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1. Kurzfassung/ Abstract

1.1. Deutsch

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erfolgreich Syntheserouten fiir rot und griin photo-
lumineszierende Quantenmaterialien mit starker Absorption, unterdriicktem ,blin-
king“, hoher Farbsittigung und hoher Photostabilitdt entwickelt. Als Basis dient
die Geometrie der sogenannten ,giant shelled quantum dots* (gs-QDs: grofschalige
Quantenpunkte). Diese gelten als besonders photostabil und besitzen einen grofen
Absorptionsquerschnitt. Fiir eine Emission im roten Wellenldngenbereich wurde ein
System aus CdSe/CdS verwendet. Fiir griin emittierende Emitter wurden zwei ver-
schiedene Systeme entwickelt, ein sehr photostabiles CdSe/CdyxZn;xS/ZnS System
und ein stark emittierendes CdSe/ZnSe/ZnS System. Der Fokus lag auf der Entwick-
lung einer geeigneten Synthese zur Darstellung von Produktmengen im Grammbe-
reich kombiniert mit hervorragenden optischen Figenschaften und hoher Reprodu-

zierbarkeit.

1.2. English

In this thesis, a synthesis route for red and green photoluminescent quantum mate-
rials with strong absorption, suppressed blinking as well as high photostability and
brilliance was successfully developed. For this purpose the geometry of the so-called
giant shelled quantum dots (gs-QDs) were used. These are considered to be particu-
larly photostable and have a large absorption cross section. A CdSe/CdS system was
used for red emitting particles. For the green photoemitter, two different systems
were developed, a very photostable CdSe/Cd,Zn;_,S/ZnS system and a strong emit-
ting CdSe/ZnSe/ZnS system. The focus of this thesis was on the development of a
synthesis suitable for the preparation of larger quantities combined with excellent

optical properties and high reproducibility.







2. Einleitung

Im Dezember 1959 prisentierte Richard Feynman in seinem beriihmten Vortrag
,There’s plenty of room at the bottom" seine Vision, wie Miniaturisierung Technolo-
gien beeinflussen kann.!!l Seit dem forschen Physiker*Innen, Chemiker*Innen, Bio-
log*Innen und Informatiker*Innen Hand in Hand auf dem Gebiet der Nanotechnolo-
gie. Mit Erfolg, denn mit dem 21 Jahrhundert hat diese interdisziplindre Technologie
in unseren Alltag Einzug gehalten. In Imprégnierspray, Klebeband, Sonnenmilch,
Deodorant, Katalysatoren, als Kontrastmittel in der Medizin oder als Farbpixel im
Display lassen sich heutzutage Nanoteilchen finden.!?! Die Nanotechnologie vermag
es dabei diese Produkte zu verbessern, wo die herkdmmliche Technologie des ma-
kroskopischen an ihre Grenzen stoft. Grund hierfiir ist die Physik der sogenannten
HZwerge ) denn diese ist ab einer gewissen Materialgréfe nicht mehr jene, die wir aus
unserem Alltag kennen. Die Grofsenordnung, um die es sich dabei handelt, entspricht
einem milliardstel Meter.l’ Zuginglicher wird diese GroReneinheit mit einem Ver-
gleich. Dafiir stelle man sich die Distanz von Miinchen nach Hamburg (ca. 800 km)
vor. Diese Strecke steht im selben Grofenverhiltnis zur Spitze eines Kugelschreibers
(ca. 0,5 mm) wie diese Schreibkugel zu einem Nanometer (der millionste Teil eines
Millimeters). Auf dieser Ebene kann die Physik durch die Gréfe oder die Geometrie

der Partikel gezielt beeinflusst werden.

Bei Halbleiternnanopartikeln wirkt sich die Grofe der Teilchen auf die Farbwahrneh-
mung des Materials aus. Ein wiirfelgrofer Cadmiumselenidkristall leuchtet beispiels-
weise rot. Bei zunehmender Verkleinerung erscheinen die Partikel iiber orange, gelb,
griin bis blau.l¥ Diese ,Quantenpunkte” zeigen sehr anschaulich den sogenannten
,Grokenquantisierungseffekt*. Also eine Anderung der Materialeigenschaften allein
durch die Grofe der Partikel.!

In dem Bereich der Optoelektronik wird dieser Effekt genutzt, um Licht in bestimm-
ten Farben zu erzeugen. Die Firma Sony hat diese neue Technologie erstmals 2012 in
einem Fernseher unter dem Namen , Triluminos“ auf den Weltmarkt gebracht.[f! Uber

die Zeit wechselten auch andere fiihrende Elektronikunternehmen wie zum Beispiel
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Samsung zur QD-Technologie (QD = Quantendot), um sich dort weiterentwickeln

zu konnen, wo unter anderem die ausgereifte OLED Technik an ihre Grenzen stoft.

Nanopartikel haben gegeniiber herkommlichen Bildpixeln den Vorteil, dass mit ihnen
das darstellbare Farbspektrum erheblich vergrofert werden kann. Diese Displays sind
dabei gleichzeitig energiesparend und kénnen flexibel und mit geringer Schichtdicke
designet werden. Zeitgleich entwickeln sich auch die Quantenmaterialien weiter. Das
Ziel sind ldngere Partikelstabilitdten, hellere und brillantere Farbwahrnehmung so-
wie ein einstellbares Absorptionsverhalten. Eine besondere Herausforderung stellt
sich hier fiir die Synthese der Nanoteilchen, da diese neben den qualitativen Anfor-

derungen auch ékonomisch sein muss.[> *!

In der Abteilung ,Quantenmaterial“ am Fraunhofer IAP-CAN habe ich in meiner
Zeit als Doktorandin an solch einem Nanopartikelsystem geforscht und die Arbeit

in dieser Dissertation ausgefiihrt.




3. Problemstellung und
Zielsetzung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer nasschemischen Syntheseroute fiir kolloi-
dal geloste Quantenemitter. Fiir Anwendungen wie z.B Displays bendtigen diese
Partikel bestimmte Eigenschaften. Zum einen eine intensive Helligkeit. Die Hellig-
keit eines Materials wird durch die Quantenausbeute, Extinktion und Lebensdauer
bestimmt. Entsprechend miissen diese Eigenschaften in einem optimalen Verhiltnis
stehen. Von Vorteil sind eine hohe Quantenausbeute, moéglichst kurze Lebensdau-
ern des Exzitons bis zur Emission und eine hohe Extinktion. Dabei sollte zwischen
Extinktions- und Emissionsbereich eine moglichst geringe Uberlappung bestehen, da
sonst emittierte Photonen erneut vom Material absorbiert werden wiirden. Fiir die
optoelektronische Anwendung wird aufserdem ein definiertes und schmales Emissi-
onsspektrum benétigt, so wird eine hohe Farbséttigung/ hohe Brillanz ermoglicht.
In handelsiiblichen QD-LED-Bildschirmen mit blauem Anregungslicht werden rot
(~ 630 nm) und griin (~ 530 nm) emittierende Quantenemitter als Farbkonver-
ter bendtigt.[¥! Die Photolumineszenz sollte daher auf diese beiden Wellenlingen
einstellbar sein. Neben Helligkeit, Brillanz und Variation der Photolumineszenzwel-
lenléinge miissen die Partikel zudem langzeitstabil gegeniiber Photooxidation sein.
Dies ermdéglicht zum einen eine hohe Haltbarkeit und zum anderen die Einsatzmog-

lichkeit in ,high flux“ Anwendungen.

Die Synthesen der Emitter sollten zudem fiir erste Prototypen eine ausreichen-
de Menge bereitstellen. Voraussetzung dafiir ist zum einen eine Darstellung im
Grammbereich und zum anderen eine hinreichende Reproduzierbarkeit, sodass ei-

ne Kombination verschiedener Chargen méglich wird.

Dariiber hinaus soll die Synthese sowie das Produkt im Detail charakterisiert
werden und ein Zusammenhang zwischen Syntheseparametern, Struktur der Parti-
kel und deren Eigenschaften hergestellt werden. Dank diesem Verstandnis soll eine

einfache Anpassung der Synthese zu gewiinschten optischen Eigenschaften fiihren.
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Zudem kann dieses Wissen auch auf andere Systeme iibertragen werden.

Zur Evaluierung sollen die entwickelten Systeme mit Konkurrenzmaterialien wie
organischen Farbstoffen und anderen Nanopartikelmaterialien (CdSe/CdS Dot in
Rods sowie InP/ZnSe/ZnS) verglichen werden. Diese Vergleichsmessungen sind ein
wichtiger Schritt, da die Materialien meist separat voneinander entwickelt werden.
Folglich finden sich in der Literatur nur schwer vergleichbare Daten zu optischen

Eigenschaften, insbesondere zur Photostabilitét.

Struktur der Arbeit Zu Beginn werden theoretische Grundlagen erlautert. Der
Hauptteil der Arbeit teilt sich in zwei Kernbereiche. Zunéchst wird die Entwicklung
eines Quantenemitters mit einstellbarer Photolumineszenzwellenldnge und anschlie-

fsend ein Vergleich dieses Systems zu anderen Quantenemittern ausgefiihrt.




4. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen zum Thema nasschemische
Herstellung (Abschnitt 4.1.1) von Halbleiternanopartikeln und deren Eigenschaften
(Abschnitt 4.1.2) dargelegt. Insbesondere die in dieser Arbeit erforschten CdSe ba-
sierten gs-QDs (Abschnitt 4.2) werden thematisiert. In Abschnitt 4.5 sind die Eigen-
schaften konkurrierender Systeme, wie eindimensionale CdSe/CdS QRs (Quantum
Rods), InP QDs oder OLEDs aufgefiihrt. Anschliefend werden Bewertungsfaktoren
fiir Emittermaterialien vorgestellt. Diese ermdglichen eine Einordnung der Starken
und Schwichen des gs-(QD Systems gegeniiber den Konkurrenzmaterialien. Das ab-
schliefende Theoriekapitel beschéftigt sich mit den vielseitigen Anwendungsmoglich-
keiten fiir gs-QDs (Abschnitt 4.4).

4.1. Kolloidale Halbleiternanopartikel

Kolloidale Halbleiternanopartikel konnen je nach Form, Groéfse und Komposition
bestimmte optoelektronische Eigenschaften besitzen. Datfiir ist unter anderem die
préizise Steuerung des Wachstums im Bezug auf Grofenverteilung, Grad der Kri-

stallinitdt und gegebenenfalls die Art der Schichtiibergiinge besonders wichtig.

4.1.1. Nasschemische Synthese

Nanopartikel konnen auf zwei unterschiedlichen Wegen hergestellt werden. Durch
Verkleinerung eines Materials, der sogenannten ,/ Top down“ Methode oder durch
Wachsen der Nanopartikel aus molekularen Vorlduferverbindungen, ,Bottom up*.
Bei letzterer Methode hat sich insbesondere die nasschemische Synthese fiir das
Darstellen nahezu monodisperser Partikel etabliert. Die enge Grokenverteilung der
Nanopartikel wird dabei durch das Trennen von Nukleation und Wachstum ermog-
licht.

Nach LaMer folgt auf eine kritische Ubersittigung der Losung die Nukleation.['

Durch weiteres Monomer kann Material auf diesen Keimen aufwachsen. Fiir das
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Wachstum gibt es drei grundlegend verschiedene Ansétze. Zum einen kann von der
Nukleation iibriges Monomer auf den Keimen aufwachsen. Zum Anderen konnen die
Vorlauferverbindungen alternierend fiir jede Monolage einzeln dazugegeben werden,
so kann eine erneute Ubersittigung vollstindig vermieden werden (SILAR - Succes-
sive Ion Layer Absorption and Reaction).['’: 12l Als dritte Moglichkeit kénnen beide
Verbindungen gleichméfig iiber die gesamte Wachstumsreaktion zugegeben werden.
Dabei muss die Konzentration dieser immer unterhalb der Ubersittigungskonzentra-
tion bleiben, da ansonsten neues Nukleat entsteht. Die Reaktionsgeschwindigkeit des
Schalenwachstums héngt in allen Fallen von der Oberflichenkriimmung der Parti-
kel ab. Steigt der Partikeldurchmesser sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit.® '3 Das
Wachstum kann hierbei durch Material der gleichen Art des Keimes stattfinden (ho-
mogene Nukleation) oder durch ein anderes (heterogene Nukleation). Die heterogene
Nukleation stellt insbesondere eine Herausforderung dar, da verschiedene Gitter-
konstanten oder Kristallstrukturen ein Aufwachsen erschweren kénnen. Diese kann
jedoch gegeniiber der homogenen Nukleation energetisch bevorzugt sein.['4 Die Kon-
zentration des Monomers in Lésung kann zudem die Form der Partikel beeinflussen.
Die energetisch giinstigste Form ist dabei immer eine Kugel. Dieses thermodynami-
sche Produkt bildet sich bei wenig Monomer (b) (diffusionskontrolliertes Wachstum)
oder auch durch Umlagerungsprozesse ohne Monomerzugabe (a). Bei viel Monomer
konnen hoch reaktive Kristallfacetten schneller Monomer anlagern als andere und so
kénnen anisotrope Strukturen entstehen(c) (reaktionskontrolliertes Wachstum).[*"!

Die Prozesse sind in Abbildung 4.1 veranschaulicht.

Reifung 3D Wachstum 1D Wachstum

Zunehmende Monomerkonzentration

Abbildung 4.1.: Dargestellt ist der Einfluss von steigendem Monomerangebot auf
die Anisotropie des Produktes.['?!

Andere Einflussfaktoren konnen Liganden sein, welche an bestimmte Facetten bin-
den und das Wachstum an diesen hemmen. Auch koordinierende Losungsmittel kon-

nen einen Einfluss haben.[!5]
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4.1.2. Optoelektronische Eigenschaften

Im Gegensatz zu makroskopischen Materialien wirkt in Halbleiternanopartikeln der
Grokenquantisierungseffekt. Dieser beschreibt die Anderung der Eigenschaften eines
Partikels allein durch seine Grofe. Zuriickzufiihren ist dies auf die Bandliicke des
Halbleiters, welche sich durch die Verkleinerung des Partikels vergrofsert. Fiir sehr
kleine Nanopartikel, die nur aus wenigen Atomen bestehen ist die Entstehung des
Valenz- und Leitungsbandes aus den einzelnen Atomorbitalen gut vorstellbar. So
fiillen Nanopartikel den Ubergang zwischen diskreten Energieniveaus der Atomor-

bitale und den kontinuierlichen Bindern von Festkorpern.

Die erste theoretische Betrachtung dieses quantenmechanischen Systems gelang 1984
durch Brus et al.) Er stellte den Zusammenhang zwischen Grofe eines Nanopartikels
und der Anderung der Bandliickenenergie zwischen dem Valenz- und Leitungsband

in der gleichnamigen ,Brusformel” her:
i 1 1 1,862
o |

Dabei ist FEgy,, die Bandliickenenergie des Festkorpers, i das reduzierte Planksche

E* = Byqp + (4.1)

Me My dmeeg R

Wirkungsquantum, R der Radius des Partikels, m. die effektive Masse des Elek-
trons, my, die effektive Masse des dazugehorigen Lochs, e die stoffspezifische Di-
elektrizitdtskonstante und €, die Permittivitit des Vakuums. Die Grofenverteilung
einer Partikelcharge ist daher direkt mit den optischen Eigenschaften verkniipft und
bestimmt bei Halbleitern die Halbwertsbreite des Emissionsspektrums der Photolu-

mineszenz.

In einem Halbleiter kann nach ausreichender (siehe Formel 4.1) optischer oder elek-
trischer Anregung (1.) ein Exziton (bestehend aus Loch (h™) und Elekton (e™))
entstehen. Nach der Anregung relaxieren beide Ladungstriager unter Emission von
Phononen zu dem jeweils untersten Niveau an der Bandliicke (strahlungsfreier Uber-
gang (2.)). Von dort kann das Exziton rekombinieren (3.) und die Energie der Band-
liicke in Form eines Photons abgeben (strahlender Ubergang). Dieser Vorgang wird
Photolumineszenz genannt und ist in Abbildung 4.2 schematisch dargestellt. Die bar-
thochrome Verschiebung der Anregungs- zur Emissionswellenléinge wird als Stokes-
Shift bezeichnet.!*S]

Unregelméfkigkeiten im Kristallgitter, wie Fehlstellen, Gitterverspannungen aber auch

geladene Zustédnde durch z.B. nicht abgeséttigte Bindungen auf der Oberfléche des
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Abbildung 4.2.: Gezeigt ist eine vereinfachte Darstellung des Leitungs- und Va-
lenzbandes, die durch die Bandliicke voneinander getrennt sind. Durch Anregung
mit Licht (h - v) ausreichender Energie wird ein Exziton erzeugt (1.). Die Ladungs-
triager relaxieren zur Bandkante (2.). Von dort rekombiniert das Exziton und ein
Photon geringerer Energie wird emittiert (3.).16l

Partikels konnen weitere energetische Niveaus in der Bandstruktur ermoglichen. Mit
Hilfe des Bindermodells lassen sich so auch nicht strahlende Vorgéinge wie der Auger-
Effekt erkldren. Folgt auf die Anregung eines Elektrons keine direkte Emission, ist
es moglich, dass der Ladungstriager ,eingefangen wurde und so eine Rekombination
verhindert wird. Es entsteht ein geladener Nanokristall. Erst nach Neutralisation
des Kristalls durch z.B. Phononeniiberginge kann wieder Fluoreszenz ermdoglicht
werden. Der sogenannte ,,Auger-Mechanismus” von Rosen und Efros beschreibt den

Prozess der nicht strahlenden Energieiibertragung.

a) b) C) d)

\ji‘iﬂ /FTJ 6{: 1] 5 J\/U 1T

|
i

o

Abbildung 4.3.: Generierung eines Exzitons durch die Anregung mit Licht. Das
Elektron wird in einen nicht abgesittigten Zustand ,gefangen® (a). Ein zweites Exzi-
ton wird generiert (b) und die frei werdende Energie bei Rekombination wird auf das
Elektron im Fallenzustand {ibertragen (c). Dies gibt die Energie iiber nicht strah-
lende Prozesse ab (d).!'7]

Im Detail wird dabei ein Ladungstriger des durch Anregung generierten Exzitons

in einen Fallenzustand abgefiihrt, sieche Abbildung 4.3 (a). Nach der Anregung und

10
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Rekombination eines zweiten Exzitons (b) wird das ausgesandte Photon von dem
sgefangenen* Ladungstriger absorbiert und regt diesen an (c-d). Dieser Ladungs-
trager kann wieder in den Fallenzustand relaxieren (,aus-Zustand“) oder strahlend
rekombinieren (,an-Zustand“). Die durch das sogenannte ,Blinkingverhalten eines
Kristalls resultierende Lebensdauer des Exzitons kann iiber eine Fluoreszenzzerfalls-

(17 Der Prozess kann auch ohne Fallenzustinde bei biexzi-

(18]

kurve bestimmt werden.
tonischen Prozessen auftreten.!'® Blinking und nicht strahlende Ubergénge sind fiir
optoelektronische Anwendungen unvorteilhaft. Die Quantenausbeute wird dadurch

reduziert und der NP kann nicht optimal als Emitter genutzt werden.

4.1.2.1. Kern/Schale Systeme

Wird ein weiteres Material aufgewachsen (heterogene Nukleation) kann die Ober-
fliche des Kernmaterials besser abgesittigt werden als nur durch entsprechende
Liganden, die den Partikel umgeben konnen. Durch die Kombination verschiedener
Materialien kénnen verschiedene Konfigurationen von Valenz- und Leitungsband
zusammengestellt werden. Abbildung 4.4 stellt die verschiedenen moglichen Konfi-

gurationen dar, die durch ein Kern/Schale System erreicht werden kénnen.

a) b) C)

Leitungsband
; ®
Valenzband ’ | | @ C |

qp

| Typ 1 Typ1,5 Typ 2

Abbildung 4.4.: Dargestellt sind die Binderanordnungen der Typ 1, 1,5 und 2
Heterostrukturen. Abbildung a) zeigt die Typ 1 Heterostruktur, b) die Typ 1,5
Struktur und ¢) die Typ 2 Struktur. Die Beispielstrukturen enthalten jeweils einen
CdSe Kern mit variierenden Schalenmaterialien (ZnS, CdS oder ZnTe).[!"]

Das Typ 1 System (a) schiitzt die angeregten Ladungstriager dabei durch eine Po-
tenzialbarriere am effektivsten gegen nicht abgesittigte Oberflichenatome. Das Typ

1,5 System lésst die Delokalisierung eines Ladungstrigers in die Schale zu (b). Das

11
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Typ 2 System dagegen konzentriert einen der Ladungstriager in der Schale (¢) und

fiihrt zu einer Ladungstrennung.®!

4.1.3. Kern/Schale Ubergang

Stark vereinfacht ist der Ubergang in einem Kern/Schale System ein abrupter Mate-

rialwechsel von einer Monolage zur néchsten (A). In der Realitét geht das Aufwach-

sen einer Schale aber oft zumindest mit einer Diffusion der Grenzatome einher.[2

Eine andere Moglichkeit ist eine breite homogen legierte Zwischenschicht (B). Der
Ubergangsbereich kann aber auch radial-graduell legiert sein (C). Letzteres wird in

der Literatur mit CSGS abgekiirzt, was fiir ,core/shell gradient alloy“ steht.?"]

Abbildung 4.5.: Verschiedene theoretische Ubergangsmoglichkeiten zwischen
Kern- und Schalenmaterial. Abbildung A zeigt den direkten Ubergang von einer
Monolage zur nichsten, Abbildung B eine breite homogen legierte Zwischenschicht
und Abbildung C eine radial legierte Ubergangsschicht. Schematisch sind darunter
modellhaft die durch das Legieren entstandenen Banddiagramme einer Typ 1 Struk-
tur dargestellt.[?!l

Die Art des Ubergangs ist durch verschiedene Prozesse innerhalb der Synthese be-
dingt. Zum einen kann wihrend der Synthese langsam die erste Vorlauferverbindung
durch die nichste abgelost werden. Auch eine zeitweise parallele Zugabe ist moglich,
um mit Absicht eine breite homogene Ubergangsschicht zu erzeugen. Zum anderen
kann ein Ionenaustausch bzw. eine Diffusion der Atome wéihrend der Synthese oder
auch im Nachhinein gezielt gefordert werden. Jun und Jang zeigten den Effekt der
Diffusion mittels einer Blauverschiebung eines CdSe Kerns beim Aufwachsen einer
ZnSe Schale.) Auch Kombinationen der in Abbildung 4.5 dargestellten Uberginge
sind vorstellbar. In den bisherigen schematischen Darstellungen von Bandermodellen

sind die jeweiligen Potentiale als Rechteckfunktionen dargestellt. Bei radial legierten

12
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Bandiibergingen ,weichen* diese Késten wie unterhalb in Abbildung 4.5 dargestellt

auf.

Die Untersuchung der Ubergangsschichten ist aufgrund der GroRe der Nanopartikel
schwierig. Oft werden Annahmen zur Komposition anhand der Synthesen getrof-
fen. Acharya et al. verglichen 2015 CdSe/ZnSe Partikel mit legierten und abrup-
ten Ubergiingen miteinander. Die Kern/Schale Struktur stellten sie dabei gezielt
unter Verwendung des SILAR-Verfahrens her.??! Fiir nicht legierte Strukturen er-
gaben sich hier deutlich schlechtere optische Eigenschaften.?? Legierte Ubergangs-
schichten konnten fiir die Struktur von Vorteil sein, da diese die Gitterspannungen
auf eine grofere Grenzschicht verteilten. Die nicht strahlenden Rekombinationen
durch Oberflichendefekte konnen dadurch jedoch nicht besser abgesittigt werden.
Durch die ,weichen” Bandkanten kann ein Ladungstriger im Vergleich zum ,harten”
Kern/Schale Partikel sogar mit groferer Wahrscheinlichkeit zu diesen Oberflachen-
defekten gelangen. Dieser Effekt kann nur durch eine ausreichend breite Schale kom-

pensiert werden.[??!

13
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4.2. Forschungsstand CdSe basierte Kern/Schale

Emittermaterialien

Mehr als 15.000 Paper wurden von 1990 bis heute bereits zu dem Thema ,CdSe
Quantum Dot* verdffentlicht.l?Y) In Abbildung 4.6 sind die jihrlich veréffentlichten
Publikationen zu dem Thema gezeigt (grau). Fiir weiterfithrende Forschung dienen
diese CdSe Kerne als Grundbaustein. Nach Etablierung der Kernsynthese und dem
Verstindnis des Reaktionsmechanismus wurden die Publikationszahlen vor allem
durch die CdSe/CdS Schalensynthese abgelost (blau). In den letzten 10 Jahren wur-
de besonders an speziell fiir bestimmte Anwendungen entwickelten ,Giant shelled
QDs" (gs-QDs) geforscht (cyan). Das untere Balkendiagramm zeigt zudem, dass seit
2002 auch intensiv an Anwendungsmoglichkeiten fiir Quantenmaterialien geforscht
wird. In den folgenden Abschnitten wird zunéchst die Entwicklung der CdSe Kern-
synthese, anschlieffend die Verschalung dieser mit CdS, ZnS sowie ZnSe gefolgt vom

Forschungsstand zu rot und griin emittierenden gs-QD Systemen vorgestellt.

1250 4
1 [[]CdSe QDs

10001 | CcdSe/CdS QDs
é 7504 ] CdSe/CdS/ZnS Gs-QDs
S 500+
c -
O 250-
-.GC_J' 0 ] | . ; '—u—lll_ll_llT"_"_l
5 400
—
(] i Anwendungen fur CdSe basierte QDs
>  300- [ 9
(EU i
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C i
< 400-
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T T I T
1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
Jahr

Abbildung 4.6.: Dargestellt ist die Menge der Verdffentlichungen zum Thema
,CdSe Quanten Dots“ (grau) iiber die letzten 30 Jahre. In blau dargestellt ist die
Anzahl der Veroffentlichungen von dessen Weiterentwicklung (CdSe/CdS QDs) und
in cyan das hier verwendete System (gs-QDs). Die Anzahl der Veroffentlichungen zu
Anwendungen dieser Quantenmaterialien ist darunter in rot dargestellt. Die Zahlen
entsprechen den auf der Plattform ,Web of science® veroffentlichten Publikationen.*
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4.2.1. CdSe Kerne

Auch wenn die erste Beobachtung von grofenquantisiertem CdSe in Glas bereits
1977 von Katzschmann, Kranold und Rehfeld verdffentlicht wurde,?9! geriet diese
durch die falsche Begriindung des Effekts in Vergessenheit. Erst 1993 folgte dann die
Veroffentlichung der ersten CdSe Batch-Synthese von Murray, Norris und Bawendi
am Massachusetts Institute of Technology.l! Die 1,2 nm bis 11,5 nm groken Parti-
kel wurden mittels der ,Hot Injection“ Methode hergestellt (siehe Abschnitt 4.1.1).
Die dabei verwendete Pyrolyse einer Organometallverbindung, in diesem Fall Dime-
thylcadmium und Trioctylphosphinselenid wurde in Gegenwart eines koordinieren-
den Losungsmittels (Trioctylphosphin and Trioctylphosphinoxid) durchgefiihrt. Die
Partikel sind in Abbildung 4.7 abgebildet.

N SRR |
10 nm

Abbildung 4.7.: Ein Transmissionselektronenmikroskopiebild der 1993 hergestell-
ten CdSe Nanopartikel. Reprinted with permission from the American Chemical
Society, Copyright (©) 1993.1l

Zusammen mit Efros und Rosen wurden 1996 theoretische Modelle zur Grofenquan-
tisierung fiir dieses System entwickelt.[?®> 271 Zeitgleich wurde auch die Fluktuation
der Emission (auch genannt: Blinking, siehe Abschnitt 4.1.2) erstmals an diesen
Quantenpunkten beobachtet.*8! Die Weiterentwicklung der Synthese insbesondere
die Substitution des stark toxischen Dimethylcadmiums durch Cadmiumoxid oder
Cadmiumacetat, sowie eine Vergrofserung des Ansatzes und die Verbesserung der
Reproduzierbarkeit erfolgten durch weitere Gruppen 2001 und 2002.[2% 30, 31,32 Dje
Partikel erreichten anfangs eine maximale Quantenausbeute von bis zu 20 %.5% Die-
se wurde durch den Einsatz eines aminhaltigen Liganden (HDA) auf bis zu 50 %
verbessert, bei gleichzeitiger Verschmilerung der Partikelgrofenverteilung.**! Durch
ein Anpassen des Cd:Se Verhiltnisses konnte die Quantenausbeute fiir gelbe und
orangene Wellenlingen sogar auf 85 % verbessert werden.[??l Erst durch eine gut

kontrollierbare Synthese im kontinuierlichen Fluss wurden auch sehr kleine CdSe
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Kerne mit Absorptionen um 450 nm erstmals reproduzierbar.[?

Fiir eine Weiterverarbeitung der Kerne ist das Bestimmen ihrer Konzentration unab-
dingbar. Eine empirische Gleichung zur Errechnung der Konzentration wurde 2003
von Yu et al. in der Gruppe von Pengl®! entwickelt und 2009 von Jasieniak et al.l¢]
weiter verbessert. Die Berechnung ist im Methoden Teil der UV-Vis Spektroskopie
(Abschnitt A.1.3) ndher ausgefiihrt.

4.2.2. CdSe basierte Kern/Schale Strukturen

Quantenpunkte aus CdSe kénnen jedoch kaum vollstindig durch Liganden passi-
viert werden.*l Um den Kern besser vor Photooxidation zu schiitzen, kann eine
anorganischem Schale aufgewachsen werden. In Abschnitt 4.1.2.1 sind die dadurch
entstehenden Anordnungen der Bandkanten und deren Folgen ausfiihrlich erklart.
Im folgenden wird auf die drei Schalenmaterialien Zinksulfid (ZnS), Cadmiumsulfid
(CdS) und Zinkselenid (ZnSe) néher eingegangen. Diese Materialien sind besonders
im Hinblick auf die Absorption und die zum CdSe wenig abweichenden Kristall-
struktur am besten geeignet. In Abbildung 4.8 sind diese Materialien iibersichtlich
mit der Lage ihrer Bandkanten im Vergleich zum CdSe dargestellt.
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Abbildung 4.8.: Hier dargestellt sind die Potenziale der Valenz- und Leitungs-
bénder von CdSe und drei ausgewéhlten Schalenmaterialien (ZnS, CdS und ZnSe).
Die Grafik wurde mit Hilfe der Valenzbandberechnungen von Wei und Zunger fiir
Bulkmaterialien erstellt.[3®l

Dabei ist zu beachten, dass es sich um eine stark vereinfachte Darstellung handelt,

denn die Position der Valenz und Leitungsbinder entsprechen den makroskopischen

16



4.2. Forschungsstand CdSe basierte Kern/Schale Emittermaterialien

Kristallen. Sind die Halbleiter quantisiert, vergrofern sich die Bandliicken (siehe
Abschnitt 4.1.2). Zusétzlich kann auch die Kristallstruktur sowie auf der Oberfliche
befindliche Liganden Auswirkung auf die Lage der Binder haben.*! Die drei Scha-

lenmaterialien ZnS, CdS und ZnSe werden im Folgenden nacheinander vorgestellt.

Zinksulfidschale
1996 gelang es Hines und Guyot-Sionnest an der Universitdt in Chicago erstmals
das Typ I System aus CdSe/ZnS zu realisieren und die Quantenausbeute durch
das Aufwachsen nur weniger Monolagen von etwa 10 % auf 50 % zu erhdhen.[*l
Die Typ I Struktur ermoglicht zudem eine hohe Stabilitdt der Partikel gegeniiber
Photooxidation und reduziertes Blinking.[2% 33!

Jahr deutlich, sieche Abbildung 4.9.12%

Dies zeigten Nirmal et al. im selben

f’ :
JJMWUUMM T
i Nnen ma e

Abbildung 4.9.: Dargestellt sind Zeitspuren von CdSe (oben) und CdSe mit 7 Mo-
nolagen ZnS Nanopartikeln (unten).!"!

Das CdSe/ZnS System zeichnet sich insbesondere durch die grofe Bandliicke des
Zinksulfids und der resultierenden Typ 1 Struktur aus. Die durch den Kern einstell-
bare Emissionswellenlinge kann durch die ZnS Schale erhalten werden und fiihrt
lediglich zu einer geringen Verschiebung der Wellenlénge. Ein Nachteil von ZnS liegt
jedoch in den stark vom CdSe abweichenden Gitterparametern. Die Unterschie-
de von CdSe zu ZnS betragen 12 %. Dies berichteten bereits Talapin et al. 2004,
welche eine Komprimierung der Kerngitterstruktur mit ansteigendem Schalenvolu-
men annahmen. Zudem kann es zu Fehlstellen und Verspannungen am Kern/Schale
Ubergang kommen, welche sich negativ auf die optischen Eigenschaften auswirken,
sieche Abschnitt 4.1.2. Dabei ist zudem zu beachten, dass Zinksulfid die Zinkblende-
struktur bevorzugt, jedoch auf einem als Templat wirkenden CdSe Kristall auch in

hexagonaler Kristallstruktur aufwachsen kann.!*!!
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Kapitel 4. Theoretische Grundlagen

In 2019 verdffentlichten Hao et al. eine Syntheseroute fiir CdSe/ZnS mit bis zu
sechs Monolagen ZnS. Diese erméglicht eine Quantenausbeute von bis zu 75 %, einer
schmalen Halbwertsbreite von 26 nm bei einer Emissionswellenldnge von 532 nm. Je
nach CdSe Grofe konnen auch verschiedene Emissionswellenldngen erreicht werden.
Die CdSe Kerngrofe beeinflusst jedoch die Quantenausbeute mafigeblich, dies ist
in Abbildung 4.10 links gezeigt. Zu erkennen ist, dass fiir grofe CdSe Kerne die
Quantenausbeute schlechter ist. Das rechte Diagramm zeigt zudem, wie fiir mehr

als 6 Lagen ZnS die QY auch bei kleinen Kernen wieder sinkt.[*?!
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Abbildung 4.10.: Das linke Diagramm stellt die Anderung der Quantenausbeute
iiber das Aufwachsen von einer bis drei Monolagen ZnS fiir griin, orange und rot
photolumineszierende CdSe Kerne dar. Die rechte Grafik zeigt die weitere Entwick-
lung der QY fiir griine Kerne mit bis zu 10 Schalen ZnS.1*?

Im selben Jahr wurde dieser Ansatz mit Fokus auf die griin emittierenden Partikel
weiterentwickelt. Als Ergebnis konnten bei 532 nm emittierende 7,7 nm CdSe/ZnS
Partikel mit reproduzierbaren 75 % QY und einem FWHM-Wert von 26 nm in gro-

feren Mengen hergestellt werden.!*3]

Cadmiumsulfidschale
Ein von der Kristallstruktur sehr dhnliches Material ist Cadmiumsulfid (CdS), dies

kann wie CdSe in kubischer oder hexagonaler Kristallstruktur kristallisieren. Die
Literaturparameter zeigen zu CdSe eine Abweichung von lediglich 3,9 %. Nassche-
misch realisiert wurde die CdSe/CdS Schalensynthese erstmals von X. Peng et al.
und Y. Tian et al. 1996.4% % Im Gegensatz zur ZnS Schale bilden die Festkdrper-
werte von CdS nur einen schmalen Versatz zur Leitungsbandkante des CdSe aus
(siche Abbildung 4.8). Als Resultat fiihrt das {iber die ganze Schale delokalisierte
Elektron zu einem durch die Grofe der Schale und des Kerns bestimmten Shift der
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4.2. Forschungsstand CdSe basierte Kern/Schale Emittermaterialien

Emissionswellenlinge.[**l Zudem kann es nach dem Aufwachsen von wenigen Mono-

lagen weiterhin zu Blinking kommen, siehe Abbildung 4.11.
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Abbildung 4.11.: Zeitspur eines CdSe Kerns mit 2 Monolagen Cadmiumsulfid. Re-
printed with permission from the American Chemical Society, Copyright (©) 2013.146]

Auch die Langzeitstabilitit gegeniiber Photooxidation ist geringer im Vergleich
zu ZnS Schalen, steigt aber mit der Anzahl der CdS Lagen. Mekis et al. zeigten
dies in 2003 relativ zu reinen CdSe und CdSe/ZnS Nanopartikeln, siehe Abbil-
dung 4.12.[1% 47
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Abbildung 4.12.: Gezeigt ist die Photostabilitdt von CdSe, CdSe/CdS(1 ML),
CdSe/CdS(3,5 ML) und CdSe/ZnS(3 ML) im relativen Vergleich. Reprinted with
permission from the American Chemical Society, Copyright (C) 2003.1*1

Im Vergleich zu CdSe/ZnS ist die Bandkonfiguration von CdSe/CdS stérker von
der Grofse des Kerns und der Anzahl der Schalenlagen abhéngig. Abbildung 4.13
zeigt die Delokalisierung der Elektronen anhand der berechneten Aufenthaltswahr-
scheinlichkeiten fiir einen 3 nm Kern mit einer 5 nm breiten Schale. Das eingesetzte
Konturdiagramm zeigt zudem, wie sowohl der Kerndurchmesser, als auch die An-
zahl der Schalenlagen iiber den Bandstrukturtyp entscheiden. Ein kleiner Kern fiihrt

dementsprechend auch schon bei wenigen Lagen Schalenmaterials zu einer Typ 1,5
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Kapitel 4. Theoretische Grundlagen

Konfiguration. Dem entgegen kann ein grofer Kern die Typ 1 Konfiguration auch
bis zu 8 nm Schalendurchmesser erhalten.*8! Einfluss auf die Bandstruktur hat auch
die Art des Kern/Schale Ubergangs, siche Abschnitt 4.1.3.
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Abbildung 4.13.: Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Elektron (hellgrau) und Loch
(dunkelgrau) in einem 3 nm CdSe Kern mit einer 5 nm CdS Schale. Der eingesetzte
Konturplot zeigt die theoretische Einteilung in Typ 1 und Typ 1,5 nach Kerndurch-
messer (R) und Schalendicke (H). Reprinted with permission from the American
Chemical Society, Copyright (©) 2009.148!

Zinkselenidschale

Ebenfalls realisiert wurde eine Schale aus ZnSe, welche eine Gitterparameterabwei-
chung von 6,3 % zum CdSe zeigt. Im Vergleich zum CdS (3,9 %) ist diese hoher.
Verglichen mit Zinksulfid (12 %) fillt diese geringer aus. Die Bandkonfiguration
schrankt die Elektronen durch einen grofen Versatz der Leitungsbidnder im Kern
ein. Die Locher dagegen sind nur durch eine schmale Potentialbarriere vor dem
Ubergang in die Schale getrennt. In 2002 erreichte Reiss mit diesem System eine
Quantenausbeute von bis zu 85 %.*Y) Eine Herausforderung fiir die Synthese stellt
die Kristallstruktur des ZnSe dar. ZnSe kristallisiert bevorzugt in der kubischen
Struktur und nur selten in der hexagonalen Kristallstruktur.®® Fiir den kubischen
Fall wiirde sich eine Abweichung von iiber 15 % ergeben. Wichtig ist daher, die
Kontrolle iiber die Reaktionsbedingung wiahrend des Schalenwachstums zu haben,

um die resultierende Kristallstruktur exakt steuern zu konnen.

