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Kurzfassung

Kolloidale Halbleiternanostrukturen zeigen interessante optische Eigenschaften, die von
Material, Grolle und Geometrie des Systems abhdngig sind. In dieser Arbeit wurden
Kern-Schale-Nanopartikel mit sowohl sphérischen als auch elongierten CdSe-Kernen
und einer elongierten CdS-Schale ndher untersucht. Die Schalenldngen der Proben
variierten hierbei zwischen 10 und 170 nm. Mittels zeitaufgeloster konfokaler
Fluoreszenzmikroskopie sowie unterstiitzenden Methoden wie Rasterkraft- (AFM) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) sollten die Eigenschaften des Ensembles
mit charakteristischen Merkmalen einzelner Partikel verglichen und erklart werden.

Hierzu wurden zunéchst verschiedene Ensemble-Messungen durchgefiihrt und die
Ergebnisse hinsichtlich PartikelgroBe und Anregungswellenldnge diskutiert. Bei den
Absorptions- und Emissionsspektren des Ensembles zeigte sich eine Verschiebung der
Extremstellen zu niedrigeren Energien mit zunehmender Partikelldnge. Mit einer auf der
Effektiven-Masse-Ndherung (EMA) basierenden Berechnung konnte gezeigt werden,
dass diese Verschiebung jedoch insbesondere auf die Zunahme der Schalendicke
zuriickzufithren ist. Zudem konnte beobachtet werden, dass die Fluoreszenz-
lebensdauern der Ensemble-Proben mit zunehmender Schalenlédnge ansteigen. Die
starke Zunahme bei Schalenanregung wurde hierbei auf die Relaxation der in der Schale
erzeugten Ladungstrager zum Kern vor der strahlenden Rekombination zuriickgefiihrt.
Die im Vergleich geringer ausgeprdgte Zunahme der Lebensdauern bei der
Kernanregung wurde mit konkurrierenden Zerfallskanélen erklart, welche der Zunahme
der Schalendicke und der damit einhergehenden besseren Passivierung entgegenwirken.

Der Kern dieser Arbeit lag jedoch in der Erkldrung der im Ensemble beobachteten
wellenldngen- und partikelgroenabhédngigen Quantenausbeute. Es zeigte sich, dass
hierbei zwischen einer Kernanregung bei Wellenldngen >500 nm und einer dominanten
Schalenanregung bei Wellenldngen <500 nm unterschieden werden muss. Wahrend bei
der Kernanregung ein kontinuierlicher Anstieg der Quantenausbeuten mit zunehmender
Schalenldnge beziehungsweise -breite zu beobachten ist, kommt es bei der
Schalenanregung zu einem plétzlichen Abfall der Quantenausbeuten fiir Partikel mit
einer Lange >40 nm. Zur Erkldrung dieses Verhaltens wurden Photolumineszenz-



Messungen (PL) einzelner Partikel herangezogen. Es sollte zundchst iiberpriift werden,
inwiefern nicht-emittierende Partikel oder das charakteristische Blinking die
Quantenausbeute des Ensembles beeinflussen konnten. Korrelierte AFM und PL-
Messungen zeigten hier, dass der nicht-emittierende Partikelanteil unabhdngig von der
Schalenldnge ist und somit die niedrigen Quantenausbeuten im Ensemble bei langen
Partikeln nicht durch Nebennukleation erklart werden kann. Zur besseren
Vergleichbarkeit der Fluoreszenzzeitspuren, welche das Blinking einzelner Partikel
aufzeigen, wurde eine relative Quantenausbeute (rQA) eingefiihrt, welche einen
kontinuierlichen Anstieg mit zunehmender Schalenldnge unabhédngig von der
Anregungswellenldnge zeigte. Somit konnte die auffdllige Divergenz der Quanten-
ausbeuten zwischen Kern- und Schalenanregung fiir Proben >40 nm auch nicht mit
einem erhohten Blinking erklart werden. Abschliefend wurde ein Rekombinations-
modell eingefiihrt, welches mogliche Rekombinationswege eines erzeugten Exzitons im
Dot/Rod-Partikel ndher betrachtet. Das Modell wurde wiederum mit einer EMA-
basierten Berechnung unterstiitzt. Diese zeigte, dass eine Art Einfangzone fiir
Elektronen und Locher um den CdSe-Kern besteht. Ladungstrdger, die aulerhalb dieser
Einfangzone generiert werden, haben eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit zum Kern
zu relaxieren. Stattdessen rekombinieren sie vermehrt nicht-strahlend iiber Oberfldachen-
zustdnde. Dadurch wird die Quantenausbeute reduziert. Das Rekombinationsmodell mit
den zugehorigen Berechnungen konnte somit erfolgreich die Abnahme der Quanten-
ausbeute fiir lange Partikel bei Schalenanregung erkléren.



Abstract

Colloidal semiconductor nanostructures exhibit interesting optical properties that are
influenced by material, size, and geometry of the system. In this work, core/shell
nanoparticles with spherical as well as elongated CdSe cores and elongated CdS shells
were investigated. The shell lengths of the samples varied from 10 up to 170 nm. The
use of time-resolved confocal microscopy combined with atomic force (AFM) and
transmission electron microscopy (TEM) should help to explain the properties of the
ensemble with the characteristics of single particles.

For this, several ensemble measurements were performed and the results were discussed
regarding particle size and excitation wavelength. In the absorption and emission
spectra of the ensemble a maximum shift to lower energies with increasing particle
length could be observed. Effective-mass-approxiamtion-based (EMA) calculations
could prove that this maximum shift is mainly caused by the increase in shell thickness.
Next, the fluorescence lifetimes of the ensemble samples showed an increase with
increasing shell length. The strong increase in lifetimes for shell excitation was ascribed
to relaxation pathways of generated charge carriers to the core before the radiative
recombination. The lower increase in lifetimes for core excitation in comparison to shell
excitation, was explained with competing decay channels that counteract the increase in
shell thickness and thus the better passivation of the core.

which leads to the assumption that longer particles do not just show characteristics of a
type I heterostructure. The longer fluorescence lifetimes for shell excitation compared to
the lifetimes for core excitation were ascribed to the localization of the generated

exciton.

The main aspect of this work was the explanation of the wavelength- and particle size-
dependent quantum yield of the ensemble. Here, it could be differentiated between a
core excitation for wavelengths >500 nm and a dominant shell excitation for
wavelengths <500 nm. Whereas for core excitation a continuous increase of the
quantum yields with increasing particle length or rather width could be observed, the
quantum Yyields for shell excitation showed a significant drop for particle lengths



>40 nm. For the explanation of this behavior photoluminescence measurements (PL) of
single particles were performed and it was verified if non-emitting particles or the
characteristic blinking could influence the quantum yield of the ensemble. Combined
AFM and PL measurements showed that the number of non-emitting particles is
independent of the shell length and consequently the low ensemble quantum yields of
long particles cannot be explained with side nucleates. For a better comparability of the
fluorescence timetraces, that show the blinking of single particles, a relative quantum
yield (rQA) was introduced. This rQA showed a continuous increase with increasing
shell length independent of the excitation wavelength, so that also the blinking cannot
explain the prominent divergence of the quantum yields between core and shell
excitation for particles >40 nm. Finally, a recombination model for all possible
recombination pathways of a generated exciton in a dot/rod particle was introduced.
This model was again supported by EMA-based calculations, which show that there
exists a kind of capture zone for electrons and holes around the CdSe core. Charge
carriers generated outside this capture zone have a low propability to relax to the core
but recombine predominately nonradiatively via surface states. This lowers the quantum
yield. Thus, the recombination model as well as the related calculations can successfully
explain the decrease in quantum yields for long particles under shell excitation.
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1 Einleitung

Nanopartikel sind kristalline Fragmente des zugehorigen bulk-Materials mit einer Grole
von ungefdhr 1 bis 10 nm. Neben ihrer geringen Grofe ist die damit einhergehende
immense Oberflache kennzeichnend fiir solche Nanopartikel. Je kleiner der Partikel
wird, umso stirker nimmt das Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnis zu.! Weist ein
sphérischer Partikel beispielsweise einen Durchmesser von 3 nm auf, befinden sich
bereits ein Drittel der Atome an der Oberfldche. Elektronische Oberflachen-Zusténde
konnen somit erzeugte Ladungstrdger im Kristall, die aufgrund der geringen GroRe des
Partikels in ihrer Bewegung eingeschréankt sind, stark beeinflussen. Die Oberflache und
ihre Beschaffenheit ist somit malgeblich fiir die Fluoreszenzeigenschaften der
Nanopartikel. Zudem spielt die Umgebung der Partikel, welche in der Regel im direkten
Kontakt mit der Oberfldche steht, eine zentrale Rolle.

Halbleiter-Nanopartikel zeigen verschiedene einzigartige Fluoreszenzeigenschaften.
Neben einer gréRenabhidngigen Absorption und Emission® weisen Nanopartikel groRe
Absorptionsquerschnitte®* sowie enge und symmetrische Emissionsbanden auf.® Diese
Eigenschaften sind vorteilhaft fiir eine Vielzahl verschiedener Anwendungen, wie die

67 oder als Bauelemente in der Displaytechnik.?*

Verwendung als Fluoreszenzmarker
Das Wachstum einer schiitzenden Schale um den Nanopartikel verbessert zudem die
Photostabilitdt und die Fluoreszenzquantenausbeute (QA).!" Wird ein sphérischer
Nanopartikel-Kern von einer elongierten stabchenférmigen Schale umgeben, entstehen
zusdtzliche optische Eigenschaften. Die gebrochene sphédrische Symmetrie fiihrt zu
einer linearen Polarisation sowohl fiir die Absorption als auch die Emission.!>!3 Zudem
ist eine Ladungstrigertrennung entlang der Dot/Rod-Achse méglich'*'” und der hohe
Absorptionsquerschnitt des Schalenmaterials resultiert in einem Anstieg des molaren
Extinktionskoeffizienten.'® Insbesondere die Moglichkeit, die Fluoreszenz mittels
polarisierender optischer Komponenten oder eines externen elektrischen Feldes zu
schalten, kann, unter der Bedingung grofer geordneter Ansammlungen elongierter
Kern-Schale-Partikel,'%% entscheidend bei der Herstellung von nanopartikelbasierten

Instrumenten fiir die Displaytechnologie oder die Festktérper-Beleuchtung sein.



1 Einleitung

Die wesentlichsten Eigenschaften fiir jede der moglichen Anwendungen, welche auf
lichtemittierenden Nanopartikeln basiert, sind sowohl die Quantenausbeute als auch die
Helligkeit der Partikel.?® Fiir spharische CdSe Kern-Schale-Nanopartikel wurde bereits
gezeigt, dass eine hohe Anzahl nicht-emittierender Partikel in der Probe zu einer

Reduzierung der Quantenausbeute fiihrt.?*

25,26

Desweiteren wurde fiir spharische Partikel

27,28

verschiedener Materialien~>~> sowie unterschiedlicher GroRe eine Abhédngigkeit der

Quantenausbeute von der Anregungswellenldnge gezeigt. Dennoch konnte zundchst

62931 ynd messtechnischen Faktoren®>*** kein konsistentes

aufgrund von proben-
Verhalten der Quantenausbeute beziiglich der Anregungswellenldnge herausgestellt
werden. Inzwischen konnte die Helligkeit sowie die wellenlingenabhdngige
Quantenausbeute jedoch fiir CdSe/CdS-Dot/Rods in Losung mittels relativer und
absoluter Analysemethoden bestimmt werden.?® Hierbei zeigte sich, dass Partikel mit
kurzer Schale (/< 25 nm) lediglich eine schwache Abhédngigkeit der Quantenausbeute
von der Anregungswellenldnge aufweisen. Partikel mit langer Schale (/> 50 nm)
zeigten hingegen eine starke Abhéngigkeit.>®> Es wurde beobachtet, dass die langen
Partikel bei einer Anregung im CdSe-Kernmaterial im Wellenldngenbereich >500 nm
eine sehr hohe Quantenausbeute aufweisen. Bei einer Anregung mit Licht im
Wellenldngenbereich <500 nm, bei der sowohl das Kern- als auch das Schalenmaterial
absorbieren, zeigten sich allerdings niedrige Quantenausbeuten fiir lange Partikel. Ein
moglicher Grund fiir den Abfall der Quantenausbeuten bei dominanter Schalenanregung
konnte zum einen ein zunehmender Anteil nicht-emittierender Partikel bei der Synthese
langer Partikel sein. Dies konnten zum Beispiel CdS-Nukleate oder reine CdS-Rods
sein, welche zwar Wellenldngen <500 nm absorbieren, jedoch keine Emission
aufweisen. Zum anderen wére auch ein erhohtes Blinking bei ldngeren Partikeln
denkbar. Durch vermehrte Aus-Zustdnde wiirde die Quantenausbeute einzelner Partikel
reduziert werden und somit auch die Quantenausbeute im Ensemble. Desweiteren kann
bei langen Partikeln der Abstand zwischen dem in der CdS-Schale erzeugten Exziton
und dem Kern die Diffusionsldnge des Exzitons iiberschreiten. Das kdnnte wiederum zu
einem vermehrten Exzitoneinfang und daraus resultierend zu nicht-strahlenden
Rekombinationen fiir Dot/Rods mit langer Schale fiihren. Alle diese Effekte kénnen
lediglich durch Fluoreszenzmessungen an einzelnen Partikeln untersucht werden. Aus
diesem Grund wurde in dieser Arbeit die konfokale Fluoreszenzmikroskopie verwendet,
um die Messungen der Quantenausbeuten in Losung mit den Fluoreszenzeigenschaften
einzelner Partikel zu verkniipfen.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich hierbei wie folgt: Kapitel 2 bietet einen Uberblick
der zum Verstdndnis dieser Arbeit notwendigen Grundlagen beziiglich physilkalischer,
struktureller als auch optischer Eigenschaften von halbleitenden Nanomaterialien.
Zudem werden die verwendeten mathematischen Analysemethoden erldutert. In



Kapitel 3 werden die verschiedenen Messmethoden, welche in dieser Arbeit zum
Einsatz kamen, beschrieben. Insbesondere der Laseraufbau fiir die konfokalen
Fluoreszenzmessungen wird hier im Detail betrachtet. In Kapitel 4 wird zum einen die
Synthese der untersuchten CdSe/CdS Kern-Schale-Partikel zusammengefasst. Zum
anderen werden die unterschiedlichen Probenprédparationen fiir die anschlieBenden
Messungen erldutert. Kapitel 5 zeigt die Ergebnisse der Synthese und der optischen
Messungen elongierter Kern-Schale-Partikel in Lésung. In Kapitel 6 wird schlieRlich
auf die Einzelteilchenmessungen der zuvor charakterisierten Ensemble-Proben
eingegangen und die Ergebnisse in Hinblick auf die wellenldngenabhdngigen
Quantenausbeuten in Losung diskutiert. AbschlieBend werden in Kapitel 7 Messungen
an CdSe/CdS-Rod/Rods prasentiert und diese mit den vorangegangen Ergebnissen
verglichen.






2 Grundlagen zur Theorie und Synthese
von halbleitenden Nanostrukturen

In diesem Kapitel werden Grundlagen und Besonderheiten von halbleitenden
Nanomaterialien erldutert, die zum Verstdndnis der in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimente dienen. Da CdSe/CdS Kern/Schale-Nanopartikel untersucht wurden, wird
dabei speziell auf diese zwei Materialien eingegangen. Zur Einfilhrung werden die
Unterschiede in den optischen und elektronischen Eigenschaften zwischen
makroskopischen und nanoskopischen Kristallen herausgestellt, da diese stark von der
Grole des Systems abhdngen. Dabei wird das Hauptaugenmerk auf die optischen
Eigenschaften gelegt und auf die Analysemethoden zur Auswertung der Messdaten
eingegangen. Zudem wird ein kurzer Einblick in die Synthese von halbleitenden
Nanostrukturen gegeben.

2.1 Makroskopische Halbleiter

Cadmiumselenid (CdSe) und Cadmiumsulfid (CdS) zdhlen zu den II-VI-
Verbindungshalbleitern mit direkter Bandliicke. Die Einteilung von Festkorpern in
Leiter, Isolatoren und Halbleiter ldsst sich mit Hilfe des Energiebédndermodells erklaren.
Dies beruht auf der 7ight-Binding-Methode. Nahern sich zwei Atome einander an und
weisen einen Abstand nahe der Gitterkonstanten im Kristall auf, kommt es zur
Uberlappung der Wellenfunktionen der Elektronen. Durch eine Linearkombination der
Atomorbitale (LCAO, engl.: linear combination of atomic orbitals) werden neue
Wellenfunktionen geformt und die urspriinglich entarteten Energieniveaus der
wechselwirkenden Atome spalten in diskrete energetische Zustinde auf.3** Da im
makroskopischen Kristall eine Vielzahl von Atomen vorliegt, werden demnach
zahlreiche diskrete Zustinde ausgebildet, welche sehr dicht beieinander liegen. Es
entstehen kontinuierliche Bénder. Hierbei wird zwischen dem besetzten Valenz- (VB)
und dem unbesetzten Leitungsband (LB) unterschieden. Die relative Lage der Bander
zueinander entscheidet {iber die elektrische Leitfihigkeit.*® Wihrend bei den
sogenannten Leitern das Leitungs- und Valenzband iiberlappen, sind die Bénder bei
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intrinsischen Halbleitern und Isolatoren durch die Bandliicke getrennt. Die Groe der
Bandliicke gibt die Energie an, welche zur Anregung eines Elektrons aus dem VB in das
LB aufgebracht werden muss. Bei Isolatoren ist die Bandliickenenergie groBer 4 eV und
es ist keine Anregung des Elektrons ins LB mdglich. Bei Halbleitern betrdgt die
Bandliickenenergie weniger als 4 eV. Aufgrund der geringeren Energiebarriere kann
hier ein Elektron ins LB angeregt werden und eine positive Ladung, ein sogenanntes
Loch, bleibt im VB zuriick. Zwischen den Ladungstragern (Elektron und Loch) wirkt
hierbei die CouLomB-Kraft. Ein solches gebundenes Elektron-Loch-Paar wird auch als
Exziton bezeichnet.

2.1.1 Bandstruktur

Nach der LCAO sind die Energiebdnder eine Linearkombination aus s- und p-Orbitalen.
Das Leitungsband wird hierbei von den s-Orbitalen gebildet, wohingegen das
Valenzband aus den p-Orbitalen besteht. Da die p-Orbitale nach ihrer Raumausrichtung
in px, py und p.-Orbitale unterteilt werden, gibt es effektiv drei Valenzbédnder. Das
heavy hole band (HH), das light hole band (LH), sowie das split-off hole band (SOH).
Im CdSe setzt sich das Leitungsband demnach aus den leeren 5s-Orbitalen des
Cadmiums ([KA4d°55’) und das Valenzband aus den 4p-Orbitalen des Selens
([AA3d'°45*4p*) zusammen. Letztere sind mit den 5s-Elektronen des Cadmiums gefiillt.

Die Bandstruktur von CdSe weist eine direkte Bandliicke auf. Dies bedeutet, dass das
Maximum des Valenzbandes und das Minimum des Leitungsbandes im Impulsraum
direkt tibereinander liegen. Wenn die Ladungstrager zur jeweiligen Bandkante relaxiert
sind, betrdgt die Differenz der Wellenvektoren Ak = 0. Elektronen und Locher besitzen
demnach den gleichen Impuls. Bei einem indirekten Halbleiter sind die Extremstellen
der Bénder zueinander verschoben und weisen unterschiedliche Wellenvektoren auf,
sodass bei zur Bandkante relaxierten Ladungstragern gilt Ak # 0. Abbildung 2.1 zeigt
schematisch das Bandschema eines einfachen Zweibdnder-Modells im Impulsraum. Es
wird zwischen (a) einem direkten Halbleiter mit Ak=0 und (b) einem indirekten
Halbleiter mit Ak # 0 unterschieden. Bei der Anregung mit Photonen wird ein direkter
Ubergang induziert, da Photonen nur einen geringen Impuls aufweisen. Wenn die
Anregungsenergie hierbei grofer als die Bandliickenenergie ist, kann ein Elektron
angeregt und ein Elektron-Loch-Paar ausgebildet werden. Die Bandliicke vom direkten
Halbleiter CdSe betrdgt 1.74 eV, sodass Wellenldngen kleiner als ungefdhr 700 nm ein

Exziton erzeugen koénnen.*’
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Abbildung 2.1: Bandschema fiir ein einfaches Zweibdnder-Modell eines
makrokristallinen Halbleiters mit (a) direkter Bandliicke und (b) indirekter Bandliicke.

Zur Beschreibung der Béander und der Bandliicke des Systems kann die effektive-
Masse-Ndherung (EMA, engl.: effective-mass approximation) Anwendung finden.
Diese umgeht das Problem, dass es sich bei den Elektronen und Léchern um gebundene
Ladungstrédger in einem Kiristallgitter handelt, welche die Atomriimpfe als periodisches
Potential wahrnehmen. Abweichend wird angenommen, dass sich die Ladungstrager
wie freie Teilchen verhalten, lediglich mit einer angepassten Masse. Diese effektive
Masse wird iiblicherweise in Einheiten der freien Elektronenmasse mo angegeben und
beinhaltet die &uferen Wechselwirkungen, wie unter anderem die CouLOMB-Kraft
zwischen den Ladungstrigern oder den Atomriimpfen.® Die EMA resultiert aus der
Néaherung, dass sich die Extremstellen der Bander sowohl fiir das Valenzband als auch

das Leitungsband parabolisch verhalten:>3°

E s (2.1)
VB = — * .
2my,
h2k?
ELB = 2—771* + Egap (22)

e

mit dem reduzierten PLANCK’schen Wirkungsquantum 74, dem Wellenvektor 4, der
Bandliickenenergie Fyp und den effektiven Massen m.  des Elektrons und m," des
Lochs. Die effektive Masse der Elektronen in CdSe betrdgt me = 0.13 - mo, mit der
freien Elektronenmasse mo=9.11-103!'kg. Das Valenzband teilt sich wie zuvor
erwdhnt wiederum in drei Bander mit unterschiedlichen Massen auf, das Band des /ight
holes (LH), des heavy holes (HH) und des split-off holes (SOH). Die effektiven Massen
fir das Zight und das heavy hole von CdSe betragen nr*in=0.48-my sowie
m*nn = 0.79 - mp.>%
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Die GroBSe der Bandliicke beeinflusst die Eigenschaften und somit die Einsatzfahigkeit
der Materialien. II-VI-Verbindungshalbleiter mit einer grofen Bandliicke finden
beispielsweise Anwendung in der Laser- und Displaytechnik. Im Gegenzug kommen II-
VI-Verbindungshalbleiter mit kleiner Bandliicke eher bei der Fabrikation von
Infrarotdetektoren zum Einsatz.*! Die GroRe der Bandliicke kann hierbei nicht nur durch
die Wahl des Materials, sondern auch durch die Grolle des Systems bestimmt werden.
Die Bandliicke von CdS kann beispielsweise beim Ubergang vom makroskopischen
Kristall hin zum Nanokristall zwischen 2.5 und 4 eV variiert werden.*> Neben diesen
Quantisierungseffekten kommen bei Nanokristallen noch weitere Effekte, wie die
Ladungstragereinschrankung (engl.: confinement), das groe Oberflache-zu-Volumen-
Verhiltnis sowie die stirkere Oberflichenkriimmung,* zum Tragen und bereits eine
kleine Verdnderung der GroRe des Systems hat eine starke Auswirkung auf die
chemischen, physikalischen und optischen Eigenschaften zur Folge.

2.2 Ubergang vom makroskopischen Kristall zum Nanokristall

In den Energiebdandern werden die Ladungstrager nach der EMA wie freie Teilchen mit
einer effektiven Masse m" behandelt. Bei der Absorption von Photonen wird ein
Elektron in das Leitungsband angeregt und ein Elektron-Loch-Paar im Kristall
ausgebildet. Durch die entgegengesetzten Ladungen besteht jedoch eine elektrostatische
Anziehung zwischen den Ladungstrdgern, die sogenannte COULOMB-Kraft. Die Energie,
die zur Anregung eines Elektrons benotigt wird, entspricht somit der optischen
Bandliicke

Eopt = Egap + Ecouroms (2.3)
mit der Bandliickenenergie Eg.p des Materials und der COULOMB-Energie

82

(2.4)

Ecovroms = — Ameegr’
durch welche die zwei Ladungstrdger gebunden sind. In der Gleichung (2.4) ist e die
Elementarladung, & der Dielektrizitdatskonstante im Vakuum, & die Dielektrizitits-
konstante des Halbleitermaterials und r der Abstand zwischen den Ladungstragern. Da
es sich um eine attraktive Wechselwirkung zwischen den Ladungstragern handelt,
besitzt die Energie ein negatives Vorzeichen.

Fir nanoskalige Halbleiter kommt es nun aufgrund der groRenabhdngigen
Einschrankung der Ladungsbewegung zur Ausbildung von diskreten Energieniveaus
und zu einer Zunahme der optischen Bandliicke.* Es wird hierbei zwischen schwachem



2.2 Ubergang vom makroskopischen Kristall zum Nanokristall

und starkem confinement unterschieden. Beim schwachen confinement ist der Exziton-
Bohr-Radius s kleiner als der confinement-Radius a (18 < a). Dies bedeutet, dass die
CouLomB-Wechselwirkung dominierend ist und die Einschrankung der Ladungstrager
lediglich als leichte Stérung des Systems betrachtet wird. Beim starken confinement ist
der Exziton-Bohr-Radius hingegen groer als der confinement-Radius (78 > a). Hierbei
ist die Einschrdnkung der Ladungstrager sehr stark ausgeprdgt und keine freie
Bewegung des Exzitons moglich. In diesem Fall wird die CouLoMB-Wechselwirkung
lediglich als Stérung des Systems wahrgenommen. Bei der Einschrdankung der
Ladungstréager entspricht die Energie der optischen Bandliicke £,pc der Summe aus der
Bandliickenenergie Fgs,p des Materials, der COULOMB-Energie Ecouioms zwischen den
Ladungstrdgern und der Quantisierungsenergie Econt:

Eopt = Egap+ECOULOMB + Econt- (2.5)

Die elektronische Struktur eines Nanokristalls kann ebenfalls mit Hilfe der Effektiven-
Masse-Ndherung (2.1.1) beschrieben werden. Da der Durchmesser eines sphérischen
Nanokristalls um ein Vielfaches groRer ist als die Gitterkonstante, kann die Annahme

eines parabolischen Bandermodells {ibernommen werden.

Die Beschrankung der Ladungstragerbewegung im Kristall kann mit Hilfe des Teilchen-
im-Kasten-Modells veranschaulicht werden, welches eine quantenmechanische
Beschreibung eines freien Teilchens in einem Potentialtopf darstellt.*> Durch Einsetzen
dieses Potentials in die stationdre SCHRODINGER-Gleichung und das Losen der
Gleichung unter Berticksichtigung der Randbedingungen ergibt sich eine Quantisierung
der Energie

Econt = M (2.6)

2m*a?

mit der Quantenzahl n, der effektiven Masse m" des Ladungstrigers, der Kastenldnge a
und dem reduzierten PLANCK’schen Wirkungsquantum £.4°

Abbildung 2.2 zeigt zur Veranschaulichung einen eindimensionalen Potentialtopf. Im
makroskopischen Halbleiter sind das Valenz- und das Leitungsband durch die
Bandliicke getrennt. Die kontinuierlichen Bénder werden bei der Reduzierung der
PartikelgroBe zu diskreten Energieniveaus. Die Ubergangsenergie eines Elektrons in das
Leitungsband wird demnach nicht mehr nur durch die Bandliicke des bul/k-Materials
bestimmt, sondern durch die Quantisierungsenergien erweitert. Je kleiner der
Nanokristall wird, umso schmaler wird der Potentialtopf und die Energieniveaus riicken
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auseinander. Dadurch steigt die Quantisierungsenergie und die Ubergangsenergie
beziehungsweise die optische Bandliicke wird grofer.

Das unendliche Potential ist hierbei lediglich eine Nédherung. In der Realitdt sind die
Grenzen endlich, sodass die Wellenfunktionen aus dem Nanopartikel reichen und die
Ladungstrager somit an die Oberflache gelangen konnen. Durch das Aufwachsen eines
zweiten Halbleitermaterials konnen solche Ladungen an der Partikeloberflache reduziert
werden. Dies wird in Kapitel 2.3 ndher erldutert.

(a) (b) (c)
NN
n=3 n=2

Leitungsband

n=2 -
,,,// \ _ n=1
K2
h Vv E gap E Opt
a
_:_ﬂ__:- T T ¢ Ecorr.
Valenzband
h ,-‘/\-\
\.//-\//\\// 4 __s“.
A W

Abbildung 2.2: Vergleich von Leitungs- und Valenzband im (a) makroskopischen
Kristall und (b, c) im Nanokristall. Mit abnehmender Partikelgrée bilden sich diskrete
Energieniveaus statt der kontinuierlichen Bander aus. Die optische Bandliicke Eop ist
durch zusétzliche Quantisierungsenergien groler als die Bandliicke Egap des bulk-
Materials. Wenn die Breite a des eindimensionalen Potentialtopfs weiter abnimmt,
riicken die Energieniveaus weiter auseinander und die optische Bandliicke £qpc wird
grofer.

Wird Gleichung (2.5) auf sphérische Nanopartikel und somit ein spharisches
Kastenmodell angewendet, wird die radiale Wellenfunktion verwendet und es ergibt
sich fiir die optische Bandliicke

Eyp=E fe£ w1l 1 2.7
OPt T T8 4me R 2RZ \m:  mj 2.7)

mit der Bandliickenenergie FEg.p des bulk-Materials, dem reduzierten PLANCK’schen
Wirkungsquantum %, dem Radius R des Teilchens, den effektiven Massen mz und m,"
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des Elektrons und des Lochs, der Elementarladung e, der Dielektrizitatskonstanten & im
Vakuum, der Dielektrizititskonstanten & des Halbleitermaterials und dem Formfaktor 7,
welcher fiir sphéarische Nanokristalle 1.8 betrdagt. Fiir andere Strukturen wie elongierte
Kern/Schale-Partikel muss dieser Faktor angepasst werden.*”* Der zweite Term stellt
in der Gleichung die CouLoMB-Wechselwirkungsenergie FEcouroms zwischen den
Ladungstrdagern und der dritte Term die Quantisierungsenergie FEcont. dar. Die Formel
wurde erstmals von Brus formuliert.*”43

Der quantenmechanische Einschluss von Ladungstragern wird erreicht, wenn das
Material mindestens in einer Dimension den Exziton-Bohr-Radius unterschreitet. Dieser
berechnet sich nach Gleichung (2.8) mit der Elementarladung e, dem reduzierten
PLANCK’schen Wirkungsquantum 74, der Dielektrizitdtskonstanten & im Vakuum, der
Dielektrizitdtskonstanten & des Halbleitermaterials sowie der reduzierten Masse zz aus
Gleichung (2.9), welche sich aus der effektiven Masse n." des Elektrons und mn" des
Lochs zusammensetzt.*!

Ame.goh?
g = ————— 2.8
mit
memy,
p=— (2.9)
mg +mj,

Der Exziton-Bohr-Radius liegt je nach Material zwischen 2 und 50 nm.* Fiir CdSe
betrdgt er ungefahr 5.4 nm®-? und fiir CdS 3.0 nm.>>>*

Die Einschrankung der Ladungstrdger kann nicht nur in einer Dimension erfolgen.
Daher werden Nanostrukturen nach ihrer Ausdehnung im Raum Kklassifiziert. Ein
makroskopischer Kristall, welcher sich in alle drei Raumrichtungen ausdehnt und somit
keinen quantenmechanischen Einschluss der Ladungstrager aufweist, wird als
dreidimensional (3D) bezeichnet. Ist der Kristall nun in einer oder mehreren
Dimensionen eingeschrénkt, werden die Strukturen folglich als zweidimensional,
eindimensional oder sogar nulldimensional eingegliedert. Ein sphdrischer Nanokristall,
bei dem der Exziton-Bohr-Radius in allen drei Raumrichtungen unterschritten wird,

zdhlt somit zu den OD-Nanostrukturen,®> >’

wohingegen die in dieser Arbeit
verwendeten elongierten Kern-Schale-Partikel'**®%° sowie die in der Literatur
beschriebenen Nanostibchen (Rods)®"'% und Nanodrihte (Wires)®*" als 1D-Strukturen

)68—70 und

bezeichnet werden. Zu den 2D-Strukturen werden Nanobldtter (Sheets
Nanoplittchen (Platelets)’’7* gezahlt. Bei diesen liegt der Unterschied in der Anzahl

der Monolagen, welche die Dicke der Partikel bestimmen.

11
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2.3 Halbleiterheterostrukturen

Wie bereits in Kapitel 2.2 erwdhnt, handelt es sich bei dem unendlichen Potential,
welches bei der Losung der SCHRODINGER-Gleichung angenommen wurde, lediglich um
eine Ndherung. Um das Teilchen besser zu beschreiben wird stattdessen ein endliches
Potential herangezogen. Durch die verdnderten Randbedingungen reichen die
Wellenfunktionen aus dem Partikel heraus, was die Moglichkeit der Ladungstrdger an
die Partikeloberflache zu gelangen gut beschreibt. Durch das Aufwachsen eines zweiten
Halbleitermaterials mit dhnlicher Gitterkonstanten, aber groBerer Bandliicke als das
Kernmaterial, kénnen solche Ladungen an der Oberfliche reduziert werden.!®”> In
dieser Arbeit wurde als sogenanntes Schalenmaterial CdS verwendet, welches eine
Bandliicke Egp von 2.4 eV aufweist. Je nach Versatz der Bander zueinander werden
Heterostrukturen in drei Klassen eingegliedert. Die Unterteilung kann in Abbildung 2.3
nachvollzogen werden. Die relative Ausrichtung der Energiebander ist abhdngig von der

Bandliickenenergie und des gewihlten Kern- beziehungsweise Schalenmaterials.>>”5%”7

Typ I -
| |
cds ‘ Typ I ‘
i
/ N\
Quasi-Typ II
|
ZnS ‘ Quasi-Typ II ‘
|
Typ II
ZnSe CdSs ‘ Typ II ‘
© i
/ N

Abbildung 2.3: Einteilung der Bandstruktur von Halbleiterheterostrukturen in Typ-I-,
Typ-II- und Quasi-Typ-II-Struktur. (links) Schematische Darstellung der drei
unterschiedlichen Heterostrukturen anhand unterschiedlicher Materialien mit relativer
Ausrichtung der Energiebdnder und Verteilung der Wellenfunktionen der
Ladungstréager. (rechts) Skizzierte Verteilung der Wahrscheinlichkeitsdichte der
Elektronen und Locher in der Potentiallandschaft von Valenz- und Leitungsband zur
Veranschaulichung der drei Klassifizierungen.
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In einer Typ-I-Heterostruktur befinden sich das untere Leitungsband und das obere
Valenzband im gleichen Material, sodass sowohl Elektronen als auch Locher in einem
Material lokalisiert sind. In dem speziellen Fall der CdSe/CdS-Dot/Rods liegen
beispielsweise die Bandkanten des Kernmaterials innerhalb der Bandliicke des
Schalenmaterials. Es besteht somit ein Bandversatz, wodurch die Wellenfunktionen der
Ladungstrager im Kernmaterial lokalisiert sind. Bei der Anregung erfolgt ein direkter
Ubergang des Elektrons vom Valenzband in das Leitungsband des Kernmaterials und
ein sogenanntes direktes Elektron-Loch-Paar wird ausgebildet. Bei einer Typ-II-
Struktur befinden sich das untere Leitungsband und das obere Valenzband hingegen in
verschiedenen Materialien. Dadurch besteht ein energiedrmerer, indirekter Ubergang fiir
die Elektronen vom urspriinglichen Material in das andere und die Ladungstrager liegen
rdumlich getrennt voneinander vor. Dies gilt beispielsweise fiir ZnSe/CdS-Dot/Rods,
bei denen das Loch im Kernmaterial lokalisiert vorliegt und das Elektron in das
niedrigere Leitungsband der Schale angeregt wird. In einer Quasi-Typ-II-Struktur
weisen lediglich die Valenzbdnder der unterschiedlichen Materialien einen Bandversatz
auf, wohingegen die Leitungsbander ein nahezu gleiches Potential aufweisen. Dadurch
sind lediglich die Locher in einem Material lokalisiert, wohingegen die Elektronen iiber
beide Materialien delokalisiert sind.

