektiert.

Eine quantitative Beschreibung solcher Strahlungsfliisse, die sowohl aus Absorption und Streuung
des Materials als auch aus Reflexionen an den Grenzschichten resultieren, mindet nach Einfih-
rung verschiedener Randbedingungen in die Kubelka-Munk-Formel [81]. Ein Speziafall dieser
Beschreibung ist eine hinreichend dicke Schicht, so dal3 Licht nicht die gesamte Probe durch-
strahlt und somit die Reflexion an der Rickwand entfallt.
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Die Schicht ist dann opak, und es ergibt sich fur schwach absorbierende (aber stark streuende)
Proben folgender Zusammenhang zwischen Reflexion, Absorption und Streuung:

St S

mit: R - Reflexion
IR - Intensitét der reflektierten Strahlung
lo - Intensitét der Strahlung vor Eintritt in die Probe
K - Absorptionskoeffizient
S - Streukoeffizient

Um Unklarheiten in der Nomenklatur beztiglich der Koeffizienten fur die Absorption und fur die
Streuung zu vermeiden, seien noch die dazugehdrigen Formalismen erwahnt:

|K:|0-e'K|:|o-e'SC| bzw. |S:|0-e'S|

mit: Ik - Intensitét der Strahlung nach Absorptionsverlust
€ - Extinktionskoeffizient
Is - Intensitét der Strahlung nach Streuverlust

Es wird ersichtlich, dal3 bel sehr kleiner Absorption im Vergleich zur Streuung (kleines K/S) die
Reflexion gegen 1 geht, und bei zunehmender Absorption der Probe die Reflexion kleiner 1 wird.

Um die Daten aus der Reflexions-Messung mit Absorptionsspektren vergleichen zu kdnnen, wird
eine Umformung auf K/S dargestellt, wobel sich das gewonnene F(R) = K/S proportional zum
Absorptionskoeffizienten bzw. zur Konzentration der Probe verhélt:

Probenpréparation fur die Reflexionsspektroskopie

Die kristallinen Proben wurden zehn Minuten in einer Kugelmiuhle gemahlen, und dann, um
schwach absorbierende Proben zu erhalten, in Konzentrationen von einigen Massen-Prozent in
Bariumsulfat aufgenommen. Zur Homogenisierung wurde weitere zehn Minuten gemahlen und
anschlief3end in einer 2 mm-Pulverkiivette mit verschiedenen Aufldsungen vermessen. Als Refe-
renz wurde reines Bariumsulfat in analoger Weise vorbereitet und vermessen.

Durchfihrung der Reflexionsspektroskopie
Da, wie oben erwahnt, das diffuse Streulicht in ale Raumrichtungen abgestrahlt wird, wurde zur
Daten-Aquirierung auch hier die in Kap. 3.1 vorgestellte Ulbricht-Kugel verwendet. Die Kivetten
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konnten entweder in der Mitte der Kugel oder an der Riickwand positioniert werden. Die resultie-
renden Spektren unterschieden sich nicht. Die im folgenden gezeigten Spektren sind alle in der
Mittenposition aufgenommen worden. Apparativ bestand die Moglichkeit, den spekularen Reflex
auszublenden. Dieses kann wichtig werden, da, wie oben erwéhnt, in den Spektralbereichen, in
denen starke Absorption der Probe auftritt, die spekulare Reflexion intensiv und gleichzeitig die
diffuse Reflexion schwach ist. Diese Effekte wirden sich Uberlagern und ggf. ausléschen. Es
wurden deshalb Kontrollspektren mit und ohne den spekularen Reflex aufgenommen. Auch diese
Ergebnisse unterschieden sich nicht voneinander. Gerade die glatte Oberflache der Quarzkivette
jedoch sollte einen ausgepragten spekularen Reflex ergeben; es sollte dieser einen deutlichen Ein-
fluR auf das Reflexionsspektrum haben. Offensichtlich aber werden ale Grenzflachen-Effekte
hinreichend durch die Referenz-Messung kompensiert.

Einflul3 der Konzentration der Proben auf die Reflexionsspektren

Die Konzentration des gemahlenen, kristallinen Materials im Bariumsulfat hatte einen deutlichen
Einflul3 auf die Struktur der resultierenden Spektren. Abb. 3.1-30 zeigt Spektren des Systems
Cd17S4(SCH2CH20H)26 in verschiedenen Konzentrationen des Materials im Bariumsulfat.
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Abb. 3.1-30: Reflexionsspektren des kristallinen Systems Cd7S4(SCH2CH,0H)»g
in verschiedenen Konzentrationen in Bariumsulfat

Bel kleineren Konzentrationen zeigt sich eine deutlich zunehmende Strukturierung in den Refle-
xionsspektren. Gegebenenfalls spielen bel den htheren Konzentrationen des kristallinen Materials
Effekte wie Reabsorption oder ahnliches eine stérende Rolle.
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Einflul3 der Mahldauer auf die Reflexionsspektren

Um den Einflul der Mahldauer auf die Reflexionseigenschaften abzuschétzen, wurden einige
Proben extrem lange gemahlen. Die resultierenden Korngrdf3en wurden mikroskopisch bestimmit.
Es ergaben sich nach zehnminltiger Mahldauer Korngrofien von etwa 2 pm, nach weiteren zehn
Minuten etwa 1 um. Weitere Mahlzeiten bis zu einer Stunde hatten keine weitere Verkleinerung
der Korngrol3e zur Folge. Nach einstiindiger Mahldauer zeigten die Spektren keine strukturelle
Anderung gegeniiber den Spektren nach 20-minitigem Mahlen. Einzig die Intensitdt des Signals
nahm deutlich zu. Dieses Phénomen konnte nicht abschliefiend geklart werden, gegebenenfalls
wird die bekannte Instabilitét der Kristalle an Luft Uber langere Zeiten der Probenvorbereitung
relevant [40].

Ergebnisse und Diskussion der Reflexionsspektroskopie an Clusterkristallen

Um auszuschlief3en, dal3 bei der Probenpréparation oder bel der Messung die Cluster selber Scha-
den nehmen, wurden die pulverigen Proben nach der Messung in DMF aufgenommen und, nach-
dem sich das Bariumsulfat abgesetzt hatte, absorptionsspektroskopisch vermessen. Die Spektren
zeigten keine aufergewohnlichen Merkmale, die auf einen Zerfall oder andere Umwandlungen
der Clustern selber schlief3en lief3en. Die Abb. 3.1-31 bis 3.1-33 zeigen die Ergebnisse der Mes-
sungen der diffusen Reflexion an kristallinen Uberstrukturen unterschiedlicher ClustergroRen. So-
fern mdglich, sind zum Vergleich jewells auch entsprechende Absorptionsspektren der Cluster in
Ldsung dargestellt.
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Abb. 3.1-31: Reflexionsspektrum des kristallinen Systems Cd;7S4(SCH,CH,0H) 2
im Vergleich zum entsprechenden Absorptionsspektrum in Lésung (DMF)



-60 -

Im Vergleich zum Absorptionsspektrum der Losung erscheint die entsprechende Bande fur den
ersten elektronischen Ubergang im Reflexionsspektrum in analoger Form. Sie ist energetisch um
etwa 150 meV (293 nm - 304 nm) rotverschoben und leicht verbreitert (FWHM | gsung = 386 meV,
FWHMK igale = 520 meV).

Als néchstgolere Cluster-Spezies wurde das System Cdz2S14(SCH2CH(OH)CH3z)36 vermessen.
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Abb. 3.1-32: Reflexionsspektrum des kristallinen Systems Cd32S;4(SCH,CH(OH)CH3)35
im Vergleich zum entsprechenden Absorptionsspektrum in Lésung (DMF)

Fur das System Cd32S14(SCH2CH(OH)CH3)3s konnte kein deutlich strukturiertes Reflexions-
spektrum gewonnen werden. Beim Losungsspektrum tritt eine Schulter bei 360 nm auf. Diese ist
auf Verunreinigungen des Probenmaterials mit grofReren Cluster-Spezies zurtickzufhren. Da fir
die Reflexionsmessung dasselbe Material verwendet wurde, 183t sich die entsprechende Schulter
im Reflexionsspektrum ebenfalls dariiber erklaren. Eine dem ersten elektronischen Ubergang bei
etwa 330 nm entsprechende Bande des Cdsp-Cluster konnte im Reflexionsspektrum gegebenen-
falls in dem Plateau verborgen liegen. Es gelang trotz héherer Verdinnung nicht, ein struktu-
rierteres Reflexionsspektrum aufzunehmen. Es blieben Schwierigkeiten in der Mef3technik
bestehen, die nicht beherrscht wurden. Es zeichnet sich jedoch eine schwache Struktur in dem Re-
flexionssignal ab, die der Form des Absorptionsspektrums der L 6sung folgt. So kdnnte man gege-
benenfalls eine Bande fiir den ersten elektronischen Ubergang im Reflexionsspektrum bei 340 nm
finden. Das entsprache einer energetischen Rotverschiebung gegentiber der Ldsung von etwa
145 meV (327 nm - 340 nm geschétzt). Eine Abschétzung der Verbreiterung der Bande erschien
nicht sinnvoll.



-61-

Als kleinere Cluster-Spezies sollten die Kristalle der Probe 2 vermessen werden. Dieses System
ist in der Hitze gut in DMF l6slich. Das L 6ésungsspektrum wére jedoch durch die Absorption des
Losungsmittels verdeckt. Daher wird an dieser Stelle zum Vergleich ein Spektrum einer durch
Schleuderbeschichtung mit konzentrierter Ldsung aufgebauten Schicht gezeigt.
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Abb. 3.1-33: Reflexionsspektrum der kristallinen Probe 2
im Vergleich zum Absorptionsspektrum einer Schicht der Probe.
Gemessen wurde in der Ulbricht-Kugel.

Auch bei dieser Probe konnte kein deutlich strukturiertes Reflexionsspektrum aufgenommen
werden. Besonders im hoherenergetischen Bereich folgt das Spektrum nicht der Struktur des Ab-
sorptionsspektrums der Schicht. So ist keine Bande im Reflexionsspektrum zu finden, wohl aber
eine Schulter bel etwa 279 nm. Somit wére das Spektrum des kristallinen Materials gegentber
dem der Schicht um etwa 300 meV rotverschoben (261 nm - 279 nm geschétzt).
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Zusammenfassung der Untersuchungen an Clusterkristallen

Mit der Untersuchung der diffusen Reflexion ergibt sich die Mdglichkeit, auch solche Materialien
auf ihr Absorptionsverhalten hin zu untersuchen, die aufgrund ihrer grof3en Absorptionskoeffizi-
enten fUr eine Untersuchung in Transmissionsgeometrie nicht geeignet sind. Somit konnten auch
die kristallinen Uberstrukturen der Cluster untersucht werden. Die Meftechnik wird noch nicht in
dem Mal% beherrscht, wie es winschenswert ware, um &hnlich prézise Aussagen treffen zu
koénnen, wie es in der Transmissionsspektroskopie moglich ist. Jedoch eignet sich die Methode
dazu, teilchengrdfRenabhangige Trends bezlglich der energetischen Lage und der Breite des ersten
elektronischen Ubergangs abzuschitzen. Zur weiteren Optimierung dieser Methode wéren Mes-
sungen mit Modellsubstanzen mit bekannten Reflexionseigenschaften winschenswert.

Die resultierenden Reflexionsspektren der kristalinen Systeme der Nanocluster entsprechen im
UV/Vis-Bereich in ihrer Form den Spektren der Cluster in L6sung. Es tritt eine deutliche Rotver-
schiebung des ersten elektronischen Ubergangs auf, der bei kleineren Teilchen starker ausgepragt
ist s bei grofderen.

L 6sung Kristalle
ClustergroRe Eg[nm] Eg[meV] Eg[nm] Eg[meV] AE[meV]
2=18nm 327 3791 340 3646 145
g=14nm 293 4231 304 4078 153
Schicht Kristalle
Probe 2 Cadmium-Thiolat ~ Cdg(SCH2CH(OH)CH20H)16
261 4749 279 4443 306

Tab. 3.1-34: Ubersicht tber die energetischen Lagen der ersten elektronischen Ubergange
fur Cluster verschiedener Teilchengrdf3en in Losung und in kristallinen Uberstrukturen,
bzw. in kompakter Schicht und in kristalliner Uberstruktur (Probe 2).

Beim Vergleich mit dem Lésungsspektrum fallt beim Reflexionsspektrum der kristallinen Uber-
struktur der Cdi7-Cluster (g = 1,4 nm) neben der Rotverschiebung eine Verbreiterung der Bande
des ersten elektronischen Ubergangs auf:

FWHMLoang = 386 meV, FWHM Kristale = 520 meV
Fur die UGbrigen kristallinen Systeme konnte die Halbwertsbreite nicht bestimmt werden.
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3.1.4 Theoretische Betrachtungen

In den obigen Kapiteln wurde der erste elektronische Ubergang an Cadmiumsulfid-Nanokristallen
in verschiedenen Umgebungen gemessen. So wurden die energetischen Lagen dieser Banden in
Losungen, kompakten Schichten und kristallinen Uberstrukturen bestimmt. Hierbei war eine Rot-
verschiebung des ersten elektronischen Ubergangs beim Vergleich der Spektren von den Clustern
in Festkorper-Umgebung mit denen der Cluster in Losungsmittel-Umgebung zu beobachten. Zur
Klarung dieses Phanomens werden verschiedene Ansitze prasentiert. Dabei werden im wesent-
lichen Anderungen der dielektrischen Eigenschaften der umgebenden Medien sowie mogliche

elektronische und polare Wechselwirkungen zwischen benachbarten Clustern beriicksichtigt.

3.1.4.1 Kastenpotentiale mit endlichen Potentialbarrieren

Der quantenmechanische Ansatz zur Beschreibung der bei einem optischen Ubergang generierten
Ladungstrager 146t die Moglichkeit zu, den Einflufl der dielektrischen Eigenschaften der Umge-
bung auf die Ubergangsenergie abzuschatzen.

Wird ein Photon von Halbleiter-Materie absorbiert, so werden Ladungstrager (Elektron und Loch)
generiert, sofern die Photonen-Energie grofer als die Bandlucke des Halbleiters ist. Diese
Ladungstrager sind dann frei im Kristall beweglich, allerdings aufgrund der entgegengesetzten
Ladungen aneinander gebunden. Dieser gebundene Zustand aus Elektron und Loch 1aBt sich mit
dem Elektron und dem Proton im Wasserstoffatom vergleichen und wird in der Festkorperphysik
als Exziton bezeichnet [82]. Es ergibt sich fur den Grundzustand dieses Exzitons im Cadmium-

sulfid die Bindungsenergie bzw. der Bohrsche Radius:

% 4 % %
Ebind=hC‘RH‘L— Me € 'M—2:13,6eV-M—2z70meV
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Es muBten ausgehend von den Werten fur das Wasserstoffatom (Eping = 13,6 €V und ag = 0,53 A)
die Werte fur die Dielektrizitiatskonstante bei optischen Frequenzen (¢ = 5,5) und die reduzierte
effektive Masse des Ladungstragerpaars (m*(Elektron) bzw. m*(Loch) = 0,2 bzw. 0,7 und somit
w* = 0,16) fur das Cadmiumsulfid erganzt werden [83]. Literaturwerte (hexagonal) liegen bei
Ebing = 27 meV [83] und ag = 30 A [84]. Die Abweichung der Rechnung im besonderen fur die

Bindungsenergie des Exzitons konnte nicht geklart werden.

Bei Abnahme der Teilchengrole vom Festkorper kommend auf einige Nanometer entspricht die
Ausdehnung des gesamten Kristalliten der GroBenordnung des erzeugten Ladungstragerpaars.

Dieses fuhrt dazu, daf} sich das Ladungstragerpaar nicht nur nicht mehr frei im Kristall bewegen
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kann, sondern auch in seiner Ausdehnung nicht mehr in den zur Verfugung stehenden Raum hin-
einpalit. Ein Anheben des elektronischen Zustands des Elektrons bzw. ein Absinken des Zustands
des Lochs ist die Folge. So nimmt die Ubergangsenergie bei kleiner werdenden Teilchen immer
weiter zu, bis ad extremum molekulare Ubergiange in Cadmiumsulfid-Molekulen die Situation
besser beschreiben, und man von HOMO-LUMO-Ubergangen sprechen muf3. Dieses Aufweiten
der Bandlucke bei kleiner werdenden Teilchen ist spektroskopisch gut in der Blauverschiebung
des ersten elektronischen Ubergangs von 2,5 eV beim Festkorper bis zu 4,8 eV bei molekularen
Spezies zu beobachten und wird, wie in der Einleitung erwahnt, als GroBenquantisierungseffekt

bezeichnet.

,» Leilchen-im-Kasten‘* mit unendlichen Potentialbarrieren

Das ,,Teilchen-im-Kasten*“-Modell greift zur Beschreibung dieses Phinomens die oben erwédhnte
Einengung der Ladungstrager auf und liefert ein geeignetes Instrument zur quantitativen Abschat-
zung von Ubergangsenergien in diesem Regime kleiner Groen. Das ,, Teilchen-im-Kasten* ist das
quantenmechanische Standard-Modell zur Beschreibung von Translationsbewegungen kleiner
Teilchen. Die Bewegung im Kristall entweder der einzelnen Ladungstrager, Elektron und Loch,
oder des gebundenen Exzitons 14t sich als Translationsbewegung eines quantenmechanischen
Teilchens in einem begrenzten Raum beschreiben. Das ,,Teilchen-im-Kasten*“-Modell ist somit
durchaus anwendbar, und die Energien von Elektron und Loch miuissen der allgemeinen Form der
Energien vom ,,Teilchen-im-Kasten* folgen. In dem TeilchengroBenbereich, in dem der Radius
des Teilchens zwischen den GroBlen der Bohrschen Radien fur das Elektron und das Loch liegt
(ae =15 A, ay = 4 A; medium confinement [84]), mufl die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den Ladungstragern berticksichtigt werden. Erst bei sehr kleinen Teilchen (r < ap; strong
confinement) kann der Coulomb-Term vernachladssigt werden, da dieser mit 1/r skaliert, wahrend
die kinetische Energie mit 1/r> ansteigt (s .u.). Hier bewegen sich die Ladungstrager dann inner-
halb der raumlichen Begrenzung unabhingig voneinander. Die Ubergangsenergie setzt sich folg-
lich fur die in der vorliegenden Arbeit betrachteten Teilchengrofen mit Radien zwischen sechs
und neun Angstrgm (medium confinement) aus der Bandliicke des makroskopischen Festkorpers
(Eg), den Termen der kinetischen Energie von Elektron und Loch aus dem ,, Teilchen-im-Kasten*-
Modell (Es(Elektron) und E;¢(Loch)) und schlieBlich dem Coulomb-Term (Ec) zusammen:

E = Eg + Es(Elektron) + Ej¢(Loch) + Ec

Schon in einer der ersten Arbeiten zum GroBenquantisierungseffekt ist dieser Ausdruck fur die
Energie des ersten elektronischen Ubergangs in Abhangigkeit von dem Teilchenradius fur sphéri-
sche Teilchen basierend auf dem ,Teilchen-im-Kasten“-Modell mit unendlichen Potential-

barrieren gezeigt [21, 22]:

2 1,8-¢2
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Der errechnete Verlauf der Bandlucke nach diesem Zusammenhang von Brus ist in Abb. 3.1-36

gezeigt.