In diversen Veroffentlichungen wird das CdSe/ZnSe System eher als Typ 1 Struk-
tur bezeichnet, anstelle einer quasi Typ 2 Struktur.®) Ahnlich wie beim System
CdSe/CdS variiert der Bandstrukturtyp jedoch mit Kern- bzw. Schalengroke. Die
Abhéngigkeit wurde auch theoretisch berechnet und ist in Abbildung 4.14 gezeigt.
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4.2. Forschungsstand CdSe basierte Kern/Schale Emittermaterialien

Acharya et al. zeigten zudem, dass im CdSe/ZnSe Kristall durch nachtrigliches
langes Erhitzen eine Diffusion des Zinks in den Kern erfolgen kann, welches eine

Blauverschiebung der Emission zur Folge hat.[*?!
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Abbildung 4.14.: Konturplot der resultierenden Bandliickenkonfiguration in Cd-
Se/ZnSe fiir variierende Kern und Schalengréfen. Abbildung a) zeigt das berechnete
Elektron/Loch Uberlappintegral und b) die resultierende Bandliickenenergie fiir eine
ansteigende Schalendicke. Reprinted with permission from the American Chemical
Society, Copyright (©) 2015.122

Ubersicht der Gitterkonstanten ausgewéihlter Schalenmaterialien
Alle Gitterabweichungen der vorangegangenen Abschnitte wurden mit Hilfe der Git-

terkonstanten aus Tabelle 4.1 berechnet.[??l

Tabelle 4.1.: Gitterkonstanten von CdSel®® 54 Zn8l52 531 CqSP3: 54 ZnSel49: 53l

Citterkonstanten [A] CdSe ZnS CdS ZnSe
Hexagonale Kristallstruktur | 4,30/ 7,01 3,82/ 6,26 4,14/ 6,71 4,00/6,55
Abweichung zum hex. CdSe 0% 12 % 39 % 6,3
Kubische Kristallstruktur 6,08 5,41 5,83 5,67
Abweichung zum kub. CdSe 0% 11,0 % 41 % 6,3 %

4.2.2.1. CdSe basierte Multischalenstrukturen

Bei Systemen mit Schalen aus wenigen Lagen anorganischem Material sind die Ei-
genschaften, wie die Quantenausbeute weiterhin Abhéngig von den auf der Ober-
flache befindlichen Liganden. Eine weitere Schale aus einem Material einhiillender
Bandliickenkonfiguration kann dies verhindern. Die Verwendung von multiplen Scha-

len bietet zudem den Vorteil, die optoelektronischen Eigenschaften der Partikel in
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noch groferem Umfang einstellen zu kdnnen. So konnen beispielsweise gezielt Ma-
terialien eingebracht werden, um die Absorption bei einer gewiinschten Wellenlénge
zu erh6hen. Aufierdem konnen Gitterfehlstellen durch eine Ubergangsschicht ver-
mindert werden.[*" % Das Aufwachsen multipler Lagen bringt jedoch reaktionski-
netische Herausforderungen mit sich, insbesondere wenn zusétzlich die Materialien
variieren (siehe Abschnitt 4.1.1).

Ein System, welches durch das Aufwachsen einer weiteren Schale profitiert ist das
CdSe/CdS System. Wird hier eine Schicht Zinksulfid aufgewachsen, wird das Typ 1
1/2 System von einem Material groferer Bandliicke eingefasst. Die Gitterparameter
weichen dabei zum jeweils vorherigen Material dank der CdS Zwischenschicht nur
wenig ab (CdSe/CdS: 3,9 %; CdS/ZnS: 7,6 %). Das System erhilt so eine grofere
Photostabilitdt durch die Typ 1 Konfiguration und eine hohere Quantenausbeute als
das binire CdSe/ZnS System dank den reduzierten Gitterspannungen.!'? *!I Gezeigt
sind die Messungen in Abbildung 4.15.
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Abbildung 4.15.: Stabilitdtsvergleich von CdSe/CdS und CdSe/CdS/ZnS iiber die
Zeit. Die Y-Achse zeigt die Quantenausbeute.®!

Das Diagramm stellt die Quantenausbeute gegen eine Bestrahlungsdauer von bis
zu 1,5 h dar. Es ist deutlich zu erkennen, dass die CdSe/CdS Partikel von einer
abschliekenden ZnS Schicht, was die Stabilitdt betrifft, profitieren.®!

Eine weitere Verbesserung erfihrt das System durch legierte Ubergiinge (siehe Ab-

schnitt 4.1.3). Xie et al. zeigten dies bereits 2005 (Messung mit ausgefiillten Sternen

im Diagramm).'?!
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Abbildung 4.16.: Stabilitdtsvergleich von CdSe/CdS zu CdSe/ZnS und Cd-
Se/CdS/ZnS mit legierter Ubergangsschicht. Reprinted with permission from the
American Chemical Society, Copyright (©) 2005.1'

Im Detail erforschten Xu et al. dies in 2011 mit der direkten Gegeniiberstellung
cines legiertes CdSe/CdS/ Zn, ;Cd, ;S/ZnS Kern/Schale/Schale Systems gegen ein
graduell legiertes CdSe/CdS/Zn,Cd, S/ZnS System. Sie zeigten, dass eine radial
legierte Ubergangsschicht zwischen dem CdS/ZnS Ubergang zu einer héheren Stabi-
litét der Partikel fiihrt.’”l Die Mischung der Gitterkonstanten folgt der Vegardschen
Regel und ergibt sich linear aus den einzelnen Komponenten im Verhiltnis zum
Anteil 1!

Ahnlich wie CdS kann auch ZnSe als Ubergangschicht von CdSe zu ZnS verwendet

werden und die Anzahl von Defekten und Verspannungen in der Schale reduzieren. 4!

Weiterfiihrend wurden die Materialien CdSe, ZnS, CdS, ZnSe sowohl im Kern als
auch in der Komposition der Schale schon erfolgreich kombiniert. Die Gradienten
und Ubergangsschichten werden dabei aus zwei verschiedenen Griinden verwendet.
Zum einen zur bisher behandelten Reduzierung der Gitterspannung und zum ande-
ren mit dem Ziel, die gewiinschten optischen Eigenschaften durch ein Mischen der
Bandliicken zu erreichen. So kann ein sehr breiter Bereich des optischen Spektrums

von 445 nm bis 643 nm in der Photolumineszenzwellenlinge abzudecken.[>]
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4.2.3. Giant Shelled Quantum Dots (gs-QD)

Wird der Durchmesser der anorganischen Schale eines Kern-Schale Emittermaterials
iiber den Exziton-Bohr-Radius hinaus vergréfsert werden sogenannte ,Giant-shelled
Quantum Dots* (gs-QD), oft auch als ,Giant Nanocrystals“ bezeichnet, erhalten.
Der herausragende Vorteil dieser Systeme ist die Losldsung der Eigenschaften von
der Oberflachenbeschaffenheit des Nanokristalls und damit einhergehend eine deut-
liche Erh6hung der Stabilitat. Im Vergleich zu den in Abschnitt 4.2.2 vorgestellten
kleinvolumigen Emittermaterialien, welche bei Bestrahlungsdauern von <1 min be-
reits der Photooxidation und damit einer Verdunklung unterliegen, sind die gs-QQDs

deutlich langlebiger.[6%]

Bei gs-QDs ist die Schale im eigentlichen Sinne nicht linger nulldimensional, da
sie iiber den Exziton-Bohr-Radius hinausragt und folglich keine Quantisierung der
Schale mehr vorhanden ist. In der Literatur werden diese Strukturen haufig auch als
,Dot in Bulk (DiB)* Strukturen bezeichnet.

4.2.3.1. Rot photolumineszierende gs-QD

Zeitliche Darstellung der Syntheseentwicklung:

Erstmals haben Y. Chen et al. in der Gruppe von A. Hollingsworth in Los Alamos
das Potenzial der gs-QD erkannt und eine entsprechende Synthese fiir CdSe/CdS
und CdSe/CdS/ZnS im Mirz 2008 publiziert.[)) Sie konnten gs-QD mit 18-19 Mo-
nolagen, welches einem Durchmesser von etwa 20 nm entspricht, wachsen.

Diese Partikel sind in Abbildung 4.17 gezeigt. Bemerkenswert ist die hohe Kristal-
linitdt der Partikel.

Abbildung 4.17.: Dargestellt ist eine Transmissionselektronenmiskroskopieabbil-
dung der gs-QD Partikel von Chen et al aus 2008. Reprinted with permission from
the American Chemical Society, Copyright (©) 2008.150)

Das Emissionsmaximum dieser Partikel wurde mit 638 nm angegeben, die Quanten-
ausbeuten von bis zu 40 %. Die Quantenausbeuten sind im Vergleich zu bisherigen

Kern-Schale Strukturen geringer. Die Partikel weisen jedoch kein Blinking und im
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Dauerbestrahlungsexperiment eine deutlich erh6hte Photostabilitit auf. Die Synthe-
se von Chen et al. folgt dem SILAR Protokoll, welches in Abschnitt 4.1.1 erklart

wurde und dauert fiinf Tage.

Im Juni 2008 entwickelte B. Mahler in der Gruppe von B. Dubertret in Frankreich
eine Synthese fiir gs-QD, die mit einer deutlich kiirzeren Reaktionszeit von etwa
3 h auskommt.l®! Diese folgt ebenfalls dem SILAR-Protokoll und resultiert in ca.
13 nm grofken gs-QD mit einer Quantenausbeute von bis zu 70 %. Darauf aufbauend
entwickelten sie 2009 eine Methode mit kontinuierlicher Zugabe der Schwefelvorldu-
ferverbindung mit gleichbleibenden Eigenschaften der gs-QD. Hier zeigte sich, dass
die zuvor aufwéndige, alternierende Zugabe der Vorlduferverbindungen mit langen

Pausen unnétig ist und durch kontinuierliche Zugabe vereinfacht werden kann.[?

Eine deutliche Verbesserung der Quantenausbeute gelang 2013 O. Chen in der Grup-
pe von M. Bawendi am MIT. Hier wurde ebenfalls eine kontinuierliche Zugabeform
und erstmals Octanthiol als Schwefelvorlauferverbindung verwendet. Es wurde zu-
dem eine Reaktionstemperatur von 310 °C gewéahlt und ein abschliefsender Kri-
stallisationsschritt (engl.: Annealingschritt) mit Olsiiure durchgefiihrt. Diese gs-QD
zeigen Quantenausbeuten von bis zu 97 %. Eine weitere Besonderheit stellen die sehr
schmalen Emissionsbanden (67,1 meV, 20 nm im Ensemble) der Partikel dar, welche
auf sehr homogen gewachsene Partikel hindeuten. Mit dieser optimierten, kontinu-
ierlichen Synthesemethode wurde zudem eine vollstindige Blinkingunterdriickung
mit einem Partikeldurchmesser von nur 7 nm erreicht. Dabei ist zu erwdhnen, dass
die Cadmiumselenid Kerne mit 4,4 nm deutlich grofer als bisher gewihlte Kerne

waren. 63!

Eine sogenannte ,Flash* Synthesel®! wurde 2013 von M. Cirillo in der Gruppe von
Z. Hens in Ghent entwickelt. Diese Synthese dauert nur 3 Minuten und erfolgt via
Hot injection Methode. Die resultierenden Partikel sind jedoch in ihrer Form und

Eigenschaft den zuvor vorgestellten unterlegen.

Im darauf folgendem Jahr gelang es S. Christodoulou aus der Gruppe von L. Manna
in Genua, ITtalien gs-QDs mit Durchmessern von bis zu 18 nm mit 79 % QY (90 %
angeregt im Kern) in 4 h zu synthetisieren. Diese gs-QDs sind durch ihre Groke be-
sonders stark absorbierende Materialien. Zudem berichten sie von 450-700 ns langen
Fluoreszenzlebensdauern, welche die lingsten bisher gezeigten sind.l%! Die Entwick-

lung der Synthesen ist in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Hier wird deutlich, dass die
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Schwierigkeit darin besteht, grofse Durchmesser mit hohen Quantenausbeuten zu

vereinen.

Tabelle 4.2.: Ubersicht der Entwicklung rot emittierender gs-QDs (2008 bis heute).

Publikation Durchmesser QY FWHM  Dauer Methode
Y. Chen 2008!%] 20 nm 40 % 19nm 5 Tage SILAR
Besonderheit: S-ODE, Dioctylamin

B. Mabhler 2008/6!! 13 nm 70%  33nm 3h SILAR
Besonderheit: S-ODE, Oleylamin, kubische Kerne

B. Mahler 2009!6?! 13 nm 70 % n.v. 1h konti.
Besonderheit: S-TOP, Trioctylamin, kubische /hexagonale Kerne

O. Chen 201363 9,1 nm 97 % 20 nm 2h konti.
Besonderheit: Octanthiol, Oleylamin, 4,4 nm Kerne, ,annealing”

M. Cirillo 2013[64 17 nm <50 % 34-67nm 3 min Hot injection
Besonderheit: S-TOP, TOP, TOPO

S. Christo. 2014!%] 18,1 nm 79 % n.v. 4 h konti.
Besonderheit: S-TOP, TOPO, 5,5 nm Kerne

Weitergehend konnen, wie in Abschnitt 4.2.2.1 bereits erklart durch das Aufwach-
sen eines weiteren Materials mit groferer Bandliicke (3,6 eV) die Ladungstréger von
der Oberfliche des Partikels abgeschirmt werden. Tatsdchlich konnte so durch das
Aufwachsen einer Zinksulfidschale auf einen CdSe/CdS gs-QD die Quantenausbeute
vor allem bei grofen gs-QDs (=10 nm) erhéht werden.’” 6 671 Zudem verbessert die
weitere Schale die Sensitivitit gegeniiber bestimmten Reagenzien, wie Thiolen. 4% 67l

Die zusétzliche Lage Zinksulfid erhoht dabei die Absorption im UV-Bereich.
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Untersuchung der optischen Eigenschaften:

Geringe Absorption, Blinking und Photobleaching sind Eigenschaften, welche fiir
die Verwendung von Nanopartikel als Color Converter, LED oder &hnliches (siehe
Abschnitt 4.4) von Nachteil sind. In gs-QD sind diese Eigenschaften jedoch optimal.
Warum dies der Fall ist, wurde parallel zur Entwicklung der Synthese erforscht und
Theorien und Modelle aufgestellt.

CdSe/CdS gs-QDs besitzen eine besonders starke Absorption unter 500 nm. Dies
ist durch die Cadmiumsulfidschale mit ihrer Bandliicke von 2,4 eV zu begriinden.
Mehrere Gruppen zeigten hier in Ubereinstimmung, dass der Absorptionskoeffizient

linear zum Volumen mit jeder Lage Cadmiumsulfid ansteigt.[61> 63, 64, 67, 68]

Viele Gruppen haben sich mit dem unterdriickten Blinkingverhalten der gs-QDs be-
schéftigt. Durch das Aufwachsen einer ausreichend breiten Schale soll es theoretisch
zu einer vollstdndigen Isolation der Ladungstréger des Kerns von der Oberflache des
Nanopartikels kommen. Unter Voraussetzung einer defektfreien Struktur werden in

der Folge nicht strahlende Kanéle vermieden und der Auger-Effekt unterdriickt, sie-
he Abbildung 4.18.
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Abbildung 4.18.: Zeitspuren von CdSe/CdS Kern Schale Strukturen. Das Dia-
gramm unten zeigt diinn verschalte Strukturen, dariiber sind die gs-QD Strukturen
gezeigt.[67]

Zu Beginn galt folglich, je breiter die Schale, desto besser die Abschirmung des Kerns
vor dieser. Dies stellte sich mit Weiterentwicklung der Synthese als nicht haltbar her-
aus. Chen et al. zeigten in 2013, dass sie diese Eigenschaften bereits durch deutlich

diinnere Schalen erreichen konnten.l%! Dies kann mit dem Ubergang vom Kern zur
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Schale erklart werden. Cragg und Efros postulierten dazu bereits in 2010 theore-
tisch einen moglichen Grund. Fiir graduelle Potentiale, so berechneten sie, sinkt die
Auger-Rate um mehr als drei Grékenordnungen.[® 71 Dafiir muss die Kern/Schale
Struktur eine legierte Ubergangsschicht besitzen, deren Ausprigung von den Synthe-
sebedingungen abhingt. In Abbildung 4.19 ist so eine Ubergangsschicht modellhaft
veranschaulicht. Aktuellere Veroffentlichungen aus 2019 von Yan He in der Gruppe
von Gang Quyang in China unterstiitzen diese Berechnungen.!! Ein fiir Anwen-
dungen zusitzlich grofser Vorteil ist die Stabilitat gegeniiber Photooxidation, welche

sich durch einen graduell legierten Ubergang ebenfalls verbessert.[”

cds
Interface alloy

Abbildung 4.19.: Veranschaulichung der legierten Grenzschicht eines CdSe/CdS
Nanokristalls. Reprinted with permission from the American Chemical Society, Co-
pyright (©) 2012.73]

Die Untersuchung dieser legierten Ubergangsschicht wurde von Tschirner et al. 2012
durchgefiihrt. Sie zeigten im Raman Spektrum fiir kleinere Zinkblende CdSe/CdS
Nanopartikel neue Moden, welche einer legierten CdSe, S, Schicht zugeordnet wer-

den kénnen.!™!

Neben der Schale und der Ubergangsschicht wurde auch der Einfluss des Kerns auf
die Blinkingunterdriickung untersucht. Es stellte sich heraus, dass vollstindig he-

[74] Zudem

xagonal kristallisierte gs-QDs die stirkste Auger-Unterdriickung zeigen.
erreichen gs-QD mit groflen Kernen bereits mit wenigen CdS Lagen eine vollstédndige

Blinking-Unterdriickung, wohingegen kleine Kerne mehr Lagen benétigen.[™

Die Emissionswellenlidnge von CdSe/CdS gs-QDs (10 nm Durchmesser) befindet
sich zwischen 600 und 650 nm. In diesem Rahmen kann auf die Emission mit der
Wahl der Kerne Einfluss genommen werden. Die starke Rotverschiebung der gs-QDs
ist mit der Lage der Bandkanten zu erkldren (siche Abschnitt 4.1.2.1). Denn die gs-
QD Strukturen von Chen et al.l®! lassen sich nicht direkt einer Typ 1 oder Typ
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2 Struktur zuordnen. Das CdS Valenzband konzentriert das Loch energetisch im
Kern, das Leitungsband hingegen unterscheidet sich energetisch kaum von der Lage
des CdSe Leitungsbandes. Nach der Erzeugung eines Exzitons kann das Elektron
daher in die Schale delokalisieren.*®! Zudem wird die Emissionswellenlinge von der

Kern /Schale Ubergangsschicht beeinflusst.

Eine weitere wichtige Kenngrofe ist die Lebensdauer des Exzitons. Diese wird, wie
in Abschnitt 4.1.2 beschrieben, durch verschiedene Eigenschaften bestimmt. Die in
den Veroffentlichungen angegeben Lebensdauern variieren, da sich die Schalenbrei-
ten und die Quantenausbeuten stark unterscheiden. Grundsétzlich haben die gs-QDs
im Vergleich zu ihren Kernen eher lange Lebensdauern in einer Grofenordnung von
30 bis 200 Nanosekunden. Fiir hohe Quantenausbeuten und dicke Schalen steigt die

64,70 Fiir Emittermaterialien in sogenannten ,High-

Lebensdauer dabei tendenziell.
flux“ Anwendungen sind lange Lebensdauern nicht von Vorteil, da die Materialien
somit weniger Licht pro Zeiteinheit emittieren. Die anderen Vorteile, wie hohe Ex-
tinktion oder das unterdriicke Blinkingverhalten konnen diesen Nachteil jedoch um
ein vielfaches iiberwiegen. Zudem ist zu erwéhnen, das Bestrahlungsintensitéten ex-
trem hoch sein miissen, damit die Lebensdauern einen Einfluss haben. Fiir Displays

ist dieser Bereich nicht erreicht.

Zusammenfassend gilt: Nicht nur die Kerngrofse, Kristallstruktur und Schalendicke,
sondern auch die Giite und Breite des Kern-Schale-Ubergangs sind entscheidend fiir

die optoelektronischen Eigenschaften.

Patente

Da dieses System nicht nur akademisch interessant ist, sondern auch fiir vielfélti-
ge Anwendungen nutzbar ist wurden bis heute einige Patente fiir die Synthese von
CdSe/CdS gs-QDs angemeldet. Diese sind im Folgenden kurz mit ihren Anspriichen

zusammengefasst.

Drei Jahre nach der ihrer Verdffentlichung 2008 patentierten Hollingsworth et al.
2011 ihre gs-QD Partikel unter dem Namen: ,THICK-SHELL NANOCRYSTAL
QUANTUM DOTS*. Das US Patent US 7,935,419 B1 umfasst Strukturen mit
>1,5 nm CdSe Kerndurchmesser und >7 bis 20 Monolagen Schalenmaterial beste-
hend aus CdS/ZnS (mind. 1 Monolage CdS) unter anderem auch als Legierung. Als
Eigenschaft geben sie einen >80 % igen An-Zustand des Photolumineszenzverhal-

tens iiber 10 min an. Der Stokes-Shift wird mit >75 nm angeben.
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Das US Patent ,QUANTUM DOTS HAVING COMPOSITION GRADIENT SHELL
STRUCTURE AND MANUFACTURING METHOD THEREOF* von Char et al.
in 2014 (US 8,847,201 B2) geht vor allem auf das graduelle legieren der Schalen-
materialien ein. Dadurch kénnen optische Stabilitit und Quantenausbeute erhéht
werden. Anspruch wird hier vor allem auf die Synthesemethode erhoben, welche oh-

ne eine Aufreinigung der Kerne auskommt.

Das Patent US 9.441,156 B2 von M.G. Bawendi et al. aus 2016 mit dem Titel
LAYGHLY LUMINESCENT COLOR-SELECTIVE NANOCRYSTALLINE MATE-
RIALS* umfasst im Allgemeinen Kern/Schale Nanokristalle mit monodisperser Gro-
fenverteilung, einer Quantenausbeute groker 30 % und einem FWHM-Wert kleiner

37 nm. Hierbei geht es jedoch nur um zu einem Teil zinkhaltige Schalenmaterialien.

In 2017 patentierte E. Welch ,NANOCRYSTALS WITH HIGH EXTINCTION CO-
EFFICIENTS AND METHODS OF MAKING AND USING SUCH NANOCRY-
STALS* vor allem helle, stabile, nicht blinkende Kern/Schale Nanokristalle mit ho-
hem Extinktionskoeffizienten (gs-QD mit <15 nm Durchmesser). In dem Patent US
9,577,037 B2 wird eine Quantenausbeute von mindestens 40 % angegeben.

Aufserdem wurde 2017 ein niedrig reabsorbierendes Material in dem Patent US
9,580,647 B2 unter dem Titel ,SIMULTANEOUS OPTIMIZATION OF ABSORP-
TION AND EMISSION OF NANOCRYSTALS® zugeteilt. Die Grofenverhiltnisse

von Kern- zu Schalenvolumen sind mit einem Faktor 5 bis 500 angegeben.

E. Welch ergénzte seinen Anspruch 2018 um ein weiteres Patent mit dem gleichen
Titel und korrigierten Anspriichen (US 10,084,042 B2).

Das Patent METHOD FOR PRODUCING CORE/SHELL NANOPARTICLES
AND CORE/SHELL NANOPARTICLES® der Fraunhofer Gesellschaft von Schmidt-
ke Tran, Jan Steffen Niehaus, Horst Weller und Daniel Ness aus 2018 beschreibt nicht
nur die Herstellung von Kern/Schale Partikeln sondern auch Partikel mit einer gra-
duellen Ubergangszone zwischen Kern und Schale (US 10,147,846 B2).
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4.2.3.2. Griin photolumineszierende gs-QD

Die Entwicklung eines gleichwertigen Emitters mit griiner Photolumineszenz stellt
eine Herausforderung dar. Im Folgenden werden verschiedene Herangehensweisen
und die Schwierigkeiten vorgestellt. Die Systeme sind mit ihren Eigenschaften in

Tabelle 4.3 zum besseren Vergleich aufgelistet.

Mit sehr kleinen CdSe Kernen und einer diinnen CdS Schale ist es, wie in Ab-
schnitt 4.2.2 beschrieben, durchaus moglich eine griine Emission zu erzeugen. Die
optischen Eigenschaften, wie Absorption bei 450 nm, Blinkingunterdriickung und
Photostabilitiat sind jedoch den ,roten“ gs-QDs aus dem vorangegangenen Kapitel
unterlegen.l™! Die bisher vorgestellte Kombination aus Cadmiumselenid mit einer
breiten Cadmiumsulfidschale bedingt, wie in Abschnitt 4.2.3.1 beschrieben, stets
eine starke Rotverschiebung mit wachsendem Schalendurchmesser. Diese Verschie-
bung nimmt bei Reduktion des CdSe Durchmessers zusitzlich zu.l'> 4647 J van
Embden aus der Gruppe von Mulvaney zeigte dies mit dem nachfolgend dargestell-
ten Konturplot deutlich (Abbildung 4.20).
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Abbildung 4.20.: Verschiebung der Bandliickenenergie mit wachsender Schalen-
dicke fiir verschieden groke CdSe Kerne mit verschieden dicken CdS Schalen. Re-
printed with permission from the American Chemical Society, Copyright (©) 2009.7%!

Auch das Aufbringen von einer dicken Schale Zinkselenid kann aufgrund des un-
geniigenden Valenzbandkantenunterschiedes nicht zielfithrend sein und ebenfalls in

einer starken Rotverschiebung resultieren.[*: 49!

Wird hingegen Zinksulfid verwendet, so kann die Emissionswellenléinge des Kerns
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durch den Typ I Ubergang weitestgehend erhalten werden. Das System zeigt aufer-
dem reduziertes Blinking und eine hohe Photostabilitit.!'? 4! Wie in Abschnitt 4.2.2
bereits beschrieben stellt die Gitterspannung dieses Systems jedoch mit steigendem
Durchmesser ein Problem dar und fiihrt zu einer Absenkung der Quantenausbeute
fiir grofe Partikel. Hao et al. entwickelten 2019 einen griin emittierenden (532 nm),
7,2 nm (Durchmesser) messenden CdSe/ZnS Kern/Schale Quantenemitter mit bis
zu 75 % Quantenausbeute und einem FWHM-Wert von 26 nm.[*3l Ahnlich, aber
mit deutlich verbesserten Eigenschaften (12,7 nm Durchmesser, bis 83 % QY und
21 nm FWHM-Wert) kann das System durch einen graduellen Ubergang zwischen

CdSe und ZnS realisiert werden. 7l

Die hauptséchlich mit Zinksulfid verschalten Partikel haben, den Nachteil nur wenig
Licht bei 450 nm zu absorbieren.l*? 43: 77l Fiir viele Anwendungen ist die Anregung
mit blauem Licht jedoch unabdingbar und eine hauptsichlich aus ZnS bestehende

Schale nicht ausreichend.

Ein Losungsansatz fiir dieses Problem ist das Einbringen eines Anteils CdS in die
ZnS Schale. Dieses System wurde 2011 von Xu et al. realisiert. Sie zeigten, dass
durch das Aufbringen von nur 2 Monolagen CdS, 3 Monolagen Cd,Zn,_ S Legie-
rung, sowie 1,5 Lagen ZnS auf einen 3,5 nm CdSe Kern ein Partikel mit einem
Gesamtdurchmesser von 6,5 nm und griiner Fluoreszenz realisiert werden kann.7]
Boldt et al. verwendeten 2013 kleinere CdSe Kerne (2 nm) und konnten so ebenfalls
einen Partikel mit griiner Emission darstellen. Die Herstellung erfolgt nicht durch die
SILAR Methode, sondern durch das Aufwachsen von bis zu 4 Lagen CdS und einem
anschliefenden Legieren (Kationendiffusion) mit ZnS. Dadurch konnte die Quanten-
ausbeute, sowie der FWHM-Wert erheblich verbessert werden. In Abbildung 4.21
ist die Blauverschiebung durch die abschliefende Lage ZnS bzw. deren Diffusion in
die CdS Schale anhand der Emissions- und Absorptionsspektren gezeigt.[**! Durch
das Legieren der CdS Phase mit Zink wird die Beschrinkung des Kerns verstéarkt

und die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons in der Schale geringer.["®

Eine Voraussetzung fiir dieses System ist zudem die reproduzierbare Herstellung
kleinerer CdSe Kerne. Diese stellt dabei jedoch eine Herausforderung dar./*®l Eine
weitere Moglichkeit statt einer Verkleinerung des CdSe Kerns ist dessen Legierung
mit Zink, um die Emissionswellenlénge blau zu verschieben.[™ In Abbildung 4.22 ist
die Verschiebung der Emissionswellenldnge in Abhingigkeit des Cadmium zu Zink

Verhiltnisses fiir einen gleichbleibenden Durchmesser nahe 3,5 nm gezeigt.

32



4.2. Forschungsstand CdSe basierte Kern/Schale Emittermaterialien

A 73 nm = 69 NM
<« 19 nm < 17 nm
g
oL e
c =1
9 o
I =
o n-
7]
Re!
1 " 1 i 1 L 1 1
400 500 600 400 500 600

A (nm) A (nm)

Abbildung 4.21.: Absorptions und
Emissionsspektren von CdSe(2 nm)
(blau), CdSe/CdS(2 ML) (orange) und
CdSe/CdS/ZnS(2 ML) (griin) Nano-
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Abbildung 4.22.: Absorptions- und
Emissionsspektrum  fiir Cd Zn, Se
Nanokristalle  mit  Verschiedenen
Cd:Zn Verhéltnissen. Mit steigendem
Zinkanteil von 5 bis 200 pro Cadmium
ist eine deutliche Blauverschiebung zu

kristallen mit gradueller Legierung.
Reprinted with permission from the
American Chemical Society, Copy-
right (©) 2013.1461

erkennen. Reprinted with permission
from the American Chemical Society,
Copyright (©) 2011.180

Durch eine Kombination von Zink legierten CdSe Kernen und dem Aufwachsen ei-
ner legierten Cd Zn, S Schale erreichten Steckel et al. 2006 ein etwa 4 nm grofes
griin emittierendes System (bis 60 % QY).¥! Cao et al. entwickelten in 2016 diesen
Ansatz fiir bis zu 7,2 nm grofte Partikel mit einer Emission bei 551 nm und einer
Quantenausbeute von 93 % weiter.[®2l Deutlich grofere CdZnSe/ZnCdS Partikel (ca.
12 nm) wurden zuletzt durch nachtréglichen Austausch iiber Kupfer als Transfer-

33] Diese besitzen jedoch nur um die 50 % Quantenausbeute.

medium realisiert.
Anstelle einer aus CdS und ZnS bestehenden Schale kann auch ZnSe und ZnS
kombiniert werden. Der Bandiibergang im makroskopischen Festkérper von ZnSe
liegt bei 2,73 eV. Fiir eine Anregung wird hier UV-Licht benétigt. Das Absorpti-
onsspektrum zeigt jedoch auch Uberginge bei 450 nm.P% Zusitzlich ist ZnSe im
Gegensatz zu Cadmiumsulfid schwermetallfrei und nicht von der RoHS-Richtlinie
in seiner Nutzung auf einen Maximalanteil von 0,01 g% eingeschrinkt.[®¥l Das Sy-
stem CdSe/ZnSe/ZnS und die legierte Form CdZnSe/CdZnS (/ZnS) sind dabei nur
schwer analytisch voneinander zu trennen. Es zeigte sich jedoch, dass das System
mit legierten Ubergéingen im Gegenzug zu seinem Verwandten mit abrupten Uber-

giangen eine starke Blauverschiebung erfahrt. Dies zeigten Acharya 2015 durch eine
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gezielte Kern/Schale Synthese (a, b) (SILAR, kurze Reaktionszeiten und geringe
Reaktionstemperatur) im Vergleich zu einer Reaktion, die Kationenaustausch be-
giinstigt (c, d). Der deutliche Unterschied im Emissionsspektrum im Vergleich zu
den CdSe Kernen ist in Abbildung 4.23 gezeigt. Zusétzlich konnten sie den Effekt

bei einem nach Reaktionsende stattfindendem Legierungsschritt verifizieren (f).[22
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Abbildung 4.23.: Graph (a) und (b) zeigen die unter Kern/Schale Bedingungen
hergestellten CdSe/ZnSe Nanopartikel. Abbildung (c) und (d) zeigen die unter Aus-
tauschférdernden Bedingungen hergestellten Nanopartikel. Verifiziert fiir verschie-
dene Kerne (e) und in einem nachtréiglichem Legierungsschritt (f). Reprinted with
permission from the American Chemical Society, Copyright (C) 2015.12%
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Aber auch auf bereits legierten CdZnSe Kernen wurde eine ZnSe/ZnS Schalenlegie-
rung mit Gradient aufgewachsen. Auch hier findet keine Verschiebung der Emission
zu lingeren Wellenléingen statt. Die insgesamt 9,3 nm grofsen Partikel zeigten bei
Shen et al. 57 % Quantenausbeute.®®l Jin et al. gelang es 2021 dieses System mit
95 % Quantenausbeute und einer Groke von 11,5 nm (davon 3,0 nm CdZnSe Kern,
10 ML ZnSe und 3 ML ZnS) herzustellen. Auch hier zeigte sich mit jeder aufgewach-

senen Lage eine Blauverschiebung.®!

Von graduell legierten Ubergéingen bis hin zu breiten, homogenen Bereichen zeigt
die Literatur des Weiteren alle moglichen Kombinationen dieser Strukturen. Gene-
rell sind diese Multischalen und legierten Systeme oft schwer voneinander zu trennen
und meist nur anhand der Synthesebedingungen eingeteilt. Abbildung 4.24 zeigt, wie
verschiedene literaturbekannte Materialkombinationen mit verschiedenen Ausgangs-
kernen in dhnlichen Endstrukturen resultieren konnen, wenn ein mogliches Legieren

in Betracht gezogen wird.

CdSe/CdS(/ZnS)

Alloy Form A = CdZnSe/ZnS
CdSe/CdSeS/CdS(/CdZnS/ZnS)

/ (Cdse/CdZnS/ZnS)

I CdSe/ZnS
CdSe

Alloy Form = CdZnSe

CdznSe/Cdzns/zns <
(CdZnSSe/ZnS)

CdSe/ZnSe(/ZnS)
Alloy Form =
CdZnSe/ZnSe(/ZnSeS/ZnS)

Abbildung 4.24.: Ubersicht ausgewihlter Typ 1 oder Typ 1,5 Strukturen basierend
auf CdSe oder zinklegierten CdSe Kernen (CdZnSe). Unter bestimmten Bedingun-
gen kann der CdSe Kern auch nachtraglich legiert werden und trotz verschiedener
Ausgangskerne eine dhnliche Struktur erhalten werden.

Dabei ist zu beachten, dass eine Diffusion von Anionen im Vergleich zu den kleineren
Kationen Energetisch ungiinstiger ist.!%¢ Seit neuestem wurden auch gezielt Systeme

mit Anionenlegierungen durch gezielte Zugabe wihrend der Synthese realisiert.

Ein erwdhnenswertes anionenlegiertes System aus CdZnSeS/ZnSeS/ZnS wurde 2020
von McBride et al. veroffentlicht. Die bis zu 20 nm grofen Partikel basieren auf ei-

nem CdZnSeS Kern und werden zundchst mit einer Schale aus ZnSeS auf 13,2 nm
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erweitert. Anschliefend folgt eine weitere Verschalung mit ZnS. Die Partikel werden
als sehr photostabil und nicht blinkend angegeben. Das Wachstum der ZnS Schale
folgt dem SILAR Prinzip und wird mit 3 h pro Schalenschicht graduell aufgewach-

sen. Angaben zur Quantenausbeute werden nicht gemacht.[37]

Basierend auf CdZnS[#® 89 oder CdSeSl?”) Kernen kann die Emission noch stérker zu
energiereichen Wellenldngen verschoben werden. Mit diesen Kernen konnten die po-
sitiven Eigenschaften von breiten Schalen und legierten Ubergéingen mit Erfolg auch
auf blau emittierende Nanopartikel iibertragen werden. Um die Vor- und Nachteile
der verschiedenen in der Literatur vorhandenen Systeme besser gegeniiberzustellen

sind in Tabelle 4.3 die jeweils besten ihrer Art aufgelistet.

Zusammenfassend gilt fiir CdS oder ZnSe haltige Schalen, dass das Zusammen-
spiel aus Kerngrofe, Kernkomposition, Schalenkomposition, die Ubergangsart zwi-
schen Kern/Schale und weiteren Schale/Schale Ubergiingen (z.B. graduell, siche Ab-
schnitt 4.1.3) entscheidend fiir die resultierende Bandstruktur und damit fiir Eigen-
schaften wie Emissionswellenlédnge, Lebensdauer, Photostabilitit und Quantenaus-

beute ist.
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4.3. Bewertungsfaktoren fiir Emittermaterialien

Um die Giite eines Emittermaterials zu bestimmen gibt es verschiedene Kennzah-
len. Fiir photonisch angeregte Emitter ist zum einen der Absorptionsquerschnitt
(Wirkungsquerschnitt) des Materials wichtig. Dieser bestimmt, wie viele Photonen
vom einem Material bestimmter Schichtdicke absorbiert werden konnen. Von grofer
Bedeutung ist dieser fiir Einzelpartikelanwendungen, wie das Labeln von Zellen (sie-
he Abschnitt 4.4). Eine Grofe, die den Absorptionsquerschnitt beeinflusst ist der mo-
lare Extinktionskoeffizient (¢). Im Fall von Nanopartikeln ist die Extinktion nicht
nur von Material, Konzentration (¢) und Weglinge (1) sondern auch von der Grofe
der Nanopartikel abhingig.[?”?l Der molare Extinktionskoeffizient kann bei bekannter

Konzentration in Losung {iber die gemessene Absorbanz (A) berechnet werden.

A

€ =
l'CQD

(4.2)

Die Effizienz der Umwandlung wird durch die Quantenausbeute angegeben. Die
Quantenausbeute (@) ist das Verhiltnis der strahlenden Zerfallsrate (k,) zur Summe
aller Zerfallsraten einschlieklich nicht strahlender Zerfallsraten (k). Vereinfacht

beschreibt sie das Verhéltnis von emittierten (N,,) zu absorbierten Lichtquanten
(Nabs)-

d — kr _ Nem
kr + anr Nabs

Die Quantenausbeute (QY) kann mit der Anregungswellenléinge variieren und sollte

(4.3)

spezifisch fiir die Wellenldnge der spiteren Anregungsbeleuchtung bestimmt werden.
Das Produkt aus Extinktion und Quantenausbeute stellt die Helligkeit (B) dar.[*?

B=c¢-QY. (4.4)

Da der molare Extinktionskoeffizient e fiir Nanopartikel oft nicht vorliegt kann auch
die relative Helligkeit (B,.) mit Hilfe des normierten Wertes der Absorbanz be-
stimmt werden. Bei Kern/Schale Strukturen kann die Normierung dabei auf das

erste exzitonische Maximum des Kerns bezogen werden. [%]

Brel. - A<)\)norm : Q}/e (45)

Neben der Wahrscheinlicheit der Emission ist auch die Rate dieses Prozesses von

groker Relevanz. Die Rate der Photolumineszenz (%) kann durch Lebensdau-
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ermessungen bestimmt werden. In allen Anwendungen, in denen die Anregungsrate
hoher ist, als die Emissionsrate wird die Emission durch die Emissionsrate des Emit-

termaterials begrenzt.

In diesen Prozessen enthalten ist die Reabsorption innerhalb des Materials. Bei
iiberlappenden Absorptions- und Emissionssignalen konnen emittierte Photonen
teilweise auch wieder absorbiert werden. Damit verringert sich die Quantenaushbeute
fiir einen Fall kleiner eins und die Lebensdauer verliangert sich. Bei einzelnen Anwen-
dungen kann es zudem von Vorteil sein, wenn das Absorptions- und Emissionssignal

voneinander separiert sind.

Farben werden vom Menschen als heller wahrgenommen, wenn sie farbreiner sind
(hohe Farbsittigung), sie also weniger Nebenfarbanteile besitzen. Dieser auch als
,Helmholtz-Kohlrausch® bezeichneter Effekt macht Emittermaterialien mit engen
Emissionsbanden besonders geeignet. Als Kenngrofe kann hier der Wert der Halb-
wertsbreite (FWHM-Wert) des Emissionssignals dienen.[!

Auch das beste Emittermaterial ist hinfillig, wenn es nicht stabil gegeniiber den
Verarbeitungsmethoden oder der standigen Anregung durch Licht ist. Die Photo-
stabilitit ist daher ein weiterer wichtiger Faktor, den es zu beachten gilt. Auch eine
gewisse thermische Stabilitit sollte bei den Partikeln gegeben sein. In der Industrie
(Joint Electron Device Engeneering Council - JEDEC) iiblich ist hier der 85/85 Test
mit 85 °C bei 85 % Luftfeuchtigkeit.