Durch die Wahl der Materialien ergibt sich ein unterschiedliches Verhalten der
Ladungstrager und damit eine Vielzahl verschiedener Anwendungsmoglichkeiten. Typ-
I-Heterostrukturen eignen sich zum Beispiel hervorragend als Lichtemitter fiir LEDs
(light emitting diodes).”® Typ-1I-Heterostrukturen kénnen hingegen aufgrund der
Ladungstrennung in der Photovoltaik eingesetzt werden.”

2.4 Kristallstruktur

Das bulk-Material von CdSe und CdS kristallisiert in der Wurtzit-Struktur, welche einer
hexagonal dichtesten Packung mit der Stapelfolge ABAB der Anionen entspricht. Die
Verbindungslinien benachbarter Atome bilden ein Sechseck. Die Elementarzelle einer
hexagonal dichtesten Kugelpackung weist eine rautenférmige Grundfliche mit den
Gittervektoren g und b auf, auf denen senkrecht der Vektor c steht. Die Lange der
Gittervektoren entspricht a= b# c. Fiir CdSe weisen sie im hexagonalen Kristallsystem
eine Linge von a=5b=423A und ¢=691A auf und fir CdS eine Linge von
a=b=414A und ¢=6.72 A. Drei zusammengefiigte Elementarzellen bilden die
hexagonale Grundfldche. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2.5 a beispielhaft fiir CdS
aufgefiihrt.

13



14

2 Grundlagen zur Theorie und Synthese von halbleitenden Nanostrukturen

Ein Waurtzit-Kristall ist eine anisotrope Struktur, bei der sich die kristallographische
(001)-Richtung, im weiteren auch als c-Achse betitelt, von den anderen zwei Achsen
unterscheidet. Diese Asymmetrie kann genutzt werden um elongierte CdSe oder CdS
Nanostdbchen zu synthetisieren, bei denen die elongierte Achse der c-Achse entspricht.
Aber auch als sphédrisch bezeichnete Nanokristalle weisen bereits eine leichte
Elongierung in c-Richtung auf.”>%°

CdSe- und CdS-Nanokristalle kénnen, neben der hexagonalen Wurtzit-Kristallstruktur,
auch als kubische Zinkblende-Struktur vorliegen.8"®? In diesem Fall sind alle drei
Achsen dquivalent. Die Langen der Gittervektoren der Elementarzelle sind identisch
(a= b= ¢). Fiir CdSe weisen die Gittervektoren im kubischen Kristallsystem eine Lange
von a= b= c=6.08 A auf und fiir CdS eine Linge von a= b= c=5.83 A.

Die Ausbildung der Kristallstruktur hdngt von den Syntheseparametern, wie
Temperatur, Liganden und Losungsmittel, ab. Im Fall von CdSe und CdS fiihren
niedrige Reaktionstemperaturen und nicht koordinierende Losungsmittel wie Octadecen
(ODE) in Kombination mit Cadmiumoleat zur Ausbildung einer kubischen
Kristallstruktur. Hohe Temperaturen sowie koordinierende Lodsungsmittel wie
Trioctylphosphinoxid (TOPO) zusammen mit dirigierenden Liganden wie
Octadecylphosphonsdure (ODPA) und Hexylphosphonsédure (HPA) fiihren hingegen zur
Ausbildung einer hexagonalen Struktur.

Beim Aufwachsen eines zweiten Halbleitermaterials als passivierende Schale muss
darauf geachtet werden, dass Materialien mit dhnlichen Gitterkonstanten verwendet
werden. Sind die Gitterunterschiede zu gro, kommt es zum einen zur heterogenen
Nukleation. Zum anderen entstehen Gitterverspannungen und damit einhergehend mehr
Fehlstellen im Kristall. Diese begiinstigen wiederum nicht-strahlende Ladungstrager-
rekombinationen und wirken dem eigentlichen Gedanken der Passivierung entgegen.

2.5 Synthese

Bei der Herstellung von Quantenpunkten kann zwischen dem 7op-Down- und dem
Bottom-Up-Verfahren unterschieden werden. Diese Verfahren beschreiben die Bildung
von Nanokristallen zum einen durch den Abbau von makroskopischen Strukturen und
zum anderen durch den Aufbau aus molekularen Vorlduferverbindungen. Die in dieser
Arbeit verwendeten Nanostrukturen wurden mittels nasschemischer Synthese, einer
Variante der Bottom-Up-Methode, hergestellt. Bei der Synthese kann ndherungsweise
das 1950 entwickelte LAMER-Modell aus Abbildung 2.4 angewendet werden.®*> Es
beschreibt die zeitliche Entwicklung der Monomerkonzentration, welche die Nukleation
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und das Wachstum maligeblich beeinflusst. Der Verlauf der Monomerkonzentration
kann hierbei in drei Phasen unterteilt werden. In der ersten Phase bilden sich
ligandenstabilisierte Monomere mit einer schnell ansteigenden Konzentration aus.
Erreicht die Losung eine kritische Konzentration Gnin an Monomeren, kommt es in einer
zweiten Phase zur Nukleation. Die Nukleation beschreibt die Bildung von
Wachstumskeimen aus Monomeren. Durch diese Anlagerungsreaktion fillt die
Monomerkonzentration nach Erreichen eines Maximums ¢nax Schnell ab, bis die
kritische Konzentration cmin wieder erreicht wird. Unterhalb dieser Konzentration setzt
schlief$lich in einer dritten Phase das eigentliche Kristallwachstum ein, wodurch sich die
Konzentration einem Plateau anndhert. Dieses Plateau entspricht der Sattigungs-
konzentration Gar. In dieser Phase konnen keine weiteren Nukleationskeime gebildet
werden. Durch gezielte Kontrolle der drei Phasen konnen nahezu monodisperse Proben
erhalten werden.

9]
3
]
3

Cmin |-----------4 e Wi

Wachstum

Loslichkeit
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Csatt | ----- D T —

Monomerkonzentration
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Abbildung 2.4: LAMER-Modell, welches ndherungsweise die Nukleation und das
Wachstum eines Nanopartikels beschreibt. Hierbei werden drei Phasen unterschieden.
In der ersten Phase (I) kommt es zu einem schnellen Anstieg der
Monomerkonzentration bis zur kritischen Konzentration ¢nin. Die zweite Phase (II)
beschreibt die Nukleationsphase, in der weiter Monomere gebildet werden und
gleichzeitig Nukleationskeime entstehen. Im dritten Schritt (III) folgt die
Wachstumsphase, in der das Kristallwachstum einsetzt.>

Fiir die Synthese der Dot/Rod-Partikel wurde im Speziellen die Hot-Injection-Methode
verwendet, welche auf Basis des LAMER-Modells entwickelt wurde. Hierbei wird eine
Cadmiumverbindung mit Alkylphosphonsduren vorgelegt und bei hohen Temperaturen
eine Selenverbindung schnell injiziert. Es erfolgt zundchst die Ausbildung eines
Komplexes aus den Alkylphosphonsiduren und der Cadmiumverbindung.®
AnschlieBend reagieren die Komplexe bei der gewiinschten Injektionstemperatur mit
der zugefiihrten Selenvorlduferverbindung. Es kommt zur Ausbildung von Monomeren
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(Phase I), welche nach Erreichen der kritischen Konzentration die gewiinschten
Nukleationskeime bilden (Phase II). Die Monomerkonzentration ist hierbei ma8gebend
fiir die Form der resultierenden Nanokristalle, welche in der Wachstumsphase entstehen
(Phase III). Bei einer hohen Monomerkonzentration wachsen die Partikel anisotrop
entlang einer bevorzugten Kristallfacette. Fiir Cadmiumselenid ist dies die hochreaktive
c-Achse des hexagonalen Kristallsystems. Bei einer mittleren Monomerkonzentration
kommt es hingegen zu einem gleichmafigen Wachstum in alle drei Raumrichtungen.
Die Folge sind sphérische Nanokristalle. Bei einer niedrigen Monomerkonzentration ist
das Wachstum nicht klar definiert, jedoch sinkt das Aspektverhéltnis der Partikel durch
eine intrapartikuldre Diffusion an der Oberfliche und es kommt zur Umlagerung zu
einer Kugel, sodass auch in diesem Fall letztendlich sphérische Nanokristalle

resultieren.®

Die Monomerkonzentration und die damit einhergehende spédtere Partikelgeometrie
kann durch die Stabilitit des im ersten Schritt gebildeten Cadmiumkomplexes
beeinflusst werden. Zur Ausbildung des Komplexes kommen organische Liganden wie
beispielsweise Alkylphosphonsduren zum Einsatz. Starke Cadmium-Liganden (HPA,
TDPA) formen sehr stabile Komplexe mit der eingesetzten Cadmiumverbindung.
Zudem beeinflusst die Kettenlinge der Liganden die Stabilitit der Komplexe.
Langkettige Liganden bilden im Vergleich zu kurzkettigen Liganden sehr stabile
Komplexe.

Eine gewisse Stabilitét ist erforderlich, da sich die Komplexe ansonsten bei den hohen
Temperaturen zersetzen und das Cadmium ausfallen wiirde. Als Folge wiirden sich
keine Monomere ausbilden und die anschlieSenden Schritte wie Nukleation und
Wachstum konnten nicht einsetzen. Eine zu hohe Stabilitdt bedeutet hingegen, dass die
Monomere nur sehr langsam ausgebildet werden und somit lediglich sphédrische oder
gar keine Partikel gebildet werden konnen.®® In diesem Zusammenhang stellten
Alivisatos et al. zudem heraus, dass bei ldangeren Ligandenketten nicht nur die reduzierte
Ausbildung von Monomeren durch die Stabilitdt der Komplexe betrachtet werden muss,
sondern zudem eine sterische Hinderung zu einem langsameren Wachstum fiihrt.?”
Liganden mit kiirzerer Alkylkette ermdglichen hingegen eine héhere Mobilitdt und
Reaktivitdt, da eine geringere sterische Hinderung vorliegt. Dies fiihrt zu einer
schnelleren Diffusion und damit einhergehend einer hoheren Wachstumsrate. Die
Kettenldnge der Liganden spielt somit sowohl bei der Ausbildung der noétigen

Monomere als auch beim Wachstum eine wichtige Rolle.

Fiir die Synthese sphérischer Partikel wird dementsprechend ein starker Cadmiumligand
mit langer Alkylkette wie ODPA gewahlt, wodurch ein stabiler Komplex gebildet wird.
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Durch die Lénge der Alkylkette wird der Komplex zusitzlich stabilisiert und zudem
eine sterische Hinderung hervorgerufen, wodurch wiederum das sphéarische Wachstum
bevorzugt wird. Bei der Darstellung elongierter Nanopartikel kommt ebenfalls ein
starker Cadmiumligand zum Einsatz (z.B. TDPA). Dieser erzeugt einen stabilen
Komplex zur Ausbildung von Monomeren. Um die Reaktivitdt zu steigern wird jedoch
ein kurzkettiger Ligand (z.B. HPA) zugesetzt. Der Komplex wird dadurch nicht zu
stabil, sodass die fiir ein anisotropes Wachstum erforderliche hohe
Monomerkonzentration erreicht werden kann.®® Zudem sorgt der Ligand durch eine
geringere sterische Hinderung fiir eine hohere Mobilitdt, wodurch das anisotrope
Wachstum zusatzlich unterstiitzt wird.

Beim Aufwachsen einer passivierenden CdS-Schale wird ein anisotropes Wachstum
durch einen Uberschuss an Monomeren und einer hohen Schwefelkonzentration erzielt.
Die Folge ist wiederum ein diffusionskontrolliertes Wachstum, welches zudem durch
richtungsweisende Liganden wie HPA und ODPA unterstiitzt wird.2® Bei CdSe-Kernen
mit Wurtzit-Struktur wéchst folglich eine elongierte CdS-Schale entlang der c-Achse
und es werden sogenannte Dot/Rods erhalten. Die Schale weist hierbei ebenfalls eine
Wurtzit-Struktur auf.® Abbildung 2.5b zeigt den Blick entlang der c-Achse eines
CdSe/CdS-Dot/Rods zur Veranschaulichung des hexagonalen Kristallgitters. Bei CdSe-
Kernen mit einer Zinkblende-Struktur weisen alle Facetten die gleiche Reaktivitdt auf.
Durch den Uberschuss an Monomer wird ebenfalls ein lingliches Wachstum der Schale
erzielt, jedoch gleichméRig an allen 4 Facetten. So entstehen sogenannte Tetrapods.
Auch hier weist das aufgewachsene CdS eine Wurtzit-Struktur auf.®® Abbildung 2.5 c-d
zeigt schematisch den Unterschied zwischen elongierten (Dot/Rods), sphérischen und
verzweigten (Tetrapods) Kern/Schale-Heterostrukturen.
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Cds

Abbildung 2.5: (a) Wurtzit-Struktur eines CdS-Nanokristalls aus Cadmium- (gelb) und
Sulfid-Ionen (griin). Drei zusammengefiigte Elementarzellen bilden die hexagonale
Grundfldche des Kristalls. (b) Blick entlang der c-Achse eines CdSe/CdS-Dot/Rods
zur Darstellung des hexagonalen Kristallgitters der Wurtzit-Struktur. Die Cadmium-
Ionen des CdSe sind in rot dargestellt und die Cadmium-Ionen des CdS in gelb. Zur

Veranschaulichung ist das flachenzentrierte Cd-Ion auler Acht gelassen. Die
passivierenden organischen Liganden sind vereinfacht in blau dargestellt. (c-e)
Mogliche Geometrien einer CdSe/CdS-Heterostruktur. Je nach Synthesebedingungen,
Kernstruktur und Liganden kénnen sich (c) elongierte, (d) sphérische oder
(e) verzweigte Kern/Schale-Partikel ausbilden.

Manna et al. haben gezeigt, dass die Wachstumskinetik von CdTe Nanopartikeln von
der Reinheit der Liganden abhdngt. Bei der Verwendung von sehr reinem ODPA (99 %)
wurden nahezu sphdrische Nanokristalle erhalten, wohingegen ODPA geringerer
Reinheit hauptsdchlich Rods und Tetrapods lieferte. Die aktive Komponente, die zu
diesem anisotropen Wachstum fiihrte, konnte als Ethylphosphonsdure (EPA)
identifiziert werden, eine kurzkettige Phosphonsédure, die als Verunreinigung im ODPA
vorliegt und die Theorie der Kettenldnge der Alkylphosphonsiuren untermauert.”® Auch
Berechnungen zum Einfluss der Liganden konnten zeigen, dass die Bindungsenergien
der Liganden an verschiedene Kristallfacetten des Nanopartikels die Wachstumsraten
und somit die Geometrie des Partikels beeinflussen.” Beispielsweise binden die

92 Aus diesem Grund kann ein

Liganden bevorzugt an elektronenarme Facetten.
asymmetrisches Schalenwachstum bei den CdSe/CdS-Dot/Rods beobachtet werden. Die
c-Achse des CdSe-Kerns besteht aus einer mit positiv geladenen Cadmiumatomen
besetzten elektronenarmen Seite und einer mit negativ geladenen Selenatomen besetzen
elektronenreichen Seite. Das Wachstum entlang der elektronenreichen Seite ist somit
begiinstigt, da hier weniger Liganden die Anlagerung hindern. Deshalb liegt der Kern

bei CdSe/CdS-Dot/Rods meist nicht in der Mitte, sondern asymmetrisch in der Schale.'
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2.6 Optische Eigenschaften

Der Fokus dieser Arbeit lag auf den spektroskopischen Untersuchungen einzelner
Nanopartikel. Hierzu wurden Fluoreszenzspektren, Fluoreszenzzeitspuren sowie
Fluoreszenzzerfallskurven aufgenommen und néher analysiert. Im ndchsten Abschnitt
werden die notigen theoretischen Hintergriinde ndher beleuchtet und auf die
Auswertungsmethoden eingegangen.

2.6.1 Fluoreszenz

Durch die Absorption von Energie konnen in einem Material elektronische Uberginge
induziert werden. Intrinsische Halbleiter sind am absoluten Nullpunkt von 0K
nichtleitend. Mit zunehmender Temperatur konnen jedoch Elektronen in das
Leitungsband angehoben werden und die Leitfdhigkeit erhoht sich. Erfolgt eine
Anregung von Elektronen vom Valenz- in das Leitungsband mit Licht wird von einem
optischen Ubergang gesprochen. Hierbei werden Photonen, deren Energie mindestens
der Bandliickenenergie entspricht, absorbiert. Diese regen die Elektronen in ein h6heres
Energieniveau an und im Valenzband bleibt ein Loch zuriick. Durch die zwischen den
Ladungstragern herrschende CouLoMB-Wechselwirkung wird ein Elektron-Loch-Paar
ausgebildet. In der Regel wird Licht hoherer Energie absorbiert, sodass das Exziton
nicht in seinem elektronischen Grundzustand vorliegt, sondern héherenergetische
Ladungstrager ausgebildet werden (/hot excitons). Diese relaxieren zundchst
strahlungslos unter Ausbildung von Gitterschwingungen (Phononen) bis zur Bandkante.
Bei einer anschlieSenden strahlenden Relaxation der angeregten Ladungstrager wird die
Rekombinationsenergie in Form von Licht freigesetzt. Dieser Prozess der Absorption
und spontanen Emission von Photonen wird als Fluoreszenz bezeichnet. Diese wurde
erstmals von George Gabriel Stokes im Jahre 1852 beschrieben.”®> Durch die
Ausbildung von Phononen im Zwischenschritt ist die Energie des ausgesendeten Lichts
niederenergetischer als das absorbierte Licht. Die Emission ist somit zu gréferen
Wellenldngen verschoben, sodass auch von einer ,Rotverschiebung® gesprochen wird.
Bei der Messung eines Nanopartikel-Ensembles kommt es aufgrund einer Verteilung
der Partikelgrofe in der Probe und einer damit einhergehenden Verteilung
verschiedener BandliickengréBen zu einer Verbreiterung des Emissionsspektrums.?*

Analyse von Emissionsspektren

Fir Ensemble-Messungen wird zur Nadherung der Spektren eine GAUR-Verteilung
angenommen. Diese kann die zuvor erwdhnte Verbreiterung der Spektren (2.6.1) gut
anndhern. Das Emissionsspektrum eines einzelnen Nanopartikels sollte nur diskrete
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Ubergénge zeigen und die Spektrenbreite daher minimal sein. Aufgrund der
Unschérferelation sowie der Wechselwirkungen mit Phononen und einer spektralen
Diffusion konnen jedoch auch fiir einzelne Partikel keine definierten Linien im
Spektrum gemessen werden und eine gewisse Energieverteilung der Spektren tritt auf.
Diese kann mit Hilfe einer CAUCHY-LORENTZ-Wahrscheinlichkeitsverteilung
angendhert werden:

I w

2m ((,1 — )% + WTZ)

1A = IHintergrund + (2.10)

mit der Emissionswellenldnge Ao, der Halbwertsbreite w des Emissionssignals und der
Hintergrundintensitét Aintergrund. Die maximale Intensitdt des Spektrums ist durch 2 &/7w
gegeben. Im Allgemeinen deuten Spektren mit einer Halbwertsbreite <20 nm auf
einzelne Partikel hin.

Auch eine Uberlagerung von Einzelpartikelspektren exakt gleich groBer Partikel wiirde
eine lorentzverbreiterte Emissionslinie liefern. Da die Partikel eine durch den
Herstellungsprozess bedingte gaullartige GroRenverteilung besitzen, ist ein Ensemble-
Spektrum demnach die Summe lorentzférmiger Einzelpartikelspektren, welche mit
einer GAUB-Verteilung gewichtet sind (Abbildung 2.6).

e Summe Einzelpartikelspektren
einer Grofie (Lorentz)
——— Summe aller Einzelpartikelspektren

(Gaul)
0.8
W 0.6
B
504+
B 7
E 0.2
w -
0.0

T I T I T I T I T I T

6 4 2 0 2 4 6

auf Null gesetzte Energie (w.E.)

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines gaul$férmigen Ensemble-Spektrums
(rot), welches sich aus lorentzformigen Einzelspektren (schwarz) zusammensetzt.
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2.6.2 Quantenausbeute

Fiir die meisten Anwendungen ist eine hohe Quantenausbeute (QA) unerldsslich. Sie ist
somit ein entscheidendes Mall fiir die Emitterqualitit eines Systems und gibt das
Verhéltnis von emittierter zu absorbierter Photonenzahl an. Eine Quantenausbeute von 1
beziehungsweise 100 % entspricht somit dem Idealfall, bei dem fiir alle absorbierten
Photonen auch ein Photon emittiert wird. Es treten jedoch verschiedenste Prozesse auf,
bei denen dieses Verhiltnis gestort wird. Neben der einfachen Relaxation von
Elektronen zur Bandkante, bei denen Phononen erzeugt werden und sich das
Emissionsmaximum relativ zum Absorptionsmaximum zu gréeren Wellenldngen
verschiebt, treten auch nicht-strahlende Prozesse auf, bei denen die Aussendung eines
Photons unterbunden wird. Dies kann unter anderem durch Oberflachendefekte
stattfinden. Oberflachendefekte, sogenannte Einfangstellen oder #rap states, konnen zum
einen durch Verspannungen erzeugte Gitterverschiebungen an der Grenzflache zweier
Materialien sein, welche durch unterschiedliche Gitterkonstanten erzeugt werden.”>%
Zum anderen konnen es einfache Fehler in der Kristallstruktur sein. Diese Fehlstellen
bilden weitere Energieniveaus innerhalb der Bandliicke des Kernmaterials, in denen die
Ladungstrager eingefangen werden konnen. Desweiteren entstehen zusétzliche
Einfangstellen durch ungesittigte Atombindungen an der Partikeloberflache, welche
aufgrund des groBen Oberfliche-zu-Volumen-Verhiltnisses einen besonders groflen
Einfluss auf die Quanteneffizienz haben. Liganden wie TOPO, TOP, ODPA und HPA
dienen zur Abséttigung dieser Atombindungen und verhindern somit eine Absenkung
der Quantenausbeute durch strahlungslose Prozesse iiber Oberfldchenfehlstellen.

Die Ladungstriger in den Einfangstellen konnen unter Aussendung von
niedrigenergetischen Photonen mit den delokalisierten Ladungstrdgern im Kristall
rekombinieren.?* In den meisten Fillen ist die Rekombination jedoch ein strahlungsloser
Prozess. Hier setzen die verschiedenen AUGER-Rekombinationen ein. Diese beschreiben
unterschiedliche Mechanismen des Energietransfers zwischen Ladungstrdgern. Fiir die
Abnahme der Quantenausbeute spielen insbesondere multiexzitonische Rekombi-
nationen eine wichtige Rolle. Dies kann zum Beispiel der Zerfall eines Trions im
Grundzustand sein, wobei ein heier Ladungstrager ausgebildet wird.%%%7

Ein Trion beschreibt einen angeregten Zustand, welcher aus drei Ladungstrigern
besteht. Ein negatives Trion setzt sich hierbei aus zwei Elektronen und einem Loch
zusammen und ein positives Trion aus zwei Loéchern und lediglich einem Elektron.
Wird der Begriff des Trions auf einen Nanopartikel angewendet, handelt es sich um
einen geladenen Kristall mit einem induzierten Exziton. Bei der Rekombination von
einem Elektron und einem Loch kann die Energie auf den iiberschiissigen Ladungstiager
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tibertragen werden, wodurch dieser in ein hoheres Niveau angeregt wird. Die
anschliefende Relaxation des Ladungstrdgers zur Bandkante erfolgt {iber Aussendung
von Phononen. Abbildung 2.7 stellt diesen Prozess schematisch dar.

Exziton geladener Nanokristall Trion

Fehlstelle

Fehlstelle

=== ===

Fehlstelle

An-Zustand Aus-Zustand
Ke>> Kor kr << knr

Abbildung 2.7: Darstellung des AUGER-Mechanismus. Bei der Absorption eines
Photons wird zundchst ein Exziton im Nanokristall ausgebildet. Dieses kann im
einfachsten Fall strahlend unter Abgabe eines Photons rekombinieren und der
Nanokristall fluoresziert. Durch Fehlstellen an der Kristalloberfliche kénnen jedoch
einzelne Ladungstrager eingefangen werden, wodurch ein geladener Nanokristall
entsteht. Bei der Erzeugung eines weiteren Exzitons durch Photonenabsorption wird
schliel8lich ein Trion ausgebildet, bei dem das Exziton nicht unter Aussendung eines
Photons, sondern strahlungslos unter Ausbildung eines heiflen Elektrons rekombiniert.

Zundchst wird bei der Absorption eines Photons ein Exziton erzeugt. Durch
Einfangstellen an der Kristalloberflache wird bevorzugt ein Loch eingefangen und ein
negativ geladener Nanokristall liegt vor. Bei der Absorption eines weiteren Photons
wird erneut ein Elektron-Loch-Paar ausgebildet und durch die iiberschiissige Ladung ein
Trion ausgebildet. Die Rekombination des Elektron-Loch-Paares erfolgt nun
strahlungslos, indem die freiwerdende Energie auf das {iiberschiissige Elektron
tibertragen wird. Es kommt zur Ausbildung eines heilen Elektrons (Aot electron).
Dieser Prozess ist im Vergleich zur strahlenden Exzitonrekombination bevorzugt, da er
wesentlich schneller abléuft als die Energiefreisetzung in Form von Licht.”

Lage ein weiteres Loch im energetischen Grundzustand vor, kénnte die Energie des
heiBen Elektrons auch auf dieses iibertragen werden.” Das Elektron lige dann wieder
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im Grundzustand vor und das Loch wiére in ein hoheres Energieniveau angeregt (/ot
hole). Dieser Prozess wird als Elektronen-Thermalisierung bezeichnet. Wohingegen die
Absténde der Energieniveaus im Leitungsband grof sind und die Relaxation des
Elektrons daher relativ langsam ablduft, sind die Abstdnde im Valenzband wesentlich
geringer und das Loch kann dementsprechend schnell zur Bandkante relaxieren,
wodurch dieser Prozess wiederum wahrscheinlicher ist.!%

Desweiteren kann ein Energietransfer innerhalb eines Biexzitons auftreten, wie in
Abbildung 2.8 dargestellt wird. Bei einem Biexziton liegen zwei Exzitonen gleichzeitig
vor. Bei der Rekombination eines dieser Exzitonen kann die freiwerdende Energie
wiederum auf das andere iibertragen werden und ein Ladungstrdger, hier das Loch, in

einen hoherenergetischen Zustand angehoben werden. %1102

Biexziton

Abbildung 2.8: AUGER-Mechanismus im Falle eines Biexzitons, bei dem die
freiwerdende Energie der Exziton-Rekombination auf das das andere Exziton
ibertragen wird und ein heilles Loch entsteht. Auch hierbei handelt es sich um eine
strahlungslose Rekombination eines Exzitons.

Fiir die Optimierung der QA ist es daher wichtig, diese Mechanismen ausreichend zu

verstehen und deren Ursachen moglichst zu minimieren.
Bestimmung der Quantenausbeuten

Zur Bestimmung der QA konnen unterschiedliche Methoden zum Einsatz kommen.
Hierbei wird zwischen der relativen Bestimmung iiber einen Vergleichsfarbstoff und der

absoluten Bestimmung mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel unterschieden.'%%1%4

Bei der Relativmethode wird ein Vergleichsfarbstoff bekannter QA verwendet, wie zum
Beispiel Rhodamin 6G, welches in Ethanol eine QA von 95 % aufweist.'®'% In einem
ersten Schritt wird die Absorbanz der zu untersuchenden Probe und des
Vergleichsfarbstoffs unter gleichen Messbedingungen aufgenommen. An den
Schnittpunkten der Kurven weisen beide Stoffe die gleiche optische Dichte auf. Um

moglichst viel Strahlung zu absorbieren, wurde in unserem Fall ein Schnittpunkt der
Kurven im ersten exzitonischen Maximum des CdS unserer CdSe/CdS Dot/Rod-Partikel
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gewdhlt. In einem zweiten Schritt werden die Proben mit der Wellenldnge am
Absorptionsschnittpunkt angeregt und die Emission detektiert. Zur anschlieBenden
Berechnung der QA werden die Integrale A der Emissionsspektren von Probe und
Vergleichsstoff ins Verhaltnis gesetzt. Fiir eine genauere Bestimmung wird zudem die
optische Dichte 7 der Probe und des Vergleichsfarbstoffs am Absorptionsschnittpunkt
sowie die Brechungsindizes n der Losungsmittel, in denen die Stoffe geldst wurden, in
die Rechnung mit einbezogen:!%

IVergleichssubstanz n12>robe AProbe
QA = : : £ 95 %, (2.11)

I n2 . A .
Probe Vergleichssubstanz #'Vergleichssubstanz

Bei der Absolutmethode entfdllt die Verwendung eines Vergleichsfarbstoffs. Somit
kénnen Fehlerquellen wie mogliche Unreinheiten oder eine abweichende QA des
Standards ausgeschlossen werden. Desweiteren ermoglicht die Verwendung einer
Ulbricht-Kugel das Einfangen und Integrieren aller transmittierten, gestreuten und
emittierten Photonen. Dadurch werden storende Streueffekte abgezogen und die
tatsidchliche Absorption und Emission der Probe aufgenommen.'®®!% Fiir die
Berechnung der absoluten QA wird die Anzahl der emittierten Photonen Nem ins
Verhdltnis zu der Anzahl der absorbierten Photonen /Vabs gesetzt:

f/lemz (Is (Aem) — Ib (’%m)) lemd/lem

Nem Aem1 S(Aem)
A= - . 2.12
Q Nabs Aext+A1 (Ib (lex) — Is (Aex)) A..da ( )
Aex—AA S(Aex) ex ex

Die Anzahl der absorbierten Photonen berechnet sich hierbei aus der Flachendifferenz
des Transmissionsspektrums des Losungsmittels #£(Aex) und des Transmissions-
spektrums der Probe K(Aex). Die Anregung erfolgt mit der Wellenlinge Aex im
Spektralbereich des Anregungsbandpasses AA. Die Anzahl der emittierten Photonen
bildet das integrierte Emissionsspektrum der Probe /A(Aem), welches mit dem
Emissionsspektrum des Losungsmittels A&(Aem) korrigiert wurde. Aem gibt hierbei die
betrachtete Emissionswellenldnge an. Unter Verwendung einer spektralen Korrektur
erhdlt man letztendlich die absolut bestimmte QA. Als spektraler Korrekturfaktor wird
die Responsivitit des jeweiligen Detektionskanals s(Aem) oder s(Aex) eingesetzt.'%®

Zusammengefasst ldsst sich sagen, dass die Relativmethode durch Streueffekte
ungenauere Ergebnisse liefert und je nach Ausprdgung der Streuung eine niedrigere
Quantenausbeute berechnet wird. Da die Streuung besonders im niederenergetischen
Bereich zunimmt und das exzitonische Maximum der in dieser Arbeit verwendeten
Proben bei ungefdhr 460 nm liegt, kommen demnach bei der Relativmethode immer
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auch Streueffekte zum Tragen. Insbesondere fiir Proben mit sehr langen Dot/Rods ist
die Bestimmung der QA mittels Relativmethode aufgrund der Streuung nur sehr
ungeniigend umsetzbar.''® Aufgrund der Fehlerbehaftung der Relativmethode sind die
entscheidenden Quantenausbeuten dieser Arbeit absolut bestimmt worden.

2.6.3 Fluoreszenzfluktuationen

Bei einzelnen Nanopartikeln lassen sich charakteristische Fluoreszenzfluktuationen
beobachten.!'! Diese werden auch als Blinking bezeichnet, da der Partikel zwischen
einem fluoreszierenden An-Zustand und einem nicht-fluoreszierenden Aus-Zustand
wechselt. Dieses Verhalten beruht auf den zuvor erwdhnten AUGER-Mechanismen
(2.6.2).9697112113 Hierbei wird das Verhéltnis zwischen absorbierten und emittierten
Photonen durch Energietransfer auf iiberschiissige Ladungstrdger oder Exzitonen, sowie
die daraus resultierende Ausbildung heiler Ladungstrdger und Phononen, gestort. Der
Zusammenhang zwischen Aus-Zustdnden und geladenen Nanokristallen konnte 2001
durch Untersuchungen mittels elektrostatischer Kraftmikroskopie (EFM, engl.:
electrostatic force microscopy) von Krauss et al. nachgewiesen werden.!

In Abbildung 2.8 wurde der AUGER-Mechanismus, welcher die An- und Aus-Zustdnde
hervorruft, bereits veranschaulicht. Ein An-Zustand liegt vor, wenn die strahlende
Rate A wesentlich groBer als die nicht-strahlende Rate & ist (A& >> k. Das heilSt, dass
die erzeugten Ladungstrager strahlend rekombinieren. Beim Aus-Zustand wird die
strahlende Rekombination durch Energietransfer auf iiberschiissige Ladungstrager
verhindert und es gilt & << kur.

In einer Zeitspur, bei der die Fluoreszenzintensitdt im zeitlichen Verlauf beobachtet
wird, zeigen sich demnach diskrete Zustdnde. Abbildung 2.9 a zeigt die Zeitspur eines
einzelnen Dot/Rod-Partikels iiber 5 Minuten mit einer Integrationszeit von 100 ms. Das
zugehorige Intensitdtshistogramm (Abbildung 2.9 b) ldsst zwei Maxima erkennen,
welche dem An- und dem Aus-Zustand zugeordnet werden kénnen. Die eingezeichnete
rote Linie verdeutlicht die Abgrenzung zwischen diesen zwei Zustdnden. Das
Maximum, welches den Aus-Zustand kennzeichnet, entspricht hierbei dem
durchschnittlichen Hintergrundsignal.
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Abbildung 2.9: (a) Fluoreszenzzeitspur eines einzelnen Dot/Rod-Partikels mit
charakteristischem Blinking-Verhalten. Die rote Linie kennzeichnet den Ubergang
vom nicht-fluoreszierenden Aus-Zustand zum fluoreszierenden An-Zustand.
(b) Intensitdtshistogramm der in (a) gezeigten Zeitspur mit zwei signifikanten
Maxima, welche den An- und den Aus-Zustand des Partikels reprasentieren.

Das Verhiltnis von strahlender zu nicht-strahlender Rate kann jedoch durch die Struktur
und duBere Bedingungen beeinflusst werden. Ma et al. zeigten in diesem Zusammen-
hang beispielsweise, dass die strahlende Rate von mehrschaligen CdS Nanopartikeln
durch die Anwesenheit von Gold-Nanopartikeln erhéht werden kann.?® Desweiteren
zeigten Spinicelli et al., dass durch das Aufwachsen einer sehr dicken CdS-Schale bei
CdSe-Nanokristallen hingegen die nicht-strahlende Rate der Partikel reduziert werden
kann.!*> Die Folge sind in beiden Fillen sogenannte Grauzustinde (grey states). Bei
geladenen Kristallen existiert somit nicht nur ein konkreter Aus-Zustand mit A << &ur,
sondern zudem niedrig-emittierende Zustdnde mit A < kn. Dadurch wiirde sich das
untere Maximum des Histogramms zur Unterscheidung der An- und Aus-Zustdnde
(vergleiche Abbildung 2.9 b) nach oben verschieben und nicht mehr der Intensitdt des
Hintergundsignals entsprechen.

