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1 Einfiihrung

Im Jahre 1959 hielt Feynman auf dem jéhrlichen Treffen der Amerikanischen
Physikalischen Gesellschaft am California Institute of Technology eine visio-
nire Rede. IThr Titel: , There’s plenty of room at the bottom* (,,Es gibt sehr
viel Platz am unteren Ende“). Diese Rede wird heutzutage als Startschuss fiir
die Beschiftigung der Wissenschaftler mit diesen kleinsten Bauteilen - der
Nanotechnologie (,nanos* = Zwerg) angesehen, obwohl sich die Chemie schon
weit frither mit der Manipulation von atomaren Strukturen beschéaftigte.
Die Nanotechnologie gilt heutzutage sogar als eine Schliisseltechnologie des
21. Jahrhunderts. Sie befasst sich mit der Untersuchung, Herstellung und
Anwendung von Strukturen unter 100 Nanometer (nm). Thr Ziel ist es, neue
Eigenschaften von Objekten auf der Nano-Ebene und deren Ursachen zu
verstehen und dieses Wissen in technischen Entwicklungen umzusetzen.

Die in dieser Arbeit untersuchten CdSe-Nanokristalle eignen sich als Modell-
systeme, an denen die Groflenabhéngigkeit der physikalischen Eigenschaften
studiert werden konnten. Sie wurden auf chemischen Wege nach einer von
Murray et.al. [I] entwickelten Methode aus Dimethylcadmium (CdMe,)
und Tristributylphosphian (Se(TBP)3) synthetisiert. Mit diesem Verfahren
konnten reproduzierbar Halbleiter-Nanokristalle in makroskopischen Mengen
mit einer einstellbaren, mittleren Grofle zwischen 1.5-10 nm Durchmesser und
einer Grofenverteilung (<5%) hergestellt werden [11, 2, 3, [4].

Aufgrund dieser Grofle erfahren photogenerierte Ladungstrager im Nanokris-
tall (Elektronen und Locher) eine dreidimensionale raumliche Beschrinkung.
Diese Strukturen werden auch nulldimensionale Festkorperstrukturen oder
Quantenpunkte! genannt. Die Quantenpunkte aus CdSe sind kleiner als ein
gebundenes Elektron-Loch-Paar (Exziton) in einem entsprechenden Halb-

lengl.: quantum dots.
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leitermakrokristall, was zu einem sogenannten GréfSenquantisierungseffekt?
fithrt. Dadurch besitzen die Quantenpunkte von ihrer Groflie abhéngige
diskrete, elektronische Ubergéinge und damit duBerst schmalbandige, spek-
tral unterschiedliche, Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren. Neben dem
intrinsischen Groflenquantisierungseffekt spielt bei diesen Systemen auch die
Oberfliche eine entscheidene Rolle. Bei einem 3 nm grofien CdSe-Nanokristall
befinden sich bereits etwa ein Drittel aller Atome auf der Oberfliche. Deshalb
diirfen im Gegensatz zum theoretisch unendlich ausgedehnten Makrokristall
die Oberflacheneffekte nicht mehr vernachlassigt werden. Im wesentlichen
beeinflussen Oberflicheneffekte die Ladungstrigerdynamik in einem Nano-
kristall entscheidend. So kann ein in das Leitungsband gehobenes Elektron
aufgrund von Oberflicheneffekten verzogert oder schneller strahlend mit dem
Loch rekombinieren. Gewissermafien ist ein CdSe-Nanokristall ein Sensor,
dessen Fluoreszenzeigenschaften Auskunft iiber seine nidhere Umgebung liefert.

Durch eine anorganische Beschichtung der Nanokristalle konnen Oberflé-
chenfehlstellen teilweise eliminiert werden, wodurch die Fluoreszenzquan-
tenausbeute und die Photostabilitidt erheblich gesteigert wird [2 B, [5, 6.
Die Oberfliche kann auch durch Austauschen von bereits gebundenen
Stabilatormolekiile durch Molekiile mit bestimmten funktionellen Gruppen
chemisch modifiziert werden. Auf diese Weise wurden bereits wasserlosliche
CdSe-Partikel hergestellt |7, [8], Nanokristalle gezielt miteinander verbunden
(quantum dot molecules) [9] oder mit Farbstoffmolekiilen [10, 29] oder
Proteinen [7, 12], modifiziert.