Ein Punkt, der bei der Anwendung von Nanopartikeln auch diskutiert werden muss
ist die Toxizitédt. Es gibt diverse Studien, die Toxizitdt zeigen. Aber auch diver-
se, die zum gegensatzlichen Schluss kommen. Die Toxizitat scheint dabei von den
Liganden und der Stabilitit der Partikel abzuhingen und kann durch zusitzliche
Schalen und Hiillen reduziert werden. Die Beurteilung sollte daher fiir die Anwen-

94,95 Fiir Anwendungen innerhalb von

dung und das System individuell erfolgen.!
Europa muss zudem das RoHS Limit (Restricion of Hazardous Substances) ein-
gehalten werden, welches den Anteil von toxischen Schwermetallen, wie Blei und

Cadmium auf maximal 0,01 g% beschrinkt.[84
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4.4. Anwendungsbereiche von Quantenmaterialien

Die Anwendungsbereiche von fluoreszierenden Halbleiternanopartikeln sind vielfal-
tig. Bereits die CdSe Kerne gelten als herausragend stabile Emitter und zeigten sich

fiir viele Anwendungen als Verbesserung zur herkémmlichen Technologie. %!

Besonders fiir die Anwendung in Displays zeigen sich Quantenmaterialien als viel-
versprechend. Hier kénnen sie direkt mittels Elektrolumineszenz als LED zur Lich-
terzeugung genutzt werden oder indirekt als Farbumwandler (Englisch: Color
converter).’l In Abbildung 4.25 ist der Aufbau einer LED, sowie der Aufbau ei-
nes farbumwandelnden Displays dargestellt. Fiir beide Technologien ist die hohe

Helligkeit und Brillianz (Farbsittigung) der Emissionsfarbe von grofsem Interesse.

Fllssig-

kristalle Lochleiter

rarvfiter T ® Anode

QD Schicht

QD Film m -T Elektronen-
t 1 leiter

Abbildung 4.25.: Die linke Abbildung zeigt den Aufbau eines ,color conversion®
Displays mit blauer Hintergrundbeleuchtung, welche die Quantenpunkte anregt. Die-
se konvertieren das Licht entsprechend ihrer Eigenschaft in rotes oder griines Licht.
Die rechte Abbildung zeigt den Aufbau einer LED. Die Quantenpunkt-Schicht wird

hier direkt durch das Anlegen einer Spannung zur Emission angeregt. (Nach Shu et
al.l8)

Speziell fiir die Anwendung als LEDs eignen sich insbesondere Typ 1,5 Struktu-
ren, da diese geringere Barrieren bei der Elektrolumineszenz iiberwinden miissen.**
Fiir die Anwendung als Color Converter ist eine hohe Extinktion besonders wichtig.
Nur so kann bereits mit geringen NP Konzentrationen eine hohe Umwandlungsra-
te erreicht werden. Zudem ist auch eine geringe Reabsorption von Vorteil, da die
Emission ansonsten abgeschwécht werden kann. Da Color Converter meist sehr in-
tensiv bestrahlt werden, miissen die Materialien zudem eine hohe Photostabilitdt

aufweisen.[?!]
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Seit 1989 werden Quantenpunkte auch fiir das Markieren von Zellen erforscht.%!
In Abbildung 4.26 ist eines dieser ersten Beispiele, einer mit Quantenpunkten ange-
farbten Zelle von Bruchez et al. aus der Gruppe von Alivisatos, dargestellt.?”! Von
Vorteil ist hier ein hoher Absorptionsquerschnitt der einzelnen Partikel, da oft nur

wenige Rezeptoren pro Fliche zur Verfiigung stehen.' Insbesondere Kern/Schale

Quantenpunkte mit Blinkingunterdriickung sind fiir einzelspektroskopische Unter-
[101, 102, 103, 104]

suchungen besonders geeignet.

Abbildung 4.26.: Mit zwei verschieden farbigen Quantenemittern angefarbte Zel-
len. Die Griinen Quantenpunkte sind dabei fiir eine Bindung im inneren des Zellkerns
funktionalisiert. Die rot emittierenden Quantenpunkte binden an das Filament um
diesen herum. Reprinted with permission from the American Chemical Society, Co-
pyright (©) 1998.1%]

4.5. Forschungsstand Konkurrenzsysteme

Um das entwickelte System mit seinen Figenschaften einordnen zu kénnen werden im
Folgenden konkurrenzfihige Systeme vorgestellt. Nennenswert sind dabei zwei ande-
re Nanopartikel Strukturen (CdSe/CdS Dot in Rods und sphérische InP /ZnSe/ZnS),
sowie herkémmliche organische Fluoreszenzfarbstoffe. Neben der Betrachtung als
Konkurrenztechnologie konnte aber gerade die Kombination der unterschiedlichen
Materialien viele Moglichkeiten eréffnen, wie beispielsweise im Bereich des Multiple-
xing. Dort werden Fluoreszenzfarbstoffe mit stark unterschiedlichen Eigenschaften

bendtigt, um zeitgleich mehrere Marker zu iiberpriifen.[?4

4.5.1. Alternative Nanopartikeltechnologien

Neben den sphirischen CdSe/CdS(/ZnS) Systemen wurde, ebenfalls auf Basis von
CdSe Kernen ein eindimensionales Emittersystem, das Dot in Rod System ent-
wickelt. Im Vergleich zu den griin emittierenden GiantShells besteht bei CdSe/CdS
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Dot in Rod Strukturen nicht die Notwendigkeit ein Schalenmaterial mit héherer
Energie im Leitungsband und niedrigerer Energie im Valenzband zu wéhlen. Auf-
grund der bleibenden Quantisierung der Schale in zwei von drei Dimensionen ist die
Emissionswellenlédnge durch die Kerngrofe einstellbar und schiebt durch die Schale

[195] Die Absorptionseigenschaft der Stibchen kann

nur wenige Nanometer ins rote.
daher iiber deren Léinge gesteuert werden. In Abbildung 4.27 ist das Cadmiumsul-

fidvolumen von sphérischen und Dot in Rod Strukturen im Vergleich aufgetragen.

T T T T T T T T T T
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Abbildung 4.27.: CdS Volumina von Dot in Rod und sphérischen Quantenmate-
rialien im Vergleich. Die Volumendnderung der CdS Schale ist mit steigender Linge
bzw. Durchmesser fiir verschiedene CdSe Kerne gegeniibergestellt.

Aus der Grafik geht deutlich hervor, dass nur sehr lange Dot in Rod Strukturen
mit den gs-QDs vom Schalenvolumen her mithalten kénnen. Da das Cadmiumsul-
fidvolumen ausschlaggebend fiir die Absorptionseigenschaften des Materials ist, sind

sphérische Strukturen hier im Vorteil.

Die Stabchen zeigen sehr gute Quantenausbeuten bei Anregung in der Cadmiumsul-
fid Absorption von bis zu 75 %, wobei zu beachten ist, dass diese fiir grofe Volumina
stark sinkt.['0% 196: 1071 Dariiber hinaus haben sie eine andere bemerkenswerte Eigen-

schaft. Sie kénnen polarisiert emittieren.%8]

Neben dem bisher behandelten Materialsystem basierend auf CdSe Kernen gibt
es andere Halbleiter, die aufgrund ihrer Bandlagen als Quantenemitter fiir den

Wellenlédngenbereich geeignet sind. Hierbei sind besonders cadmiumfreie Systeme
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vom Vorteil, da diese nicht durch die RoHS eingeschrinkt wurden. Ein Beispiel
ist Indiumphosphid mit einer Schale aus Zinkselenid oder Zinksulfid. spharische
InP/ZnSe/ZnS als Kern/Schale/Schale Nanopartikel ist ein nennenswerter Kon-
kurrent, da es ebenfalls mit hohem Schalenvolumen hergestellt werden kann. Gegen-
iiber dem cadmiumhaltigen System unterliegt es dagegen keinen Beschrinkungen.
Voraussetzung sind dhnlich gute Eigenschaften. Laut Literatur kann das System
jedoch was Stabilitdt betrifft bisher nicht mit seinem cadmiumhaltigen Vorldufer

mithalten./199l

4.5.2. Organische Farbstoffe

Eine andere Klasse von Fluorophoren sind organische Farbstoffe. Ein Vorteil sind
die giinstigen Produktionskosten im Vergleich zu den Nanopartikelsynthesen zum
heutigen Stand der Technik. Ein anderer ist die exakte Reproduzierbarkeit auf mole-
kularer Ebene und deren Charakterisierung. Die etablierten Farbstoffe werden in der
OLED Technik verwendet und stellen den Stand der Technik der Displaytechnologie
dar. Bedarf fiir Alternativen gibt es dennoch, denn die Farbstoffe sind nicht fiir high
Flux und Langzeitanwendungen geeignet, da sie iiber die Zeit photooxidieren.*0?l
Auch konnten Quantenpunkte die Technologie durch hohere Brillianz und Hellig-
keit verbessern. Wie viel schmaler die Emissionsbanden von Quantenpunkten im

Vergleich zu organischen Farbstoffen sein kénnen ist in Abbildung 4.28 dargestellt.
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Abbildung 4.28.: Vergleich der Emissionsspektren von organischen Farbstoffen
und Quantendots. Reprinted with permission from the American Chemical Society,
Copyright (©) 2013.7
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5. Experimenteller Teil

Es folgen die Vorschriften der durchgefiihrten Kern- und Schalenexperimente. Die
Durchfiihrung des Schalenwachstums ist fiir die entwickelte Standardreaktion zu
breiten rot emittierenden CdS Schalen und den zwei breiten griin emittierenden
CdZnS und ZnSe/ZnS aufgefiihrt.

5.1. Verwendete Chemikalien

Selen (Se) [Alfa Aesar, 99,999 %], Trioctylphosphin (TOP) [Strem, 97 %], Dodecan-
sdure (Laurinsdure) [Alfa Aesar|, Cadmiumoxid (CdO) [Sigma Aldrich, 99,99 %],
Octadecylphosphonsiure (ODPA) [PCI Synthesis, >99 %], Trioctylphosphinoxid
(TOPO) [STREM Chemicals, 98 %], Olsiure (OA) [Sigma Aldrich, 90 %], Cad-
miumoxid (CdO) [Alfa Aesar, 99,998 %], 1-Octadecen (ODE) |Merck, 91 %], 1-
Octanthiol [Merck, 98 %], Schwefel (S) [Sigma Aldrich, 99,98 %], Diethylzink [Sigma
Aldrich, 52 g%Zn|, Zinkstearat (Mischung aus C-16 und C-18 Isomeren) [Sigma Ald-
rich, 90 %], 1-Octadecen (ODE) [Alfa Aesar, 90 %], Zinkacetat 99 % Sigma Aldrich],
n-Hexan [ACS, 99 %], Toluol [Honeywell, 99,7 %], Ethanol [Honeywell, 99,8 %], Me-
thanol [Chemsolute, 99,8 %], Oleylamin (cis-1-Amino-9-octadecen) (OAm) [Julius
Hoesch, 90 %].

5.2. Vorlauferverbindungen

Es folgen die Vorschriften der Vorlduferverbindungen.

5.2.1. TOP-Selen (CdSe Kern)

Fiir die Darstellung der Selenvorlduferverbindung der CdSe Kernreaktion wurden
10,62 g Selen in 80 mL Trioctylphosphin unter Sauerstoffausschluss, leichter War-
mezufuhr (~30 °C) und Riihren gelést. Die entstandene Losung, mit einer aus den

Edukten bestimmten Konzentration von ¢=1,68 M, war farblos und klar.
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5.2.2. TOP-Selen (ZnSe/ZnS Schale)

Fiir die TOP-Selenvorlduferverbindung der ZnSe Schalenreaktion wurden 3 g Selen
in 30 mL Trioctylphosphin unter Schutzgas, leichter Warmezufuhr (~30 °C) und
Riihren gelost. Parallel wurden 30 g Laurinsdure (Dodecansdure) und 270 mL TOP
gemischt und anschliefend zu der 1 molaren TOP-Se Losung gegeben. Die entstan-
dene Losung erhielt eine aus den Edukten bestimmte Konzentration von ¢=0,10 M

Selen und ¢=0,50 M Laurinsdure war farblos und klar.

5.2.3. Cadmiumphosphonat (CdSe Kern)

In einen 3-Halskolben wurden 1,13 g ODPA, 0,24 g Cadmiumoxid (1,87 mmol) (von
Sigma Aldrich) und 12 g TOPO abgewogen. Das Gemisch wurde auf 160 °C geheizt
und fiir 2 h evakuiert. Anschlieflend wurde unter Schutzgas auf 360 °C geheizt und
fiir 20 min gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde bei 160 °C fiir 1 h evakuiert. Die

Konzentration der Vorlduferverbindung betrug ¢=0,13 M.

5.2.4. Cadmiumoleat (CdS Schale)

Bei 90 °C wurden 18 mL Olsiiure, 57 mL ODE und 2,988 g Cadmiumoxid (von
Alfa Aesar) fiir 1 h evakuiert. Die braune Dispersion wurde auf 300 °C geheizt. Ab
290 °C wurde die Dispersion klar und farblos. Nach vollstdndiger Entfarbung wurde
das Heizelement entfernt und die Losung abgekiihlt. Die Cadmiumoleatvorlauferver-
bindung wurde fiir 15 min bei 25 °C und 5000 g zentrifugiert. Der Uberstand wurde
fiir 1 h bei 80 °C evakuiert. Die elementaranalytisch bestimmte Konzentration war
c=0,32 M.

5.2.5. Octhanthiol (CdS und CdZnS Schale)

Die Darstellung der Schwefelvorlauferverbindung erfolgt durch das Mischen von
378 mL 1-Octadecen (Merck, zuvor bei 120 °C fiir 3 h evakuiert) mit 28,26 mL
1-Octanthiol unter Schutzgas. Die aus den Edukten bestimmte Konzentration ist
¢=0,40 M.

5.2.6. TOP-Schwefel-Laurinsdure (ZnSe/ZnS Schale)

Unter Schutzgas wurden 20 g Laurinsdure in eine Schottflasche eingewogen, mit
0,64 g Schwefel und 300 mL TOP erganzt. Es wurde fiir 30 min geriihrt. Die Lésung
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war klar und leicht gelb. Die Konzentration der Schwefelvorlauferverbindung betrug

¢=0,07 M Schwefel und einen Anteil von ¢=0,33 M Laurinsédure.

5.2.7. Diethylzink (CdZnS Schale)

Die Zinkvorlauferverbindung wurde unter Schutzgas aus 39 mL 1-Octadecen (Merck,
zuvor bei 120 °C fiir 3 h evakuiert) und 1,03 mL Diethylzink hergestellt. Die aus

den Edukten bestimmte Konzentration war ¢=0,25 M.

5.2.8. Zinkstearat (ZnSe/ZnS Schale)

Die Zinkstearatvorlduferverbindung wurde direkt vor Synthesebeginn im Kolben
vorgelegt. Sie bestand aus 3,16 g Zinkstearat (5 mmol) und 30 mL ODE (Alfa

Aesar). Die Suspension wurde fiir 1 h bei 80 °C evakuiert.

5.2.9. Zinkoleat (ZnSe/ZnS Schale)

Es wurden 22,4 g Zinkacetat in einen 1 L. Dreihalskolben abgewogen und mit 79 mL
Olséiure und 300 mL ODE (Alfa Aesar) gemischt. Unter Riihren wurde die Lésung
fiir 2,5 h bei 120 °C evakuiert. Anschliefsend wurde unter Stickstoffatmosphére auf
280 °C erhitzt und fiir 10 min gehalten bis die Losung klar und farblos war. Da-
nach wurde auf 120 °C abgekiihlt und nochmals fiir 20 min evakuiert. Anschliefend
wurde auf RT abgekiihlt und der Riihrer ausgestellt. Uber Nacht fiel ein weiier Nie-

derschlag aus.

Aufreinigung (Zinkoleat)

Die Suspension wurde in zwei 500 mL Zentrifugengefifie tiberfithrt und 5 min bei
5000 g und 15 °C zentrifugiert. Der klare Uberstand wurde verworfen, der 6lige Teil
nicht.

Der Niederschlag wurde in je 50 mL n-Hexan suspendiert und erneut zentrifugiert
fiir 5 min bei 5000 g und 15 °C. Der klare Uberstand wurde verworfen, der 6lige Teil
nicht.

Der Niederschlag wurde in je 50 mL n-Hexan suspendiert und erneut zentrifugiert
fiir 10 min bei 10.000 g und 15 °C. Der klare Uberstand wurde verworfen, dieses

mal auch der 6lige weifsliche Teil. Dieser Schritt wurde ein weiteres mal wiederholt.

Der Niederschlag wurde im Exsikkator fiir mindestens 7 h evakuiert und das weifte

Pulver in ein Schottglas abgefiillt. Die Ausbeute betrug ca. 60 g.

47



Kapitel 5. Experimenteller Teil

Vor der Zugabe zur Synthese wurden 4,25 g (0,068 mmol) dieses Zinkoleates in einen
50 ml Kolben iiberfithrt und mit 15 mL 1-Octadecen (Alfa Aesar) fiir 30 min bei
100 °C evakuiert. Es entstand eine klare, leicht gelbe Losung mit einer Konzentration
von ¢=0,05 M.

5.3. Synthese rot emittierender CdSe/CdS gs-QDs

5.3.1. CdSe Kernsynthese

Der vollstandige Ansatz Cadmiumphosphonatvorlduferverbindung (siehe 5.2.3) wur-
de unter Stickstoff auf 383 °C geheizt. Bei 320 °C wurden 3,6 mL TOP (von Strem)
injiziert. Bei 383 °C wurden anschliefend 3,4 ml (5,7 mmol) der Selenvorlduferver-
bindung (siehe 5.2.1) injiziert. Nach der Injektion sank die Temperatur auf 350 °C
und wurde dort fiir 29 sek gehalten (3,4 nm Kerne). Anschlieflend wurde der Heiz-
pilz entfernt und im Luftstrom abgekiihlt. Bei ca. 100 °C wurden der Losung 10 mL
Toluol zugesetzt. Fiir eine Standard gs-QD Verschalung wurden zwischen 3,4 nm
und 4,7 nm durchmessende Kerne verwendet. Die Grofe der Kerne wurde iiber die

Reaktionsdauer zwischen 30 Sekunden und 3 Minuten eingestellt.

Aufreinigung (Kernsynthese)

Die Reaktionslosung wurde mit 30 ml Ethanol versetzt. Die Lésung wurde triib.
Nach 5 min bei 10.000 g und 21 °C wurde der klare und farblose Uberstand ver-
worfen und der Niederschlag in 10 ml Toluol geldst. Diese Losung wurde wiederum
mit 10 mL Ethanol und 10 mL Methanol gefillt und erneut zentrifugiert. Der klare,
farblose Uberstand wurde abdekantiert und der Niederschlag in 10 mL n-Hexan auf-
genommen, mit 15 mL Ethanol gefdllt und erneut zentrifugiert. Der klare, farblose
Uberstand wurde abdekantiert und der Niederschlag in 10 mL n-Hexan aufgenom-
men. Nach 15 h wurde der klare Uberstand vom Riickstand abgetrennt. Der triibe
Bodensatz wurde mit 2,5 mL. n-Hexan in ein Zentrifugenréhrchen iiberfiihrt. Es wur-
de fiir 2 min bei 5000 g und 21 °C zentrifugiert. Der Uberstand wurde mit der Probe
im Probenglas vereint. Der Niederschlag wurde mit 2,5 mL n-Hexan dispergiert und
erneut zentrifugiert. Der Uberstand wurde mit der Probe vereint und der restliche

Niederschlag verworfen.
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5.3.2. CdS Schalensynthese

Der Syntheseaufbau bestand aus einem 250 mL Fiinthalskolben mit Septen auf zwei
der Seitenhélsen und einer Temperaturfiihlerhiilse, wie in Abbildung 5.1 skizziert.
Es wurden 9 mL 1-Octadecen und 9 mL Oleylamin in dem Kolben vorgelegt und
300 nmol CdSe Kerne (siche 5.3.1) hinzugegeben. Das Kolloid wurde fiir 1,5 h bei
100 °C evakuiert.

LGELUE
HPLC

Abbildung 5.1.: Aufbau der Schalensynthese mit Cadmiumoleat- und Schwefelvor-
lauferverbindung, die iiber Schlduche und HPLC Pumpen mit dem Reaktionskolben
verbunden sind.

Fiir das kontinuierliche Zutropfen der Schwefel und Cadmiumoleatvorliduferverbin-
dung wahrend der Reaktion wurden diese iiber zwei HPLC Pumpen mit dem Re-
aktionskolben verbunden. Die Peakschlduche waren hierfiir mit einem Titanrohr
verbunden, welche in die Seitenhilse des Fiinfhalskolben je in ein Septum gesteckt
wurde. Das Losungsmittel-Nanopartikelgemisch wurde anschliefsend auf 310 °C er-
hitzt. Bei einer Temperatur von 240 °C wurde die Zugabe der Vorlduferverbindungen
gestartet. Die Zugabe beider Vorlduferverbindungen erfolgte iiber 18 h. Die Flussra-
te zu jedem Zeitpunkt ist in Tabelle 5.1 zu finden. Die Reaktionslésung farbte sich
mit Fortschreiten der Reaktion von hell-rot zu dunkel-rot.

Nach insgesamt 18 h wurden die Titanstiibe entfernt und 3 mL Olséure (zuvor bei
120 °C fiir 3 h evakuiert) {iber eines der Septen hinzugegeben. Die Reaktion wurde
fiir eine weitere Stunde bei 310 °C erhitzt. Anschliefend wurde der Heizpilz ausge-
schaltet und entfernt und das Produkt abkiihlen gelassen. Bei ca. 130 °C wurde die

Reaktionslosung mit 100 mL Toluol verdiinnt.
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Tabelle 5.1.: Flussraten der Schwefel- und Cadmium-
vorlauferverbindungen wiahrend der Schalenreaktion fiir
die rot emittierenden gs-QDs.

Schwefel 0,4 M Cadmium 0,318 M
Zeit Flussrate Zeit Flussrate
[min] [mL /h] [min] [mL /h]

120 2,34 120 2,34
60 2,34 60 2,10
30 2,34 30 1,80
30 2,34 30 1,20
240 2,34 240 0,90
240 2,34 240 0,60
180 2,34 180 0,42
120 0,00 120 0,00
60 0,00 60 2,34
Zugabe der Olsiure
60 0,00 60 0,00
= 35,10 mL (14,00 mmol) | = 17,88 mL (5,69 mmol)

Aufreinigung (CdSe/CdS gs-QDs)

Die Reaktionslésung wurde fiir 5 min bei 5000 g und 20 °C zentrifugiert. Der Uber-
stand wurde zuriickgestellt. Der Riickstand wurde in 50 mL Toluol mit 5 Vol%
Olssure geldst. Der geldste Riickstand wurde erneut zentrifugiert. Dieser Uberstand
wurde dem ersten hinzugefiigt und der Riickstand wie zuvor geldst und erneut zentri-
fugiert. Dieser Bodensatz wurde verworfen. Die drei Uberstinde wurden mit Ethanol
im Verhiltnis 1:2 gefillt und fiir 5 min bei 5000 g und 20 °C zentrifugiert. Der Uber-
stand wurde verworfen und der Riickstand in 80 mL n-Hexan mit 5 Vol% Olsiure
gelost. Der Riickstand wurde ein weiteres Mal im selben Verhéltnis mit Ethanol ge-
fillt und zentrifugiert. Der Riickstand wurde vom Uberstand getrennt und in 60 mL

n-Hexan gel6st.

50



5.4. Synthese griin emittierender CdSe/Cd,Zn;,S gs-QDs

5.4. Synthese griin emittierender CdSe/Cd,Zn;,S
gs-QDs

5.4.1. CdSe Kernsynthese

Die Kerne fiir die griinen gs-QDs wurden von Christian Castillo Delgadillo (Fraun-
hofer IAP/CAN) bereitgestellt. Diese wurden in einem kontinuierlichen Flussreaktor
hergestellt.

5.4.2. CdyZn1.,S Schalensynthese

Der Syntheseaufbau bestand aus einem 250 mL Fiinfhalskolben mit Septen auf drei

der Seitenhilsen und einer Temperaturfiihlerhiilse, wie in Abbildung 5.2 skizziert.

Knauer
HPLC

Knauer

Abbildung 5.2.: Aufbau der Schalensynthese mit Cadmium-, Schwefel- und Zink-
vorlduferverbindung, die iiber Schliuche und HPLC Pumpen mit dem Reaktions-
kolben verbunden sind.

Es wurden 9 mL 1-Octadecen und 9 mL Oleylamin in dem Kolben vorgelegt und
300 nmol CdSe Kerne (siehe 5.4.1) hinzugegeben. Das Kolloid wurde fiir 1,5 h
bei 100 °C evakuiert. Fiir das kontinuierliche Zutropfen der Cadmium-, Schwefel
und Zinkvorlduferverbindung wihrend der Reaktion, wurden diese iiber zwei HPLC
Pumpen mit dem Reaktionskolben verbunden. Die Peakschlauche waren hierfiir mit
einem Titanrohr verbunden, welche in die Seiten des Fiinfhalskolben je in ein Sep-
tum gesteckt wurde. Das Losungsmittel-Nanopartikelgemisch wurde anschliefend

auf 310 °C erhitzt. Bei einer Temperatur von 240 °C wurde die Zugabe der Vor-
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lauferverbindungen gestartet. Die Zugabe der Vorlduferverbindungen erfolgte {iber
18 h. Die Flussrate zu jedem Zeitpunkt ist in Tabelle 5.2 zu finden.

Tabelle 5.2.: Flussraten der Schwefel-, Cadmium- und Zinkvorlduferverbindungen
withrend der Schalenreaktion fiir die griin emittierenden CdSe/Cd,Zn;_,S gs-QDs.

Schwefel 0,40 M Cadmium 0,32 M Zink 0,25 M
Zeit Flussrate Zeit Flussrate Zeit Flussrate
[min] [mL/h] [min] [mL/h] [min] [mL /h]

3 2,34 3 2,34 3 0,00
3 2,34 3 2,34 3 0,48
5 2,34 5 2,10 5 0,96
3 2,34 3 1,86 3 1,44
2 2,34 2 1,62 2 1,92
1 2,34 1 1,38 1 2,40
6 2,34 6 1,20 6 2,76
9 2,34 9 0,96 9 3,24
3 2,34 3 0,72 3 3,66
4 2,34 4 0,48 4 4,20
8 2,34 8 0,24 8 4,68
73 2,34 73 2,34 73 4,68
60 2,34 60 2,10 60 4,20
30 2,34 30 1,80 30 3,60
30 2,34 30 1,20 30 2,40
240 2,34 240 0,90 240 1,80
240 2,34 240 0,60 240 1,20
180 2,34 180 0,42 180 0,84
120 0,00 120 0,00 120 0,00
60 0,00 60 2,34 60 4,68
Zugabe der Olsiure
60 0,00 60 0,00 60 0,00
= 35,10 mL (14,00 mmol) | = 16,99 mL (5,40 mmol) | = 33,91 mL (8,48 mmol)

Die Reaktionslosung fiarbte sich mit Fortschreiten der Reaktion von gelb-griin zu
gelb-braun. Nach insgesamt 18 h wurden die Titanstibe entfernt und 3 mL Olsiure
(zuvor bei 120 °C fiir 3 h evakuiert) iiber eines der Septen hinzugegeben. Die Re-
aktion wurde fiir eine weitere Stunde bei 310 °C erhitzt. Anschliefend wurde der
Heizpilz ausgeschaltet, entfernt und das Produkt abkiihlen gelassen. Bei ca. 130 °C

wurde die Reaktionslosung mit 100 mL Toluol verdiinnt.
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5.5. Synthese griin emittierender CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs

Aufreinigung (CdSe/Cd,Zn; S gs-QDs)
Die Aufarbeitung der griinen Schalensynthese erfolgte analog zu den rot emittieren-
den gs-QDs (siehe 5.3.2).

5.5. Synthese griin emittierender CdSe/ZnSe/ZnS
gs-QDs

5.5.1. CdSe Kernsynthese

Die CdSe Kernsynthese als Basis der CdSe/ZnSe/ZnS Nanopartikel war identisch

mit der Kernsynthese aus 5.3.1 mit einer Grofe von 4,4 nm

5.5.2. ZnSe/ZnS Schalensynthese

Der Aufbau der ZnSe/ZnS Schalensynthese bestand aus einem 250 mL Dreihalskol-
ben mit Magnetriihrstdbchen, einem Distanzrohr am mittleren Hals, einem Septum

und einer Temperaturfiihlerhiilse, siche Abbildung 5.3.

Knauer
HPLC

Abbildung 5.3.: Aufbau der Schalensynthese mit vorgelegtem Zinkstearat sowie S-
TOP- und Se-TOP-Vorlauferverbindungen, die iiber Schlduche und HPLC Pumpen
mit dem Reaktionskolben verbunden sind.

Dem im Kolben vorgelegtem, weilich triitben Zninkstearat (5 mmol) (siehe 5.2.8)
wurden 140 mmol CdSe Kerne zugegeben. Die Losung wurde weitere 15 min bei

80 °C evakuiert. Die braunlich triibe Losung wurde dann unter Schutzgas auf 300 °C
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geheizt. Zundchst wurde die TOP-Selenvorlauferverbindung (siehe 5.2.2) zugegeben,
anschliefend die TOP-Schwefel-Laurinsdurevorldauferverbindung (siehe 5.2.6). Die
Zugabe mittels der HPLC Pumpen erfolgte nach dem in Tabelle 5.3 aufgefiihrten
Zugabeprotokoll. Nach Ende der Zugaben wurden 15 mL des erwdrmten Zinkoleates
(0,068 mmol) iiber das Septum zugegeben, siehe 5.2.9. Im Anschluss wurde weitere
30 min bei 200 °C geriihrt und die Temperatur ausgestellt. Nach dem Abkiihlen wur-
de die Reaktion im Stickstoffgegenstrom abgenommen und in Schutzgasatmosphéire
iiberfiihrt.

Tabelle 5.3.: Flussraten der Schwefel und Se-
lenvorlauferverbindungen wéahrend der Scha-
lenreaktion fiir die griin emittierenden Cd-
Se/ZnSe/ZnS gs-QDs.

Selen 0,1 M Schwefel 0,067 M
Zeit Flussrate Zeit Flussrate
[min] [mL /h] [min] [mL /h]
20 h 1,5 20 h 0
1h 0 1h 0
8.3 h 0 8,3 h 3,6

40 min 0 40 min 0

Temperatur auf 200 °C gesenkt
Bei 200 °C Zinkoleatzugabe (0,07 mmol)
30 min 0 30 min 0
= 30 mL (3 mmol) | = 30 mL (2,01 mmol)

Aufreinigung (CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs)

Die Aufreinigung der CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs fand unter Schutzgasatmosphére statt.
Die Losung wurde auf zwei 450 mL Zentrifugenbehélter aufgeteilt und mit je 60 mL
Toluol versetzt. Geféllt wurde mit je 100 mI. Ethanol. Die triibe Losung in den
verschlossenen Behiltern wurde ausgeschleust und fiir 10 min bei 5000 g und 15 °C
zentrifugiert. Die Behilter wurden erneut in die GB eingeschleust. Der Uberstand
war klar und farblos und wurde verworfen. Der gelbe Niederschlag wurde in je 50 mL
n-Hexan gelost und mit je 50 mL Ethanol gefillt und wieder aus der GB ausge-
schleust. Anschliefsend wurde fiir 10 min bei 5000 g und 15 °C zentrifugiert und
wieder in die GB eingeschleust. Der Uberstand war klar und wurde verworfen. Der
Niederschlag wurde in insgesamt 18 mL n-Hexan gel6st und durch einen 0,45 pm
Spitzenfilter filtriert.
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5.6. Stabilitatsexperiment

Fiir die Stabilitdtsvergleichsmessungen wurden Quantenausbeuten der Proben bei
verschiedenen Bedingungen gemessen. Als Referenz galten die Werte direkt nach der
Produktion. Fiir die luftempfindlichen Proben, wie InP wurden diese unter Schutzat-

mosphére bestimmt.

Zunéchst wurde die Messung der Proben in geeignetem Losungsmittel (gsQDs: n-
Hexan, InP(rot): n-Hexan, InP(rot):OA+n-Hexan, OLED: Toluol) an Luft wieder-
holt.

Die iiber Absorptionsmessungen ermittelten Mengen fiir eine OD von 0,1 wurden
anschliefend auf einem Glasplittchen auf der Fliche von etwa 1 cm? eingetrocknet.
Die in n-Hexan gelosten Proben wurden dazu zunéchst in Toluol iiberfiihrt, um eine

gleichmékige Verteilung auf dem Glasplattchen sicherzustellen.

Die so praparierten Substrate wurden nach vollstindigem Trocknen und einem Tag
Exposition gegeniiber Luft vermessen. Dieser Wert gilt als Ausgangswert fiir die fol-

gende Untersuchung der Photostabilitét.

Fiir die Untersuchung der Photostabilitit wurden die Glasplattchen mit Licht ei-
ner Wellenldnge von 438 nm (FWHM-Wert: 22 nm) und einer Intensitdt von ca.
1,6 mWatt/cm? fiir 4 Wochen bestrahlt und die Quantenausbeute wiederholt ge-
messen. Der Aufbau ist in Abbildung 5.4 gezeigt.

b ) 500000

—_

—— handelsiiblicher LED-Streifen (blau)

400000
300000

200000

Emission (a.u.

100000 Emission: 438 nm ]|

FWHM: 22 nm

0

T T T T
400 500 600 700 800

Wavelength /nm

Abbildung 5.4.: Set up des Photostabilititsexperiments mit Probenhalter und
Beleuchtungskammer (a). Abbildung b) zeigt das Emissionsspektrum der blauen
LEDs.
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Der Aufbau besteht aus einem Probenhalter fiir 16 Proben, der in der Mitte der
Beleuchtungskammer angebracht ist. Durch eine installierte Kiihlung betriagt die
Temperatur der Kammer stets 25 °C. Das Emissionspektrum der blauen LED Be-

leuchtung ist in b) gezeigt.

5.7. Praparation und Durchfithrung der

Charakterisierung

Zur Charakterisierung wurden verschiedene Messungen durchgefiihrt. Im Folgenden
sind die dafiir notwendigen Vorbereitungen der Probe beschrieben. Es folgt eine

Liste der genutzten Geréte.

5.7.1. Absorptionsspektroskopie

In eine mit 2,995 mL n-Hexan gefiillt Einwegkiivette wurden 5 pl. Probe gegeben.
Die Messung erfolgte gegen eine Blindprobe mit 3 mL n-Hexan parallel im zwei-
ten Strahlengang. Zur Bestimmung der CdSe Molaritit wurde die Absorption der
Losung auf eine optische Dichte von 0,1 eingestellt. Uber das Verhiltnis von Ab-
sorptionsmaximum, FWHM-Wert und Wellenléinge zur eingesetzten Probenmenge

wurde dann, wie in Abschnitt A.1.3 beschrieben die Konzentration berechnet.

5.7.2. Emissions- und

Photolumineszenzanregungsspektroskopie

Die einfache Emissionsmessung wurde analog zur Absorptionsspektroskopie pripa-
riert. Die Probe wurde mit einem Anregungsstrahl von 450 nm angeregt. Fiir die
Anregungsspektroskopie wurde die Probe verdiinnt, um eine Absorption von unter

0,1 OD im Messbereich zu erreichen.

5.7.3. Quantenausbeutemessung

Fiir die Quantenausbeutemessung wurde die Probe bei der jeweiligen Anregungs-
wellenléinge auf eine optische Dichte von 0,1 verdiinnt in n-Hexan eingestellt und in
einer Einwegkiivette vermessen. Die Proben wurden standardméafig mit Licht einer

Wellenldnge von 450 nm angeregt.
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5.7.4. Transmissionselektronenmikroskopie

Fiir die Abbildung der gs-QDs mit dem Transelektronenmikrosokop wurde ein mit
Kohlenstoff belegtes Kupfer Grid (400 Mesh) mit 10 pL einer 1:1000 mit Toluol

verdiinnten Probe betropft.

5.7.5. Rontgendiffraktometrie

Auf den Siliziumtriagern fiir die Rontgendiffraktometrie wurden insgesamt 50 nlL
Probenlosung eingetrocknet. Die eingetrocknete Probe war im Anschluss deutlich

zu erkennen.

5.7.6. Photolumineszenzlebenszeitmikroskopie

Fiir die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauern wurde ein kommerzielles zeitauf-
gelostes Photolumineszenzspektroskop (F'T300 von Easy Tau) verwendet. Zur De-
tektion der Photonen wurde ein hybrid PMT (Photomultiplier) mit einer Sensitivitét
bis ca. 800 nm genutzt. Die Bin-Time wurde fiir die Messungen der Zerfallskurven
auf 25 ps eingestellt.

Als Anregungsquelle wurde ein Weiflicht-Laser verwendet. Mittels eines Spektro-
graphen wurde fiir die Standardmessungen eine Wellenldnge von 450 nm eingestellt.
Der Strahl wurde direkt auf die Probe (Ensemble in Kiivette mit OD unter 0,1) ge-
richtet. Das emittierte Licht wurde orthogonal von einem Objektiv gesammelt und
zum Detektor weitergeleitet. Die Anregung und Auslesung fand zeitkorreliert statt.

Das Anregungslicht wurde durch einen Langpassfilter (LP) absorbiert.

5.7.7. Thermogravimetrische Analyse

Zur Bestimmung des anorganischen Anteils einer Probe wurde die thermogravimetri-
sche Analyse verwendet. Dafiir wurden mindestens 3 mg getrocknete Partikellosung
abgewogen und in Schritten von 10 °C pro Minute auf 650 °C geheizt. Uber das

eingesetzte Volumen kann so der Anorganikgehalt der Probe bestimmt werden.
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5.8. Verwendete Gerate

TEM (UHH):
TEM (FAU):
TGA:
HR-TEM:
EDX:

XRD:
Emission:
UV-Vis:

Quantenausbeute:

Lebensdauern (Fluores.):

Weifslichtlaser:
Spektrograph:
Detektor:

Pumpen (Reaktion):

JOEL 1011 mit 100 keV

Titan® Themis 300, FEI mit 300 keV

Tga 209 f1 iris, Netzsch, Software: Proteus 4.8.4
JOEL JEM 2200FS mit 200 keV

Philips CM300 mit 200 keV

Philips X’Pert Pro MPD

Varian Cary Eclipse

Varian, Cary 5000

Horiba, Fluorolog, Horiba K-Sphere ,petite®
integrating sphere, >94 % Reflexion,
PicoQuant, FluoroTime300

NKT Photonics, SuperK ,, Extreme*
Fianium, LLTFContrast

Pico Quant, PMA Hybrid 07

Knauer, HPLC Smartline
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5.9. Sicherheit und Entsorgung

Die verwendeten Chemikalien sind im Folgenden unter Angabe ihrer H- und P-Sétze

110]

und ihrer Entsorgung aufgelistet.!''”) Zu bemerken ist, dass beim Umgang mit Na-

nopartikeln hochste Vorsicht geboten ist, da diese nicht klassifiziert sind.

Tabelle 5.4.: Verwendete karzinogene, mutagene und reproduktionstoxische Stoffe
der hier dargestellten gs-QD Synthesen.

Substanz Symbol  H-Sétze P-Satze Entsorgung
(K/M/Ris/Re)

Cadmiumoxid 06 08 09 301 330 341 350 201 260 280 304 (4)
(1B/2/2/2) 361fd 372 410 +3404-310 308+313

n-Hexan 02 07 08 225 304 315 336 210 261 273 301 (3)
(0/0/0/2) 09 410 +310 331 501

Toluol 08 02 07 225 361d 304 210 3014310 (3)
(0/0/2/0) 373 315 336 331 3024352

Methanol 02 06 08 225 301+311 210 280 302+352 (3)
(2/0/0/0) +331 370 +312 304-+340-+312

370-+378 403+235

Entsorgung:
(1) Deposition im Behélter fiir basische Losungen.

(2) Deposition im Behélter fiir saure Losungen.

(3) Deposition im Behélter fiir organische Losungsmittel.
(4)
(5)

5) Zunichst kontrollierte Oxidation und anschliefende Entsorgung in (3).