Analyse von Zeitspuren

Die Aufnahme einer Zeitspur ermoglicht in erster Linie die Identifizierung einzelner
Partikel. Wéhrend bei der Untersuchung eines Ensembles mehrere Partikel gleichzeitig
angeregt werden und somit eine aufsummierte und kontinuierliche Fluoreszenz
detektiert wird, unterscheidet sich die Messung eines einzelnen Partikels durch die
Beobachtung von diskreten An- und Aus-Zustdnden. Zudem kann anhand der Zeitspur
untersucht werden, wie gut die Partikel passiviert sind und wie stabil sie fluoreszieren
(Abbildung 2.10).
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Abbildung 2.10: Vergleich von drei Zeitspuren einzelner Nanopartikel zur
Veranschaulichung verschiedener Eigenschaften. (a) Instabiler Partikel, dessen
Fluoreszenz im zeitlichen Verlauf abnimmt. (b) Partikel mit unzureichender
Passivierung oder vermehrten Fehlstellen, wodurch ein ausgepragtes Blinking-
Verhalten erkennbar ist. (c) Partikel mit guter Passivierung und wenig Fehlstellen,
wodurch eine nahezu kontinuierliche Fluoreszenz und wenig Blinking detektiert
werden kann.

Zur ndheren Beurteilung der Zeitspuren kénnen zwei unterschiedliche Analysen zum
Einsatz kommen. Aus der Literatur bekannt ist die Bestimmung des sogenannten An-
Zeiten-Anteils (engl.: on-time fraction).!'*''® Hierbei werden die Intensititen der
Zeitspur wie zuvor erwdhnt zunéchst in ein Histogramm tiberfiihrt. Im Idealfall bilden
sich zwei Maxima aus (Abbildung 2.9), welche den An- beziehungsweise den Aus-
Zustand des Partikels kennzeichnen. Durch Einzeichnen einer Linie zwischen diesen
zwei Maxima, konnen die wechselnden Zustdinde voneinander abgegrenzt werden.
AnschlieBend wird die Anzahl der Datenpunkte der An-Zustdnde mit der Gesamtzahl
der Datenpunkte der gesamten Zeitspur ins Verhéltnis gesetzt und der An-Zeiten-Anteil
wird erhalten. Die Ergebnisse dieser Analyse sind zu einem gewissen Grad abhdngig
von der Integrationszeit, der Aufnahmedauer der Zeitspur sowie der Lage der gesetzten
Grenzlinie.''” Letztere kann besonders durch das Auftreten von den zuvor erwihnten
Grauzustdnden schwer bestimmbar sein. Zudem sind nicht bei jeder Zeitspur diskrete
Maxima im Histogramm erkennbar. Daher wird in dieser Arbeit die Bestimmung einer
relativen Quantenausbeute (rQA) fiir die Zeitspuren herangezogen. Hierbei wird die
durchschnittliche maximale Fluoreszenzintensitdt der Zeitspur betrachtet, bei dem die
Ladungstrager des Partikels strahlend rekombinieren. Diese Rekombination kann einer
Einzelphotonemission zugeordnet werden. In der Literatur wird dieser Zustand mit einer

115,119

Quantenausbeute von >95 oder sogar 100 % angegeben, sodass im weiteren

vereinfacht eine Quantenausbeute von 100 % angenommen wird.

Abbildung 2.11 zeigt durch eine griine Linie das durchschnittliche Fluoreszenz-
maximum am Beispiel einer Zeitspur eines einzelnen Nanopartikels. Das Integral unter
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der Linie wird einer Quantenausbeute von 100 % zugeschrieben, da der Partikel hier in
einem An-Zustand vorliegen wiirde. Die Flache wird anschliefend ins Verhdltnis zur
Flache unter der Zeitspur gesetzt, welche aufgrund von Aus- und Grauzustinden
folglich kleiner ausfdllt. Das Ergebnis ist somit ein Wert kleiner als 100 %, welcher die
relative Quantenausbeute (rQA) représentiert.
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Abbildung 2.11: (a) Fluoreszenzzeitspur eines einzelnen Dot/Rod-Partikels mit
charakteristischem Blinking-Verhalten. Die eingezeichnete griine Linie demonstriert die
durchschnittliche maximale Fluoreszenzintensitit, welche einer Quantenausbeute von
100 % gleichgesetzt wird.

2.6.4 Fluoreszenzlebensdauer

Bei der Anregung eines Elektrons vom Valenz- in das Leitungsband entsteht ein durch
die CouLoMB-Wechselwirkung gebundenes Elektron-Loch-Paar. Dieses weist eine
gewisse Fluoreszenzlebensdauer 7 auf, welche die zeitliche Differenz zwischen
Anregung und Rekombination der Ladungstrager beschreibt. Bei der Rekombination
der Ladungstrager, geht das Elektron zuriick in seinen Grundzustand iiber und ein
Photon wird emittiert. Dieses kann detektiert werden und der zeitliche Unterschied
zwischen eingestrahltem und ausgesendetem Photon bestimmt werden. Die
Fluoreszenzlebensdauer 7 wird hierbei nicht nur durch die strahlende Rate A, sondern
auch die nicht-strahlende Rate A beeinflusst:

1
—= ke + knr (2.13)



2.6 Optische Eigenschaften

Die nicht-strahlende Rate ist abhdngig von der Anzahl an Fehlstellen sowie der
Passivierung des Kristalls. Je mehr Kanéle fiir eine nicht-strahlende Rekombination
existieren, umso grofer wird k.. In Folge nimmt die Fluoreszenzlebensdauer ab. Es
konnte gezeigt werden, dass hohe Fluoreszenzintensititen in der Regel lange
Lebensdauern aufweisen,'?® wohingegen die Lebensdauern von Aus-Zustinden durch
einen hohen Anteil an nicht-strahlenden Prozessen verkiirzt ist.

Analyse von Fluoreszenzzerfallskurven

Zur Messung der Fluoreszenzlebensdauer wird ein gepulster Laser benotigt, welcher in
gewissen Zeitabstdnden die Probe anregt. Bei dieser Messung wird wiederholt die Zeit
zwischen Anregung und Rekombination von Elektron-Loch-Paaren {iber ein
Zeitkorreliertes-Einzelphoton-Zahlsystem (TCSPC, engl.: time-correlated single photon
counting) gemessen und ein Histogramm erzeugt, welches die durchschnittliche
Verweilzeit der Elektronen im angeregten Zustand widerspiegelt. Aus diesem
Histogramm resultiert die Fluoreszenzzerfallskurve, welche durch eine geeignete
Anndherung schlieflich die Fluoreszenzlebensdauer liefert. Sind verschiedene
monoexponentielle Zerfallskandle teil des Prozesses, kann die Kurve mit einer
multiexponentiellen Funktion angendhert werden und eine durchschnittliche
Fluoreszenzlebensdauer bestimmt werden. Die Gleichungen (2.14) und (2.15) zeigen
zum einen die monoexponentielle Anndherung einer Zerfallskurve sowie die
Aufsummierung dieser zu einer multiexponentiellen Anndherung einer Zerfallskurve

mit i Zerfallskanalen:?!-12?
_t
Inono () = IHintergrund +l-e T, (2.14)
t
I (6) = IHintergrund + Z Li-e ™. (2.15)
i

In den Gleichungen beschreibt Hintergruina die Hintergrundintensitdt, & beziehungsweise £
die Amplituden, ¢ die Zeit und 7 die Fluoreszenzlebensdauer. Die durchschnittliche
Fluoreszenzlebensdauer kann nach Gleichung (2.16) berechnet werden:

Yili-tf

Tmulti = Y1 - T (2.16)
ili" Ty
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3 Methoden

In dieser Arbeit kamen diverse Untersuchungsmethoden zum Einsatz, um sowohl die
synthetisierten Nanopartikel-Proben im Ensemble zu charakterisieren als auch einzelne
Partikel zu visualisieren und zu analysieren. Im Ensemble wurden zunédchst sowohl
Absorptions- als auch Emissionsspektren aufgenommen (Kapitel 3.1) und die damit
verbundene Quantenausbeute bestimmt. Fiir die optischen Messungen an einzelnen
Teilchen kam ein selbstaufgebautes Konfokalmikroskop zum Einsatz, wodurch die
Aufnahme von Spektren, Fluoreszenzzeitspuren und Fluoreszenzlebensdauern mittels
konfokaler Fluoreszenzmikroskopie (Kapitel 3.4) erméglicht wurde. Diese Messtechnik
konnte zudem mit der Rasterkraftmikroskopie (Kapitel 3.2) und der Transmission-
selektronenmikroskopie (Kapitel 3.3) zur Visualisierung der Partikel kombiniert
werden. Letztere diente zudem zur Strukturaufklarung und zur Bestimmung der
PartikelgrofRen.

3.1 Absorptions- und Emissionsspektroskopie

Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektroskopie zdhlt zu den gdngigsten Analysemethoden zur
Quantifizierung und Charakterisierung unterschiedlicher Analyten in Losung. Die
Aufnahme der Molekiilspektren ist aber in allen drei Aggregatzustinden moglich. Bei
der Anregung werden die Valenzelektronen der Probe mit Hilfe elektromagnetischer
Strahlung des sichtbaren (Vis, engl.: visible) oder ultravioletten (UV) Bereichs in
hohere anti-bindende Molekiilorbitale angehoben, weshalb diese Analysemethode auch
als UV/Vis-Spektroskopie bezeichnet wird. Als Resonanzbedingung fiir die Absorption
gilt, dass die Energie des eingestrahlten Photons der Energiedifferenz der
Energieniveaus, zwischen denen der Ubergang stattfindet, entsprechen muss. Zudem
muss der Drehimpuls erhalten bleiben, woraus sich die sogenannten Auswahlregeln und
damit einhergehend erlaubte und verbotene Uberginge ergeben. Aufgrund dieser
Bedingungen konnen demnach nur bestimmte Energieniveaus besetzt und die
entsprechenden Photonen absorbiert werden. Die Ubergangsenergie AE zwischen zwei

31



32

3 Methoden

diskreten Energieniveaus (£m, £n), und somit die Photonenenergie des absorbierten
Lichts, berechnet sich mit

AE =E, —E,, = hv, (3.1)

wobei /1 das PLANCK’sche Wirkungsquantum und v die Frequenz des eingestrahlten
Lichts beschreiben.

Bei der Messung wird die Intensitdt des Lichts vor (/&) und nach (/) Passieren der Probe
in Abhdngigkeit der Wellenldnge betrachtet. Die Differenz zwischen eingestrahltem und
transmittiertem Licht ergibt die von der Probe absorbierte Strahlung. Es kann somit ein
Transmissionsspektrum oder ein Absorptionsspektrum erzeugt werden. Da die
Abschwachung der Strahlung bei der Messung jedoch nicht allein von der Absorption
durch die Probe abhingig ist, sondern auch von moglicher Streuung, Beugung und
Reflexion der Strahlung, wird bei der Absorptionsspektroskopie genauer die Extinktion
beziehungsweise die optische Dichte (OD) gemessen. Diese intensitdtsreduzierenden
Effekte konnen zum einen durch das Messen einer Leerprobe bei der Intensitdt 4 des
Anregungsstrahls beriicksichtigt werden und zum anderen durch die Wahl geeigneter
Verdiinnungen und Losungsmittel reduziert werden. Wenn die Verluste durch Streuung
und Beugung unbedeutend sind und Reflexionsverluste abgezogen wurden, kann auch
der Begriff Absorbanz verwendet werden.

Die Extinktion OD beschreibt als logarithmische GroBe das Verhéltnis von
transmittierter Lichtintensitdt / zu eingestrahlter Lichtintensitit /& und ist
wellenldngenabhéngig:

I
0D, = —logl— =g -c-d. (3.2)
0

Dieser Zusammenhang wird auch als LAMBERT-BEER ‘sches Gesetz bezeichnet, welches
zudem die Proportionalitdt der Extinktion zur Konzentration ¢ der untersuchten Losung
und der Weglédnge d des Lichts durch die Probe zeigt. Bei diesem Gesetz handelt sich
um ein Grenzgesetz fiir verdiinnte Lésungen, bei dem der Extinktionskoeffizient & bei
gegebener Wellenldnge unabhingig von der Konzentration des Stoffes ist.!?* Die
Absorptionsspektren in dieser Arbeit wurden mit einer Leermessung korrigiert und
zusétzlich ein Streuhintergrund abgezogen.

Die elektronischen Uberginge in einem Nanopartikel sind abhingig von der GroBe des
Kristalls und der damit einhergehenden Verdnderung der Bandliickenenergie
(Grokenquantisierung). Da das Exziton in unterschiedliche elektronische Zustdnde



3.2 Rasterkraftmikroskopie

angeregt werden kann, ergeben sich mehrere Absorptionsmaxima. Bei den in dieser
Arbeit verwendeten CdSe/CdS Dot/Rod-Nanopartikeln werden insbesondere das erste
exzitonische Maximum des Kerns zur Bestimmung des Kerndurchmessers nach Yu et
al.,? als auch das erste exzitonische Maximum der Schale zur relativen Bestimmung der
Quantenausbeute,'°>!% herangezogen. Die Absorptionsmessungen wurden mit dem
Cary 5000 Spektrophotometer der Firma Varian durchgefiihrt. Im Spektrum ist die
Extinktion bzw. die Absorbanz gegen die variierende Anregungswellenldnge
aufgetragen.

Emissionsspektroskopie

Bei der Emissionsspektroskopie wird die Probe ebenfalls mit elektromagnetischer
Strahlung im sichtbaren und ultravioletten Bereich angeregt. Jedoch wird hier lediglich
eine Anregungswellenldnge gewéhlt. Bei dieser monochromatischen Anregung werden
Elektron-Loch-Paare erzeugt, welche strahlend und nicht-strahlend rekombinieren
konnen. Bei der strahlenden Rekombination werden Photonen emittiert, die in
Abhédngigkeit ihrer Energie beziehungsweise ihrer Wellenldnge detektiert werden
konnen und so das Emissionsspektrum liefern. Bei der Messung eines Nanopartikel-
Ensembles kommt es aufgrund einer Verteilung der Partikelgrofe in der Probe und
einer damit einhergehenden Verteilung verschiedener Bandliickengréfen zu einer
natiirlichen Verbreiterung des Emissionsspektrums, welches durch eine GAUg-
Verteilung angendhert werden kann. Zudem liegt die Emissionsbande im Vergleich zur
zugehorigen Absorptionsbande zu leicht grofleren Wellenldngen verschoben (2.6.1).

Zur monochromatischen Anregung der Probe eignet sich in der Regel die Wellenldnge
des ersten Absorptionsmaximums. Bei den in dieser Arbeit untersuchten CdSe/CdS-
Dot/Rods liegt dies je nach Partikelgrofe ungefdhr im Bereich von 450 bis 480 nm. Die
Emissionsspektren wurden am Fluoromax 4000 der Firma Horiba Jobin Yvon

aufgenommen.

3.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl.: atomic force microscopy) dient zur
topographischen Untersuchung von Materialien. Die Methode beruht auf dem
zeilenweisen Abrastern der Probe mit Hilfe einer Messsonde. Diese Messsonde besteht
aus einem Biegebalken (engl.: Cantilever) aus Silizium oder Siliziumnitrid mit einer an
der Unterseite angebrachten Spitze. Gdngige Radien solcher Spitzen liegen bei 10 bis
25 nm. Der Cantilever mit Spitze wird durch unterschiedliche Wechselwirkungen mit
der Probenoberfldche ausgelenkt. Die Auslenkung folgt dem HOOKE’schen Gesetz
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F=—k-As (3.3)

mit der Kraft F, die auf den Cantilever wirkt, der Auslenkung As und der
Kraftkonstanten & des Balkens.

Viersektor-Photodiode

IR-Laser

Y

/s Probe

Cantilever

vSpl’tze

Abbildung 3.1: Messprinzip der Rasterkraftmikroskopie (AFM). Die Messsonde wird
beim Abrastern der Probe in Schwingung versetzt und je nach Topographie der Probe
starker oder schwacher ausgelenkt. Diese Auslenkung kann mit einem auf die
Messsonde fokussierten IR-Laser iiber eine Viersektor-Photodiode detektiert werden.

Abbildung 3.1 zeigt schematisch das Messprinzip der Rasterkraftmikroskopie. Ein
Infrarot-Laser (IR-Laser) ist auf den Biegebalken fokussiert. Durch die Auslenkung
verdndert sich der Strahleinfall auf der Viersektor-Photodiode.

Bei der AFM werden prinzipiell drei verschiedene Messmodi unterschieden. Die
Unterschiede liegen vor allem in der Entfernung der Spitze zur Probenoberfldche sowie
den auf die Spitze wirkenden Kriften. Im Kontaktmodus (engl.: contact mode) ist die
Spitze im direkten Kontakt mit der Probe. Die Auslenkung des Cantilevers ist in diesem
Fall direkt proportional zur Hohe der Probe. Der direkte Kontakt fiihrt jedoch zu einer
hohen Beanspruchung von Spitze und Probe. Dieser Messmodus ist somit lediglich fiir
harte und mechanisch unempfindliche Proben geeignet. In den zwei weiteren Messmodi
wird der Cantilever nahe seiner Resonanzfrequenz zum Schwingen angeregt. Wéahrend
der Balken im Nicht-Kontakt-Modus (engl.: non-contact mode) in einem definierten
Abstand von einigen wenigen Nanometern zur Probe oszilliert, wird die Probe im
intermittierenden Modus (engl.: intermittent contact mode) kurzzeitig beriihrt. Letzerer
stellt somit eine Kombination aus contact und non-contact mode dar. Beim Abrastern
der Probe verdndert sich aufgrund der Hohenunterschiede der Struktur der Abstand
zwischen Probe und Cantilever und die damit verbundene Resonanzfrequenz und Phase
der Schwingung. Der Abstand wird daraufhin solange angepasst bis keine
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Phasenverschiebung mehr vorliegt. Die Abstandsdnderung entspricht somit der Hohe
der Probe.

Die AFM-Messungen in dieser Arbeit erfolgten am Nanowizard IIvon JPK Instruments
im intermittent contact mode.

3.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) dient zur zweidimensionalen
Darstellung von Objekten im Nanometerbereich und deren morphologischer
Untersuchung. Der Strahlengang im TEM ist analog zu dem eines Lichtmikroskops,
jedoch werden bei dieser Technik Elektronen anstelle von Photonen verwendet. Die
Elektronen werden hierbei aus einer Haarnadelkathode emittiert und durch Anlegen
einer Spannung beschleunigt. Durch die hohe Geschwindigkeit der Elektronen werden
durch die DE-BROGLIE-Beziehung sehr kleine Wellenldngen erzielt und das
Auflosungsvermogen stark verbessert. Jedoch limitiert nicht wie beim optischen
Mikroskop die Wellenldnge der eingesetzten Strahlung die Auflésungsgrenze, sondern
die verwendeten Linsen im System. Durch speziell geformte elektrische sowie
magnetische Felder wird der Elektronenstrahl fokussiert und parallelisiert. Daraus
resultiert ein gebiindelter Strahl, welcher auf die zu untersuchende Probe trifft. Die
transmittierten Elektronen erzeugen das Bild der Probe. Durch Projektiv- und
Zwischenlinsen wird dieses millionenfach vergroRert. Die Abbildung erfolgt auf einer
CCD-Kamera (engl.: charge-coupled device). Neben der Transmission kommt es auch
zu Streueffekten. Man unterscheidet elastisch und inelastisch gestreute Elektronen. Bei
der elastischen Streuung bleibt die Energie der Elektronen erhalten und es kommt
lediglich zu einer Richtungsdnderung. Bei der inelastischen Streuung kommt es zur
Energieiibertragung auf die Atome der Probe und folglich zu Ionisations- oder
Emissionsprozessen. In beiden Féllen fehlen die Elektronen im Transmissionsstrahl und
die Strukturen erscheinen dunkler je hoher die Elektronendichte im Material ist und je
mehr Elektronen an der Struktur gestreut werden. Um eine zusdtzliche Streuung der
Elektronen an Luftmolekiilen zu verhindern, verlduft der Strahlengang eines TEMs im

Hochvakuum. Daher kénnen nur vakuumtaugliche Proben vermessen werden.!?412>

Die TEM-Bilder dieser Arbeit wurden am JEM-1011 von JEOL aufgenommen.
3.3.1 Energy-Filtered-TEM

Bei energiegefilterten TEM-Messungen (EF-TEM, engl.: energy-filtered-TEM) werden
inelastisch gestreute Elektronen beobachtet, welche einen elementspezifischen
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Energieverlust zeigen. Zundchst wird hierzu die Beschleunigungsspannung der
Elektronen reduziert, sodass sie niedriger ist als die Absorptionskantenenergie des zu
detektierenden Materials (pre-edge). AnschlieBend wird die Beschleunigungsspannung
im Vergleich zur Absorptionskantenenergie erhoht (post-edge). Es entstehen zwei
Aufnahmen, aus dessen Differenz eine elementspezifische Karte berechnet werden
kann.

3.4 Konfokale Fluoreszenzmikroskopie

Die Fluoreszenzmikroskopie dient zur Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften von
Molekiilen. Wahrend bei anderen mikroskopischen Verfahren Transmissions- oder
Reflexionsprozesse zur Detektion herangezogen werden, werden bei der Fluoreszenz-
mikroskopie emittierte Photonen detektiert. Bei der Weitfeld-Mikroskopie wird eine
grole Fldche der Probe mit anndhernd gleicher Intensitit beleuchtet und das
Fluoreszenzlicht eingesammelt. Um eine wesentlich hohere laterale Auflésung zu
erzielen, kann das Anregungslicht jedoch auch auf einen Punkt fokussiert werden und
die Probe somit lediglich in einem kleinen Bereich angeregt werden. Dieser Bereich
wird dann durch die GréBe des Fokus bestimmt.'?® Dieser ist beugungsbegrenzt und
sein Durchmesser d lasst sich mit Hilfe der verwendeten Anregungswellenldnge A und
der numerischen Apertur NA des Objektivs bestimmen:!'?”

= 3.4

d=-——m (3.4)

Die numerische Apertur des Objektivs ist abhdngig vom Offnungswinkel des
Lichtkegels, welcher von einem Objektpunkt ausgeht und vom Objektiv noch erfasst

werden kann:
NA =n-sina. (3.5)

Hierbei stellt @ den halben Offnungswinkel dar. Der Brechungsindex z beschreibt das
Medium vor dem Objektiv. Je hoher der Wert der NA ist, umso gréfSer ist demnach das
Auflésungsvermogen des Objektivs. In dieser Arbeit kamen ein Luftobjektiv mit einer
NA von 0.95 und ein Olobjektiv mit einer NA von 1.4 zum Einsatz.

Die Intensitdt des Anregungslichts kann mit Hilfe einer GAUB-Verteilung beschrieben
werden

(x—xc)?
W2

I(x) = I,e”” (3.6)
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mit der Intensitdt 7an der Position x, der maximalen Strahlintensitdt 5 und der Lage des
Intensitdtsmaximums X, der sogenannten Strahlenachse. Der Strahlradius w entspricht
der Distanz zwischen der Strahlenachse und der Kurve, das heilit, der halben Breite der
Verteilungsfunktion, bei der die Intensitit auf 1/e? (ca. 13.5 %) bzw. die Amplitude auf
1/e (ca. 37 %) des Maximums abgefallen ist. Die Halbwertsbreite HWB des Intensitéts-
profils ist dabei ungeféhr das 1.18fache des Strahlradius. Die maximale Strahlintensitét
I im Fokuspunkt

Iy = —— 3.7)

ergibt sich aus der eingestrahlten Leistung P des Lasers sowie der Fliche A=w’7 des
GAUR-Strahls.

Anstelle des Intensititsmaximums kann bei gepulsten Lasern auch die Fluenz J
(Photonenfluss, engl.: photon flux) bestimmt werden. Diese gibt die Anzahl der
Photonen pro Puls pro Flache an. Die Flache kann auch hier mit Hilfe des Strahlradius
w bestimmt werden. Die Anzahl an Photonen pro Puls (M) berechnet sich iiber die
Pulsenergie Epuis sowie die Photonenenergie Ephoton

J P
(M) = LPuis__ ~ PR (3.8)
Ebhoton h-v

mit der Leistung P und der Pulsrate PR des Lasers, dem Planck’schen
Wirkungsquantum /# und der Frequenz v, welche sich aus der verwendeten
Wellenldnge A und der Lichtgeschwindigkeit ¢ zusammensetzt. Dementsprechend
berechnet sich die Fluenz J/nach

(M)
w2

] = 3.9

Bei der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie besitzen Anregungs- und Detektionsstrahl
den selben fokalen Punkt. Das Anregungslicht wird hierbei wie zuvor beschrieben auf
einen beugungsbegrenzten Punkt der Probe fokussiert und der fokale Punkt des
aufgesammelten Emissionslichts wird auf einer Lochblende in der Fokusebene vor dem
Detektor abgebildet. Bei der Messung wird zundchst das parallele Anregungslicht an
einem Strahlteiler reflektiert. AnschlieBend wird das Licht durch ein Objektiv auf die
Probe fokussiert. Das emittierte oder gestreute Licht der Probe wird vom Objektiv und

37



38

3 Methoden

einer Linse auf dem Detektor abgebildet. Durch Verwendung einer Lochblende vor dem
Detektor oder einer APD (Lawinenphotodiode, engl.: avalanche photodiode) mit kleiner
aktiver Oberflache als Detektionseinheit wird gewdhrleistet, dass nur Emissionslicht aus
dem begrenzten Bereich detektiert wird. Dadurch wird nur der im Anregungsfokus
liegende Ausschnitt der Probe abgebildet und Streulicht unterdriickt.'?”

Als Konsequenz der konfokalen Anregung enthdlt das detektierte Signal keine weitere
Ortsinformation. Um ein Gesamtbild der Probe zu erhalten, muss diese daher
abgerastert werden. Dies kann mit Hilfe eines in dieser Arbeit verwendeten
piezoelektrisch verschiebbaren Probentischs erfolgen, welcher die Probe in x- und y-
Richtung iiber dem Anregungsfokus bewegt (sample scanning). Stattdessen kann auch
ein galvanometer-angetriebenes Spiegelsystem verwendet werden, welches im
Gegensatz den Anregungsstrahl {iber die Probe bewegt (/aser scanning). Durch die
Detektion des Lichts in einer Ebene, entsteht ein zweidimensionales Fluoreszenzbild der
Probe. Es konnen aber auch Schnittbilder der Probe aufgenommen werden, indem das
Objektiv entlang seiner optischen Achse verstellt wird. Dies ermoglicht eine
dreidimensionale Darstellung der Probe.

Die Auflosungsgrenze beschreibt den minimalen Abstand zweier Objekte, bei dem
diese noch als einzelne Strukturen zu unterscheiden sind. Fluoreszenzemitter, deren
GroRe diese Grenze unterschreiten, werden lediglich mit der GroBe der
Auflosungsgrenze abgebildet. Der Abstand zweier Partikel fiir die getrennte Auflésung
sollte daher mindestens das Doppelte der Auflésungsgrenze betragen. Eine realistische
Einschdatzung der Auflésungsgrenze kann somit iiber die Bestimmung des
Fokusdurchmessers nach Gleichung (3.4) erfolgen. Im Grenzfall einer unendlich
kleinen Lochblende ergibt sich eine laterale Aufl6sung von

A
HWB = 0.43—, 3.10
NA (3.10)

wobei HWB die Halbwertsbreite der GAUR-Verteilung darstellt.

Die konfokale Mikroskopie eignet sich durch ihr Messprinzip hervorragend zur
Messung einzelner Nanopartikel. Hierzu sind eine ausreichende Verdiinnung und
Verteilung der Partikel auf dem Substrat notwendig. Aufgrund der geringen GrofRe der
in dieser Arbeit untersuchten CdSe/CdS-Nanopartikel werden diese mit der Grée der
jeweiligen Auflosungsgrenze dargestellt, welche von der NA und der Anregungs-
wellenldnge abhdngt. Liegt lediglich ein Teilchen im Fokus, wird ausschlieflich dieses
angeregt und das Emissionslicht detektiert. So kénnen charakteristische Fluoreszenz-
zeitspuren, -zerfallskurven und -spektren aufgenommen werden.
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Aufbauten

Fiir die spektroskopischen Untersuchungen wurden hauptsdchlich zwei verschiedene
Versuchsaufbauten verwendet, welche in Abbildung 3.2 und Abbildung 3.3 vereinfacht
dargestellt sind.

abstimmbarer

eiBlichtlaser

470nm/532nm

Lochblende

Probe

oD

Objektiv

LP 470nm
LP 532nm

LL 532nm/BP 470nm
Lochblende

Abbildung 3.2: Versuchsaufbau eines konfokalen Lasermikroskops zur Durchfiihrung
von Fluoreszenzmessungen einzelner Nanopartikel. Der Weillichtlaser strahlt einen
weiten Frequenzbereich aus, welcher durch einen abstimmbaren Filter auf diskrete
Bereiche reduziert werden kann. Die Spiegel (S1-S4) dienen zur Lenkung des
Strahlengangs zu den einzelnen Aufbaukomponenten und Messgeréten.

Abbildung 3.2 zeigt schematisch den Versuchsaufbau fiir die Aufnahmen von
Emissionsspektren, Fluoreszenzzerfallskurven und Fluoreszenzzeitspuren, an einzelnen
Nanopartikeln. Fiir die Anregung der Proben im Kern- (CdSe) und im Schalenmaterial
(CdS) wurde der Weilllichtlaser SuperK EXTREMEFE der Firma NKT Photonics im
gepulsten Modus eingesetzt. Die Messungen wurden bei den Anregungswellenldngen
532 nm und 470 nm durchgefiihrt, welche durch den abstimmbaren Filter eingestellt
wurden. Je nach Anregungswellenldnge wurde zudem entweder ein Laserlinienfilter
(LL, 532 nm) oder ein Bandpassfilter (BP, 470 nm) verwendet, wodurch ein moglichst
schmaler Frequenzbereich des Anregungsstrahls erzielt wurde. Zur Regulierung der
Strahlintensitdt kamen verschiedene optische Dichte-Filter (OD) zum FEinsatz. Ein
Strahlteiler (ST) teilte den Laserstrahl, wobei das reflektierte Laserlicht (8 %) zur Probe
gelenkt wurde. Als Objektiv wurde ein apochromatisches Luftobjektiv (MPlanApo,
Olympus, 100x) mit einer numerischen Apertur von 0.95 verwendet, welches den
Laserstrahl auf die Probe fokussierte. Mit Hilfe eines piezoelektrisch verschiebbaren
Probentischs (P-517.3CL, Physik Instrumente) konnte die Probe in x- und y-Richtung
iiber dem Anregungsfokus bewegt werden, um ein Gesamtbild der Probe zu erhalten.
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Das zuriickgestrahlte Anregungs- sowie Fluoreszenzlicht wurde {iber den Strahlteiler
(ST) in den Detektionsstrahlengang gelenkt und das Laserlicht {iber einen
Langpassfilter (LP) herausgefiltert. Uber einen klappbaren Spiegel (S3) konnte das
Fluoreszenzlicht entweder auf die APD oder auf den Spektrographen mit CCD-Kamera
gelenkt werden. Es wurde eine APD der PDM Serie von der Firma Micro Photon
Devices sowie der Spektrograph Shamrock 303i mit der EMCCD iXon Ultra von Andor
verwendet (engl.: electron multiplying charge-coupled device). Zur Messung der
Fluoreszenzlebensdauern wurde ein TCSPC-System (Pico Harp 300, PicoQuani)
zwischengeschaltet.

mator

op —AFM
Laserdiode [ Faserl Il S1

488nm L = X Probe
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~

Objektiv
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e A 174

K 4
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Abbildung 3.3: Versuchsaufbau fiir die kombinierten AFM- und PL-Messungen
(Photolumineszenz). Das AFM ist iiber der Probe anzuordnen und wird in dieser Skizze
lediglich als Cantilever mit Spitze dargestellt.

Abbildung 3.3 zeigt schematisch den Versuchsaufbau fiir die korrelierten AFM- und
PL-Messungen. Die AFM-Messungen erfolgten hierbei am Nanowizard II von JPK
Instruments im intermittent contact mode, welches auf dem invertierten Mikroskop
Axiovert 200 der Firma Zeiss platziert war. Dies ermoglichte zum einen eine
topographische Untersuchung der Probe von oben mittels AFM und zum anderen eine
optische Untersuchung der Probe von unten durch einen konfokalen Laseraufbau. Fiir
die Anregung der Proben wurde eine Laserdiode (LDH-D-C-485, PicoQuanf) mit einer
Wellenldnge von 479 nm im Dauerstrichbetrieb verwendet. Der Kollimator dient zur
Erzeugung von einem anndhernd parallelen Strahlengang. Zur Regulierung der
Strahlintensitdt kamen verschiedene optische Dichte-Filter (OD) zum Einsatz. Oberhalb
der Schwelle emittiert ein Diodenlaser linear-polarisiertes Licht. Aufgrund der
spontanen Emission ist jedoch immer ein geringer Anteil des Lichts unpolarisiert. Der
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Polarisationsgrad nimmt mit steigender Leistung zu. Durch die Verwendung eines A1s-
Plattchens (A14) wurde eine zirkuldre Polarisation des Anregungsstrahls erzielt. Ein
Strahlteiler (ST) teilte den Laserstrahl, wobei das reflektierte Laserlicht (8 %) zur Probe
gelenkt wurde. Als Objektiv wurde ein Olobjektiv (Plan-Apochromat, Zeiss, 100x) mit
einer numerischen Apertur von 1.4 verwendet, welches den Laserstrahl auf die Probe
fokussierte. Mit Hilfe eines galvanometer-betriebenem Spiegelsystems (Open Frame
Scanhead 10-10-6860, Arges) konnte der Anregungsstrahl {iber die Probe bewegt und
somit ein Gesamtbild der Probe aufgenommen werden. Das zuriickgestrahlte
Fluoreszenzlicht wurde durch den Strahlteiler (ST) in den Detektionsstrahlengang
gelenkt und das Streulicht iiber einen Kerbfilter (KF) rausgefiltert. Uber einen
klappbaren Spiegel (S3) wurde die Abbildung des Fluoreszenzlichts auf die APD oder
den Spektrographen mit CCD-Kamera ermdglicht. Es wurde eine APD der PDM Serie
von der Firma Micro Photon Devices sowie der Spektrograph Acton SP2500i von
Princeton Instrumtents mit der EMCCD iXon Ultra von Andorverwendet. Zur Messung
der Fluoreszenzlebensdauern wurde ein TCSPC-System (Pico Harp 300, PicoQuant)
zwischengeschaltet.
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4 Synthese und Probenpraparation

4.1 Verwendete Chemikalien

Verwendete Chemikalien wahrend der praktischen Arbeit: Selen (Se, 99.999 %, Sigma
Aldrich), Cadmiumoxid (CdO, 99.9 %, Chempur), Schwefel (S, 99.9 %, Sigma
Aldrich), Octadecylphosphonsédure (ODPA, 97 %, Abcr), Trioctylphosphinoxid (TOPO,
zur Synthese, Merck), Trioctylphosphin (TOP, 97 %, Abcr), Methylphosphonsdure
(MPA, 98 %, Alfa Aesar), Hexylphosphonsdure (HPA, 99 %, PCI), Tributylphosphin
(TBP, 95 %, Acros Organics), Tetradecylphosphonsdure (TDPA, 98 %, Alfa Aesar),
Aceton (99.8 %, VWR), Propanol (99.7 %, VWR), Ethanol (99.5 %, Acros), Ethanol
(vergdllt, 96 %, VWR), Methanol (99.8 %, Acros), Toluol (99.5 %, VWR), Hexan
(95 %, VWR), Chloroform (99 %, VWR)

Die Chemikalien wurden fiir die Synthesen ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.
4.2 Vorlauferverbindungen

Selen-Vorlauferverbindungen
Se:TOP (2 M)

Es wurden 3.1588 g (0.04 mol) Selen in 20 mL. TOP unter Stickstoffatmosphére bei
Raumtemperatur gelost.