,» L'eilchen-im-Kasten‘ mit endlichen Potentialbarrieren

Besonderes Aufmerksamkeit wurde in der vorliegenden Arbeit auf den Einflul der Umgebung der
Teilchen gelegt, und gerade diesem EinfluB} tragt das Modell mit unendlichen Potentialbarrieren
keine Rechnung. Erst endliche Barrieren lassen ein Heraustunneln der Ladungstrager und damit
eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit fur das Elektron und das Loch auf3erhalb des Nano-
teilchens zu. Dies wiederum fuhrt zu erniedrigten Quantisierungsenergien. Abb. 3.1-35 zeigt sche-
matisch den Verlauf der Wellenfunktion eines Ladungstrigers in einem Kastenpotential mit end-

lichen Potentialbarrieren.

Umgebung

d
ADbD. 3.1-35: Schematischer Verlauf der Wellenfunktion eines Teilchens im
Kasten der Lange a mit endlichen Potentialwanden der Hohe U

Der in der Abbildung grau unterlegte Teil stellt das Heraustunneln der Wellenfunktion in die Um-
gebung dar. Die dielektrischen Eigenschaften der Umgebung haben nun also einen Einfluf§ auf die
Wellenfunktionen der Ladungstrager, die Energien der Zustande und somit auf die Ubergangse-
nergie der Teilchen. Die erste Sphédre um den optisch aktiven, anorganischen Kristalliten stellt die
Stabilisatorhiille dar. Aufféllig ist, daB bei Teilchen gleicher GroBle, aber unterschiedlichen Ligan-
den die Ubergangsenergien unverandert bleiben. Offensichtlich sind die dielektrischen Eigen-
schaften dieser kurzen, aliphatischen Ketten so dhnlich, da3 das Tunneln der Wellenfunktion un-
beeinfluflt bleibt (siche auch Kap. 2.2). Im Gegensatz dazu sei ein Beispiel aus der Literatur er-
wahnt, wo ein geanderter Stabilisator einen deutlichen Einfluf auf die Ubergangsenergie hat [37].
Es wurde ein Cluster isoliert, der aus einem anorganischen Kern der Zusammensetzung Cd32S50
bestand und mit einem aromatischen Thiol (Thiophenol) stabilisiert war. Der erste elektronische

Ubergang lag bei 366 nm, wobei der analoge Cluster mit aliphatischem Thiol als Stabilisator
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(1-Mercapto-2-propanol) bei 327 nm absorbiert (Cdzy-Cluster). Die energetische Verschiebung
ist in diesem Fall nicht in der in Kap. 3.1.1 beschrieben Konzentrations-Abhangigkeit, sondern in
dem aromatischen System in Nachbarschaft zum anorganischen Kern zu suchen. Entweder stellt
das aromatische System ein deutlich anderes Dielektrikum dar, oder das elektronische System tritt
in einer Art Konjugation mit dem elektronischen System des Kerns in Wechselwirkung. Beide Ef-

fekte sollten einen deutlichen Einfluf} auf die Ubergangsenergie haben.

Mit einem bei Schooss et al. vorgestellten Algorithmus lassen sich die Ubergangsenergien mit
endlichen Potentialbarrieren und somit mit den Einflussen einer gednderten Umgebung auf die
Ubergangsenergie des Teilchen simulieren [85]. Es wird erneut auf der Grundlage der Effektiven-
Massen-Naherung gerechnet. Zur Abschitzung des Einflusses der Umgebung wurde zunédchst Lo-
sungsmittel als Umgebung angenommen. Als Standard-Losungsmittel wurde Wasser mit einer
Dielektrizitatskonstante von 1,78 eingesetzt. Die Dielektrizititskonstanten der anderen verwende-
ten Losungsmittel unterscheiden sich nicht wesentlich von der des Wassers (DMSO: 2,18 bzw.
DMF: 2,04) [86]. Auch experimentell ergeben sich fur einen Cluster in unterschiedlichen Lo-
sungsmittel-Umgebungen keine Anderung in der energetischen Lage des ersten elektronischen
Ubergangs [60]. Abb. 3.1-36 zeigt den Verlauf der gerechneten Bandliicke in Abhangigkeit von
der Teilchengroe nach dem ,,Teilchen-im-Kasten“~-Modell mit unendlichen und endlichen Poten-

tialbarrieren.
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Abb. 3.1-36: Bandluicken von CdS-Nanokristallen in Abhangigkeit von der Teilchengrofie
nach dem ,,Teilchen-im-Kasten“-Modell mit unendlichen und endlichen Potentialbarrieren.
Zum Vergleich sind experimentelle Daten aus Losung zugefugt.
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Folgende Werte wurden fur die Berechnung eingesetzt [83, 87, 88]:

Festkorper-Bandliucke: Eg=2,5¢eV
Dielektrizitatskonstanten: ¢(CdS) = 5,5 bzw. e(H,O) = 1,78

Effektive Massen: m*.(CdS) =0,2 , m*,(CdS) = 0,7 bzw.
m*(H0) = m*,(H,0) = 1,0
Potentialbarrieren: Ue(Hy0)=2,7¢eV, Uy(H;O) =28 eV

Die Abb. 3.1-36 zeigt, daB} das ,,Teilchens-im-Kasten*“-Modell mit unendlichen Potentialbarrieren
die Bandlucken im TeilchengroBBenbereich einiger Nanometer gut beschreibt. Mit abnehmender
TeilchengroBe ergibt sich ein Aufweiten der Bandlucke. Jedoch wird die Bandlucke uiber den ge-
samten dargestellten Bereich uiberschitzt. Hingegen bleiben bei der Rechnung mit endlichen Po-
tentialbarrieren und Losungsmittelumgebung die Werte fur die Bandliicken unterhalb der experi-
mentellen Daten. Die Abweichungen konnen einerseits in der Verwendung von Festkorper-Daten
fur die effektiven Massen und fur die Dielektrizititskonstanten zur Berechnung kleiner Teilchen
begriindet sein, andererseits wird die Ligandensphdre mit seinen dielektrischen Eigenschaften in
der Rechnung nicht beruicksichtigt. Weiterhin sind die tatsdchlichen Grofen der optisch aktiven
Teilchenkerne und die Einflusse der Oberflache und der Morphologie der Teilchen schwer abzu-
schatzen.

Die Rechnungen gingen zunédchst davon aus, daf sich die Teilchen in Wasser befinden. Diese
Umgebung wurde durch die Dielektrizitatskonstante von 1,78 und die effektiven Massen der
Ladungstrager von 1 simuliert. Um einen Einfluf} des umgebenden Mediums auf die Ubergangs-
energien der Cluster in Festkorpern im Vergleich zu denen der Cluster in Losung abzuschitzen,
wurde nun fur die Umgebung der Teilchen erstmals Cadmiumsulfid angenommen. Hierbei wurde
der Teilchencharakter der umgebenden Cluster vernachléssigt und die Umgebung als homogene
Cadmiumsulfid-Matrix simuliert. Es wurde fur die Umgebung die Dielektrizititskonstante und die
effektiven Massen der Ladungstrager von makrokristallinem Cadmiumsulfid eingesetzt. Die be-
trachteten Cluster behielten dadurch ihren Teilchencharakter, da3 die Potentialstufen an der Teil-

chenoberflache nicht gedndert und bei 2,7 eV bzw. 2,8 eV belassen wurden.



- 68 -

Abb. 3.1-37 zeigt den errechneten Verlauf der Bandlucken in Abhédngigkeit von der Teilcheng-
rofe fur die beiden Umgebungen der Teilchen, Losung und Festkorper. Im Vergleich des Ein-
flusses der gednderten dielektrischen Eigenschaften in der Umgebung zeigt die Festkorper-
Umgebung im errechneten TeilchengroBBenbereich stets groBere Bandlucken als die Losungs-
mittel-Umgebung.

Zur Untersuchung der Ursache hierfur wurden die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fur Elektron
und Loch auferhalb vom Teilchen abhéngig von der Teilchengrofle fur beide Umgebungen er-
rechnet. Diese Ergebnisse sind in Abb. 3.1-38 gezeigt.

Um den EinfluB} der Parameter Dielektrizitatskonstante und effektive Massen auf die Ubergangs-
energien abzuschitzen, wurden zusitzlich zu den beiden bereits prasentierten Rechnungen fur die
Losungs- und die Festkorper-Umgebung

1.) e(H0)=1,78  m*(H20) = m*,(H,O) =1,0 und

2.) &(CdS)=5,5 m*.(CdS)=0,2 m*,(CdS) =0,7
auch Berechnungen der Bandlucken und der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Ladungstriager
auflerhalb der Teilchen mit

3.) &(CdS)=5,5 m*.(H20) = m*,(H,0) = 1,0 und

4.) e(H0)=1,78 m*,(CdS)=0,2 m*,(CdS)=0,7
durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Rechnungen 3 und 4 sind nicht gezeigt.

Die jeweilige Anderung der Dielektrizitatskonstanten in der Umgebung der Teilchen zeigte bei
der Berechnung weder der Bandliicken noch der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Ladungstra-
ger auBlerhalb der Teilchen einen Einflufl auf die Ergebnisse (Vergleich der Rechnungen 1 und 3
bzw. Rechnungen 2 und 4). Die unterschiedlichen Resultate fur die verschiedenen Umgebungen
der Teilchen waren in diesem Algorithmus ausschlieBlich auf die gednderten effektiven Massen

der Ladungstriger in der Umgebung der Teilchen zuriickzufuhren.

Es wird deutlich, dal im Vergleich zur Losung die kleineren effektiven Massen von Cadmium-
sulfid in der Umgebung die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons auB3erhalb der Teilchen
erhoht. Folglich ,,spurt* die Wellenfunktion des Elektrons in der Festkorper-Umgebung weniger
raumliche Begrenzung, und ein Absenken der Energie des Ladungstragers und somit eine verklei-
nerte Bandlucke sollte die Folge sein. Eine anschauliche Erklarung der Ursache der groBeren
Bandlucke in der Festkorper-Umgebung innerhalb dieses Rechen-Ansatzes konnte noch nicht ge-

funden werden und ist Gegenstand aktueller Untersuchungen.

Da im Experiment die Bandliicken der Nanoteilchen sowohl in kompakten Schichten als auch in
kristallinen Umgebungen stets kleiner sind als die der Teilchen in Losung, kann der Einfluf} der
geanderten Dielektrizitatskonstanten und der effektiven Massen der Ladungstriager in der Umge-
bung der Teilchen nach diesem Modell als Ursache der beobachteten Rotverschiebung ausge-

schlossen werden.
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Abb. 3.1-37: Bandlicken von CdS-Nanoteilchen in Abhéngigkeit von der Teilchengrofe

nach dem ,, Teilchen-im-Kasten*“-Modell mit endlichen Potentialbarrieren.
Es sind die Bandlicken fur die verschiedenen Umgebungen der Teilchen
in Losung und im Festkorper gezeigt.
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Abb. 3.1-38: Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fur Elektron und Loch auB3erhalb vom Teilchen

nach dem ,,Teilchen-im-Kasten“-Modell mit endlichen Potentialbarrieren.
Es ist sowohl die Losungsmittel- als auch die Festkorper-Umgebung gezeigt.
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3.1.4.2 Elektronische Wechselwirkung zwischen den Clustern

Eine andere Betrachtungsweise fur die Wechselwirkung zwischen Nanoteilchen stellt die elektro-
nische Wechselwirkung aufgrund von uberlappenden Wellenfunktionen der Ladungstrager im
Zwischenraum der Teilchen dar. Wie oben gezeigt, gibt es eine endliche Aufenthaltswahrschein-
lichkeit fur die Ladungstrager auBerhalb der Teilchen. Bei kleinem Abstand zweier Teilchen
kommt es zur Uberlappung der Wellenfunktionen zwischen den Teilchen. Diese Uberlappung
fuhrt gemaBl dem Modell der Linearkombination von Molekillorbitalen zur Aufspaltung in zwei
Energieniveaus, einem bindenden und einem antibindenden. Bei organischen Chromophoren ent-
stehen die ausgedehnten, delokalisierten sw-Elektronensysteme aus entsprechenden Wechselwir-
kungen der einzelnen m-Bindungen. Die elektronischen Ubergange zwischen den resultierenden
Molekulorbitalen konnen spektroskopisch aufgelost werden, und der niederenergetischste elektro-
nische Ubergang tritt zu groeren Wellenlangen verschoben auf, je grofer das delokalisierte -
Elektronensystem ist. In Abb. 3.1-39 sind Tetraazaporphin-Derivate gezeigt, die sich durch die

Anzahl ankondensierter, aromatischer Ringsysteme unterscheiden.

Abb. 3.1-39: Strukturen unterschiedlich substituierter Tetraazaporphin-Derivate [89].
Die Verbindungen 1 bis 5 unterscheiden sich durch die Anzahl ankondensierter Aromaten.
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Die Abb. 3.1-39 zeigt die zu den Verbindungen 1 bis 5 gehorenden Absorptionsspektren [89].
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Abb. 3.1-40: Absorptionsspektren der in Abb. 3.1-39 gezeigten Verbindungen 1 bis 5 [89]
(Die Strukturen 1 bis 4 wurden synthetisiert und vermessen,
fur die Struktur 5 wurde das Spektrum gerechnet.)

Anhand der Absorptionsspektren der Strukturen 1 bis 5 wird die Rotverschiebung des ersten elek-

tronischen Ubergangs bei zunehmender Grofle der mt-Elektronensysteme deutlich.

Im Extremfall unendlich vieler wechselwirkender Molekillorbitale ergibt sich ein kontinuierliches
Energieband. Fur die nachfolgende Betrachtung der Wechselwirkung zwischen Halbleiterteilchen
wird zur Unterscheidung von den Zustinden der einzelnen isolierten Teilchen von der Generie-
rung eines Subbandes der Uberstruktur gesprochen. Diese Subband-Bildung fuhrt im Absorpti-
onsspektrum zunéchst zu einer Verbreiterung der Bande. Zusitzlich tritt aber auch ein Absinken
des Schwerpunktes des Bandes gegeniiber den isolierten Energieniveaus auf [90]. Dieses Absin-
ken des Energiebandes zeigt sich im Spektrum durch eine Rotverschiebung der Absorptionsbande.
Beide Effekte sind deutlich abstandsabhiangig, bei abnehmendem Abstand zwischen den Teilchen

kommen die beschriebenen Phanomene deutlicher zum Vorschein.

Eine derartige Wechselwirkung ist zur Erklarung von Ergebnissen aus Photolumineszenz-Unter-
suchungen an zwei gekoppelten Quanten-Punkten postuliert worden [91]. Dort wurde bei kleinem
Abstand zwischen den Quantenpunkten eine Aufspaltung in zwei Signale beobachtet (bis zu
400 ueV bei einem Abstand von 15 nm und einer Potentialbarriere von ca. 5 meV). Bei der elek-
tronischen Wechselwirkung zwischen Nanoteilchen konnten sich in analoger Weise Subbander
aus den Energieniveaus der isolierten Teilchen bilden. Die bei einer derartigen Wechselwirkung
zu erwartende GroBe der aufgespannten Subbander und die energetische Verschiebung werden im

folgenden abgeschatzt.
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Um diese Wechselwirkung quantitativ zu fassen, wurde erneut auf den Ansatz von Brus zuriickge-
griffen, wonach sich die Ubergangsenergie aus der Bandliicke des Festkorpers, der kinetischen
Energie der Ladungstrager und der elektrostatischen Energie zwischen den Ladungstrigern zu-
sammensetzt. Fur die Bestimmung der kinetischen Energie der Ladungstrager wurde bisher das
quantenmechanische ,,Teilchen-im-Kasten“~-Modell sowohl mit unendlichen als auch endlichen
Potentialbarrieren diskutiert. Hierbei wurde fur den Potentialverlauf der isolierten Teilchen ein
Kasten-Potential angenommen. Zur Abschatzung der Wechselwirkung vieler Teilchen unterei-
nander wird ein Potentialverlauf mit mehreren Kastenpotentialen in Nachbarschaft benotigt.
Abb. 3.1-41 zeigt das verwendete periodisches Kastenpotential mit der nach Kronig und Penney
resultierenden Energie E [92]. Bei der Ubertragung auf die Cluster-Umgebung entspricht diese er-
mittelte Energie der kinetischen Energie der Ladungstrager bei der Wechselwirkung unendlich
vieler Nanoteilchen.

-b 0 a X

Abb. 3.1-41: Periodisches Kastenpotential mit der Kastenhohe U,
der Kastenbreite a und den Zwischenraumen b

Unter Vernachlédssigung der Periodizitat ergibt sich zunédchst fur den Bereich von -b bis a die fol-

gende Funktion, die der Eigenwertgleichung fur den Hamilton-Operator genugt:

u(x) = Ajekx4+Bje-Kx fur -b=x=<0 (auBerhalb der Kasten)

u(x)=Areikx 4+ Bye-ikx fur O=x=a (innerhalb der Kasten)

k2=2ME ypd x2=2M(U-E)
h? h?

Mit Einfuhrung der Periodenldnge 1 = a + b erhédlt man Ausdrucke fur die Wellenfunktion, die

mit

nicht nur fur den ersten Kasten, sondern allgemein gelten. Diese Wellenfunktion muf3 an den
Grenzen O und a (bzw. 1 und 1 + a fur die allgemeine Form) die Anschlubedingungen erfullen,
das heif3t, die Funktion und die erste Ableitung muissen an den Grenzen stetig ineinander uberge-
hen. Mit den zwei Grenzen und den zwei Funktionen (Funktion und erste Ableitung) entsteht ein
homogenes, lineares Gleichungssystem aus vier Gleichungen. Fur eine nicht-triviale Losung muf3
die Determinante gleich null werden, und man erhélt mit einigen Umformungen folgenden Aus-
druck:
cos (K1) = cos (ka) cosh (kb) + % sin (ka) sinh (Kb)

Unter Vorgabe von diversen Konstanten (m, U, a und b) 146t sich cos (K1) als Funktion von E dar-

stellen (f(E)). Hierbei steht K fur den durch die Randbedingungen des periodischen Gitterpoten-
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tials zugelassenen Wellenvektor. Da die Kosinus-Funktion nur Werte zwischen 1 und -1 an-
nehmen kann, sind nur die Werte fur E zulassig, bei denen die Bedingung If(E)l < 1 erfullt ist.
Diese zulassigen Bereiche fur E entsprechen den erlaubten Zustanden fur die Energie und somit
den resultierenden Energie-Bandern. Abb. 3.1-42 zeigt ein numerisches Beispiel fur eine vorge-

gebene Potentialform.

6
4
2 g
g 1,30 <ka < 1,77

: N

0 0,5 1 1,5 2
ka

Abb. 3.1-42: Numerisches Beispiel zur Berechnung des ersten Energiebandes
fur eine Potentialform mit folgenden Vorgaben:

a=b und U=4-_h
2ma?

Es ergibt sich fur das numerische Beispiel das erste Energieband zwischen den Werten
1,30 <ka< 1,77.