Deposition im Behélter fiir kontaminierte Betriebsmittel.
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Tabelle 5.5.: Weitere verwendete Chemikalien der hier dargestellten gs-QD Syn-

thesen.
Substanz Symbol  H-Satze P-Satze Entsorgung
Diethylzink 02 0509 250 260 314 410 231+232 273 280 (5)
303-+361+353 305
+351+338 370+378
TOP/ TOPO 05 315 318 412 273 280 305+351 (3)
+338+310
ODPA — — (4)
1-Octanthiol 07 09 317 410 262 273 280 302+352 (3)
Ethanol 02 07 225 319 210 280 305+351+338 (3)
337+313 4034235
Schwefel 07 315 302-+353 332+313 (4)
Selen 06 08 301+331 373 261 304+340 311 (4)
330
Olssure — — (3)
Laurinsédure 05 318 280 305-+351+338 (3)
Oleylamin 05 08 07 302 304 314 335 260 280 303+361+353 (3)
09 373 410 304-+340+310 305
+351+338
1-Octadecen 08 304 301+310 331 (3)
Zinkstearat — — (4)
Zinkacetat 07 09 319 410 273 280 305+351 (4)

+338 337+313
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6. Ergebnisse und Diskussion

Entsprechend der vorangegangenen Problemstellung und Zielsetzung aus Abschnitt 3
wird in diesem Teil die Erarbeitung der Losung und deren Resultate vorgestellt. Der
Ergebnisteil gliedert sich dabei in die Entwicklung einer Synthese fiir rot emittieren-
de Quantenemitter, die Entwicklung einer Synthese fiir griin emittierende Quante-
nemitter und eine anschlieffende Evaluierung der Systeme im Vergleich zu konkur-

rierenden.

6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

Fiir die benétigten Eigenschaften, wie intensive Helligkeit (hohe Quantenausbeute,
hohe Extinktion und kurze Fluoreszenzlebensdauer), Langzeitstabilitéit und eine rote
Photolumineszenz mit moéglichst schmalem Fluoreszenzsignal, eignen sich insbeson-
dere gs-QDs, wie im Abschnitt der Theorie 4.2.3 néher erldutert. Die Synthese nach
Chen et al.[%3] ist hier aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften als Ausgangs-
punkt fiir die Syntheseentwicklung gewéhlt worden. Zunéchst erfolgt eine Erhchung
der Ausbeute durch eine Aufskalierung der Synthese. Anschliefend folgt die Ver-
grolierung des Schalenvolumens, zur Steigerung des molaren Extinktionskoeffi-
zienten, durch die Beriicksichtigung der Reaktionskinetik. Insbesondere der Erhalt
der optischen Eigenschaften ist dabei eine Herausforderung. Der diese Eigenschaf-
ten beeinflussende Kern /Schale Ubergang wird im Detail studiert. Im Anschluss
wird die entwickelte Synthese auf ihre Reproduzierbarkeit untersucht. Erst durch
diese zahlreichen Reproduktionen und einer damit einhergehenden Verbesserung des
Aufbaus wurden weitere Zusammenhénge deutlich und weitere Verbesserungen
moglich. Diese machen das Materialsystem im Hinblick auf die Kombination von
Schalengrofe und Quantenausbeute, zum zur Zeit Fiihrenden. Zuletzt folgen die
Syntheseparameter zur Variation der Fluoreszenzwellenlinge und eine Studie
zur Steuerung der Schalengeometrie, um die Grenzen und Mdoglichkeiten der

Synthese aufzuzeigen.
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6.1.1. Adaption einer geeigneten Synthese

Als Ansatzpunkt fiir die Syntheseentwicklung wird die Synthese fiir gs-QDs nach
Chen et al. verwendet.[3 Nach erfolgreicher Reproduktion sollte die Synthese in
einem ersten Entwicklungsschritt eine héhere Ausbeute ergeben. Dies ist ein not-
wendiger Schritt, da die Synthese in nur einem Ansatz geniigend Produkt (mehre-
re 100 mg) fiir weiterfilhrende Teste generieren soll. Dieses Ziel konnte durch den
Einsatz der dreifachen Kernmenge (300 nmol statt 100 nmol, wie bei Chen et al.)
realisiert werden.['"!] Tabelle 6.1 zeigt die Eigenschaften der Literatursynthese und

der Synthese mit erhohter Produktmenge im Vergleich.

Tabelle 6.1.: Eigenschaften der Synthese nach Chen et al. und der
Synthese mit erhohter Produktmenge. *Theoretischer Wert auf Basis
der eingesetzten Mengen.

Eigenschaft Chen et al.  Erhéhte Produktmenge
Emissionsmaximum 600 nm 627 nm
FWHM-Wert 20 nm 23 nm
Quantenausbeute 97 % 86 %
Fluoreszenzlebensdauer 32 ns 53 ns
Durchmesser 9,1 nm 9,1£1,0 nm
Ausbeute 100 mg* 244 mg

Abbildung 6.1 zeigt in a) die Grokenverteilung der Synthese mit erhéhter Produkt-
menge sowie eine TEM Aufnahme. In b) sind Absorptions- und Emissionsspektrum

aufgetragen sowie in b) ein Foto der aufgereinigten Partikellsung abgebildet.
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1204 Q) XY Durchmesser - 0,30 b)'
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N %\ . 9 a) L150 2
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Abbildung 6.1.: Gezeigt sind in a) ein Histogramm der Partikeldurchmesser sowie
eine TEM Aufnahme. In b) sind das Absorptions- und Emissionsspektrum der Probe
aufgetragen. Der Bereich des ersten Absorptionsmaximums ist zusétzlich um den
Faktor 10 vergrofert dargestellt. Das Foto in b) zeigt das aufgereingte Produkt.
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6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

Ahnlich wie die Literatursynthese weist die Synthese mit erhéhter Produktmenge
eine gute Quantenausbeute auf. Die Emission ist jedoch um 27 nm rot verschoben,
obwohl in beiden Fillen 3,5 nm (Emissionsmaximum: 576 nm) groke CdSe Kerne
verwendet wurden. Dies konnte auf eine andere Legierung, bedingt durch die Syn-
thesednderungen, hinweisen. Es konnte aber auch an der Methode zur Bestimmung
der CdSe Grofe liegen. Diese wurde bei Chen et al. nicht ndher definiert. Die starke
Verschiebung der Kernemission zur Emission der gs-QDs (51 nm) ist auf die Typ
1,5 Bandanordnung zuriickzufiihren. Der FWHM-Wert und der Durchmesser sind
vergleichbar. Die Ausbeute konnte mehr als verdoppelt werden. Die Fluoreszenzle-
bensdauer ist 21 ns linger, als die der Literatursynthese. Die Ursache dafiir kann eine
etwas kleiner gewéhlte Kerngrofe sein (diskutiert wird dies in Abschnitt 6.3.2.5). Zu
bemerken ist, dass diese Synthese mit der urspriinglichen Literatursynthese weniger
Parameter gemeinsam hat. Die Vorlauferverbindungen mussten mit einer erhéhten
Konzentration vorgelegt werden und die Zugabezeit verldngert werden (4 h statt

3 h). Diese Synthese stellt den Ausgangspunkt fiir die weitere Entwicklung dar.

6.1.2. Vergrolerung des Schalenvolumens

Fiir spezifische Anwendungen wie z.B. dem Labeln von Zellen ist dariiber hinaus
auch ein grofer Absorbtionsquerschnitt pro Nanopartikel ndtig, um sogar einzel-
ne NPs moglichst gut detektieren zu kénnen, siehe Abschnitt 4.4. Eine Erhohung
des molaren Extinktionskoeffizienten kann hier durch die Vergrofserung der Schale
erreicht werden, da Cadmiumsulfid bei 450 nm stark absorbiert. Wie das Schalenvo-

lumen mit jeder Monolage der Partikel skaliert, ist in Abbildung 6.2 veranschaulicht.
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Abbildung 6.2.: Das Diagramm zeigt den Anstieg des Kugelvolumens und des
Kugeldurchmessers pro aufgewachsener Kugelschale mit der Stiarke einer Monolage
Cadmiumsulfid. Angenommene Monolagendicke fiir Cadmiumsulfid sind 3,5 A.[54
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Angestrebt ist ein moglichst grofses Schalenvolumen bei gleichbleibenden optischen
Eigenschaften. Das entspricht einer Durchmesservergroferung von 9,1 nm auf iiber
11,5 nm. Dabei wére eine breitere Schale dariiber hinaus fiir die Photostabilitit der
Partikel von Vorteil.[®)l Laut Literatur ist eine Vergroferung des Durchmessers je-
doch schwierig, unter Erhalt der Quantenausbeute, wie aus Tabelle 4.2 im Abschnitt
der Theorie hervor geht. Die Fragestellung ist daher: Wie lasst sich zum einen der
Schalendurchmesser erh6hen und zum anderen die hervorragenden optischen Eigen-
schaften erhalten? Es bieten sich verschiedene Parameter an, welche theoretisch das
Aufwachsen von mehr CdS pro CdSe bewirken wiirden:

e Eine Reduktion der CdSe Kernmenge, um mehr CdS pro CdSe zur Verfiigung
zu stellen.

e Eine Erhohung der Zugabegeschwindigkeit der Vorlduferverbindungen ent-
weder durch Erhéhung deren Konzentration oder durch eine Erhéhung der
Flussraten.

e Eine Vervielfachung der Zugabezeit der Vorlduferverbindungen.

e Kombinationen dieser Md&glichkeiten

Zusatzlich muss die technische Umsetzbarkeit gepriift werden. Es gibt hier viele Fak-
toren, die zu Beachten sind, wie das Gesamtvolumen (Kolbenkapazitit), die Reakti-
onszeit sowie Darstellung der Menge und Konzentration der Vorlduferverbindungen.
Zunichst wurde die Reduktion der Kernmenge als Moglichkeit in Betracht gezo-
gen. So synthetisierte Partikel erreichten jedoch nicht einmal ansatzweise das theo-

retische Schalenvolumen, gezeigt in Abbildung 6.3 a).
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Abbildung 6.3.: Das Diagramm in a) zeigt den theoretischen Anstieg der Na-
nopartikelvolumina bei verschiedenen Kernmengen (gestrichelte Linien). Durchge-
fithrte Synthesen mit reduzierten und reguliren Kernmengen (1/1, 1/3 und 1/6
von 300 nmol) sind mit den experimentellen Volumina der Partikel und ihrer Gro-
fenabweichung eingezeichnet. Das Foto in b) zeigt beispielhaft Reaktionslosungen
resultierender Partikel sowie die Synthese mit zusétzlich beschleunigten Flussraten.
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6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

Die Partikell6sungen wiesen auferdem eine zunehmende Dispersionsinstabilitit und
einen starken Verlust der Quantenausbeute auf. Dariiber hinaus wire eine andere
Herangehensweise, aufgrund der verringerten Ausbeute durch die reduzierte Kern-

menge, vorzuziehen.

Zu dhnlichen Ergebnissen fiihrte eine beschleunigte Zugabe der Vorlauferverbin-
dungen. Die schnelle Triibung der Reaktionslosung im Vergleich zur Standardreakti-

on koénnte auf Nebennukleation hinweisen (siehe Foto rechts auen in Abbildung 6.3).

Erste Erfolge konnten mit einer langsamen Zugaberate und einer Verlinge-
rung der Reaktionszeit erzielt werden. Die Synthese wurde fiir insgesamt 25 h bei
konstanter Zugaberate durchgefiihrt. Die resultierenden Partikel sind jedoch recht
unférmig und polydispers (sieche Abbildung 6.4). Zudem agglomerieren die Partikel
direkt nach dem Aufreinigen irreversibel.

Instabile Dispersion Instabile Dispersion Vier Wochen stabiles
nach einem Tag nach einem Tag Kolloid, 70% QY
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redu2|erte Kernmenge 25 h Reaktionszeit 25 h Reakt|onsze|t +
aufkonzentrierte
Vorlauferverbindungen

Abbildung 6.4.: Das erste TEM Bild zeigt die Partikel der Synthese mit redu-
zierter Kernmenge (100 nmol). Die mittlere und rechte TEM Aufnahme stellen die
unterschiedlich verdiinnten Reaktionen dar. Die mittlere Aufnahme wird {iber die
Reaktionszeit auf 5 % der Anfangskonzentration verdiinnt, Bild drei nur auf 13 %.

Das Problem kdnnte hier die starke Verdiinnung sein. Die molare Konzentration fallt
im Laufe der Reaktion auf etwa 5 % der Ausgangskonzentration. Theoretisch kénn-
te eine zu hohe Verdiinnung die mittlere freie Weglinge des Monomers vergrofern
und in der Folge das Gleichgewicht vom reaktionsgeschwindigkeitskontrollierten zum
diffusionskontrollierten Wachstum verkippen. Sinkt die Konzentration der Nukleati-
onskeime zu weit ab, kann es zu Nebennukleationsbedingungen kommen.™ Um der
Verdiinnung entgegenzuwirken wurde diese Synthese mit héher konzentrierten Vor-

lauferverbindungen wiederholt. Die molare Zugaberate der Vorlduferverbindungen
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Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

wurde dabei konstant gehalten, dafiir wurde die Flussrate entsprechend verlangsamt.
Die Verdiinnung konnte so von 5 % auf 13 % der Anfangskonzentration reduziert
werden. In Abbildung 6.4 an dritter Stelle ist eine TEM Aufnahmen der synthetisier-
ten Partikel, im Vergleich zu den vorangegangenen Losungsansitzen, gezeigt. Den
groften Fortschritt stellt jedoch die Stabilitdt der Partikel in Losung dar. Diese sind
mindestens 4 Wochen stabil in Losung, fallen danach jedoch ebenfalls irreversibel

aus.

Um den Wachstumsmechanismus dieser Synthese zu verstehen und das Problem der
Dispersionsstabilitiat zu l6sen, wurde das Wachstum mittels Zeitproben untersucht.
Dazu wurden zu verschiedenen Zeitpunkten der Synthese kleine Mengen der Reakti-
onslosung entnommen. In Abbildung 6.5 ist das theoretische Wachstum der Partikel,
den experimentellen Werten der Zeitproben gegeniibergestellt. Die Proben ab etwas
10 h Reaktionszeit waren nur kurzzeitig redispergierbar. Es fallt auf, dass ab einer
Reaktionszeit von etwa 8 h die experimentellen Durchmesser die theoretischen deut-

lich unterschreiten.
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Abbildung 6.5.: Gezeigt ist ein Diagramm, welches das Schalenwachstum der Par-
tikel darstellt. Dafiir wurden in Abstdnden Proben aus der Reaktion entnommen.
In schwarz sind die theoretischen Durchmesser zum jeweiligen Reaktionszeitpunkt
gezeigt. Die blauen Symbole stellen die aus TEM Aufnahmen ausgezdhlten Durch-
messer der Zeitproben und ihre Standardabweichung dar.

Zusammenfassend ist das Problem ein gegen Ende zu geringes Wachstum auf den Cd-
Se Keimen und eine mangelnde Langzeitstabilitat der Partikel in Lésung. Ein Grund

fiir den zu geringen Durchmesser konnte die sinkende Reaktivitit der Partikel sein.
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6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

Ausschlaggebend fiir die Reaktivitéit eines Teilchens ist die Kriimmung seiner Ober-
fliche. Je stiarker die Kriimmung desto reaktiver ist das Partikel (Young-Laplace
Gleichung).l 3l Tm Taufe der Reaktion nimmt diese Kriimmung immer weiter ab
und damit auch die Reaktivitdt. Anhand der bisherigen Ergebnisse scheint der Ef-
fekt in dieser Synthese die generell ansteigende Oberfliche, welches einen erhdhten
Monomerverbauch zur Folge héitte, zu iiberwiegen. Mit fortschreitendem Wachstum
der Partikel kann daher vermutlich immer weniger Monomer auf den urspriinglichen
Keimen umgesetzt werden. In der Folge reichert sich Monomer in der Reaktionslo-
sung an bis es zu Nebennukleationsbedingungen kommt. Eine Lésung kann eine, an

die Reaktivitit der Oberflache, angepasste Zugabe sein.

Das im Folgenden vorgestellte Stufenflussprofil (Abbildung 6.6) basiert auf diesen
theoretischen Grundlagen zum Wachstum sphérischer Nanopartikel. Die Reaktions-
kinetik wird dabei Kationenseitig iiber die Zugabe des Cadmiumoleats gesteuert.

Die Schwefelverbindung wird weiterhin kontinuierlich zugegeben.
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Abbildung 6.6.: Gezeigt ist das Flussprofil der entwickelten Stufensynthese. In
rot gezeigt ist der Verlauf der Schwefelvorlduferverbindung und in schwarz der der
Cadmiumvorlauferverbindung.

Das dazugehérige Zeitprobenexperiment ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Dies zeigt
eine bessere Ubereinstimmung von Theorie und Experiment durch den angepassten
Fluss.

Der Zeitraum von 18 h statt 24 h ist so gewédhlt worden, dass die Synthese effektiv

an aufeinanderfolgenden Tagen durchgefiihrt werden kann. Ein zusétzlicher, absétti-

67



Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

164 = Theoretischer Durchmesser (ML) 7

4] TV 145 |
£ R
s 2 0 ] "3 "136 145
() ®12
7] ! =11
@ 104 | ¢, 0 - _
E O mg 9 . = Theoretischer Durchmesser (ML)

[ ]
§ 8- Gg 7 i . @ i
= 5153 2 2 "
& 61 r'.%4 01 05 .1 i 7
m2 1 &
44 3 i
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Reaktionszeit /h

Abbildung 6.7.: Gezeigt ist ein Diagramm zu den Wachstumsuntersuchungen der
Synthese mit Stufenprofilfluss iiber 18 h Reaktionslaufzeit. Die blauen Kreise stellen
die aus TEM Aufnahmen ausgezidhlten Durchmesser der Zeitproben dar.

gender Schritt mit einem Uberschuss an Cd-Oleat erhht die Stabilitiit der Partikel
in Losung durch eine bessere Anbindung der Olsiure.[> 12l Fiir die Realisierung der
Flussratendnderungen iiber Nacht musste die Steuerung automatisiert werden. Hier-
zu wurden fernsteuerbare HPLC Pumpen installiert und eine entsprechende Soft-
ware in MatLab geschrieben. Die Vorlduferverbindungen mussten fiir diesen Zweck
zusitzlich angepasst werden. Aufserdem musste ein Heizsystem installiert werden,
da das Cadmiumoleat bei den geringen Flussraten in den Pumpen kristallisierte.
Mit diesen Syntheseanpassungen kénnen hoch kristalline, langzeitstabile, kolloidale
Partikellosungen hergestellt werden. Die Partikel konnen bis 15 nm im Durchmesser
sein und besitzen dariiber hinaus erstklassige optische Eigenschaften, die im fol-
genden Abschnitt 6.1.3 gezeigt sind. Die detaillierte Durchfiihrung befindet sich im
Experimentalteil in Abschnitt 5.3

6.1.3. Ergebnisse der Stufenprofilsynthese

Das entwickelte Syntheseprotokoll unterscheidet sich von der Literatursynthese in
vielen Punkten. Die Synthese ist dreifach aufskaliert und stellt Partikel mit 3,5 fach
grokerem CdS Volumen dar, das entspricht einer Vergroferung von 9,1 nm (395 nm?)
auf 13,8 nm (1376 nm?) im Durchmesser. Erreicht wird dies durch eine Verlingerung
der Reaktionszeit, eine Reduktion der Flussgeschwindigkeit im Laufe des Schalen-
wachstums sowie durch konzentriertere Vorlauferverbindungen. Zudem wird die Sta-
bilitat der Partikel in Losung durch einen abschliefenden Kristallisationsschritt mit

Cadmiumoleat sichergestellt. In Summe kdnnen so qualitativ hochwertige Partikel
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6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

mit durchschnittlich 500 mg Ausbeute pro Synthese, innerhalb von 18 h Synthese-
zeit, dargestellt werden. Die Quantenausbeute weist dabei Werte nahe 100 % auf.
In Tabelle 6.2 und Abbildung 6.8 sind die Ergebnisse der Synthese iibersichtlich
dargestellt.

Tabelle 6.2.: Eigenschaften der entwickelten Synthese
fiir rot emittierende gs-QDs.

Eigenschaft Standardsynthese fiir
rot emittierende gs-QDs
Emissionsmaximum 625 nm
FWHM-Wert 26 nm
Quantenausbeute 98 % (Anregung: 450 nm)
Fluoreszenzlebensdauer 112 ns
Durchmesser 13,9 £ 1,1 nm
Ausbeute 552 mg

Das Emissionsmaximum und der FWHM-Wert sind dhnlich zu den kleineren gs-
QDs. Durch die Vergroferung der Schale verldngert sich jedoch die Fluoreszenzle-
bensdauer um mehr als das doppelte (diskutiert wird dies in Abschnitt 6.3.2.5). Das
vergroferte Schalenvolumen zeigt sich auch in dem in Abbildung 6.8 b) dargestellten
Absorptionsspektrum. Hier ist das erste Absorptionsmaximum deutlich schwécher
ausgepragt, als in Abbildung 6.1 und wird erst in der zehnfachen Vergréferung er-

kennbar.
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Abbildung 6.8.: Dargestellt sind Emissions- und Absorptionsspektrum in (b), so-
wie in a) TEM/HR-TEM Aufnahme und Grofenverteilung der entwickelten Synthe-
se fiir rot emittierende gs-QDs.

Im Gegensatz zur Literatur ist die Quantenausbeute dieser Partikel fiir ihren Durch-

messer sehr hoch. In Abbildung 6.9 sind die Quantenausbeuten der Partikel verschie-
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dener Synthesen (80 Stiick) gegen ihren Durchmesser aufgetragen. Die Daten lassen
keinen Trend fiir sinkende Quantenausbeuten mit wachsenden Durchmessern erken-
nen. Warum die Durchmesser der gs-QDs zwischen 11 nm und 15 nm variieren wird
in Abschnitt 6.1.4 diskutiert. Das auch eine Variation der eingesetzten Kerngroke
keinen Einfluss hat ist durch die Farbe der Datenpunkte dargestellt. Kleine Kerne

sind in griin, mittlere in gelb und grofse in orange bis rot dargestellt.

100 . ; — — : . :

] - l
904 - o ®3,3 nm i
1 8.8 om 2 L] 3.6nm |
80 4 1 " m34Mm, &° .3 ’ -

§ _ E4,7:m 4,0 nm 3% nm i

|
~ 704 = =3,1nm ] " m - ] .
> "

@) ' a ]
60 - 3,7nm - = ; i
] . ]
50 A i
40 - .
Synthesen mit 3,1 bis 4,7 nm Kernen -

30 . : . : . . . . : :

11 12 13 14 15 16

Durchmesser /nm

Abbildung 6.9.: Darstellung der QY-Verteilung von 80 gs-QD aus Stufenflusspro-
filssynthesen gegen deren Durchmesser. Jeder Punkt reprasentiert eine Synthese.
Die Farbe der Punkte codiert die fiir die jeweilige Synthese eingesetzte Kerngrofe
(griin= 3,1 nm bis rot= 4,7 nm).

Ein Grund fiir die guten Quantenausbeuten konnte die hochkristalline Struktur der
gs-QDs sein. In Abbildung 6.10 sind hochaufgeloste TEM Aufnahmen der Partikel
gezeigt, die keine Gitterdefekte erkennen lassen. Anhand der Netzebenenabstéinde
kann die Orientierung der Kristalle im Raum bestimmt werden und ist in rot indi-
ziert. Besonders in der STEM Aufnahme fillt auf, dass die Partikel leicht facettiert
sind. Sie besitzen in C-Richtung der Kristallstruktur eine hexagonale Form, was sie
auf der Seite liegend im Transmissionsbild kubisch erscheinen ldsst. Das XRD in
Abbildung b) lisst in Ubereinstimmung dazu auf Textureffekte schlieken, da die In-
tensitit des 001 Reflexes iiberreprisentiert ist.['™3 Vermutlich ist die Auflagefléiche
der 001 und Gegenrichtung am Groften. Dies ldsst bereits die TEM Aufnahme in
Abbildung 6.8 aufgrund der Anordnung der Partikel vermuten.
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Abbildung 6.10.: In a) ist eine hochaufgeloste TEM Aufnahme der gs-QDs gezeigt,
in b) eine EF-TEM Aufnahme mit indizierten Kristallrichtungen, bestimmt anhand
des Netzebenenabstandes. Das Rontgendiffraktogramm der gs-QDs in c¢) ist gegen
die hexagonale Referenz von CdSel'' (blau) und CdS!'? (rot) aufgetragen.

6.1.4. Reproduzierbarkeit

Nanopartikelsynthesen sind oft sehr schwer zu reproduzieren.3% 32 Um die Parti-
kel fiir Anwendungen nutzbar zu machen, ist jedoch eine gleichbleibende Qualitit
wichtig, da die Eigenschaft der Partikel direkt mit der Qualitit der Anwendung zu-
sammenhangt. Auflerdem wird die Reproduzierbarkeit zum Vereinen verschiedener
Chargen vorausgesetzt, um ausreichende Mengen darzustellen. Eine gute Reprodu-
zierbarkeit ist daher ein unerlisslicher Schritt, um von der Grundlagenforschung in
die Anwendungsforschung iiberzugehen. Die in dieser Arbeit dargestellten Mengen,
von vereinigten Chargen mit bis zu 3 g anorganischen Materials, sind nur durch die
vorangegangene Forschung zur Reproduzierbarkeit erméglicht worden. Denn zu Be-
ginn der Entwicklung waren starke Schwankungen, in den resultierenden Partikeln,
zu beobachten. Die Griinde dafiir waren vielfiltig und beeinflussten sich zudem ge-
genseitig, was eine Fehlersuche erschwerte. Daher mussten alle Komponenten einzeln

iiberpriift werden und eine hohe Anzahl von Reproduktionsversuchen erfolgen.
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6.1.4.1. Optimierung der Ausgangsverbindungen

Reproduzierbarkeit beginnt bei den Ausgangsverbindungen der Synthese. In diesem
Fall insbesondere mit der Cadmiumvorlauferverbindung und den vorgelegten CdSe

Kernen.

Die Cadmiumvorlduferverbindung wurde aufskaliert, um mehrere Schalensynthesen
mit einer Charge Cadmiumoleat durchfiihren zu konnen. Drei verschiedene dieser
Chargen wurden elementar analytisch untersucht und eine Abweichung im Cadmi-
umgehalt von 0,02 mmol/mL (£0,01 mmol/mL) bei einer mittleren Konzentration
von 0,31 mmol/mL bestimmt. Das entspricht etwa 6,5 %. Um diese Abweichung,
die theoretisch einen Unterschied von etwa 0,5 nm bei einem 14 nm grofen Partikel
im Durchmesser verursachen wiirde, zu reduzieren wurden jeweils zwei Chargen des
dreifach aufskalierten Cadmiumoleates vereint.

Bei den CdSe Kernen wiesen Schalensynthesen mit gleicher Kerncharge und dhnli-
chem Kernalter deutlich reproduzierbare Ergebnisse auf. Ursache dafiir kénnte zum
einen eine Oxidation der Kernoberfliche mit der Zeit sein.Zum anderen konnte die
Konzentration der Kerne falsch bestimmt sein. Fiir sehr konzentrierte Kernlésungen
(=300 pmol/L) ergeben sich mit der zur Konzentrationsbestimmung verwendeten
Formel.1?! fiir Messungenauigkeiten von £0,1 uL Abweichungen von 30 pmol/L.
Dies entspricht 10 % der in der Synthese eingesetzten Menge. Folgende Tabelle (Ta-
belle 6.3) zeigt am Beispiel, wie dieser Mengenunterschiede von 10 % (£60,9 nL und
+84,3 nl.) der Kerne, Einfluss auf den resultierenden gs-QD Partikeldurchmesser

haben kann.

Tabelle 6.3.: Einfluss der Kernmenge auf den resultierenden theoretischen gs-
QD Durchmesser und sein Volumen, anhand einer beispielhaften CdSe Probe mit
556 nm Absorption (3,32 nm Durchmesser) und 493 pmol/L. Fiir die Standard-
menge und die um +10 % abweichende molare Kernmenge sind die theoretisch
berechneten Durchmesser und Volumina der resultierenden gs-QDs gegeniiber-
gestellt.

Eingesetzte Kernmenge (3,32 nm Kern) Durchmesser  gs-QD Volumen
-10 % (270 nmol) 669,9 nL 12,7 nm, +3,3 % 1078 nm?
Standard (300 nmol) 609 pL 12,3 nm 972 nm?
+10 % (330 nmol) 548,1 nL 11,9 nm, -3,3 % 886 nm?

Die dadurch entstehenden Unterschiede im Durchmesser der gs-QDs erkliren die
Grofenabweichungen der Reproduktionsversuche in Abbildung 6.9. Als Ergebnis

wurde eine stirker verdiinnte Kernlosung in weiterfiihrenden Versuchen verwendet.
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6.1.4.2. Verbesserung des Reaktionsaufbaus

Weitere Faktoren stellen die Bedingungen wihrend der Synthese dar. Der Druck
beim vorangegangenen Konditionieren, die Reaktionstemperatur, die Kolbenform,
die Riihrgeschwindigkeit sowie die Zeitabstinde zwischen den verschiedenen Synthe-
seschritten mussten standardisiert werden. Eine besondere Herausforderung stellten
die Flussraten der Vorlduferverbindungen dar. Erst durch den Einbau von Druck-
regulierern und automatisierten Spiil- und Testprotokollen fiir die HPLC Pumpen

wurde die gewiinschte Zugabe sichergestellt.

6.1.4.3. AbschlieBende Bewertung der Reproduzierbarkeit

Durch die hundertfache Wiederholung der Synthese konnten die diskutierten Haupt-
ursachen fiir Qualitdtsschwankungen erkannt und eliminiert werden. Dazu zéhlten
vor allem fehlerhafte Flussraten und eine ungenaue Bestimmung der CdSe Kern-
konzentration. So wurde der Aufbau von drei unterschiedlichen Apparaturen zur
gleichzeitigen Reaktion mit reproduzierbaren Ergebnissen ermdglicht. Der letztend-
lich entwickelte Syntheseablauf beinhaltet ein gut kalibriertes und halbautomati-
sches Set up, Ausgangsverbindungen, die fiir mehrere Synthesen ausreichen und
eine standardisierte Durchfiihrung, die Operator unabhéngig ist. So konnten erfolg-
reich Partikel im Mafstab von 6 g die Woche dargestellt werden. In Abbildung 6.11
sind Emissionsspektren von sechs verschiedenen gs-QD Chargen abgebildet, die er-

folgreich vereinigt wurden.
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Abbildung 6.11.: Emissionsspektren von 15 verschiedenen gs-QD Chargen. Der
FWHM-Wert der kombinierten Chargen betragt 32 nm. Rechts davon sind verschie-
dene gs-QD Chargen gezeigt, die fiir eine 6 g enthaltende Losung vereint wurden.

Unter Beriicksichtigung der genannten Faktoren zeigt die Synthese eine gute Repro-

73



Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

duzierbarkeit und sogar ein robustes Verhalten gegeniiber kleinsten Ablaufinderun-
gen (z.B. Konditionierzeit oder dem Startzeitpunkt der Zugaben). Die Fehlerrate
konnte von 50 %, der ersten 150 Synthesen auf eine Fehlerrate von 2 %, bei den letz-
ten 50 Synthesen gesenkt werden. Innerhalb einer Kerncharge konnten sogar optisch

identische gs-QD Partikel synthetisiert werden.

6.1.5. Analyse des Kern/Schale Ubergangs

Die Art des Uberganges vom Kern zur Schale hat Auswirkung auf die Eigenschaften
des Materials. Wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben, sorgen radial legierte Ubergéinge
fiir ;weiche* Bandkanten. Dadurch kénnen Gitterspannungen zwischen den Materia-
lien iiber einen grokeren Bereich abgebaut werden. So konnen Fehlstellen minimiert
werden. Als Resultat wird der Auger Effekt unterdriickt und Quantenausbeuten
nahe eins werden ermdoglicht.[*8: 60 69 70, 1161 Dementsprechend werden hier bewusst

Syntheseparameter verwendet, die dieses Legieren fordern:

1. Der Kern wird zunéchst mit Oleylamin auf Reaktionstemperatur erhitzt. Durch
das basische Amin und die hohe Temperatur 16sen sich die dufseren Schichten des Cd-
Se Kerns ab. Dies ist durch mehrere Proben, entnommen vor Zugabebeginn, deutlich
erkennbar. Die Kerne sind zum einen kleiner als die eingesetzten und auch die Pho-
tolumineszenzwellenlinge entspricht der kleinerer Partikeln, sieche TEM Aufnahmen

und Emissionsspektren Abbildung 6.12.
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Abbildung 6.12.: Abbildung a) zeigt die Emissionsspektren der Kerne vor und
nach der Vorbehandlung mit Oleylamin bei Temperatur. Das Emissionsmaximum
verschiebt sich dabei um 46 nm. Abbildung b) zeigt eine TEM Aufnahme der Aus-
gangskerne und Abbildung c¢) die Kerne nach der Vorbehandlung. Beide Proben sind
aufgereinigt, um Effekte durch Liganden oder Lésungsmittel zu vermeiden.
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2. Das Aufwachsen erfolgt sehr langsam iiber 18 h unter kontinuierlicher Zugabe

beider Vorlauferverbindungen.

3. In einem abschlieffenden Kristallisationsschritt bei Reaktionstemperatur wird er-

neut Diffusion und das Auffiillen von Fehlstellen gefordert.

In der hier entwickelten Synthese sollte insbesondere das vorangegangene Atzen des
Kerns fiir einen legierten Ubergang sorgen. In einer legierten Ubergangsschicht kann
das abgeloste Cadmium und Selen, zusammen mit dem zugegebenen CdS Monomer,
eine graduelle oder homogen legierte Schicht bilden. Neben dem statistischen Einbau
von abgeloste CdSe und dem zugegebenen CdS, kann es auch die Moglichkeit eines
Anionenaustausches geben. Das bedeutet ein nachtrégliches Diffundieren der Schwe-
felatome in Richtung Kernstruktur. Da die Anionen jedoch die groferen Tonen sind,
ist lediglich ein Legieren iiber Leerstellen, bei diesen vorstellbar.''"l Fiir Halbleiter
gibt es zum Thema Anionenaustausch wenig Verdffentlichungen. Diese Moglichkeit
ist jedoch nicht auszuschliefsen und wurde zum Beispiel fiir CdS gegen CdTe schon

gezeigt.[118l

Die Frage ist, ob sich ein legierter Ubergang von CdSe zu CdS ausbildet und wenn,
wie dieser aufgebaut ist. Dies zu kldren ist nicht trivial, da die Analytik hierfiir sehr
aufwindig ist. Es muss auf atomarer Ebene aufgelost werden, ohne mit der Messme-
thode in die Anordnung der Atome einzugreifen und die Messungen zu verfilschen,

wie es durch hochenergetische Bestrahlung oft der Fall ist.

In dieser Arbeit wurde der Kern/Schale Ubergang mittels HR-TEM (EDX) und
RAMAN untersucht.
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Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der HR-TEM Untersuchung sind in Abbildung 6.13 gezeigt. Die
elementspezifische raumliche Auflésung (EDX) ldsst jedoch nur bedingt Aussagen
iiber das Alloying zu. Die selenspezifische Untersuchung lisst jedoch vermuten, dass

Selen auch in der Schale der Partikel vorkommt.

Se spezifisch’ § 5

Abbildung 6.13.: Die drei HR-TEM (EDX) Aufnahmen zeigen auf die Elemente
Cadmium, Schwefel und Selen untersuchte Standard gs-QQDs. Das Signal fiir Selen
findet sich dabei nicht nur im Kernbereich, sondern auch in der gesamten Schale
wieder.

Die Raman-Spektroskopie kann ebenfalls zur Analyse des Kern/Schale Uber-
gangs herangezogen werden. Tschirner et al. zeigten in 2012, dass Ubergangsschich-
ten als zusitzliche Moden im Ramanspektrum erscheinen.!™ Von den hier darge-
stellten gs-QDs wurden von Sandra Hinz (FAU Erlangen (AK Maultzsch) und Uni-
versitdt Hamburg (AK Lange)) Ramanspektren aufgenommen. Die Proben wurden
dafiir mit einer Wellenléinge von 473 nm angeregt. In Abbildung 6.14 b) ist ein Ra-
manspektrum von 12 nm durchmessenden gs-QDs gezeigt. Da fiir grofe gs-QDs mit
geringen Cadmiumselenidvolumenanteilen das Kernsignal im Raman stark an In-
tensitédt verliert, ist zusétzlich ein Ramanspektrum einer Zeitprobe nach nur 1:25 h
Reaktionszeit mit 8 nm Durchmesser (5 ML CdS) in a) dargestellt. Die Spektren
wurden mit der notigen Anzahl Lorentzfunktionen angepasst (Lorentz 1-6). Die Sum-
me dieser Anpassungen ist in grau dargestellt. Zu sehen sind in beiden Spektren je
zwei Hauptsignale, welche die Schwingungen von CdSe (Kernmoden links) und CdS

(Schalenmoden rechts) reprisentieren.

Zu erkennen ist in b) im Vergleich zu a) ein starker Intensitatsunterschied der lon-
gitudinal optischen Moden (Lorentz 2/3 und Lorentz 6, griin/rot und pink) von
Kern und Schale im gs-QD. Die Kernmoden kénnen hier aufgrund des geringen Si-

gnals nicht eindeutig zugeordnet werden. Dieser Intensitdtsunterschied veranschau-
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Abbildung 6.14.: Dargestellt sind Ramanspektren einer Zeitprobe (a) und eines
Standard gs-QDs (b). Kern und Schalenmode sind jeweils mit der notigen Anzahl
Lorentzfunktionen angenéhert. Die Bezeichnung der literaturbekannten Moden ist
entsprechend gekennzeichnet. Die Oberflichenmode des Kerns (SO), die Ubergangs-
mode von Kern zur Schale (IP) und die longitudinal optische Mode (LO).

licht den geringen CdSe Anteil von nur 5,5 %. Der CdSe Anteil ist fiir die kleinere
Zeitprobe mit 20 % deutlich hoher. Daher sind die Kernmoden bei Wellenzahlen um
200 cm-! in a) deutlich ausgeprigter.!'*?!

Innerhalb der Schalen Moden zeigen sich In beiden Spektren die fiir gemischte Uber-
gangsschichten postulierte ,JP“ (Interface Phononen) Mode bei Wellenzahlen um die
283 cm-! (blau).[™®! Das Signal fiir diese Ubergangsmode ist in der Schale deutlich um
etwa 16 cm-1 zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Die Verschiebung dieser ,nieder
energetischen Schulter” in den Bereich zwischen CdSe und CdS konnte auf die Aus-
bildung einer breiten, legierten Ubergangsschicht hinweisen. Diese Ubergangsmode
kann im Kern bei etwa 206 cm-! fiir die kleinere Zeitprobe eindeutig gezeigt werden
(rot). Wenngleich das Kernsignal im 12 nm durchmessenden gs-QD schwach aus-
geprigt ist, ist zu erkennen, dass die generelle Position der Kernmoden nur wenig
zu kleineren Wellenzahlen schiebt. Dies weist auf eine geringere Verspannung des
Kerns im Vergleich zu stark verspannten Kern/Schale Partikeln hin. Die longitudi-
nal optische Mode der Schale (Lorentz 6) schiebt ebenfalls nur leicht zu gréferen
Wellenzahlen, welches auf eine geringere Verspannung der Schale hindeutet. Die ge-
ringe Verspannung weist auf eine legierte Zwischenschicht hin. Die Richtung der
Verschiebung, fiir die Kernmoden zu kleineren und die Schalenmoden zu gréferen
Wellenlidngen, ist mit der kompressiven Verspannung von CdSe, aufgrund der Git-

terkonstanten zu erkliren.['20]
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Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

Die Ramanmessungen in Kombination mit den EDX Aufnahmen aus dem HR-TEM
deuten darauf hin, dass eine legierte Ubergangsschicht zwischen Kern und Schale
existiert. Diese Ubergangsschicht kénnte in Ubereinstimmung mit der Literatur die
hervorragenden optischen Eigenschaften erkliren (siche Abschnitt 4.2.3.1). Wie diese
Ubergang jedoch geformt ist kann mit diesen Methoden nicht geklirt werden.

6.1.6. Weiterfiihrende Verbesserungen

Erst die Untersuchungen des Kern/Schale Ubergangs und die vielziihligen Reproduk-
tionen ermoglichten das Erkennen von Zusammenhéngen verschiedener Parameter.