Se:TBP (25 wt%)

Es wurden 0.4 g (0.005 mol) Selen in 1.2 g (~1.5 mL) TBP unter Stickstoffatmosphére
bei Raumtemperatur geldst.
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Schwefel-Vorlauferverbindung
S:TOP (2 M)

Es wurden 1.2824 g (0.04 mol) Schwefel in 20 mL TOP unter Stickstoffatmosphére bei
Raumtemperatur geldst.

4.3 Darstellung von elongierten Kern/Schale-Heterostrukturen

Im Folgenden werden die einzelnen Reaktionsschritte bei der Darstellung sowohl von
elongierten CdSe/CdS-Dot/Rods als auch von CdSe/CdS-Rod/Rods erldutert. Die
Heterostrukturen unterscheiden sich hier also in der Form des CdSe-Kerns. Bei der
DotRod-Synthese werden zundchst iiber eine Selen-Vorlduferverbindung sphérische
CdSe-Nanokristalle synthetisiert (Kapitel 4.3.1), welche im Anschluss als Keime fiir das
elongierte Schalenwachstum von CdS dienen (Kapitel 4.3.3). Bei der Rod/Rod-
Synthese werden hingegen elongierte Kerne mittels einfacher oder doppelter Hot-
Injection-Methode hergestellt (Kapitel 4.3.2), um welche nachfolgend eine elongierte
CdS-Schale gewachsen wird.

4.3.1 Synthese spharischer CdSe-Kerne

Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die Literatur.!%% Alle Reaktionsschritte
wurden unter Schutzgasatmosphére durchgefiihrt.

3.00g TOPO, 280 mg ODPA und 60 mg CdO wurden in ein Reaktionsgefdald
eingewogen und das Reaktionsgemisch eine Stunde bei 150 °C unter Vakuum gertihrt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf 300 °C erhitzt bis das CdO gel6st war
und eine farblose Losung vorlag. Es wurden 1.5g (1.8 mL) TOP injiziert und eine
Synthesetemperatur von 370 °C eingestellt. Nach Erreichen der Temperatur wurden
370 pL einer 2 M Se:TOP-L&sung schnell injiziert, wodurch eine schnelle Nukleation
und somit enge GroRenverteilung erzielt wird. Nach der gewiinschten Reaktionsdauer
wurde die Heizquelle entfernt und die Losung mittels Kaltluftgebldse ziigig abgekiihlt.
Bei einer Temperatur von ungefdhr 60 °C wurde das Reaktionsgemisch mit 10 mL
Toluol verdiinnt und die Nanokristalle anschlieBend mit Methanol geféllt. Das Losen
und Fillen wurde zweimal wiederholt und die sphérischen CdSe-Kerne schliel$lich in
2.0 mL TOP aufgenommen und unter Schutzgasatmosphére gelagert.

Die resultierende Kerngrofe ist hierbei abhdngig von der Reaktionszeit. Wurde die
Heizquelle zum Beispiel bereits kurz vor der Injektion der Vorlduferverbindung



4.3 Darstellung von elongierten Kern/Schale-Heterostrukturen

entfernt, wurde eine Kerngrofe von 2.4 nm erzielt. Ein Reaktionsabbruch nach 20 s
oder 4 Minuten lieferte hingegen Kerne mit einem Durchmesser von 2.8 nm
beziehungsweise 4.0 nm.

4.3.2 Synthese elongierter CdSe-Kerne

Doppelte Hot-Injection-Methode

Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die Literatur.!%® Alle Reaktionsschritte
wurden unter Schutzgasatmosphére durchgefiihrt. In einem ersten Schritt sollten hierbei
sphérische CdSe/CdS-Nanopartikel hergestellt werden. Diese sollten in einem zweiten
Schritt mit einer elongierten CdSe-Schale iiberwachsen werden.

3.00g TOPO, 280 mg ODPA und 60 mg CdO wurden in ein Reaktionsgefall
eingewogen und das Reaktionsgemisch eine Stunde bei 150 °C unter Vakuum gertihrt.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf 300 °C erhitzt bis das CdO gelost war
und eine farblose Losung vorlag. Es wurden 1.5 g (1.8 mL) TOP injiziert und eine
Synthesetemperatur von 370 °C eingestellt. Nach Erreichen der Temperatur wurden
370 pL einer 2 M Se:TOP-Losung schnell injiziert, wodurch eine schnelle Nukleation
und somit enge Grollenverteilung erzielt wird. Nach der gewiinschten Reaktionsdauer
wurde die Heizquelle entfernt und die Losung mittels Kaltluftgebldse ziigig abgekiihlt.
Bei einer Temperatur von ungefdhr 60 °C wurde das Reaktionsgemisch mit 10 mL
Toluol verdiinnt und die Nanokristalle anschliefend mit Methanol gefdllt. Das Ldsen
und Fillen wurde zweimal wiederholt und die sphérischen CdSe-Kerne schlieflich in
2.0 mL TOP aufgenommen und unter Schutzgasatmosphére gelagert.

Anschliefend wurden 3.00 g TOPO, 290 mg ODPA, 80 mg HPA und 57 mg CdO in ein
zweites Reaktionsgefdll eingewogen und das Reaktionsgemisch eine Stunde bei 120 °C
unter Vakuum geriihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 300 °C erhitzt bis eine
farblose Losung vorlag. Diese wurde auf die bendtigte Synthesetemperatur von 340 °C
erhitzt und darauthin 1.5g (1.8 mL) TOP injiziert, wobei die Temperatur zundchst
wieder absank. Wihrenddessen wurde eine Lésung aus 8:10® mol CdSe-Kernen in 200
pL TOP (400pM) und 1.8 mL einer 2 M Se:TOP-L&sung vorbereitet, welche nach
erneutem Erreichen der Synthesetemperatur schnell injiziert wurde. Die Reaktion wurde
nach einer Reaktionszeit von 10 min durch Entfernen der Heizquelle beendet. Bei einer
Temperatur von ungefdhr 100 °C wurde das Reaktionsgemisch mit 20 mL Toluol
verdiinnt und die Partikel anschliefend mit Methanol geféllt. Das Losen und Féllen
wurde zweimal wiederholt und die gereinigten elongierten CdSe-Partikel schlieflich in
2.0 mL TOP aufgenommen und unter Schutzgasatmosphére aufbewahrt. Die GrofSe der
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sphdrischen Kerne ist hierbei abhdngig von der Reaktionszeit, wahrend die Lange der
CdSe-Schale durch das Konzentrationsverhdltnis von sphédrischen Kernen zu Se:TOP,
sowie der Menge an dirigierendem HPA, variiert werden konnte.

Einfache Hot-Injection-Methode

Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die Literatur.2® Alle Reaktionsschritte wurden
unter Schutzgasatmosphére durchgefiihrt. Es wurden Reaktionen mit unterschiedlichen
Phosphorséureliganden durchgefiihrt. Hierbei kam entweder die Kombination HPA mit
TDPA oder die Kombination MPA mit ODPA zum Einsatz.

CdO (0.80 mmol), Phosphorsdureliganden wie HPA und TDPA oder MPA und ODPA
(1.6 mmol) sowie TOPO wurden in ein Reaktionsgefdll eingewogen und das
Reaktionsgemisch auf 300 °C erhitzt bis das CdO gel6st war und eine farblose Losung
vorlag. Diese wurde fiir weitere 10 Minuten bei 320 °C geriihrt. Anschliefend wurde
die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt und fiir mindestens 24 Stunden unter
Stickstoffatmosphédre ruhen gelassen. Die folgenden Reaktionsschritte wurden ohne
weitere Aufreinigung durchgefiihrt.

Nach dem Reifungsprozess wurde das Reaktionsgemisch erneut auf 320 °C erhitzt und
ein Gemisch aus 0.126 g (~150 pL, 0.4 mmol Se) einer 25 wt% Se:TBP-Losung, 0.72 g
(~860 pL) TOP und 0.15 g (~170 pL) Toluol schnell injiziert. Die Reaktion wurde nach
einer Reaktionszeit von 8 min bei 300 °C durch Entfernen der Heizquelle beendet. Bei
einer Temperatur von ungefdhr 50 °C wurde das Reaktionsgemisch mit 5 mL
Chloroform verdiinnt und die Nanopartikel anschliefend mit Methanol geféllt. Das
Losen und Fidllen wurde zweimal wiederholt und die elongierten CdSe-Partikel
schlief8lich in 2.0 mL TOP aufgenommen.

Die Lange der Partikel konnte iiber das molare Verhéltnis zwischen den verwendeten
Phosphorséureliganden eingestellt werden. Die Gesamtmenge dieser Liganden sollte
1.6 mmol betragen. Der molare Anteil berechnet sich nach Gleichung (4.1), wobei PL1
und PL2 die Stoffmengen der zwei verwendeten Phosphorsdureliganden darstellen und
fr11 den molaren Anteil des Phosphorsdureliganden PL1.

[PL1]

[PL1 + PL2] 1)

fPL1 =

Die Menge an TOPO variierte je nach Einwaage der Phosphorsdureliganden. Die
Gesamtmenge von Phosphorsédureliganden und TOPO belief sich immer auf 2.0 g.
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Gleichung (4.2) zeigt die Berechnungen anhand des Beispiels von HPA (PL1) und
TDPA (PL2) mit einem molaren Anteil an HPA von 0.25. Der Tabelle 4.1 kénnen die
darauf bezogenen Einwaagen fiir die Phosphorsdureliganden und das TOPO entnommen
werden.

B [PL1] B [HPA] B 0.40 mmol
foa = [PL1+ PL2] ~ [HPA + TDPA] = 0.40 mmol + 1.2 mmol

= 0.25 (4.2)

Tabelle 4.1: Berechnung der benétigten Mengen an HPA, TDPA und TOPO, wenn ein
molarer Anteil an HPA von 0.25 und eine Gesamteinwaage von 2.00 g erreicht werden

soll.
Stoffmenge Molare Masse Masse
n(HPA) = 0.40 mmol M(HPA) = 166.16 g/mol m(HPA) = 66.0 mg
n(TDPA) = 1.2 mmol M(TDPA) = 278.37 g/mol m(TDPA) = 334 mg

n(TOPO) = 4.1 mmol M(TOPO) = 386.64 g/mol m(TOPO) = 1600 mg
Gesamtmenge: 2.00 g

4.3.3 CdSe/CdS Kern/Schale-Synthese

Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die Literatur.'%®® Alle Reaktionsschritte
wurden unter Schutzgasatmosphére durchgefiihrt.

3.00g TOPO, 290 mg ODPA, 80mg HPA und 57mg CdO wurden in ein
Reaktionsgefall eingewogen und das Reaktionsgemisch eine Stunde bei 120 °C unter
Vakuum geriihrt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf 300 °C erhitzt bis eine
farblose Losung vorlag. Diese wurde auf die bendtigte Synthesetemperatur von 340 °C
erhitzt und darauthin 1.5g (1.8 mL) TOP injiziert, wobei die Temperatur zundchst
wieder absank.

Wihrenddessen wurde eine Losung aus 8:10® mol CdSe-Kernen in 200 pL TOP
(400 pM) und 1.8 mL S:TOP-Losung vorbereitet, welche nach erneutem Erreichen der
Synthesetemperatur schnell injiziert wurde. Die Reaktion wurde nach einer
Reaktionszeit von 8 min durch Entfernen der Heizquelle beendet. Bei einer Temperatur
von ungefdhr 100 °C wurde das Reaktionsgemisch mit 20 mL Toluol verdiinnt und die
Partikel anschliefend mit Methanol gefdllt. Das Loésen und Féllen wurde zweimal
wiederholt und die gereinigten Kern/Schale-Partikel schlieflich in 2.0 mL. Hexan

aufgenommen.
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Um die Schalenldnge zu variieren, wurden unterschiedliche Mengen an CdSe-Kernen
eingesetzt oder die Menge an S:TOP-Losung variiert.

4.4 Probenpraparation
4.4.1 Ensemble-Charakterisierung in der Klivette

Fiir die Absorptions- und Emissionsmessungen im Ensemble wurden die Proben mit
einem geeigneten Losungsmittel (z.B. Hexan) in einer Quarzglaskiivette mit einer Dicke
von 1 cm verdiinnt. Die optische Dichte der Probe wurde fiir eine hohe Genauigkeit der
Messung im Bereich unter 1 eingestellt. Der Vergleichsfarbstoff Rhodamin 6G fiir die
Bestimmung der relativen Quantenausbeuten wurde in Ethanol gelost. Fiir eine
korrigierende Leermessung diente das jeweilige Losungsmittel.

4.4.2 Einzelpartikelmessungen auf einem Glassubstrat

Fiir die optischen Messungen einzelner Partikel am Konfokalmikroskop wurden die
Dot/Rod-Proben stark mit Hexan verdiinnt und 10 pL der jeweiligen Verdiinnung bei
~1500 rpm mittels Rotationsbeschichtung auf einem Glassubstrat verteilt. Die
Reinigung der 2x2 cm? groRen Glasplittchen erfolgte zuvor fiir jeweils 15 Minuten mit
Aceton, 2-Propanol und demineralisiertem Wasser im Ultraschallbad. Die gereinigten
Substrate wurden staubfrei in vorgesehenen Behéltern aufbewahrt.

4.4.3 Korrelierte AFM- und PL-Messungen

Fir die korrelierten AFM- und PL-Messungen wurde zundchst wie unter 4.4.2
verfahren, d.h. die Glassubstrate wurden zunéchst gereinigt, die Proben ausreichend
verdiinnt und die Verdiinnungen mittels Rotationsbeschichtung auf einem Glassubstrat
verteilt. Zur besseren Orientierung auf dem Substrat wurden zusdtzlich 10 pL einer
verdiinnten Losung aus CdS-Nanodrdhten in Toluol auf das Substrat aufgetropft und
vorsichtig im Stickstoff-Strom getrocknet. Hierbei war darauf zu achten, dass die
Losung zuvor im Ultraschallbad behandelt wurde, damit die Drdhte gut in der Losung
verteilt vorlagen. Fiir die korrelierten Messungen wurde der Versuchsaufbau aus
Abbildung 3.3 verwendet, sodass sowohl eine topographische als auch optische
Untersuchung der Probe moglich war.
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4.4.4 TEM-Messungen

Fir die TEM-Messungen zur Groenbestimmung der synthetisierten Partikel wurden
die Proben stark mit Toluol verdiinnt bis sie nur noch eine leichte Gelbfirbung
aufwiesen. Anschliefend wurden 10 pL der verdiinnten Probe auf ein mit Kohlenstoff
beschichtetes TEM-Netzchen aufgetropft und im Luftstrom getrocknet.

4.4.5 Korrelierte TEM- und PL-Messungen

Fiir die kombinierten TEM- und PL-Messungen wurden die Proben wie unter 4.4.2
verdiinnt und 10 pL der jeweiligen Verdiinnung bei ~1500 rpm mittels Rotations-
beschichtung auf ein Substrat mit neun Siliziumdioxid-Membranen (TEM Grids, 40 nm
Siliziumdioxid, SiMPore) aufgetropft. Eine schematische Darstellung des Substrats ist
in Abbildung 4.1 gezeigt. Die Membranen weisen eine GroRe von 100x100 pm?
beziehungsweise 100x350 pm? auf. Durch die unterschiedlichen GréSen wird eine erste
Orientierung auf dem Substrat erméglicht. Fiir eine weitere Orientierung wurde auch bei
dieser Technik eine verdiinnte Losung von CdS-Nanodrédhten aufgetropft (siehe 4.4.3).
Es erfolgten zundchst die optischen Messungen an einzelnen Partikeln mittels
Konfokalmikroskop. Anschliefend wurden die selben Partikel im TEM untersucht.

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des TEM-Substrats mit neun Siliziumdioxid-
Membranen. Diese weisen eine GroBe von 100x100 pm? beziehungsweise
100x350 pm?.
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5 Ensemble-Charakterisierung elongierter
CdSe/CdS-Nanopartikel

In diesem Kapitel stehen zundchst die Synthese von elongierten Kern/Schale-Partikeln
mit sphdrischen CdSe-Kernen sowie deren Charakterisierung im Vordergrund
(Kapitel 5.1). Es wird zunéchst auf die Ergebnisse der Kernsynthese eingegangen.
Hierbei werden zwei verschiedene Kernproben présentiert, aus denen anschliefend
Probensdtze unterschiedlich langer CdSe/CdS-Dot/Rods hergestellt wurden. Es werden
verschiedene Ensemble-Messungen fiir die Untersuchung der Kerne sowie der daraus
synthetisierten Kern-Schale-Partikel eingefiihrt und die Ergebnisse kurz dargestellt. Zur
Visualisierung der Partikel sowie zur Bestimmung der Partikellingen und -durchmesser
wurden TEM-Messungen herangezogen.

In Kapitel 5.2 wird unter anderem die Abhédngigkeit der absolut bestimmten
Quantenausbeuten von der Anregungswellenldnge sowie von der Partikelgrofe im
Ensemble anhand eines Probensatzes aus sechs Dot/Rod-Proben unterschiedlicher
Schalenldngen aufgezeigt. Die Proben wurden von Dr. Christopher Wolter (Universitét
Hamburg) synthetisiert und die Messungen der Quantenausbeuten von Dr. Christian
Wiirth (Bundesanstalt fiir Materialforschung und —priifung) durchgefiihrt. Zusétzlich
werden sowohl die Absorptions- und Emissionsspektren als auch die Fluoreszenz-
lebensdauern im Ensemble interpretiert. Zur Bestimmung der exakten Partikel-
durchmesser in den Proben sowie zur Ermittlung der Kernpositionen wurden zusétzlich
High Resolution- und Energy-Filtered-TEM-Messungen durchgefiihrt, welche in
Kapitel 5.3 beschrieben werden.
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5.1 Synthese und allgemeine Charakterisierung von Dot/Rod-
Proben

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit wurde auf halbleitende Nanopartikel mit einem
spharischen CdSe-Kern und einer elongierten CdS-Schale, sogenannte Dot/Rods,
gelegt. Die Synthese wurde, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, nach Carbone et al.
durchgefiihrt. In Abbildung 5.1 sind beispielhaft die Absorptions- und
Emissionsspektren von zwei CdSe-Kernproben aufgefiihrt. Die Farbkodierung soll bei
der Probenzuordnung unterstiitzen.
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durchmesser der jeweiligen Probe bestimmt
werden.? Fiir die in Abbildung 5.1 dargestellten
Proben ergeben sich nach dieser Berechnung Abbildung 5.1: Absorptions- und

Durchmesser von 2.4 und 2.9 nm. Emissionsspektren von zwei CdSe-
Kernproben mit durchschnittlichen
Wie in der Literatur beschrieben, kann die Kerngrofen von 2.4 und 2.9 nm.

relative Ausrichtung der Energiebdnder eines

Halbleiter-Heteroiibergangs zum einen durch die Wahl geeigneter Materialien bestimmt
werden.”>’®”” Zum anderen kann die Ausrichtung der Energiebdnder im Falle der
CdSe/CdS Dot/Rod-Partikel durch die Kerngroe und den Partikeldurchmesser von
einer Typ-I-Struktur zu einer Quasi-Typ-II-Struktur modifiziert werden.?>12%129 Daher
wurde in dieser Arbeit zundchst die Synthese von CdSe-Kernen unterschiedlicher Grofle
angestrebt. Durch Variation der Reaktionszeit der in Kapitel 4.3.1 beschriebenen
Kernsynthese konnten durchschnittliche Kerndurchmesser von 2.4 bis 4.0 nm erzielt

werden.



5.1 Synthese und allgemeine Charakterisierung von Dot/Rod-Proben

Die Quantenausbeuten der beiden Kernproben wurden mittels Relativmethode
bestimmt. Als Vergleichsfarbstoff wurde Rhodamin 6G in Ethanol mit einer
Quantenausbeute von 95 % verwendet. Zundchst wurde von der jeweiligen Probe und
dem Farbstoff ein Absorptionsspektrum aufgenommen und ein gemeinsamer
Schnittpunkt der beiden Kurven im ersten exzitonischen Maximum des
Cadmiumselenids eingestellt. An diesem Schnittpunkt weisen Vergleichsfarbstoff und
Probe die gleiche optische Dichte auf. Anschliefend wurde die Probe sowie der
Vergleichsfarbstoff mit der Wellenldnge am Absorptionsschnittpunkt angeregt und die
Emission aufgenommen. Uber das Verhéltnis der Integrale der Emissionsspektren von
Probe und Farbstoff konnte schlieflich die Quantenausbeute der jeweiligen Probe
bestimmt werden (vgl. Kapitel 2.6.2). Fiir die CdSe-Kernprobe mit einem
durchschnittlichen  Partikeldurchmesser von 2.4nm ergab sich somit eine
Quantenausbeute von 7.2%. Fir die Probe mit einem durchschnittlichen
Partikeldurchmesser von 2.9 nm ergab sich eine Quantenausbeute von 6.5 %.

Die CdSe-Kernproben unterschiedlicher Groe dienten im Anschluss als Keime fiir das
Wachstum einer elongierten CdS-Schale. Die Schalensynthese kann in Kapitel 4.3.3
nachvollzogen werden. Im Folgenden werden beispielhaft einige synthetisierte
Dot/Rod-Proben aus den zuvor aufgezeigten Kernen préasentiert und auf deren
Charakteristika eingegangen.

Abbildung 5.2 zeigt exemplarische TEM-Aufnahmen vier ausgewdhlter Dot/Rod-
Proben. Es wurden jeweils die oben erwdhnten Kerne mit einem Durchmesser von
2.4 nm verwendet. Durch Variation der Menge an S:TOP-Vorlduferverbindung in der
weiterfiihrenden Schalensynthese konnte die Ldnge der passivierenden CdS-Schale
eingestellt werden (Kapitel 4.3.3). Anhand der TEM-Aufnahmen Ildsst sich die
erfolgreiche Synthese von elongierten Partikeln mit einer Lange von ungefdhr 10 bis
70 nm nachweisen. Zudem kann mit zunehmender Schalenldnge auch eine leichte
Zunahme des Schalendurchmessers beobachtet werden. Im Laufe der Arbeit werden
unterschiedliche Proben der Einfachheit halber jedoch ausschlieflich mit der
Schalenldnge betitelt, da diese eine signifikantere Unterscheidung ermoglicht. Die
Angaben der Partikelldngen und -breiten mit den dazugehérigen Standardabweichungen
konnen der Bildunterschrift entnommen werden. Es zeigt sich, dass homogene Proben
mit einer engen GrofRenverteilung dargestellt werden konnten.
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5 Ensemble-Charakterisierung elongierter CdSe/CdS-Nanopartikel

Abbildung 5.2: TEM Aufnahmen elongierter CdSe/CdS Kern/Schale-Partikel
unterschiedlicher Schalenldnge. Fiir die einzelnen Synthesen wurden jeweils die
gleichen Kerne mit einem Durchmesser von 2.4 nm verwendet. Die Schalenldngen und
-durchmesser betragen (a) 13.3+1.5 nm bzw. 3.7£0.36 nm, (b) 32.3+3.2 nm bzw.
3.94£0.39 nm, (c) 42.7+3.5 nm bzw. 4.0+0.43 nm, und (d) 69.6+4.6 nm bzw.
4.1+0.39 nm.

Abbildung 5.3 zeigt exemplarische TEM-Aufnahmen eines weiteren Probensatzes von
CdSe/CdS-Nanopartikeln. In diesem Fall variieren die Partikellingen zwischen 10 und
80 nm. Zudem wurden hier die oben erwdhnten Kerne mit einem Durchmesser von
29nm verwendet. Auch hier zeigen die Aufnahmen eine erfolgreiche Synthese
elongierter Partikel mit einer engen GroRenverteilung.

Abbildung 5.3: TEM Aufnahmen elongierter CdSe/CdS Kern/Schale-Partikel
unterschiedlicher Schalenlénge. Fiir die einzelnen Synthesen wurden jeweils die
gleichen Kerne mit einem Durchmesser von 2.9 nm verwendet. Die Schalenldngen und
-durchmesser betragen (a) 17.2+2.4 nm bzw. 4.1+0.36 nm, (b) 34.0+2.6 nm bzw.
4.25+0.42 nm, (c) 42.0+2.9 nm bzw. 4.68+0.45 nm, und (d) 81.246.91 nm bzw.
4.89+0.63 nm.



5.1 Synthese und allgemeine Charakterisierung von Dot/Rod-Proben

Zur weiteren Charakterisierung der Proben kamen Absorptions- und Emissions-
messungen zum Einsatz, welche am zweiten Probensatz ndher betrachtet werden. Die
jeweiligen Spektren der vier ausgewdhlten Proben sind in Abbildung 5.4 aufgezeigt.

Abbildung 5.4 a zeigt zunéchst die Absorptionsspektren der vier Dot/Rod-Proben. Diese
sind auf das Maximum bei ungefdhr 575 nm normiert, welches von der Absorbanz des
CdSe-Kerns herriihrt. Aufgrund des geringen Kernvolumens im Vergleich zum
Schalenvolumen ist dieses Maximum eher schwach ausgeprdgt und wird erst durch
VergroBerung der Spektren sichtbar. Die VergroRerung dieses Bereichs ist ebenfalls in
Abbildung 5.4 a aufgefiihrt. Es ist zu erkennen, dass diese Bande mit zunehmender
Partikellinge eine Verschiebung zu niedrigeren Energien, beziehungsweise groBeren
Wellenldngen, aufweist (Rotverschiebung). Zudem ist fiir alle vier Proben ein lokales
Absorptionsmaximum bei ungefdhr 460 bis 470 nm zu erkennen, welches dem
optischen Ubergang zum ersten exzitonischen Zustand des Cadmiumsulfids zugeordnet
wird.'*® Mit zunehmendem Partikelvolumen steigt die Absorbanz in diesem Bereich
erwartungsgemdll an. Die Emissionsspektren in Abbildung 5.4b zeigen mit
zunehmender Schalenldnge ebenfalls eine solche Maximumsverschiebung zu
niedrigeren Energien/ groReren Wellenldngen. Die Ursache fiir die Verschiebung der
Absorptions- sowie Emissionsmaxima liegt in den unterschiedlichen Quantisierungs-
energien bei variierenden Schalendimensionen. Der jeweilige Beitrag der Schalenlénge
und —breite zur Exziton-Energie ist somit von groRer Bedeutung.!7-131-133

Mit Hilfe der Effektiven-Masse-Nédherung (EMA, engl.: effective-mass approximation)
konnen die Auswirkungen der Partikelgeometrie auf die Eigenschaften des Exzitons
berechnet werden. Im Fall der in dieser Arbeit synthetisierten CdSe/CdS-Dot/Rods
wurde hierzu eine Typ-I-Bandstruktur mit einem Leitungsbandversatz von 300 meV
angenommen.'>*!% Die Kernposition wurde zudem, wie in der Literatur beschrieben,
bei einem Drittel der CdS-Schale angenommen.'® Die Ergebnisse der EMA-basierten
Berechnungen sind in Abbildung 5.4 c aufgefiihrt. Sie zeigen die Emissionswellenldnge
der Exziton-Rekombination in Abhdngigkeit zur Schalenldnge und Schalenbreite. Die
Schalenbreite ist durch die Anzahl der CdS-Monolagen gegeben, wobei eine Monolage

ungefihr 0.336 nm entspricht. >
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Abbildung 5.4: (a) Normierte Absorptionsspektren der vier ausgewdhlten Dot/Rod-
Proben. Die verwendeten Kerne wiesen einen Durchmesser von 2.9 nm auf. Der
Ausschnitt zeigt die Vergrollerung der Kernabsorption des Cadmiumselenids im

Bereich von 525 bis 625 nm, welche auf 1 normiert wurde. (b) Normierte
Emissionsspektren der untersuchten Dot/Rod-Proben. (c) Berechnung der
Wellenldngenverschiebung der Exziton-Rekombination in Hinblick auf Schalenlénge
und Anzahl der CdS-Monolagen, welche den Kern passivieren, dargestellt in einem
zweidimensionalen Falschfarbendiagramm. Die Berechnung beruht auf der Effektive-
Masse-Ndherung.

Die Abbildung 5.4 c zeigt, dass die Exziton-Energie bei konstanter Schalendicke bis zu
einer Schalenldnge von 20 nm absinkt. Fiir langere CdS-Schalen hingegen wird kein
weiterer Einfluss auf die Exziton-Energie beobachtet. Zudem zeigt sich, dass die
Schalendicke im Bereich unter 5 Monolagen CdS um den CdSe-Kern einen sehr starken
Einfluss auf die Energie hat. Vergleicht man die Wellenldngenverschiebung aus dem
Falschfarbendiagramm mit der tatsdchlichen Verschiebung der Absorptions- und
Emissionsmaxima der aufgefiihrten Proben, féllt auf, dass die Berechnung etwas
grollere Verschiebungen voraussagt. Diese leichten Unterschiede in der Verschiebung
kénnen zum einen von Verspannungen an der Grenzflache des CdSe und CdS aufgrund
unterschiedlicher Gitterkonstanten herriihren.®>3713 Zum anderen ist die exakte
Bestimmung des Partikeldurchmessers mittels TEM durch die begrenzte Auflésung
fehlerbehaftet. Fiir eine genauere GroRenbestimmung der Partikel konnten zum Beispiel
HR-TEM-Messungen herangezogen werden. Im spéateren Verlauf dieser Arbeit wurden
solche Messungen in Kombination mit EF-TEM-Messungen durchgefiihrt, um sowohl
den exakten Durchmesser der Partikel zu bestimmen als auch die Kernposition in der
Schale zu ermitteln.



5.1 Synthese und allgemeine Charakterisierung von Dot/Rod-Proben

Als weiterer Parameter zur Charakterisierung der Dot/Rod-Proben wurde die
Quantenausbeute bestimmt. Hierzu wurde wie bei den Kernproben die Relativmethode
mit dem Vergleichsfarbstoff Rhodamin 6G angewendet. Der Schnittpunkt der
Absorptionsspektren der Probe und des Rhodamin 6G wurde in diesem Fall im ersten
exzitonischen Maximum des Cadmiumsulfids eingestellt. Die Anregung der
Emissionsspektren erfolgte mit der Wellenldnge am Absorptionsschnittpunkt. Dieser lag
je nach Probe bei ungefdhr 460 bis 470 nm. Fiir die Proben aus Abbildung 5.3 ergeben
sich somit mit aufsteigender Lénge der Partikel die folgenden Quantenausbeuten:
41.6 %, 55.5 %, 60.1 % und 21.7 %.

Es ist zu erkennen, dass die Quantenausbeuten zundchst mit zunehmender Schalenldnge
ansteigen. Dies wird jedoch auf den bei der Synthese ebenfalls zunehmenden
Partikeldurchmesser zuriickgefiihrt. Je mehr CdS-Monolagen den CdSe-Kern
passivieren, umso effektiver konnen nicht-strahlende Prozesse reduziert werden und die
Quantenausbeute ist hoher.!® Jedoch ist auffillig, dass die langsten Dot/Rods mit der
besten Kernpassivierung diesem Trend nicht folgen. Wie bereits in Kapitel 3.1 erwéhnt,
wird bei der Absorptionsspektroskopie vielmehr die Extinktion gemessen, da auch
Beugungs- und Reflexionsprozesse eine Rolle spielen. Durch eine starke Verdiinnung
der Proben und durch Messung einer Leerprobe wurde versucht, solche Effekte zu
minimieren und zu korrigieren. Allerdings kommt es bei ldngeren Partikeln aufgrund
des groRen Schalenvolumens zu einer verstdarkten Streuung, sodass die Relativmethode
eine ungenaue Bestimmung der Quantenausbeute liefert. Grund hierfiir ist, dass bei der
Relativmethode zundchst die UV/Vis-Spektren der Proben und des Vergleichsfarbstoffs
durch die Wahl eines gemeinsamen Schnittpunkts im Cadmiumsulfid auf eine
vermeintlich gleiche optische Dichte eingestellt werden. Da Absorption und Streuung
allerdings nicht getrennt voneinander detektiert werden konnen, ist die gemessene
Absorption der Probe bei auftretender Streuung hoher als die tatsdchliche Absorption
der Probe. Die Probe absorbiert im Vergleich zum Farbstoff folglich wesentlich weniger
Photonen, sodass dementsprechend auch wesentlich weniger Photonen emittiert werden
konnen und das Emissionssignal kleiner ist. Da im zweiten Schritt bei der Bestimmung
der QA allerdings die Emissionsspektren der Probe und des Vergleichsfarbstoffs ins
Verhdltnis gesetzt werden, wird bei stirkerer Streuung der Probe eine niedrigere
Quantenausbeute fiir diese bestimmt. Aufgrund der Streueffekte und der damit
einhergehenden verfalschten Bestimmung der QA wird zundchst davon ausgegangen,
dass die ermittelte Quantenausbeute von 21.7 % fiir die Partikel mit einer Lénge von
81.2 nm nicht der Realitdt entspricht. Die Annahme, dass die Quantenausbeute mit
zunehmender Partikellinge und Anzahl an CdS-Monolagen um den Kern ansteigt,
bleibt somit vorerst bestehen.
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In der Literatur konnte der Trend der ansteigenden QA mit zunehmender Partikelldnge
bei CdSe/CdS-Dot/Rods ebenfalls beobachtet werden.?? Die Quantenausbeuten wurden
hier jedoch absolut, unter Verwendung einer Ulbricht-Kugel, bestimmt. Diese Kugel
ermoglicht es, alle transmittierten, gestreuten und emittierten Photonen einzufangen und
zu integrieren. Dadurch werden Streueffekte abgezogen und die tatsachliche Absorption
und Emission der Probe aufgenommen. GeifSler et al. konnten somit auch die
Quantenausbeuten fiir Proben mit einer durchschnittlichen Partikelldnge von 100 nm,
welche eine verstarkte Streuung aufweisen, problemlos bestimmen. Allerdings zeigte
sich auch hier, dass die ldngsten Dot/Rods bei einer Anregung im Bereich des ersten
exzitonischen Maximums des Cadmiumsulfids trotz rausgerechneter Streueffekte nicht
dem Trend der ansteigenden QA mit zunehmender Partikellinge folgen und dieser
Effekt somit nicht, wie zuvor angenommen, auf die Bestimmungsmethode
zuriickzufithren ist. In der Veroffentlichung wurden zudem verschiedene
Anregungswellenldngen zur Bestimmung der QA verwendet. Hier zeigte sich
insbesondere fiir lange Partikel, dass die Quantenausbeute eine Abhdngigkeit zur
Anregungswellenldnge aufweist. Wahrend fiir kiirzere Partikel lediglich ein
geringfiigiger Anstieg der Quantenausbeute mit zunehmender Wellenldnge beobachtet
werden konnte, zeigte sich fiir lange Partikel ein signifikanter Sprung von sehr geringen
Quantenausbeuten  fiir ~ Anregungswellenlingen <475nm zu sehr hohen
Quantenausbeuten fiir Anregungswellenldngen >475nm. Dieses wellenldngen- und
partikelgréBenabhédngige Verhalten der absolut bestimmten Quantenausbeuten von
CdSe/CdS-Nanopartikeln soll im Weiteren an einem Probensatz aus sechs Dot/Rod-
Proben unterschiedlicher Schalenldngen naher untersucht werden.

5.2 Ensemble-Untersuchungen an einem definierten Dot/Rod-
Probensatz

Im Zuge einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Dr. Ute Resch-Genger (BAM)
sowie der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Horst Weller (Universitit Hamburg) wurde ein
Probensatz aus sechs CdSe/CdS Dot/Rod-Nanopartikelproben unterschiedlicher
Schalenldnge untersucht. Die Proben wurden hierbei von Dr. Christopher Wolter
(Universitdt Hamburg) unter Verwendung der Hot-Injection-Methode von Carbone et
al. synthetisiert." Es wurde erneut mit den géngigen Ensemble-Messungen begonnen,
um die Proben ausreichend zu charakterisieren.