Wie oben erwiahnt, werden die Potentiale in den isolierten Nanoteilchen durch einzelne Kastenpo-
tentiale simuliert, die Festkorper aus Nanoteilchen entsprechend durch die periodische Anordnung
vieler Kastenpotentiale. Somit entsprechen diese errechneten Energiebander den kinetischen Ener-
gien fur die Ladungstrager in den Subbédndern der Uberstrukturen (Eis Eiektron bZW. E1gLoch). Um
die Ubergangsenergie zu erhalten, miissen nach der Brusschen Formel noch die Festkorper-
Bandlicke und die Coulomb-Wechselwirkung beriicksichtigt werden. Da bei den obigen Betrach-
tungen stets nur eine Dimension beriicksichtigt wurde, wurde fur die drei Raumrichtungen der
Wert fur die kinetische Energie mit dem Faktor drei multipliziert. Die spharische Geometrie
wurde somit durch einen Wirfel simuliert. Eine weitere Naherung steckt in der Vernachlassigung
der gednderten effektiven Massen beim Ubergang vom Teilchen in die Zwischenraume. Es
wurden die gleichen effektiven Massen, namlich die der Ladungstrager im Halbleiter, iiber den

gesamten Bereich angenommen.
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Es wurden die gleichen Werte zur Berechnung herangezogen, wie fur die Berechnung des isolier-
ten Kastenpotentials mit endlichen Potentialbarrieren:

Festkorper-Bandliucke: Eg=2,5eV

Dielektrizitatskonstante: €(CdS) = 5,5

Effektive Massen: m*(Elektron) = 0,2 , m*(Loch) = 0,7
Potentialbarriere: U=3eV

Teilchengrofen: 1,4 nm fur Cd7-Cluster, 1,8 nm fur Cdzp-Cluster
Abstande: 20 nm fur die Situation in Losung und

0,7 nm fur die Situation in den Festkorpern
(0,1 nm zum Abschitzen des Effektes)

Cdy7 -Cluster

Elektron (1-dim.) Loch (1-dim.) Ubergangsenergie

Abstand| Eis[meV] Band [meV]| Eis[meV] Band [meV] [eV] [nm]

20 nm 508 0 191 0 3,92 316

0,7 nm 508 75 191 1,5 3,92 316

0,1 nm 502 665 179 118 3,87 320

Cd3; -Cluster

20 nm 349 0 124 0 3,40 365

0,7 nm 349 41 124 0,7 3,40 365

Betrachtet man zunichst die Werte fur die Losungen (Abstand: 20 nm), so ist die GroBenab-
hangigkeit der Ubergangsenergie richtig abgeschitzt: Kleinere Teilchen haben grofere Uber-
gangsenergien als grolere Teilchen. Die Werte fur die Ubergangsenergien liegen erneut zu nied-
rig (ca. 0,4 eV), und sie entsprechen somit den Ergebnissen fur die isolierten Kastenpotentiale mit
endlichen Potentialbarrieren. Der Ubergang der Teilchen von solchen in Losung mit groen Teil-
chenabstanden zu denen mit kleinen, wie sie in Festkorpern vorliegen, wurde in der Rechnung
durch Variation der Kastenabstinde simuliert (20 nm gegenuiber 0,7 nm). Der letztere Wert von
0,7 nm soll als grobe Abschétzung fur die Dicke der Stabilisatorhuillen gelten, die die Halbleiter-
Kerne voneinander trennen. Diese Annahme ignoriert gegebenenfalls die Situation in den Kristal-
len des Systems Cd7S4(SCH2CH;OH),6, wo die optisch aktiven Kerne sogar kovalent miteinan-
der verknupft sind. Fur den Cd;;-Cluster ergab sich bei kleinem Clusterabstand fur beide
Ladungstrager ein Subband (Elektron: 75 meV, Loch: 1,5 meV), wobei die (arithmetischen) Mit-
telpunkte dieser Bander gegenuiber den Werten fur grole Abstinde nicht abgesenkt sind. Im Ver-
gleich zum Elektron spannt das Loch aufgrund der vielfach hoheren effektiven Masse ein wesent-
lich schmaleres Band auf. Um die Abstandsabhéngigkeit dieser Subband-Bildung besser abschit-
zen zu konnen, wurde die Rechnung auch mit einem Abstand von 0,1 nm durchgefuhrt. Die Bil-
dung der Subbénder ist fur diesen hypothetischen Abstand noch deutlicher ausgeprégt (Elektron:
665 meV, Loch 118 meV). Mit der Subband-Bildung einher geht ein Absenken der Mittelpunkte
dieser Bander (Elektron: —6,5 meV, Loch: -12 meV) und somit eine Absenkung der Ubergangs-

energie um ca. 50 meV. Dieser Abschitzung zufolge sollte aufgrund der Kopplung der
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elektronischen Systeme im Absorptionsspektrum im wesentlichen eine Verbreiterung der Banden
zu erwarten sein, wenn der Abstand zwischen den Teilchen sehr klein wird. Ein Absenken der
Ubergangsenergien tritt zwar auf, ist aber wesentlich schwicher ausgebildet als die Verbreiterung
der Banden. Bis zu einem Abstand von 0,7 nm tritt kein Absenken der Bande auf. Die Verbreite-
rung betragt ca. 70 meV. Fur den Cd3,—Cluster gilt ahnliches: Die Breite der Bander der Ladungs-
trager fallen kleiner aus (ca. 40 meV bzw. 0,7 meV) als bei dem kleineren Teilchen. Dies kann
dadurch erklart werden, da3 die Ladungstrager innerhalb der groferen Teilchen weniger Ein-
schrankung spiiren, und somit weniger Aufenthaltswahrscheinlichkeit auerhalb der Teilchen be-
sitzen. Dadurch verringert sich die Uberlappung der Wellenfunktionen und somit die elektro-

nische Wechselwirkung zwischen den Teilchen.

Uber den gesamten Bereich inner- sowie aulerhalb der Potentialtopfe sind unverdndert die effek-
tiven Massen der Ladungstrager von Cadmiumsulfid angenommen worden. Tatsachlich befindet
sich aber kein Halbleitermaterial zwischen den Teilchen, sodal} in diesem Bereich mit zu kleinen
effektiven Massen gerechnet wurde. Kleinere effektive Massen beguinstigen die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Ladungstriger auBerhalb der Teilchen und somit eine Wechselwirkung
zwischen den Teilchen. Die Wechselwirkung zwischen den elektronischen Systemen der Teilchen

wird in dieser Rechnung folglich zu grof} abgeschitzt.

Da experimentell eine Rotverschiebung des ersten elektronischen Ubergangs beim Transfer der
Cluster aus der Losung in einen Festkorper und keine Verbreiterung der Bande zu beobachten ist,
scheint die quantenmechanische, elektronische Wechselwirkung zwischen den Teilchen keine ge-

eignete Beschreibung der beobachteten Phanomene zu sein.
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3.1.4.3 Wechselwirkende Dipole

Um klassische, polare Wechselwirkungen zwischen Clustern in Losung mit Wechselwirkungen
zwischen Clustern in Festkorpern vergleichen zu konnen, werden zunéchst die Eigenschaften der

optisch aktiven Cluster selbst und die der benachbarten Cluster betrachtet.

Polare Eigenschaften der optisch aktiven Cluster

Ein elektronischer Ubergang geht mit einer bestimmten Oszillatorstarke und somit mit einem be-
stimmten Ubergangsdipolmoment einher. Dieses Ubergangsdipolmoment w ergibt sich aus der
Oszillatorstarke f wie folgt [93]:

utr=\/ — 3he? f—v215 f
872 meVmax v[1/em]

Die Oszillatorstarke f 1aBt sich aus dem Integral iiber die gemessene Absorptionsbande ermitteln.

Mit der Annahme einer symmetrischen Glockenkurve fur die Absorptionsbande erhilt man [94]:
f=4,3-10 -9f edv~473-10 " gy - FWHM

Beispielhaft seien diese Rechnungen fur die Oszillatorstarke und das Ubergangsdipolmoment fur
einen Cluster mit einem Durchmesser von 1,4 nm (z.B. Cd7S4(SCH,CH(OH)CH3)2¢) ausgefuhrt.

Bei diesem Cluster ergab sich fur den ersten elektronischen Ubergang aus der entsprechenden Ab-
sorptionsbande bei 293 nm (y = 34.123 1/cm) mit einem Extinktionskoeffizienten
Emax = 84.000 I/mol-cm [40] und einer Halbwertsbreite von 3229 cm’! eine Oszillatorstirke
f=1,17. Ein Wert fur die Oszillatorstarke groBer 1 ist physikalisch nicht sinnvoll, besser als voll-
standig kann eine Uberlappung von Wellenfunktionen nicht sein. Der Fehler liegt gegebenenfalls
in der Naherung fur die Integration der Absorptionsbande oder in der Vernachlassigung des
Untergrundes unter der Absorptionsbande begriindet. Fur die weitere Rechnung wurde eine
Oszillatorstarke von 1 eingesetzt. Die Oszillatorstarke nahe 1 bestatigt die Hypothese der erzwun-
genen, optimalen Uberlappung der Wellenfunktionen der Ladungstrager aufgrund der raumlichen
Begrenzung in den kleinen Halbleiterteilchen. Somit ergab sich fur das Ubergangsdipolmoment
W =79 D.

Fur drei verschiedene Clustergrof3en ergaben sich folgenden Werte fur die Oszillatorstarken und
die Dipolmomente:
¢=13nm ¢=14nm ¢=18nm
Oszillatorstarke: f=1 f=1(,17) f=1(1,18)
Ubergangsdipolmoment: Ur=7,4D ur=79D ur=384D
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Gemessene Dipolmomente von Nanoteilchen

Es wurden in verschiedenen Arbeitsgruppen an Halbleiter-Nanoteilchen Dipolmomente gemes-
sen. In der Gruppe von Alivisatos wurde das Absorptionsverhalten an Ensembles von Cadmium-
selenid-Teilchen mit und ohne Einfluf} von elektrischen Feldern untersucht [95, 96]. Es wurde ein
unpolarer Grundzustand angenommen. Im angeregten Zustand befinden sich die generierten
Ladungstrager teilweise in lokalisierten Oberflachenzustinden, was zu einem Dipolmoment im
angeregten Zustand fuhrt. Eine Ausrichtung der Dipole der Teilchen mit dem E-Feld fuhrt zu
einer Absenkung, eine Ausrichtung gegen das E-Feld zu einer Anhebung der Ubergangsenergie.
Bei dem Teilchenensemble konnen die Dipole der Teilchen alle Orientierungen zum angelegten
E-Feld haben, und eine Verbreiterung der Absorptionsbande ist die Folge. Uber die Verbreiterung
der Bande konnte auf die GroBle des Dipolmoments geschlossen werden. Delokalisierte Elektro-
nen und an der Oberflache lokalisierte Locher beschreiben die ermittelten Grolen der Dipolmo-
mente hinreichend. Diese sind in Abb. 3.1-43 als Funktion der Teilchengrofe graphisch darge-
stellt, wobei die Autoren einen Fehler um den Faktor 2 einrdumen. Ein Ruckgang der Stirke der
Dipolmomente bei sehr groen Teilchen wurde dadurch erklart, da3 Festkorper-Eigenschaften zu-
nehmend relevant werden, und die Exzitonen im Festkorper polarisierbar sind, aber kein Dipol-

moment tragen.

In der Gruppe von Guyot-Sionnest wurden Losungen von Cadmiumselenid-Teilchen als Dielek-
trikum in einem parallelen Plattenkondensator plaziert und die Impedanz des Kondensators fre-
quenzabhidngig gemessen [97, 98]. Uber die dielektrische Funktion konnte auf die Dipolmomente
der Teilchen geschlossen werden. Es ergab sich eine lineare Abhéngigkeit der Dipolmomente von
dem Teilchendurchmesser. Um zu klaren, ob die Ursache dieser Dipolmomente in der aniso-
tropen, hexagonalen Kristallstruktur der Cadmiumselenid-Teilchen begriindet ist, wurden in
analoger Weise auch Zinkselenid-Teilchen mit isotroper, kubischer Kristallstruktur vermessen.
Hierbei ergaben sich ahnlich grole Dipolmomente und erneut eine lineare Abhangigkeit von dem
Teilchendurchmesser. Auch diese gefundenen Dipolmomente fur die Cadmiumselenid- und Zink-
selenid-Teilchen sind in Abhéangigkeit von der TeilchengrofSe in Abb. 3.1-43 graphisch darge-
stellt. Deutlich abweichend von der Erklarung von Colvin/Alivisatos wurden als Ursache der
Dipolmomente an der Oberflache lokalisierte Ladungen im Grundzustand diskutiert. An metal-
lischen Nanoteilchen, bei denen Ladungstriager uiber das Teilchenvolumen delokalisiert bleiben,
wurden keine Dipolmomente gefunden wurden, was die Autoren als weiteren Beleg fur ihre Inter-

pretation anfuhren.

Auch in der Arbeitsgruppe von Bawendi wurden Dipolmomente an Halbleiter-Nanoteilchen ge-
messen [99, 100]. Hierbei wurde die Emission einzelner Cadmiumselenid-Teilchen in Abwesen-
heit und in Gegenwart elektrischer Felder untersucht. Da in diesen Arbeiten nicht an Teilchenen-
sembles gemessen wurde, fuhrt die unterschiedliche Orientierung der Dipole zum dufleren E-Feld
nicht zu einer Verbreiterung des optischen Ubergangs (sieche oben), sondern zu einer Verschie-
bung des Emissions-Ubergangs. Anhand dieser Verschiebung konnte auf die Grofe des Dipolmo-

ments des angeregten Zustandes geschlossen werden. Auch ohne angelegtes Feld traten spontane
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energetische Verschiebungen der Emission auf. Erklart wurde dieses Phdnomen durch lokalisierte
Ladungstrager an den Oberflachen der Teilchen, die auch ohne @ufleres elektrisches Feld ein lo-
kales Feld im Inneren des Teilchens generieren, und welches die energetische Verschiebung der

Emission verursacht (“internal Stark effect®). Auch diese Daten sind in Abb. 3.1-43 gezeigt.
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Abb. 3.1-43: Gemessene Dipolmomente an Halbleiter-Nanoteilchen
im Vergleich zu den in dieser Arbeit ermittelten Ubergangsdipolmomenten.
Die Zahlen in der Legende beziehen sich auf die verschiedenen Quellen:
(1) Alivisatos et al. [96], (2) Guyot-Sionnest et al. [98], (3) Bawendi et al. [99, 100]

Die Grofenabhéngigkeit der gemessenen Dipolmomente folgen einem mehr oder weniger linea-
ren Verlauf [96, 99, 100], und die in dieser Arbeit errechneten Dipolmomente fugen sich gut in

diese lineare Groflenabhédngigkeit ein.

Polarisierbarkeit der benachbarten Cluster

In Ermangelung von gemessenen Polarisierbarkeiten der Cluster wurden diese aus der Hochfre-
quenz-Dielektrizitatskonstante € des makrokristallinen Materials abgeleitet. (Es muf3 die Hochfre-
quenz-Dielektrizitatskonstante herangezogen werden, da optische Ubergiange betrachtet werden.)
Nach Clausius und Mossotti gilt der folgende Zusammenhang zwischen der Dielektrizitatskon-

stante und dem Polarisierbarkeitsvolumen o.” [93]:

c_[e-1).3¢0. 1 ~06-V:- 3 =06-13
¢ (e+2) N 4meo 40 00T

mit N = Teilchendichte (Teilchen pro Volumen) = 1/V (Volumen pro Teilchen)

Dadurch, dal fur die Teilchendichte das reziproke Volumen eingesetzt wird, wird die Pak-

kungsdichte der Teilchen vernachlassigt. Fur die Annahme einer dichtesten Kugelpackung ergédbe
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sich ein um den Faktor 1/0,74 = 1,4 groBeres Polarisierbarkeitsvolumen. Die Packungsdichten der
Cluster sind nur fur die kristallinen Systeme bekannt und werden im Zuge einer einheitlichen Be-
trachtung vernachlassigt. Der Fehler hierdurch sollte den Faktor 2 nicht iiberschreiten und wird

nicht weiter diskutiert.

Fur den Cd7-Cluster (¢ = 1,4 nm) ergab sich mit einem Volumen von V = 1437 A3 und der Die-
lektrizitatskonstante von € = 5,5 (makrokristallines CdS [83]) ein Polarisierbarkeitsvolumen von
o = 205,8 A3. Dieser Wert erscheint plausibel, wenn man beriicksichtigt, dal das Polarisierbar-

keitsvolumen in etwa dem Teilchenvolumen entsprechen sollte.

Es ergaben sich fur die drei ClustergrofSen folgende Polarisierbarkeitsvolumen:
¢=13nm ¢=14nm ¢=18 nm
Polarisierbarkeitsvolumen: o =164,8 A> o =2058A% o =4374213

Wechselwirkung zwischen den Dipolen benachbarter Cluster

Das Ubergangsdipolmoment des optisch aktiven Clusters induziert Dipolmomente in den benach-
barten Clustern. Die GroBen der induzierten Dipolmomente ergeben sich dabei aus den Polarisier-
barkeitsvolumen der Cluster in der Umgebung. Abb. 3.1-44 zeigt schematisch die Wechselwir-

kung zwischen diesen Dipolen:

CB
hv

VB

induzierter Dipol

Ubergangsdipolmoment iiber Polarisierbarkeit

Abb. 3.1-44: Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen dem Ubergangsdipolmoment
in einem absorbierenden Cluster und einem induzierten Dipol in einem benachbarten Cluster

Fur die potentielle Energie zwischen einem Dipol w; und einem induzierten Dipol o, gilt ab-
hangig von dem Abstand folgender Zusammenhang [93]:

ui o’ 1

TeEp ro

Epot =-

Mit der Annahme einer dichtesten Kugelpackung ist ein optisch aktiver Cluster von 12 Clustern

umgeben, und die Stabilisierung dementsprechend 12 mal so hoch.
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Abb. 3.1-45 zeigt die resultierende potentielle Energie fur die drei ClustergroBen mit zwolf Nach-
barn in Abhédngigkeit von dem Abstand zwischen den Clustern (Kern-Kern).

0

20 4
S 40 S
O
g
U_? 60

-80 4

-100 | - | | | |
1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2
r [nm]
—— ¢g=13nm —-e— g=14nm —o- ¢=1,8 nm

Abb. 3.1-45: Potentielle Energie zwischen einem Dipol und einem induzierten Dipol
in Abhangigkeit von dem Abstand zwischen den wechselwirkenden Dipolen.
Modellrechnung fur Cluster der Grofien ¢ = 1,3 nm, ¢ = 1,4 nm und ¢ = 1,8 nm.