So konnte die Synthese durch feine Anpassung weiter optimiert werden.

6.1.6.1. Beachtung der Reaktionskinetik

Das Foto in Abbildung 6.15 zeigt Zeitproben der entwickelten Stufenprofilsynthese
auf Basis von 3,5 nm CdSe Kernen. Es fillt auf, dass die Reaktionslosung von Probe

-14 bis -16 einen Niederschlag aufweist. Der Uberstand ist weniger farbintensiv und

fluoresziert kaum.
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Abbildung 6.15.: Darstellung des Stufenflussprofils der entwickelten gs-QD Syn-
these (schwarze). Markiert sind die Entnahmezeitpunkte der Wachstumsuntersu-
chung. Die Zeitproben sind als Foto abgebildet. Es fillt deutlich ein Niederschlag
in Probe -14, -15 und -16 auf. Das verbesserte Flussprofil ist in blau dargestellt.
In rot ist die Flussrate des Schwefels dargestellt. Diese bleibt bei dem verbesserten
Cadmiumflussprofil unverandert.
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6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

Der Niederschlag 16st sich wieder, nachdem 2 h kein weiteres Monomer zugegeben
wurde (Probe -17). Dieses zwischenzeitliche Stabilitdtsproblem zeigen Synthesen
mit grofseren Kernen nicht. Zusétzlich ist die Ausbeute von Synthesen mit grékeren
Kernen um mehrere 100 mg hoher als die basierend auf kleineren Kernen. Die Ver-
mutung liegt nahe, dass das Stufenflussprofil (siehe Abbildung 6.15, schwarz) noch
etwas zu grob an die Kinetik des Wachstums angepasst ist, denn bis Probe -14 findet
ein starker Zulauf an Monomer statt, welcher in der Folge zur Ubersittigung fiithren
konnte.'?!] Mit dem in Abbildung 6.15 in blau dargestellten stufenlosen Flusspro-
fil kann die Ubersittigung vollstindig vermieden werden. Das stufenlose Flussprofil
funktioniert zudem auch mit gréferen Kernen und kann in beiden Fallen die Aus-
beute um 10 % bis 25 % verbessern.

Es bleiben jedoch zwei Fragen offen. Zum einen warum die Uberséttigung nur bei
Kernen kleiner 3,7 nm im Durchmesser beobachtet wurde und zum anderen warum
die Ausbeute bei grofen Kernen generell um mehrere 100 mg hoher ist. Grund hierfiir
konnte das variierende Monomer pro Oberflichenverhéltnis zwischen kleinen und
grofsen Kernen zu Beginn der Reaktion sein. Abbildung 6.16 b) zeigt die Unterschiede

relativ zur Standardreaktion deutlich.
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Abbildung 6.16.: In a) dargestellt ist das Monomerangebot pro Oberfliche fiir
verschieden groke CdSe Kerne iiber die Reaktionszeit. In b) sind die Werte auf die
Standardreaktion mit 2,8 nm durchmessenden Kernen normiert (schwarz). Hier ist
deutlich das grofere Monomerangebot pro Oberfléche fiir kleinere Kerne zu erken-
nen.

Es gibt zwei mafgebliche Faktoren, welche die Umsetzung des Monomers beeinflus-
sen. Das ist zum einen die Gesamtoberfliche aller Partikel. Diese ist fiir grokere

Kerne zu Beginn deutlich grofier als bei kleineren. Vorstellbar wire, dass die gerin-
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Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

gere Gesamtoberfliche der kleinen CdSe Kerne nicht geniigend Monomer umsetzen,
sodass es direkt zu Beginn der Reaktion zu Nebennukleationsbedingungen kommt.
Abbildung 6.16 a) zeigt deutlich, dass die Monomerrate pro Oberfliche fiir kleine
Kerne deutlich grofer ist. Sollte Nebennukleat entstanden sein kénnte dies durch ei-
ne Ubersiittigung der Losung den Niederschlag verursachen. Durch die Zugabepause
konnten sich die Agglomerate teilweise wieder 16sen und durch die abschliefsende
Cadmiumzugabe stabilisiert werden. Das Nebennukleat konnte dann, falls es grofier
als das Produkt ist, im Aufreinigungsschritt durch grofenselektives Fallen vom Pro-
dukt getrennt werden. Diese Theorie wiirde auch die geringe Produktmenge erkléren.
Das Produkt ist am Ende frei von Nebennukleat, dafiir spricht die Quantenausbeu-
te nahe 1 bei 450 nm Anregung. Im abgetrenntem Niederschlag konnte eine grofe
Menge gelbes, schlecht fluoreszierendes Substrat nachgewiesen werden. In einer TEM
Aufnahme unterschieden sich die Partikel jedoch nicht vom Uberstand. Aufgrund

der Dispersionsinstabilitdt konnte es nicht spektroskopisch vermessen werden.

Der andere mafsgebliche Faktor fiir die Umsetzung von Monomer ist die Reaktivitéat
der Oberflache. Diese ist fiir kleine Partikel aufgrund der starkeren Oberflachenkriim-
mung am Groften. Dieser Faktor scheint hier jedoch zwischen den verschiedenen
Kerngrofen zu Beginn nicht der ausschlaggebend zu sein. Vermutlich, da ein 2,2 nm
groker Partikel in dieser Reaktion in unter 5 min auf eine Grofe von 3,0 nm wichst.
Daher nihert sich die Monomerzugabe pro Oberfliche in Abbildung 6.16 a) auch so
schnell an.

Im weiteren Verlauf der Reaktion insbesondere mit steigendem Durchmesser der
NP wird dieser Faktor jedoch unabhingig von der Kerngrofe wieder relevant. Dies
konnte bereits bei der Einfiihrung des Stufenflussprofils gezeigt werden. Wird hier
anstelle des Stufenprofils eine graduelle Funktion gewéhlt folgt diese besser der im
Quadrat sinkenden Reaktivitit der Oberfliche!® 13 und vermeidet so Nebennuklea-

tionsbedingungen.

Die hier vorgestellte eher spekulative Theorie ist anhand von wiederholten Beobach-
tungen entstanden. Fest steht jedoch, dass fiir die Reaktion mit dem verbesserten,
graduellen Flussprofil deutlich kleinere Kerne verwendet werden kénnen, mehr Aus-
beute entsteht und sogar gréfere gs-QD Durchmesser erreicht werden konnen. Die

Ergebnisse der verbesserten Synthese sind im folgenden Abschnitt aufgefiihrt.
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6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

6.1.6.2. Synthese mit stufenlosem Flussprofil

Die Ergebnisse einer Synthese mit dem stufenlosen Flussprofil sind in Tabelle 6.4
und Abbildung 6.17 dargestellt. Der resultierende Durchmesser der Partikel ist im
Durchschnitt um etwa 1,5 nm grofer im Vergleich zu Partikeln der Stufenflusspro-
filsynthese. Dies entspricht einer Volumenvergroferung von 20% pro Partikel. Das
Emissionsmaximum ist im Vergleich etwas rotverschoben, da grofere Kerne verwen-
det wurden. Dies begriindet auch die kiirzeren Fluoreszenzlebensdauern.[??! Disku-
tiert werden die Lebensdauern im Vergleichskapitel in Abschnitt 6.3.2.5. Das Zusam-
menspiel aus verbesserter Synthese und groferen Kernen erklért die hohe Produkt-
ausbeute. Die Quantenausbeute ist wie zuvor nahe eins trotz der erneut im Volumen

gestiegenen Schale.

Tabelle 6.4.: Eigenschaften der entwickelten gs-QDs mit verbes-
sertem stufenlosen Flussprofil.

Eigenschaft Standardsynthese fiir rot emittierende
gs-QDs mit stufenlosem Flussprofil

Emissionsmaximum 638 nm

FWHM-Wert 25 nm

Quantenausbeute 99 % (Anregung: 450 nm)

Fluoreszenzlebensdauer 94 ns

Durchmesser 14,8 4+ 2,0 nm

Ausbeute 693 mg
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Abbildung 6.17.: Dargestellt sind Emissions- und Absorptionsspektrum, sowie
TEM/HR-TEM Aufnahme und Gréfsenverteilung der weiterentwickelten stufenlosen
Synthese fiir rot emittierende gs-QDs.

Dariiber hinaus wire eine Anpassung der Monomerzugabe an die verwendete Kern-

grofe naheliegend, um die Bedingungen fiir kleinere Kerne anzupassen. So kdnnten
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eventuell die Ausbeute fiir Synthesen mit kleineren Kernen erhéht werden.

6.1.6.3. Abschlielende Zinksulfidschale

Weitere Verbesserungen insbesondere der Photostabilitdt kénnen laut Literatur durch
eine abschliefiende Zinksulfidschale erreicht werden.! Diese schirmt die Ladungs-
triager durch eine Potentialbarriere von der Oberfliche ab. Tabelle 6.5 und Abbil-
dung 6.18 zeigen die Ergebnisse einer Synthese mit abschliefender Zinksulfidschale.

Tabelle 6.5.: Eigenschaften der entwickelten gs-QDs
mit abschliefsender Zinksulfidschale.

Eigenschaft Standardsynthese fiir
CdSe/CdS/ZnS gs-QDs
Emissionsmaximum 625 nm
FWHM-Wert 32 nm
Quantenausbeute 93 % (Anregung: 450 nm)
Fluoreszenzlebensdauer 133 ns
Durchmesser 12,3 &+ 1,1 nm
Ausbeute 716 mg
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Abbildung 6.18.: Dargestellt sind Emissions- und Absorptionsspektrum, sowie
TEM/HR-TEM Aufnahme und Grofenverteilung der Synthese mit abschliefender
Zinksulfidschale.

Das Zinksulfid wird dafiir, anstelle der Cd-Oleat Abséttigung, zuletzt mit der vier-
fachen molaren Menge (3,0 mmol) mittels einer 0,25 M Diethylzink/ODE Losung
zugegeben. Theoretisch sollte dadurch ein 13,4 nm durchmessender Partikel mit
5 Monolagen CdSe, 12 Monolagen CdS und 2,6 Monolagen ZnS entstehen. Da die
Partikel jedoch etwas kleiner ausfallen (12,3 nm anstelle der theoretischen 13,4 nm)
und einen per EDX und ICPMS bestimmten Zinkanteil von nur 4,5 % haben, kann
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nur eine halbe Monolage Zinksulfid aufgewachsen sein. Die Ergebnisse dieser Synthe-
se unterscheiden sich kaum von der Standardsynthese. Es kommt zu einer leichten
Verbreiterung des FWHM-Wertes. Die Quantenausbeute konnte durch die Zink-
schale, im Vergleich zu vier anderen Reaktionen auf Basis der gleichen Kerne, welche
zwischen 73 % und 86 % lagen, auf 93 % gesteigert werden. Zudem reicht die Zinksul-
fidschale ebenfalls, um die Partikel in der Losung fiir mehrere Jahre zu stabilisieren.
Die HR-TEM Aufnahmen in Abbildung 6.18 a) weisen eine epitaktische Kristall-
struktur auf, trotz dem aufgewachsenen Material mit grofseren Gitterabweichungen
im Vergleich zum CdS. Die Ausbeute dieser Synthese ist ebenfalls hoher, was fiir
eine bessere Aufreinigung mit abschliefender Zinksulfidschale spricht. Grund hierfiir
kann die stirkere Koordination der Olsiiureliganden zu Zink gegeniiber Cadmium
sein. Die Synthese ist jedoch etwas aufwendiger, da ein zusédtzlicher Schritt erfolgen
muss und eine weitere Vorlduferverbindung benotigt wird. Beobachtet wird zudem
eine Verschiebung der Emission, um durchschnittlich 5 nm im Vergleich zu Reaktio-
nen ohne zusitzliche Zinkschale. Die Ursache dafiir ist die grofere Bandliicke von
Zinksulfid (siehe Abschnitt 4.1.2.1).

6.1.7. Beeinflussbarkeit der Emissionswellenldnge

Die Emission im roten Bereich in gewissem Mafe einstellen zu kénnen, ist von grofer
Relevanz, da fiir verschiedene Anwendungen unterschiedliche Emissionen erforder-
lich sind. Dieses Kapitel stellt daher alle Faktoren, die Einfluss auf die Emissions-

wellenldnge haben, vor.

Die Emissionswellenlénge kann zum einen iiber die Dicke der Cadmiumsulfid-
schale gesteuert werden. Mit jeder Monolage schiebt die Emission dabei aufgrund
der Typ 1,5 Konfiguration in Richtung lingerer Wellenldngen. In Abbildung 6.19
ist eine Zeitprobenreihe gezeigt, die dieses Verhalten anhand von Emissionsspektren
veranschaulicht. Die auf einem 3,5 nm Kerndurchmesser basierende Wachstumsreihe
stellt das zeitaufgeloste Wachstum der Partikel bis 14,8 nm dar.

Die starkste Verschiebung des Emissionsmaximums findet dabei bis etwa 10 nm
Durchmesser statt. Das Kerndtzen zu Beginn der Reaktion, zu beobachten zwischen
den Kernen (schwarz) im Vergleich zur Probe vor der ersten Zugabe (lila), wird
ebenfalls deutlich. Anhand der Proben, gezeigt auf dem Foto in Abbildung 6.19 b),
ist zu erkennen, dass sehr kleine CdSe/CdS Partikel schlecht fluoreszieren. Damit

lasst sich auch der starke Untergrund der ersten Proben im Emissionsspektrum a)
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Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

erklaren. Zudem fehlen bei diinnen Schalen auch alle anderen Vorteile eines gs-(QDs
Systems, es stellt sich daher die Frage, inwiefern sich fiir Partikel mit dicker Schale

eine Moglichkeit zur Variation der Emissionswellenlénge ergibt.
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Abbildung 6.19.: Dargestellt sind in a) 19 Emissionsspektren von Zeitproben wih-
rend des CdS Wachstums. Zusatzlich dargestellt ist das Emissionsspektrum der Ker-
ne vor dem Wachstum. Das Kernétzen ist hier ebenfalls deutlich zu erkennen. Die
entsprechende Anzahl an aufgewachsenen Monolagen CdS ist auf dem Foto der Pro-
ben in b) vermerkt.

Als zweiter Parameter konnte der Einfluss der Kerngrofie herausgestellt wer-
den. Fiir ndhere Untersuchungen wurden drei weitere Kerne mit 3,7 nm, 4,0 nm
und 4,4 nm Durchmesser ausgewédhlt. Wiederholt wurde nach jeder aufgewachsenen
Monolage Cadmiumsulfid wahrend der Reaktionen je eine Probe entnommen. Zu
Beginn wurde zusétzlich vor dem Beginn der Zugabe, bei 0,05 Monolagen (5 %),
bei 0,1 Monolage (10 %) und bei einer halben Monolage (50 %) eine Probe entnom-
men. Die Emissionsmaxima dieser vier Reihen sind in Abbildung 6.20 aufgetragen.
Zu diesen Reihen wurden zusitzlich Simulationen mit Comsol von Florian Johst
(AK Mews) durchgefiihrt, um die experimentellen Ergebnisse (rote Quadrate) mit
theoretischen Werten (schwarze, gestrichelte Linie) vergleichen zu konnen. Fiir die
Simulationen wurde eine Effektivemassenniherung mit den in A.1.8 aufgelisteten
Konstanten verwendet. Die Berechnungen beruhen dariiber hinaus auf den einge-

setzten Kerngrofen und den theoretisch aufgewachsenen Monolagen Cadmiumsulfid
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6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

zum Zeitpunkt der Probenentnahme. Nicht im Modell beriicksichtigt wurde die ver-
mutlich legierte Ubergangsschicht zwischen Cadmiumselenid und Cadmiumsulfid.
Diese konnte auch eine Erkldarung fiir die Abweichungen der experimentellen von
den theoretischen Werten sein. Der Verlauf des Wachstum ist bei allen Kerngrofen

dhnlich. Die Stidrke der Emissionsverschiebung nimmt mit steigendem Kerndurch-

messer ab.
2137 \ T T T ] T T ] \. T \. T ,2,3, T T ] T T ] \- T \‘ T ]
" - — -Theoretisches Emissionsmaximum . - — -Theoretisches Emissionsmaximum
! = Experimentelles Emissionsmaximum \ = Experimentelles Emissionsmaximum
95 '\ = Kern 0o “ = Kern
>~ " ’ -
Q2 0 \
c \ . LAY
2219 214 V. ]
n A \
\
€ N AN
W 2,0 Sl e, 12,01 . |
\\\\\.I....- \\.l...lll|
1,97 a) 3,5nmKemn 11,91 b) 3,7 nm Kern 1

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

231 . - - - Theoretisches Emissionsmaximum ]2 | - - -Theoretisches Emissionsmaximum |
= Experimentelles Emissionsmaximum - = Experimentelles Emissionsmaximum |
' = Kern = Kern
S 227 12,2 .
[O) \
=~ \
c \ \
o214 = 42,14 \ B
8 o " - \\
— \
E \ \ n
L 2,0 L 42,0 Vom 1
\ N - \ .
\\\\\Illll. m \\\ l-.......
1.91¢c)40nmKen T 77" 11,99 d) 4,4 nm Kern Tt~ ____ 1
3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Durchmesser /nm Durchmesser /nm

Abbildung 6.20.: Dargestellt sind die mittels Comsol theoretisch berechneten
Emissionsmaxima der Partikel mit ansteigender Schalendicke und in rot die ex-
perimentellen Daten aus 4 verschiedenen Probenreihenexperimenten.

Deutlicher wird dies in Abbildung 6.21. Hier sind die Verschiebungen der Emissi-
on von Kernen (blau) und gs-QD (rot) fiir verschiedene Kerngrofen gezeigt. Eine
statistische Betrachtung verschiedener gs-QD Synthesen zeigt in b), dass die Emis-
sionsverschiebung dabei zwischen tiber 70 nm (3,0 nm Kerndurchmesser) und unter
30 nm (4,7 nm Kerndurchmesser) betragen kann. Nicht beriicksichtigt ist hier das
Verhiltnis aus CdS zu CdSe. Denn fiir grofere CdSe Kerne werden fiir den

gleichen gs-QD Durchmesser weniger aufgewachsene Monolagen CdS betrachtet.
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Abbildung 6.21.: In a) dargestellt sind je 4 Emissionsspektren von CdSe Kernen
und den darauf basierenden gs-QDs. Veranschaulicht mit Pfeilen ist die jeweilige
Emissionsverschiebung vom Kern- zum Schalenspektrum. Abbildung b) stellt die-
se Verschiebung statistisch fiir verschiedene gs-QD Reaktionen auf unterschiedlich
groken Kernen dar.

Wie sich die Entwicklung der Emissionsmaxima fiir verschiedene Kerngrofen mit
wachsender Schale (ansteigendes CdS/CdSe Verhéltnis) verhélt ist theoretisch be-
rechnet worden und in Abbildung 6.22 a) gezeigt. Die Auftragung gegen das CdS/CdSe
Volumenverhiltnis ist gewdhlt worden, um die verschiedene Kerngréfen miteinander

vergleichen zu konnen.
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Abbildung 6.22.: In a) dargestellt sind die mittels Comsol theoretisch berechneten
Emissionsmaxima der Partikel mit ansteigender Schalendicke, aufgetragen gegen ihr
Verhéltnis von CdS/CdSe. In b) ist das theoretische Uberlappintegral zu den vier
Kernreihen gegen das CdS/CdSe Verhiltnis aufgetragen. Beide Abbildungen sind
fiir jeweils vier verschiedene Kerngrofsen von 3,5 bis 4,4 nm berechnet worden.

Fiir kleinere Kerne zeigen sich in a) generell geringere Emissionsmaxima im Ver-
gleich zur Wachstumsreihe auf groferen Kernen. Die Erklarung dafiir liefert das

Uberlappungsintegral aus Elektron- und Lochwellenfunktion. Diese Uberlappung ist
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6.1. Entwicklung rot emittierender gs-QDs

fiir kleine Kerne geringer. In Ubereinstimmung mit der Literatur gilt zu einen: Wird
der Kern vergrofert wird auch der Uberlapp vergrofert. Zum anderen gilt: Wird die
Schalendicke erhoht verringert sich der Uberlapp.['?]

Abbildung 6.21 a) zeigt zudem, dass die Verschiebung des Emissionsmaximums klei-
ner Kerne zum Emissionsmaximum ihrer gs-QDs stérker ist. Dies ist in Uberein-
stimmung mit den Daten aus Abbildung 6.21 b). Grund hierfiir ist die stérkere
Delokalisation der Ladungstriger in die Schale aufgrund des stirkeren Grofenquan-

tisierungseffektes des Kerns.

Innerhalb dieser Synthese konnte eine Emission von minimal 620 nm durch die
Variation der eingesetzten Kerngréfle erreicht werden. Eine Verschiebung jenseits
von 640 nm dagegen wiirde noch grofsere CdSe Kerne als die verwendeten 4,7 nm
grofen bedeuten, dies wurde hier nicht weiter untersucht. Durch die Bandliicke des

Cadmiumselenidfestkorpers ist eine weitere Verschiebung bis zu diesem Limit jedoch

vorstellbar.
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Abbildung 6.23.: Konturplot des Emissionsverhaltens fiir variable Kern und Scha-
lengrofken. In a) die experimentellen Daten basierend auf 4 Probenreihen mit 3,5 nm,
3,7 nm, 4,0 nm und 4,4 nm CdSe Kernen. Die Proben wurden bei 0,05/0,1/1 bis 15
ML entnommen und deren Emission bestimmt. In b) sind die theoretisch berechne-
ten Daten gegeniibergestellt.

Zusammenfassend kann der Emissionsbereich fiir gs-QDs als variabel einstellbar zwi-
schen 620 nm und 640 nm angegeben werden. Die Variation erfolgt dabei durch die
eingesetzte Kerngréfe und folgt dem, fiir diese Reaktion, bestimmtem Konturplot
in Abbildung 6.23. Den experimentellen Werten in a) sind hier die theoretisch be-
rechneten Werte in b) gegeniibergestellt.
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6.1.8. Steuerung der Schalengeometrie

Auch eine Kontrolle iiber die Geometrie der Partikel wire vom Vorteil. So kénn-
ten zum Beispiel Plattchen besser auf Substraten ausgerichtet werden und durch
gerichtete Abstrahlung eine héhere Effizienz erreichen. Zudem wird fiir diese Form
eine zirkular polarisierte Emission senkrecht zur kurzen Fliche postuliert, welche fiir

einige Anwendungen von Vorteil sein kann.['?4

In Abschnitt 4.1.1 werden die theoretischen Grundlagen fiir anisotropes Wachstum
erlautert. Anhand dieser Theorie wurde die Synthese angepasst, um das Gleich-
gewicht, vom thermodynamischen Produkt einer Kugel zum kinetischen Produkt,
zu verschieben. Die Zugabegeschwindigkeit der Vorlauferverbindungen wurde dazu
beschleunigt und das Cadmium- zu Schwefelverhiltnis von 1 zu 1,5 erhoht. Insbe-
sondere die sogenannte ,Dot in Plate“ Geometrie ist schwierig zu realisieren, da der
Kern als sphirisches Templat wirkt. Mit einer Kombination aus Oleylamin als Li-
gand fiir die 001 und Gegenfacettel'?”! und der Reaktionskinetik kann jedoch eine
anisotrope, platte Schale auf einem sphirischen Kern aufgewachsen werden.'!! Die
Charakterisierung dieses Syntheseproduktes ist in Tabelle 6.6 und Abbildung 6.24
dargestellt.

Tabelle 6.6.: Eigenschaften der entwickelten plattchenférmigen gs-QDs.

Eigenschaft Plattchenformige gs-QDs Synthese
Emissionsmaximum 625 nm
FWHM-Wertes 30 nm
Quantenausbeute 32 %/71 %, Anregung: 450/530 nm
Ausdehnung orthogonal zu 001 Ebene 21,7 + 3,0 nm
Ausdehnung in 001 Ebene 12,3 £ 2,0 nm

Ausbeute 864 mg

In den TEM Aufnahmen konnen zwei Geometrien beobachtet werden, hexagonale
Formen und ldngliche Rechtecke (rot markiert in Abbildung 6.24 ¢)). Diese wurden
getrennt ausgewertet und deren Grofenverteilung in a) aufgetragen. Dabei ergibt
sich fiir die Hexagone ein Durchmesser von 21,4 4+ 3,3 nm und fiir die kurze Seite
der Rechtecke 12,3 nm. Die lange Seite der Rechtecke entspricht den gemessenen
Kantenldngen der Hexagone. Die Emissions- und Absorptionsspektren sind dhnlich
denen der gs-QD Synthesen. Das erste Absorptionsmaximum ist dagegen schwerer
zu erkennen, da das CdS/CdSe Verhiltnis dieser Partikel noch hoher ist.
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Abbildung 6.24.: In a) sind die Dimensionen der rechteckigen und der hexagonalen
Geometrien als Histrogramm aufgetragen. Emissions- und Absorptionsspektren sind
in b) gezeigt. Eine TEM Aufnahme ist in ¢) dargestellt mit indizierten, vermeidlich
seitlich positionierten Pliattchen. Abbildung d) zeigt das Diffraktogram der Probe
mit hexagonaler CdS["'®! und CdSel''l Referenz. Das Foto stellt die zuvor kolloidale
Losung nach einer Woche dar.

Das in d) gezeigte Diffraktogramm zeigt andere Textureffekte der Probe im Ver-
gleich zu den sphérischen gs-QDs (vgl. Abbildung 6.10). Die gs-QDs zeigen eine
hohe Intensitidt der 001 Orientierung. Diese Orientierung ist hier dagegen unter-
reprasentiert. Fiir eine Auswertung nach Debye Scherrer entlang der 001 Facette
ergibt sich eine geringere Ausdehnung (16 nm) als in 100 (23 nm) und 110 (29 nm)
Richtung. Anhand der gezeigten Daten ist es jedoch nicht auszuschliefen, dass es
sich um ein elongiertes Nebennukleat handelt. Das Foto in Abbildung 6.24 stellt die
Losung eine Woche nach dem Aufreinigen dar. Die zuvor kolloidale Lésung sedimen-

tiert und bildet feste, nicht redispergierbare Agglomerate.

Um die vermutete Plattchengeometrie der Partikel nachzuweisen, wurden die Parti-
kel in spharische Silikahiillen eingebracht und erneut im TEM untersucht, um eine

bevorzugte Orientierung auf dem Substrat zu vermeiden (siche Abbildung 6.25, a)).
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Hier zeigten sich die seitlichen Orientierungen deutlich hdufiger. Dariiber hinaus
wurden HR TEM Aufnahmen der Partikel ausgewertet, b). Anhand der Gitterab-
stande konnten die Kristallrichtungen bestimmt werden, ¢). Im Gegensatz zu Dot in
Rod Strukturen sind die Pliattchen entlang der 001 Facette gestaucht und spannen
sich entlang der 100 und 010 Ebene auf. Anhand der entsprechenden Reflexe der
indizierten Partikel konnte im Diffraktorgramm die Anisotropie ebenfalls bestatigt
werden, d). Ein dreidimensionales Modell der Partikel ist in e) gezeigt. In f) ist eine
EF TEM Aufnahme gezeigt, welche im Mittelpunkt der Partikel einen Kontrastun-
terschied aufweist, dies bestétigt die Anwesenheit eines von der Schale abweichenden

Materials im inneren der Partikel.

-y
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d)"

ey

0,41 nm
0,41 nm
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Abbildung 6.25.: In Abbildung a) ist eine TEM Aufnahme der in Silikahiillen
eingebrachten Partikel gezeigt. Die HR TEM Aufnahme in b) zeigt ein seitlich ori-
entiertes Plittchen sowie die hexagonale Grundform mit indizierten Kristallrich-
tungen. Die Gitterabstinde der Richtungen sind in ¢) und die Beugungsbilder der
beiden Partikel sind in d) dargestellt. Ein Modell der Partikel ist in e) dargestellt.
Abbildung f) stellt STEM Aufnahmen der Schwefelkante dar.

Studiert wurde auch der Wachstumsmechanismus der Plattchen. Es zeigt sich, dass
das zweidimensionale Wachstum spéter in der Reaktion einsetzt und sich zunéchst
sphérische Partikel bilden. Zu bemerken ist, dass dieses Emittermaterial zum jetzi-
gen Zeitpunkt stark wellenlingenabhingige Quantenausbeuten besitzt. Grund hier-
fiir kann CdS Nebennukleat sein. Zusammenfassend gilt, dass durch eine Erhchung
der Flussraten erfolgreich auf die Geometrie der Struktur Einfluss genommen werden

kann, dies zeigt die Vielseitigkeit der hier entwickelten Synthese.
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6.2. Entwicklung griin emittierender gs-QDs

Der folgende Teil enthilt die Entwicklung des griin emittierenden Quantenmaterials.
Bisherige Forschungen zeigen, dass es hierfiir verschiedene Herangehensweisen gibt
(siehe Theorie Abschnitt 4.2.3.2). Das alleinige Verkleinern der Cadmiumselenidker-
ne fiihrt dabei nicht zum Ziel, wie in 6.1.7 anhand der starken Rotverschiebung mit
steigender Schalenlagenanzahl bereits gezeigt wurde. Eine andere Moglichkeit, die
der reinen Zinksulfidschale, ist ebenfalls nicht zielfiihrend, da Zinksulfid nicht ausrei-
chend bei 450 nm absorbiert. Im folgenden werden die zwei erfolgreichsten Ansitze
zur Darstellung griin emittierender gs-QDs dieser Arbeit vorgestellt. Die erste griin
emittierende gs-QD Synthese erfolgt mit der Verwendung einer Zink legierten Cad-

miumsulfid Hiille und die zweite Synthese mit Zinkselenid als Schalenmaterial.

6.2.1. CdSe/CdsZn;4S(/ZnS) Materialien

Eine Méoglichkeit ist das Einbringen von Zink in die Cadmiumsulfidschale. Durch
den Zinkanteil vergrofert sich die Bandliicke gegeniiber reinem Cadmiumsulfid und
fiihrt zu einer starkeren Lokalisierung der Ladungstriger im Kern und somit zu einer
Verschiebung von der Typ 1,5 Struktur zur Typ 1 Struktur. Bisherige Studien zu
CdSe/CdyZn; S Kern/Mischschale Nanopartikel beschrénken sich auf Kerne gro-
fler 2 nm. Diese haben zudem stets diinne Schalen, um die Wellenldnge im griinen
zu erhalten. Durch den Einsatz noch kleinerer Kerne kénnte die Wellenldnge dage-
gen in Kombination mit erhShter Absorption und Stabilitéit erhalten werden. Eine
Herstellung kleinerer CdSe Kerne ist jedoch eine Herausforderung.®!! Erst durch die
kontinuierliche Synthese im Fluss ist eine reproduzierbare Herstellung kleinerer Ker-
ne ermdglicht worden.l Da das Fraunhofer IAP CAN iiber dieses Wissen und die
Moéglichkeiten einer kontinuierlichen Flusssynthese verfiigt, konnten erstmals klei-
nere Kerne in Kombination mit Cd,Zn; .S Mischschalen verwendet werden und die

Arbeiten von Boldt et al. aus 2013 erweitern.[4!

Neben diesem Alleinstellungsmerkmal wurde fiir die Synthese das in Abschnitt 6.1.3
entwickelte Stufenflussprotokoll verwendet. Das Protokoll wurde modifiziert, damit
zuniichst eine diinne Ubergangsschicht Cadmiumsulfid entsteht. Diese soll Gitter-
spannungen reduzieren und einen kontinuierlichen Ubergang zur CdyZn;.S Misch-
struktur ermoglichen. Nach dem vollstdndigen Wechsel erfolgt die Zugabe beider
Vorlduferverbindungen parallel, um eine breite Schale aufzuwachsen (siehe Abbil-
dung 6.26).
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Abbildung 6.26.: Flussprofil der Synthese fiir griin emittierende gs-QDs aus
CdSe/CdsZnyS. Die Schwefelvorlauferverbindung fliefst {iber 15 h kontinuierlich
zu. Cadmium wird zunédchst gegen Zink graduell ausgetauscht. Nach einer Stunde
wird beides parallel zugegeben und im Anschluss stufenweise reduziert.

Eine Schwierigkeit bestand insbesondere darin, die Zinkvorlauferverbindung mit den
HPLC Pumpen zugeben zu koénnen. Denn fiir eine ausreichende Reaktivitit wur-
de die pyrophore Verbindung Diethylzink benétigt. Fiir eine erfolgreiche Synthese
musste dies unter Inertgasbedingungen erfolgen. Die Ergebnisse der Synthese sind
in Abbildung 6.27 und Tabelle 6.7 gezeigt.

Tabelle 6.7.: Eigenschaften der entwickelten Synthese fiir
CdSe/CdyZn; S Kern/Mischschale gs-QDs mit verbessertem stu-
fenlosen Flussprofil.

Eigenschaft Standardsynthese fiir griin emittierende
CdSe/CdyZn; xS Kern/Mischschale gs-QDs

Emissionsmaximum 560 nm

FWHM-Wert 35 nm

Quantenausbeute 58 % /60 %, Anregung: 450/530 nm

Fluoreszenzlebensdauer 46 ns

Durchmesser 14,6 + 1,3 nm

Ausbeute 616 mg

Die Partikel zeigen eine Emission bei 560 nm. Im Vergleich zu den eingesetzten Cad-
miumselenidkernen, die bei 476 nm emittieren, ist dies eine Verschiebung um 84 nm
hin zu langeren Wellenldngen. Die Strukturen enthalten einen per EDX bestimmten
Anteil von 28 % Cadmium, 22 % Zink und 50 % Schwefel. Die eingebauten Men-

gen der Kationen weisen auf einen bevorzugten Einbau des Cadmiums hin, denn
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Abbildung 6.27.: Dargestellt sind Emissions- und Absorptionsspektren (b) sowie
in a) TEM/HR-TEM Abbildung und Grokenverteilung der entwickelten Synthese
fiir griin emittierende CdSe/CdyZn; S Kern/Mischschale gs-QDs.

fiir diese Menge wurde bereits ein 1,6 facher Zinkiiberschuss eingesetzt. Ein Unter-
schied zum CdSe/CdS System stellt das variierende Kation (Zink statt Cadmium)
anstelle einer reinen Variation des Anions (Schwefel statt Selen) dar. Den Einfluss
des Zinkgehaltes an diesem System untersuchten Yuan et al. in 2019. Auch hier
zeigte sich ein Blauverschiebung mit steigendem Zinkgehalt.!®3l Der bei Yuan et al.
nachtriglich durchgefiihrte Zinkeintrag iiber einen Kupferkatalysator fand in einem
zusétzlichen Schritt statt. In dieser Arbeit wurde das Zink durch die parallele Zu-
gabe direkt mit eingebaut. Durch das vorangegangene Kernétzen wire auch eine
Notation der Struktur als CdSe/CdSe,S;.«/CdsZn;S denkbar. Bei einem System
mit unterschiedlichen Kationen ist zudem ein Kationenaustausch bei diesen Synthe-

sebedingungen denkbar.??!

Abbildung 6.28 zeigt in a) eine elementspezifische Kartierung. Diese gibt keine aus-
reichende Auflosung, um die Elemente im Partikel zu lokalisieren und die Schalen-
komposition zu verifizieren. In b) ist ein Rontgendiffraktogramm der gs-QDs gezeigt.
Fiir Mischkristalle gilt die Vegardsche Regel, welche eine Verschiebung der Reflexe im
XRD durch die Verdnderung der Gitterkonstanten im Kristall in Abhédngigkeit zum
Anteil der Komponenten beschreibt.®® Diese Verschiebung ist deutlich zu erkennen.
Die Probe zeigt Reflexe an Positionen zwischen Cadmiumsulfid und Zinksulfid. Dies
bestétigt zumindest das Vorhandensein verschiedener Kristallstrukturen.

Die Quantenausbeute der hier dargestellten Partikel ist mit knapp 60 % etwas ge-
ringer im Vergleich zu den rot emittierenden gs-QQDs. Eine Ursache dafiir kénnen
Gitterspannungen durch das etwas stirker in der Kristallstruktur abweichende Zink-

sulfid sein. Theoretisch sollte die Legierung diese Spannungen jedoch reduzieren.
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Abbildung 6.28.: In a) sind elementspezifische HR TEM Aufnahmen der selben
gs-QDs fiir Schwefel, Cadmium, Zink und Selen gezeigt. Das Rontgendiffraktogramm
in b) zeigt die griin emittierenden CdSe/Cd,Zn; S gs-QDs im Vergleich zur hexa-
gonalen Referenz von ZnS!''®! und CdS!'.

6.2.1.1. AbschlieBende Zinksulfid Schale

Die bisher dargestellten griin emittierenden gs-(QQDs entsprechen noch nicht dem ge-
setzten Emissionsziel von 530 nm. Daher wurde versucht die Emissionsverschiebung
stiarker zu beschrianken, indem mehr Zink wiahrend des Schalenwachstums zugege-
ben wurde. Dafiir wurde der finale Abséattigungsschritt, mit der Kombination aus
Cadmium und Zink, durch eine reine Zinkzugabe ersetzt. Die Eigenschaften der
dargestellten Partikel sind in Tabelle 6.8 und Abbildung 6.29 gezeigt. Die Partikel
zeigen eine Emission von 545 nm. Die anderen Eigenschaften weichen wenig von den
bisherigen ab. Die Emissionsverschiebung im Vergleich zum Kern konnte durch die
Zugabe von mehr Zink von 84 nm auf 78 nm reduziert werden. Die Verschiebung

bei einem Kern dieser Grofte ohne Zink liegt bei 130 nm.

Tabelle 6.8.: FEigenschaften der griin emittierenden gs-QDs mit
CdSe/CdyZn, S/ZnS Kern/Mischschale/Schale.

Eigenschaft Standardsynthese fiir griin emittierende CdSe/
CdyZn;S/ZnS Kern/Mischschale/Schale gs-QDs

Emissionsmaximum 545 nm

FWHM-Wert 37 nm

Quantenausbeute 51 % (Anregung: 450 nm)

Fluoreszenzlebensdauer 29 ns

Durchmesser 13,8 £ 1,4 nm

Ausbeute 696 mg
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Abbildung 6.29.: Dargestellt sind Emissions- und Absorptionsspektrum

o 5= o
Emissionsintensitat (a.u.)

o

o

in

(b) und ein Foto der Probe unter UV Licht, sowie in a) TEM Abbildung
und Grofenverteilung der griin emittierenden gs-QDs mit CdSe/Cd,Zn;_S/ZnS

Kern/Mischschale/Schale.

Mit einer weiteren Erhohung des Zinkanteils konnte die Emission weiter Richtung

blaue Wellenléngen verschoben werden, die Quantenausbeute wurde jedoch deut
schlechter (<30 %) und der FWHM-Wert stieg stetig an.

6.2.1.2. Reproduzierbarkeit

lich

Die Reproduzierbarkeit der entwickelten Synthese fiir griin emittierende Emitter

wurde vor allem durch das Optimieren der Pumpprotokolle erreicht.
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Abbildung 6.30.: Dargestellt sind Emissionsspektren verschiedener

Re-

produktionen der griin emittierenden gs-QDs mit CdSe/CdyZn; S/ZnS

Kern/Mischschale/Schale sowie ein Foto der priparierten Messlosungen.
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Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

Die Grafik zeigt, dass die Partikel ebenfalls in gréfseren Mengen mit sehr &hnli-
chen Emissionen reproduziert werden konnten. Auch die anderen Eigenschaften, wie
Partikeldurchmesser, Absorption und Quantenausbeute waren vergleichbar. Die dar-
gestellten Partikel ergaben kombiniert 7 g anorganisches Material. Der Vorteil dieser
Reaktion ist ein groferer Ertrag pro Synthese, ca. 700 mg. Es ist anzumerken, dass
es nach etwa 10 Reaktionen zu fehlerhaften Flussraten kommt. Griinde dafiir sind
vermutlich durch das Diethylzink poros gewordene Schlduche, die in der Folge regel-
mébig ersetzt werden miissen. Es wire daher, und aufgrund ihrer Toxizitéit, besser

diese sehr reaktive Komponente zu substituieren.