5.2 Ensemble-Untersuchungen an einem definierten Dot/Rod-Probensatz

Um auch hier eine bessere Vergleichbarkeit
der Proben zu gewdhrleisten, wurden fiir die
Synthesen jeweils die gleichen Kerne, mit
einem Absorptionsmaximum bei 539 nm
und einem Emissionsmaximum bei 553 nm,
verwendet. Der durchschnittliche Kern-
durchmesser wurde ebenfalls nach Yu et al.?
bestimmt und betrdgt 2.8nm. Zur
Uberpriifung der Berechnung wurden die
Partikel zusdtzlich im TEM ausgemessen.
Das Histogramm der ausgezdhlten Partikel
wurde mit einer GAUR-Verteilung angendhert

und ist in Abbildung 5.5 aufgezeigt. Es zeigt

0o 1 2 3 4 5 6

Durchmesser (nm)

Abbildung 5.5: Grollenhistogramm der
im TEM ausgezdhlten CdSe-Kerne. Die
GAUR-Verteilung ergibt einen

durchschnittlichen Durchmesser von
2.9+0.73 nm.

sich ein Maximum der Verteilung bei
2.9+0.73nm. Die Ergebnisse der zwei
Bestimmungsmethoden stimmen demnach
gut {iberein.

Zur Charakterisierung der aus diesen Kernen synthetisierten Dot/Rod-Proben wurden
sowohl TEM-Bilder zur GroRenbestimmung der Partikel aufgenommen als auch
Absorptions- und Emissionsspektren aufgenommen, die Fluoreszenzlebensdauern
untersucht und die Quantenausbeuten bei unterschiedlichen Anregungswellenldngen
bestimmt.

Tabelle 5.1 gibt die aus den TEM-Daten bestimmten Partikelgrofen und die
Absorptions- sowie Emissionsmaxima der jeweiligen Probe wieder. Die TEM-
Aufnahmen der sechs ausgewdhlten Proben sind in Abbildung 5.6 aufgefiihrt. Die
zugeordneten Farben werden im Laufe der Arbeit zur Ubersichtlichkeit durchgéngig fiir
die jeweilige Probe verwendet. Zudem werden die Proben aufgrund der signifikanten
Langenunterschiede im Folgenden nach ihrer Ldnge benannt.
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Tabelle 5.1: Angaben der NanopartikelgroRen (Ldngen und Breiten in nm) sowie der
spektralen Daten (Wellenldnge der ersten exzitonischen Absorptionsbande, Wellenldnge
des Emissionsmaximus) der sechs Dot/Rod-Proben unterschiedlicher Schalenldnge. Der
durchschnittliche Durchmesser der verwendeten CdSe-Kerne betrug 2.8 nm.

Nanopartikelgroen Spektrale Daten
Probe Breite Lange Abs-Max Em-Max

(nm) (nm) (nm) (nm)
Dot/Rod-1 (a) 3.91+0.83 13.4+1.0 571 583
Dot/Rod -2 (b) 4.01+0.91 15.9+1.4 579 590
Dot/Rod -3 (c) 4.67+1.1 27.4+1.7 583 592
Dot/Rod -4 (d) 4.61+1.4 36.8+2.8 586 596
Dot/Rod -5 (e) 5.59+1.2 53.4+3.2 593 601
Dot/Rod -6 (f) 6.19+2.5 128+21 597 609

Den TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.6) ist zu entnehmen, dass fiir die kiirzeren Dot/Rod
Proben (<40 nm) homogene Strukturen mit einer engen Grolenverteilung erzielt
werden konnten. Die ldngeren Proben (>40nm) zeigen ebenfalls eine enge
GroRenverteilung, jedoch lassen sich vermehrt Variationen im Durchmesser durch
Verdickungen der Schale beobachten. Dadurch kommt es zu einer hoheren
Standardabweichung bei den bestimmten durchschnittlichen Durchmessern der Probe.
Auch bei diesem Probensatz lasst sich die Tendenz beobachten, dass mit zunehmender
Schalenldnge auch die Dicke der Partikel geringfiigig zunimmt. Zwischen den Dot/Rod-
Proben 3 (27.4 nm) und 4 (36.8 nm) scheinen die Durchmesser jedoch nahezu identisch
und es ist kein Anstieg des Schalendurchmessers zu erkennen. Dies kénnte zum einen
an der ungenauen Bestimmungsmethode mittels TEM aufgrund einer zu geringen
Auflosung liegen. Zum anderen ist die Auswahl der Stellen, an denen der Durchmesser
bestimmt wurde, sehr subjektiv. Die Probe sollte moglichst reproduzierbar ausgezéhlt
werden. Hierzu wurden pro Probe die Langen und Durchmesser von ungefdéhr 200
Partikeln bestimmt. Durch eine uneinheitliche Schalendicke bei einigen einzelnen
Partikeln wird dies jedoch erschwert und es kann zu Abweichungen bei den bestimmten
Durchmessern der Proben kommen. Fiir eine exaktere Bestimmung der
Partikeldurchmesser wurden im spéteren Verlauf hochauflosende TEM-Messungen
(HR-TEM, engl.: high resolution-TEM) in Kombination mit energiegefilterten TEM-
Messungen (EF-TEM, engl.: energy-filtered-TEM) durchgefiihrt."*® Hierbei sollte zum
einen die exakte Kernposition in der CdS-Schale ermittelt werden sowie der
Partikeldurchmesser auf Kernhéhe bestimmt werden.
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Abbildung 5.6: TEM-Aufnahmen der sechs Dot/Rod-Proben unterschiedlicher
Schalenlédnge. Die Langen und Breiten mit ihren Standardabweichungen sind
Tabelle 5.1 zu entnehmen.

In Abbildung 5.7 sind die normierten Absorptions- und Emissionsspektren der sechs
Dot/Rod-Proben aufgefiihrt. Die Absorptionsspektren wurden auch hier auf das
Absoprtionsmaximum des Cadmiumselenids bei ungefdhr 550 bis 600 nm normiert. Es
ist zu sehen, dass bei diesen Proben mit zunehmendem Schalenvolumen die Absorbanz
im CdS-Bereich erwartungsgemdf ansteigt. Das Absorptionsmaximum des Kerns ist
zunéchst aufgrund des groRen Volumenunterschieds zwischen Kern und Schale nicht
erkennbar. Wird dieser Bereich vergrofert, ist zu sehen, dass diese Bande mit
zunehmender Partikelldnge und dem gleichzeitig ansteigenden Partikeldurchmesser eine
Verschiebung zu gréeren Wellenldngen aufweist. Diese Rotverschiebung der Maxima
kann auch bei den Emissionsspektren beobachtet werden. Dies bestitigt die zuvor
getdtigte Aussage, dass die Schalendicke im Bereich unter 5 Monolagen CdS um den
Kern einen sehr starken Einfluss auf die Exziton-Energie hat. Die Ergebnisse der EMA-
basierten Berechnungen aus Kapitel 5.1 kénnen somit auch fiir diese Proben bestétigt

werden.

61



62

5 Ensemble-Charakterisierung elongierter CdSe/CdS-Nanopartikel

—13.4 NMm 27.4 nm 53.4 nm
—15.9 nm 36.8 nm 128 nm
I L
(a) 1.0 - AViA Farlobrate (O

-

[8)}

(o)
1

zunehmende |
Partikelbreite
—_—

o
[o¢]
]

zunehmendes
Partikelvolumen

100

o
(]
1

©
s
1

normierte Absorbanz
normierte Emission

o
h%]
L

normierte Absorbanz
[8)]
o
1
/‘
1
[aw]
14

(=]

(=]

o
1

400 500 600 550 600 650
Wellenlédnge (nm) Wellenlange (nm}

Abbildung 5.7: (a) Normierte Absorptionsspektren der sechs Dot/Rod-Proben. Die
verwendeten Kerne weisen einen Durchmesser von ungefahr 2.8 nm auf. Der
Ausschnitt zeigt die Vergrollerung der Kernabsorption des Cadmiumselenids im
Bereich von 550 bis 600 nm. (b) Normierte Emissionsspektren der untersuchten
Dot/Rod-Proben.

Neben den TEM-Aufnahmen sowie den Absorptions- und Emissionsmessungen wurden
zudem die Ensemble-Quantenausbeuten der Proben bestimmt. Diese Messungen
wurden von Dr. Christian Wiirth (BAM) durchgefiihrt und erfolgten absolut mit Hilfe
einer Ulbricht-Kugel, um die zuvor erwdhnte Problematik beziiglich Beugungs- und
Streueffekten auszuschliefen. Wie oben aufgefiihrt, konnte in der Literatur bereits eine
Abhéngigkeit der Quantenausbeute von der PartikelgroBe sowie der Anregungs-
wellenldnge beobachtet werden.?® Fiir die sechs ausgewihlten Proben dieser Arbeit
zeigt sich ein identischer Trend. Abbildung 5.8 a zeigt die Auftragung der Ensemble-
Quantenausbeuten der sechs Proben gegen die unterschiedlichen Anregungs-
wellenldngen. Hierbei ist zundchst erkennbar, dass kiirzere Dot/Rod-Proben eine nahezu
konstante Quantenausbeute fiir variierende Anregungswellenldngen aufweisen. Es zeigt
sich lediglich eine leicht erhdhte Quantenausbeute fiir die Anregung im Kernmaterial.
Zudem féllt auf, dass die Quantenausbeuten mit zunehmender Schalenldnge und dem
damit einhergehenden zunehmenden Partikeldurchmesser im Bereich der Kernanregung
verbessert werden, denn je mehr CdS-Monolagen den CdSe-Kern passivieren, umso
effektiver konnen nicht-strahlende Prozesse reduziert werden. Bei den ldngsten Proben
zeigt sich allerdings eine aufféllige Divergenz der Quantenausbeuten zwischen Kern-
und Schalenanregung und die Kurve nimmt einen sigmoidalen Verlauf an. Wahrend fiir
die Schalenanregung im Bereich unter 500 nm lediglich relativ geringe Quanten-
ausbeuten bestimmt werden konnten, sind diese bei der Kernanregung im Bereich iiber
500 nm mit bis zu 80 % sehr hoch. Werden die Quantenausbeuten wie in
Abbildung 5.8 b gegen die Schalenldnge aufgetragen, ist zu erkennen, dass sich ein
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Langenbereich abzeichnet, ab dem der auseinanderstrebende Trend der
Quantenausbeuten beobachtet werden kann. Dieser liegt bei ungefdhr 40-50 nm. Bei
Partikeln, die kiirzer als dieser Léangenbereich sind, zeigen sich fiir alle
Anregungswellenldngen &dhnliche Quantenausbeuten. Partikel, die gréBer als 40 nm
sind, zeigen jedoch stark unterschiedliche Quantenausbeuten beziiglich Schalen- und
Kernanregung.
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Abbildung 5.8: (a) Auftragung der wellenldngenabhéngigen Ensemble-
Quantenausbeuten der sechs Dot/Rod-Proben unterschiedlicher Langen und der
verwendeten CdSe-Kernprobe. (b) Auftragung der Quantenausbeuten gegen die

Schalenldnge zur Veranschaulichung der Groenabhédngigkeit und dem

Ubergangsbereich auseinandererstrebender Quantenausbeuten fiir Schalenldngen groRer
als 40 nm (blauer Balken).

Aus den Absorptions- und Emissionsmessungen konnte keine Erklarung fiir das grollen-
und wellenldngenabhdngige Verhalten der Quantenausbeuten gefunden werden. Als
ndchstes wurden die Lebensdauern der Ensemble-Proben bei zwei verschiedenen
Anregungswellenldngen bestimmt. Die Fluoreszenzzerfallskurven der sechs Proben sind
in Abbildung 5.9 fiir (a) eine Schalenanregung bei 470 nm und (b) eine Kernanregung
bei 532 nm dargestellt. Die Messungen erfolgten mit einer Repetitionsrate von
6.29 MHz. Fiir die Dot/Rods mit einer Lange von 128 nm wurde aufgrund der langen
Fluoreszenzlebensdauer eine Repetitionsrate von 3.78 MHz verwendet. Die Detektion
erfolgte am zuvor bestimmten Emissionsmaximum der jeweiligen Probe.
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Abbildung 5.9: Fluoreszenzzerfallskurven der sechs untersuchten CdSe/CdS
Dot/Rod-Proben fiir (a) eine Schalenanregung bei 470 nm und (b) eine Kernanregung
bei 532 nm.

Fiir beide verwendeten Anregungswellenldngen zeigt sich ein kontinuierlicher Anstieg
der Fluoreszenzlebensdauern mit zunehmender Schalenldnge. Die Lebensdauern
wurden {iber eine Anndherung der Kurven mit einem zweifach-exponentiellen Zerfall
bestimmt. Diese sind in Tabelle 5.2 fiir die sechs Proben und die zwei verschiedenen
Anregungswellenldngen aufgefiihrt. Wahrend bei der Kernanregung gemittelte
Lebensdauern zwischen 10.8 und 24.0ns bestimmt wurden, wurden bei der
Schalenanregung eine deutlich ausgeprdgtere Zunahme sowie wesentlich ldngere
Lebensdauern zwischen 11.3 und 38.2 ns detektiert.

Tabelle 5.2: (links) Angaben der Nanopartikelgréfen (Léngen und Breiten in nm) sowie
(rechts) der Fluoreszenzlebensdauern der sechs Dot/Rod-Proben unterschiedlicher
Schalenldnge bei unterschiedlicher Anregungswellenldnge.

Nanopartikelgroen Spektrale Daten
Probe Breite Lange Tave 470 N Tave D32 NIM

(nm) (nm) (ns) (ns)
Rod-1 (a) 3.91+0.83 13.4£1.0 11.3 10.8
Rod-2 (b) 4.01+0.91 15.9+1.4 12.6 11.8
Rod-3 (c) 4.67+1.1 27.4+1.7 16.2 12.2
Rod-4 (d) 4.61+1.4 36.8+£2.8 18.4 13.1
Rod-5 (e) 5.59+1.2 53.443.2 20.6 13.8
Rod-6 (f) 6.19+2.5 128+21 38.2 24.0
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Die deutliche Zunahme der Fluoreszenzlebensdauern bei der Schalenanregung lasst sich
auf den Relaxationsprozess zum Kern vor der strahlenden Rekombination zuriickfiihren.
Wenn ein Exziton in der Schale erzeugt wird, miissen die Ladungstrager zundchst zum
Kern relaxieren. Je ldnger also der Dot/Rod ist, umso hoher ist die Wahrscheinlichkeit
eines langen Relaxationsprozesses und somit einer Zunahme der Fluoreszenz-
lebensdauer. Bei der Kernanregung ist hingegen keine Relaxation vor der strahlenden
Rekombination nétig, wodurch eine geringere Lebensdauer erwartet wird. Allerdings
wird der Kern mit zunehmender Schalenldnge und der damit einhergehenden Zunahme
des Partikeldurmessers besser passiviert, was nicht-strahlende Prozesse minimieren
sollte. Aus diesem Grund wéren fiir dickere und somit besser passivierte Partikel auch
langere Lebensdauern zu erwarten. Im Bereich von 13.4 nm bis 53.4 nm sind die
Lebensdauern der Proben bei der Kernanregung jedoch nahezu konstant und nur ein
geringer Anstieg der Lebensdauern ist zu verzeichnen. Das Anndhern der
Zerfallskurven zeigt hierzu, dass keine monoexponentielle Funktion verwendet werden
kann. Dies lédsst darauf schliefen, dass andere Rekombinationskandle vorhanden sind,
was die Analyse erschwert. Die Passivierung kann die relativen Beitrdge der
Rekombinationskandle unterschiedlich verdndern, wodurch der Einfluss auf die
Lebensdauern nicht klar voraussagbar ist.

Zum Abschluss der Ensemble-Untersuchungen wurde mit Hilfe der Quantenausbeuten
QA(A) aus Abbildung 5.8 und der normierten Absorbanz Absmwom(A) aus Abbildung 5.7
die effektive Helligkeit Best (engl.: effective brightness)

Beff(l) = QA(4) - AbSporm(A) (5.1)

der Proben bestimmt und in Abbildung 5.10 gegen die Anregungswellenldnge
aufgetragen.?
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Abbildung 5.10: Auftragung der effektiven Helligkeit Bett gegen die
Anregungswellenldnge der sechs Dot/Rod-Proben und der verwendeten CdSe-
Kernprobe.

Anhand der Grafik ist zundchst zu beobachten, dass die effektive Helligkeit bei
Kernanregung (>500 nm) wesentlich geringer ist als bei Schalenanregung (<500 nm).
Dies ist auf den drastischen Volumenunterschied zwischen Kern- und Schalenmaterial
zuriickzufiihren. Zudem zeigt sich, dass die Proben sowohl bei der Schalenanregung als
auch bei der Kernanregung mit zunehmender Schalenlinge eine hohere effektive
Helligkeit aufweisen. Bei der Kernanregung ist die Absorbanz aufgrund der GroRe des
Kerns sehr gering und quasi vernachldssigbar. Mit zunehmender Partikelldnge und dem
damit einhergehenden groReren Partikeldurchmesser wird jedoch eine bessere
Kernpassivierung und somit eine héhere Quantenausbeute erzielt. Folglich nimmt die
effektive Helligkeit zu. Bei der Schalenanregung weisen Proben mit ldngeren Partikeln
zwar eine geringere Quantenausbeute auf als Proben mit kiirzeren Partikeln, allerdings
nimmt die Absorbanz mit zunehmendem Schalenvolumen drastisch zu. Dadurch kann
auch bei der Schalenanregung eine hohere effektive Helligkeit mit zunehmender
Partikelldnge beobachtet werden. Die effektive Helligkeit der Ensemble-Proben kann
spater auch die unterschiedliche Helligkeit einzelner Partikel in den PL-Aufnahmen
erkldren.
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5.3 High Resolution- und Energy-Filtered-TEM

Wie in Kapitel 5.2 bereits erwdhnt, wurden die Partikeldurchmesser und -langen mittels
TEM bestimmt. Hierzu wurden bis zu 200 Partikel pro Probe ausgezdhlt und iiber ein
GroRBenhistogramm und eine GAUB-Verteilung die durchschnittlichen Grofen mit
zugehoriger Standardabweichung bestimmt. Da die GroRenbestimmung aus den TEM-
Bildern jedoch aufgrund der Auflésung ungenau ist, wurden fiir eine exaktere
Bestimmung der Partikelgeometrien zusétzlich hochauflésende TEM-Aufnahmen (HR-
TEM, engl.: high resolution-TEM) am JEM-2200 FS von JEOL angefertigt. Hierbei
konnen die einzelnen Netzebenen des Kristallgitters sichtbar gemacht werden, wodurch
die Grenzen der Partikel besser zu erkennen sind und eine exaktere Abmessung
ermoglicht wird.

Um die Theorie zu iiberpriifen, dass die Schalendicke um den Kern mit der Lange der
Partikel zunimmt, musste zudem eine Bestimmung der Kernposition in der CdS-Schale
erfolgen. In der Literatur wird eine Kernposition bei einem Drittel der CdS-Schale
postuliert.!® Durch energiegefilterte TEM-Messungen (Kapitel 3.3.1) sollte dies
jedoch zunéchst tiberpriift werden und schlieBlich der genaue Partikeldurchmesser auf
Hohe des Kerns bestimmt werden. Zur Ortung des CdSe-Kerns werden zwei
energiegefilterte TEM-Aufnahmen benétigt. Bei der pre-edge-Aufnahme wird die
Beschleunigungsspannung der Elektronen niedriger als die Absorptionskantenenergie
des zu detektierenden Materials eingestellt. Bei der post-edge-Aufnahme wird die
Beschleunigungsspannung hingegen im Vergleich zur Absorptionskantenenergie erhoht.
In dieser Arbeit wurde Schwefel als zu detektierendes Material gewdhlt. Die
Verrechnung der pre- und post-edge-Aufnahme lieferte somit eine sogenannte
Schwefelkarte. Bereiche in dieser Karte, die kein Schwefel aufweisen, erscheinen
hierbei dunkler. Da der Kern der Dot/Rod-Partikel aus CdSe besteht, wird die
Kernposition durch eine dunkle Aussparung im schwefelhaltigen Schalenmaterial
deutlich, 40143

Die HR- sowie EF-TEM-Messungen erfolgten an drei der sechs aufgefiihrten Dot/Rod-
Proben. Diese drei Proben dienten auch spéter fiir die kombinierten AFM- und PL-
Messungen bzw. kombinierten TEM- und PL-Messungen sowie die Untersuchungen an
einzelnen Partikeln. Abbildung 5.11 zeigt die HR- sowie EF-TEM-Aufnahmen
beispielhaft anhand der Partikel mit einer Schalenldnge von 27.4 nm.
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Abbildung 5.11: (a) HR-TEM-Aufnahme der Dot/Rod-Partikel mit einer
durchschnittlichen Schalenldnge von 27.4 nm. (b) Zugehorige energiegefilterte TEM-

Aufnahme mit einer Beschleunigungsspannung, die niedriger ist als die
Absorptionskantenenergie von CdS (pre-edge). (c) Berechnete Schwefelkarte aus der
Differenz der pre- und post-edge Aufnahmen.

Die HR-TEM-Aufnahme in Abbildung 5.11 a zeigt fiinf einzelne Dot/Rod-Partikel.
Durch die hohere Auflosung der Messung konnen die einzelnen Netzebenen des
Kristallgitters sichtbar gemacht werden. Es zeigt sich erwartungsgemdl eine Wurtzit-
Struktur der Partikel. Zusétzlich lassen sich die Abgrenzungen der Partikel deutlich
erkennen, wodurch eine exaktere Abmessung der PartikelgroBe ermoglicht wird.
Abbildung 5.11 b zeigt die zugehorige pre-edge-Aufnahme der EF-TEM-Messung. Es
ist zu erkennen, dass sich ungefdhr bei einem Drittel der CdS-Schale ein heller Kreis
abzeichnet, welcher dem CdSe-Kern zugeordnet werden konnte. In den pre- und post-
edge-Bildern konnen jedoch auch einfache Gitterfehlstellen oder Verformungen zu
einem farblichen Kontrast fiihren. Daher wird durch die Verrechnung der beiden Bilder
eine Schwefelkarte erzeugt (Abbildung 5.11 c), welche verdeutlicht, in welchen
Bereichen tatsdchlich Schwefel vorliegt. Bei Gitterfehlstellen kdnnte somit zwar im pre-
und post-edge-Bild eine helle Aussparung zu erkennen sein, in der Schwefelkarte wére
an diesen Stellen jedoch aufgrund der Elementspezifitdt kein Kontrast erkennbar. Léage
statt einer Gitterfehlstelle jedoch ein von Schwefel abweichendes Material vor, wiirde
dieser Bereich auch in der berechneten Schwefelkarte dunkler erscheinen. Da in
unserem Fall die Materialien CdS und CdSe vorliegen, stellen die dunkleren Bereiche in
der Schwefelkarte das CdSe des Kerns dar. Wiirden mehrere verschiedene Materialien
vorliegen, miisste zusitzlich eine Linienabrasterung mit Elementbestimmung iiber
energiedispersive Rontgen-spektroskopie (EDX, engl.: energy dispersive x-ray
spectroscopy) erfolgen.
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Anhand der EF-TEM-Aufnahmen konnte fiir die in dieser Arbeit untersuchten Proben
bestdtigt werden, dass sich der Kern in der Regel bei einem Drittel der Schalenldnge
befindet. Zudem konnte in Kombination mit den HR-TEM-Aufnahmen eine exakte
Bestimmung des Partikeldurchmessers auf Hohe des Kerns erfolgen. Fiir die drei
ausgewdhlten Proben mit einer Schalenldnge von 27.4, 36.8 und 128 nm ergeben sich
somit Schalendurchmesser von 3.59+0.62, 4.21+0.56 und 6.35+0.64 nm auf Hohe des
Kerns. Fiir die Partikel mit einer Schalenlinge von 27.4 nm entspricht dies einer
Kernpassivierung mit einer CdS-Monolage, fiir die Partikel mit einer Schalenldnge von
36.8 nm einer Kernpassivierung mit zwei Monolagen und fiir die ldngsten Partikel mit
einer Schalenlinge von 128 nm einer Kernpassivierung mit vier Monolagen.!3>13¢
Durch die Messungen bestétigt sich, dass die Partikel mit zunehmender Schalenldnge
dicker im Bereich des Kerns werden, wodurch sowohl die Rotverschiebung der
Absorptions- und Emissionsspektren als auch die erhthte Quantenausbeute aufgrund

verbesserter Kernpassivierung erklart werden kénnen.
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6 Einzelteilchen-Spektroskopie elongierter
CdSe/CdS-Nanopartikel

In diesem Kapitel werden die Fluoreszenzeigenschaften einzelner Nanopartikel mittels
konfokaler  Fluoreszenzmikroskopie untersucht. Zur Anregung diente ein
Weilllichtlaser, der mit Hilfe eines abstimmbaren Filters die gewlinschte
Anregungswellenldnge lieferte. Um die Partikel entweder in der Schale oder im Kern
anzuregen, wurden die Wellenldngen 470 nm und 532 nm gewdhlt.

Zunéchst wird in Kapitel 6.1 die Bestimmung der Anzahl an emittierenden und nicht-
emittierenden Partikeln in den sechs ausgewdhlten Dot/Rod-Proben durch Kombination
verschiedener optischer und struktureller Mikroskopietechniken (Korrelations-
messungen) erldutert. Aus dieser Anzahl lasst sich abschétzen, wie hoch die maximal zu
erreichende Quantenausbeute im Ensemble sein kann. Zudem werden in Kapitel 6.2 und
6.3 die Gemeinsamkeiten von Ensemble- und Einzelpartikelmessungen in Bezug auf
Emission und Lebensdauer herausgestellt. Weiter werden unter 6.4 die fiir einzelne
Partikel charakteristischen Fluoreszenzfluktuationen (engl.: b/inking) untersucht und in
Hinblick auf die variierenden Quantenausbeuten im Ensemble interpretiert. Als Mal}
hierzu diente die im Theorieteil eingefiihrte relative Quantenausbeute fiir einzelne
Partikel (Kapitel 2.6.3). Die erzeugten Daten wurden zusatzlich durch
leistungsabhdngige Messungen unterstiitzt (Kapitel 6.5). In Kapitel 6.6 wird
abschliefend ein Rekombinationsmodell vorgestellt, welches die unterschiedlichen
Rekombinationswege im Nanopartikel beleuchtet. Das Modell beruht auf EMA-
basierten Berechnungen, iiber die eine Art Einfangzone fiir Ladungstrager aufgeziegt
werden konnte, welche schlieflich zur Erklarung der wellenlingen- und
partikelgré8enabhdngigen Quantenausbeute herangezogen wird.

71



72

6 Einzelteilchen-Spektroskopie elongierter CdSe/CdS -Nanopartikel

6.1 Korrelationsmessungen

Ein wichtiger Faktor fiir Fluoreszenzquantenausbeute innerhalb einer Probe ist das
Verhdltnis zwischen emittierenden und nicht-emittierenden Partikeln. Bereits fiir
sphérische Partikel konnte gezeigt werden, dass ein hoher Anteil absorbierender aber
nicht-emittierender Partikel in den Proben die Quantenausbeute signifikant reduziert.?*
Mit Hilfe von Korrelationsmessungen, das heifft der Kombiantion verschiedener
optischer und strulktureller Mikroskopietechniken, sollte zundchst gezeigt werden, wie
hoch der Anteil emittierender Partikel pro Probe ist. Zudem sollte herausgestellt
werden, ob der Anteil emittierender Partikel zwischen den Proben variiert.
Beispielsweise konnte eine vermehrte Anzahl von reinen CdS-Strukturen bei der
Synthese langer DR-Partikel entstanden sein, welche zwar Licht absorbieren jedoch
nicht emittieren. Dies wiirde aufgrund des verdnderten Verhaltnisses zwischen
absorbierten und emittierten Photonen zu einer Reduzierung der Quantenausbeute im
Ensemble fiir Wellenldngen <500 nm fiihren. Selbst wenn die einzelnen emittierenden
Partikel jeweils eine Quantenausbeute von 100 % aufweisen wiirden, konnte die
Ensemble-Quantenausbeute somit lediglich so hoch sein wie der jeweilige prozentuale
Anteil emittierender Teilchen in der Probe. In diesem Abschnitt sollte herausgestellt
werden, ob dieser prozentuale Anteil emittierender Partikel mit der Schalenldnge
variiert. Da die signifikanten = Unterschiede der Quantenausbeuten im
niederenergetischen Bereich auftreten, wurde insbesondere die Schalenanregung
untersucht. Zudem kamen zwei verschiedene Korrelationsmessungen zum Einsatz,
deren Effektivitdt verglichen wird.

6.1.1 Korrelation mit AFM

Fir die korrelierten AFM- und PL-Messungen wurde der Versuchsaufbau aus
Abbildung 3.3 in Kapitel 3.4 verwendet, bei dem das AFM zur topographischen
Untersuchung auf einem invertierten Mikroskop platziert war. Die optischen
Untersuchungen der Probe erfolgten von unten durch einen konfokalen Laseraufbau.
Fiir die Anregung der Proben wurde eine Laserdiode mit einer Wellenldnge von 479 nm
im Dauerstrichbetrieb verwendet. Abbildung 6.1 zeigt am Beispiel der Probe mit den
langsten Dot/Rods (a) eine typische AFM-Aufnahme und (c) das zugehorige PL-Bild.
Zur besseren Orientierung wurden zusétzlich fluoreszierende CdS-Nanodrahte auf das
Substrat aufgebracht, welche als Marker sowohl im AFM als auch im Fluoreszenz-
mikroskop dienten. Da die Aufldsung bei den Fluoreszenzmessungen von der Grof3e des
beugungsbegrenzten Fokus abhdngt und die zu untersuchenden Dot/Rods wesentlich
kleiner als der Fokusdurchmesser sind, werden sie lediglich mit der Grofe der
Auflosungsgrenze abgebildet. Bei den AFM-Messungen ist die Auflésung wesentlich
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besser und hdngt mit dem Kriimmungsradius der verwendeten Spitze zusammen. In
unserem Fall wurde eine Silizium-Spitze mit einem Radius <25 nm verwendet, sodass
die Partikel in der AFM-Aufnahme wesentlich kleiner dargestellt werden und bei
VergroBerung der Bildausschnitte (Abbildung 6.1 b) sogar die ldngliche Form der
Dot/Rods erkennbar ist.
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Abbildung 6.1: (a) AFM-Aufnahme der Dot/Rod-Partikel mit einer Schalenldnge von
128 nm. Die einzelnen Partikel sind als kleine gelbe Punkte erkennbar. Die langen
dominanten Strukturen sind CdS-Nanodréhte, welche zur Markierung und besseren
Orientierung auf dem Substrat verwendet wurden. (b) VergroRerung des markierten
Bereichs aus (a), welche das Ende eines Nanodrahtes zeigt und vier langliche
Dot/Rod-Partikel. (c¢) PL-Aufnahme des selben Probenausschnitts wie in AFM-
Bild (a).

Anhand der AFM-Aufnahme kann nun die Gesamtzahl der Dot/Rods fiir den
Bildausschnitt bestimmt werden und eine Korrelation mit der PL-Aufnahme des selben
Probenausschnitts ermoglicht die Differenzierung zwischen fluoreszierenden und nicht-
fluoreszierenden Partikeln. Fiir die beispielhaft in Abbildung 6.1 aufgezeigten
Aufnahmen konnen 14 Partikel mittels AFM gefunden werden. Von diesen Partikeln
zeigen jedoch lediglich 13 Partikel Fluoreszenz. Das entspricht einem Anteil
emittierender Partikel von 92.9 %. Durch mehrmaliges Abrastern der Probe kann
ausgeschlossen werden, dass sich einzelne Partikel lediglich durch Fluoreszenz-
fluktuationen in einem Aus-Zustand befanden und somit nur zeitweise keine
Fluoreszenz aufwiesen. Um eine ausreichende Statistik zu erhalten, wurden zahlreiche
korrelierte AFM- und PL-Bilder aufgenommen und hunderte von Partikeln ausgezéahlt.
Fir die Probe mit den ldangsten Dot/Rod-Partikeln wurden 491 Paritkel im AFM
ausgezdhlt, von denen 398 Partikel fluoreszierten, was einem Anteil emittierender
Partikel von 81.1 % entspricht.
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Das gleiche Messprinzip wurde zudem auf die Partikel mit einer durchschnittlichen
Partikelldnge von 27.4 nm angewendet. Abbildung 6.2 zeigt erneut (a) eine typische
AFM-Aufnahme, (c)das zugehorige PL-Bild sowie (b)einen vergroerten
Bildausschnitt des AFM-Bildes. Auch in diesem Fall diente ein CdS-Nanodraht als
Orientierungshilfe. Das hier aufgefiihrte AFM-Bild zeigt 18 Partikel, von denen jedoch
nur 15 Partikel Fluoreszenz in der PL-Aufnahme zeigen. Das entspricht einem Anteil
emittierender Partikel von 83.3 %. Zudem ldsst sich anhand dieser Abbildung noch
einmal die Auflésungsgrenze des AFM verdeutlichen. Da der Radius der Spitze im
dhnlichen Bereich liegt wie die Lénge der untersuchten Nanopartikel, ist die ldngliche
Form bei dieser Partikelgrofle nicht mehr erkennbar. Fiir eine ausreichende Statistik
wurden ebenfalls mehrere AFM-Bilder aufgenommen und mit PL-Aufnahmen
korreliert. Insgesamt konnten fiir die Dot/Rod-Probe 102 Partikel mittels AFM und
lediglich 83 fluoreszierende Partikel in den PL-Aufnahmen gefunden werden. Dies
entspricht einem durchschnittlichen Anteil emittierender Partikel von 81.4 %. Aufgrund
der geringen Grole der Partikel (27.4 nm) konnte deren Form im AFM nicht mehr
eindeutig bestimmt werden. Dadurch wurde die Differenzierung zwischen Partikeln und
Verunreinigungen auf dem Substrat erschwert und es konnten nicht alle AFM-
Aufnahmen herangezogen werden, sodass weniger Partikel als bei der Probe mit langen

Partikeln ausgezdhlt wurden.
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Abbildung 6.2: (a) AFM-Aufnahme der Dot/Rod-Partikel mit einer Schalenldnge von
27.4 nm. Die einzelnen Partikel sind durch kleine gelbe Punkte erkennbar. Die lange
dominante Struktur stellt eine CdS-Nanodraht dar, welcher zur besseren Orientierung
auf dem Substrat diente. (b) Vergroerung des markierten Bereichs aus (a). Dargestellt
ist ein Teil des CdS-Nanodrahtes, an dessen Seite ein Dot/Rod-Partikel zu erkennen ist.
Zudem sind fiinf weitere Dot/Rods in dem Bildausschnitt zu sehen. (c) Korrelierte PL-
Aufnahme des AFM-Bildes in (a).
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AbschlieBend zeigt sich, dass der Anteil emittierender Teilchen in beiden Proben,
unabhéngig von ihren Schalenldngen, mit ungefdahr 81 % nahezu gleich ist. Zudem wird
verdeutlicht, dass trotz der Anregung im Schalenbereich, bei der die Ensemble-
Quantenausbeute der Probe mit langen Partikeln bei lediglich 20 % liegt, ein hoher
Anteil emittierender Partikel vorliegt. Folglich kann die gemessene Quantenausbeute
des Ensembles und ihre Abhédngigkeit von der Schalenlinge sowie der
Anregungswellenldnge nicht mit einer vermehrten Anzahl nicht-emittierender Partikel
erklart werden. Dies schlielt eine vermehrte Ausbildung von nicht-emittierenden CdS-
Partikeln bei der Synthese langer Dot/Rods aus.