Es ist ersichtlich, daf} groBere Teilchen mit gro3eren Ubergangsdipolmomenten und grofSeren Po-
larisierbarkeiten auch starkere Wechselwirkungen zwischen den Dipolmomenten zeigen als
kleinere Teilchen. Mit der Annahme, die wechselwirkenden Dipole waren im Zentrum der Cluster
lokalisiert, ergibt sich bei dichtester Packung ein Abstand zwischen den Dipolen entsprechend
dem Durchmesser der Teilchen. Diese Abstande sind fur die drei Clustergroflen als gestrichelte
Linien in Abb. 3.1-43 mit eingezeichnet. Fur diese Abstinde ergeben sich die die folgenden
potentiellen Energien. Zum Vergleich sind auch die experimentell gefundenen Rotverschiebungen
der ersten elektronischen Ubergange fur die kompakten Schichten aufgefuhrt.
¢ =1,3nm ¢ =1,4 nm ¢ =1,8 nm
potentielle Energie: Epot =-56,1 meV  Epot=-51,2meV  Epe =-27,2 meV
Exp. - kompakte Schicht: AE =203 meV AE =29 meV AE =12 meV

Fur die kristallinen Systeme sind die exakten Volumina der Teilchen durch die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse zuganglich. Es ergaben sich fur den Cd;7- bzw. den Cdjz;-Cluster Tetra-
eder mit den Kantenlangen 1,5 nm bzw. 1,9 nm [40, 41] und somit wesentlich kleinere Volumina
als aus der Berechnung mit sphérischen Teilchen. Hieraus resultieren kleinere Polarisierbarkeits-
volumen und folglich auch kleinere potentielle Energien der wechselwirkenden Dipole:
¢ =1,4 nm ¢ =1,8 nm
Polarisierbarkeitsvolumen: o’ =57,0243 o’ =106,9 A3
potentielle Energie: Epot=-142meV  Epo=-6,7 meV
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Die experimentell gefundene Rotverschiebung des ersten elektronischen Ubergangs bei Clustern
in Nachbarschaft mit weiteren Clustern im Vergleich zu Clustern in Losungsmittel-Umgebung
kann mit einem Modell von wechselwirkenden Dipolen erklart werden. Hierbei wird das Uber-
gangsdipolmoment eines absorbierenden Clusters durch induzierte Dipole in benachbarten Clu-
stern stabilisiert. Diese Stabilisierung der Ubergangsdipolmomente fihrt zu einer Rotverschie-
bung des entsprechenden energetischen Ubergangs. Es bestatigt sich die experimentell gefundene
Abhangigkeit der Rotverschiebung von der Teilchengrofle: Der Effekt ist bei kleineren Teilchen
starker ausgepragt als bei grofleren. Die Abschiatzung der absoluten Werte ist mit vielen An-
nahmen behaftet, liegt aber in vergleichbarer GroBenordnung mit den experimentell beobachteten
Werten. So wird z. B. fur den Cd;7- und den Cd3,-Cluster mit der Annahme sphirischer Teilchen
der Effekt etwa um den Faktor 2 uiberschitzt, durch den Einsatz der exakten Tetraeder-Morpho-
logie etwa um den Faktor 2 unterschiatzt. Der Rechnung fur die kleinste betrachtete Clustergrofie
(¢ = 1,3 nm) ergibt dem Experiment entsprechend den stirksten Effekt, der absolute Wert bleibt
jedoch selbst mit der Annahme eines spharischen Teilchens deutlich unter dem experimentell ge-

fundenen Wert.

Bei dem angewendeten Modell wird von wechselwirkenden Punktdipolen ausgegangen, bei denen
der Abstand zwischen den Polen des Dipols sehr viel kleiner ist als der Abstand zwischen den
wechselwirkenden Dipolen. Diese Voraussetzung ist in dem beschriebenen Fall deutlich nicht er-
fullt. Hier werden Dipole beruicksichtigt, die sich iiber Teilchen erstrecken, die fast in direktem
Kontakt miteinander stehen. Gegebenenfalls muite bei so kleinen Abstinden zwischen den Dipo-
len eine Betrachtung von wechselwirkenden Monopolen zugrunde gelegt werden, die dann eine
Abstandsabhangigkeit von 1/r und eine starkere Wechselwirkung zwischen den Clustern ergeben
wirde. Dariber hinaus wird der induzierte Dipol im Mittelpunkt der benachbarten Cluster ange-
nommen. Gegebenenfalls wird aber schon an der Oberflache Materie polarisiert, wodurch der Ab-
stand zwischen urspriinglichem Dipol und induziertem Dipol in dieser Betrachtung uberschitzt
wird. Auch dadurch sollte die tatsachliche Wechselwirkung der Dipole starker ausfallen, als in
diesem Modell angenommen. Des weiteren besteht grole Unsicherheit in der Beschreibung der
inneren Struktur der Schicht: Ob eine dichteste Packung mit einer Koordinationssphiare von zwolf

benachbarten Clustern realistisch ist, konnte nicht geklart werden.

Wechselwirkung mit permanenten Dipolen

Was die eventuelle Wechselwirkung des Ubergangsdipolmoments mit permanenten Dipolen
durch die benachbarten Cluster anbelangt, so scheint eine quantitative Betrachtung nicht aus-
sichtsreich, da ungewil} blieb, ob eher der angeregte oder der Grundzustand des optisch aktiven
Clusters stabilisiert wird. Des weiteren ist bei der Wechselwirkung zwischen permanenten Dipo-
len die Orientierung der Dipole zueinander von groler Wichtigkeit. Sowohl die Orientierung der
Dipole in den Clustern, als auch die Orientierung der Cluster zueinander in den Schichten oder
Kristallen konnte nicht geklart werden. Von einer weiteren Betrachtung der Wechselwirkung mit

permanenten Dipolen in benachbarten Clustern ist somit abgesehen worden.
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3.1.4.4 Zusammenfassung der theoretischen Betrachtungen

Um die Rotverschiebung des ersten elektronischen Ubergangs beim Vergleich der Cluster in Fest-
korpern mit direktem Kontakt zueinander gegenuber den Clustern in Losung mit groen Ab-

stinden zwischen den Clustern zu beschreiben, wurden verschiedene Ansatze verfolgt.

Die Einflusse der gednderten Polarititen der wechselnden Umgebung beim Ubergang von den
Clustern in Losung zu den Clustern in Festkorper konnen durch einen quantenmechanischen An-
satz mit Hilfe des ,, Teilchen-im-Kasten*-Modells mit endlichen Potentialbarrieren berticksichtigt
werden. Hierbei werden fur die Umgebungen der Cluster die Dielektrizitatskonstanten und die ef-
fektiven Massen der Ladungstrager von Wasser bzw. makrokristallinem Cadmiumsulfid einge-
setzt. Um den Teilchencharakter der betrachteten Cluster zu erhalten, werden die Potential-
barrieren an den Clustergrenzen nicht variiert. Es ergibt sich fur die Festkorper-Umgebung eine
hohere Ubergangsenergie als fur die Losungsmittel-Umgebung. Somit kann der Einfluf der Pola-

ritait der Umgebung als Ursache fur die beobachtete Rotverschiebung ausgeschlossen werden.

Ein anderer quantenmechanischer Ansatz betrachtet die Uberlappung der Wellenfunktionen be-
nachbarter Teilchen bei geringem Abstand zwischen den Teilchen. Diese elektronische Wechsel-
wirkung laBt die Bildung von Subbédndern fur die energetischen Zustinde der Ladungstrager bei
kleinem Teilchenabstand erwarten. Jedoch wird die energetische Lage der Banden dabei sehr
wenig beeinflult; die Rotverschiebung des ersten elektronischen Ubergangs bei kleinen Teilchen-
abstanden fallt im Vergleich zu der Verbreiterung der Bande sehr schwach aus. Experimentell
wird jedoch eine deutliche Verschiebung, nicht aber eine Verbreiterung der Banden gefunden.
Auch die Kopplung der elektronischen Systeme der Cluster kann somit als Erklarung der be-

obachteten Rotverschiebung ausgeschlossen werden.

Hingegen laft sich die beobachtete Rotverschiebung fur die kompakten Schichten uber die klassi-
sche Betrachtung von wechselwirkenden Dipolen erklaren. Hierbei wird das Ubergangsdipolmo-
ment eines optisch aktiven Clusters bei der Absorption durch die Induktion von Dipolmomenten
in benachbarten Clustern stabilisiert Die errechneten Werte fur die Ubergangsdipolmomente und
Polarisierbarkeiten entsprechen den Erwartungen. Entsprechend dem Experiment werden groflere
Verschiebungen fur kleinere Teilchen gefunden. Die errechneten Werte fur die Verschiebung

liegen mit dem Faktor 2 um die experimentell ermittelten Werte.

Die wesentlich groflere Verschiebungen, die bei der Untersuchung der kristallinen Materialien
auftreten, deutet auf wesentlich starkere Wechselwirkungen der Dipole hin. Diese konnen durch
stairkere Bindungen der Cluster oder gar in der kovalenten Verknupfung, wie sie bei den
Cd7—Clustern auftreten, erklart werden. Diese starkeren Bindungen zwischen den Clustern er-
moglichen eine zusitzliche elektronische Wechselwirkung, die spektroskopisch neben der starken

Verschiebung der Absorptionsbanden in der Verbreiterung der Banden beobachtbar ist.
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3.2 Untersuchungen zu elektronischen Ubergiangen im Rontgenbereich

Auch bei der Absorption von Rontgenquanten werden in einem Halbleiter Elektronen angeregt.
Allerdings konnen mit Strahlung im Rontgenbereich im Gegensatz zu der im UV/Vis-Bereich
nicht nur Elektronen aus dem Valenzband, sondern auch die aus kernnahen, atomaren Niveaus er-
reicht werden. Mit der Photoelektronenspektroskopie werden die Bindungsenergien der Elek-
tronen in den entsprechenden Energie-Niveaus ermittelt. (Die Photoelektronenspektroskopie wird
in Kap. 3.2.2 beschrieben.) Abb. 3.2-1 zeigt ein Photoelektronen-Ubersichtsspektrum eines Cad-

miumsulfid-Nanoteilchens bei Anregung mit einer Energie von 577 eV.

300000 Gd3d hv=577 eV

250000 —
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Abb. 3.2-1: Photoelektronen-Ubersichtsspektrum von CdS-Nanoteilchen bei Anregung mit 577 eV

Neben den Signalen der Elektronen aus dem Valenzband des Halbleiters bei Bindungsenergien
kleiner 10 eV sind auch Elektronen aus inneren Schalen der Atome, wie z. B. aus dem 1s—Niveau
des Kohlenstoffs (Eping = 290 eV) oder vom Cadmium-3d-Niveau (Eping = 410 eV), zu schen.
Neben den Atomen aus dem Nanoteilchen (Cd, S, C) werden auch solche aus dem Substrat detek-
tiert (Au 4f - 80 eV). Die mit ,,Plasmon® bezeichneten Banden sind auf Elektronen zuriickzu-
fuhren, die beim Austritt aus dem Kiristalliten Energie auf die Gerustschwingung des Kristall-
gitters ubertragen, dadurch mit geringerer Energie austreten und somit eine hohere Bindungs-
energie vortauschen. Die mit ,,Auger” bezeichneten Banden stammen von Elektronen, auf die

uiber Sekundarprozesse Energie ibertragen worden war.
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Da bei der Rontgenspektroskopie die spektroskopierten Ubergdnge an atomaren, stark lokal-
isierten Zentren stattfinden, sind diese Methoden auch empfindlich auf die lokalen chemischen
Umgebungen der Atome. Unterschiedliche Bindungsverhaltnisse und Koordinationssphéaren der
Atome zeigen in den resultierenden Spektren Signale verschiedener Bindungsenergien. Somit bie-
tet die Rontgenspektroskopie eine hervorragende Moglichkeit zur Charakterisierung von Teilchen,
die aus verschiedenen Bereichen mit unterschiedlichen chemischen Umgebungen aufgebaut sind.
Mit dem Halbleiterkern und der Stabilisatorhiille besitzen Halbleiter-Nanoteilchen zwei Bereiche
unterschiedlicher chemischer Umgebung, wobei viele physikalische Eigenschaften durch beide
Bereiche bestimmt werden. Hingegen werden die chemischen Eigenschaften der Halbleiter-Nano-
teilchen und somit die Wechselwirkungen mit den Umgebungen hauptsichlich durch die chemi-
sche Natur der Oberfliche vorgegeben. In Kap. 2.2 wurde bereits erwahnt, dal Nanoteilchen mit
identischen Halbleiter-Kernen aber mit unterschiedlichen Stabilisatoren deutlich unterschiedliches
Loslichkeitsverhalten zeigen und zu unterschiedlichen kristallinen Uberstrukturen fuhren. Somit
ist die Untersuchung der Ober- bzw. Grenzflichen der Teilchen von grofer Bedeutung fur die
Entwicklung neuer Materialien aus oder mit Nanoteilchen, und rontgenspektroskopische Metho-

den sind hierfur besonders geeignet.

Besonderes Interesse erfahren auch sogenannte Kern-Schale-Teilchen (core-shell-systems), bei
denen der Halbleiterkern mit einem anderen Halbleitermaterial beschichtet vorliegt, welches dann
wiederum von der Stabilisatorhiille umgeben ist. Auch bei diesen sogenannten Nanoheterostruktu-
ren liegen demnach verschiedene Bereiche unterschiedlicher chemischer Umgebung vor, die mit
rontgenspektroskopischen Methoden untersuchbar sind. Diese Teilchen zeigen uberraschende
optoelektronische Eigenschaften. Beispielhaft seien Cadmiumselenid-Teilchen erw#hnt, deren
Lumineszenz-Quantenausbeute bei Raumtemperatur von 10 % auf mehr als 50 % ansteigt, wenn
eine Schicht aus Cadmiumsulfid epitaktisch aufgewachsen wird [101]. Analoge Kern-Schale-
Teilchen wurden mit Cd(OH), auf CdS-Teilchen [15], CdS auf HgS-Teilchen [102], CdSe auf
CdS-Teilchen (auch CdS auf CdSe-Teilchen) [103], ZnSe auf CdSe-Teilchen [104], ZnS auf
CdSe-Teilchen [105, 106] und CdS auf HgTe-Teilchen [107] prapariert. Am interessantesten sind
die sogenannten Nano-Zwiebeln. Bei diesen liegen auf einem CdS-Teilchen zunéchst eine bis drei
Monolagen HgS epitaktisch aufgewachsen vor, die dann wiederum von mehreren Monolagen CdS
bedeckt sind. Somit wurde eine zweidimensionale Schicht eines Materials kleinerer Bandlicke
(EG, Hgs = 0,5 eV) in einem Nanoteilchen groBerer Bandlucke (Eg, cdas = 2,5 eV) prépariert. Diese
Systeme sind bezuglich ihrer Struktur und ihrer photophysikalischen Eigenschaften gruindlich un-
tersucht [85, 108-111], und werden an dieser Stelle nicht weiter diskutiert. Vor kurzem wurde
eine weitere Nanoheterostruktur prapariert, wobei eine Cadmiumsulfid-Schicht in ein Zinksulfid-
Teilchen eingelagert wurde [112]. Es wird deutlich, dal zum Verstandnis solch komplexer Syste-
me Untersuchungsmethoden angewandt werden mussen, die gezielt einzelne Bereiche charakteri-

sieren konnen.
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Durch Analyse der Feinstruktur von Rontgen-Absorptionssignalen (EXAFS) von thiolstabili-
sierten Cadmiumtellurid-Teilchen konnten so z. B. die unterschiedlichen Koordinationsspharen
des Cadmiums im Halbleiterkern und in Nachbarschaft zum thiolischen Stabilisator an der Teil-
chenoberflache gleichzeitig in einem Experiment untersucht werden [63]. In dhnlicher Weise
konnten an verschiedenen Cadmiumchalkogenid-Nanoteilchen die unterschiedlichen Einbauplatze
fur Selen im Kern und in der Stabilisatorhiille [113] bzw. die Elemente Cadmium, Selen und Tel-

lur nachgewiesen werden [114].

Fur Untersuchungen in dem Energiebereich weicher Rontgenstrahlen (15 - 1000 eV) ist die Syn-
chrotronstrahlung aufgrund der kontinuierlichen, hohen Intensitat der Strahlung iiber einen weiten

Energiebereich besonders geeignet.

Die im folgenden gezeigten Experimente wurden in einem Energiebereich um 160 eV durchge-
fuhrt. Dort lassen sich die Ubergdnge aus dem Schwefel 2p-Niveau untersuchen. Schwefel kommt
in den untersuchten Nanoteilchen im Cadmiumsulfid-Gitter des Halbleiterkerns und in der Stabili-
satorhuille vor. Diese unterschiedlichen chemischen Umgebungen lassen eine Untersuchung der

verschiedenen Einbauplitze der Schwefel-Atome mit rontgenspektroskopischen Methoden zu.



- 86 -

3.2.1 Rontgen-Absorptionsspektroskopie

Bei der Rontgen-Absorption werden die Elektronen in unbesetzte Zustande oder in das Vakuum-
Niveau angeregt. Wéahrend die Anregung in unbesetzte Zustinde zu Absorptionsbanden im Spek-
trum fuhrt, resultiert die Anregung ins Vakuumniveau in Absorptionskanten, da die uber die Bin-
dungsenergie der Elektronen hinausgehende Energie als kinetische Energie von dem austretenden

Elektron ibernommen wird.

Es werden verschiedene spektroskopische Methoden angewendet. So konnen im klassischen
Sinne Transmissionsspektren aufgenommen werden. Hierbei wird die Probe durchstrahlt und die
transmittierte Strahlung gemessen. Es konnen aber auch die elektrischen Signale der austretenden
Elektronen mit sphiarischer Integration um die Probe (total electron yield) oder der nachflieBende

Strom in die Probe (sample current) aufgezeichnet werden.

Zur Abschiatzung von Strahlenschiden an der Probe wurde an verschiedenen MeBplatzen mit un-

terschiedlichen Strahlungsintensitiaten gemessen.

Praparation der Schichten

Fruhere Arbeiten haben gezeigt, dal analog zur Beschichtung von Quarzsubstraten mittels
Schleuderbeschichtung auch homogene Schichten zur Untersuchung mit Rontgenstrahlung aufge-
baut werden konnen [60]. So wurden in DMF geloste Proben auf Aluminiumfolien aufgebracht.
Um miglichst viel Material zu deponieren, wurden analog zur Beschichtung von Quarz-Sub-
straten konzentrierte Losungen der Systeme zum Beschichten eingesetzt. Die in der Werkstatt des
HASYLAB/DESY gefertigten Probenhalter bestanden aus einer quadratischen Aluminiumplatte
von 2 cm Kantenlange mit einer zentrischen Bohrung von 1 cm Durchmesser. Diese Bohrung war
mit einer 100 nm starken Aluminiumschicht iberspannt. Zur Stabilisierung der Folie wurde sie
mit einem Kupfernetz unterlegt. Um diesen Probenhalter auf dem Schleuderbelacker fixieren zu
konnen, wurde er auf ein Glaspliattchen geklebt, welches nach dem Beschichten wieder entfernt
wurde. Zum Beschichten wurden 40 ul der Losung in DMF auf die Folie gebracht und etwa eine
Minute bei 3000 U/min geschleudert. Die Proben wurden anschlieBend bei Raumtemperatur meh-

rere Tage im Dunkeln getrocknet.

Kontrolle der Homogenitiat und Stabilitat der Schichten

Bei fester Photonenenergie (164 eV) wurde ein Absorptionsprofil des Probenplattchens erstellt.
Hierfur wurde das Probenplattchen mit Hilfe eines Schrittmotors relativ zum Strahl bewegt. Inner-
halb der MeBbohrung war eine homogene Absorption des Clustermaterials erkennbar. Um die
Stabilitat der Proben zu kontrollieren, wurde eine Schicht uber einen Zeitraum von einem halben
Jahr im Dunkeln bei Raumtemperatur gelagert und anschlieend erneut vermessen. Es zeigten

sich keine signifikanten Veranderungen im Spektrum.
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Rontgen-Absorptionsspektroskopie an Clusterschichten verschiedener Clustergrofien
Abb. 3.2-2 zeigt Rontgen-Absorptionsspektren aufgenommen an der Schwefel-2p-Kante von Pro-

ben verschiedener Teilchengrofe, aber mit weitgehend gleichem Stabilisator [115].
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Abb. 3.2-2: Rontgen-Absorptionsspektren von Nanokristallen
verschiedener Teilchengrofle aufgenommen an der Schwefel-2p-Kante
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¢ =4,1 nm - Probe 6; Stabilisator: 1-Thioglycerin

¢=1,8nm - Cd3;S14(SCH,CH(OH)CH3)36;
Stabilisator: 1-Mercapto-2-propanol

¢=1,4nm - Cd;7S4(SCH,CH(OH)CH3)26;
Stabilisator: 1-Mercapto-2-propanol

Cd-Thiolat - Probe 1; Stabilisator: 1-Mercapto-2-propanol
Hierbei wurde davon ausgegangen, dal} es sich um eine

Schicht aus Cadmium-Thiolat ohne Clusteraufbau handelt.