6.2.1.3. Beeinflussbarkeit der Emissionswellenlidnge

Die Emissionswellenlénge dieser Synthese kann durch zwei Faktoren beeinflusst wer-
den. Zum einen hat die Kerngréfle einen erheblichen Einfluss. Bei kleinen Kernen
wurde eine Verschiebung bis zu 86 nm beobachtet, siehe Abbildung 6.31. Fiir Kerne
mit groferem Durchmesser ist die Rotverschiebung der Emissionswellenldnge durch
das Schalenwachstum weniger stark (14 nm). Die resultierende Emission der gs-
QDs auf groferen Kernen ist jedoch mit 583 nm den gs-QDs auf kleinen Kernen
(560 nm) gegeniiber stark rotverschoben. Das fiir eine griine Emission in Kombi-
nation mit dieser Schalenkomposition sehr kleine Kerne bendétigt werden beschrieb
auch schon Boldt et al. in 2013.140]

-
N
1

. ' . . .
— CdSe Kern 1,9 nm

CdSe(1,9nm)/CdZnS
86 nm 14 nm

1,0 —_— CdSe Kern 3,5 nm
’ —— CdSe(3,5nm)/CdZnS

0,8+

0,61

0,4

0,24

Emissionsintensitat (normiert)

0,0 T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
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Abbildung 6.31.: Einfluss der CdSe Kerngrofe auf die resultierende Emission der
gs-QDs mit legierter CdZnS Schale. Dargestellt sind die Emissionsspektren der Ker-
ne (blau) und der verschalten gs-QDs (rot). Die Kerne schieben unterschiedlich stark.
Die Verschiebung ist jeweils mit einem schwarzen Pfeil markiert.
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6.2. Entwicklung griin emittierender gs-QDs

Auffillig ist zudem der deutlich schmalere FWHM-Wert von 24 nm der gs-QD auf
groften Kernen, gegeniiber den gs-(QDs basierend auf kleinen Kernen mit 35 nm. Die
Quantenausbeute der Synthese auf grofseren Kernen ist zudem mit 83 % deutlich
erhoht im Vergleich zu 58 %. Die Ursache kann in den Kernen liegen, da die groferen
nicht im Flussreaktor sondern im Kolben, analog zu denen fiir die rot emittierenden

gs-QDs, hergestellt wurden.

Neben den Kernen beeinflusst der Zinkanteil die Emissionswellenlinge. Die Emissi-
onsspektren in Abbildung 6.32 stellen Proben dar, die durch einen steigenden Zink-
gehalt innerhalb der hier entwickelten Synthese dargestellt wurden. Verwendet wur-
den hier immer Cadmiumselenidkerne mit einem Durchmesser von 1,9 nm und ein

konstanter gs-QD Durchmesser.

1004 Zn:Cd 2,1X ——— = 1,4x i

(]
o
1

1

N
o
1

1

Emissionsintensitat (normiert)
N (o]
o o

500 525 550 575 600 625 650
Wellenlange /nm
Abbildung 6.32.: Emissionsspektren von CdSe/Cd¢Zn; (S(/ZnS) gs-QD. Der

Zinkgehalt der Partikel steigt von links nach rechts von 2,1 bis 1,4 im Verhélt-
nis zum Cadmium an. Die absolute Stoffmenge ist konstant.

o
L

Eine Kombination aus Zinkgehalt und Kerngrofe kann alle Emissionsmaxima, zwi-
schen 538 nm bis in den rot emittierenden Bereich der zuvor vorgestellten CdSe/CdS
Synthese, abdecken. Eine Emission bei noch héheren Energien dagegen wiirde noch
kleinere Kerne, als die 1,9 nm durchmessenden bedeuten oder einen noch héheren
Zinkanteil. Ein hoher Zinkanteil hat jedoch eine reduzierte Absorption zur Folge.
Ein Vergleich der Absorptionen dieser Materialien zum CdSe/CdS System ist in
Abschnitt 6.3.2.1 gezeigt.
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Kapitel 6. Ergebnisse und Diskussion

6.2.2. CdSe/ZnSe/ZnS Materialien

Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung von Zinkselenid als Schalenmaterial
anstelle einer CdyZn,.«S Legierung. Denn Zinkselenid absorbiert ebenfalls im beno-

tigten Bereich um die 450 nm.[%!

Ein Vorteil von Zinkselenid gegeniiber cadmium-
haltigen Schalen liegt zudem in der Reduktion des Cadmiumgehaltes. Das Ziel ist es
mit einer Zinkselenidschale das Emissionsmaximum von 530 nm bei einem schma-
len FWHM-Wert und hoherer Quantenausbeute, als mit der legierten CdyZny S
Schale, zu erreichen. Herausfordernd dabei sind die stark voneinander abweichenden
Gitterkonstanten von CdSe und ZnSe, sowie die bevorzugt kubisch kristallisierende
Struktur von ZnSe.[% 1261 Analog zu den hier entwickelten CdSe/CdS Standard gs-
QD Synthesen wurden lediglich die Vorlduferverbindungen Octanthiol gegen TOP-
Se und Cadmiumoleat gegen Diethylzink ausgetauscht. Die Ergebnisse der Synthese

sind in Tabelle 6.9 und Abbildung 6.33 gezeigt.

Tabelle 6.9.: FEigenschaften der griin emittierenden Cd-
Se/ZnSe/ZnS gs-QDs aus Diethylzink.

Eigenschaft Standardsynthese fiir griin emittierende
CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs aus Diethylzink
Emissionsmaximum 927 nm
FWHM-Wert 20 nm
Quantenausbeute 4 % (Aufreinigung an Luft)
30 % (Aufreinigung unter Schutzgas)
Durchmesser 11,9 4+ 2,2 nm
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Abbildung 6.33.: Dargestellt sind Emissions- und Absorptionsspektren in b) sowie
in a) TEM/HR-TEM Abbildung und Gréfenverteilung der entwickelten Synthese
fiir griin emittierende gs-QDs mit CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs aus Diethylzink.

Die Synthese ergibt 11,9 nm grofie Partikel, welche eine Emission bei 527 nm mit
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einer sehr schmalen Halbwertsbreite von 20 nm besitzen. Interessant ist die 54 nm
weite Blauverschiebung der gs-QDs im Vergleich zum Kern (Emissionsmaximum:
581 nm). Die Blauverschiebung scheint auf einen teilweisen Kationenaustausch des
CdSe Kerns hinzuweisen. Wie in 4.2.3.2 beschrieben konnte 2021 mittels zuvor
zinklegierter Kerne und einer stark verschiedenen Synthese bereits ein vergleich-

35 Die Partikel sind jedoch nicht stabil gegeniiber

bares Ergebnis erzielt werden.
Luft und verlieren bei Kontakt ihre Fluoreszenz. Eine Aufreinigung unter Schutzgas
kann die Fluoreszenz bei 30 % erhalten. Die Vermutung ist, dass das Diethylzink zu

reaktiv ist und Fehlstellen wahrend des Schalenwachstums entstehen.

Als Alternative wurde daher Zinkstearat verwendet. Da der Schmelzpunkt jedoch
zu hoch liegt, kann es nicht iiber die HPLC Pumpen zugegeben werden. Das Zink-
stearat muss daher vorgelegt werden und die Reaktion anionengesteuert iiber die
Zugabegeschwindigkeit der Selenvorldauferverbindung und spéter der Schwefelvorlau-
ferverbindung ablaufen. Es zeigte sich, dass das Zinkstearat deutlich reaktionstréiger
ist und eine graduelle Zugabe durch die verdnderte Reaktionskinetik nicht mehr not-
wendig ist, dafiir jedoch eine um 11 h verldngerte Reaktionszeit. Grund dafiir kann
die stabilere Bindung von Zink an das Stearat, gegeniiber Cadmium an das Oleat
sein.!®l Das Ergebnis der Synthese ist in Abbildung 6.34 und Tabelle 6.10 gezeigt.

Tabelle 6.10.: Eigenschaften der griin emittierenden Cd-
Se/ZnSe/ZnS gs-QDs aus Zinkstearat und weiterentwickelten

Syntheseparametern.
Eigenschaft Standardsynthese fiir griin emittierende
CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs aus Zinkstearat
Emissionsmaximum 558 nm
FWHM-Wert 27 nm
Quantenausbeute 69 % (Aufreinigung an Luft)
98 % (Aufreinigung unter Schutzgas)
Fluoreszenzlebensdauer 11 ns
Durchmesser 11,4 +£ 0,8 nm
Ausbeute 457 mg

Die Quantenausbeute konnte durch eine Aufarbeitung unter Schutzgas von 69 % auf
eine hervorragende Quantenausbeute nahe eins verbessert werden. Hervorzuheben
ist dariiber hinaus die Grofenverteilung der Partikel (siehe Abbildung 6.33 a)), die

sehr kurzen Fluoreszenzlebensdauer und das schmale Emissionssignal.
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Abbildung 6.34.: Dargestellt sind Emissions- und Absorptionsspektrum (b), sowie
in a) TEM/HR-TEM Abbildung und Gréfenverteilung der entwickelten Synthese
fiir der griin emittierende gs-QDs mit CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs aus Zinkstearat
und weiterentwickelten Syntheseparametern. In ¢) ist das Diffraktogramm der Par-
tikel dargestellt. Als Referenz dazu aufgetragen sind die Reflexe fiir eine hexagonale
CdSel'™, ZnSel'?™ ynd ZnSM'5! Struktur.

Ein Rontgendiffraktogramm der CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs ist in Abbildung 6.34 c)
gezeigt. Die Reflexe sind keinem der Referenzen der Ausgangsmaterialien direkt
zuzuordnen. Nach der Vegardschen Regel konnte das Signal zu einem Teil aus CdSe
zu bestehen aber auch Anteile aus einem der zu grofseren Winkeln verschobenen

Materialien, wie ZnSe oder ZnS besitzen. Die Kristallstruktur ist hexagonal.
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6.2. Entwicklung griin emittierender gs-QDs

6.2.2.1. Reproduzierbarkeit

Auch diese Synthese konnte erfolgreich reproduziert werden. Eine neue Kerncharge
fiihrte dabei zu einem besseren FWHM-Wert aber auch zu abweichenden, in sich
konsistenten Emissionsmaxima, siehe Tabelle 6.11.

Tabelle 6.11.: Ergebnisse der CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs Reproduktionsversuche auf
Basis von Zinkstearat und weiterentwickelten Syntheseparametern.

Alte Kerncharge Neue Kerncharge Reprod. neue Kerncharge
Emission 558 nm 567 nm 565 nm
FWHM-Wert 27 nm 18 nm 18 nm
Quantenausb. 98 % 92 % 94 %
TEM 11,4 nm 11,8 nm 11,5 nm

Das Fazit ist eine sehr gute Reproduzierbarkeit. Das Endergebnis hingt von den
eingesetzten Kernen ab, ist innerhalb einer Charge jedoch gut reproduzierbar. Die

Ausbeute der Synthese betragt im Schnitt iiber 400 mg pro Ansatz.

6.2.2.2. Erhéhung der Absorption

Um die Absorption bei 450 nm weiter zu erh6hen kann auch hier eine noch grofiere
Schale aufgewachsen werden. Dazu wurde die eingesetzte Kernmenge verringert. In

Abbildung 6.35 a) sind Absorptionsspektren dieser Proben gezeigt.

~~
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Abbildung 6.35.: In a) sind Absorptionsspektren der vier Synthesen mit verschie-
denen Kernmengen abgebildet. Die Spektren sind auf das erste Absorptionsmaxi-
mum normiert. In b) sind die dazugehérigen TEM Aufnahmen dargestellt.

Fiir eine Vergleichbarkeit der optischen Dichte sind die Spektren auf das erste Ab-

sorptionsmaximum normiert. Dargestellt sind 4 Proben mit 11,5 nm (Standard),
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15,6 nm, 17,4 nm und 20 nm Durchmesser. Die optische Dichte steigt mit zuneh-
mendem Schalendurchmesser deutlich an. In b) sind die entsprechenden TEM Auf-
nahmen der gs-QDs Partikel gezeigt. Auch hier wird der Anstieg des Durchmes-
sers deutlich. Die eingesetzte Kernmenge betrug 280 nmol (Standard), 140 nmol,
100 nmol und 70 nmol. Fiir diese Synthese funktioniert das Reduzieren der Kern-
menge nur bis 100 nmol. Die Synthese mit nur 70 nmol Kerneinsatz zeigt instabile
Quantenausbeuten und eine starke Blauverschiebung auf eine Emission von 488 nm.
Die weiteren Daten der stabilen 15,6 nm groften und 17,4 nm groken Probe sind
in Tabelle 6.12 im Vergleich zur Standard CdSe/ZnSe/ZnS gs-QD Probe mit einem

Durchmesser von 11,4 nm dargestellt.

Tabelle 6.12.: Eigenschaften der griin emittierenden CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs
aus Zinkstearat und weiterentwickelten Syntheseparametern. GGegeniibergestellt
sind verschiedene gs-QD Durchmesser hergestellt durch variierende Mengen Kern-
materials. Die Werte der Quantenausbeute wurden unter Schutzgasatmosphére
aufgenommen.

Eigenschaft Standard 15,6 nm gs-QDs 17,4 nm gs-QDs
(280 nmol) (140 nmol) (100 nmol)

Emissionsmaximum 565 nm 560 nm 549 nm
FWHM-Wert 18 nm 17 nm 20 nm
Quantenausbeute 94 % 98 % 69 %
Fluoreszenzlebensdauer 11 ns 11 ns 8 ns
Durchmesser 11,5+ 1,2 nm 15,6 nm#+ 1,5 nm 17,1 nm=+ 2.2 nm
Ausbeute 457 mg 442 mg 240 mg

Das beste Ergebnis zeigt eindeutig die Synthese mit 100 nmol Kerneinsatz. Grund
hierfiir ist die Kombination des schmalen FWHM-Wertes, die hohe Quantenausbeute

und eine gute Ausbeute.

6.2.2.3. Beeinflussbarkeit der Emissionswellenlidnge

Um den Wachstumsprozess nachvollziehen zu kénnen und Aufschluss iiber die Le-
gierung zu erhalten wurde die Verschiebung des Emissionsmaximums wéihrend der

Reaktion mittels Onlinespektroskopie verfolgt, siche Abbildung 6.36.

Die Verschiebung der Emission vom Kernmaximum bei 594 nm (kalt, aufgereinigt)
bis zur Emission bei 540 nm (kalt, aufgereinigt) findet vor allem zu Beginn der Re-
aktion wdhrend der Selenzugabe statt. Das Zinkstearat liegt hier bereits mit den

CdSe Kernen in Losung vor und bildet mit dem langsam zugegebenen Selen in
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Abbildung 6.36.: Gezeigt sind die Emissionsspektren iiber den zeitlichen Verlauf
der Reaktion. Die Emissionsspektren, aufier der Messung nach Aufreinigung der Par-
tikel (schwarzes Signal), wurden mittels Onlinespektroskopie aufgenommen. Mar-
kiert ist die Position der urspriinglichen Cadmiumselenidkern-emission bei 594 nm.

diesem Wachstumsschritt die Zinkselenid Schale. Die Emissionsverschiebung (heif:
603 nm) bis zum Ende der Selen Zugabe (578 nm) ist 25 nm grof. In 2005 erreichten
Jun et al. eine Blauverschiebung eines CdSe Kerns durch das Aufwachsen einer ZnS
Schale. Sie vermuteten vorrangig eine Diffusion der Schwefelanionen, da die Ver-
schiebung mit ansteigender Schwefelzugabe zunahm.?”! Zu dem in diesem Versuch
betrachteten Zeitpunkt kann die Ursache der Blauverschiebung nur eine Interdiffu-
sion der in der Losung vorliegendem Zinkionen sein, da das zugegebene Selen im
Kern selber vorkommt.[8% 8
wurde nach vollendeter Zugabe des Schwefels erreicht. Durch das Abkiihlen auf 240

°C verschiebt sich die Emissionswellenlénge weitere 10 nm zu kleineren Wellenldn-

Eine weitere Blauverschiebung der Emission um 6 nm

gen. Die abschliefsende Zugabe von Zinkoleat verschiebt das Maximum lediglich um
weitere 2 nm. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur verschiebt es sich weitere 20 nm
in Richtung blauer Wellenldngen. Grund fiir die Verschiebung beim Abkiihlen ist

der positive Temperaturkoeffizient des Halbleitermaterials.['28 129

Die Emissionswellenldnge kann durch zwei Faktoren beeinflusst werden. Durch die
Onlinespektroskopie wird der Faktor des Zinkselenidschalenvolumens deutlich. Die-
ser Faktor kann durch die einzelnen Synthesen mit verschieden grofen Schalen be-
stitigt werden (sieche Abbildung 6.35 a)). In einer Synthese mit 11,5 nm Durchmes-
ser liegt der Zinkanteil pro Kern bei iiber 50.000 Zinkatomen pro Kern. Wird das

Schalenvolumen erhoht steigt dieses Verhiltnis und kann zu einer erhéhten Zinkkon-
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zentration im Cadmiumselenidkern fiihren. Wird hier ein Kationenaustausch ange-
nommen, kann das Zink zu einer Vergrofserung der Bandliicke fiihren. So ergibt sich
beispielsweise fiir die 17,8 nm durchmessende gs-QDs Probe mit der selben Kern-

grofe eine Verschiebung der Emission um 15 nm zu hoheren Energien.

Aber auch die Kerngrofe hat einen starken Einfluss auf die Emission der gs-QDs.
Unter Verwendung von 4,4 nm durchmessenden Kernen (Standardreaktion) kann
eine Emissionen bei 560 nm erreicht werden. Wird die Kerngrofe dagegen reduziert
auf beispielsweise 2,5 nm, sinkt die Emission der Partikel um 10 nm bei gleichem
gs-QD Gesamtdurchmesser auf 550 nm. Grund hierfiir kann die zunehmende Quan-
tisierung sein. Durch die Kombination beider Einflussfaktoren von einem 3,0 nm
durchmessenden Kern und einem 15 nm durchmessenen gs-QDs konnte die Emissi-

on sogar auf 490 nm eingestellt werden.

Die beiden Faktoren Kerngrofe und Zinkselenidvolumen beeinflussen beide das Ver-
héiltnis von Zink zu Cadmium Atomen. Auf dieses ist die Verschiebung der Emissi-
onswellenldnge mafgeblich zuriickzufiihren. Denn der Zinkanteil im Kern definiert

die Energie der Bandliicke.
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6.3. Vergleich der entwickelten gs-QD Materialien

In diesem Kapitel erfolgt ein ausfiihrlicher Vergleich zwischen den verschiedenen hier
entwickelten Synthesen fiir gs-(QDs sowie ein Vergleich mit konkurrierenden Mate-
rialien. Ziel dieses Kapitels ist es die entwickelten Systeme mit ihren Eigenschaften
im direkten Vergleich aber auch gegeniiber der Literatur (siehe 4.2.3) einordnen zu
kénnen. Zu diesem Zweck wird zunéchst die Auswahl der zum Vergleich verwendeten
Partikel vorgestellt. Im Fokus dieser Arbeit steht die optoelektronische Anwendbar-
keit der Partikel, insbesondere als Farbumwandler (Color Converter). Daher werden
dafiir benotigte optische Eigenschaften aber auch Faktoren, wie der Cadmiumgehalt
und die Wirtschaftlichkeit der Herstellung diskutiert.

6.3.1. Probenauswahl

Von den hier hergestellten Proben wurden die in Tabelle 6.13 und Tabelle 6.14 ge-
zeigten fiir einen Vergleich ausgewdhlt. Zunichst sind die rot emittierenden und an-
schlieflend die griin emittierenden Partikel aufgefiihrt. Verglichen werden innerhalb
der rot emittierenden Partikel verschiedene Kerngréfen, verschiedene Schalendurch-
messer und der Einfluss einer zusétzliche Zinksulfid Schale sowie die in Abschnitt

6.1.6 beschriebenen Verbesserungen des Flussprotokolls.

Tabelle 6.13.: Liste der ausgewéhlten rot emittierenden gs-QDs dieser
Arbeit fiir den Vergleich.

Zusammensetzung Durchmesser Besonderheit
CdSes 3 hm/CdS 12,5 nm Standardsynthese CdSe/CdS
CdSes 5 nm/CdS 12,8 nm Standardsynthese
CdSes 5 ,m/CdS 13,0 nm Standardsynthese
CdSes 5 nm/CdS 11,3 nm diinnere Schale
CdSes 5 nm/CdS 9,1 nm diinnste Schale
CdSes 7 hm/CdS 14,5 nm grokerer Kern 1
CdSeq p,/CdS 13,3 nm groferer Kern 2
CdSeq 4 pm/CdS 12,5 nm grokerer Kern 3
CdSes 5 nm/CdS/ZnS 12,5 nm zuséatzliche Zinkschale
CdSeq s pn/CdS 14,8 nm stufenloses Flussprofil
CdSeq 7 nm/CdS 12,0 nm grokerer Kern 4

Innerhalb der griin emittierenden gs-QDs wird das entwickelte CdSe/CdxZn;«S
legierte Schalensystem mit und ohne abschliefsende Zinksulfidschale mit dem ent-
wickelten CdSe/ZnSe/ZnS System verglichen.
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Tabelle 6.14.: Liste der ausgewdhlten griin emittierenden gs-QDs dieser Ar-
beit fiir den Vergleich.

Zusammensatzung Durchmesser Besonderheit

CdSe; 9 pm/CdZnS 14,6 nm Standardsynthese CdSe/ZnCdS
CdSey 9 pm/CdZnS/ZnS 14,1 nm zuséitzliche Zinkschale
CdSeq 4 pm/ZnSe/ZnS 11,5 nm kleine Schale CdSe/ZnSe/ZnS
CdSeq 4 pm/ZnSe/ZnS 15,6 nm mittlere Schale CdSe/ZnSe/ZnS
CdSeq 4 pm/ZnSe/ZnS 17,4 nm Standardsynthese CdSe/ZnSe/ZnS

Zusatzlich wurden sphérische indiumphosphidbasierte Nanopartikel, langliche Cd-
Se/ CdS ,Dot in Rod* Nanopartikel und organische Farbstoffe, jeweils rot und griin
emittierend, als konkurrierende Materialien fiir einen Vergleich hinzugezogen, siehe
Tabelle 6.15. Von den Dot in Rods wurden zudem von jeder Emissionsfarbe zwei ver-
schieden lange Stdbchen ausgewihlt, um den Einfluss des Cadmiumsulfidvolumens
bei diesen Strukturen ebenfalls zu beriicksichtigen. Bei den organischen Farbstoffen
handelt es sich um Polymerphenylene/Venylene, wie sie aktuell in kommerziellen
OLEDs eingesetzt werden.[3"]

Tabelle 6.15.: Aufgelistet sind alle rot und griin emittierenden Kon-
kurrenzmaterialien, die in dieser Arbeit fiir einen Vergleich herange-
zogen werden.

Bezeichnung Zusammensatzung  Besonderheit
Indiumbasierte QDs (griin)  InP/ZnSe/ZnS -
Indiumbasierte QDs (rot) InP/ZnSe/ZnS -

Dot in Rods (griin) CdSe/CdS (1D) 233 nm?
Dot in Rods (griin) CdSe/CdS (1D) 614 nm®
Dot in Rods (rot) CdSe/CdS (1D) 334 nm?
Dot in Rods (rot) CdSe/CdS (1D) 971 nm?
OLED Material (griin) InP/ZnSe/ZnS  Polymer basiert
OLED Material (rot) InP/ZnSe/ZnS  Polymer basiert

6.3.2. Optische Eigenschaften

In der Theorie in Abschnitt 4.3 werden die Bewertungsfaktoren fiir Quantenemitter
vorgestellt. Grundsétzlich unterscheidet das menschliche Auge drei Farbmerkmale
bei der Betrachtung einer Farbe. Diese sind die Helligkeit der Farbe, der Farbton

und die Farbsdttigung (auch Brillianz oder Reinheitsgrad genannt). Diese Farbein-
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driicke werden durch verschiedene physikalische Eigenschaften bedingt und sind mit

spektroskopischen Methoden charakterisierbar.

Das Farbmerkmal Helligkeit kann als Summe der Photonen, die pro Zeiteinheit vom
Material ausgesendet werden, angesehen werden. Deren Intensitéit ist in Emitter-
materialien durch drei grundlegende physikalische Prozesse beschrieben. Erstens,
wie viele Photonen zunachst vom Material absorbiert werden, um dann zur Emis-
sion beitragen zu konnen (Absorption bei Anregungswellenlinge). Und in des-
sen Folge zweitens die Wahrscheinlichkeit, dass es nach Absorption auch zu ei-
ner anschliefenden Photolumineszenz kommt (Quantenausbeute). Drittens, in
welcher Geschwindigkeit diese Prozesse ablaufen und wiederholt werden kénnen
(Fluoreszenzlebensdauer der angeregten Ladungstriger). Der zuletzt genannte
Prozess ist nur fiir hohe Anregungsraten relevant.

Das Farbmerkmal , Farbton® wird mit der Photolumineszenzwellenléinge im Ma-
ximum des Emissionsspektrums beschrieben.

Die Farbsittigung wird als Qualitdt der Farbe wahrgenommen. Dessen Eindruck
verschlechtert sich bei breiten Emissionssignalen. Die physikalische Grofe hierfiir ist
der FWHM-Wert.

Dariiber hinaus sind fiir Anwendungen noch weitere Eigenschaften von Belang. Zu
nennen ist hier insbesondere die Photostabilitidt der Partikel, was sich direkt auf
die Haltbarkeit des Produktes auswirkt.

Fiir die ausgewahlten Emittermaterialien wurden alle genannten Eigenschaften un-
tersucht. In den folgenden Abschnitten wird je eine der Eigenschaften fiir alle aus-
gewahlten Partikel diskutiert, um die Partikel zueinander ins Verhéltnis setzten zu
konnen. In 6.3.2.7 wird dann die Kombination dieser Eigenschaften betrachtet und
ein abschlieffendes Fazit formuliert, welches System fiir die Anwendung als Farbum-

wandler am besten geeignet ist.

6.3.2.1. Absorption

Die Absorption von Emittermaterialien ist insbesondere fiir die Funktion als Farb-
umwandler wichtig, um moglichst viele Photonen zu anschlieffenden Emission ,ein-
zufangen“. Im Displaybereich wird oft mit blauem Licht angeregt. Daher ist eine
moglichst hohe Absorption der Partikel bei 450 nm entscheidend. In der Entwick-
lung der Synthesen wurden bewusst Materialien ausgewéhlt, die hier eine hohe Ab-

sorption besitzen, in diesem Fall Cadmiumsulfid und Zinkselenid.
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Fiir cadmiumselenidhaltige Proben kann fiir eine Vergleichbarkeit der Absorptions-
eigenschaften auf das erste Absorptionsmaximum normiert werden. Denn dieses ent-
hilt Informationen iiber die im Inneren vorliegenden Cadmiumselenidnanopartikel
und damit nach Lambert-Beer auch iiber die Cadmiumselenidmenge. Fiir gleiche
Kerne kénnen so Proben auf die gleiche Menge CdSe normiert werden und damit
ndherungsweise auf die gleiche gs-QD Konzentration. Werden zunéchst nur die Cd-
Se/CdS gs-QD betrachtet, kann fiir die so normierten Spektren der Wert der opti-
schen Dichte bei 450 nm Aufschluss iiber die Menge an CdS pro Partikel geben. So
zeigen sich beispielsweise fiir drei verschiedene gs-(QDs Chargen, mit den identischen
3,5 nm grofen Kernen und steigender Anzahl CdS Monolagen, klar ansteigende Wer-
te der optischen Dichte von 25, 38 und 60, siehe a) in Abbildung 6.37.
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Abbildung 6.37.: In a) sind Absorptionsspektren von CdSe/CdS gs-QDs mit 8, 11
auf 13 Monolagen Cadmiumsulfid gezeigt. Normiert sind die Absorptionsspektren
auf das erste Absorptionsmaximum. Der ansteigende Wert bei 450 nm ist indiziert.
Abbildung b) zeigt die normierten Werte der optischen Dichte verschiedener Cd-
Se/CdS Emittermaterialien aufgetragen gegen das Cadmiumsulfidvolumen der Par-
tikel. In c) ist der Wert gegen das CdS zu CdSe Volumenverhéltnis aufgetragen. Die
Proben in b) und ¢) enthalten im Vergleich zu Abbildung a) verschieden grofe CdSe
Kerne. Die Durchmesser der Kerne sind in den Grafiken notiert.
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In Abbildung b) sind die Werte der optischen Dichte bei 450 nm niaherungsweise fiir
verschiedenste gs-QDs mit unterschiedlichen CdSe Kernen gegen ihr CdS Volumen
aufgetragen. Normierungsbedingt weichen besonders gs-QDs basierend auf groferen
CdSe Kerne ab (rot markiert). In diesem Fall ist pro gs-QD durch die Groke der
Kern deutlich mehr Selen enthalten. In der Folge ist der Wert bei 450 nm geringer,
als der einer vergleichbaren Konzentration. Wird der bei 450 nm bestimmte Wert
der optischen Dichte gegen das CdSe/CdS Verhiltnis aufgetragen wird dieser Effekt
scheinbar kompensiert, sieche Abbildung ¢). Es ist ein genereller Trend erkennbar,
dass fiir ein steigendes CdS Volumen auch die optische Dichte bei 450 nm stark

ansteigt.

Von allen hier verwendeten Schalenmaterialien wurden nanoskalige Blindproben her-
gestellt, um die Absorption der einzelnen Komponenten einordnen zu konnen. In
Abbildung 6.38 sind die Verldufe der Absorptionsspektren von Blindsynthesen mit
reinem ZnSe, CdS und ZnS gezeigt. Diese sind auf den Wert der optischen Dichte

bei 350 nm normiert.
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Abbildung 6.38.: In a) sind die Absorptionsverhalten der verschiedenen Grundbe-
standteile (nanoskalige Materialien aus Blindsynthesen) der hier hergestellten Emit-
termaterialien aufgetragen. In b) sind die entwickelten Synthesen normiert auf das
erste Absorptionsmaximum gezeigt.

Abbildung 6.38 b) zeigt die Absorption aller hier entwickelten rot und griin emittie-
renden gs-QDs im Vergleich. Diese Spektren sind auf das erste Absorptionsmaximum
normiert. Die Grafik stellt so einen Eindruck iiber die Absorptionseigenschaften der
verschiedenen Schalenmaterialien dar. Es ist zu erkennen, dass die Absorption aller
griin emittierenden gs-QDs deutlich geringer ist. Da es sich bei den mit ZnSe/ZnS
verschalten gs-QD um Partikel mit sehr grofen Kernen handelt, kénnte hier die Nor-

mierung die Ursache sein und die Absorption zu gering darstellen. Zudem sind die
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Kerne nach der Synthese durch das Legieren stark in ihrem Extinktionskoeffizient
verdndert, was ebenfalls einen Einfluss hat.[?> 131 Fiir das Cd,Zn,. Mischschalen-
system fallt ein starker Anstieg unterhalb von 400 nm auf. Dieser passt zu dem in a)
dargestellten Verlauf fiir Zinksulfid und dessen Absorption im ultravioletten Bereich.
Fiir die CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs sind verschiedene Schalengrofen dargestellt. Hier
kann ein Absorptionsanstieg passend zu ZnSe und ZnS mit steigender Schalengrofe

beobachtet werden.

Es folgt ein Vergleich der entwickelten gs-(QQDs zu den Konkurrenzmaterialien. Dieser
ist, mittels der vorangegangenen Normierung auf das erste Absorptionsmaximum,

nur zu den ebenfalls cadmiumselenidhaltigen Dot in Rod Strukturen mdglich.
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Abbildung 6.39.: In a) und b) sind die Absorptionsspektren der gs-QDs im Ver-
gleich zu den Dot in Rod Strukturen gezeigt. Diese sind auf das erste Absorptions-
maximum normiert. In a) sind die rot emittierenden Strukturen verglichen und in b)
die griin emittierenden. Die Absorptionsspektren in ¢) und d) stellen die organischen
Farbstoffe und die Indiumphosphidnanopartikel dar. Fiir diese Spektren wurde die
optischen Dichte der Proben bei 450 nm &hnlich eingestellt. Zum Vergleich ist zu
den Fremdproben jeweils eine Standard CdSe/CdS gs-QD aufgetragen.

In Abbildung 6.39 a) sind die rot emittierenden CdSe/CdS Materialien verschiedener
Geometrien verglichen. Hier wird deutlich, dass die gs-QD Materialien (1660 nm?)
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stirker als die Dot in Rod Strukturen (312 nm?/950 nm?) absorbieren. Zuriickzufiih-
ren ist dies auf das erhohte Cadmiumsulfidvolumen der sphérischen Strukturen, den
zylindrischen gegeniiber. Wie sich das Kugelvolumen gegeniiber dem von Zylindern
fiir verschiedene Durchmesser verhélt ist in der Theorie in Abbildung 4.27 veran-
schaulicht. Die Vergleichbarkeit ist fiir die rot emittierenden Strukturen gegeben, da
diese eine dhnliche CdSe Kerngréfe enthalten.

Die griin emittierenden Dot in Rods sind im Vergleich zu den zwei griin emittieren-
den gs-QD Systemen in b) aufgetragen. Die griin emittierenden Dot in Rods besitzen
die gleichen Kerne, wie das CdSe/Cd,Zn;_S/ZnS gs-QD System. Ein Vergleich mit
dem CdSe/ZnSe/7ZnS System ist dagegen, mit der Normierung auf das erste Absorp-
tionsmaximum, kritisch zu betrachten, da es einen deutlich groferen Kern enthélt.

Die optische Dichte liegt hier vermutlich héher als dargestellt.

Fiir einzelne Anwendungen ist die hohe Absorption eines einzelnen Partikels relevant.
Ein Vergleich, wie hier indirekt iiber die Konzentration, ist jedoch nicht immer sinn-
voll, da ein organisches Farbstoffmolekiil beispielsweise kleiner ist. Bei der gleichen
Konzentration wiirde es im Vergleich zu einem gs-QD deutlich geringer absorbieren.
Die Absorptionseigenschaften der verschiedenen Stoffklassen konnen daher nur rela-
tiv zueinander wie in Abbildung 6.39 ¢) und d) dargestellt werden. Die Messlosungen

wurden fiir den Vergleich auf eine dhnliche optische Dichte bei 450 nm eingestellt.

Ein anderer, eher industrieller Ansatz ist ein Vergleich iiber die eingesetzte Masse
des Materials. In Tabelle 6.16 sind die bendtigten Mengen der Materialien fiir eine

gleiche optische Dichte bei 450 nm aufgelistet.

Tabelle 6.16.: Gegeniiberstellung der benétigten Materialmengen fiir eine glei-
che optische Dichte bei 450 nm.

Material Bendtigte Masse

fiir eine OD von 0,1 bei 450 nm
CdSe/CdS(/ZnS) gs-QD Materialien 79 +23 ng
InP/ZnSe/ZnS Materialien (rot) 290 £88 pg
InP/ZnSe/ZnS Materialien (griin) 1250 pg
CdSe/CdyZn, «S(/ZnS) gs-QD Materialien 268 +10 ng
CdSe/ZnSe/ZnS gs-QD Materialien 439 +88 ng
Org. Farbstoff (rot) 11 pg
Org. Farbstoff (griin) 25 pg

Die Partikelsysteme konnen hier zu Stoffklassen zusammengefasst werden, da vor
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allem die Materialart entscheidend ist. Eine leichte Abweichung entsteht durch sehr
grofe Kerne, da diese die Absorptionseigenschaft beeinflussen. Fiir Kernanteile un-
ter 5% ist dies jedoch vernachlissigbar, da die Abweichung in den Bereich der Mes-
sungenauigkeit der TGA féllt. Durch diese Darstellung wird deutlich, dass die or-
ganischen Farbstoffe die ergiebigsten sind. Von den Quantenmaterialien sind die
cadmiumsulfidverschalen gefolgt von den rot emittierenden InP/ZnSe/ZnS und den
CdSe/CdyZn, +S(/ZnS) Materialien am effizientesten. Die CdSe/ZnSe/ZnS Mate-
rialien sind von der Schalenkomposition den indiumbasierten zwar dhnlich, jedoch
durch das unterschiedliche Kernmaterial vom Absorptionsverhalten verschieden.
Fiir das rot emittierende CdSe/CdS System und das 17,4 nm grofse griin emittierende
CdSe/ZnSe/ZnS System ist der Vergleich optisch in Abbildung 6.40 dargestellt. Die
gs-QD Losungen enthalten hier die gleiche anorganische Materialmenge. Die rechte
Losung (CdSe/CdS) zeigt einen deutlich stirkeren Farbeindruck. Die Absorption des
blauen Lichtanteils ist durch die gelbe Farbe der Losung bei den CdSe/CdS Partikel
deutlich zu erkennen. Durch die hohere Absorption folgt hier die starke Emission
(rechtes Bild).

b)

Abbildung 6.40.: Fotos der griin emittierenden CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs (jeweils
links) und der rot emittierenden CdSe/CdS gs-QDs (jeweils rechts) mit gleicher
eingesetzter anorganischer Masse. Foto a) zeigt die Losungen unter Tageslicht, Foto
b) unter UV Beleuchtung.

Da sich die, fiir die Absorption nutzbare Menge Material, jedoch von der Gesamtmas-
se unterscheiden kann (z.B. durch Silikaschalen), ist ein Vergleich mittels Gewicht

auch nicht immer sinnvoll.

Neben der Absorptionsstirke bei 450 nm ist die Reabsorption eines Materials von
Interesse, da sie zur Reduktion emittierter Photonen fiihren kann. Der Uberlapp von

Emission und Absorption ist fiir die hier entwickelten Quantenmaterialien geringer
als fiir organische Farbstoffe. Insbesondere fiir die CdSe/CdS gs-QDs findet durch
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den grofen Stokes shift nahezu keine Reabsorption statt. Fiir die Darstellung der
Reabsorption sind die Flachen der Absorptions- und Emissionsspektren normiert
und zusammen aufgetragen, siehe Abbildung 6.41. Neben einem starken Uberlapp
bei den organischen Farbstoffen, fillt auch ein Uberlapp bei den griin emittierenden
Dot in Rod Strukturen und vor allem bei den griin emittierenden indiumbasierten
Partikeln auf. Die gs-QD Materialien in e), g) und h) weisen eine besonders starke

Trennung von Emissions- und Absorptionssignal auf.

a) OC (rot) ) Dot Rods lang (rot) e) InP (rot)
r : : ; 0,030 . : r ; 0,020 . - :
0,008 —— Absorbanz | —— Absorbanz —— Absorbanz
= ' —— Emission £ 0,025{ —— Emission = — Emission
9 (9] D 0015
£ 0,006 £ 0,020 £
o (s} o
o o o
= = 0,015 = 0010
i 0,004 o o
= = =
4 (2]
g § oo & 0,005
< 0,002 =1 < O
= £ 0,005 £
0,000 . , > r 0,000 . > - . 0,000 ; - - .
400 500 600 700 400 500 600 700 400 500 600 700
Wellenléange /nm Wellenléange /nm Wellenléange /nm
b) OC (griin) d) Dot Rods lang (griin) f) InP (griin)
0,020 . . . . 0,025 . - . . 0,025 . . .
—— Absorbanz —— Absorbanz —— Absorbanz
? —— Emission E 0,0204 —— Emission (E 0,020 —— Emission
© 0,015 2 2
E E E
9] G 0,015 S 0,015
£ £ =
= 0,010 e P
bl B 0,010 ® 0,010
(7] (7} (7]
& 0,005 @ 5
€] T 0,005 € 0,005
0,000 . - 0,000 . ’ - : 0,000
400 500 600 700 400 500 600 700 400 500 600 700
Wellenlange /nm Wellenlange /nm Wellenlange /nm
g) CdSe/CdS gs-QDs (rot) h) CdSe/CdznS/ZnS gs-QDs (griin) i) CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs (griin)
0,040 . . 0,025 ] . o 0,05 . -
—— Absorbanz —— Absorbanz —— Absorbanz
= 00351 ___Emission 1 = —— Emission = —— Emission
f = f =t t 0,04
0 0,030 { .© 00201 °
G 00251 1 g g 0,03
e 2 0,015 Qo
= 0,020 1z =
8 s} 8 002
= 0015 1 % oo =0
G 0010 5 g
€ € 0,005 € 0,011 1
~ 0,005 1l = g =
0,000 : ) T r 0,000 ; ¢ . - 0,00 . , : :
400 500 600 700 400 500 600 700 400 500 600 700
Wellenlange /nm Wellenlange /nm Wellenlange /nm

Abbildung 6.41.: Emissions- und Absorptionsspektren von organischen Farbstof-
fen, Dot in Rods, InP QDs und den hier entwickelten gs-QDs mit jeweils rot und
griiner Emission. Markiert ist die iiberlappende Fliche zwischen Absorption und
Emission. Die Flachen der Emissions- und Absorptionsspektren sind auf eins nor-
miert,.
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6.3.2.2. Photolumineszenzwellenldnge

Die Photolumineszenzwellenldnge ist ein weiteres Hauptmerkmal zur Beurteilung
der optischen Eigenschaften fiir Quantenmaterialien. Mit prizise einstellbaren Emis-
sionswellenléngen kann in Displays ein grofser Farbraum abgedeckt werden. Der vom
Menschen wahrnehmbare Farbraum wird in der Displayindustrie oft mit dem ,color
gamut* (Farbraum) dargestellt. Partikel mit hervorragenden Emissionseigenschaften
lieken sich fiir den griinen Bereich bei 545 nm herstellen. Im roten Bereich wurden
Emissionen bis 640 nm bei ebenfalls hervorragenden Partikeleigenschaften erreicht.
Wie diese Wellenléngen, zusammen mit einer kommerziellen blauen LED, den fiirs
Auge moglichen Farbraum aufspannen ist in Abbildung 6.42 gezeigt. Hervorzuheben

ist dabei die sehr gute Abdeckung der tief roten Wellenléngen.
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Abbildung 6.42.: Dargestellt ist der Farbraum der ,International Commission on
[lumination (1931)“ mit den Werten der hier synthetisierten gs-QDs im griinen und
roten Maximum.