6.1.2 Korrelation mit TEM

Fiir die korrelierten TEM- und PL-Messungen kamen spezielle TEM-Substrate mit neun
einzelnen Siliziumdioxid-Membranen zum Einsatz (Abbildung 4.1). Zudem wurden
erneut fluoreszierende CdS-Nanodrdhte als Marker auf das Substrat aufgegeben. Mit
Hilfe von lichtmikroskopischen Bildern konnte das Substrat zundchst charakterisiert
werden. Im Hellfeld konnten lediglich die einzelnen Membranen sichtbar gemacht
werden. Im Dunkelfeld war es hingegen mdoglich, sowohl die Membranen als auch die
Nanodrédhte zu erkennen. Es wurden verschiedene Stellen ausgewdhlt, bei denen die
Nanodrihte tiber den Rand auf die Membranen reichten. So konnte nicht nur der Draht,
sondern gleichzeitig die Membranabgrenzung zur besseren Orientierung bei den PL-
und TEM-Messungen herangezogen werden.

Abbildung 6.3 zeigt beispielhaft eine PL-Aufnahme der Dot/Rod-Probe mit den
langsten Partikeln (128 nm). Es sind vier, vermutlich einzelne, fluoreszierende Partikel
zu sehen, welche durchnummeriert wurden. Das fiinfte Fluoreszenzsignal wird aufgrund
der hohen Intensitdt sowie der GroRe einer Anhdufung von Partikeln zugeschrieben. Die
Aufnahme zeigt zudem eine ldngliche fluoreszierende Struktur iiber den gesamten
Bildausschnitt, welche als CdS-Nanodraht identifiziert wurde. Neben der PL-Aufnahme
sind vier TEM-Bilder aufgefiihrt, welche den vier durchnummerierten Fluoreszenz-
signalen zugeordnet werden konnen. Aufgrund der hohen Auflésung bei der TEM-
Messung mussten die Bilder mit einer starken Vergréerung aufgenommen werden,
sodass sehr kleine Bildausschnitte entstehen. Daher ist es bei den TEM-Bildern nicht
moglich, den Nanodraht in der Umgebung gleichzeitig mit den Dot/Rods abzubilden.
Daraus ergibt sich ein erster Grund, der gegen die Korrelation von PL- und TEM-
Messungen spricht. Zwar ist durch die Membranen und die zusétzlichen Nanodrédhte
eine Orientierung moglich. Diese geht allerdings durch die kleinen Bildausschnitte
wieder verloren. Weiter ist anzufiihren, dass bei dieser Korrelationstechnik bereits alle
PL-Messungen vor der Untersuchung mittels TEM durchgefiihrt werden miissen, da die
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Probe nach den hohen Energieeinwirkungen bei den TEM-Messungen keine
Fluoreszenz mehr aufweist. Zwar kann anhand verschiedener Indizien wie Blinking,
Halbwertsbreite der Emissionsspektren sowie Grofe und Intensitdt der Fluoreszenz-
signale die Messung einzelner Partikel eingegrenzt werden, es ist jedoch nicht
vollkommen auszuschlieBen, dass zum Teil auch Messungen an Anhdufungen zweier
oder mehrerer Partikel gemacht werden. Dies wiirde sich erst nach den TEM-
Messungen aufkldren und die vermeintlichen Einzelteilchenmessungen wiéren hinféllig.
Bei den korrelierten Messungen mit AFM kann dies direkt gesehen werden und solche
Anhdufungen fiir Messungen vernachldssigt werden. Fiir die reine Auszédhlung der
Partikel mittels TEM stellt dies jedoch zundchst kein groRes Problem dar. Allerdings ist
es durch den hohen zeitlichen Aufwand der TEM-Methode eher schwierig, bei der
Auszdhlung der Partikel eine ausreichend hohe Statistik zu erreichen. Zudem kann bei
dieser Methode nicht ausgeschlossen werden, dass nicht-fluoreszierende Partikel durch
die hohe Auflésung und den damit einhergehenden kleinen Bildausschnitt einfach
iibersehen werden. Die in den PL-Aufnahmen aufgezeigten fluoreszierenden Partikel
konnten zwar alle im TEM wiedergefunden werden, jedoch war hier bereits ein Bereich
vorgegeben, in dem der Partikel gesucht werden musste. Fiir die Detektion nicht-
fluoreszierender Partikel muss der gesamte Bereich in kleinen Bildausschnitten
abgesucht werden, wobei keine ausreichende Orientierung méglich ist. Dadurch kénnte
sich die Auszdhlung und folglich das Verhéltnis von emittierenden zu nicht-
emittierenden Partikeln verfdlschen. Aufgrund des wesentlich hoheren Zeitaufwands
und der starken Fehlerbehaftung dieser Korrelationsmethode ist es folglich sinnvoll, die
Korrelation von PL- und AFM-Messungen zu bevorzugen.
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Abbildung 6.3: Korrelation von PL- und TEM-Messungen. (links) PL-Aufnahme mit
verschiedenen Fluoreszenzsignalen. Die vier durchnummerierten Signale wurden
einzelnen Dot/Rod Partikeln zugeordnet. Das fiinfte Signal wird aufgrund von GroRe
und Intensitdt hingegen einer Anhdufung von Partikeln zugeschrieben. Das ldangliche
Fluoreszenzsignal iiber den gesamten Bildausschnitt stammt vom CdS-Nanodraht.
(rechts) TEM-Aufnahmen der vier durchnummerierten Fluoreszenzsignale aus der PL-
Aufnahme.

6.2 Emissionsspektren

Wie im Theorieteil bereits beschrieben, kommt es in Ensemble-Proben zu einer
Normalverteilung der Partikelgrofe und somit zu variierenden Bandliickenenergien.
Dadurch liegen unterschiedliche Fluoreszenzbanden vor, welche iiberlagern und zu
einer heterogenen Verbreiterung der Emissionsspektren fiihren. Bei einzelnen Partikeln
wird nur eine Fluoreszenzbande gemessen. Dennoch wird eine Verbreiterung der
Spektren beobachtet, welche durch Wechselwirkungen mit Phononen sowie eine
spektrale Diffusion erkldrt werden kann. In diesem Fall wird von einer homogenen
Verbreiterung gesprochen. Durch die Aufnahme der Emissionsspektren verschiedener
einzelner Partikel und das Mitteln aller Emissionsmaxima erhalten wir ein pseudo-
Ensemble. Die Verteilung der Bandliickengrofe zeigt sich hierbei in der
Standardabweichung des gemittelten Emissionsmaximums. Fiir die sechs Proben dieser
Arbeit konnte fiir das Ensemble bereits gezeigt werden, dass sich mit zunehmender
Schalendicke um den CdSe-Kern eine Verschiebung der Spektren zu groReren
Wellenldngen ergibt. Diese Beobachtung ldsst sich in den Einzelpartikelmessungen
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bestdtigen. In Abbildung 6.4 ist zu jeder der sechs Dot/Rod-Proben ein Emissions-
spektrum eines einzelnen Partikels bei einer Anregungswellenlinge von 470 nm
aufgetragen. Zudem sind die gemittelten Emissionsmaxima aller gemessenen Partikel
pro Probe mit ihren Standardabweichungen in der beistehenden Tabelle aufgefiihrt. Die
Werte sind mit denen des Ensembles vergleichbar. Desweiteren wurden die Partikel mit
einer Wellenldnge von 532 nm angeregt. Es zeigte sich, dass sich die Emissionsmaxima
beziiglich Anregungs-wellenldnge nicht unterscheiden. Fiir die Berechnung der
gemittelten Emissionsmaxima sowie die weiteren optischen Messungen wurden
lediglich Partikel herangezogen, bei denen die Halbwertsbreite der Emissionsspektren
kleiner als 20 nm war (siehe Kapitel 2.6.1).

—13.4 nm 27.4 nm 53.4 nm .
——15.9nm 36.8 nm 128 nm Lénge Em-Max
104 (nm) (nm)
5 .1 13.4+1.0 | 572+4.8
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Abbildung 6.4: (links) Emissionsspektren einzelner Partikel beispielhaft fiir die sechs
Dot/Rod-Proben unterschiedlicher Schalenldnge. Die Halbwertsbreite der Spektren liegt
hierbei jeweils unter 20 nm, um zu gewdhrleisten, dass ein einzelner Partikel gemessen

wurde. Die Anregung erfolgte mit einer Wellenldnge von 470 nm. (rechts) Auflistung
der gemittelten Emissionsmaxima aller gemessenen Partikel pro Probe mit zugehoriger

Standardabweichung.

6.3 Fluoreszenzlebensdauern

Neben den Emissionsspektren wurden fiir zahlreiche einzelne Partikel die Fluoreszenz-
zerfallskurven aufgenommen und die Lebensdauern bestimmt. Auch hier wurden die
Partikel sowohl im Kernmaterial, mit 532 nm, als auch im Schalenmaterial, mit 470 nm,
angeregt. Die Lebensdauern der Einzelpartikelmessungen wurden fiir jede Probe
gemittelt und anschlieBend in Bezug auf Schalenldnge und Anregungswellenldnge
verglichen.
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Bei den Ensemble-Messungen in Losung (Kapitel 5.2) zeigte sich, dass sowohl bei der
Kern- als auch bei der Schalenanregung ein Kkontinuierlicher Anstieg der
Fluoreszenzlebensdauern mit zunehmender Schalenldnge auftritt. Dies wurde mit einer
Zunahme des Quasi-Typ-II-Charakters mit zunehmender Schalenldnge begriindet.
Zudem wurde beobachtet, dass die Lebensdauern bei der Schalenanregung zusatzlich
langer als bei der reinen Kernanregung waren. Hierzu wurde die bei der
Schalenanregung notwendige Relaxation des Exzitons zum Kern vor der strahlenden
Rekombination als Erkldrung herangezogen.

Abbildung 6.5 zeigt fiir vier der untersuchten Dot/Rod-Proben eine Fluoreszenz-
zerfallskurve eines jeweils einzelnen reprdsentativen Partikels. Hierbei wird zwischen
(a) Schalenanregung bei 470 nm und (b) Kernanregung bei 532 nm unterschieden. Es
wurden erneut diverse einzelne Partikel pro Probe gemessen und die gemittelten
Lebensdauern der Messungen in Tabelle 6.1 mit den zugehdrigen Standard-
abweichungen in Bezug auf PartikelgroRe und Anregungswellenldnge aufgefiihrt.
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Abbildung 6.5: Fluoreszenzzerfallskurven einzelner Partikel beispielhaft fiir vier der
untersuchten Dot/Rod-Proben bei (a) Schalenanregung und (b) Kernanregung.
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Tabelle 6.1: Gemittelte Lebensdauern der durchgefiihrten Einzelpartikelmessungen
aufgefiihrt nach PartikelgroBe und Anregungswellenldnge. Die Lebensdauern wurden
iiber eine biexponentielle Anndherung der Fluoreszenzzerfallskurven nach
Gleichung (2.16) bestimmt.

Lange Tave 470 nm Tave D32 NIM

(nm) (ns) (ns)
27.4+1.7 10.3+3.3 11.6+2.5
36.8+2.8 12.2+3.5 12.6+3.6
53.4+3.2 12.843.7 11.4+1.6
128+21 22.616.0 22.0+6.3

Beim Vergleich der Lebensdauern einzelner Partikel fiir die zwei verwendeten
Anregungswellenldngen lasst sich bei gleich grolen Partikeln im Gegensatz zu den
Ensemble-Messungen kein Unterschied erkennen. Wohingegen im Ensemble die
Lebensdauern bei der Schalenanregung deutlich ldnger als bei der reinen Kernanregung
waren, was auf die zusitzliche Relaxation des Exzitons zum Kern vor der strahlenden
Rekombination zuriickgefiihrt wurde, zeigen sich bei den Einzelteilchenmessungen
nahezu identische Lebensdauern fiir Kern- und Schalenanregung. Der generelle Trend,
dass die Lebensdauern mit steigender Schalenldnge zunehmen, kann hingegen bestatigt
werden. Bei der Kernanregung sind die Lebensdauern einzelner Partikel hierbei sehr
dhnlich zu den Lebensdauern der Ensemble-Messungen. Es ist allerdings aufféllig, dass
die Lebensdauern einzelner Partikel bei Schalenanregung allgemein kiirzer sind als die
des Ensembles. Bei den kleineren Partikeln liegen die Lebensdauern einzelner Partikel
beispielsweise lediglich zwischen 10 und 13 ns, wahrend sie im Ensemble zwischen 16
und 21 ns liegen. Auch bei den léngsten Partikeln zeigt sich ein Unterschied der
Lebensdauern zwischen 22.6 ns fiir einzelne Partikel und 38.2 ns fiir die Ensemble-
Probe. Diese Reduzierung der Lebensdauern fiir einzelne Partikel bei Schalenanregung
konnte auf die unterschiedlichen Messbedingungen zwischen Einzelteilchen- und
Ensemble-Messung zuriickgefiihrt werden. Zudem sind Messungen an einzelnen
Partikeln immer selektiv und es miisste iiber sehr viele Partikel gemittelt werden, damit
die Ergebnisse reprasentativ zum Ensemble-Signal sind.

Im Folgenden wurde untersucht, ob die verkiirzten Fluoreszenzlebensdauern bei den
Messungen einzelner Partikel bei Schalenanregung im Vergleich zu den Fluoreszenz-
lebensdauern der Partikelensembles auf die abweichenden Umgebungs-bedingungen
oder die Anzahl der Partikel im Anregungsfokus zuriickzufiihren ist. Wahrend die
Partikel bei den Ensemble-Messungen in Losung vorlagen, waren die Partikel fiir die
Einzelpartikelmessungen auf einem Substrat abgeschieden und somit der Luft
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ausgesetzt. Desweiteren sind bei den Ensemble-Messungen aufgrund der hohen
Partikelanzahl im Anregungsfokus Wechselwirkungen zwischen den Partikeln denkbar,
die zu langeren Lebensdauern fiihren konnten. Aus diesen Griinden wurde fiir die
folgenden konfokalen Messungen zur Uberpriifung der Lebensdauern eine Ensemble-
Probe auf ein Glassubstrat aufgetragen. Somit lag zum einen eine Vielzahl an Partikeln
vor, um mogliche Wechselwirkungen zwischen den Partikeln zu beobachten. Zum
anderen waren die Partikel der Luft ausgesetzt, um die Umgebungsbedingung der
Einzelpartikelmessungen nachzustellen. Anschliefend wurden an verschiedenen Stellen
der aufgetragenen Ensemble-Probe Fluoreszenzzerfallskurven aufgenommen. Da
lediglich bei der Schalenanregung ein signifikanter Unterschied in den Fluoreszenz-
lebensdauern zwischen Einzelteilchen- und Ensemble-Messungen beobachtet werden
konnte, wurde in diesem Fall mit einer Wellenldnge von 470 nm angeregt.
Abbildung 6.6 zeigt die gemessenen Fluoreszenzzerfallskurven der Ensemble-Probe mit
einer durchschnittlichen Dot/Rod-Léange von 128 nm auf einem Glassubstrat.
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Abbildung 6.6: Fluoreszenzzerfallskurven verschiedener Positionen der Ensemble-
Probe mit einer durchschnittlichen Dot/Rod-Lénge von 128 nm auf einem
Glassubstrat. Zur Anregung wurde eine Wellenldnge von 470 nm gewaébhlt.

In der Abbildung 6.6 zeigt sich, dass die Kurven alle einen dhnlichen Verlauf aufweisen
und sich somit dhnliche Fluoreszenzlebensdauern fiir die unterschiedlichen Positionen
des Ensembles an Luft ergeben. Die gemittelte Lebensdauer betrdagt hier im
Durchschnitt 20.8+2.6 ns. Dies entspricht nahezu dem Mittelwert der Einzelpartikel-
messungen dieser Probe. Zuvor wurde bereits diskutiert, dass bei der Schalenanregung
Exzitonen in der Schale und je nach Lange der Partikel zum Teil auch weit entfernt vom
Kern erzeugt werden. Vor der strahlenden Rekombination dieser Exzitonen miissen sie
zundchst zum Kern relaxieren. Je langer der Abstand zwischen erzeugtem Exziton und
Kern bei der Relaxation ist, umso hoéher ist die Wahrscheinlichkeit, dass Ladungstrager
zuvor iiber Oberflachenfehlstellen eingefangen werden. In Losung sind die Partikel vor
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Oxidation geschiitzt. Zudem sind sie von Liganden umgeben, welche Oberflachen-
fehlstellen absattigen und somit nicht-strahlende Prozesse iiber AUGER-Mechanismen
verhindern. Bereits bei stark verdiinnten Proben zeigt sich nach kurzer Zeit eine stetige
Abnahme der Fluoreszenz, da sich die schiitzenden Liganden ablésen und dadurch
Einfangstellen an der Oberfliche freigelegt werden, welche wiederum nicht-strahlende
Prozesse begiinstigen. Wie unter 2.6.4 beschrieben, steigt dadurch die nicht-strahlende
Rate und die Lebensdauer nimmt ab. Zudem befinden sich die Partikel nach dem
Auftragen auf dem Substrat an Luft. Dadurch ist es moglich, dass ein Energietransfer
durch Photooxidation entsteht und es wiederum zu nicht-strahlenden Prozessen und
einer Abnahme der Fluoreszenzlebensdauer kommt. Somit konnten die niedrigeren
Lebensdauern bei den Einzelteilchen-Messungen an Luft bei Schalenanregung im
Vergleich zu den Lebensdauern der Ensemble-Proben in Losung gut begriindet werden.
Bei der Kernanregung kann die Reduzierung der Fluoreszenzlebensdauer bei den
Einzelpartikel-Messungen hingegen nicht beobachtet werden. Da die erzeugten
Exzitonen bereits im Kern erzeugt werden und keine vorherige Relaxation notwendig
ist, wird die Wahscheinlichkeit eines Ladungstrdgereinfangs durch Fehlstellen
minimiert. Zudem werden Oberflichendefekte des CdSe-Kerns durch die
aufgewachsene CdS-Schale passiviert. Die Grenzflache zwischen den zwei Materialien
sollte keine Verdnderung beim Wechsel zwischen Losung und Luft erfahren. Lediglich
die Oberflache der CdS-Schale verdndert sich durch fehlende Liganden und den
Kontakt zur Luft.

Eine ldngere Lebensdauer im Ensemble aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln kann weitestgehend ausgeschlossen werden beziehungsweise sollte sich
minimal auswirken. Zum einen, da sich der Unterschied in den Lebensdauern der
Einzelpartikel-Messungen an Luft und der Ensemble-Messungen in Lésung lediglich
bei der Schalenanregung zeigt. Zum anderen, weil die bestimmten Lebensdauern bei
den vergleichenden Ensemble-Messungen an Luft vergleichbar mit denen der
Einzelpartikel-Messungen sind.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass die Umgebungsbedingungen eine wesentliche Rolle
bei der Schalenanregung spielen und die vergleichsweise kiirzeren Lebensdauern bei
den Einzelteilchen-Messungen mit fehlenden oberfldchenpassivierenden Liganden oder
Photooxidation erkldart werden konnen. Dennoch konnen die Ergebnisse der
Einzelpartikel-Messungen gut mit denen der Ensemble-Proben verglichen werden.
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In einem weiteren Experiment sollten die Fluoreszenzzeitspuren und das daraus
erkennbare Blinking-Verhalten der einzelnen Partikel ndher untersucht werden, um die
abweichenden Quantenausbeuten der Ensemble-Messungen zu erkldren. Aus den in
Kapitel 6.1.1 interpretierten Korrelationsmessungen ergab sich, dass die Anzahl
emittierender Partikel pro Probe unabhdngig von der Schalenldnge ist und
durchschnittlich ungefdhr 81 % betragt. Dieser Wert konnte so interpretiert werden,
dass im Ensemble eine maximale Quantenausbeute von 81 % gemessen werden kann,
wenn alle Partikel durchgdngig fluoreszieren und angenommen wird, dass die
Quantenausbeute eines einzelnen Partikels im An-Zustand 100 % betrdagt. Allerdings
betrdgt die absolut bestimmte Quantenausbeute der Ensemble-Proben nur 20 bis 70 %.
Der Unterschied zwischen der maximal moglichen Quantenausbeute und der tatsachlich
gemessenen Quantenausbeute konnte somit im Blinking-Verhalten liegen.

Um eine Quantifizierung und damit eine bessere Vergleichbarkeit der Fluoreszenz-
fluktuationen zu ermdglichen, wurde fiir diese Arbeit die in Kapitel 2.6.3 erlduterte
relative Quantenausbeute rQA fiir Fluoreszenzzeitspuren eingefiihrt. Hierbei wird eine
durchschnittliche maximale Fluoreszenzintensitét festgelegt, bei der sich der Partikel in
einem strahlenden Zustand mit einer Quantenausbeute von 100 % befindet.'" Das
Integral unter diesem Maximum wird dadurch vereinfacht als 1 angenommen.
Zusétzlich wird das Integral unter der gesamten Zeitspur bestimmt. Setzt man diese
beiden Integrale ins Verhaltnis, resultiert die rQA fiir den gemessenen Partikel. Nach
der Untersuchung und Bestimmung der rQA zahlreicher einzelner Partikel werden die
Ergebnisse gemittelt und es ergibt sich eine durchschnittliche rQA der Probe.
Abbildung 6.7 zeigt fiir drei Dot/Rod-Proben jeweils eine Fluoreszenzzeitspur eines
einzelnen Partikels bei (a, c, e) Schalenanregung sowie bei (b, d, f) Kernanregung. Die
in der Abbildung angegebenen rQA sind fiir die jeweilige Zeitspur berechnet und
spiegeln nicht den Durchschnitt wider. Die eingezeichnete rote Linie gibt das gesetzte
durchschnittliche Fluoreszenz-maximum mit einer Quantenausbeute von 100 % an,
welches zur Berechnung der rQA verwendet wurde.
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Abbildung 6.7: Reprasentative Fluoreszenzzeitspuren einzelner Partikel von drei
ausgewahlten Dot/Rod-Proben mit einer durchschnittlichen Lange von (a-b) 27.4 nm,
(c-d) 36.8 nm und (e-f) 128 nm fiir (links) Schalenanregung bei 470 nm und (rechts)
Kernanregung bei 532 nm. Die bestimmten rQA fiir die jeweilige Zeitspur sind im
Graphen angegeben. Die rote Linie gibt die Fluoreszenzintensitdt an, welche zur
Berechnung der rQA verwendet wurde.

Es zeigt sich, dass die rQA mit zunehmender Schalenldnge beziehungsweise steigendem
Schalendurchmesser grofer wird, da die Partikel weniger Fluoreszenzfluktuationen
aufweisen und die Fldche unter der Zeitspur somit grofer wird. Dies ldsst sich wieder
auf die bessere Passivierung des Kerns mit steigender Anzahl der CdS-Monolagen
erkldren, welche auch schon fiir die einheitliche Zunahme der Quantenausbeuten bei
Kernanregung herangezogen wurde. Rein visuell ldsst sich zundchst kein Unterschied
zwischen Kern- und Schalenanregung gleich grofer Partikel erkennen. Werden jedoch
die durchschnittlichen rQA aller gemessenen Partikel betrachtet, welche in Tabelle 6.2
aufgefiihrt sind, zeigt sich, dass auch hier bei Kernanregung leicht erhohte rQA erhalten
werden. Das heil’t, es kann sowohl ein Anstieg der rQA mit zunehmender Schalendicke
als auch mit zunehmender Anregungswellenldnge beobachtet werden. Dieses Verhalten
korreliert zunédchst mit den Ergebnissen der Quantenausbeuten im Ensemble. Allerdings
kann sich die aufféllige Divergenz der fiir Ensemble-Proben in L&sung bestimmten
absoluten Quantenausbeuten zwischen Kern- und Schalenanregung fiir Proben >50 nm
in den rQA fiir einzelne Dot/Rods auf Substraten nicht bestdtigen. Wohingegen lange
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Dot/Rods bei der Schalenanregung im Bereich unter 500 nm relativ geringe
Quantenausbeuten im Ensemble aufweisen, sind die rQA einzelner Partikel sehr hoch,
da wenig Fluoreszenzfluktuationen auftreten. Daraus folgt, dass auch die Untersuchung
des Blinking-Verhaltens keine ausreichende Erkldrung fiir die abweichenden Quanten-
ausbeuten fiir lange Partikel im Bereich der Schalenanregung liefert.

Tabelle 6.2: Gemittelte relative Quantenausbeuten rQA ermittelt aus den Zeitspuren
einzelner Partikel fiir die Dot/Rod-Proben mit einer Lange von 27.4, 36.8 und 128 nm,
sowie die zugehorigen Ensemble-Quantenausbeuten QAgnsemble und korrigierten
relativen Quantenausbeuten rQAxor. Alle Werte sind fiir die verwendeten Anregungs-
wellenldngen 470 und 532 nm aufgefiihrt. Pro Probe und Wellenldnge wurden ungefdahr
50 Partikel untersucht.

Aex =470 nm Aex =532 nm
Lange rQA rQAxorr QAEnsemble rQA rQAxorr QAEnsemble
(nm) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
27.4+1.7 36+6 29 46 537 43 52
36.8+2.8 44+9 36 55 5718 46 62
128+21 72+4 58 19 757 61 64

Im Folgenden sollten die in Tabelle 6.2 aufgefiihrten Quantenausbeuten im Detail
verglichen werden. Hierzu sind die aus den Fluoreszenzzeitspuren bestimmten
durchschnittlichen rQA fiir die drei Proben mit einer Ldnge von 27.4, 36.8 und 128 nm
fiir die jeweilige Anregungswellenldnge (470 und 532 nm) aufgefiihrt. Pro Probe und
Wellenldnge wurden ungefdhr 50 Partikel untersucht. Zudem sind zum Vergleich die
absolut bestimmten Quantenausbeuten QAgnsemble des Ensembles in Losung fiir die zwei
Anregungswellenldngen eingetragen. Diese konnen den Kurven aus Abbildung 5.8
entnommen werden. Das Produkt aus der rQA sowie des emittierenden Partikelanteils
(81 %) liefert eine korrigierte relative Quantenausbeute rQAxor

rQAyo;r = rQA - 0.81, (6.1)

welche ebenfalls fiir die verschiedenen Proben und Anregungswellenldngen in der
Tabelle aufgefiihrt ist. Diese rQAxorr gilt fiir eine in Losung gemessene Quantenausbeute
unter der Annahme, dass (i) die rQA aus dem Blinking-Verhalten mit einer
einheitlichen Quantenausbeute des An-Zustands bestimmt wurde, (ii) das Blinking-
Verhalten der Dot/Rods in Losung das gleiche ist wie das der Dot/Rods auf einem
Glassubstrat, und (iii) der emittierende Partikelanteil der Dot/Rods in Lésung mit dem

emittierenden Partikelanteil aus den Einzelteilchenmessungen {ibereinstimmt.
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Wird nun die rQAxor mit der QAEnsemble Verglichen, scheint die Probe mit den ldngsten
Partikeln unter Kernanregung die oben aufgefiihrten Bedingungen (i-iii) am besten zu
erfiilllen. Bei den kiirzeren Partikeln ist rQAxor grundséatzlich kleiner als die Ensemble-
Quantenausbeute in Losung, was darauf schliefen ldsst, dass in diesem GroBenbereich
die Anderung der Umgebungsbedingungen die Emitterqualitdt der Dot/Rods stirker
beeinflusst. Dies ist auf die synthesebedingte Anderung des Schalendurchmesser mit
variierender Schalenldnge zuriickzufiihren. Kurze Partikel weisen einen kleineren
Schalendurchmesser auf als lange Partikel. Aufgrund der diinneren passivierenden
Schale um den CdSe-Kern wirken sich Umgebungseinfliisse bei kurzen Partikeln daher
starker aus. Zudem ist die Abnahme der Emitterqualitdt bei der Schalenanregung starker
ausgepragt als bei der Kernanregung, was ebenfalls zu erwarten ist, wenn
Umgebungseinfliisse fiir die Reduzierung verantwortlich sind.

Interessanterweise zeigt sich allerdings, dass die rQAkor der ldngsten Partikel bei
Schalenanregung ungefdhr genauso grof ist wie bei Kernanregung. Hingegen ist die
tatsdchlich gemessene Ensemble-Quantenausbeute in Losung mit nur 19 % bei der
Schalenanregung wesentlich kleiner als bei der Kernanregung mit 64 %. Dieses
Verhalten kann moglicherweise zusitzlichen Einfangstellen entlang der CdS-Schale
zugeschrieben werden, welche Exzitonen, die bei der Schalenanregung weit entfernt
vom Kern erzeugt werden, lokalisieren kénnen. Diese Einfangstellen kénnen zu nicht-
strahlenden Rekombinationswegen des Exzitons fiihren und damit zu einer Abnahme
der Quantenausbeute. Solche Prozesse wéren in den Einzelpartikelmessungen nicht zu
beobachten, da die Fluoreszenz nur von Exzitonen herriihrt, die den Kern erreichen und
dort strahlend rekombinieren.

Es wurde daher ein Modell aufgestellt, welches verschiedene Rekombinationswege im
Nanoparitkel und deren Auswirkung auf die Quantenausbeute nédher betrachtet. Dieses
Rekombinationsmodell wird in Kapitel 6.6 erldutert. In Kapitel 6.5 wird zuvor jedoch
noch auf die verwendeten Messparameter der Einzelpartikelmessungen eingegangen,
um eine fehlerhafte experimentelle Bestimmung bei den bisher diskutierten Ergebnissen
auszuschlielen.

6.5 Messparameter und Leistungsabhdngigkeit

Um zu gewdhrleisten, dass die Anregungsbedingungen fiir die Proben bei den
verwendeten Wellenldngen vergleichbar sind und eine Verfdlschung der Mess-
ergebnisse durch beispielsweise Biexzitonen bei zu starker Anregung der Partikel
ausgeschlossen werden kann, wurden sowohl Berechnungen zur Bestimmung des
Strahlradius und der Fluenz, als auch leistungsabhdngige Messungen, herangezogen.
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Zur Bestimmung des Strahlradius wurde ein Stiick Silizium mit einer scharfen Kante
auf dem Probentisch positioniert und der Laser auf deren Fliche nahe der Kante
fokussiert. Anschliefend wurde die scharfe Siliziumkante mehrmals durch den Fokus
bewegt. Die Reflexion des Lasers wurde iiber eine APD aufgenommen. Wenn der Laser
auf dem Siliziumstiick fokussiert war, wurde demnach eine maximale Laserintensitit an
der APD detektiert. Wanderte der Fokus iiber den Rand der Siliziumkante, nahm die
Intensitdt bis zum volligen Erléschen ab. Somit wurde ein Intensitdtsdiagramm mit
sigmoidalem Verlauf erzeugt. Die Ableitung dieser sigmoidalen Funktion lieferte die
GAUR-Kurve des transversalen Laserprofils. Anhand dieser GAUB-Verteilung konnte wie
in Kapitel 3.4 beschrieben der Strahlradius abgelesen werden. Dieser ist fiir die
jeweilige untersuchte Wellenldnge in Tabelle 6.3 aufgefiihrt. Zudem ist die zugehorige
Fokusfliche A = w?rangegeben.

Tabelle 6.3: Ermittelter Strahlradius w fiir verschiedene Laserwellenldangen A aus der
abgeleiteten GAUR-Kurve des Intensitidtsdiagramms mit den zugehorigen berechneten
Fokusflachen A.

Wellenldnge A Strahlradius w Fokusfldache A
(nm) (nm) (cm?)
470 162 8.24-10710
510 172 9.29-1010
532 180 1.02:10°
570 196 1.21-10°
590 197 1.22:10°

Fir die durchgefiihrten Einzelteilchenmessungen wurde anschliefend die gleiche
Fluenz J nach Gleichung (3.9) fiir die unterschiedlichen Anregungswellenldngen
eingestellt. Diese gibt die Anzahl an Photonen pro Puls pro Quadratzentimeter
wider.'#146 Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau mit den zuvor bestimmten
Fokusflaichen und einer Repetitionsrate von 8.66 MHz bedeutet dies, dass bei
Kernanregung (532 nm) eine Anregungsleistung von ungefédhr 100 nW und bei der
Schalenanregung (470 nm) eine Anregungsleistung von ungefdhr 84 nW verwendet
werden musste. So konnte bei allen Messungen auf Einzelteilchenebene eine Fluenz J
von 6.2:10'3 Photonen pro Puls pro Quadratzentimeter erreicht werden.
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Da die Partikel durch ihre sehr unterschiedlichen Lédngen und dem damit
einhergehenden grofen Volumenunterschied unterschiedlich stark absorbieren, wurde
im Weiteren die Anzahl erzeugter Exzitonen pro Puls (V)

(NY=]-c-V. (6.2)

ndher betrachtet. Dabei ist (/) abhdngig von der Fluenz J und zusétzlich von dem
Absorptionsquerschnitt o des angeregten Partikels sowie dessen Volumen V. Ein idealer
Wert zur Vermeidung von Biexzitonen wire eine Anzahl erzeugter Exzitonen pro Puls
von (/) <1. Das durchschnittliche Volumen der Partikel wurde hierzu aus den mittels
TEM bestimmten Léangen und Breiten berechnet und die Fluenz wie oben beschrieben
auf 6.2:10" Photonen pro Puls pro Quadratzentimeter eingestellt. In der Literatur sind
Absorptionsquerschnitte fiir CdS-Nanokristalle (Dots) und CdS-Nanostdbchen (Rods)

unterschiedlicher Volumina angegeben,'#’

anhand derer eine grobe Abschdtzung der
Absorptionsquerschnitte fiir die in dieser Arbeit untersuchten Partikel gemacht wurde.
Da der CdSe-Kern bei den Heterostrukturen im Vergleich zum Schalenmaterial ein sehr
kleines Volumen einnimmt, wurden die Absorptionsquerschnitte fiir reines CdS
verwendet. Die Absorptionsquerschnitte sind in der Literatur fiir drei Proben
unterschiedlicher Volumina angegeben.'*” Fiir die kiirzeren CdSe/CdS-Proben dieser
Arbeit mit einer Ldnge von 27.4 nm und 36.8 nm sind diese aufgefiihrten Volumina
recht dhnlich, sodass die Absorptionsquerschnitte in Anndherung iibernommen werden
konnen. Dennoch schwankt die berechnete Anzahl erzeugter Exzitonen fiir die Partikel
mit einer Ldnge von 27.4 nm zwischen 0.14 und 0.96 Exzitonen pro Puls und fiir die
Partikel mit einer Lange von 36.8 nm zwischen 0.25 und 1.9 Exzitonen pro Puls. Fiir die
Partikel mit einer Ldnge von 128 nm sind keine Absorptionsquerschnitte in der Literatur
aufgefiihrt.

Auch fiir CdSe sind in der Literatur keine Absorptionsquerschnitte angegeben. Durch
das sehr geringe Volumen der Kerne im Vergleich zur Schale sollte die Anzahl der
Exzitonen pro Puls allerdings wesentlich kleiner als beim CdS sein und somit fiir alle
drei Proben bei Kernanregung unter 1 liegen.