Es wurde die Rontgen-Absorption von kernnahen Elektronen des Schwefels an der 2p-Kante be-
obachtet. Die Zielniveaus der Ubergiange wurden nicht weiter bestimmt. Schwefel kommt in den
untersuchten Proben entweder als sulfidischer Schwefel aus dem Inneren der Cadmiumsulfid-Clu-
ster oder als thiolischer Schwefel als Bestandteil des organischen Stabilisators vor. Die Unter-
schiede der chemischen Bindungsverhiltnisse zeigen sich auch in der energetischen Lage des

Rontgen-Absorptionssignals. Aufgrund der hoheren Elektronegativitat des Kohlenstoffs gegen-
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uiber Cadmium ist die Elektronendichte am thiolischen Schwefel mit der kovalenten Bindung zum
Kohlenstoff gegeniiber den sulfidischen Schwefelatomen, die ionisch an Cadmium gebunden vor-
liegen, erniedrigt. Des weiteren muf3 beriicksichtigt werden, da3 das Schwefel-2p-Niveau auf-
grund der Spin-Bahn-Kopplung in zwei Energiewerte aufgespalten vorliegt (S 2p12 und S 2p3.).
Diese Aufspaltung betragt 1,2 eV [55, 56]. Die resultierende Aufspaltung des S 2p-Niveaus in

vier Energieniveaus ist in Abb. 3.2-3 schematisch veranschaulicht.

E4 J=3/2
sulfidisch
J=1/2

—

S 2p

thiolisch

=12

Abb. 3.2-3: Schematische Darstellung der Aufspaltung des S 2p-Niveaus in vier Zustande
aufgrund zweier Schwefel-Spezies und der Spin-Bahn-Aufspaltung

Die Signale des thiolischen Schwefels und die Spin-Bahn-Aufspaltung sind gut bei dem unter-
suchten Cadmium-Thiolat zu finden (163,9 eV und 165,0 eV). Bei dieser Probe wird davon aus-
gegangen, dal nach dem Wiederauflosen in DMF und dem Abscheiden als kompakte Schicht
Cadmium-Thiolat ohne Cluster-Struktur vorliegt (siche Kap. 2.2). Somit sollte nur eine Schwefel-
Spezies vorhanden sein, namlich der thiolische Schwefel aus dem Stabilisator, und das Signal
dieses Schwefels ist energetisch aufgespalten in die beiden Zustinde J = 1/2 und J = 3/2. Die ge-
messene Aufspaltung liegt bei 1,1 eV und entspricht somit etwa dem Literaturwert. Die Entartung
dieser Zustande sollte eine Gewichtung des Signals von 2 zu 1 erwarten lassen. Diese Gewichtung
ist in der Messung zu finden, wenn der unter den Signalen liegende Untergrund beriicksichtigt

wird.

Beim Ubergang zu groBeren Teilchen tritt auf der niederenergetischen Seite der Signale des thioli-
schen Schwefels ein neues Signal auf, das bei den groBeren Cluster-Spezies immer deutlicher her-
vortritt (162,7 eV beim Cdj;-Cluster, siche Abb. 3.2-2). Dieses Signal ist dem sulfidischen
Schwefel aus dem Inneren der Cluster zuzuordnen. Das 2p-Niveau ist auch hier, wie oben be-
schrieben, durch die Spin-Bahn-Kopplung energetisch aufgespalten und mit dem Dublett des thio-
lischen Schwefels uiberlagert. Der Ubergang aus dem S 2pj2-Zustand des sulfidischen Schwefels
ist mit der gegebenen Energieauflosung nicht vom niederenergetischen Ubergang des thiolischen
Schwefels (aus dem S 2p3,2) zu unterscheiden und erscheint daher als isoenergetische Super-
position bei 164 eV. Es ergibt sich kein Dublett-Dublett-Muster, sondern ein Triplett, wobei sich

bei dem mittleren Signal die Intensitaten addieren.

Mit zunehmender Clustergrole nimmt der Anteil des sulfidischen Schwefels aus dem Inneren
mengenmafig immer mehr zu. Dieser Effekt ist im Spektrum daran zu erkennen, daf} die Intensi-
taten des niederenergetischen sowie des mittleren Signals im Verhiltnis zu der des hoherenergeti-

schen weiter zunehmen.
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Kontrolle der Zuordnung der Signale
Zur Kontrolle der Zuordnung der Signale wurde in analoger Weise ein reines Natrium-Thiolat

(Thioglycerin) an der S 2p-Kante vermessen:

o
2. | Na-Thiolat
=
8
&
2
O
<
¢ =14 nm

158 160 162 164 166 168
Energie [eV]

Abb. 3.2-4: Rontgen-Absorptionsspektren von Natrium-Thiolat und
der Cd;7-Cluster-Probe aufgenommen an der Schwefel-2p-Kante

Das Spektrum des Natrium-Thiolats ist im Vergleich mit dem Spektrum des Cd;7-Clusters darge-
stellt. Die ersten beiden niederenergetischen Banden des Natrium-Thiolats entsprechen in ihrer
energetischen Lage den Signalen des Cadmium-Thiolats. Es ist deutlich zu sehen, daf} das nieder-
energetische Signal des Cdj;-Clusters bei 162,7 eV nicht dem thiolischen Schwefel aus den
Liganden zuzuordnen ist. Somit bestatigt sich die Zuordnung der Signale in der Diskussion der

Ergebnisse.

Eine abweichende Interpretation findet sich in der Literatur [116]. Dort wird fur das Signal bei
162,7 eV ein Ubergang in einen exzitonischen Zustand diskutiert, der eine raumliche Ausdehnung
weit Uiber eine Elementarzelle des Gitters hinaus besitzt. Derartige Ubergiange sollten eine Zu-
nahme der Intensitat und eine Blauverschiebung des Signals bei kleiner werdenden Teilchen und
somit zunehmender raumlicher Begrenzung zeigen. Experimentell zeigt sich eine Abnahme der
Intensitdt bei konstanter Energie dieses Ubergangs. Quantitative Betrachtungen zeigen, daB} ein
Ubergang in ein Frenkel-Exziton (ein Ladungstragerpaar, das auf die GroBBenordnung der Elemen-

tarzelle des Gitters beschrankt bleibt) die experimentellen Befunde besser beschreibt [117]. Dieser
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atomare und stark lokalisierte Ubergang am sulfidischen Schwefel ist energetisch unabhédngig von
der TeilchengroBe. Ferner nimmt die Intensitat der Bande mit der Zunahme der Anzahl der sulfi-
dischen Schwefel-Atome bei groer werdenden Teilchen zu. Auch diese Betrachtung unterstuitzt

die hier vorgeschlagene Interpretation der Ergebnisse.

Rontgen-Absorptionsspektroskopie mit hoher Strahlungsintensitat
Um Einflusse der Strahlungsintensitat auf die resultierenden Spektren abzuschitzen, wurde die
oben prasentierte MeBreihe an einem MeBplatz mit hoherer Strahlungsintensitat wiederholt. Die
Messung wurde durchgefuhrt an einem Strahlrohr der Bezeichnung BW3 (HASYLAB/DESY),
welches eine deutlich hohere Strahlungsintensitat aufweist, als das zuvor verwendete Strahlrohr
G1 (HASYLAB/DESY) [118]:

StrahlungsfluB} an der Probe bei 500 eV bei einem Ringstrom von 100 mA:

Gl - maximal 8 x 10'° Photonen/s

BW3 - 3 x 10! Photonen/s
Die Strahlung des Strahlrohrs BW3 ist mindestens um den Faktor 37 intensiver als die des Strahl-
rohrs G1.

Die Praparation der Schichten erfolgte analog zu der oben prasentierten Methode. Die gelosten
Proben wurden auf Gold-Substrate aufgebracht, wobei sich Gold wie auch Aluminium als Sub-
strat eignet, weil es relativ saubere, sauerstoff- und kohlenstofffreie Oberflachen bildet. Diese

wurden dann an der Schwefel-2p-Kante vermessen.
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Abb. 3.2-5 zeigt die resultierenden Spektren der Proben mit verschiedenen Teilchengrofien [119].

Absorption [w. E.]

Cd-Thiolat

T T T T T
158 160 162 164 166 168 170
Energie [eV]

Abb. 3.2-5: Rontgen-Absorptionsspektren von Nanokristallen
verschiedener Teilchengrofie aufgenommen an der Schwefel-2p-Kante.
Gemessen wurde mit hoher Strahlungsintensitat.

Die Spektren zeigen die Absorptionskante des 2p-Niveaus des Schwefels analog zu der Messung
in Abb. 3.2-2. Auch hier tritt das isolierte Signal bei 162,7 eV deutlich hervor. Abweichend von
der vorherigen Messung bleibt die Intensitat dieses niederenergetischen Signals unabhangig von
der Teilchengrofle. Besonders drastisch tritt diese Abweichung in den Spektren fur das Cadmium-
Thiolat hervor, fur das in der vorherigen Messung das niederenergetische Signal iiberhaupt nicht
auftritt. Die oben diskutierte Zuordnung der Signale kann zur Interpretation dieser Spektren nicht
herangezogen werden. Dort wurde dieses niederenergetische Signal dem sulfidischen Schwefel
aus dem Volumen der Cluster zugeschrieben. Entsprechend durfte bei reinem Cadmium-Thiolat
kein Signal fur sulfidischen Schwefel auftreten, und mit der Zunahme des Cluster-Volumens
miuflte eine zunehmende Intensitit dieses Signals auftreten. Interessanterweise dhneln diese Spek-
tren sehr stark den experimentellen Befunden der Referenz [116]. Die dort beschriebenen Ergeb-
nisse wurden auch an dem Strahlrohr BW3 (HASYLAB/DESY) erhalten.
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Zur Klarung dieser unterschiedlichen experimentellen Befunde wurde eine Probe untersucht, die
lange Zeit der Synchrotronstrahlung ausgesetzt war. Abb. 3.2-6 zeigt Absorptionsspektren vor und

nach zehnstundiger Bestrahlung mit hoher Strahlungsintensitit.

Beginn der Messung

Absorption [w. E.]

nach 10 Stunden

T T T T T
158 160 162 164 166 168 170
Energie [eV]

Abb. 3.2-6: Rontgen-Absorptionsspektren von Cadmium-Thiolat vor und nach
zehnstundiger Bestrahlung aufgenommen an der Schwefel-2p-Kante

Die Probe zeigt nach der Bestrahlung deutliche Anderungen im Spektrum, die auf Strahlenscha-
den hinweisen. Diese sind nicht weiter untersucht worden. Diese hohere Strahlenbelastung am
strahlungsintensiveren Strahlrohr BW3 erklart die abweichenden Befunde fur die Messung der

Rontgen-Absorption von Cadmiumsulfid-Nanokristalliten an der Schwefel-2p-Kante.
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3.2.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(X-ray photoelectronspectroscopy, XPS)

Mit elektromagnetischer Strahlung hoher Energie konnen gebundene Elektronen aus Materie her-
ausgeschlagen werden (Photoeffekt). Hierbei wird die Energie des Photons auf das gebundene
Elektron uibertragen, welches damit die Bindungsenergie (Austrittsarbeit) itberwindet und die Pro-
be verlalt. Die verbliebene Energie, die nicht zum Austritt aus der Probe benotigt wurde, ver-
bleibt als kinetische Energie des Elektrons (Photoelektron) [120, 121]. Unter Kenntnis der Energie
des einfallenden Photons 14t sich also durch Bestimmung der kinetischen Energie des Photo-

elektrons die urspringliche Bindungsenergie bestimmen.
Ebind = h'v - Ekin

Photoelektronenspektroskopisch wurden Bindungsenergien von Elektronen aus dem Valenzband
unterschiedlich groBer Halbleiter-Nanoteilchen im Bereich von O bis 20 eV gemessen [122]. Es
wurde die Abhangigkeit der Bindungsenergien von der TeilchengroBe mit der Bandluk-
kenaufweitung aufgrund des Grofenquantisierungseffektes korreliert, obgleich diese Korrelation
auch kontréar diskutiert wurde [123]. Im Falle der Photoelektronenspektroskopie mit Rontgen-
strahlung konnen auch Elektronen auf Innerschalenniveaus der Probe erreicht werden. Analog
zur Rontgen-Absorption unterscheiden sich die Bindungsenergien fur Elektronen der gleichen
Atomsorte durch die chemischen Umgebungen der Atome. Dieses Phanomen wird als chemische

Verschiebung bezeichnet und erlaubt Ruckschlusse auf den strukturellen Aufbau der Probe.

Nicht alle Photoelektronen erreichen die Oberfliche der Probe. Teilweise werden sie auch ruckge-
streut und sind somit nicht detektierbar. In Materie betragt die mittlere freie Weglange fur die ein-
gestrahlten weichen Rontgenphotonen etwa 50 nm, fur die austretenden Photoelektronen jedoch
nur etwa 1 nm. Wihrend also die Rontgenstrahlung eine Probe im Nanometermaf3stab nahezu un-
gehindert durchdringt, werden die austretenden Photoelektronen stark abgeschwicht. Diese be-
grenzte Ausdringtiefe der Elektronen macht die XPS-Messung zu einer oberflachenempfindlichen
Methode. Die mittlere freie Weglange der Photoelektronen ist weitestgehend unabhéngig vom
Material, wohl aber stark abhangig von der uibertragenen Energie. Die mittlere freie Weglange
steigt proportional zur Quadratwurzel aus der Energie an. Durch Variation der Energie der Ront-
genstrahlung kann somit die Sensitivitat der MeBmethode auf verschiedene Schichtdicken gesteu-
ert werden. Niedrigere Energien verkiirzen die mittlere freie Wegldange, und es werden eher ober-
flachennahe Elektronen detektiert. Bei hoheren Energien werden zusitzlich Elektronen aus dem

Inneren der Probe erfaft.
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Praparation der Schichten

Analog zu der in der Rontgen-Absorptionsspektroskopie beschriebenen Methode wurden in DMF
geloste Proben mittels Schleuderbeschichtung auf Goldfolien aufgebracht. Um moglichst viel Ma-
terial zu deponieren, wurden konzentrierte Losungen der Systeme in DMF eingesetzt. Zum
Beschichten wurden 40 ul dieser Losung auf die Plattchen gebracht und ca. eine Minute bei
3000 U/min geschleudert. Die Proben wurden anschlieBend bei Raumtemperatur mehrere Tage im

Dunkeln getrocknet.

Rontgen-Photoelektronenspektroskopie an Clusterschichten verschiedener Clustergrofen

Cadmiumsulfid-Nanokristalle verschiedener TeilchengrofSe wurden an der Schwefel-2p-Kante mit
einer Anregungsenergie von 205,3 eV bei Raumtemperatur vermessen [124]. Die resultierenden
Spektren wurden numerisch angepal3t. Abb. 3.2-7 zeigt die XPS-Spektren aufgenommen an der
Schwefel-2p-Kante von Proben verschiedener Teilchengrof3e und die entsprechenden angepaliten

Kurven.

hv=2053¢V

J=4,1nm

Tntensitiit [w.E.]

Cd-Thiolat

o

v g
36 38 40 2 44 46 48
kinetische Energie [eV]

Abb. 3.2-7: XPS-Spektren von Nanokristallen verschiedener Teilchengrofie
aufgenommen an der Schwefel-2p-Kante
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Wie bei der Untersuchung mit der Rontgen-Absorptionsspektroskopie erwédhnt, ist das kernnahe
2p-Niveau des Schwefels aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in zwei Energie-Niveaus, J = 1/2
und J = 3/2 aufgespalten (1,2 eV [55, 56], sieche auch Abb. 3.2-3), die aufgrund der Multiplizitit
2- und 4-fach entartet vorliegen. Hieraus resultiert ein Intensitatsverhaltnis der beiden Signale
eines Spin-Bahn-Dubletts von 1 zu 2. Mit diesen Vorgaben wurden die Kurven an GauBlsche
Glockenfunktionen angepalit. Es zeigte sich, da3 mehrere Schwefel-Spezies zu den resultierenden
Kurven beitragen, wobei die unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Schwefelatome in
einer energetischen Verschiebung der Signale resultieren. Von dem grofiten gemessenen Teilchen
ausgehend (¢ = 4,1 nm) zeigt sich, da} drei verschiedene Schwefel-Spezies notig sind, um das re-
sultierende XPS-Spektrum zu beschreiben. Bei kleiner werdenden Teilchen kommen weitere
Schwefel-Spezies bei niedrigeren kinetischen Energien (und somit hoheren Bindungsenergien)
dazu, welche zunehmend mehr Intensitat ibernehmen. Bei dem reinen Cadmium-Thiolat werden
insgesamt funf verschiedene Schwefel-Spezies gefunden, die mit zunehmender Bindungsenergie
mit [ bis V bezeichnet werden (sieche Abb. 3.2-7). Es zeigt sich eine schwach ausgepragte gro3en-
abhidngige Verschiebung der Banden zu kleineren Bindungsenergien bei kleiner werdenden Teil-
chen (500 meV im Vergleich der Bande I vom CdS mit der Teilchengrofe ¢ =4,1 nm zum
Cadmium-Thiolat).

Diese Ergebnisse entsprechen den Messungen in der Literatur [55, 56]. Dort wurde eine Reihe
groflerer Cadmiumsulfid-Nanokristalle vermessen (¢ = 7 nm, 4 nm und 2,7 nm). Die angepaliten
Signal-Positionen entsprechen den in dieser Arbeit gewonnen Ergebnissen. Im Gegensatz dazu
wurde bei Winkler et al. im wesentlichen keine Abhangigkeit der energetischen Lage der Signale
von der Teilchengrofle gefunden. Als Ursache hierfur konnte der abweichende Groenbereich dis-
kutiert werden. Oder aber es handelt sich bei den Innerschalen-Ubergangen um atomare, stark lo-
kalisierte Ubergange, die nur einen sehr schwachen oder keinen Einfluf} der Teilchengrofe zeigen
sollten. Die hier gefundene schwache groBenabhiangige Verschiebung der Banden ist nicht weiter
untersucht worden. Des weiteren wurden entsprechend der hier vorgestellten Auswertung fur die
TeilchengroBle ¢ = 4 nm bei Winkler et al. drei Schwefel-Spezies gefunden. Fur das kleinere Teil-
chen (¢ = 2,7 nm) ergaben sich reproduzierbar vier Schwefel-Spezies. Diese Zunahme der Anzahl
an Schwefel-Spezies bei kleineren Teilchen bei Winkler et al. entspricht der hier gezeigten Aus-
wertung, wobei sich der in dieser Arbeit gemessene Grofenbereich zusatzlich iiber wesentlich

kleinere Teilchen erstreckt.