Mit den hier entwickelten Synthesen kann jedoch auch jede Emissionsfarbe zwi-
schen diesen beiden erreicht werden. Dies ist fiir das Sonnenspektrum imitierende
Lampenarten von groffem Interesse, da so alle Emissionsbereiche und Intensititen
entsprechend zusammengestellt werden konnen.!'3% 1331 Weitere Informationen zur
Variation der Emissionswellenldnge sind in den jeweiligen Kapiteln zur Syntheseent-
wicklung zu finden. Einen Einfluss haben beispielsweise Schalendicke und Kerngrofe
auf die Emissionsfarbe fiir die rot emittierenden gs-QDs, sieche Abschnitt 6.1.7. In
Abschnitt 6.2.1.3 ist die Beeinflussbarkeit der griin emittierenden CdSe/CdcZn;.S
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gs-QDs anhand des Zinkgehaltes, sowie der Kerngrofte dargelegt und in Abschnitt
6.2.2.3 ist die Verdnderung der Photolumineszenzfarbe fiir das CdSe/ZnSe/ZnS Sy-
stem wahrend des Schalenwachstums gezeigt. Die hier entwickelten Materialien sind
den konkurrierenden Materialien von der Emissionseinstellbarkeit und Reichweite

ebenbiirtig. Die Emissionsmaxima sind in Tabelle 6.17 aufgelistet.

6.3.2.3. FWHM-Wert

Als physikalische Kenngrofe fiir die Farbsédttigung dient der FWHM-Wert. Je schma-
ler die Emissionsverteilung, desto intensiver wirkt die Farbwahrnehmung. In Abbil-
dung 6.43 sind die Emissionsspektren der OLED Farbstoffe im Vergleich zu Cd-
Se/CdS und CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs abgebildet.
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Abbildung 6.43.: Gezeigt sind die Emissionsspektren der organischen Farbstof-
fe mit roter und griiner Fluoreszenz sowie je ein Emissionsspektrum von gs-QD
mit roter (CdSe/CdS) und griiner (CdSe/ZnSe/ZnS) Emission. Die Integrale der
Spektren sind auf eins normiert. Markiert ist jeweils ein 25 nm breiter Bereich bei
einer Emission von 530 nm und 630 nm, um die unterschiedlichen Intensititsanteile
der Materialien zu verdeutlichen. Gezeigt sind zudem die Transmissionsbereiche fiir
kommerzielle blau, griin und rote Farbfilter aus der Verdffentlichung Cheng et al.l'34]

Markiert sind die Lichtanteile des griinen Polymerfarbstoffes im Vergleich zum griin

emittierenden CdSe/ZnSe/ZnS gs-QD System sowie des roten Polymerfarbstoffes im
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Vergleich zum rot emittierenden CdSe/CdS gs-QD System (schraffierte Fléchen). In-
nerhalb eines 25 nm breiten Farbbereiches bei 525 nm ist die Emission des Quanten-
materials dreifach so intensiv. Dadurch erscheint der Farbton beim Quantenmaterial
deutlich heller und in einer hoheren Farbsittigung. In Anwendungen konnen zusatz-
lich Filter zum Einsatz kommen, wie beispielsweise bei Farbkonvertern. Beschrinken
diese das Emissionsignal, indem die Farbanteile zu kleineren und gréfseren Wellen-
langen entfernen werden, wird dadurch die Helligkeit beeinflusst. Konventionelle
RGB-Farbfilter beschrinken die Emissionsspektren von Quantenpunkten durch ihre
Breite jedoch kaum (siehe Abbildung 6.43). Im Gegenteil ist ein schmales Emis-
sionsspektrum vor allem zur Vermeidung der Fremdtransmission von Noéten. Fiir
sehr breit emittierende Proben, wie die in Abbildung 6.43 dargestellten organischen
Farbstoffe, kann das Spektrum in die anderen Filter ,hineinragen®. Die iiberlappen-
den Bereiche der Emissionsspektren mit den benachbarten Farbfiltern verbreitern so
das Signal des eigentlichen Spektrums. Im Vergleich zu den organischen Farbstoffen
sind Quantenmaterialien durch den reduzierten, ungewollt transmittierten Lichtan-
teil und die Konzentration der Emission auf einen kleineren Spektralbereich deutlich
im Vorteil. Die FWHM-Werte aller Materialien sind in Tabelle 6.17 aufgelistet.

Tabelle 6.17.: Halbwertsbreiten und Emissionsmaxima der verschiedenen rot und
griin emittierenden Materialien.

Material Emission Varianz FWHM-Wert
CdSe/CdS gs-QDs 620-640 nm 9-15 nm QDs, 21-30 nm
3,3-4,7 nm Kern

CdSe/CdS/ZnS gs-QDs 625 nm - 32 nm
CdSe/CdS Dot in Rods 610 nm Vol.: 334 nm? 36 nm
CdSe/CdS Dot in Rods 612 nm Vol.: 970 nm? 31 nm
InP/ZnSe/ZnS 625 nm - 47 nm
Org. Farbstoff 531/627 nm - breit
CdSe/CdZnS gs-QDs 560 nm - 35 nm
CdSe/CdZnS/ZnS gs-QDs 545 nm - 37 nm
CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs 549 nm 11,4-17,4 nm QDs 17-27 nm
CdSe/CdS Dot in Rods 555 nm Vol.: 233 nm? 37 nm
CdSe/CdS Dot in Rods 537 nm Vol.: 614 nm? 41 nm
InP/ZnSe/ZnS 536 nm - 42 nm
Org. Farbstoff 505/541/593 nm - breit

Fiir die rot emittierenden gs-QDs kann die Halbwertsbreite durch das Verwenden

groferer Kerne reproduzierbar auf FWHM-Werte unter 21 nm reduziert werden.
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Warum der FWHM-Wert mit steigender Kerngrofe schmaler wird, konnte auf den
groferen Wellenfunktionsiiberlapp von Loch und Elektron zuriickzufiihren sein. Dar-
aus folgt fiir kleine Kerne ein groferer Emissionsshift, der bei kleineren Kernen die
Grofenverteilung dieser, stdarker abbildet. Fiir besonders schmale FWHM-Werte von

unter 21 nm ist daher die Verwendung grofter Kerne von Vorteil.

Zusatzlich wurden fiir die rot emittierenden gs-QDs weitergehende Untersuchungen
zur Halbwertsbreite durchgefithrt, um herauszufinden wie schmal die Photolumi-
neszenzverteilung Synthese seitig moglich wire. Dazu wurden drei Photolumines-
zenzspektren bei verschiedenen Bedingungen aufgenommen. Die in Abbildung 6.44
abgebildeten Spektren entsprechen einem im Cryostaten aufgenommenem Spektrum
eines einzelnen gs-QDs bei 9,5 K, einem Spektrum eines einzelnen gs-QDs bei RT
und einer Ensemblemessung bei RT (Standardmessung). Die Messungen im Cryo-

staten wurden dabei von Florian Jost aus dem AK Mews durchgefiihrt.

— 298 K, Ensemble

——298 K, Einzel

—— 298 K, Einzel
298 K, Einzel
298 K, Einzel

— 5K, Einzel

——5K, Einzel

—— 5K, Einzel

5K, Einzel

1,0+
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0,6

0,4+

Intensitat (normiert)
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Abbildung 6.44.: Spektrum eines im Cryostaten aufgenommenem einzelnen Cd-
Se/CdS gs-QDs bei 9,5 K (blau), einem Spektrum eines einzelnen gs-QDs bei RT
(grau) und einer Ensemblemessung bei RT (rot).

In den Emissionsspektren der einzelnen Partikel ist deutlich die sogenannte ,Zero-
Phonon-Line“ zu erkennen. Dieses Signal besitzt eine Halbwertsbreite von 1 bis
2,5 nm. Diese exzitonische Bande verschiebt sich im Vergleich zur Raumtempera-
turmessung bei einer Temperatur von 5 Kelvin deutlich zu kleineren Wellenléngen.
Grund dafiir ist die geringere thermische Energie, die auch fiir den deutlich schmale-
ren FWHM-Wert verantwortlich ist. Die Halbwertsbreiten der einzelnen Partikel bei
Raumtemperatur entsprechen der des Ensembles. Das bedeutet, dass die Partikel

sehr homogen hergestellt werden.
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6.3.2.4. Quantenausbeute

Die Information aus dem Wert der Quantenausbeute (QY) ist, wie viele der absor-
bierten Photonen auch zur Emission beitragen. Denn der Photolumineszenzprozess
kann durch Fehlstellen im Kristallgitter oder durch Oberflichendefekte unterbro-
chen werden und so zu einer Quantenausbeute geringer 100 % fithren. Tabelle 6.18

zeigt eine Ubersicht der Quantenausbeuten der verschiedenen Partikelsysteme.

Tabelle 6.18.: Quantenausbeuten der verschiedenen rot und griin emit-
tierenden Materialien.

Material (rot) Varianz Quantenausbeute
CdSe/CdS gs-QDs 9-15 nm QDs, 77 % bis 99 %
3,3 bis 4,7 nm Kern

CdSe/CdS/ZnS gs-QDs - 93 %
CdSe/CdS Dot in Rods 334 nm? 82 %
CdSe/CdS Dot in Rods 971 nm? 67 %
InP/ZnSe/ZnS - 65 % (12 %)
Org. Farbstoff - 66 %
Material (griin) Varianz Quantenausbeute
CdSe/CdxZny S gs-QDs - 58 %
CdSe/Cd,Zn,..S/ZnS gs-QDs - 51 %
CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs 11,4 nm 98 % (89 %)
CdSe/CdS Dot in Rods 233 nm? 53 %
CdSe/CdS Dot in Rods 614 nm? 25 %
InP/ZnSe/ZnS - 32 %

Org. Farbstoff - 77 %

Es zeigt sich, dass unter den rot photolumineszierenden Materialien sowohl die Cd-
Se/CdS(/ZnS) gs-QD und Dot in Rods als auch die InP/ZnSe/ZnS gs-QDs sehr
gute Quantenausbeuten aufweisen. Wobei zu beachten ist, dass die Quantenausbeu-
ten fiir die indiumbasierten gs-QDs stark absinken (12 %), werden diese Losungen
nicht unter Schutzgas préapariert. Der organische Farbstoff erzielt dagegen auch an
Luft gute Quantenausbeuten (66%). Die hier entwickelten rot emittierenden gs-QDs

in der Standardsynthese erreichen das Quantenausbeutemaximum.

Die Quantenausbeute der griin emittierenden Materialien variiert deutlich stérker.
Das hier entwickelte CdSe/CdyZn; «S(/ZnS) System liegt bei 58 %. Das hier alter-
nativ dazu entwickelte CdSe/ZnSe/ZnS gs-QD System hat dagegen hervorragende

Quantenausbeuten nahe 100 %. Diese Werte ergeben sich fiir die Priaparation un-
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ter Schutzgas. Fiir Messungen an Luft betriagt die QY 89 %. Die QYs der griin
emittierenden CdSe/CdS Dot in Rods variiert mit der Lénge. Fiir kiirzere Stéb-
chen (geringere Schalenvolumina) sind diese etwas besser, dieser Effekt ist bei den
rot emittierenden ebenfalls zu beobachten. Dies scheint jedoch produktionsbeding-
te Griinde zu haben und ist in der Literatur erst ab einer Grofe von etwa 40 nm
bekannt.[''”1 Der Grund, Fehlstellen im CdS Volumen, welche sich mit wachsender
Schale aufsummieren, ist jedoch trotzdem schliissig. Der griin emittierende organi-

sche Farbstoff weit mit 77 % eine gute Quantenausbeute auf.

In die absoluten Werte der Quantenausbeute fliefsen die strahlenden und nicht strah-
lenden Photolumineszenzprozesse mit ein. Schlechte Quantenausbeuten bedeuten
viele nicht strahlende Prozesse oder Trapzustinde, die eine Photolumineszenz ver-
hindern oder verzogern. Diese werden oft durch Gitterverspannungen oder unzurei-
chende Abschirmung der Ladungstrager von Oberflachenfallenzustdnden verursacht.
Dies konnte erklaren, warum die gs-QDs mit Zinkanteil (hohere Gitterabweichun-
gen) niedrigere Werte haben. Eine andere Erklarung wire Nebennukleat. Fiir die
gs-QDs kann Nebennukleat jedoch ausgeschlossen werden, da die Partikel auch bei

einer Kern nahen Anregung bei 530 nm &hnliche Quantenausbeuten zeigen.
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6.3.2.5. Emissionsrate

Die Emissionsrate (1) ist der Kehrwert der Fluoreszenzlebensdauer und kann mit-
tels zeitaufgeloster Spektroskopie bestimmt werden. Kurze Fluoreszenzlebensdauern
sind fiir ein Emittermaterial von Vorteil, da so in schneller Folge die Emissionspro-
zesse hintereinander stattfinden konnen. In der Folge kénnen mehr Photonen pro
Zeiteinheit zur Helligkeit beitragen. In Tabelle 6.19 sind die Fluoreszenzlebensdau-

ern der verschiedenen Proben aufgefiihrt.

Tabelle 6.19.: Fluoreszenzlebensdauern der verschiedenen Emittermateria-
lien zusammengefasst in Gruppen.

Material (rot) Varianz Fluoreszenzlebensdauer

CdSe/CdS gs-QDs 9-15 nm QDs, 40-176 ns
3,3-4,7 nm Kern

CdSe/CdS/ZnS gs-QDs - 133 ns

CdSe/CdS Dot in Rods 334 nm?® 12 ns

CdSe/CdS Dot in Rods 971 nm? 22 ns

InP/ZnSe/ZnS - 114 ns

Org. Farbstoff - 4 ns

Material (griin) Varianz Fluoreszenzlebensdauer

CdSe/CdyxZn; S gs-QDs - 46 ns

CdSe/CdyxZny+S/7ZnS gs-QDs - 29 ns

CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs 11,4-17,4 QDs 6-11 ns

CdSe/CdS Dot in Rods 233 nm? 22 ns

CdSe/CdS Dot in Rods 614 nm? 28 ns

InP/ZnSe/ZnS - 45 ns

Org. Farbstoff - 1 ns

Anhand der Tabelle wird deutlich, dass gs-QDs eher liangere Fluoreszenzlebensdau-
ern haben. Dies wurde in Ubereinstimmung mit der Literatur beobachtet.[? 123l
Insbesondere die rot emittierenden Typ 1,5 Systeme besitzen Fluoreszenzlebensdau-
ern von bis zu 176 ns. Aber auch das InP ben6tigt 114 ns bis zur durchschnittlichen
Rekombination. Die Werte der Fluoreszenzlebensdauer sollten jedoch immer unter
Beriicksichtigung der Quantenausbeute (sieche Tabelle 6.18) betrachtet werden. Denn
fiir niedrige Quantenausbeuten verkiirzt sich die Fluoreszenzlebensdauer durch die
nicht strahlenden Uberginge.l'*”l Deutlich kiirzere Lebenszeiten weisen vor allem die
organischen Farbstoffe mit unter 5 ns auf. Aber auch das CdSe/ZnSe/ZnS gs-QD

System weist mit 6-11 ns eine sehr schnelle Emissionsrate auf.
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Die Fluoreszenzlebensdauern fiir rot emittierende gs-QDs wurden im Detail fiir ver-

schiedene Schalengrofsen untersucht, siehe Abbildung 6.45.
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Abbildung 6.45.: Wachstumsreihe eines gs-(QQDs mit steigendem CdS Schalenvo-
lumen. In a) eine Darstellung der durchschnittlichen Fluoreszenzlebensdauer, in b)
sind die einzelnen Zerfallskurven der Zeitproben aufgetragen.

Die Zerfallskurven der Probenreihe sind in a) dargestellt. Hier kann die Verldnge-
rung der Zeit bis zum Zerfall des Exzitons deutlich beobachtet werden. In b) sind
die durchschnittlichen Lebensdauern der Zeitproben gegen den jeweiligen Nanopar-
tikeldurchmesser aufgetragen. Fiir wachsende Cadmiumsulfidschalenvolumina ergibt
sich ein Trend, der in Ubereinstimmung mit der Literatur eine Verlingerung der Le-
benszeit zeigt. Der Anstieg der Fluoreszenzlebensdauer mit jeder Monolage kdnnte
neben dem Schalenwachstum auch teilweise auf eine legierte Ubergangsschicht zu-

riickzufiihren sein.[64 70l

Fiir verschiedene vermessene gs-QD Proben ist dieser Trend nicht deutlich, siehe
Abbildung 6.46 a) und b). Grund dafiir sind die unterschiedlichen Kerngrofen, die
fiir die Herstellung der gs-QDs verwendet wurden. Werden die Ergebnisse nach dem
Verhéltnis von Cadmiumsulfid pro Cadmiumselenid Volumen aufgetragen ergibt sich
ein deutlicherer Trend (c)). Werden die Fluoreszenzlebensdauern gegen den Wert,
der auf das erste Absorptionsmaximum normierten optischen Dichte, bei 450 nm
aufgetragen, ist eine deutliche Abhéngigkeit zu erkennen, siehe Abbildung 6.46 d).
Vermutlich wird iiber diesen Wert der Einfluss der Kerngrofe und des Schalenvolu-

mens sowie die Legierung am zuverldssigsten abgebildet.
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Abbildung 6.46.: Dargestellt sind die Fluoreszenzlebensdauern von verschiedenen
gs-QDs aufgetragen gegen den NP Gesamtdurchmesser (a), das reine CdS Schalen-
volumen (b), das Verhéltnis von CdS/CdSe Volumen und den auf das erste Absorp-
tionsmaximum normierten Wert der optischen Dichte bei 450 nm (d).

Weitergehend untersucht wurde dieser Effekt durch weitere Wachstumsreihen mit
variierter Kerngrofe. In Abbildung 6.47 ist ein Konturdiagramm der Fluoreszenzle-
bensdauern in Abhéngigkeit verschiedener Kern- und Schalengrofen gezeigt. Es zei-
gen sich ldngere Lebenszeiten fiir kleineren Kernen. Das generelle Verhalten stimmt
mit den zeitgleich zu dieser Studie verdffentlichten Werten von Hoffmann et al.

(23] Auch Kong et al. beschreiben diesen Trend. Die Forschenden machen

iiberein.
einen Anstieg von biexitonischen Zustdnden dafiir verantwortlich, welcher mit dem
kleineren Wellenfunktionsiiberlapp von Elektron und Loch bei kleinen Kernen in
dem Typ 1,5 Material zusammenhzingt.['??l Die Unregelméfigkeiten im Diagramm,
insbesondere die vermeintlich groferen Kerne, als der Gesamtdurchmesser zulésst,
sind mit den Abweichungen der Gréfenbestimmung zu erkliren. Die stark abwei-
chenden langen Lebensdauern, der auf kleinen Kernen basierenden gs-QDs bei etwa
11,5 nm Durchmesser, kdnnten durch eine grofenselektive Fallung der Zeitprobe

verursacht worden sein.
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Zusammenfassend gilt, fiir moglichst schnelle Emissionsraten in CdSe/Cd gs-QDs

ist die Verwendung von grofsen CdSe Kernen vorteilhaft.

Lebensdauer /ns
133

100

KerngréfRe /nm

4 6 8 10 12 14
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Abbildung 6.47.: Konturplot der exzitonischen, mittleren Fluoreszenzlebensdau-
ern fiir CdSe/CdS Nanopartikel verschiedener Kern- und Schalengrofen.

Das Verhalten der Ladungstriager nach Anregung wurde zudem in einer Kooperati-
onsarbeit mit dem Arbeitskreis von Dr. Holger Lange mit Yannik Stéchelin unter-
sucht und veréffentlicht. Hierbei zeigte sich mittels transienter Absorptionsspektro-
skopie und OPTP-Spektroskopie, dass Ladungstrager in rot emittierenden gs-QDs
innerhalb einer Zeitskala unterhalb von Picosekunden zu Exzitonen zerfallen. Dieser
Prozess findet sowohl in der Schale als auch im Kern gleichermafsen statt. Diese

Eigenschaft der Ladungstriger macht gs-QDs zu hoch effizienten Emittern.!!36l
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6.3.2.6. Photostabilitat

Mit die wichtigste optische Eigenschaft ist die Stabilitit des Materials, denn Anwen-
dung, wie zum Beispiel Farbumwandler sind auf eine andauernde Photolumineszenz
angewiesen. Die Partikel miissen daher eine hohe Stabilitit gegeniiber der andau-
ernden Bestrahlung bei 450 nm aufweisen. Die entwickelten gs-QQDs sowie im direk-
ten Vergleich die Konkurrenzmaterialien wurden dafiir auf ihre Stabilitdt gepriift
(Durchfithrung siehe 5.6). Das Ergebnis der Exposition an Luft und des anschlie-
fsenden Bestrahlungsexperimentes auf Substraten ist in Abbildung 6.48 gezeigt. Zu

berticksichtigen sind Messungenauigkeiten von bis zu 5 %.

-l CdSe(3,5)/CdS(12,8) gs-QD (rot) CdSe(1,9)/CdZnS/ZnS(14,1) gs-QD (gruin) CdSe(1,7)/CdS(13,4x4,7) Dot in Rods (gruin)
-~ {1 CdSe(3,5)/CdS(11,3) gs-QD (rot) CdSe(1,7)/CdS(28,9x5,2) Dot in Rods (griin)
- CdSe(3,5)/CdS(9,1) gs-QD (rot) CdSe(4,4)/ZnSe/ZnS(11,4) gs-QD (griin) CdSe(3,5)/CdS(17,1x5,0) Dot in Rods (rot)
{3 CdSe(4,4)/CdS(12,5) gs-QD (rot) CdSe(4,4)/ZnSe/ZnS(15,6) gs-QD (griin) -~ CdSe(3,5)/CdS(44,0x5,3) Dot in Rods (rot)
- CdSe(3,5)/CdS/ZnS(12,5) gs-QD (rot)
{1} CdSe(4,2)/CdS(14,8) neue gs-QD (rot) InP basiert rot -~ OLED Emitter (rot)
- CdSe(3,3)/CdS(13,5) gs-QD (rot) InP basiert griin {3+ OLED Emitter (grtin)
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Abbildung 6.48.: Quantenausbeuten der verschiedenen Emittermaterialien im
Vergleich. Aufgetragen sind die Werte direkt nach Herstellung in Lésung (unter
Schutzatmosphére, wenn nétig), in Losung (ohne Schutzatmosphére), eingetrock-
net auf Glassubstrat (ohne Schutzatmosphéire, wie alle Folgenden) und fiinf weitere
Messungen nach Beleuchtungsdauern von bis zu vier Wochen.

Zunichst wird die Stabilitdt der Emittermaterialien nach Exposition gegeniiber Luft
gezeigt. Fiir die CdSe/CdS Materialien ergibt sich hier kaum ein Unterschied. Fiir
die griin emittierenden CdSe/ZnSe/ZnS Emitter sowie die InP basierten Emitter da-
gegen sinkt die Quantenausbeute deutlich. Diese Ergebnisse lassen eine Oxidation
der Partikel vermuten. In einer, vier Wochen an Luft gelagerten CdSe/ZnSe/ZnS,

Losungen konnte zudem ein braun-grauer Niederschlag beobachtet werden, der diese
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These unterstiitzt. Unter Schutzatmosphére lassen sich die Partikel hingegen stabil

iiber Jahre hinweg lagern.

Bei den auf Substrat an Luft eingetrockneten Proben ist bei den oxidationsemp-
findlichen Materialien ebenfalls eine Abnahme der Quantenausbeute zu beobachten.
Hier zeigen zusétzlich auch die organischen Emitter einen Verlust von iiber 20 %.
Fiir die rot emittierenden gs-QDs gibt es hier dagegen meist einen Anstieg (5-10 %)
aber in keinem der Félle einen Verlust der Quantenausbeute. Ein Grund kann die
verbesserte Abséttigung der gs-QDs sein, da sich die schwach bindenden Olséureli-
ganden durch das Trocknen wieder an den Partikeln aufkonzentrieren. Bei den Dot
in Rod Strukturen ist der Effekt nicht zu beobachten was schliissig ist, da diese

deutlich stiarker bindende Phosphonsiureliganden besitzen.

Der Einfluss einer andauernden Beleuchtung mit blauem Licht iiber 27 Tage wird in
den folgenden fiinf Messungen gezeigt. Bereits nach einem Tag Beleuchtung verlie-
ren die organischen Emitter nahezu vollstandig ihre Photolumineszenzeigenschaft.
Ebenfalls zeigen alle InP basierten und CdSe/ZnSe/ZnS Emittermaterialien bereits
nach einem Tag Beleuchtung eine Quantenausbeute unter 5 %. Letzteres ist jedoch
iiberwiegend mit der Exposition gegeniiber Luft zu erkliren, da diese Strukturen
bereits vor Beleuchtungsbeginn einen Grofteil ihrer Fluoreszenz verlieren. Deutlich
stabiler gegeniiber Beleuchtung zeigen sich dagegen alle Materialien, die Cadmi-
um in der Schale enthalten. Die je zwei langen und kurzen CdSe/CdS Dot in Rod
Strukturen mit roter und griiner Photolumineszenz zeigen iiber die vier Wochen ei-
ne Abhéngigkeit der Stabilitat von ihrem CdS/CdSe Volumenverhéltnis. Die griin
emittierenden sind deutlich stabiler mit Verhéltnissen von 90 und 241 CdS pro Cd-
Se. Die rot emittierenden zeigen iiber die Bestrahlung einen deutlichen Verlust von
48 % (kurz) und 38 % (lang). Hier sind die Volumenverhéltnisse der Materialien
nur bei 14 und 44 CdS pro CdSe. Ein Grund hierfiir kénnte die geringere Barriere
von den CdSe Kernen zur Oberflache sein. Fiir die rot emittierenden Dot in Rods
sind die Kerne aufer in der 001/00-1 Kristallrichtung (verldngerte Richtung) nur
durch 0,75 nm/0,9 nm CdS umgeben. Die griin emittierenden sind dagegen mit
1,5 nm /1,7 nm dicken CdS Lagen abgeschirmt, was die bessere Stabilitéit dieser er-

klaren konnte.

Als photostabilste Materialien zeigen sich deutlich die CdSe/ZnCdS/ZnS Struktu-
ren. Nach vier Wochen dauerhafter Bestrahlung weisen sie weiterhin 53 % +5 %

Quantenausbeute auf, was dem Anfangswert (51 % £5 %) entspricht. Ebenfalls keine
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Abnahme der QY nach vier Wochen zeigen alle rot emittierenden CdSe/CdS(/ZnS)
gs-QDs. Grund hierfiir kann der legierte Kern/Schale Ubergang sein.’”l Von den
rot emittierenden gs-QDs wurden verschiedene Kern/Schale Volumenverhiltnisse
gewahlt, um deren Einfluss zu studieren. Wirkliche Unterschiede in der Stabilitit
lassen sich nur bei den sehr kleinen (9,1 nm Durchmesser) Partikeln im Vergleich
zur Standardgrofe (12 nm) beobachten. Auch wenn die Abschirmung durch CdS der
9,1 nm durchmessenden gs-QDs im Vergleich zu den Dot in Rod Strukturen sogar
bei 2,8 nm liegt kann der hier vorliegende legierte Ubergang dazu fiihren, dass dies
nicht gleichzusetzen ist. Bei der Zwischengrofe von 11,3 nm ist dagegen kaum eine
Abnahme zu beobachten. Die experimentell bestimmte Barriere bei der Annahme
eines Kern/Schale Partikels wére 3,9 nm CdS. Bei Standard gs-QDs (rot) liegt die
Zahl meist iiber 4,0 nm. Diese Partikel zeigen alle eine sehr hohe Photostabilitét.
Mit einer Ausnahme, gs-QDs mit sehr kleinen Kernen (3,3 nm) sanken innerhalb
weniger Tage auf unter 60 % der anfinglichen 90 %. Dies ist in Ubereinstimmung
mit den Erkenntnissen von Gosh et al., die hohere Stabilitdten fiir grofere CdSe
Kerne postulieren. Die gs-QDs (rot) mit abschlieRender Zinksulfidschale wurden
genau zu dem Zweck einer hohen Photostabilitit hergestellt. Ob die Partikel jedoch
im Vergleich zu den Standard Partikeln tatsichlich stabiler sind konnte in den vier

Wochen nicht deutlich herausgestellt werden.

Abschliefend kénnen die hier entwickelten CdSe/CdS(/ZnS) und CdSe/CdyZn; S/
ZnS gs-QDs als dufserst stabiles (Quantenmaterial im Vergleich zu organischen Farb-
stoffen, CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs und Indiumbasierten Systemen festgehalten wer-
den. Als rote Quantenemitter sind die hier entwickelten gs-QDs Systeme deutlich zu

favorisieren. Als stabile griine Emitter kommen die langen und vor allem di kurzen

Dot in Rods, sowie das CdSe/CdxZn;xS/ZnS gs-QD in Frage.

Die gewahlten Bedingungen wihrend des Experimentes sind vor allem fiir Anwen-
dungen interessant, bei denen die Partikel getrocknet und an Luft verarbeitet wer-
den. Es gibt jedoch auch die Moglichkeit die Partikel mit Schutzhiillen zu umgeben
oder sie in eine Polymermatrix einzubetten.?!! Mit solchen zusitzlichen Verfahren
konnen auch luftempfindliche Systeme fiir Anwendungen von Interesse sein und miis-
sten unter diesen Bedingungen erneut getestet werden. Dariiber hinaus ist auch die
Verarbeitungsbedingung, wie z.B. eine basische Umgebung bei Silikaverkapselungen
oder ein Heifpressen in Polymeren von Bedeutung. Auch gegeniiber diesen spezifi-

schen Prozessen miissen die Partikel stabil sein.

126



6.3. Vergleich der entwickelten gs-QD Materialien

6.3.2.7. Entwicklung einer Kennzahl zum Vergleich

Die bisherigen Ergebnisse heben einzelne Favoriten bzw. Favoritengruppen hervor.
Jedoch nur fiir die jeweils betrachtete Eigenschaften. Es besteht daher die Notwen-
digkeit einer Kennzahl, welche die physikalischen Figenschaften ins Verhéltnis setzt,

um die Systeme iibergreifend miteinander zu vergleichen.

Literaturbekannt ist dafiir nur die Helligkeit, im Englischen als Brightness bezeich-
net. Diese wird aus den fiir sie verantwortlichen Grofsen der Quantenausbeute und
der Exktinktion berechnet (siche Abschnitt 4.3, Formel 4.5). Ist die Extinktion nicht
bekannt, kann die relative Brightness aus dem, auf den Kern normierten Absorp-
tionsspektrum, gewonnen werden. Je hoher dieser Wert, desto besser geeignet sind
die Partikel. Dies funktioniert jedoch nur vergleichbar fiir Partikelsysteme mit der
gleichen Kerngrofe, da die Konzentration und damit die Absorption der Lésung an-

sonsten verfalscht wird.

Dieses Kriterium erfiillende Partikel konnten, auch unter Einbeziehung weiterer
Kennzahlen wie der Fluoreszenzlebensdauer, verglichen werden. Fiir sehr hohe An-
regungsraten, wie beispielsweise in Laseranwendungen (High Flux) wird dieser Wert
relevant. Fiir einen Einsatz als Farbumwandler in Bildschirmen sind Emissionsra-
ten jedoch nicht limitierend, da die Bestrahlungsintensitdten zu gering sind. Durch
eine Multiplikation der Brightness mit der Emissionsrate konnte er berticksichtigt
werden. Die Multiplikation wurde gewéhlt, da die Lebenszeit fiir jeden Photolumi-

neszenzvorgang einbezogen werden muss.

A()\)norm : QY;

T

X = (6.1)

Auch fiir diesen Wert gilt, je grofer die Kennzahl, desto besser geeignet sind die
Partikel fiir Anwendungen im Fotokonversionsbereich. Beriicksichtigt wird hier so
zusitzlich die Dauer bis es zum nichsten strahlenden Ubergang kommen kann. Die
relative Brightness und der nach Formel 6.1 bestimmte Kennwert sind in Tabel-

le 6.20 fiir die verschiedenen cadmiumselenidhaltigen Partikelsysteme aufgelistet.

Fiir verschieden breit verschalte CdSe/CdS gs-QDs, auf Basis dhnlicher Kerne, er-
héht sich die relative Brightness sichtbar bei steigendem Schalendurchmesser. Auch
der Kennwert X ist trotz der sich verlangernden Fluoreszenzlebensdauern fiir grofere
gs-QDs hoher.

Wie bereits in Abschnitt 6.3.2.1 beschrieben hat die Normierung auf das erste Ab-
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Tabelle 6.20.: Vergleich der cadmiumselenidhaltigen Partikelsysteme anhand
verschiedener Kennzahlen. Es ist zu beachten, dass nur Systeme mit der gleichen
Kerngrofe verglichen werden kénnen. Je hoher die Brigthness, oder der Kennwert
X, desto besser sind die Materialien als Photokonverter geeignet. Vergleichbare
Kerne sind farblich markiert.

Material (rot) Kern/Schale rel. Brightness Kennwert ,X“
CdSe/CdS gs-QDs 3,5/9,1 nm 2150 41
3,5/11,3 nm 3268 49
3,5/12,8 nm 5400 64
4,4/12,5 nm 3608 53
4,2/14,8 nm 4158 44
4,7/12,0 nm 1463 37
4,0/13,9 nm 6468 58
CdSe/CdS/ZnS gs-QDs 3,5/13,8 nm 5301 40
CdSe/CdsS Dot in Rods 3,5/334 nm? 574 49
CdSe/CdS Dot in Rods 3,5/971 nm? 1206 54
Material (griin) Eigenschaft  rel. Brightness Kennwert ,X*
CdSe/CdyZny,S gs-QDs 1,9/14,6 nm 3132 68
CdSe/CdyZnyS/ZnS gs-QDs | 1,9/13,8 nm 1887 65
CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs 4,4/11,5 nm 376 59
4,4/15,6 nm 490 45
4,4/17,1 nm 552 69
CdSe/CdS Dot in Rods 1,7/233 nm? 689 31
CdSe/CdS Dot in Rods 1,7/614 nm? 650 23

sorptionsmaximum seine Limitierung bei verschieden grofsen Kernen. Der Wert, der
optischen Dichte fiir groftere Cadmiumselenidkerne wird hier zu gering bestimmt im
Vergleich zu kleineren Kernen. Die anhand dieses Wertes berechnete Brightness ist
daher fiir steigende Kerngrofen geringer. Zusétzlich kdnnte eine eventuell vorliegen-
de Legierung zwischen Kern und Schale einen Einfluss haben.

Néherungsweise sind die CdSe/CdS gs-QD Materialien zu den rot emittierenden Dot
in Rod Strukturen (gleicher Kern). Diese sind aufgrund der kurzen Fluoreszenzle-
bensdauern trotz der geringeren Brightness im Kennwert X vergleichbar mit gs-QDs
im Bereich von 11 bis 12,5 nm.

Einen Vergleich zwischen dem roten CdSe/CdS System und dem CdSe/ZnSe/ZnS
System erlaubt die gs-QD Synthese auf Basis von 4,4 nm Kernen. Diese CdSe/CdS
gs-QD Probe hat einen vergleichbaren CdSe Kern, wie die CdSe/ZnSe/ZnS Ma-

terialien. Trotz der stark unterschiedlichen Absorption des ZnSe/ZnS verschalten
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Systems ist der, mit der Emissionsrate verrechnete Wert, vergleichbar. Das System
scheint aufgrund der kurzen Fluoreszenzlebensdauern trotz der schlechten Absorp-
tionen dhnlich effektiv.

Das CdSe/CdZn; S System dagegen konnte bedingt mit den griin emittierenden
Dot in Rod Strukturen verglichen werden. Diese besitzen einen noch kleineren Kern,
was die Brightness der gs-QDs im Vergleich theoretisch zu gering bestimmt. Trotz-
dem ist sowohl die Brightness (3132) als auch der Kennwert X (68) fiir die gs-QDs
deutlich grofer. Grund hierfiir ist die schlechte (Quantenausbeute der Dot in Rods.
Wire diese fiir die letzte Dot in Rod Probe bei 58 %, wie die gs-QDs wire die
Brightness bei 1508 und der Kennwert X bei 54. Fiir 100 % QY wire sie sogar bei
einer Brightness von 2600 und einem Kennwert von 93. Wére die gs-QD Probe bei

100 % wiirde sie eine Kennzahl von 117 erreichen.

Eine Erweiterung dieser Kennzahl mit der Halbwertsbreite der Emission oder der
Reabsorption ist denkbar, hingt jedoch stark von der Anwendung ab. Ist eine sehr
hohe Farbsattigung gewiinscht oder wird das Emissionssignal durch schmale Filter,
wie beispielsweise fiir Laseranwendungen begrenzt, kann die Halbwertshreite aus-

schlaggebend sein.

6.3.3. Cadmiumgehalt

Fiir eine Anwendung von cadmiumhaltigen Materialien ist die Erfiilllung der RoHS
Richtlinie Voraussetzung. Diese besagt, dass der Cadmiumanteil nicht iiber 0,01 g%
liegen darf. In Abbildung 6.49 sind Kompositmaterialien der cadmiumhaltigen gs-
QD Materialien, die diesen Richtwert erfiillen, gezeigt. In Bild a) ist zu erkennen,
dass die geringe Konzentration kein Ausschlusskriterium fiir die CdSe/CdS gs-QDs
darstellt. Die Partikel zeigen auch in dieser Konzentration eine starke Fluoreszenz.
Trotzdem fallt auf, dass das entwickelte cadmiumreduzierte CdSe/ZnSe/ZnS System
eine sichtbar stérkere Helligkeit aufweist, da eine hohere Konzentration verwendet
werden kann. Werden diese Partikel in einer Masse vergleichbar mit dem CdSe/CdS
oder CdSe/Cd,Zn; S/ZnS System eingebracht sind die resultierenden Emissionen
deutlich schwicher (siche Abbildung 6.49 d) und e)).