Diese einfache Betrachtung zeigt, dass die Anzahl der Exzitonen pro Puls bereits bei
den kiirzeren Partikeln in einer GroRenordnung von 0.1 bis 2 schwankt. Fiir die langen
Partikel wird die Anzahl der Exzitonen pro Puls dementsprechend wesentlich h6her
ausfallen und die bestimmten Werte sehr wahrscheinlich noch groere Schwankungen
aufweisen. Dies liegt zum einen daran, dass der abgelesene Absorptionsquerschnitt
nicht explizit fiir Heterostrukturen gilt. Zum anderen weichen die Volumina der Proben
leicht von denen in der Literatur ab. Desweiteren bezieht sich die Literatur auf ein
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Ensemble, bei dem ein durchschnittliches Volumen und somit lediglich ein
durchschnittlicher Absorptionsquerschnitt angenommen wird. Bei den durchgefiihrten
Einzelteilchenmessungen ist das exakte Volumen des jeweils gemessenen Partikels
allerdings nicht bekannt, was wiederum zu Abweichungen fiithren kann. Aus diesem
Grund wurde in dieser Arbeit lediglich die zuvor beschriebene Fluenz zur
Vergleichbarkeit der Messungen herangezogen.

Um den Effekt unterschiedlicher Anregungsleistungen auf die Fluoreszenzergebnisse
einzelner Nanopartikel experimentell zu untersuchen, wurden leistungsdbhdngige
Messungen fiir die verschiedenen Wellenldngen durchgefiihrt. Hierzu wurde eine
Zeitspur eines einzelnen Partikels aufgenommen und die Leistung des Lasers alle
30 Sekunden schrittweise erhoht. Hierbei sollte beobachtet werden, wie sich die
Fluoreszenz des Partikels mit steigender Laserintensitdt dndert und es sollte untersucht
werden, ob eine Fluoreszenzzunahme linear zur Laserintensitit verlduft. Die
Ausbildung von Biexzitonen konnte sich beispielsweise negativ auf die Messungen und
ihre Vergleichbarkeit auswirken. Fiir die Zerfallskurven wiirde dies unter Umstanden
bedeuten, dass eine niedrigere Lebensdauer berechnet wird, da die kurze
Zeitkomponente zunehmen wiirde. Bei den Zeitspuren wiirden gegebenenfalls vermehrt
Grauzustdande auftreten, welche zu einer verminderten rQA fiihren wiirden.

Abbildung 6.8 zeigt beispielhaft eine Zeitspur eines einzelnen Dot/Rod-Partikels,
welcher mit einer Laserwellenlinge von 470 nm angeregt wurde. Die Laserleistung
wurde hierbei in Intervallen von 30s schrittweise erhoht, um eine Leistungs-
abhéngigkeit der Fluoreszenzintensitdt zu beobachten.
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Abbildung 6.8: Zeitspur eines einzelnen Dot/Rod-Partikels {iber eine Zeitspanne von
330 s. Wahrend der Messung wurde in Zeitintervallen von 30 s die Laserleistung
erhoht, sodass die Fluoreszenzintensitit iiber die Zeit zunimmt. Die verwendeten

Leistungen sind pro Zeitintervall im Graphen angegeben.
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AnschlieBend wurde fiir jedes Zeitintervall eine durchschnittliche maximale
Fluoreszenzintensitit bestimmt, bei der sich der Partikel in einem An-Zustand befindet.
Diese maximale Fluoreszenzintensitit wurde gegen die Leistung aufgetragen. Die
Messungen wurden fiir bis zu 10 Partikel pro Probe durchgefiihrt. Die Auftragung der
Ergebnisse ist in Abbildung 6.9 fiir die drei ndher untersuchten Dot/Rod-Proben und die
zwei verwendeten Anregungswellenldngen (a) 470 nm und (b) 532 nm aufgefiihrt.
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Abbildung 6.9: Auftragung der durchschnittlichen maximalen
Fluoreszenzintensitdten /nax gegen die Anregungsleistung fiir die drei néher
untersuchten Dot/Rod-Proben mit einer Ladnge von 27.4, 36.8 und 128 nm bei den
Anregungswellenldngen (a) 470 nm und (b) 532 nm. Es wurden mehrere einzelne
Partikel pro Probe und somit mehrere Zeitspuren mit variierender Anregungsleistung
fiir die Auftragungen herangezogen.

Es zeigt sich, dass die durchschnittliche maximale Fluoreszenzintensitdt in einem
weiten Anregungsbereich von bis zu 300 nW bei Schalenanregung und bis zu 800 nW
bei Kernanregung einen linearen Anstieg mit zunehmender Anregungsleistung aufweist.
Da die Messungen bei ungefdhr 84 bis maximal 100 nW durchgefiihrt wurden, kann
aufgrund des linearen Verhaltens darauf geschlossen werden, dass die Anregungs-
leistung nicht zu hoch war und das Auftreten von Biexzitonen und Trionen minimal
gehalten wurde. So kann eine Verfdlschung der Zeitspuren durch vermehrte
Grauzustdande oder eine verminderte Lebensdauer durch kurze biexzitonische Zerfélle
ausgeschlossen werden.

Desweiteren ist zu erkennen, dass die durchschnittliche maximale Fluoreszenzintensitét
bei Schalenanregung im Vergleich zur Kernanregung wesentlich hoher ist. Dies ist auf
das groBere Volumen der CdS-Schale im Vergleich zum CdSe-Kern sowie die damit
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verbundene stdrkere Absorption zuriickzufiihren. Daher weisen die Dot/Rods mit einer
Lange von 128 nm unter Schalenanregung aufgrund des Volumens die stdrkste
Fluoreszenz auf. Bei ndherer Betrachtung wird jedoch deutlich, dass die Zunahme der
Fluoreszenzintensitit von kurzen zu langen Dot/Rods nicht proportional zur
Volumenzunahme oder gar der Zunahme der Absorption ist. Beim Riickblick auf die
Absorptionsmessungen der Proben in Abbildung 5.7 zeigt sich bei einer
Anregungswellenldnge von 470 nm eine Absorbanz von 10.1 fiir die Partikel mit einer
Lange von 27.4 nm, eine Absorbanz von 11.0 fiir die Partikel mit einer Lange von
36.8 nm und eine Absorbanz von 150 fiir die Probe mit einer Ldnge von 128 nm.
Wahrend die beiden Proben mit kiirzeren Partikeln eine sehr &hnliche Absorbanz
aufweisen, was auch in der Auftragung der Fluoreszenzintensitdt in Abbildung 6.9 a
erkennbar ist, ist die Absorbanz der Probe mit den ldngsten Partikeln im Vergleich
ungefdhr 15 mal so hoch. Dieser Faktor ist jedoch nicht in der Auftragung der
maximalen Fluoreszenzintensititen gegen die Anregungsleistung zu erkennen. Hier
liegt der Faktor lediglich bei ungeféhr 4 zwischen kurzen und langen Dot/Rods. Dies
konnte bereits in Abbildung 5.10 bei der Auftragung der effektiven Helligkeit in
Abhédngigkeit der Anregungswellenldnge beobachtet werden. Trotz der wesentlich
starkeren Absorption zeigen die langen Partikel im Vergleich zu den kurzen Partikeln
nur eine geringfiigig hohere effektive Helligkeit, da die Ensemble-Quantenausbeute
wiederum mit lediglich 19 % sehr gering ist.

Die Auftragung der mit der Absorbanz Abs korrigierten durchschnittlichen maximalen
Fluoreszenzintensitdt /or gegen die Leistung ermdglicht eine korrektere Interpretation
der Daten. Die Korrektur erfolgt iiber Gleichung (6.3) mit /max als durchschnittliche
maximale Fluoreszenzintensitdt

I _ Imax (6-3)
korr Abs .
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Abbildung 6.10: Auftragung der durchschnittlichen maximalen
Fluoreszenzintensitdten Ao gegen die Anregungsleistung fiir die drei Dot/Rod-Proben
mit einer Lange von 27.4, 36.8 und 128 nm bei den Anregungswellenldngen (a) 470 nm
und (b) 532 nm nach Korrektur mit der Absorbanz nach Gleichung (6.3).

Abbildung 6.10 zeigt die Auftragung der maximalen Fluoreszenzintensitdten gegen die
Anregungsleistung nach der Korrektur mit der jeweiligen Absorbanz der Probe bei der
entsprechenden Anregungswellenldnge. Da sich die Absorbanz der Proben im Bereich
der Kernanregung nicht stark unterscheidet, féallt in der Auftragung der
Fluorenszenzmaxima bei 532 nm kein groBer Unterschied beziiglich korrigierter und
unkorrigierter Daten auf. Die Absorbanzen entsprechen bei dieser Wellenldnge 0.727,
0.852 und 1.32 fiir die Proben mit einer Lénge von 27.4, 36.8 und 128 nm. Demnach
zeigen die ldngsten Dot/Rods die stdrkste Absorbanz, was sich auch in der stdrkeren
Fluoreszenzintensitit ~ widerspiegelt. ~Nach Einbezug der Absorbanz nach
Gleichung (6.3) tritt lediglich eine minimale Korrektur der absoluten Werte auf, aber die
Tendenzen bleiben gleich. Bei Schalenanregung zeigt sich allerdings, dass die Probe mit
den ldngsten Dot/Rods nach der Korrektur mit der Absorbanz einen wesentlich
geringeren Anstieg der Fluoreszenzintensitdt aufweist als die zwei Proben mit den
kiirzeren Partikeln. Das heiflt, dass wesentlich mehr Photonen absorbiert als emittiert
werden. Dies stimmt wiederum mit den absolut bestimmten Quantenausbeuten {iberein,
welche fiir Dot/Rods ldnger als 50 nm bei Schalenanregung sehr gering sind. Dies
deutet darauf hin, dass im Schalenmaterial Effekte auftreten, die ndher beleuchtet

werden miissen.

Da mit Hilfe der aufgenommenen Zeitspuren und der berechneten rQA vermehrte
AUGER-Mechanismen fiir ldngere Dot/Rods bei Schalenanregung ausgeschlossen
werden konnten, miissen die erzeugten Ladungstrager folglich einen alternativen
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Rekombinationsweg gehen. Betrachtet man weiter die Emissionsspektren der Proben
aus Abbildung 5.7 und tragt diese logarithmisch auf (Abbildung 6.11), kann im
niederenergetischen Bereich, beziehungsweise bei grolleren Wellenldngen, eine
Verbreiterung der Spektren fiir Dot/Rods mit langerer CdS-Schale beobachtet werden.
In der Literatur wird diese Verbreiterung einer #rgp-Bande von CdSe oder CdS
zugeordnet, welche von Ladungstragerrekombinationen iiber Fehlstellen an der
Partikeloberfliche oder an der Grenzfliche zwischen Kern und Schale herriihrt.!” Es
wurde beobachtet, dass sich sowohl fiir die CdSe-Kerne als auch fiir die daraus
resultierenden CdSe/CdS-Dot/Rods eine signifikante #rgp-Bande ausbildet. Beim
sphérischen Schalenwachstum, bei dem die Schalendicke schrittweise vergroert wurde,
zeigte sich jedoch nach und nach ein Verschwinden dieser #zap-Bande. Dies wurde auf
eine hohe Einheitlichkeit und Kiristallinitdt der Schale sowie eine verbesserte
Passivierung von Grenz- und Oberflache zuriickgefiihrt.

In dieser Arbeit wurden immer die selben Kerne verwendet und es konnte ebenfalls eine
Zunahme der Schalendicke um den CdSe-Kern mit zunehmender Schalenldnge
beobachtet werden. Dies wiirde zundchst dafiir sprechen, dass die #rap-Bande fiir
dickere Schalen abnimmt. Allerdings zeigt sich, dass es hingegen der Erwartung zu
einer Verbreiterung der Spektren fiir ldngere und dickere Partikel kommt. Der
wesentliche Unterschied zwischen den in der Literatur aufgefiihrten Nanopartikeln und
den hier untersuchten Dot/Rods besteht in der erheblich unterschiedlichen Partikelldnge.
Daher wird davon ausgegangen, dass die #rap-Bande auf die Zunahme der CdS-
Schalenldnge zuriickzufiihren ist. Durch die ldngere Schale ergeben sich vermutlich
vermehrt Oberflachendefekte. Solche Defekte kénnten wie zuvor erwdhnt (6.4) zu
nicht-strahlenden Rekombinationswegen des Exzitons in der CdS-Schale fiihren. Diese
Exziton-Rekombination wiirde kein Blinking hervorrufen, sondern lediglich die
Fluoreszenzintensitit und damit einhergehend die Quantenausbeute mindern. Die
auftretende #rap-Bande ist somit ebenfalls ein Indiz dafiir, dass zusétzliche
Rekombinationswege in der CdS-Schale auftreten, die bei Schalenanregung zu einer
niedrigen Quantenausbeute fiir Dot/Rod-Partikel >50 nm fiihren.
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Abbildung 6.11: Normierte und logarithmisch aufgetragene Emissionsspektren der
sechs untersuchten Dot/Rod-Proben zur Darstellung der trap-Bande.

6.6 Rekombinationsmodell

Im folgenden Kapitel wird ein Rekombinationsmodell vorgestellt, was fiir die Erklarung
der experimentellen Ergebnisse herangezogen werden kann. Daher sollen diese
Ergebnisse  hier ~vorab noch einmal zusammengefasst werden. Die
wellenldngenabhdngige Quantenausbeute der Ensemble-Proben wurde im Laufe der
dieser Arbeit mit verschiedenen Untersuchungen auf Einzelteilchenebene verglichen. Es
sollten mogliche Ursachen herausgestellt werden, warum insbesondere Dot/Rods mit
einer Schalenldnge >50 nm bei Kernanregung eine sehr hohe (~73 %) Quantenausbeute
und bei Schalenanregung hingegen nur eine verhdltnismaBig geringe (~20 %)
Quantenausbeute aufweisen. Hierzu sollte unter anderem der Anteil emittierender
Partikel der einzelnen Proben bei Schalenanregung untersucht werden. Bei der Synthese
sehr langer Partikel konnten beispielsweise vermehrt reine CdS-Strukturen auftreten,
die zwar Licht im Bereich <500 nm (Schalenanregung) absorbieren, jedoch keine
Emission aufweisen. Dies wiirde zu einer Reduzierung der Quantenausbeute fiir lange
Dot/Rods bei Anregung im kurzwelligen Spektralbereich fiihren. Es konnte allerdings
gezeigt werden, dass der Anteil emittierender Partikel unabhdngig von der Schalenlédnge
ist. Hierzu wurde sowohl eine Probe mit langen Partikeln (128 nm) als auch eine mit
kurzen Prtikeln (27.4 nm) mittels korrelierter AFM- und PL- Messungen ausgezdhlt. Es
zeigte sich, dass fiir beide Proben jeweils ein Anteil emittierender Teilchen von ~81 %
vorliegt. Somit kann eine Auswirkung nicht-emittierender Partikel auf die verdnderte
Quantenausbeute bei den hier vorliegenden Proben ausgeschlossen werden. In einem
weiteren Schritt wurde das Blinking-Verhalten der Proben nédher betrachtet. Hierbei
sollte sich zeigen, ob die langen Proben bei Schalenanregung ein verstarktes Blinking
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durch AUGER-Prozesse aufweisen und somit die Quantenausbeute aufgrund dieser
nicht-strahlenden Prozesse reduziert wird. Hier zeigte sich fiir die Kernanregung ein
dhnlicher Trend wie bei den Ensemble-Messungen. Je ldanger die Partikel werden,
beziehungsweise je mehr CdS-Monolagen den CdSe-Kern einschliefen und somit die
Dicke der Partikel auf Hohe des Kerns erhohen, umso besser ist dieser passiviert und
nicht-strahlende Prozesse werden vermindert. Als Folge nimmt das Blinking ab. Fiir
eine bessere Vergleichbarkeit der Zeitspuren wurde eine sogenannte relative
Quantenausbeute eingefiihrt, deren Wert bei einer hohen Rate an nicht-strahlenden
Prozessen, das heilSt an Aus-Zustdnden, gering ist. Mit besserer Passivierung des Kerns
werden nicht-strahlende Prozesse reduziert. Dadurch sind die Partikel hédufiger und
langer in einem strahlenden An-Zustand und die relative Quantenausbeute nimmt zu.
Fir die Proben zeigte sich bei Kernanregung somit mit zunehmendem Partikel-
durchmesser sowohl eine hohere rQA als auch eine zunehmende Ensemble-
Quantenausbute. Fiir die Untersuchungen bei Schalenanregung konnte der Trend der
Ensemble-Quantenausbeuten jedoch nicht mit Hilfe des Blinkings bestdtigt werden.
Gegen die Erwartung, dass bei den langen Dot/Rods ein erhohtes Blinking bei
Schalenanregung auftritt, welches die Quantenausbeute sowie die rQA reduziert,
zeigten sich nahezu keine Aus-Zustdande und es wurde folglich eine hohe rQA bestimmit.
Dies spricht fiir alternative Rekombinationswege des Exzitons, welche die Fluoreszenz
mindern. Aufgrund der Lange der Schale erhoht sich wahrscheinlich die Zahl der
Einfangstellen entlang der CdS-Schale. Hier konnten Exzitonen, die bei der
Schalenanregung weit entfernt vom Kern erzeugt werden, lokalisiert werden und
anschliefend nicht-strahlend rekombinieren. Im Weiteren zeigte die Auftragung der
Fluoreszenzintensitdt gegen die Anregungsleistung bei den leistungsabhdngigen
Messungen einzelner Partikel, dass lange Partikel bei Schalenanragung im Vergleich zu
ihrer starken Absorbanz eine relativ niedrige Helligkeit aufweisen. Zudem konnte die
logarithmische Auftragung der Emissionsspektren eine zrap-Bande des Cadmiumsulfids
fiir zunehmende Partikel-langen aufzeigen. Diese beiden Erkenntnisse lassen ebenfalls
darauf schliefen, dass neben den bekannten AUGER-Mechanismen, die aus den
Untersuchungen der Zeitspuren ausgeschlossen werden konnten, alternative
Rekombinationswege iiber Fehlstellen in der Schale vorhanden sein miissten.

Das nun vorgestellte Rekombinationsmodell soll diese verschiedenen denkbaren
Rekombinationswege erkldren. Es wurde mit einer auf der Effektiven-Masse-Ndherung
basierenden Berechnung unterstiitzt und liefert schlieflich die Erkldrung fiir die
partikelgro8en- und wellenldngenabhédngige Quantenausbeute.

Das Einfangen sowie die Rekombination von Exzitonen auf einer CdS-Oberfldche
wurden bereits in der Vergangenheit untersucht. Es wurde unter anderem gezeigt, dass
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CdS-Rods mit und ohne CdSe- oder ZnSe-Kern eine ultraschnelle Einfangrate von
Lochern aufweisen, die weit iiber der Einfangrate der Elektronen liegt.!#1° Dadurch
kann das Exziton in der CdS-Schale eingefangen werden und es erfolgt eine nicht-
strahlende oder niedrig-emittierende Schalenrekombination, welche eine leichte Rot-
verschiebung im Vergleich zur Bandkantenemission aufweist.

Zur Erkliarung der Unterschiede in den Ensemble-Quantenausbeuten beziiglich
Schalenldnge und Anregungswellenldnge wurden folglich sowohl Rekombinationswege
im CdSe nach Kernanregung als auch im CdS nach Schalenanregung angenommen,
welche in Abbildung 6.12 a (i-iii) schematisch dargestellt sind.

Bei der (i) Kernanregung wird ein Exziton im CdSe erzeugt, welches nach der
Relaxation zur Bandkante strahlend rekombinieren kann. In diesem Fall wird vom
typischen An-Zustand gesprochen. Wenn allerdings ein Ladungstrager durch Fehlstellen
an der Oberfliche oder im Kristall eingefangen wird, entsteht ein geladener
Nanokristall, welcher dem Aus-Zustand zugeordnet wird. Nach der Erzeugung eines
weiteren Exzitons im Kern wird ein sogenanntes Trion ausgebildet, welches mit hoher
Wahrscheinlichkeit nicht-strahlend {iber einen AUGER-Prozess mit Energietransfer auf
den {iberschiissigen Ladungstrdger rekombiniert (siehe Kapitel 2.6.2). Der geladene
Nanokristall kann iiber mehrere Anregungszyklen bestehen, bis der eingefangene
Ladungstrager wieder freigesetzt wird.

Bei der Schalenanregung wird zwischen den folgenden Rekombinationswegen
unterschieden. Wird das Exziton in der Schale generiert, besteht zunéchst die
Moglichkeit, dass die Ladungstrdger in den Kern relaxieren. Wenn sie den Kern erreicht
haben, ist erneut eine strahlende oder nicht-strahlende Rekombination aufgrund von
AUGER-Mechanismen moglich. Das heiflt, der Partikel kann zwischen einem An- und
einem Aus-Zustand wechseln, je nachdem ob und wie lang die Ladungstrager durch
Fehlstellen an der Oberfldche oder im Kristall eingefangen werden. Je ldnger die Schale
wird, umso ldnger dauert auch die Diffusion der Ladungstrager zum Kern, wodurch
langere Lebensdauern entstehen (siehe Kapitel 6.3).

Wird das Loch an der Oberfliche der CdS-Schale weit entfernt vom CdSe-Kern
eingefangen, kann das Elektron zum einen allein in den Kern wandern, wodurch ein
langer Zustand der Ladungstrdgertrennung entsteht bis auch das Loch iiber einen
langsamen Diffusionsprozess an der Oberfliche zum Kern gelangt ist.!>® Hier relaxiert
es zundchst zur Bandkante und rekombiniert schlieflich mit dem Elektron. Zum
anderen kann das Elektron durch die anziehende CouLOMB-Wechselwirkung beim
eingefangenen Loch lokalisiert werden. Dadurch liegt ein oberflachengebundenes
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Exziton vor, welches bevorzugt nicht-strahlend tiber Oberflachenzustdnde rekombiniert.
Dieser nicht-strahlende Zustand iiberdauert im Vergleich zur nicht-strahlenden
Rekombination iiber AUGER-Prozesse lediglich einen Anregungszyklus. Als Folge
werden bei diesen oberflachengebundenen Exzitonen im Beobachtungszeitraum keine
An- beziehungsweise Aus-Zustdnde detektiert, sondern es erfolgt eine Reduzierung der
Fluoreszenzintensitdt und folglich wird auch eine Reduzierung der absolut bestimmten
Quantenausbeute erhalten. Die relative Quantenausbeute, welche aus den jeweiligen
Zeitspuren bestimmt wurde, kann trotz der nicht-emittierenden Exziton-Rekombination
hingegen hohe Werte aufweisen, da diese lediglich durch das Blinking beeinflusst ist
und nur relativ zur maximalen Fluoreszenzintensitit betrachtet wird. Die
Wabhrscheinlichkeit, ob das Elektron bei Schalenanregung und Locheinfang nun
bevorzugt zum Kern relaxiert oder am eingefangenen Loch lokalisiert bleibt, sollte stark
vom Abstand zwischen der Einfangstelle und dem CdSe-Kern abhédngen. Fiir (ii) kleine
Abstdnde sollte das Elektron sehr leicht zum Kern relaxieren kénnen, wohingegen fiir
(iii) groBe Abstdnde eher oberflichengebundene Exzitonen vorliegen und nicht-
strahlende Schalenrekombi-nationen vorherrschen sollten. Der zweite Fall sollte bei
langeren Partikeln statistisch betrachtet hdufiger auftreten und damit die maximale
Fluoreszenzintensitét bei langen Partikeln gemindert werden.

Diese Annahmen wiirden auch die vorherigen Beobachtungen unterstiitzen. Zum einen
wird auch fiir lange Partikel bei Schalenanregung eine sehr hohe rQA bestimmt. Dies
wiirde unterstreichen, dass die Relaxation der Elektronen zum Kern bei langen Partikeln
unwahrscheinlicher ist und damit die im Kern vorherrschenden AUGER-Mechanismen,
welche zu den typischen An- und Aus-Zustdnden fithren, minimiert werden. Zudem
zeigte sich bereits in den leistungsabhdngigen Messungen (6.5), dass die Fluoreszenz-
intensitat fiir lange Partikel zwar pauschal zunimmt und insbesondere bei
Schalenanregung sehr hoch ist, jedoch nicht in Relation zu der Zunahme der Absorption
im Bereich der Schalenanregung steht. Das heilst, dass zwar eine sehr hohe Absorption
durch das hohe Schalenvolumen bei langen Partikeln zu beobachten ist, jedoch
vergleichsweise wenig absorbierte Photonen auch wieder zu Fluoreszenz im
Kernbereich fithren. Mit dem Zusatz, dass kein verstarktes Blinking vorliegt, was nicht-
strahlende Prozesse anzeigen wiirde, muss eine andere nicht-strahlende Rekombination
in der Schale stattfinden, wie die Rekombination eines oberflachengebundenen
Exzitons. Desweiteren kann in den logarithmisch aufgetragenen Emissionsspektren die
Verbreiterung im  niederenergetischen  Spektralbereich  beobachtet = werden
(Abbildung 6.11), welche auf eine trap-Bande des CdS hindeutet. Dies zeigt, dass eine
langere Schale auch vermehrt Oberflichendefekte aufweist. Diese konnen wiederum
vermehrt zu oberflachengebundenen Exzitonen fiihren.
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Abbildung 6.12: (a) Modellschema zur Erkldrung der wellenldngenabhdngigen

Quantenausbeute des Ensembles mit Darstellung der verschiedenen

Rekombinationswege auf der Einzelteilchenebene fiir (i) Kernanregung,

(ii) Schalenanregung in unmittelbarer Nahe zum Kern, und (iii) Schalenanregung weit

entfernt vom Kern. (b) Wahrscheinlichkeitsdichte-Verteilungen sowie relative

Energien des ersten (rote Fldche) und zweiten (blaue Flache) elektronischen Zustands

in der Potentiallandschaft des Leitungsbandes. Das an die Oberfldche gebundene

Loch resultiert aus den EMA-basierten Rechnungen. (c-e) Auftragung des

Wellenfunktionsiiberlapps zwischen dem zweiten Elektronenniveau und dem

energetischen Grundzustand fiir verschiedene Positionen eines an der Oberflache

eingefangenen Lochs in CdSe/CdS-DotRods mit Schalenldngen von (c) 27.4 nm,

(d) 36.8 nm und (e) 128 nm. Die Dot/Rod-Skizzen in den Graphen c-e wurden relativ
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Um den Effekt der Schalenldnge auf die unterschiedlichen Rekombinationswege zu
modellieren, wurde die selbe EMA-basierte Ndherung wie bei der Verschiebung der
Emissionsspektren verwendet. An dieser Stelle wurden jedoch zusétzlich lokalisierte
Ladungen einbezogen, welche die Potentiale des Valenz- und Leitungsbandes
modifizieren und Einfangstellen in der Schale simulieren. Der Dot/Rod wurde als
Zweibdnder-System beschrieben und die SCHRODINGER-Gleichung fiir Elektronen und
Locher in einem dreidimensionalen rdumlichen Gitter selbstkonsistent gelost.®” Die
Berechnungen wurden von Dr. Sven-Hendrik Lohmann durchgefiihrt.

Abbildung 6.12 b zeigt beispielhaft die Potentiallandschaft des Leitungsbandes, die mit
Hilfe des materialspezifischen Leitungsbandversatzes und einem oberflachen-
gebundenen Loch, welches als + in der Abbildung markiert ist, bestimmt wurde. Das
Loch wurde hierbei als positive Punktladung behandelt und bewirkt daher ein
CouLomMB-Potential fiir die Elektronen, was von dem Leitungsbandpotential {iberlagert
ist. Zusatzlich sind die Wahrscheinlichkeitsdichte-Verteilungen der Elektronen im
ersten (rote Fldache) und zweiten (blaue Fldache) elektronischen Zustand dargestellt.

Das Elektron kann entweder im CdSe-Bereich durch die Typ-I-Struktur der Bander
eingefangen werden. Es kann aber auch durch das CouLomB-Potential gebunden sein,
welches durch eine positive Punktladung an der CdS-Oberflache entsteht. Diese beiden
Zustande liegen energetisch sehr dicht beieinander. Allerdings ist die Energie im CdSe-
Bereich etwas geringer, sodass ein Elektron, was an eine Oberflachenladung gebunden
ist auch in den Potentialkasten des CdSe, also in den Kern, gelangen kann, wenn dieser
nicht zu weit entfernt ist. Als Mal fiir die Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron vom
CouLoMB-Potential in den Kern gelangt, dient der Uberlapp der Wahrscheinlichkeits-
dichten. Hierbei wird die einhiillende Wellenfunktion des zweiten elektronischen
Zustands mit dem elektronischen Grundzustand ohne eingefangenes Loch verglichen.
Ein geringer Uberlapp der Wellenfunktionen steht hierbei fiir einen schwachen Einfluss
des Kernpotentials auf das Elektron und ein groRer Uberlapp fiir einen starken Einfluss.

Die GroRe des Uberlapps der einhiillenden Wellenfunktionen wurde fiir verschiedene
Einfang-Positionen des Lochs entlang der z-Achse der Dot/Rod-Oberfldche berechnet
und ist in Abbildung 6.12 fiir (c) einen Dot/Rod mit einer Lange von 27.4 nm, (d) einen
Dot/Rod mit einer Ldange von 36.8 nm, und (e) einen Dot/Rod mit einer Ldnge von
128 nm dargestellt. Bei den kiirzesten Partikeln ist grundsétzlich ein Uberlapp von
mehreren Prozent zwischen den betrachteten Wellenfunktionen erkennbar, unabhéngig
von der Position des eingefangenen Lochs. Im Gegenzug zeigt sich, dass sich der
Uberlapp bei den langen Partikeln mit einer Linge von 128 nm auf unter 1 % verringert,
wenn das Loch weiter als 25 nm weit entfernt vom Kern eingefangen wird. Folglich
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existiert eine Art Einfangzone von ungefdhr 20 nm um den CdSe-Kern, die es erlaubt,
dass das Elektron in den Kern relaxiert und damit die Erzeugung eines nicht-
emittierenden oberflachengebundenen Exzitons verhindert wird. In Dot/Rods mit langer
CdS-Schale sollte daher der Anteil der nicht-strahlenden Schalenrekombination
ansteigen. Dies bestdtigt den Abfall der Ensemble-Quantenausbeuten fiir Dot/Rods mit
Schalenldngen >40 nm bei Schalenanregung.

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 6.13 beispielhaft die verschiedenen
berechneten Wahrscheinlichkeitsdichte-Verteilungen elektronischer Zustdnde fiir
(a, b) kurze und (c, d) lange Dot/Rods fiir verschiedene Positionen eines eingefangenen
Lochs dargestellt. Sowohl fiir die kurzen als auch die langen Dot/Rods wurde in diesem
Beispiel das Loch zum einen (a, c) nah beim Kern und zum anderen (b, d) am Ende des
CdS-Rods gewdhlt, sodass die elektronischen Zustinde der zwei Extrema direkt
verglichen werden konnen. Der erste, zweite und dritte Zustand des Elektrons im
Leitungsband ist im jeweiligen Bild (a-d) durch die Nummerierung 1, 2 und 3
gekennzeichnet. Die in Abbildung 6.12 b zuvor aufgezeigte Wahrscheinlichkeitsdichte-
Verteilung ist lediglich die dreidimensionale Darstellung der ersten und zweiten
Zusténde des Elektrons im Leitungsband und entspricht hier dem in Abbildung 6.13 b 1
und 2 gezeigten Projektionen.
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Abbildung 6.13: Wahrscheinlichkeitsdichte-Verteilungen fiir den jeweils ersten (1),
zweiten (2), und dritten (3) Zustand des Elektrons im Leitungsband fiir (a, b) kurze
Partikel mit einer Lange von 27.4 nm sowie fiir (¢, d) lange Partikel mit einer Lange
von 128 nm. Es wird zwischen einem eingefangenen Loch (a, c) nahe des Kerns und
(b, d) weit entfernt vom Kern unterschieden. Die jeweils untere Grafik in den
Darstellungen a-d veranschaulicht die potentielle Energie im Leitungsband, wobei die
Potentialsenken durch den CdSe-Bereich und durch das an unterschiedlichen Stellen
eingefangene Loch hervorgerufen wird.
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7 Synthese und spektroskopische Unter-
suchung von Rod/Rod-Nanopartikeln

Zum Abschluss wird in diesem Kapitel auf die Synthese sowie die Eigenschaften von
CdSe/CdS-Rod/Rods eingegangen. Hierzu wird zundchst die Darstellung elongierter
CdSe-Kerne iiber zwei verschiedene Synthesewege erldutert. Die resultierenden CdSe-
Rods dienten anschliefend fiir das Wachstum einer zusétzlichen elongierten CdS-
Schale. Auch die Rod/Rods wurden zundchst iiber gidngige Ensemble-Experimente
charakterisiert. Neben der Absorptions- und Emissionsspektroskopie wurden
Fluoreszenzzerfallskurven aufgenommen und die Lebensdauern der Proben bestimmt.
In Kapitel 7.2 wird zudem {iberpriift, ob die dargestellten CdSe/CdS-Rod/Rods
ebenfalls eine wellenldngen- und partikelgroenabhdngige Quantenausbeute aufweisen.
Das zuvor eingefiihrte Rekombinationsmodell sowie die zugehorigen Berechnungen
werden anschliefend in Kapitel 7.3 auf das System tibertragen.

7.1 Rod/Rod-Proben

Wihrend die vorherigen Experimente dieser Arbeit ausschlieflich an CdSe/CdS-
Dot/Rods durchgefiihrt wurden, sollte in diesem Kapitel die mogliche wellenldngen-
und partikelgroBenabhdngige Quantenausbeute von Rod/Rods untersucht sowie die
Giiltigkeit des eingefiihrten Rekombinationsmodells iiberpriift werden. Zunachst wurde
hierzu eine Vorschrift zur Darstellung der Rod/Rods entwickelt. Zur Synthese der
elongierten Kerne kamen zwei verschiedene Synthesewege zum FEinsatz. Zundchst
wurde basierend auf einer Synthesevorschrift von Carbone et al.'® eine doppelte Hot-
Injection-Methode entwickelt. In einer ersten Hot-Injection-Synthese entstand hierbei,
wie bereits bei den Dot/Rods, zundchst ein sphérischer CdSe-Kern. In einer zweiten
Hot-Injection-Synthese wurde erneut CdSe fiir das Schalenwachstum verwendet.
Dadurch konnten effektiv elongierte CdSe-Rods erzeugt werden. Auf diese CdSe-Rods
wurde in einem dritten Schritt die elongierte CdS-Schale wie gewohnt nach Carbone et
al. aufgewachsen.!®
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Der zweite Syntheseweg folgte der Vorschrift von Wang et al.,?® bei der die CdSe-Rods
in einer einfachen Hot-Injection-Methode in einem Schritt dargestellt wurden. Die
anschlieRende Schalensynthese wurde auch hier nach Carbone at al. durchgefiihrt.'® Die
genaue Vorschrift der unterschiedlichen Synthesewege ist Kapitel 4.3 zu entnehmen.

Abbildung 7.1 zeigt beispielhaft drei TEM-Aufnahmen elongierter CdSe-Nanopartikel,
die zum einen (a) mittels doppelter Hot-Injection-Methode synthetisiert wurden und
zum anderen (b, ¢) mit Hilfe der einfachen Hot-Injection-Methode. Fiir die Bestimmung
der durchschnittlichen Léangen und Breiten der Partikel wurden TEM-Aufnahmen
herangezogen, aus denen bis zu 200 Partikel pro Probe vermessen wurden. Die
Angaben zu den jeweiligen Ldngen und Breiten der Proben sind der Bildunterschrift zu
entnehmen. Wie im zugehorigen Syntheseabschnitt (Kapitel 4.3.2) beschrieben, konnte
die Lange der Partikel je nach Methode durch das Konzentrationsverhéltnis zwischen
Kern- und Schalenmaterial oder iiber das molare Verhéltnis zwischen den verwendeten

Phosphorsaureliganden eingestellt werden.

Abbildung 7.1: TEM-Aufnahmen ausgewahlter elongierter CdSe-Kernproben, welche
(a) mittels doppelter Hot-Injection-Methode oder (b und c) mit Hilfe der einfachen Hot-
Injection-Methode synthetisiert wurden. Die durchschnittlichen Léngen und Breiten
betragen (a) 8.36+£0.9 nm und 4.6£0.6 nm, (b) 37.0+4.9 nm und 6.7+£1.0 nm, sowie
(c) 57.5+4.5 nm 8.1+0.8 nm.