Zuordnung der Signale

Wie oben beschrieben steigt mit zunehmender Anregungsenergie der Beitrag der Volumenatome
zum XPS-Spektrum im Verhdltnis zu den Oberflachenatomen an. Mit Hilfe der Variation dieser
Anregungsenergie kann eine Zuordnung der Banden zu den Schwefelatomen in den verschie-
denen Einbauplitzen in den Clustern erfolgen. Bei Anregungsenergien von 200 eV bis 600 eV
verbleiben etwa 40 eV bis 440 eV als kinetische Energie auf den austretenden Elektronen. Die
Ausdringtiefe fur diese Energien betragt von 0,5 nm bis 1 nm [120] und liegt demnach unterhalb

der TeilchengroBle. Bei Ausdringtiefen, die deutlich oberhalb der Teilchengrofle liegen, werden
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samtliche Elektronen aus dem gesamten Teilchen erfaf3t. Eventuell wird eine Unterscheidung not-
wendig, die zwischen Austritt aus dem Teilchen und Austritt aus der Probe differenziert. Gegebe-
nenfalls werden fur entsprechend hohe Anregungsenergien nur mehr Teilchen aus dem Inneren
der Schicht erfalit und nicht mehr ein grofler werdender Anteil Volumenatome innerhalb der Teil-
chen. Fur den hier angewendeten Energiebereich und die daraus resultierende Ausdringtiefe
konnte diese Differenzierung eventuell gerade relevant werden. Eine derartige Betrachtung erfor-
dert zumindest weitergehende Kenntnis iiber den inneren Aufbau der Schichten, insbesondere die
Packungsdichten und Anordnungen der Cluster, und ist in dieser Arbeit zundchst vernachlédssigt
worden. Abb. 3.2-8 zeigt die relativen Intensititen der verschiedenen Banden zueinander in Ab-

hangigkeit von der Anregungsenergie.
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Abb. 3.2-8: Relative Intensititen der Banden I bis V
in Abhangigkeit von der Anregungsenergie

Mit zunehmender Anregungsenergie nimmt die relative Intensitat der Schwefel-Spezies I bei allen
TeilchengroBen zu. Die anderen Spezies nehmen fur die meisten Teilchengroen mit zuneh-
mender Anregungsenergie ab. Somit konnen die Schwefel-Spezies I einem Volumenatom, die
anderen Spezies hingegen den Oberflaichenatomen zugeordnet werden. Die Elektronen der
Spezies I zeigen im XPS-Spektrum die hochste kinetische Energie und somit die kleinste Bin-
dungsenergie. Diese Zuordnung entspricht der Erwartung gemafl der schematischen Darstellung
in Abb. 3.2-3. Die sulfidischen Schwefelatome aus dem Volumen der Teilchen liegen energetisch

oberhalb der an der Oberflache liegenden thiolischen Schwefel-Atome.
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Die Zuordnung der Signale entspricht der fritherer Messungen [55, 56]. Auch dort werden das Si-
gnal mit der niedrigsten Bindungsenergie den sulfidischen Schwefelatomen im Volumen der Teil-
chen, die anderen Signale den Schwefel-Spezies an der Teilchenoberflache zugeordnet. Bei den
Oberflachenatomen werden bei Winkler et al. sowohl thiolische als auch sulfidische Schwefel dis-

kutiert.

Fur die groBte in dieser Arbeit untersuchte Cluster-Spezies (¢ = 4,1 nm) ist die Clusterstruktur un-
bekannt, da diese Spezies keine kristallinen Uberstrukturen ausbildet. Jedoch kann von einem re-
lativ kugelformigen Aufbau ausgegangen werden, der eine geringe Anzahl an differenzierbaren
Einbaupldtzen an der Oberflache erwarten laBt. Anhand der Ergebnisse der Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse fur den Aufbau der Cluster, die in Kapitel 2 vorgestellt wurden, sind die
verschiedenen Einbauplatze fur Schwefelatome in den entsprechenden Clusterstrukturen bekannt.
Der Cdj3;-Cluster (¢ = 1,8 nm) besitzt zwei unterscheidbare Einbauplatze fur thiolischen Schwefel
(24 Atome auf den Kanten und 12 Atome in den Spitzen) und drei fur sulfidischen Schwefel
(6 und 4 und 4) in den Verhiltnissen von 12:6:3:2:2. Hierbei liegen die thiolischen Schwefel und
eine sulfidische Schwefel-Spezies an der Oberfliche der Teilchen (vergl. Abb. 2.2-3). Somit sind
drei Signale fur Schwefel-Spezies an der Oberflache der Teilchen erklarbar. Der Cd;7;—Cluster
(¢ = 1,4 nm) besitzt drei Platze fur thiolischen Schwefel (12 und 12 und 4, zweifach negativ gela-
dene Form) und einen fur sulfidischen Schwefel (4 mal) in den Verhaltnissen 3:3:1:1 (vergl.
Abb. 2.2-2). Folglich sind auch fur diesen Cluster drei Signale fur Schwefel-Spezies an der Ober-
flache der Teilchen erklarbar. Das Cadmium-Thiolat Cd(SR), ohne Cluster-Struktur sollte nur
eine Schwefelspezies als thiolischer Schwefel in dem Stabilisator vorweisen. Im Gegensatz dazu
werden fur das Thiolat funf verschiedene Signale gefunden, wobei eines sogar einem Volumen-
atom zugeordnet werden muf3. Diese Fiille an verschiedenen Schwefel-Plitzen kann nur durch an-

dere Strukturen abweichend von den gezeigten Cluster-Strukturen erklart werden.

Die untersuchten Schichten werden durch Schleuderbelackung aus konzentrierten Losungen auf-
gebaut, und es ist bekannt, dal die Probe 2 in Losung ihren Cluster-Aufbau verliert und im
Gleichgewicht in verschiedenen Cadmiumthiolat-Aggregaten vorliegt [65] (siehe auch Kap. 2.2).
Es konnten viele unterschiedliche Cadmiumthiolat-Strukturen rontgendiffraktometrisch ermittelt
werden [125]. Es werden nicht nur mit aromatischen [126-128] sondern auch mit aliphatischen
Thiolen [34, 35, 57, 129] kristalline Uberstrukturen gebildet. Die Vielfalt der Strukturen erstreckt
sich hierbei von adamantanartigen Strukturen [126, 127] zu kondensierten Tetraedern [57] und
Adamantankiafigen [34, 35], sowie von Ketten [129] uiber kleine Ringe bis hin zu Makrozyklen
mit einem Durchmesser von 28 A [128]. Es ware durchaus denkbar, da3 bei der Beschichtung
durch die Schleuderbelackung solche verschiedenen Aggregate erhalten bleiben konnten. Diese
grofle Anzahl von unterschiedlichen chemischen Umgebungen konnte verantwortlich sein fur die

Vielzahl von Signalen thiolischer Schwefel-Atome.
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Winkler et al. schlagen fur die vierte gefundene Schwefel-Spezies bei deren kleinster Teilchen-
grofle eine Spezies vor, die in Disulfid-Brucken vorliegt. Diese konnte entstehen, wenn sich thioli-
sche Schwefel aus den Stabilisatoren an nicht vollstandig abgesattigte sulfidische Schwefel an der
Teilchenoberflache anlagern [55]. Dieser Vorschlag wird dadurch bekraftigt, da bei der Synthese
kleinerer Cadmiumsulfid-Teilchen wesentlich hohere Konzentrationen an Stabilisatoren ver-
wendet werden, als bei der Synthese groflerer Teilchen. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit der
Entstehung von Disulfid-Briicken grofer. Die Disulfidbriicken schutzen die oberflachennahen
Schwefelatome. Hiermit wurde auch erklart, warum groBere Teilchen mehr oxidierten Schwefel
im Energiebereich um 169 eV aufwiesen als die kleineren. Des weiteren lassen sich die Signale
fur thiolischen Schwefel durch Hitze-Behandlung unterdriicken. Dieses Phanomen wird durch
Desorption des Thiols erklart [130]. Mit der Desorption geht aber auch ein Teilchenwachstum ein-
her, das in den optischen Spektren deutlich zu sehen ist. Eine analoge Selen-Selen-Bindung an der
Oberflache von Teilchen wurde an Cadmiumselenid-Nanokristallen gefunden, die mit selensubsti-

tuierten Phenolen stabilisiert wurden [113].

Neben den vorgeschlagenen Mechanismen zur Erklarung der Fulle von Schwefel-Signalen bei
kleinen Cadmiumsulfid-Kristallen konnen auch Veranderungen der Proben im intensiven MeB-
strahl eine Ursache fur Umstrukturierungen oder Zerfall des Materials sein. Die entsprechenden

Untersuchungen der Rontgen-Absorption mit verschiedenen Intensititen deuten in diese Richtung.

Die kleinen Cadmiumsulfid-Nanokristalle bestehen fast ausschlieBlich aus Oberflachen-Atomen.
Jedoch uberragt in den XPS-Spektren die relative Intensitat der Volumenatome (Schwefel-Spezi-
es I) alle anderen Intensitaten. Ein Vergleich mit dem Verhiltnis aus Volumenatomen zu Oberfla-
chenatomen aus den bekannten Clusterstrukturen wiirde im XPS-Spektrum stets einen deutlich
kleineren Anteil an Volumenatomen erwarten lassen. Die Ursache fur diese Uberbewertung der
Volumenatome im XPS-Spektrum hangt wiederum mit Strahlenschiaden an dem Probenmaterial
zusammen. Aufgrund der beschriebenen Zerfallserscheinungen durch die intensive Bestrahlung ist
die beobachtete leichte energetische Verschiebung der Signale im XPS-Spektrum nicht weiter un-

tersucht worden.
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3.2.3 Zusammenfassung zu den Ubergangen im Rontgenbereich

Mit rontgenspektroskopischen Messungen an Halbleiter-Nanoteilchen konnen deren Kerne und
Oberflachen gleichzeitig getrennt untersucht werden. Da die verschiedenen chemischen Umge-
bungen der Atome in unterschiedlichen energetischen Lagen der Signale resultieren, konnen die

Atome aus der Oberflache bzw. aus dem Teilchenvolumen im Spektrum unterschieden werden.

Meftechnisch mussen Aufladungseffekte verhindert werden. Diese fuhren ansonsten zu breiten,
intensitatsschwachen oder energetisch verschobenen Signalen. In der Literatur werden zur Ver-
meidung dieser Effekte verschiedene Strategien vorgeschlagen. So wurden die Proben teilweise
mit Graphit vermengt [56], oder die Teilchen als Monolagen auf Metalloberflachen aufgebracht
[122]. Schlechte Erfahrungen wurden mit Probenpréparationen gemacht, wo die pulverige Probe

in Metall-Folien gepref3t wurden [122].

Mit der Rontgen-Absorptionsspektroskopie aufgenommen an der Schwefel-2p-Kante konnen sehr
deutlich die verschieden gebundenen Schwefelspezies in den Nanoteilchen nachgewiesen werden.
Die zu erwartende weitere Aufspaltung der Signale aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung tritt
deutlich hervor. Das Intensitatsverhaltnis dieser beiden Signale entsprechen der aufgrund der
Spin-Multiplizitit zu erwartenden Gewichtung. Die niederenergetischen Signale werden dem sul-
fidischen Schwefel aus dem Teilchenvolumen zugeschrieben. Das reine Cadmium-Thiolat zeigt
noch keine Signale fur sulfidischen Schwefel, und die anderen gemessenen Cluster zeigen mit Zu-
nahme der TeilchengroBe, wie es das vergroBerte Teilchenvolumen erwarten 143t, eine Zunahme
der Intensitét der sulfidischen Signale. Die beobachteten Banden zeigen energetisch keine Abhén-
gigkeit von der Teilchengrofle. Dieses Verhalten entspricht der Erwartung fur einen stark lokali-

sierten, atomaren (frenkeldhnlichen) Ubergang.

Die Rontgen-Photoelektronenspektren aufgenommen an der Schwefel-2p-Kante sind identisch mit
Literaturspektren, sowohl was die Spektrenformen, als auch was die energetischen Positionen der
angepallten Kurven fur die einzelnen Schwefel-Spezies anbelangt. In der Anpassung der Kurven
ist wiederum die zu erwartende Aufspaltung der jeweiligen Signale aufgrund der Spin-Bahn-
Kopplung zu finden. Es wird mit abnehmender Clustergrole eine Zunahme der Anzahl von
Schwefel-Spezies gefunden. Uber die Variation der Sensitivitit der Methode auf Oberflachen-
atome gegenuiber den Volumenatomen konnte die Zuordnung der einzelnen Schwefel-Spezies er-
folgen. Auch diese Zuordnung entspricht den Ergebnissen aus der Literatur. Demnach entspricht
stets das Signal mit der niedrigsten Bindungsenergie der Schwefel-Spezies aus dem Inneren der
Teilchen, alle weiteren Spezies werden Oberflichenatomen zugeordnet. Die Vielzahl der Signale
fur die Oberflachenatome konnte beim Vergleich mit den bekannten Strukturen der Cluster bzw.
durch die Annahme verschiedener Metall-Thiole in der kompakten Schicht erklart werden. Beim
Vergleich der Intensitiaten der Signale fallt auf, dafl das Signal des sulfidischen Schwefels stets
deutlich intensiver erscheint, als eine Abschitzung uiber die Anzahl der Atome in den Clustern er-

warten lassen wurde.
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Es wurde deutlich, dall das Clustermaterial gegenuiber Strahlenschaden sehr anféllig ist. Obwohl
solche Schiden in der Literatur ausgeschlossen wurden [55], deuten die Messungen der Rontgen-
Absorption mit verschiedenen Strahlungsintensitaten darauf hin. Auch kann die Vielzahl an unter-
schiedlichen Schwefel-Spezies in den Rontgen-Photoelektronenspektren dariber erklart werden.
Nach dem Bindungsbruch der Schwefel-Kohlenstoff-Bindung in den Thiolen ist eine Vielzahl an
unterschiedlichen Schwefel-Spezies an den Oberflachen mit unterschiedlichen chemischen Umge-
bungen vorstellbar. Auch die uberverhdltnismaBige Detektion an sulfidischem Schwefel erklart
sich somit. Ein weiterer Hinweis auf Strahlenschiden ergibt sich aus Photolumineszenz-
messungen, die parallel zu den XPS-Messungen durchgefuhrt wurden (nicht gezeigt) [131]. Es
zeigen sich scharfe Lumineszenzbanden bei 695 nm, die Ionen in der Gasphase zugeordnet
wurden. Es wire daher eine Rontgen-Photoelektronenspektroskopie bei niedrigeren Strahlungs-

intensititen zur weiteren Klarung wiinschenswert.
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4. Zusammenfassung

Seit der Entdeckung drastischer Veranderungen der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von Materie im GrofRenbereich einiger Nanometer ist das Interesse an diesen Nano-
teilchen sowohl hinsichtlich fundamentaler Erkenntnisse al's auch im Hinblick auf praktische An-
wendungen enorm angewachsen. Fur potentielle technische Anwendungen ist der Zugang zu den
Eigenschaften der kleinen Teilchen von elementarem Interesse. Daher fokussiert ein Teil dieses
Forschungsgebietes auf den Aufbau neuer, makroskopischer Materialien aus diesen nanosko-
pischen Tellchen, wobel die Eigenschaften solcher neuen Materialien sowohl durch die der iso-
lierten Teilchen al's auch durch deren Wechselwirkungen untereinander gesteuert werden. Die Un-
tersuchung der Wechselwirkungen zwischen Halbleiter-Nanoteilchen ist somit von grof3em
wissenschaftlichen Interesse, zumal diese bisher wenig untersucht wurden.

Fur die Verwendung von aus Nanoteilchen aufgebauten Uberstrukturen z. B. in optischen, opto-
elektronischen oder elektronischen Bauteilen ist die Untersuchung der elektronischen Eigen-
schaften von grof3er Wichtigkeit. Hierfir erweisen sich spektroskopische Methoden als besonders
geeignet. In der vorliegenden Arbeit sind daher die Absorptionseigenschaften von
Cadmiumsulfid-Nanoclustern in Abhéngigkeit von ihrer Umgebung untersucht worden. Hierbel
waren die elektronischen Eigenschaften der Cluster in kompakten Schichten und kristallinen
Uberstrukturen im Vergleich mit den Eigenschaften der Cluster in Lésungen von grundlegender
Bedeutung. Weitere Untersuchungen wurden anhand réntgenspektroskopischer Methoden durch-
gefuhrt, wodurch die Charakterisierung der elektronischen Struktur auf die Beteiligung innerer
Schalen ausgeweitet wurde.

Bel Ldsungen von Cadmiumsulfid-Nanoteilchen zeigen verschiedene Untersuchungsmethoden
deutliche Zerfalserscheinungen der Cluster bei Konzentrationen unter 10 umol/l. Diese treten un-
abhangig von der untersuchten Teilchengrofe sowohl in organischen Loésungsmitteln als auch in
waldriger Umgebung auf. Die Desorption von Stabilisator-Molekilen von der Teilchenoberflache
erklart diese Zerfallserscheinungen. Sie verringert zunachst die Teilchengrof3e, was in einer Blau-
verschiebung des ersten elektronischen Ubergangs resultiert (GroRenquantisierungseffekt). Des
weiteren weisen die Cluster nach partieller Desorption der Ligandenhiille keine effektive Stabili-
sierung mehr auf und zeigen somit verstérktes Teilchenwachstum. Entsprechend drangen die
Zugabe von Stabilisator im Uberschul® und die Vermeidung sehr kleiner Konzentrationen diese
Zerfallserscheinungen zurick.

Speziell bei der Untersuchung transparenter Schichten konnen Streuverluste die Befunde signifi-
kant verfélschen. Zur experimentellen Vermeidung dieser Streuverluste wurde ein sphérisch inte-
grierender Mef3aufbau verwendet (Ulbricht-Kugel).
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Homogene, kompakte Schichten aus Losungen der Cluster und kristalline Uberstrukturen weisen
spektroskopisch deutliche Abweichungen im Vergleich zu Clustern in Losung auf. Der erste elek-
tronische Ubergang, der in Festkorpern der Absorptionskante und in molekularen Spezies dem
HOMO-LUMO-Ubergang entspricht, tritt bei den Uberstrukturen stets bei niedrigeren Energien
auf als bei den Losungen (Rotverschiebung). Im Vergleich mit den entsprechenden L ésungen er-
gaben die Festkorper (kompakte Schichten und Kristalle) folgende Rotverschiebungen (AE) der
ersten elektronischen Ubergange:

kompakte Schicht Kristall
Clustergrofie AE [meV] AE [meV]
g=18nm 12 145
g=14nm 29 153
g=13nm 203
Cadmium-Thiolat 306

Beim Cadmium-Thiolat (Probe 2) ist die Rotverschiebung
der Kristalle gegeniiber der kompakten Schicht angegeben

Somit ergibt sich bel Festkorpern eine deutliche Gréfienabhangigkeit der Rotverschiebungen im
Vergleich zu Losungen: Kleinere Teilchen weisen eine deutlich stérkere Verschiebung auf als
grofkere. Weiterhin sind die Rotverschiebungen bei kristallinen Systemen stérker ausgepragt als
bei kompakten Schichten. Wahrend die Spektren kompakter Schichten keine Verbreiterung der
ersten elektronischen Ubergénge zeigen, treten diese bei kristallinen Systemen deutlich hervor.

Theoretische Betrachtungen zeigen, dal3 bel den kompakten Schichten weder veranderte
dielektrische Eigenschaften der umgebenden Medien noch eine quantenmechanische Kopplung
der elektronischen Systeme mit einhergehender Subband-Bildung das Phdnomen der Rotverschie-
bung gegenliber den Ldsungen hinreichend erkléren kénnen. Eine Blauverschiebung bzw. eine
Verbreiterung der Bande wére die Folge gewesen, nicht jedoch eine Rotverschiebung ohne Ver-
breiterung.