Auch wenn die starke Leuchtkraft in ¢) herausragend ist, ist die Menge eingesetzter
Partikel auch immer ein wichtiger Faktor. Fiir die hier dargestellten RoHS konformen

Kompositmaterialien miissten fiir je 1 kg von a) 130 mg (CdSe/CdS), von b) 180 mg
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Vergleichbare Anorganik Vergleichbare Anorganik
Cde/ZnSe/ZnS CdSe/ZnSe/ZnS

a)

0,000329%

0,01g%Cd

0,01g%Cd 0,01g%Cd 0,01g%Cd
v

CdSe/CdS CdSe/CdZnS/ZnS CdSe/ZnSe/ZnS

Abbildung 6.49.: Gezeigt sind die in dieser Arbeit entwickelten cadmiumhaltigen
gs-QDs in a) bis ¢) eingestellt auf die maximal Mogliche Menge Cd nach RoHS
Richtlinie (0,01 g% Cadmiumanteil) unter UV Anregung (oben) und Tageslicht (un-
ten). Die Quantenpunkte sind mit der entsprechenden Menge Polymer als Verbund-
material dargestellt. In a) sind die rot emittierenden CdSe/CdS gs-QDs, in b) die
griin emittierenden CdSe/Cd,Zn; «S/ZnS und in c) die ebenfalls griin emittierenden
CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs abgebildet. Abbildung d) und e) zeigen das Cd-reduzierte
System mit dem gleichen Anorganikanteil, wie in a) bzw. b).

(CdSe/Cd,Zn; S/ZnS) und von c¢) 5090 mg (CdSe/ZnSe/ZnS) eingesetzt werden.
Da pro Synthese etwa 500 mg produziert werden, wiren die in ¢) dargestellte Menge
nicht die Konzentration der Wahl, da so fiir 1 kg 10 Synthesen durchgefiihrt werden

miussten.

6.3.4. Wirtschaftlichkeit der Synthese

Ob ein Material fiir die industrielle Verwendung interessant ist, entscheiden jedoch
auch die Kosten der Synthese. Die hier entwickelten gs-QD Synthesen wurden mit
Riicksicht darauf entwickelt. Die Synthese zur Produktion rot emittierender gs-QD
Synthese kommt, bei einer Kostenaufstellung der Chemikalien und Verbrauchsma-
terialien, auf etwa 45 € pro Gramm. Die Arbeitszeit betrdgt pro Gramm 6,5 h.
Mit drei Apparaturen ist es einer Person moglich in einer Woche bis zu 6 g zu
produzieren. Kostenreduktion wurde vor allem durch das gezielte Verwenden von
giinstigen Chemikalien, dem Aufskalieren und der Zugabeautomatisierung der Syn-
these erreicht. Im Vergleich zu den Dot in Rod Strukturen aus dem kontinuierlichen

Flussreaktor sind die Ausgangsverbindungen der gs-QDs deutlich giinstiger. Anstel-
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le von teuren Phosphonsiuren, wie ODPA (~6,3 € pro Gramm) werden Oleylamin
(0,04 Cent pro Gramm) und Olsiure (4,4 Cent pro Gramm) verwendet. Die Dot
in Rod Synthese im kontinuierlichen Flussreaktor liegt hier pro Gramm bei rund
150 € Materialkosten.' Die Darstellung der Dot in Rod Strukturen hat jedoch
fiir Mengen iiber 9 g eine deutlich kiirzere Arbeitszeit von 1,1 h pro Gramm. Um
mit diesem Vorteil des kontinuierlichem Flussreaktor konkurrieren zu kénnen miisste
die gs-QD Synthese nochmal aufskaliert werden. Fiir im Forschungsumfeld oftmals
relevante Mengen im 0,5 g bis 1 g Bereich ist die Synthese der gs-QDs hier jedoch

wieder von Vorteil.

6.3.5. AbschlieBendes Fazit und Vergleich zur Literatur

Ein valider Vergleich zwischen Emittermaterialien setzt zunéchst eine definierte An-
wendungen voraus. Denn fiir verschiedene Anwendungen konnen deutlich abwei-
chende Eigenschaften wichtig sein. Fiir einen per Elektrolumineszenz angeregten
Quantenpunkt spielt die Absorption des Materials zum Beispiel keine wichtige Rol-

le. Auf der anderen Seite kann z.B. die Verarbeitung der Partikel limitierend sein.

Fiir die hier betrachtete Anwendung als Langzeitphotokonverter unter hohen Be-
strahlungsintensititen ist vor allem eine hohe Photostabilitit wichtig. Unter den
gewéhlten Bedingungen (eingetrocknet und an Luft) zeigen sich die rot emittieren-
den CdSe/CdS gs-QDs und die griin emittierenden CdSe/CdZn; S/ZnS gs-QDs
am stabilsten. Organische Farbstoffe dagegen verlieren ihre Emission bereits nach
wenigen Tagen. Indiumphosphidbasierte und ZnSe verschalte Systeme verdunkeln

sich bereits bei der Exposition an Luft.

Die Farbsittigung ist bei allen Nanopartikelsystemen, aufgrund des definierten Emis-
sionssignals besser, als bei den organischen Farbstoffen. Besonders schmal sind die
Emissionssignale der rot emittierenden CdSe/CdS gs-QDs mit grofen CdSe Kernen
und die der griin emittierenden CdSe/ZnSe/ZnS gs-QDs.

Als Mak fiir die Menge an benotigtem Emittermaterial bietet sich die Masse an, die
fiir eine bestimmte optische Dichte benotigt wird. Dieser Wert kann zusammen mit
den Produktionskosten eine gute Vergleichbarkeit liefern. Hier sind die rot emittie-

renden CdSe/CdS gs-QDs und die organischen Farbstoffe am ergiebigsten.

Dartiber hinaus ist ein Vergleich iiber alle optische Eigenschaften, auf Basis der hier
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vorgestellten Messwerte, nicht mdglich. Ob ein System geeignet ist oder nicht stellt

sich erst nach ausfiihrlichen Tests mit einem Prototypen heraus.

Anhand der vorgestellten Messwerte konnen die hergestellten Systeme jedoch mit
Partikeln aus der Literatur verglichen werden. Als rot emittierende Quantenemit-
ter sind die hier dargestellten CdSe/CdS gs-QDs mit legierter Zwischenschicht in
Kombination von Durchmesser (Absorption) und Quantenausbeute fithrend, siehe
Tabelle 4.2 im Theorieteil. Die beiden griin emittierenden gs-QD Systeme kénnen mit
Hilfe der Tabelle 4.3 aus der Theorie zu den bisher entwickelten Emittermaterialien
eingeordnet werden. Hier zeigt sich, dass inshesondere die {iber 14 nm durchmessen-
den CdSe/ZnSe/ZnS NP mit Quantenausbeuten von iiber 90 % und FWHM-Werten
unter 20 nm hervorragende Emitter darstellen. Neuartig ist hierbei die Herstellung
ohne das Verwenden eines bereits vorbehandelten CdZnSe Kerns. Aber auch das
CdSe/CdyZnyS/ZnS System ist mit der Kombination aus Emissionswellenlénge
und Absorptionseigenschaft (Partikeldurchmesser) aufgrund der kleinen Kerne aus

dem Flussreaktor einzigartig.
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Die Entwicklung dieser Synthesen war durch mehrere Industrieprojekte motiviert.
Diese zeigen bereits das groke Interesse an den neuartigen Materialien. So wur-
den wiederholt mehrere Gramm fiir Prototypen und Testmessungen an Firmen ver-
schickt. Ein néchster moglicher Schritt fiir eine industrielle Anwendung wére die Ver-
wendung von Cadmiumselenidkernen aus dem kontinuierlichem Flussreaktor, welche
deutlich giinstiger und in groferer Menge produzierbar sind. Auf Basis dieser Kerne

miisste im Anschluss die Schalensynthese weiter aufskaliert werden.

Wihrend dieser Arbeit fanden verschiedenste Kooperationen statt, um die gs-QDs
in vielfdltigen Anwendungen zu testen, siche Abbildung 7.1. Vielversprechend zeig-
ten sie sich dabei verkapselt als Zellmarker fiir HeLa Zellen, als elektrolumineszente
Schicht in LEDs und als Farbumwandler. Fiir den Einsatz als Farbumwandler wur-

den die Partikel funktionalisiert und homogen in ein Polymer eingebracht.

LEDs

Zellmarker Farbumwandler

Abbildung 7.1.: Mogliche Anwendungsfelder fiir gs-QDs. Sowohl als Zellmarker,
in LEDs und als Farbumwandler wurden die hier entwickelten Partikel bereits gete-
stet. Die Bilder sind in Kooperationen entstanden und wurden fiir diese Arbeit zur
Verfiigung gestellt.

Von Interesse ist insbesondere die Synthese fiir griin emittierende CdSe/ZnSe/ZnS
gs-QDs. Grund hierfiir ist der reduzierte Cadmiumanteil im Vergleich zum CdSe/Cdy
Zny S Schalensystem. Die RoHS Bedingungen wéren intrinsisch fiir einen Parti-
kel mit 4,4 nm CdSe-Kern, 17,4 nm CdSe-Kern/ZnSe-Schale und 105 nm CdSe-
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Kern/ZnSe-Schale/Silikaschale erfiillt. Die Hiille wiirde den Cadmiumanteil im Sy-
stem auf RoHS Niveau reduzieren. Fiir einen kleineren CdSe Kern wére die Silika-
schale deutlich geringer (2,5 nm/ 17,4 nm/ 60 nm). Dies sind 21 nm Schalendicke
und damit durchaus realistisch. Durch eine Verkapselung konnte das luftempfindli-

che System zudem an Photostabilitit gewinnen.

Nicht zuletzt ist auch die weitere Erforschung der Synthese in Hinblick auf die zu
grundeliegenden Reaktionsmechanismen interessant. Das Verstdndnis iiber die For-
mierung des Kern/Schale Ubergangs ist nicht abschlieend gekliirt, hat aber einen
Einfluss auf die resultierenden optischen Eigenschaften. Als Methode hat sich hier
die Raman-Spektroskopie als vielversprechend gezeigt. Eine ausfiihrliche Studie ist
hier in Arbeit.
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8. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von langzeitstabilen Emittermaterialien fiir
die Verwendung als Farbkonverter (,color converter*) im Display. Dafiir werden zwei

verschiedene Emissionswellenldngen bendtigt, rot und griin.

Als Ausgangspunkt wurde die Geometrie der dickschaligen Quantenpunkte (,,giant
shelled Quantum Dots*) gewihlt. Durch ihren grofen Partikeldurchmesser besitzen
diese Materialien einen grofen Absorptionsquerschnitt. Dariiber hinaus zeichnen sie
sich durch eine hohe Quantenausbeute, geringe Reabsorption und eine hohe Pho-
tostabilitdt aus. Die unterschiedlichen Emissionsfarben wurden durch verschiedene

Materialkompositionen ermoglicht.

Fiir rot emittierende gs-QDs wurde ein System aus Cadmiumselenid (CdSe) und
Cadmiumsulfid (CdS) verwendet. Im Vergleich zu herkdmmlichen CdSe/CdS Kern/
Schale Systemen wurden hier Synthesebedingungen fiir einen legierten Ubergang
vom Kern zur Schale verwendet. Ein so geformter Ubergang wirkt sich positiv auf
die optischen Eigenschaften aus. Die dafiir entwickelte Syntheseroute umfasst eine
innovative graduelle Zugabe der Vorlduferverbindungen und ein vorangegangenes
JAnitzen der Kerne. Die Ubergangsschicht wurde mittels Raman-Spektroskopie
analysiert. Hier sind entsprechende Moden erkennbar, die auf eine legierte Schicht
zwischen Kern und Schale hinweisen. Die mit dieser Methode synthetisierten gs-
QDs besitzen einen Schalendurchmesser von 15 nm bei einer Quantenausbeute nahe
eins. Diese Kombination wurde bisher in der Literatur nicht beschrieben. Die Pro-
duktmenge der entwickelten Synthese konnte von 100 mg auf 800 mg pro Ansatz
erweitert werden. Fiir das rot emittierende gs-QD System konnte herausgearbeitet
werden, welchen Einfluss der Kerndurchmesser auf die optischen Eigenschaften hat.
Es zeigte sich, dass grofere Kerne die Lebensdauer von gs-(QQDs reduzieren kénnen

und schmalere Emissionsbanden von unter 22 nm erzeugen.

Auf Basis dieser fiir rot emittierende gs-QDs entwickelten Synthese wurde auch eine

Syntheseroute fiir griin emittierende gs-QDs entwickelt. Dazu wurden zwei verschie-
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dene Systeme mit den Zusammensetzungen CdSe/CdyZn; S und CdSe/ZnSe/ZnS
verwendet. Das CdSe/CdZn;.S System zeichnet sich durch eine sehr hohe Stabi-
litdt und Absorption aus. Dies konnte nur durch die Verwendung von sehr kleinen
Cadmiumselenidkernen aus dem kontinuierlichen Flussreaktor erreicht werden. Das
CdSe/ZnSe/ZnS System besitzt mit Quantenausbeuten nahe eins und sehr kurzen
Lebensdauern eine hervorragende Helligkeit. Mit dem dazugehorigen Durchmesser
von fast 16 nm und einem FWHM-Wert von 17 nm wurde dieses System bisher
ebenfalls nicht publiziert. Zudem ist es durch den reduzierten Cadmium Anteil fiir

Anwendungen besonders interessant.

Neben der Syntheseentwicklung wurde ein ausfiihrlicher Vergleich der drei entwickel-
ten Materialien untereinander aber auch zu Konkurrenzmaterialien, im Detail indi-
umphosphidbasierte Nanopartikel, stibchenférmige CdSe/CdS Nanopartikel (,,Dot
in Rod“) und organische Farbstoffe, durchgefiihrt. Die im Fokus dieser Arbeit stehen-
de Photostabilitét ist dabei fiir die hier entwickelten rot emittierenden CdSe/CdS
gs-QDs und die griin emittierenden CdSe/CdyZn; S gs-QDs am hochsten. Diese
zeigen iiber 25 Tage nahezu keine Abnahme der Quantenausbeute unter intensiver
Bestrahlung. Beide Partikelsysteme erfiillen somit die fiir diese Arbeit formulierte
Zielsetzung. Diese Ergebnisse bilden die Basis fiir einen Ubergang von der Grund-

lagenforschung in die Anwendung.
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A. Anhang

A.1. Charakterisierungsmethoden

Es folgen die in der Arbeit hauptséchlich verwendeten Charakterisierungsmethoden.

A.1.1. Transmissionselektronenmikroskopie

Eine der wichtigsten Methoden zur Charakterisierung von Nanostrukturen ist das
Transmissionselektronenmikroskop (TEM). Mit dem TEM ist es mdglich, Informa-
tionen iiber die Morphologie und Struktur von nanoskaligen Materialien zu erhalten.
Hierfiir wird ein Elektronenstrahl beschleunigt und mit elektromagnetischen Linsen
auf die Probe fokussiert. Die geringe Wellenldnge des Elektronenstrahls ermdoglicht
dabei die hohe Auflésung. Die Wellenldnge (A) hingt von der Beschleunigungsspan-
nung (Ug) der Anode ab, siehe Formel A.1.'3] Dabei ist e die Elementarladung, mq
die Masse eines Elektrons und h das Planksche Wirkungsquantum.
h

A= \/W (A.1)
Anders als bei einem optischen Mikroskop limitiert die Wellenldnge der eingesetz-
ten Strahlung beim TEM nicht das Auflosungslimit. Es hdngt vielmehr von dem
technischen Aufbau wie den elektromagnetischen Linsen ab (Abbildung A.1).
Die Elektronen werden thermisch aus einem Lanthanhexaborid Kristall (Kathode)
emittiert und mit einer Spannung zur Anode beschleunigt. Anschlieftend werden
sie mit elektromagnetischen Linsen auf die Probe fokussiert. Der Elektronenstrahl
interagiert mit der Probe. Der transmittierte Anteil wird durch mehrere Linsen
vergrofert (Objektivlinse, Zwischenlinse und die Projektionslinse) und auf einem

fluoreszierenden Schirm sichtbar gemacht.

Trifft der Elektronenstrahl auf die Probe, konnen verschiedene Prozesse stattfinden.
Elektronen konnen gestreut werden. Diese Elektronen fehlen im Transmissionsstrahl
anschliefend. Es kommen elastisch und inelastisch gestreute Elektronen vor, wobei

elastisch gestreute Elektronen ihre kinetische Energie nicht verdndern, sondern nur
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Kathode
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) \
Kondensorlinse L
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Objektivlinse
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Projektions-
linse

fluoreszierender
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Abbildung A.1.: Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskopes. Die Elektro-
nen werden in der Kathode emittiert, durch die Anode beschleunigt und mit dem
Linsensystem bis zum abbildenden Schirm fokussiert. Die Probe ist nach der Kon-
densorlinse angebracht.

ihre Richtung. Bereiche mit hoher Elektronendichte fiihren zu einer erh6hten Anzahl
gestreuter Elektronen. Diese Bereiche erscheinen in der Abbildung auf dem Fluores-
zenzschirm dunkler.[™3® Kontrast entsteht im TEM daher durch die unterschiedliche
Elektronendichte und nicht allein durch die Schichtdicke. Zudem héngt der Kon-
trast kristalliner Strukturen zuséitzlich von der Orientierung der Bragg-Ebenen zum
Elektronenstrahl ab. Durch Beugungseffekte und damit Ausléschung kénnen diese
Strukturen wie sehr dichtes Material erscheinen.

Bei inelastisch gestreuten Elektronen findet eine Energieumwandlung statt. Ein Teil
oder die gesamte Emnergie des Elektrons kann auf die Atome der Probe iibertragen
werden. Dabei konnen Effekte wie Ionisation, Emission eines Photons oder Phonons
auftreten. Die unterschiedlichen Prozesse sind in Abbildung A.2 gezeigt.

Der Effekt der lonisation kann zur Elementbestimmung genutzt werden, da das aus-

gesandte Rontgenphoton eine elementspezifische Energie besitzt.[1%8]

Fiir eine erfolgreiche Bildaufnahme ist eine moglichst von Organik befreite Probe
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ionisierte Elektronen
@) Emission von Réntgenstrahlen
Elektronstrahl

glektronische
. Ubergange

reflektierte
Elektronen

gebeugte
Elektronen

Abbildung A.2.: Der einfallende Elektronenstrahl iibertriagt seine Energie an Elek-
tronen der Schale. Dies fiihrt zu mehreren Effekten einschlieflich der Emission von
Rontgenstrahlung.

mit geringer Schichtdicke der Probe (<100 nm) erforderlich. Kolloidale Proben wer-
den stark verdiinnt auf ein mit Kohlenstoff beschichtetes Kupfergitter getropft.!13]

Hochaufl6sende Transmissionselektronenmikroskopie

Bilder mit atomarer Auflosung kénnen mit einem hochauflésendem TEM erzeugt
werden. Der Kontrast wird hier durch die Abweichung der Phasen nach dem Durch-
dringen des Objektes generiert und nicht, wie in der reguliren TEM Aufnahme,
durch die Verdnderung der Amplitude. Es wird also weniger die Abschwichung der
Strahlung, sondern viel mehr die Eigenschaft des jeweiligen Materials die Elektro-
nenwellen zu brechen dargestellt. In sehr diinnen Strukturen ist diese Eigenschaft
des Phasenkontrastes aussagekriftiger als der Abschwéichungskoeffizient.

Das S-TEM steht fiir Rastertransmissionselektronenmikroskopie. Es ist in der La-
ge Kontrast in Abhédngigkeit der Dicke des Materials zu liefern. Hierfiir wird die
Probe mit dem Elektronenstrahl abgerastert und die transmittierten Elektronen
abgebildet.[13]

Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie
Um die Zusammensetzung einer Probe zu bestimmen, kénnen die Elektronenbeu-
gungsbilder energiegefiltert aufgenommen werden. Hierfiir werden nur inelastisch

gestreute Elektronen ausgewdhlter Energien verwendet.
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A.1.2. Rontgendiffraktometrie

Mit einem Rontgendiffraktogramm (XRD) ist es moglich Aussagen iiber die Kri-
stallstruktur der Probe zu treffen. Kristalline Festkorper haben eine sich wiederho-
lende Anordnung der Atome. Ausgehend von einer Basis ist ein kristalliner Kérper
durch Translation dieser beschreibbar. Diese Periodizitit kann im XRD abgebildet
werden. Voraussetzung ist, dass der Rontgenstrahl und der Abstand der sich wieder-
holenden Kristallebenen in der selben Grofenordnung liegen (siehe Abbildung A.3).
Strahlung, die nicht an der ersten Kristallebene gestreut wird, dringt tiefer in die
Kristallstruktur vor und ein Teil wird an der zweiten Ebene gestreut. Bei kristallinen
Materialien interferieren diese Strahlengéinge positiv miteinander, da die Phasendif-
ferenz ein Vielfaches der einfallenden Wellenldnge ist. Destruktive Interferenz von
nicht kristallinen Bereichen verringert die Signalstirke. In Formel A.2 ist die Ab-

hangigkeit der Beugung am Kristallgitter zur Ebene dargestellt.

Abbildung A.3.: Veranschaulicht ist das Braggsche Gesetz an zwei Kristallebenen.

nA = 2d - sin(0) (A.2)

A reprisentiert hierbei die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, n die Anzahl der
Interferenzen, d der Abstand der Atomlagen und 6 der Glanzwinkel zwischen Strahl
und Ebene. Die Formel A.2 beschreibt den Gangunterschied des einfallenden Strahls
zum ausgehenden Strahl als Vielfaches von 2d - sin(6). Der Abstand der Atomlagen
d kann in Abhéngigkeit zu ihrer Richtung variieren.

Die Notation fiir den Abstand der jeweiligen Kristallfacetten ist die folgende:

Qo

dpp = ——— A3
= SR (4-3)
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Hier ist djy; der Gitterabstand der jeweiligen Richtung (h, k, 1) und @ die Linge der

Einheitszelle.[!6l

Fiir polykristalline Proben wird das Debye-Scherrer Diffraktometer verwendet. Es
besteht aus einer Rontgenquelle, einem Monochromator (Blenden), einem Goniome-

ter und einem Detektor, veranschaulicht in Abbildung A.4.

. . 20=0°
Rontgenréhre

Detektor
20=90°

Abbildung A.4.: Aufbau eines Rontgenpulverdiffraktometers. Im Zentrum ist die
Probe eingebaut. Der Rontgenstrahl trifft nach dem Passieren eines Monochromators
und einer Blende auf die Probe und die reflektierten Anteile werden in Abhéngigkeit
zu ihrem Winkel detektiert.[*40]

In dem Diffraktometer werden zunéchst Elektronen durch thermische Emission einer
Kathode auf das Target beschleunigt. Dort entstehen Rontgenquanten durch Ionisa-
tion. Der entstehende Rontgenstrahl tritt durch ein Berylliumfenster und wird durch
Blenden horizontal und vertikal auf die Probe fokussiert. Der Strahl wird dort ge-
streut und erneut abgeblendet. Die Probe wird in Abhéngigkeit zum Detektor (26)

mit Hilfe eines Goniometers bewegt.

Bei der Beugung an Nanostrukturen stellen sich die Reflexe entlang der quantisierten
Richtung\en nicht definiert dar. Die destruktive Interferenz ist in diesen Materia-
lien limitiert durch die Anzahl der atomaren Schichten. Bei einer geringen Anzahl
dieser Brechungsebenen sind die Reflexe der Gitterebenen daher verbreitert. Aus
der Verbreiterung der Reflexe kann auf die Anzahl der Kristallebenen geschlossen
werden.[140]

Die Grofe des Nanokristalls kann mit der Debye-Scherer-Gleichung berechnet wer-

den. Dabei ist Hp die Halbwertsbreite (FWHM) des Reflexes, K der Formfaktor
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sinkende
PartikelgréRe

_

Abbildung A.5.: Die Halbwertsbreite des Reflexes skaliert mit der Anzahl der
Kristallebenen, also mit der GroRe eines Nanopartikels.*l

(0,89 - 1,39), A die Wellenléinge der Rontgenstrahlung, D der Durchmesser der Par-
tikel und 6 die Winkelzugehdrigkeit des Reflexes.

K-\
D(0) - cos(0)

Mehrdimensionale Nanostrukturen konnen bei der Aufnahme eines Diffraktogramms

Hp = (A.4)

sogenannte , Textureffekte“ aufweisen. Diese resultieren daraus, dass sich auf dem
Messtrager Vorzugsorientierungen ergeben. Die nach Debye-Scherer erfolgte Gro-
fenberechnung wird hiervon nicht beeinflusst, wohl aber die Intensitétsverteilung
der Reflexe.[113]

Fiir die Messung wird auf einem Siliziumwafer eine sichtbare Schicht der kolloidalen

Probe eingetrocknet.[39]

A.1.3. UV-Vis-Spektroskopie

Die Extinktion eines Materials kann mit einem UV /Vis-Spektrometer gemessen wer-
den. Hierfiir wird die Probe mit Licht unterschiedlicher Wellenldngen durchstrahlt
und die eingehende mit der ausgehenden Intensitit der jeweiligen Wellenlénge ver-
glichen. Anstellte von Extinktion wird im folgenden oft einfach ,Absorption* ver-
wendet. Dies ist nicht korrekt, da die eigentlich gemessene Extinktion auch Streuung
beinhaltet.

Die theoretische Basis bildet das Lambert-Beer Gesetz (Formel A.5). Es korreliert
die Absorption mit der Konzentration der Partikel in Losung.['*! Es beschreibt die
Proportionalitéit der Absorption (A) zur Konzentration (c) der absorbierenden Spe-
zies. Hierbei ist [ die Durchgangslinge, € der Extinktionskoeffizient, I die eingehende

Strahlintensitat und [ die Intensitat nach dem Passieren der Probe.
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A= log% =ecl (A.5)

Der Quotient % ist die Transmission (7'), also das Licht, welches die Probe passiert
ohne absorbiert zu werden. Die UV-Vis-Spektroskopie ist eine relative Methode.

Voraussetzung fiir ein gutes Messergebnis ist eine nicht streuende, homogene Probe.

Lichtquelle

Monochromator

\/IIODI

Kivette mit Probe

N

Klvette mit Lé6sungsmittel

Detektor

Abbildung A.6.: Aufbau eines UV /Vis Spektrometers mit Lichtquelle, Monochro-
mator und Detektor. Der Anregungstrahl wird vom Strahlteiler geteilt und zur Probe
und der Referenz (Losungsmittel) geleitet.'*!]

Ein UV /Vis-Spektrometer besteht aus einer Lichtquelle, einem Monochromator und
einem Detektor (z.B. Photomultipler, CCD oder einer Photodiode). Der Monochro-
mator stimmt das Licht iiber den eingestellten Messbereich durch, sodass die Inten-

sitdt als Funktion der Wellenlénge gemessen werden kann, siche Abbildung A.6.

Absorption findet statt, wenn die Energie des eingestrahlten Lichts ausreicht, um
ein Elektron anzuregen. Die Energie steht wie in der in Formel A.6 beschriebenen
Abhéngigkeit zur Wellenldnge A des Lichts:

h-c
A
Hier ist i die Planksche Konstante, v die Frequenz und ¢ die Lichtgeschwindigkeit.

E=h-v= (A.6)
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Fiir die Charakterisierung von Nanopartikeln liefert das UV-Vis-Spektrum viele In-
formationen. Die Grofenverteilung von Nanopartikeln ist mit der halben Halbwerts-
breite des Absorptionsmaximums (HWHM-Wert) korrelierbar. Ein breites Absorp-
tionsmaximum kann also ein Indiz fiir eine breite Grofenverteilung sein. Zuséatzlich
kann iiber die 2009 von Jasieniakl®®! verbesserte Peng-Formel®®! die mittlere Grofe
der Partikel und die Konzentration der Probe angendhert werden, hier am Beispiel
fiir CdSe gezeigt (Formel A.7).

Dease = 59,60816 — 0, 54736\ + 1, 8873 - 10732

(A.7)
—2,85743 - 1075X3 +1,62974 - 1079\*

Dabei wird fiir A die Lage des 1. Absorptionsmaximum in Nanometern eingesetzt.
Fiir die Bestimmung der Konzentration (siehe Formel A.8) wird zusétzlich die Ex-
tinktion € von CdSe benotigt. Diese kann mit Formel A.9 anhand der Lage des 1.

Absorptionsmaximums berechnet werden.

AbS AElS HWHM(BV)
d M) = - : A.
(CdSel(M) l(em)ers(M~1tem™1) 0,06 (4.8)
E
e1s(M~'em™) = 155507 + 6, 67054 - 103 - exp(—()’ 101551) (A.9)

Fir AE\s gwmy wird die halbe Halbwertsbreite (HWHM) des Absorptionsmaxi-
mums eingesetzt und fiir Fy¢ wird das erste Absorptionsmaximum in Elektronenvolt

eingesetzt.[139]

A.1.4. Emissionsspektroskopie

Bei der Emissionsspektroskopie wird die Probe, wie bei der Absorptionsspektro-
skopie, mit einer elektromagnetischen Welle angeregt. Die eingestrahlten Photonen
regen die Elektronen der Probe an. Nach der Anregung eines Ladungstrigers ins
Leitungsband konnen verschiedene Prozesse stattfinden. Das entstandene Exziton
kann rekombinieren und ein Photon aussenden oder das angeregte Elektron kann
in einem nicht abgeséittigten Zustand , gefangen* werden. Der Prozess fiir strahlen-
de Rekombination wird Fluoreszenz genannt. Die Prozesse sind in Abbildung A.7
veranschaulicht.

Dabei relaxiert das Elektron zunéchst zum energetisch niedrigsten Zustand im Lei-
tungsband (phononische Relaxation), um dann iiber die Bandliicke mit seinem Loch

zu rekombinieren (elektronische Relaxation). Ein ,gefangenes® Elektron kann zu ver-
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Phonon

@ Leitungsband
S

@ Photon
6

\

h +U’

Rekombination

Valenzband

Abbildung A.7.: Generierung eines Exzitons (1.), Relaxation an die Bandkante
(2.), Rekombination und Emission eines Photons (3.).

zogerter Fluoreszenz fithren oder zu nichtstrahlender Relaxation. Die Energie (F)

eines emittierten Photons ist durch Formel A.10 gegeben.['!]

Dabei ist v die Frequenz des emittierten Photons, h das planksche Wirkungsquan-
tum, F; das Energieniveau im Leitungsband und E5 das Energieniveau des Valenz-

bandes.

Klvette mit Probe

Lichtquelle

Emission

Detektor

Abbildung A.8.: Aufbau eines Emissionsspektrometer.'!

Im Messaufbau ist der Anregungsstrahl orthogonal zum Detektor ausgerichtet, sie-
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he Abbildung A.8. So wird nur das von der Probe emittierte Licht (Fluoreszenz)

gemessen.

Das emittierte Licht der Probe kann dabei in der Wellenldnge von der Anregungs-
wellenléinge variieren, da durch das Relaxieren zur Leitungsbandkante ein Teil der
Energie als Phononen abgegeben wird (Stokes Shift). Die Fluoreszenz tritt direkt
nach Anregung auf und ist im Gegensatz zur Phosphoreszenz eine spontane Emis-
sion.

Fiir die Messungen von CdSe/CdS Strukturen wurde eine Anregungswellenldnge von
350 nm gew&hlt, damit sowohl die Emission von nanostrukturiertem CdSe (Festkor-
peremission: 716 nm), sowie die von CdS (Festkorperemission: 512 nm) im Spektrum
sichtbar ist. Diese Werte sind hier relevant, da CdS ein mogliches Nebenprodukt in

der hier behandelten Synthese sein kann.!*> 139

A.1.5. Absolute Quantenausbeutemessung

Mithilfe der Ulbrichtkugel kann die Quantenausbeute bestimmt werden. Die Quan-
tenausbeute (@) ist das Verhéltnis der strahlenden Zerfallsrate (k,) zur Summe aller

Zerfallsraten einschlieklich nicht strahlender Zerfallsraten (k).

H — kr _ Nem
kr + Ekm“ Nabs

Einfach ausgedriickt beschreibt sie das Verhéltnis von emittierten (Ne,,) zu absor-

(A.11)

bierten Lichtquanten (Nyps).

Die Bestimmung der Quantenausbeute mit einer Ulbrichtkugel ist eine absolute
Messmethode im Vergleich zur Messung gegen einen fluoreszierenden Farbstoff. Der
Strahlengang ist analog zur Emissionsspektroskopie. Die Probe befindet sich hier
jedoch in der Mitte einer 360° umschliefenden Hohlkugel, mit einer moglichst ideal
diffus reflektierenden Innenbeschichtung, siehe Abbildung A.9.

Dabei ist entscheidend, dass der Reflexionsgrad von der Wellenldnge unabhingig ist
und die Offnungen zum Ein- und Ausgang der Strahlen moglichst klein sind. Die-
se werden in der Theorie als unendlich klein betrachtet. Fiir die Bestimmung der
Quantenausbeute sind drei Messvorginge notwendig. Zuerst muss die Anzahl aller
moglichen Anregungsphotonen bestimmt werden, indem eine Leermessung durch-
gefithrt wird. Als zweites muss die Emission durch sekundire Photonen gemessen
werden. Hierfiir wird die Probe auferhalb des Strahls in der Ulbrichtkugel gemessen

(sekundédre Emission). Zuletzt wird die Probe direkt im Strahl vermessen (primére
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Abbildung A.9.: Die verwendete Ulbrichtkugel von Innen. Zu sehen sind die obere
Halbkugel (links) und die untere Halbkugel (rechts) mit ihrer stark reflektierenden
Beschichtung.

und sekundére Emission wird gemessen). Die absolute Quantenausbeute wird aus

den drei Messungen wie in Gleichung Formel A.12 bestimmt.

Eiy(N) = (1 = a) - Epu(N)

b= Xieer(A) - o 12
_ Xout(A) = Xin(A)
a = o) (A.13)

Hierbei ist E das Integral der jeweiligen Fluoreszenzintensitét (ein- bzw. ausgehend)
gemessen bei einer bestimmten Wellenldnge. Die Anregungswellenlinge ist dabei so
gewahlt, dass sie zur Anregung der Elektronen ausreicht. « sei die Absorption und

x die integrale Anregungsintensitit.[14?l

Die Ulbrichtkugel hat den Vorteil, dass auch streuende oder polarisierende Proben

vermessen werden konnen. 139

A.1.6. Lebensdauer Spektroskopie

Fiir die Bestimmung von Lebensdauern muss die Probe zunéchst durch einen La-
serpuls angeregt werden. Die anschlieflend von der Probe ausgesandten Photonen

werden mittels zeitkorrelierter Einzelphotonenzahlung erfasst.

Die Intensitét (I(t)) der emittierten Photonen einer photolumineszenten Probe nach
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vorangegangener Anregung folgt dem Zerfallsgesetz und hat die in Formel A.14

gezeigte Form eines exponentiellen Zerfalls.

b 2}
I(t):Ale 7-1—’—142'6 T2 —|— (A14)

Mit dem Signal wird ein Histogramm der registrierten Photonen iiber die Zeit nach
vorangegangener Anregung aufgenommen. Ein Modell ist in Abbildung A.10 darge-
stellt. Anhand dieser Zerfallskurve kann eine mittlere Lebensdauer der Ladungstra-
ger bestimmt werden. Diese Fluoreszenzlebensdauer gibt an, wie lange ein Ladungs-

trager nach Erzeugung durchschnittlich bis zur Rekombination benétigt.

Anzahl Photonen

—
Intensitit (log) &

T() T(mono) T(2) Zeit (ns)

Abbildung A.10.: Gezeigt ist ein Schema einer Photolumineszenzzerfallskurve.
Der exponentielle Abfall entspricht den im Detektor gezédhlten Photonen nach der
Anregung. Die Position der Lebensdauer eines monoexponentiellen Zerfalls der La-
dungstrager ist gekennzeichnet und befindet sich bei 1/e (rot). Fiir bi-exponentielle
Zerfalle konnen zwei Lebenszeiten bestimmt werden. Diese sind anhand der Geraden
(griin) veranschaulicht.

Da nicht immer nur ein Zustand mit einer (monoexponentiellen) Lebensdauer ge-
messen wird, ist es sinnvoll die durchschnittliche Lebensdauer (7,,.) der generierten
Ladungstriger mit Hilfe eines passenden exponentiellen Fits und Formel A.15 aus
diesen Messungen zu bestimmen. Die Werte fiir A; und 7; werden iiber die nor-
mierten Kurven ermittelt. Ob ein mono-, bi- oder tri-exponentieller Fit verwendet
wird, muss anhand der Zerfallskurve evaluiert werden. Die Anzahl der Terme gibt

Aufschluss iiber die Anzahl der beteiligten Prozesse.
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Ay 124+ Ay - 152
A1+ Ay 1y

(A.15)

Tave =

Fiir einen monoexponentiellen Fit entspricht die Lebensdauer der Zeit bis das Si-
gnal auf 1/e gefallen ist, siche Schema in Abbildung A.10. Die Lebensdauer eines
Ladungstriigers hingt von der Bandstruktur beziehungsweise der Uberlappung der
Wellenfunktionen ab. Bei heterogenen Nanokristallen kommt es auch auf die Staf-
felung der Bandstrukturen an. Fiir Systeme mit ungesattigten Oberflichen oder
Fehlstellen ergeben sich zudem kurze Lebensdauern, wenn das angeregte Exziton
nicht strahlend rekombinieren kann. Aber wiederum resultieren auch lange Lebens-

dauern, wenn die Ladungstriger ,,gefangen” werden und verzogert rekombinieren.

Der reziproke Wert der Lebensdauer 7 ist die Summe der Rekombinationsrate der

nicht strahlenden k,, und strahlenden Uberginge k,, sieche Formel A.16.

1
Z =k, +k (A.16)
-

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Rekombination mit einer bestimmten Lebensdauer

(am Beispiel fiir ;) kann mit Formel A.17 berechnet werden. Dafiir werden die Werte

der angepassten Exponentialfunktion fiir die Amplituden (A; und A,) eingesetzt.[!3”]
Ar-m

P = A7

(Tl) A1~7'1+A2'7'2 ( )

A.1.7. Raman Spektroskopie

Die Raman Spektroskopie'*! eignet sich fiir alle Proben, die eine verdinderbare Po-
larisation des Rotations- oder Schwingungszustandes haben. Fiir die Messung wird
die Probe mit monochromatischen Licht bestrahlt und das gestreute Licht (Raman
Streuung) detektiert. Betrachtet werden Frequenzunterschiede zwischen einfallen-
dem und gemessenem Licht. Dieses inelastisch gestreute Licht entsteht durch Inter-
aktion und hat ihren Ursprung in Rotations/ Schwingsungs/ Phononen oder Spin-
Flip Prozessen der Probe. Das ldsst auf Eigenschaften, wie Kristallinitdt, Kristal-
lorientierung, Zusammensetzung, Verspannung, Temperatur, Relaxation oder Do-
tierung schliefen. Bildlich beschrieben trifft das Photon aus dem Anregungsstrahl
auf einen Dampfer oder eine gespannte Feder wenn es zur Interaktion mit der Pro-
be kommt, diese stellen die Prozesse der Probe dar und nehmen oder geben dem
Photon Energie. Das gemessene Licht wird als Stokes (energetisch niedriger) oder

Anti-Stokes Strahlung (energetisch héher) bezeichnet. Neben dieser in Stokes und
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Anti-Stokes aufgeteilter Raman Streuung wird ein Grofsteil des Lichts elastisch ge-

[141]

streut (Rayleigh-Streuung). Die Verschiebung der Frequenzen der unterschiedli-

chen Streustrahlungen sind in Abbildung A.11 veranschaulicht.

Rayleigh
A

ﬂ

-+
® :’g; A
2 5 \
3
; I —
IS : T3
. ——
2
Stokes g T |
w
Anti-Stokes
! >
VLASER - chhwingung VLASER VLASER + VSchangung

Frequenzverschiebung

Abbildung A.11.: Darstellung der Frequenzunterschiede von Stokes, Antistokes
und Rayleigh gestreutem Licht zum Anregungslicht.

Da die Raman Streuung im Vergleich zur Rayleigh Streuung nur etwa 107°¢ der
Intensitiat darstellt muss die Frequenz des Anregungslichts durch optische Filter
entfernt werden und ein orthogonale Anordnung des Detektors zum einfallenden

Licht gewéhlt werden.

A.1.8. Comsol Berechnungen

Die theoretischen Berechnungen des Wellenfunktionsiiberlappes, der Bandliicke so-
wie der daraus resultierenden Energie wurden ,COMSOL Multiphysics® durchge-
fithrt. Verwendet wurde die Effektive Massenndherung und die Finite Elemente Me-
thode, wie in der Veroffentlichung der Gruppe von Uri Banin beschrieben mit den
dort genannten Konstanten fiir CdSe und CdS.['*4]
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