Die in Abbildung 7.1 a gezeigten CdSe-Rods wurden nach der doppelten Hot-Injection-
Methode synthetisiert. Die Partikel zeigen nur eine leicht elongierte Form. Die Lange
konnte hierbei tiber das Konzentrationsverhéltnis von sphérischen Kernen zu Se:TOP
sowie der Menge an dirigierendem HPA variiert werden. Da bei dieser Methode quasi
eine Schale des gleichen halbleitenden Materials auf den sphérischen CdSe-Kern
aufgewachsen wird, vergroBern sich die Partikel im Vergleich zu den
Ausgangspartikeln nicht nur in der Lange, sondern auch im Durchmesser. Es konnten
zwar verschieden grofSe CdSe-Rods nach dieser Methode hergestellt werden, jedoch war
das Wachstum auf eine Ldnge von ungefdhr 15 nm beschrdnkt und es wurde nur eine
breite Grolenverteilung erzielt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher fiir die Synthese



7.1 Rod/Rod-Proben

langerer Partikel die einfache Hot-Injection-Methode gewdhlt, welche ohne weitere
Optimierung sehr lange Partikel mit einer engen GroéRenverteilung lieferte. In
Abbildung 7.1 b und c sind beispielhaft zwei Rod-Proben dargestellt, welche durch die
einfache Hot-Injection-Methode synthetisiert wurden. Bei den Proben zeigt sich, dass
die Enden der Rods eher spitz zulaufen und nicht so stark abgerundet sind. Die Lange
der Partikel konnte ganz einfach iiber das molare Verhéltnis zwischen den verwendeten
Phosphorséureliganden eingestellt werden. Die Synthese und die resultierende Grole
der Partikel waren sehr gut kontrollierbar. Es wurden Partikel mit einer Lénge von bis
zu 85 nm dargestellt.

Die Emissionsspektren der drei CdSe-Rodproben sind unter Angabe ihrer Langen und
der Emissionsmaxima in Abbildung 7.2 dargestellt. Wie zu erwarten ldsst sich eine
Verschiebung der Banden zu groferen Wellenldngen mit zunehmender Schalenldnge
beziehungsweise zunehmender Schalenbreite erkennen.

8.36nm 37.0nm 57.5nm
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Abbildung 7.2: Emissionsspektren der drei ausgewahlten CdSe-Rodproben aus
Abbildung 7.1 mit einer durchschnittlichen Lénge von 8.36, 37.0 und 57.5 nm.

AnschlieBfend erfolgte das Wachstum einer CdS-Schale um die CdSe-Rods.
Abbildung 7.3 zeigt beispielhaft drei CdSe/CdS Rod/Rod-Proben, die (a-b) aus Kernen
der doppelten Hot-Injection-Methode sowie (c) aus Kernen der einfachen Hot-Injection-
Methode synthetisiert wurden.
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Abbildung 7.3: TEM-Aufnahmen ausgewdhlter Rod/Rod-Proben. (a-b) Verwendet
wurden Kerne der doppelten Hot-Injection-Methode mit einer Lange von
8.36£0.9 nm (Abbildung 7.1 a). Die resultierenden Rod/Rods weisen eine

durchschnittliche Lange von (a) 22.0+3.7 nm bzw. (b) 55.4+7.7 nm sowie einen
Durchmesser von (a) 5.7+0.8 nm bzw. (b) 6.3+0.6 nm auf. (c) Verwendet wurden
Kerne der einfachen Hot-Injection-Methode mit einer Lange von 37.0£4.9 nm
(Abbildung 7.1 b). Die resultierenden Rod/Rods weisen eine durchschnittliche Lange
von 164+26 nm und einen Durchmesser von 6.8+0.9 nm auf.

Die Synthese lieferte erfolgreich CdSe/CdS-Rod/Rods mit einer engen GroRen-
verteilung. Bei der Verwendung der kiirzeren CdSe-Rods (8.36 nm) aus der doppelten
Hot-Injection-Methode war die Lange der resultierenden Rod/Rods sehr gut iiber die
Menge an zugesetztem S:TOP zu kontrollieren und verschiedene Langen konnten erzielt
werden. Bei der Verwendung der langen CdSe-Rods (37.0 nm) aus der einfachen Hot-
Injection-Methode musste die Menge der S:TOP-Vorlduferverbindung aufgrund des
bereits sehr grofen Kernvolumens stark vermindert werden und trotz einer Reduzierung
von 1.8 mL auf 1.0 mL S:TOP wurden Rod/Rods mit einer durchschnittlichen Lénge
von 164 nm erhalten. Um kiirzere Partikel herzustellen, muss die Menge an S:TOP
demnach noch weiter reduziert werden oder die Menge an zugesetzten Kernen
wesentlich erh6ht werden.

Fiir eine optische Untersuchung der Rod/Rod-Proben wurden sowohl Emissions- als
auch Absorptionsspektren aufgenommen. Abbildung 7.4 zeigt beispielhaft die
Emissionsspektren fiir die drei ausgewdhlten Rod/Rod-Proben aus Abbildung 7.3 unter

Angabe ihrer Langen und der Emissionsmaxima.
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Abbildung 7.4: Emissionsspektren der drei Rod/Rod-Proben aus Abbildung 7.3 mit
den durchschnittlichen Léngen 22.0, 55.4 und 164 nm.

Die Emissionsspektren der Rod/Rod-Proben sind im Vergleich zu den elongierten
CdSe-Rods ohne CdS-Schale zu leicht niedrigeren Energien verschoben. Das
Aufwachsen der CdS-Schale fiihrt somit auch bei diesem Halbleitersystem zu einer
Verdnderung der Exziton-Energie. Jedoch scheinen die unterschiedlichen Schalenldngen
und Schalenbreiten der hier dargstellten Rod/Rod-Partikel mit gleichen Kernen keinen
weiteren Einfluss auf die Rekombinationsenergie zu haben. Es ist zu erkennen, dass die
Proben mit einer Schalenldnge von 22.0 und 55.4 nm, welche den gleichen Kern
aufweisen, sich zwar im Durchmesser mit 5.7 zu 6.3 nm unterscheiden, die
Emissionsspektren jedoch exakt iibereinander liegen und somit die gleiche
Emissionswellenldnge aufweisen.

Bei den Dot/Rod-Partikeln konnte mittels EMA-basierter Berechnungen gezeigt
werden, dass die Exziton-Energie bei sphérischen CdSe-Kernen mit einem Durchmesser
von 2.8 nm bei konstanter CdS-Schalendicke bis zu einer Schalenldnge von 20 nm
absinkt. Zudem konnte herausgestellt werden, dass insbesondere die Anzahl der CdS-
Monolagen um den Kern einen entscheidenden Einfluss auf die Exziton-Energie ausiibt
und hauptséchlich fiir die Verschiebung der Spektren verantwortlich ist. Die Rod/Rod-
Proben aus Abbildung 7.4 a und b weisen bereits Ldngen von 22.0 nm beziehungsweise
55.4 nm auf. Zudem sind die verwendeten elongierten Kerne mit einer Lidnge von
8.36 nm und einer Breite von 4.6 nm wesentlich grofer als in den EMA-basierten
Berechnungen der Dot/Rod-Proben angenommenen. Die Strukturen zéhlen demnach
wie bereits von Steiner et al. nachgewiesen zu den reinen Typ-I-Heterostrukturen, bei
denen sowohl Loch als auch Elektron im Kern lokalisiert sind.!'® Dadurch zeigt sowohl
die Zunahme der Langen und der Durchmesser der Proben keinen weiteren Einfluss auf
die Rekombinationsenergie.
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Im weiteren Verlauf wurden die zwei dargestellten Rod/Rod-Partikel mit den Kernen
der doppelten Hot-Injection-Methode ndher untersucht (Abbildung 7.3 a und b), da
aufgrund der gleichen Kerne eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse gegeben ist.
Die CdSe-Kerne weisen eine durchschnittliche Lange von 8.36 nm und einen
durchschnittlichen Durchmesser von 4.6 nm auf. Nach dem Schalenwachstum konnten
Rod/Rod-Partikel mit einer durchschnittlichen Lénge von 22.0 nm und 55.4 nm mit
einem Durchmesser von 5.7 nm beziehungsweise 6.3 nm hergestellt werden. Es wurden
die Quantenausbeuten der zwei Proben iiber einen weiten Wellenldngenbereich absolut
bestimmt (Kapitel 7.2) sowie das eingefiihrte Rekombinationsmodell auch auf dieses
Halbleitersystem iibertragen (Kapitel 7.3).

7.2 Quantenausbeuten

Fir die in dieser Arbeit ausfiihrlich untersuchten Dot/Rod-Proben zeigte sich eine
partikelgrofen- und wellenldngenabhdngige Quantenausbeute. Wé&hrend bei
Wellenldngen <500 nm die Anregung der CdS-Schale {iiberwiegt, wird bei
Wellenldngen >500 nm nur das CdSe-Kernmaterial angeregt. Kiirzere Partikel zeigen
hierbei nahezu konstante Werte der Quantenausbeute mit variierender
Anregungswellenldnge, wohingegen die Quantenausbeuten ldngerer Partikel eine
eindeutige Divergenz zwischen Kern- und Schalenanregung aufweisen. Die Auftragung
der Quantenausbeuten gegen die Anregungswellenlinge nimmt hierbei mit
zunehmender Schalenldnge einen sigmoidalen Verlauf an (Abbildung 5.8 a). Werden
die Quantenausbeuten direkt gegen die Schalenldnge aufgetragen (Abbildung 5.8 b), ist
zu erkennen, dass sich ein Langenbereich abzeichnet, ab dem der auseinanderstrebende
Trend der Quantenausbeuten beobachtet werden kann. Dieser liegt bei ungefdhr 40 nm.
Bei Partikeln <40 nm zeigt sich, dass die Quantenausbeuten fiir die unterschiedlichen
Anregungswellenldngen sehr dhnlich sind. Fiir Partikel >40 nm zeigen sich hingegen
sehr niedrige Quantenausbeuten bei Schalenanregung und recht hohe Quantenausbeuten
bei Kernanregung.

Werden in diesem Zusammenhang die Proben unterschiedlicher Schalenldnge
miteinander verglichen, wird bei Kernanregung ein Anstieg der Quantenausbeute mit
zunehmender Schalenldnge und der damit einhergehenden Zunahme des Partikel-
durchmessers beobachtet, sodass die lingsten Dot/Rods mit ~80 % auch die hdchste
Quantenausbeute aufweisen. Diese Verbesserung der Quantenausbeuten wurde auf eine
starkere Kernpassivierung zuriickgefiihrt, denn je mehr CdS-Monolagen den CdSe-Kern
passivieren, umso effektiver konnen nicht-strahlende Prozesse reduziert werden. Bei
dominierender Schalenanregung fiir Wellenldngen <500 nm zeigt sich zunéchst ein
dhnliches Verhalten, jedoch ldsst sich die Zunahme der Quantenausbeute aufgrund
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besserer Passivierung lediglich bis zu einer Partikellinge von ungefdhr 40 nm
beobachten. Mit weiterer Zunahme der Schalenlédnge und -breite kommt es schlie8lich
zu einem drastischen Abfall der Quantenausbeuten und die Probe mit den ldngsten
Partikeln zeigt trotz stdrkster Passivierung lediglich eine relativ geringe Quanten-
ausbeute von ungeféahr 20 %.

Dieses Verhalten wurde schlieflich am CdSe/CdS Rod/Rod-System untersucht. Hierzu
wurden die oben beschriebenen Proben mit einer Schalenldnge von 22.0 sowie 55.4 nm
ausgewahlt, sodass Partikel mit einer CdS-Schalenldnge <40 nm und Partikel mit einer
CdS-Schalenldnge >40 nm verglichen werden konnten. Die Quantenausbeuten wurden
in einem Wellenldngenbereich von 400 bis 570 nm absolut bestimmt. Die Auftragung
der Quantenausbeuten gegen die Anregungswellenldngen ist in Abbildung 7.5
dargestellt.

e
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Abbildung 7.5: Auftragung der wellenldngenabhdngigen Ensemble-
Quantenausbeuten von zwei ausgewdhlten Rod/Rod-Proben unterschiedlicher
Léngen.

Es ist zu erkennen, dass sich die Wellenldngenabhéngigkeit der Quantenausbeute auch
bei dieser Halbleiterstruktur wiederfinden ldsst. Aufgrund der gleichen Halbleiter-
materialien und der dhnlichen Struktur ist diese Beobachtung naheliegend. Auch hier
kann zwischen einer reinen Kernanregung im CdSe bei Anregungswellenldngen
>500 nm und einer dominanten Schalenanregung im CdS bei Anregugnswellenldngen
<500 nm unterschieden werden. Die Berechnungen zu dem unter 6.6 eingefiihrten
Rekombinationsmodell zeigten fiir CdSe/CdS-Dot/Rods eine Grenze bei einer
Schalenldnge von ungefdhr 40 nm, bei der die Auswirkung der Anregungswellenldnge
zum Tragen kommt. Durch die elongierte Form des CdSe-Kerns bei den hier
dargestellten Rod/Rod-Proben kann es jedoch zu einer leichten Verschiebung dieser
berechneten Grenze kommen. Da der elongierte Kern einen groleren Raum im Partikel
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einnimmt, besitzt ein in der Schale erzeugtes Exziton potenziell eine hdohere
Wahrscheinlichkeit den Kern zu erreichen. Da die Partikel in Abbildung 7.5 mit einer
Lange von 55.4 nm bereits den erwarteten Sprung der Quantenausbeuten zwischen
Kern- und Schalenanregung aufweisen, muss die Grenze demnach irgendwo zwischen
40 und 55 nm liegen. Um das oben beschriebene Rekombinationsmodell und die
zugehorigen Berechnungen zu {iiberpriifen, wurde es im Weiteren auf das Rod/Rod-
System iibertragen.

7.3 Ubertragenes Rekombinationsmodell

Wie bereits in Kapitel 6.6 fiir die CdSe/CdS-Dot/Rods gezeigt, wurde ein
Rekombinationsmodell eingefiihrt, welches die verschiedenen Rekombinationswege
erzeugter Ladungstrager im Nanopartikel erkldrt. Dieses Modell wurde zuséatzlich mit
einer auf der Effektiven-Masse-Nédherung basierenden Berechnung unterstiitzt und zeigt
den Einfluss der CdS-Schale auf die Ensemble-Quantenausbeute.

Bei CdS-Rods mit und ohne CdSe- oder ZnSe-Kern zeigte sich eine ultraschnelle

Einfangrate von Lochern,!#-150

wodurch das erzeugte Exziton in der CdS-Schale
eingefangen =~ wird und eine nicht-strahlende  oder  niedrig-emittierende
Schalenrekombination resultiert. Zur Erklarung der Ensemble-Quantenausbeuten von
Dot/Rods mit unterschiedlichen Schalenldngen und/ oder unter Verwendung
unterschiedlicher Anregungswellenldngen wurden Rekombinationswege im CdSe nach

Kernanregung und im CdS nach Schalenanregung angenommen.

Den einfachsten Fall stellt hierbei die Kernanregung dar, da hier ein Exziton im CdSe
erzeugt wird, welches nach Relaxation zur Bandkante strahlend rekombinieren kann.
Durch Fehlstellen an der Partikeloberfliche oder im Kristall konnen hierbei
Ladungstrager eingefangen werden, sodass auch eine nicht-strahlende Rekombination
iiber AUGER-Prozesse erfolgen kann. Der Wechsel zwischen strahlender und nicht-
strahlender Rekombination stellt das fiir einzelne Nanopartikel typische Blinking dar,
bei dem zwischen konkreten An- und Aus-Zustdnden unterschieden wird (2.6.3).

Bei der Schalenanregung wird das Exziton vorwiegend in der Schale generiert. Auch
hier besteht die Mdglichkeit, dass die Ladungstriger zum Kern relaxieren, wo sie
sowohl strahlend als auch nicht-strahlend rekombinieren kénnen. Zudem kann aber
auch ein in der Schale generiertes Loch an der Oberfliche eingefangen werden und das
Elektron durch die anziehende CouULOMB-Wechselwirkung beim Loch lokalisiert
werden. Dadurch liegt ein oberflaichengebundenes Exziton vor, welches bevorzugt
nicht-strahlend iiber Oberflachenzustdnde rekombiniert. Es folgt eine Reduzierung der
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Fluoreszenzintensitdt und folglich auch eine Reduzierung der absolut bestimmten
Quantenausbeute. Wie bereits fiir die in dieser Arbeit untersuchten Dot/Rods gezeigt
wurde, sollte die Wahrscheinlichkeit, ob ein oberflichengebundenes Exziton entsteht,
stark vom Abstand zwischen der Einfangstelle und dem CdSe-Kern abhdngen. Das
Rekombinationsmodell und die damit verbundenen Berechnungen wurden zur
Uberpriifung auf das leicht variierte Halbleitersystem der CdSe/CdS-Rod/Rods
iibertragen. Betrachtet wird hierbei der Einfluss, den ein eingefangenes Loch auf ein
Elektron ausiibt und vergleicht es mit dem potentiellen Elektroneneinschluss, welcher
vom Kern ausgeht.”>!! Als MaR fiir den Einfluss des Kernpotentials auf das lokalisierte
Elektron wird der Uberlapp der einhiillenden Wellenfunktionen des zweiten
elektronischen Zustands mit dem elektronischen Grundzustand ohne eingefangenes
Loch verwendet. Die GréBe des Uberlapps der einhiillenden Wellenfunktionen wurde
fiir verschiedene Einfang-Positionen des Lochs entlang der z-Achse der Partikel-
Oberfldache berechnet und ist in Abbildung 7.6 (a) fiir einen Rod/Rod mit einer Lange
von 22.0 nm und in (b) fiir einen Rod/Rod mit einer Ldnge von 55.4 nm dargestellt.

Bei den kiirzeren Partikeln ist wie bei den Dot/Rod-Proben unabhéngig von der Position
des eingefangenen Lochs grundsitzlich ein Uberlapp von mehreren Prozent zwischen
den betrachteten Wellenfunktionen erkennbar. Ebenso zeigt sich bei den ldngeren
Rod/Rod-Proben, dass sich der Uberlapp auf unter 1 % verringert, wenn das Loch
weiter als 20 nm weit entfernt vom Kern eingefangen wird. Folglich existiert auch hier
eine Einfangzone um den CdSe-Kern. Innerhalb dieser Einfangzone kann das Elektron
mit hoher Wahrscheinlichkeit in den Kern relaxieren, um dort strahlend zu
rekombinieren. Auferhalb dieser Einfangzone ist es wahrscheinlicher, dass es zur
Ausbildung eines oberflaichengebundenen Exzitons kommt und die nicht-strahlende
Schalenrekombination erfolgt. Die Einfangzone durch den hier verwendeten elongierten
CdSe-Kern nimmt im Vergleich zum sphérischen Kern nicht signifikant zu. Bei
wesentlich ldngeren Kernen konnte sich jedoch eine deutliche Zunahme der
Einfangzone ergeben. AbschlieSend ldsst sich sagen, dass bei Rod/Rod-Proben mit
langer CdS-Schale unter Schalenanregung ebenfalls vermehrt oberflichengebundene
Exzitonen auftreten und folglich der Anteil der nicht-strahlenden Schalenrekombination
ansteigt. Dies fiihrt wiederum zu einem Abfall der Ensemble-Quantenausbeuten
bezogen auf Partikel mit einer Lange >40 nm bei Schalenanregung, analog zu den zuvor
untersuchten Dot/Rod-Proben. Das Rekombinationsmodell sowie die zugehdrigen
Berechnungen lassen sich somit auf Rod/Rod-System iibertragen.
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Abbildung 7.6: Auftragung des Wellenfunktionsiiberlapps zwischen dem zweiten
Elektronenniveau und dem energetischen Grundzustand fiir verschiedene Positionen
eines an der Oberfldche eingefangenen Lochs in CdSe/CdS Rod/Rod-Partikeln mit
einer Schalenldnge von (a) 22.0 nm und (b) 55.4 nm. Die DR-Skizzen in den Graphen
wurden relativ zu ihren Schalenldngen skaliert. Die Berechnungen wurden analog zu
dem in Kapitel 6.6 eingefiihrten Rekombinationsmodell durchgefiihrt.



8 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden CdSe/CdS Dot/Rod-Nanopartikeln variierender Schalenldnge-
und breite detailliert optisch charakterisiert, um sowohl die Ubergangsenergien als auch
die Quantenausbeuten des Ensembles mit der Fluoreszenzintensitdt und dem Blinking-
Verhalten einzelner Partikel zu vergleichen. Dadurch sollte eine Erkldrung der
partikelgro8en- und wellenldngenabhéngigen Quantenausbeuten ermoglicht werden.
Geiller et al. fanden heraus, dass bei einer Kernanregung der Proben im
Wellenldngenbereich >500 nm ein kontinuierlicher Anstieg der Quantenausbeute mit
zunehmender Partikelldnge beobachtet werden kann. Bei dominanter Schalenanregung
im Wellenldngenbereich <500 nm zeigte sich allerdings, dass kurze Partikel zwar
dhnliche Quantenausbeuten wie bei der Kernanregung aufweisen, lange Partikel zeigten
hingegen eine sehr geringe Quantenausbeute im Vergleich zur Kernanregung.

Zur optischen Charakterisierung wurden zundchst Absorptions- und Emissionsspektren
der Ensemble-Proben aufgenommen. Diese zeigten eine Verschiebung der
Ubergangsmaxima des CdSe in den niedrigenergetischen Bereich mit zunehmender
Partikellinge. Uber TEM-Aufnahmen konnte ein simultanes Wachstum der CdS-Schale
sowohl in der Lange als auch der Breite herausgestellt werden. Mit Hilfe von EMA-
basierten Berechnungen konnte in diesem Zusammenhang aufgezeigt werden, dass die
Verschiebung der Absorptions- sowie Emissionsmaxima hauptsdchlich von der
Zunahme der Schalendicke um den CdSe-Kern herriihrt. Wohingegen die
Exzitonenergie fiir Partikelldingen grofer 20 nm keine weitere Verdnderung zeigt, wird
die Rekombinationsenergie des Exzitons bei einer Schalendicke unter 5 Monolagen
CdS um den Kern stark beeinflusst. Dementsprechend wird der Anstieg der
Quantenausbeute mit zunehmender Schalenldnge bei Kernanregung vor allem dem
damit einhergehenden radialen Wachstum der Schale um den Kern und einer besseren
Passivierung zugeschrieben. Fiir Schalenanregung zeigt sich der Anstieg der
Quantenausbeuten mit zunehmender Schalendicke jedoch lediglich bis zu einer
Partikelldnge von ungefdhr 40-50 nm. Fiir ldngere Partikel zeigt sich trotz besserer
radialer Passivierung durch dickere CdS-Schalen um den Kern ein starker Abfall der
Quantenausbeute.
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Neben den Absorptions- und Emissionsspektren wurden Fluoreszenzzerfallskurven der
Ensemble-Proben aufgenommen. Bei den resultierenden Lebensdauern kann der Effekt
der passivierenden CdS-Monolagen ebenfalls verdeutlicht werden. Mit zunehmender
Partikelldnge steigt auch die Anzahl schiitzender CdS-Monolagen um den Kern an und
es werden langere Lebensdauern bestimmt. Dies kann sowohl fiir die Kern- als auch die
Schalenregung beobachtet werden und ist auf die Reduzierung nicht-strahlender
Prozesse und einer daraus resultierenden Reduzierung der nicht-strahlenden Rate durch
die CdS-Schale zuriickzufiihren. Jedoch scheinen dennoch weitere Zerfallskandle
vorhanden zu sein, da die Kurven nicht monoexponentiell angendhert werden konnen.
Dadurch werden die Lebensdauern insbesondere bei der Kernaregung leicht gemindert.
Bei der Schalenanregung hingegen konnen aullerordentlich lange Lebensdauern
bestimmt werden, was auf den Relaxationsweg der Ladungstrdger durch die Schale zum
Kern vor der strahlenden Rekombination zuriickgefiihrt wurde.

Die partikelgro8en- und wellenldngenabhdngigen Quantenausbeuten konnten somit nur
bedingt mit einer Zunahme des Partikeldurchmessers und der besseren Kern-
passivierung erklart werden. Um das abweichende Verhalten langer Partikel bei
Schalenanregung ndher zu beleuchten, kamen deshalb im Weiteren Einzelpartikel-
messungen zum FEinsatz. Hierbei wurde zundchst eine Kombination aus konfokaler
Fluoreszenzmikroskopie und Rasterkraftmikroskopie verwendet, welche die
Identifizierung moglicher nicht-fluoreszierender Partikel in den Proben ermdglichte. Es
wurde untersucht, ob der Abfall der Quantenausbeuten fiir lange Partikel bei dominanter
Schalenanregung auf Nebennukleate oder reine CdS-Rods zuriickzufiihren ist, die zwar
Wellenldngen <500 nm absorbieren, jedoch keine Emission aufweisen. Die Messungen
zeigten jedoch, dass unabhdngig von der Schalenldnge ein emittierender Partikelanteil
von ungefdhr 81 % pro Probe vorliegt und somit die niedrigen Quantenausbeuten im
Ensemble bei langen Partikeln nicht mit Hilfe von nicht-fluoreszierenden Partikeln

erklart werden konnen.

Desweiteren wurde das charakteristische Blinking einzelner Partikel verschiedener
Proben untersucht. Es zeigte sich insbesondere bei Partikeln mit langer CdS-Schale ein
geringes Blinking, welches zudem unabhdngig von der Anregungswellenldnge ist. Da
die Quantenausbeute hingegen stark wellenldngenabhdngig ist, kann der An-Zeiten-
Anteil einzelner Partikel keine Aussage iiber die Quantenausbeute im Ensemble liefern.
Zur besseren Vergleichbarkeit der Zeitspuren wurde in dieser Arbeit eine relative
Quantenausbeute (rQA) eingefiihrt, welche die gemessene Fluoreszenzintensitdt ins
Verhiltnis zur maximalen Fluoreszenzintenistit eines einzelnen Dot/Rod-Partikels setzt,
welche von der Exziton-Rekombination im Kern herriihrt. Hierbei ist nicht von
Bedeutung, ob das Exziton durch Kernanregung bereits im Kern erzeugt wurde oder



nach der Schalenanregung zundchst zum Kern relaxieren muss. Auch hier werden die
hohen rQA fiir lange Partikel einer besseren Passivierung des CdSe-Kerns durch die
radiale Zunahme der Schale im Bereich des Kerns zugeschrieben. Da eine Zeitspur nur
die Exziton-Rekombination im Kern betrachtet, wird diese auch nur durch die in dieser
Arbeit diskutierten AUGER-Mechanismen beeinflusst. Jedoch sind auch weitere
Rekombinationswege des Exzitons denkbar. Diese wurden in einem Rekombinations-
modell zusammengefasst und ndher beleuchtet. Der Abfall der Ensemble-Quanten-
ausbeute fiir lange Partikel bei Schalenanregung wird hierbei einer nicht-strahlenden
Exziton-Rekombination in der Schale zugeschrieben, die in Konkurrenz zur Exziton-
Rekombination im Kern nach vorheriger Relaxation steht. Diese nicht-strahlende
Schalenrekombination hdngt dabei von der Entfernung des erzeugten Exzitons zum
Kern ab und ist wahrscheinlicher, wenn das Exziton weit entfernt vom Kern vorliegt.
Zur Unterstiitzung des Modells wurden erneut Berechnungen basierend auf der
Effektiven-Masse-Ndherung herangezogen. Die Berechnungen zeigen, dass eine Art
Einfangzone fiir Elektronen und Locher von ungeféhr 20 nm um den CdSe-Kern
besteht. Je ldnger die einhiillende Schale ist und je weiter entfernt die Ladungstrager
vom Kern erzeugt werden, umso geringer ist die Auswirkung dieser Einfangzone auf
die Ladungstrager. Dadurch konnen vorhandene Locher in der CdS-Schale leichter
verhindern, dass Elektronen zum CdSe-Kern relaxieren, um dort zu rekombinieren.
Stattdessen entstehen oberflachengebundene Exzitonen, die vorzugsweise nicht-
strahlend {ber Oberflichenzustinde rekombinieren und die Quantenausbeute
reduzieren. Dadurch sinkt die Ensemble-Quantenausbeute fiir lange Partikel bei
Schalenanregung. Folglich ldsst sich sagen, dass die optimale Lédnge fiir Dot/Rod-
Partikel bei ungefdhr 40nm liegt, da hier der Vorteil eines hohen
Absorptionsquerschnitts des CdS mit dem einer hohen Quantenausbeute vereint werden
kann.

Das Rekombiantionsmodell mit den zugehorigen Rechnungen konnte abschliefend auf
CdSe/CdS Rod/Rod-Partikel iibertragen werden. Auch hier konnte eine wellenldngen-
und partikelgroBenabhdngige Quantenausbeute beobachtet werden, die mit Hilfe einer
Einfangzone fiir Ladungstrager um den Kern und einer nicht-strahlenden
Rekombination von oberflachengebundenen Exzitonen erklart werden kann.
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Sicherheit und Entsorgung

Chemikalienliste

In Tabelle 9.1 sind die verwendeten Chemikalien mit den entsprechenden GHS-
Symbolen sowie H- und P-Sétzen aufgefiihrt.

Tabelle 9.1: Verwendete Chemikalien mit Gefahrensymbolen sowie H- und P-Sétzen.

GHS- i i
Substanz H-Sétze P-Sétze
Symbole
330, 341,
. ) 201, 273, 304+340,
Cadmiumoxid (CdO) 350, 361f,
308+311
372, 410
301, 331,
Selen (Se) E2X 261, 301+310, 311
373, 413
Schwefel (S) @ 315 264, 280, 302+352
261, 264, 271, 280,
, 304+340, 312, 302+352,
Octadecylphosphonséure 315, 319,
362, 363, 332+313,
(ODPA) 335

305+351+338, 337+313,
405, 501

Trioctylphosphinoxid
319, 411 262, 273, 305+351+338
(TOPO)

264, 273, 280, 304+340,
310, 301+330+331,
. . 314, 400,
Trioctylphosphin (TOP) 410 303+361+353,
305+351+338, 363, 391,
405, 501

280, 301+330+331,

Methylphosphonsaure
302, 314 303+361+353,
(MPA)

305+351+338

Hexylphosphonsaure
(HPA)
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Fortsetzung Tabelle 9.1: Verwendete Chemikalien mit Gefahrensymbolen sowie H- und

P-Sitzen.
GHS- . .
Substanz H-Sétze P-Sitze
Symbole
226, 250, 210, 231, 232,
O .@ 302, 312, 301+330+331,
Tributylphosphin (TBP)
@ 314, 318, 303+361+353,
411 305+351+338
Tetradecylphosphonsdure <> 315, 319, 280, 302+352, 304+340,
(TDPA) 335 312, 332+313, 337+313
225, 319,
210, 240, 305+351+338,
Aceton 336,
403+233
EUHO066
225, 319, 210, 240, 305+351+338,
2-Propanol
336 403+233
210, 240, 305+351+338,
Ethanol 225, 319
403+233
225, 301,
210, 240, 280, 301+310,
Methanol 311, 331,
302+352, 304+340
370
@ 225, 304,
210, 240, 301+330+331,
Toluol 315, 336,
302+352, 314
361d, 373
225, 304, 201, 210, 243, 273, 280,
@ 315, 336, 301+330+331, 302+352,

Hexan
@@ 361f, 373, 304+340, 308+311,
411 403+235

302, 315,

319, 331, 201, 280, 302+352,
Chloroform @

351, 361d, 308+311

372
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H-Satze

EUHO066 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.

H225 Fliissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

H226 Fliissigkeit und Dampf entziindbar.

H250 Entziindet sich in Beriihrung mit Luft von selbst.

H301 Giftig bei Verschlucken.

H302 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

H304 Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich
sein.

H311 Giftig bei Hautkontakt.

H312 Gesundheitsschddlich bei Hautkontakt.

H314 Verursacht schwere Verdtzungen der Haut und schwere
Augenschédden.

H315 Verursacht Hautreizungen.

H318 Verursacht schwere Augenschdden.

H319 Verursacht schwere Augenreizung.

H330 Lebensgefahr bei Einatmen.

H331 Giftig bei Einatmen.

H334 Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder
Atembeschwerden verursachen.

H335 Kann die Atemwege reizen.

H336 Kann Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.

H340 Kann genetische Defekte verursachen.
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H341 Kann vermutlich genetische Defekte verursachen.

H350 Kann Krebs erzeugen.

H351 Kann vermutlich Krebs erzeugen.

H361d Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.

H361f Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrdachtigen.

H370 Schéadigt die Organe.

H372 Schédigt die Organe bei ldngerer oder wiederholter Exposition.

H373 Kann die Organe schadigen.

H400 Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

H410 Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.

H411 Giftig fiir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H413 Kann fiir Wasserorganismen schédlich sein, mit langfristiger
Wirkung.

P-Satze

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P210 Von Hitze, heilen Oberfldchen, Funken, offenen Flammen sowie

anderen Ziindquellenarten fernhalten. Nicht rauchen.

P231 Inhalt unter inertem Gas/... handhaben und aufbewahren.

P232 Vor Feuchtigkeit schiitzen.

P240 Behdlter und zu befiillende Anlage erden.

P243 Malnahmen gegen elektrostatische Entladungen treffen.

P261 Einatmen von Staub/ Rauch/ Gas/ Nebel/ Dampf/ Aerosol
vermeiden.

134



Sicherheit und Entsorgung

P262

P264

P271

P273

P280

P301+P310

P301+P330+P331

P302+P352

P303+P361+P353

P304+P340

P305+P351+P338

P308+P311

P311

P312

P313

Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen
lassen.

Nach Gebrauch ... griindlich waschen. (Die vom Gesetzgeber

offen gelassene Einfiigung ist vom Inverkehrbringer zu ergénzen)

Nur im Freien oder in gut beliifteten Rdumen verwenden.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

Schutzhandschuhe/ Schutzkleidung/ Augenschutz/ Gesichtsschutz

tragen.

Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum, Arzt oder ...
anrufen.

Bei Verschlucken: Mund ausspiilen. Kein Erbrechen
herbeifiihren.

Bei Beriihrung mit der Haut: Mit viel Wasser/ ... waschen.

Bei Beriihrung mit der Haut [oder dem Haar]: Alle
kontaminierten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit
Wasser abwaschen [oder duschen].

Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und fiir
ungehinderte Atmung sorgen.

Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang behutsam mit
Wasser spiilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach
Moglichkeit entfernen. Weiter spiilen.

Bei Exposition oder falls betroffen: Giftinformationszentrum,
Arzt oder ... anrufen.

Giftinformationszentrum, Arzt oder ... anrufen.
Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum/ Arzt/ ... anrufen.

Arztlichen Rat einholen/ arztliche Hilfe hinzuziehen.
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Sicherheit und Entsorgung

P314

P332+P313

P337+P313

P340

P362

P363

P391

P403+P233

P403+P235

P405

P501

Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen/ arztliche Hilfe
hinzuziehen.

Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen/ drztliche Hilfe
hinzuziehen.

Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen/ drztliche

Hilfe hinzuziehen.

Die betroffene Person an die frische Luft bringen und fiir
ungehinderte Atmung sorgen.

Kontaminierte Kleidung ausziehen.
Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.
Verschiittete Mengen aufnehmen.

An einem gut beliifteten Ort aufbewahren. Behalter dicht
verschlossen halten.

An einem gut beliifteten Ort aufbewahren. Kiihl halten.
Unter Verschluss aufbewahren.

Inhalt/ Behdlter ... zufiihren. (Die vom Gesetzgeber offen
gelassene Einfiigung ist vom Inverkehrbringer zu ergénzen)
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