Hingegen erklart ein Modell von wechselwirkenden Dipolen die beobachtete Rotverschiebung bei
den kompakten Schichten gegentiber den Losungen hinreichend. Demzufolge wird das aus der
Absorption resultierende Ubergangsdipolmoment durch induzierte Dipolmomente in den benach-
barten Clustern stabilisiert. Aus spektroskopischen Daten wurden Dipolmomente und Polarisier-
barkeiten abgeleitet. Erfolgreich beschreibt dieses klassische Modell die Abhéngigkeit der beob-
achteten energetischen Verschiebungen von der Teilchengrofie. Die errechneten Werte liegen mit
einem Faktor 2 um die experimentell beobachteten Werte fur die kompakten Schichten.
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Die deutlich grof3ere energetische Verschiebung der Absorptionsbanden bei kristallinen Materia-
lien im Vergleich zu denen bei kompakten Schichten deutet darauf hin, dald wesentlich starkere
Wechselwirkungen der beteiligten Dipole aufgrund von stéarkeren (kovaenten) Bindungen
zwischen den Clustern auftreten (Cdi7-Cluster). Eine zusétzliche elektronische Wechselwirkung,
wie sie in der obigen Betrachtung von wechselwirkenden Dipolen explizit ausgeschlossen wurde,
erklart die bei den kristallinen Systemen auftretende mit der Verschiebung einhergehender Ver-
breiterung der Absorptionsbanden.

Zur weiteren Untersuchung der elektronischen Strukturen wurden réntgenspektroskopische Me-
thoden eingesetzt. Diese sind sensitiv auch auf Elektronen aus inneren Schalen der Atome. Es
koénnen anhand der energetischen Lage der Signale zunéchst verschiedene Atome und deren ener-
getische Zustande unterschieden werden. Weiterhin lassen sich auch Riickschliisse auf die chemi-
schen Umgebungen der untersuchen Atome ziehen. So wurden die Rontgen-Absorptions- und die
Rontgen-Photoel ektronenspektroskopie auf kompakte Schichten aus Cadmiumsulfid-Nanoteil-
chen angewendet, um Ubergénge aus den 2p-Orbitalen des Schwefels zu untersuchen. Bei der
Praparation des Clustermaterials wurde der Schwefel sowohl als anorganisches Sulfid (S%) as
auch als organisches Thiol in den Stabilisatoren ("SR) zugegeben. Das in dieser Arbeit verwendete
Material ist aufgrund von einkristall-rontgendiffraktometrischen Untersuchungen sehr gut charak-
terisiert. Somit konnen die verschiedenen Signale den unterschiedlichen Schwefel-Spezies und
den verschiedenen Einbauplétzen fir Schwefel-Atome zugeordnet werden.

Mit der Rontgen-Photoel ektronenspektroskopie findet man nicht die zu erwartenden Intensitéts-
verhdtnisse der Signale der unterschiedlichen Schwefel-Spezies, sulfidischer und thiolischer
Schwefel. Es wird stets ein deutlich zu grof3er Anteil an sulfidischem Schwefel nachgewiesen.
Weiterhin tberrascht die Vielzahl der gefundenen verschiedenen Einbauplétze fur Schwefel ins-
besondere bel einer Schicht aus reinem Cadmium-Thiolat, die nur ein Signal fur thiolischen
Schwefel erwarten lief3e. Den Mef3ergebnissen dieser Arbeit entsprechende Befunde finden sich in
der Literatur, allerdings wurde in der vorliegenden Arbeit der untersuchte Teilchengrof3enbereich
um kleinere Teilchen erweitert. Erstmalig werden in dieser Arbeit Strahlenschéden zur Erklarung
derartiger Befunde diskutiert.

Durch réntgen-absorptionsspektroskopische Untersuchungen bei unterschiedlichen Strahlungsin-
tensitdten konnten diese Strahlenschéden direkt gezeigt werden. Bei diesen Untersuchungen mit
hoher Strahlungsintensitdt zeigt sich wiederum ein deutlich zu intensives Signal fur sulfidischen
Schwefel, was besonders fiir die kompakte Schicht aus reinem Cadmium-Thiolat, die keinen sulfi-
dischen Schwefel aufweisen sollte, auffélig ist. Hingegen entsprechen die Ergebnisse der Unter-
suchungen mit Strahlung schwéacherer Intensitét sehr gut den Erwartungen. Bei der Schicht aus
reinem Cadmiumthiolat ergibt sich kein Signal fur sulfidischen Schwefel, hingegen nur das Signal
fur den thiolischen Schwefel. Fur grofiere Teilchen mit steigendem Volumenanteil zeigt sich in
analoger Weise eine zunehmende Intensitét des Signals fur den sulfidischen Schwefel.
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Die Strahlenbelastung fuhrt also zum Bindungsbruch zwischen dem Kohlenstoff und dem Schwe-
fel innerhalb der Stabilisator-Molekiile, so dal’3 bei hoher Strahlungsintensitdt mit réntgenspektro-
skopischen Methoden an Cadmiumsulfid-Nanoteilchen stets unverh@ltnismaliig viel sulfidischer
Schwefel gefunden wird. Fir eine Charakterisierung der elektronischen Struktur der inneren Scha-
len dieser Systeme mit der Rontgen-Photoel ektronenspektroskopie wére eine Untersuchung mit
niedriger Strahlungsintensitét winschenswert.
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5. Summary

Since the discovery of the dramatic changes in the physical and chemical properties of matter in
the size regime of a few nanometers there is enormous interest in these nanoparticles both in fun-
damental science and in view of practical applications. For potential technical applications the
access to properties of these small particlesis of high importance. For that reason alot of effort is
spent on the building up of new macroscopic materials from these nanoscopic particles. The
properties of such materials should be given by both the properties of the isolated particles and by
the interactions between them. Therefore the study of interactions between semiconductor nano-
particles is of the utmost scientific interest, especially because little research has been done so far
inthisfield.

For applications of superstructures built up from nanoparticles for instance as optical, opto-
electronic, or electronic devices, knowledge of the electronic properties is highly important and
spectroscopic methods are specifically suitable. The different properties of clusters in compact
layers, and in crystalline superstructures with respect to the properties of the isolated clustersin
solution, was of specific interest. Therefore in this work absorption spectroscopy was applied to
cadmium sulfide nanoclusters embedded in these different surroundings. The characterization of
the electronic structure of the clusters was extended to inner shells by X-ray spectroscopy.

In solutions of cadmium sulfide nanoparticles decomposition of the clusters was observed by
different methods at concentrations below 10 pumol/l. This decomposition was observed for
different particle sizes and in organic as well as aqueous solutions. Desorption of molecules of the
stabilizing agent explains these findings. First the particle sizes were reduced causing a blueshift
of the first electronic transition by the quantum size effect. Thereafter, because partial desorption
of stabilizers reduced the effective stabilization, particle growth is observed. Consequently an
excess of stabilizing agent or higher concentrations both reduce the decomposition.

The scattering background in particular that of transparent compact layers can very easily falsify
the results. Therefore an integrating sphere was used in absorption measurements of compact
layers.

Homogeneous compact layers prepared from solutions of clusters as well as crystalline super-
structures show spectroscopic behavior very distinct from that of cluster solutions. The first
electronic transition corresponds to the transition between the valence and the conduction band in
solids or the HOMO-LUMO-transition in molecular species. In the superstructures this transition
is shifted to lower energies as compared to the solutions.
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Comparison of the absorption spectra of the solids (compact layers and crystals) and the cluster
solutions shows a redshift of the first electronic transition as given in the following table:

compact layer crystal
cluster size AE [meV] AE [meV]
g=18nm 12 145
g=14nm 29 153
g=13nm 203
cadmiumthiolate 306

With the cadmiumthiolate (probe 2) the redshift of the
crystalsis given in comparison to a compact layer

This redshift strongly depends on the particle size, i. e. smaller particles show stronger shifts than
larger particles. In addition, crystalline systems show a more pronounced redshift than compact
layers. While the absorption band of the first electronic transition of compact layersis not broade-
ned in comparison to the bands observed in solution. The absorption bands of crystalline materials
clearly show this broadening.

Theoretical considerations show for the compact layers that neither changes in the dielectric
properties of the surrounding medium nor gquantum mechanical coupling of the electronic systems
are suitable for explaining the observed redshifts. A blueshift and a broadening of the absorption
bands are the expected results respectively, as opposed to the redshift observed without any broa-
dening.

In contrast, a classical model of interacting dipoles does explain the observed redshifts of the
compact layers with respect to the solutions. In this model, the transition dipole moment resulting
from the absorption of the cluster is stabilized by dipoles induced in the clusters in the neigbour-
hood. The values for the dipole moments and polarisabilities were extracted from spectroscopic
data. The dependence of the redshift on the particle size is successfully described and the calcula
ted values agree within a factor of 2 with the experimentally observed values for compact layers.

The more pronounced redshifts of the absorption bands of crystalline materials in comparison to
the shifts obtained with compact layers point toward a stronger interaction between the participa-
ting dipoles in crystaline materials, due to a stronger (covalent) bonding between the clusters
(Cd17-cluster). Broadening, along with the shift of the absorption bands in the crystalline materials
is explained by additional electronic interaction excluded in the consideration of interacting
dipoles.

Electronic structure was further investigated by X-ray photoelectron and absorption spectroscopy.
These methods are sensitive also to inner shell electrons. From the energetic position of the
signals, the electronic states of the elements of which the sample is composed may be determined.
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More detailed analysis of the signals yields information about the chemical surrounding of the in-
vestigated atoms. Therefore X-ray absorption spectroscopy and X-ray photoel ectron spectroscopy
were applied to compact layers of cadmium sulfide nanoparticles to investigate the transitions ori-
ginating from the sulfur 2p-orbital. For the preparation of the cluster materials, sulfur was added
as both inorganic sulfides (sulfuric sulfur, S%) and organic thiols with the stabilizing agents
(thiolic sulfur, "SR). The investigated nanoparticles were characterized in detail by single crystal
X-ray diffraction measurements. Consequently the different signals for sulfur can be correlated to
the two sulfur species as well as to sulfur atoms located either at the surface or in the volume of
the clusters.

With X-ray photoelectron spectroscopy the expected intensity ratio for the signals of the two sul-
fur speciesis not obtained. A larger than expected amount of sulfuric sulfur is always detected. In
addition, the overall number of obtained different positions for sulfur atoms is surprisingly high,
especially for cadmium thiolate layers where only one sulfur species is expected. Results in
accord with this measurements can be found in the literature but in this presented work the range
of particles sizes was extended to smaller particles. In this work, for the first time radiation
damage was discussed in explaning the results.

Radiation damage could be observed directly by using X-ray absorption measurements at different
radiation intensities. At higher radiation intensities again a signal more intense than that expected
for the sulfuric sulfur was found especially for the cadmium thiolate layer where no sulfuric sulfur
at all was expected. On the other hand, the results obtained at lower radiation intensities are in
good accordance with the expectations: There is no signal for the sulfuric sulfur in the case of
cadmium thiolate but one signal for the thiolic sulfur. For layers consisting of larger particles the
intensity of the signal for the sulfuric sulfur increases in proportion to the particle volume.

Therefore it is concluded that radiation damage leads to the breaking of the bond between the sul-
fur and the carbon inside the stabilizer molecule. Consequently, in X-ray spectroscopic measure-
ments with high radiation intensities a larger than expected amount of sulfuric sulfur is detected
for cadmium sulfide nanoparticles. For further investigation of the electronic structure of the inner
shells of these systems X-ray photoelectron spectroscopy experiments with low radiation inten-
sitiesisdesirable.
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6. Anhang

6.1 Verwendete Chemikalien und Gefahr stoffhinweise

Chemikalie Spezifikation Firma
Cd(ClOg4)2 - 9H0O 99,9 % Alpha
CdAc - 2H>0 > 99% Merck
1-Mercapto-2-propanol 95 % Aldrich
1-Mercaptoethanol =99 % Merck
1-Thioglycerin >99 % Fluka
Thioharnstoff 99 % Merck
NaOH 1 molar Merck
HoS 98 % Messer Griesheim
Dialyseschlauche Spectra/Por MWCO 3500 Serva
Spectra/Por MWCO 6000-8000 Serva
Servapor MWCO 12000-14000 Serva
DMF p. a Merck
DMSO p. a Merck
2-Propanol p.a Merck
PEG 207000 Fluka
BaSO4 Wei3standard DIN 5033 Merck

Wasser wurde durch einen lonentauscher Milli-Q plus der Firma Millipore gereinigt
(0 <0,1 uS/cm).

Gefahr stoffhinweise[132]:

Chemikalie R-Sétze S-Séize Gefahrensymbol
Cd(ClO4)2 - 9 H20 45.1-23/25-48 53-44 T
CdAc; - 2H,0 45.3-20/21/22 53-22-44 T
Cds 20/21/22 22 Xn
1-Mercapto-2-propanol @

1-Mercaptoethanol 23/24/25-36 26-28-36-44 T
1-Thioglycerin 20/21 9-23 Xn
Thioharnstoff 22-40 22-24 Xn
NaOH (1-5 %) 36/38 2-26 Xi
H.S 13-26 7/9-25-45 FT
DMF 20/21-36 26-28-36 Xn
DMSO 20/21/22-38 7/8-24/25-38 Xn
2-Propanol 11 (2)-7-16 F
PEG /]

BaSOy4 1)
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6.2 Gefahrenmerkmale und Sicher heitsratschlage

R- und S-Sétze
R1: In trockenem Zustand explosionsgefahrlich.

R2: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquel-
len explosionsgeféahrlich.

R3: Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquel-
len besonders explosionsgefahrlich.

R4: Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Me-
tallverbindungen.

R5: Beim Erwahrmen explosionsfahig.

R6: Mit und ohne Luft explosionsféhig.

R7: Kann Brand verursachen.

R8: Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.

R9: Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stof-
fen.

R11: Leichtentziindlich.
R12: Hochentztindlich.
R14: Reagiert heftig mit Wasser.

R15:; Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindli-
cher Gase.

R15.1: Reagiert mit Saure unter Bildung hochentzindli-
cher Gase.

R16: Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandfor-
dernden Stoffen.

R17: Selbstentziindlich an L uft.

R18: Bei Gebrauch Bildung explosiver/ leicht entziindli-
cher Dampf - Luftgemische mdéglich.

R19: Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

R20: Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

R21: Gesundheitsschadlich bel Berlihrung mit der Haui.
R22: Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

R23: Giftig beim Einatmen.

R24: Giftig bei Berihrung mit der Haut.

R25: Giftig beim Verschlucken.

R26: Sehr giftig beim Einatmen.

R27: Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut.

R28: Sehr giftig beim Verschlucken.

R29: Entwickelt bei Berlihrung mit Wasser giftige Gase.
R30: Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.
R31: Entwickelt bei Bertihrung mit Sdure giftige Gase.

R32: Entwickelt bei Berlihrung mit Saure sehr giftige
Gase.

R33: Gefahr kumulativer Wirkung.

R34: Verursacht Verdtzungen.

R35: Verursacht schwere Verétzungen.
R36: Reizt die Augen.

R37: Reizt die Atmungsorgane.

R38: Reizt die Haut.

R39: Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.
RA40: Irreversibler Schaden moglich.

R41: Gefahr ernster Augenschaden.

R42: Sensibilisierung durch Einatmen mdglich.

R43: Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.
R44: Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschlul3.
R45: Kann Krebs erzeugen.

R46: Kann vererbbare Schéden verursachen.

R48: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bel 1angerer Ex-
position.

R49: Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

R50: Sehr giftig fur Wasserorganismen.

R51: Giftig fur Wasserorganismen.

R52: Schadlich fir Wasserorganismen.

R53: Kann in Gewassern léngerfristig schadliche Wir-
kungen haben.

R54: Giftig fur Pflanzen.

R55: Giftig fur Tiere.

R56: Giftig fir Bodenorganismen.

R57: Giftig fur Bienen.

R58: Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die
Umwelt haben.

R59: Gefahrlich fir die Ozonschicht.

R60: Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
R61: Kann das Kind im Multterleib schadigen.

R62: Kann mdglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit
beeintréchtigen.

R63: Kann moglicherweise das Kind im Multterleib sché-
digen.

R64: Kann Sauglinge Uber die Muttermilch schadigen.
R65: Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken
Lungenschéden verursachen.

Kombinationen der R-Sétze

R14/15: Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung
hochentzindlicher Gase.

R15/29: Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und
hochentzindlicher Gase.

R20/21: Gesundheitsschédlich beim Einatmen und bei
Beriihrung mit der Haut.

R20/21/22: Gesundheitsschadlich beim Einatmen,
Verschlucken und Bertihrung mit der Haut.

R21/22: Gesundheitsschédlich bei Berlihrung mit der
Haut und beim Verschlucken.

R23/24: Giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der
Haut.

R23/25: Giftig beim Einatmen und Verschlucken.
R23/24/25: Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Be-
rihrung mit der Haut.

R24/25: Giftig bei Bertihrung mit der Haut und
Verschlucken.

R26/27: Sehr giftig beim Einatmen und bei Beriihrung
mit der Haut.

R26/28: Sehr giftig beim Einatmen und V erschlucken.
R26/27/28: Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und
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Bertihrung mit der Haut.

R27/28: Sehr giftig bei Berlihrung mit der Haut und
beim Verschlucken.

R36/37: Reizt die Augen und die Atmungsorgane.
R36/38: Reizt die Augen und die Haut.

R36/37/38: Reizt die Augen, Atmungsorgane und die
Haut.

R37/38: Reizt die Atmungsorgane und die Haut.

R39/23: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen.

R39/24: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bel
Beriihrung mit der Haut.

R39/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Verschlucken.

R39/23/24: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.
R39/23/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen und durch Verschlucken.

R39/24/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R39/23/24/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens durch Einatmen, Bertihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R39/26: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen.

R39/27: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
bei Beriihrung mit der Haut.

R39/28: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Verschlucken.

R39/26/27: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens durch Einatmen und bei Berilhrung mit der Haut.
R39/26/28: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens durch Einatmen und durch Verschlucken.
R39/27/28: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens bei Bertihrung mit der Haut und durch Verschluk-
ken.

R39/26/27/28: Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen
Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

R39/23: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen.

R39/24: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei
Berthrung mit der Haut.

R39/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Verschlucken.

R39/23/24: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.
R39/23/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
durch Einatmen und durch Verschlucken.

R39/24/25: Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens
bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R40/20: Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen
Schadens durch Einatmen.

R40/21: Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen
Schadens durch Verschlucken.

R40/20/21: Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversib-
len Schadens durch Einatmen und Beriihrung mit der
Haut.

R40/20/22; Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irrever-
siblen Schadens durch Einatmen und V erschlucken.
R40/21/22; Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irrever-
siblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R40/20/21/22: Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irre-
versiblen Schadens durch Einatmen, Berlihrung mit der
Haut und Verschlucken.

R42/43: Sensibilisierung durch Einatmen moglich.
R48/20: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesund-
heitsschéden bel |1angerer Exposition durch Einatmen.
R48/21: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesund-
heitsschaden bei |angerer Exposition durch Beriihrung
mit der Haut.

R48/22: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesund-
heitsschéden bei 1angerer Exposition durch Verschlucken.
R48/20/21: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Ge-
sundheitsschéden bei 8ngerer Exposition durch Einatmen
und Beriihrung mit der Haut.

R48/20/22: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Ge-
sundheitsschéden bei 8ngerer Exposition durch Einatmen
und Verschlucken.

R48/21/22: Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Ge-
sundheitsschéden bei langerer Exposition durch Berth-
rung mit der Haut und Verschlucken.

R48/20/21/22: Gesundheitsschédlich: Gefahr ernster Ge-
sundheitsschaden bei 18ngerer Exposition durch Einat-
men, Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken.
R48/23: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen.

R48/24: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Bertihrung mit der Haut.
R48/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Verschlucken.

R48/23/24: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden
bei léngerer Exposition durch Einatmen und Beriihrung
mit der Haut.

R48/23/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden
bei léngerer Exposition durch Einatmen und Verschluk-
ken.

R48/24/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden
bei léngerer Exposition durch Berihrung mit der Haut
und Verschlucken.

R48/23/24/25: Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden
bei léngerer Exposition durch Einatmen, Berihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

R50/53: Sehr giftig fir Wasserorganismen, kannin Ge-
waéssern léngerfristig schadliche Wirkung haben.

R51/53: Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewéssern
léngerfristig schéadliche Wirkung haben.

R52/53: Schédlich fur Wasserorganismen, kann in Ge-
waéssern léngerfristig schadliche Wirkung haben.

R E20: Auch gesundheitsschédlich beim Einatmen.
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R E21: Auch gesundheitsschéadlich bei Berlihrung mit der
Haut.

R E22: Auch gesundheitsschéadlich beim Verschlucken.
R E23: Auch giftig beim Einatmen.

R E24: Auch giftig bei Berlihrung mit der Haut.

R E25: Auch giftig beim Verschlucken.

R E26: Auch sehr giftig beim Einatmen.

R E27: Auch sehr giftig bei Bertihrung mit der Haut.

R E28: Auch sehr giftig beim Verschlucken.

R E20/21: Auch gesundheitsschadlich beim Einatmen
und bei Beriihrung mit der Haut.

R E20/21/22: Auch gesundheitsschédlich beim Einatmen,
Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R E21/22: Auch gesundheitsschédlich bei Berihrung mit
der Haut und beim Verschlucken.

R E23/24: Auch giftig beim Einatmen und bei Bertihrung
mit der Haut.

R E23/25: Auch giftig beim Einatmen und Verschlucken.
R E23/24/25: Auch giftig beim Einatmen, Verschlucken
und Berihrung mit der Haut.

R E24/25: Auch giftig bei Bertihrung mit der Haut und
Verschlucken.

R E26/27: Auch sehr giftig beim Einatmen und bei Be-
rihrung mit der Haut.

R E26/28: Auch sehr giftig beim Einatmen und
Verschlucken.

R E26/27/28: Auch sehr giftig beim Einatmen,
Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

R E27/28: Auch sehr giftig bei Berlihrung mit der Haut
und beim Verschlucken.

R E39/27/28: Auch sehr giftig: ernste Gefahr irreversib-
len Schadens bei Bertihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R E39/26/27/28: Auch sehr giftig: ernste Gefahr irrever-
siblen Schadens durch Einatmen, Bertihrung mit der Haut
und durch Verschlucken.

R E39/23: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens durch Einatmen.

R E39/24: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens bei Beriihrung mit der Haut.

R E39/25: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen Scha-
dens durch Verschlucken.

R E39/23/24: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen

Schadens durch Einatmen und bei Berlihrung mit der
Haut.

R E39/23/25: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen
Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.

R E39/24/25: Auch giftig: ernste Gefahr irreversiblen
Schadens bei Berihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

R E40/20: Auch gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irre-
versiblen Schadens durch Einatmen.

R E40/21: Auch gesundheitsschadlich: Moglichkeit irre-
versiblen Schadens durch Verschlucken.

R E40/20/21: Auch gesundheitsschéadlich: Méglichkeit ir-
reversiblen Schadens durch Einatmen und Beriihrung mit
der Haut.

R E40/20/22: Auch gesundheitsschéadlich: Méglichkeit ir-
reversiblen Schadens durch Einatmen und V erschlucken.
R E40/21/22: Auch gesundheitsschadlich: Méglichkeit ir-
reversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

R E40/20/21/22: Auch gesundheitsschadlich: Moglichkeit
irreversiblen Schadens durch Einatmen, Bertihrung mit
der Haut und Verschlucken.

R E42/43: Auch Sensibilisierung durch Einatmen mog-
lich.

R E48/20: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einat-
men.

R E48/21: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschéden bel 1angerer Exposition durch Be-
rihrung mit der Haut.

R E48/22: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Verschlucken.

R E48/20/21: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschaden bei 1&ngerer Exposition durch Einat-
men und Beriihrung mit der Hauit.

R E48/20/22: Auch gesundheitsschédlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschaden bei 1&ngerer Exposition durch Einat-
men und Verschlucken.

R E48/21/22: Auch gesundheitsschédlich: Gefahr ernster
Gesundheitsschaden bei 1&ngerer Exposition durch Be-
ruhrung mit der Haut und Verschlucken.

R E48/20/21/22: Auch gesundheitsschadlich: Gefahr ern-
ster Gesundheitsschaden bei |éngerer Exposition durch
Einatmen, Berihrung mit der Haut und durch Verschluk-
ken.

R E48/23: Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitssché&
den bei langerer Exposition durch Einatmen.

R E48/24: Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitssché&
den bei langerer Exposition durch Bertihrung mit der
Haut.

R E48/25: Auch giftig: Gefahr ernster Gesundheitssché-
den bei langerer Exposition durch Verschlucken.
Sicherheitsratschlage (S-Satze)

S1: Unter Verschluf? aufbewahren.

S2: Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

S3: Kiihl aufbewahren.

$4: Von Wohnplétzen fern halten.

S5: Unter ... aufbewahren (geeignetet Fllssigkeit vom
Hersteller anzugeben).

S5.1: Unter Wasser aufbewahren.

S5.2: Unter Petroleum aufbewahren.

S5.3: Unter Paraffindl aufbewahren.

S6: Unter ... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller an-
zugeben).

S$6.1: Unter Stickstoff aufbewahren.
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$6.2: Unter Argon aufbewahren.

$6.3: Unter Kohlendioxid aufbewahren.

S7: Behdlter dicht geschlossen halten.

S8: Behdlter trocken halten.

S9: Behdlter an einem gut gel Ufteten Ort aufbewahren.
S12: Behalter nicht gasdicht verschlief3en.

S13: Von Nahrungsmitteln, Getrénken und Futtermittel
fernhalten.

S14: Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind
vom Hersteller anzugeben).

S14.1: Von Reduktionsmitteln, Schwermetal lverbindun-
gen, Saure und Alkalien fernhalten.

S14.2: Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie
Schwermatall verbindungen fernhalten.

S14.3: Von Eisen fernhalten.

S14.4: Von Wasser und Laugen fernhalten.
S14.5: Von Sauren fernhalten.

S14.6: Von Laugen fernhalten.

S14.7: Von Metallen fernhalten.

S14.8: Von oxidierenden und brennbaren Stoffen fernhal-
ten.

S14.9: Von brennbaren organischen Substanzen fernhal -
ten.

S14.10: Von Sauren, Reduktionsmitteln und brennbaren
Materialien fernhalten.

S14.11: Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S15: Vor Hitze schiitzen.

S16: Von Zindguellen fernhalten - Nicht rauchen.
S17: Von brennbaren Stoffen fernhalten.

S18: Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.
S20: Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

S21: Bei der Arbeit nicht rauchen.

S22: Staub nicht einatmen.

S23: Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (Be-
zeichnung ist vom Hersteller anzugeben).

S23.1: Gas nicht einatmen.

S$23.2: Dampf nicht einatmen.

S23.3: Aerosol nicht einatmen.

S23.4: Rauch nicht einatmen.

S23.5; Dampf/Aerosol nicht einatmen.
S24. Berthrung mit der Haut vermeiden.
S25: Bertihrung mit den Augen vermeiden.

S26: Bei Beriihrung mit den Augen sofort grindlich mit
Wasser spulen und Arzt konsultieren.

S27: Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

S28: Bei Bertihrung mit der Haut sofort waschen mit viel
... (vom Hersteller anzugeben).

S28.1: Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Wasser.

S28.2: Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Wasser und Seife.

S28.3: Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit

viel Wasser und Seife, mdglichst auch mit Polyethylen-
glycol 400 (807485).

S28.4: Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Polyethylenglycol 300 und Ethanol (2:1) und an-
schliefRend mit viel Wasser und Seife.

S28.5: Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Polyethylenglycol 400.

S28.6: Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Polyethylenglycol 400 und anschlief3end Reinigung
mit viel Wasser.

S28.7: Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit
viel Wasser und saurer Seife.

S29: Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.
S30: Niemals Wasser hinzugief3en.

S33: Malinahmen gegen el ektrostatische Aufladung tref-
fen.

S35: Abféle und Behdter missen in gesicherter Weise
beseitigt werden.

S35.1: Abfélle und Behdlter mussen durch Behandlung
mit 2 %iger Natronlauge beseitigt werden.

S36: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.
S37: Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe tragen.
S38: Bei unzureichender Beliftung Atemschutzgerét tra-
gen.

S39: Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S40: FulRboden und verunreinigte Geréte mit ... reinigen
(Material vom Hersteller anzugeben).

$40.1: Fuf3boden und verunreinigte Gegensténde mit viel
Wasser reinigen.
$A1: Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

42: Beim Rauchern/V erspriithen geeignetes Atemschutz-
gerét anlegen (Bezeichnung vom Hersteller antugeben).
43 Zum Léschen ... verwenden (vom Hersteller anzuge-
ben).

$43.1: Zum Ldschen Wasser verwenden.

$43.2: Zum Ldschen Wasser oder Pulverldschmittel ver-
wenden.

$43.3: Zum Ldschen Pulverldschmittel, kein Wasser ver-
wenden.

$43.4: Zum L éschen Kohlendioxid, kein Wasser verwen-
den.

$43.6: Zum Ldschen Sand, kein Wasser verwenden.
$43.7: Zum Léschen Metallbrandpulver, kein Wasser
verwenden.

$43.8: Zum Ldschen Sand, Kohlendioxid oder Pulver-
|6schmittel, kein Wasser verwenden.

$45: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen
(wenn moglich, dieses Etiket vorzeigen).

$46: Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einholen und
Verpackung oder Etikett vorzeigen.

SA47: Nicht bei Temperaturen Uber ... °C aufbewahren
(vom Hersteller anzugeben).

$48: Feucht halten mit ... (vom Hersteller anzugeben).
$48.1: Feucht halten mit Wasser.
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$49: Nur im Originalbehalter aufbewahren.

S50: Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).
S50.1: Nicht mischen mit Séuren.

S50.2: Nicht mischen mit Laugen.

S51: Nur in gut bellifteten Bereichen verwenden.

S52: Nicht grof3flachig fir Wohn- und Aufenthaltsréume
Zu verwenden.

S53: Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere
Anweisungen einholen. - Nur fir den berufsméalZigen Ver-
wender -

S56: Diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfall-
entsorgung zufthren.

S57: Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt
geeigneten Behélter verwenden.

S59: Informationen zur Wiederverwendung/Wiederver-
wertung beim Hersteller/Lieferanten erfragen.

S60: Dieser Stoff und/oder sein Behélter sind als gefahr-
lichr Abfall zu entsorgen.

S61: Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere
Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate zie-
hen.

S62: Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. So-
fort &rztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen.

Kombination der S-Sétze

S1/2: Unter Verschluf3 und fir Kinder unzuganglich au-
bewahren.

S3/7: Behdlter dicht geschlossen halten und an einem
kihlen Ort aufbewahren.

S3/9: Behdlter an einem kiihlen, gut gel iifteten Ort aufbe-
wahren.

S3/9/14: An einem kuhlen, gut gelUfteten Ort, entfernt
von ... aufbewahren (inkompatible Substanzen sind vom
Hersteller anzugeben).

S3/9/14.1: An einem kihlen, gut gel Ufteten Ort, entfernt
von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Sau-
ren und Alkalien aufbewahren.

S3/9/14.2: An einem kihlen, gut gel Ufteten Ort, entfernt
von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwerme-
talloxidverbindungen aufbewahren.

S3/9/14.3: An einem kihlen, gut geltfteten Ort, entfernt
von Eisen aufbewahren.

S3/9/14.4: An einem kiuhlen, gut geltfteten Ort, entfernt
von Wasser und Laugen aufbewahren.

S3/9/14.5: An einem kihlen, gut geltfteten Ort, entfernt
von Sauren aufbewahren.

S3/9/14.6: An einem kiuhlen, gut geltfteten Ort, entfernt
von Laugen aufbewahren.

S3/9/14.7: An einem kihlen, gut geltfteten Ort, entfernt
von Metallen aufbewahren.

S3/9/14.8: An einem kihlen, gut geltfteten Ort, entfernt

von oxidierenden und sauren Stoffen aufbewahren.
S3/9/14/49: Nur im Originalbehélter an einem kihlen gut
gel Uifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren (inkompatible
Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).
S3/9/14.1/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen,
gut gel Ufteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln,
Schwermetallverbindungen, Sauren und Alkalien aufbe-
wahren.
S3/9/14.2/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen,
gut gel Ufteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren
Stoffen sowie Schwermetalloxidverbindungen aufbewah-
ren.
S3/9/14.3/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen,
gut gel Ufteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.
S3/9/14.4/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen,
gut gel Ufteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen auf-
bewahren.
S3/9/14.5/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen,
gut gel Ufteten Ort, entfernt von Sauren aufbewahren.
S3/9/14.6/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen,
gut gel Ufteten Ort, entfernt von Laugen aufbewahren.
S3/9/14.7/49: Nur im Originalbehdter an einem kihlen,
gut gelUfteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren.
S3/9/14.8/49: Nur im Originalbehalter an einem kiihlen,
gut gel Ufteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren
Stoffen aufbewahren.
S7/8: Behdlter trocken und dicht geschlossen halten.
S7/9: Behélter dicht geschlossen an einem gut gel tifteten
Ort aufbewahren.
S7/47: Behélter dicht geschlossen halten und nicht bei
Temperaturen tber ... °C aufbewahren (vom Hersteller
anzugeben).
S20/21: Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen.
S24/25: Bertihrung mit den Augen und der Haut vermei-
den.
S29/56: Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und
diesen Stoff und seinen Behdlter der Problemabfallentsor-
gung zufthren.
S36/37: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und
Schutzhandschuhe tragen.
S36/37/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Gesichtsschutz/Schutzbrille tra-
en.
S36/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
S37/39: Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
SA47/49: Nur im Originalbehdlter bei einer Temperatur
von nicht Uber ... °C aufbewahren (vom Hersteller anzu-
geben).
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6.3 Verwendete Ger ate

UV/Vis-Absor ptionsspektroskopie

Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer Lambda 40 Zweistrahl spektrometer, einem
Varian Cary 500 Scan Zweistrahlspektrometer sowie einem Varian Cary 50 Cone Einstrahl spek-
trometer aufgenommen. Es wurde in Suprasil-Quarzkiivetten gegen das entsprechende L6-
sungsmittel als Referenz mit verschiedenen Auflésungen vermessen.

Zur ortsaufgel 6sten Untersuchung wurde ein Einstrahlspektrometer (Spezialanfertigung der Firma
Instrument Systems) eingesetzt. Hierbei konnten als Strahlungsguellen fir den sichtbaren Bereich
eine Halogenlampe und fir den UV-Bereich eine Deuterium-Lampe benutzt werden. Das Licht
der Lampe wurde in einen Lichtleiter eingespeist und auf einen Probentisch fokussiert. Das durch-
fallende Licht wurde mit einer sammelnden Optik in einen Lichtleiter eingekoppelt und zum De-
tektor geleitet. Die spektrale Auflésung betrug 0,6 nm. Es konnten Absorptionsspektren mit einer
Ortsaufl6sung von etwa 1 mm aufgenommen werden.

Bel der Untersuchung von streuenden Proben wurde zur sphérischen Integration die Ulbricht-
Kugel DRA-CA-5500 der Firma Labsphere in dem Cary 500 verwendet. Das Spektrometer wurde
mit einem Préparat mit bekannten Absorptionseigenschaften kontrolliert. Abb. 5.3-1 zeigt das
Transmissionsspektrum eines Holmium-Préparats. Es wurde in der Mitten-Position der Ulbricht-
Kugel gegen Luft als Referenz gemessen.
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Abb. 5.3-1: Transmissionsspektrum eines Holmium-Praparats
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Tab. 5.3-2 zeigt die energetische Lage der prominentesten Banden im Vergleich zu Daten aus
einer Referenz-Messung:

Ist-Wert [nm] Soll-Wert [nm]
2794 278,8
360,8 360,5
418,6 418,1
446,0 445,4
453,4 452,8
460,0 459,6
536,6 536,6
637,3 636,83

Tabh. 5.3-3: Vergleich der energetischen Lage der gemessenen Banden
im Vergleich zu den Referenz-Werten

Es ergab sich Uber den gesamten gemessenen Bereich keine signifikante Abweichung von dem
Referenz-Spektrum (maximale Abweichung: 0,6 nm).

Analytische Ultrazentrifugation

In DMF geloste Proben wurden mit einer Analytischen Ultrazentrifuge Optima XL-A/XL-I der
Firma Beckman Coulter mit einer Absorptionsoptik bei Raumtemperatur untersucht. Die laterale
Auflésung bel der Sedimentation betrug 10 pum.

Rasterkraftmikroskopie

Es wurde ein AFM der Firma Topometrix im Nicht-Kontaktmodus (tapping-mode) verwendet.
Die Auflésung erreicht in alle drei Raumrichtungen den Nanometer-Bereich. Da sich die Aufl6-
sung der Probenhdhe aus einer Faltung der Cantileverspitze und der Probenoberfléache ergibt,
kann bei ungunstiger Topographie die Héhe nur mit kleinerer Auflésung ermittelt werden.

Kugelmuhle
Zum Mahlen von Kristallen aus Clustermaterial und zur Homogenisierung von pulverigen Proben
wurde eine Kugelmuhle Specamill Graseby der Firma Specac verwendet.

Roéntgen-Absor ptionsspektroskopie

Rontgen-Absorptionsspektren wurden am G1-Strahlrohr am Hamburger Synchrotronstrahlungs-
labor (HASYLAB/DESY) mit Synchrotronstrahlung aufgenommen. Die Proben wurden in Trans-
mission an der Schwefel-2p-Kante (Photonenenergiebereich von 150 bis 180 €V) mit einer Auf-
|6sung von E/AE = 300 mit einer Halbleiter-Diode bei Raumtemperatur vermessen [133].
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Ferner wurde Rontgen-Absorption auch am BW3-Strahlrohr am Hamburger Synchrotronstrah-
lungslabor (HASYLAB/DESY') gemessen. Es wurde der nachflief3ende Strom in die Probe an der
Schwefel-2p-Kante (Photonenenergiebereich von 159 bis 171 eV) mit einer Auflésung von 0,2 eV
bei Raumtemperatur gemessen [134].

Rontgen-Photoelektr onenspektr oskopie

Rdntgen-Photoel ektronenspektroskopie erfolgte mit Synchrotronstrahlung am BW3-Strahlrohr am
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB/DESY). Die Proben wurden an der Schwe-
fel-2p-Kante (Photonenenergiebereich von 70 bis 1600 €V) mit einer Auflésung von 0,8 eV bei
Raumtemperatur mit einem Mehrkanal -Elektronen-Analysator vermessen [134].
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