Die Kombination aus hoher chemischer Flexibilitdt und fluoreszierender
Vielfalt eroffnet fiir kolloidale Halbleiternanokristalle vielfdltige Anwendungs-
moglichkeiten. Am weitesten vorangeschritten ist bisher der kommerzielle
Einsatz zur selektiven Fluoreszenzmarkierung von biologischen Proben [13].
Voraussetzung ist jedoch ein detailliertes Versténdnis ihrer elektronischen
und optischen Eigenschaften. Zur Theorie des Groflenquantisierungseffekts
und der daraus resultierenden elektronischen Struktur dieser Teilchen exis-
tieren mittlerweile mehrere Arbeiten, die die gemessenen Absorptions- und
Fluoreszenzspektren relativ gut beschreiben [14, [15, [16, 17, [18]. Dagegen ist
die Dynamik der photogenerierten Ladungstriger noch nicht in allen Berei-

2engl.: quantum size effect, QSE.



chen verstanden [19]. Diese Dynamik unterscheidet sich zwischen einzelnen
gemessenen CdSe-Nanoteilchen. Mogliche Ursachen konnen die Groflendi-
spersion, zusétzliche Ladungen innerhalb oder auflerhalb des Nanokristalls
oder strukturelle Unterschiede im Kristallaufbau sein. Zusétzlich kénnen sich
die Nanokristalle in ihrer Orientierung oder ihrer lokalen Umgebung unter-
scheiden. In den neunziger Jahren des letzten Jahrhunderts konnten erstmals
einzelne Nanokristalle untersucht und dadurch die inhdrente Mittelung einer
Ensemble-Messung vermieden werden [20, 21]. Seitdem sind verschiedene
Methoden entwickelt worden, die es erlauben zeitliche Fluktuationen in der
Fluoreszenzintensitédt oder Fluoreszenzwellenldnge einzelner Nanokristalle zu
analysieren, die in einem Ensemble aufgrund der Uberlagerung der unkorre-
lierten Einzelbeitriage gemittelt und damit verdeckt bleiben [22] 23] 241 25| 26].

Um die Dynamik im Detail zu verstehen, beschéftigte sich diese Arbeit
mit der Messung und Auswertung der fluoreszierenden Uberginge in CdSe-
Nanokristallen. Zur Detektion und Selektion einzelner Nanokristalle wurde
ein konfokales Mikroskop gebaut, dessen rdumliche Auflésung durch das
Beugungslimit [27] begrenzt ist. Da das Beugungslimit noch um ein vielfaches
grofler ist als der mittlere Durchmesser eines Nanokristalls, wurden die Proben
so préapariert, dass die mittleren Abstdnde zwischen den einzelnen Partikeln
oberhalb des Beugungslimits lagen. Bei dem verwendeten Mikroskop wurde
die Probe Punkt fiir Punkt mit einem Anregungsspot abgerastert, der Nano-
kristall angeregt, die emittierte Fluoreszenz von Streulicht und Anregungslicht
spektral gefiltert, durch eine Lochblende in einer Zwischenbildebene raumlich
gefiltert und auf einen Detektor gelenkt. Mit dieser Methode gelang 1994 in
der Gruppe von Guyot-Sionnest erstmals die Identifizierung und Untersuchung
einzelner CdS-Nanokristalle bei tiefen Temperaturen [28]. Dadurch ist es
moglich, einzelne Fluorophore gezielt anzusteuern und zeitlich aufgelost zu
untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals einzelne CdSe-Nanokristalle mit
gepulstem Laserlicht angeregt und die Zeit bis zur Emission eines Photons
mit Hilfe der zeitkorrelierten FEinzelphotonenzédhlung aufgenommen. Die
Proben wurden in einem Kryostaten bis 2 Kelvin gekiihlt. Neben isolierten
Nanokristallen wurden auch Komplexe aus Nanokristallen und Farbstof-
fen untersucht. Die verwendeten Liganden bestehen, zur Herstellung einer
starken chemischen Bindung mit dem Nanokristall, aus einer funktionalen
Ankergruppe einem Abstandshalter (,,Spacer”) und einem Farbstoff-Molekiil
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(TexasRed®) [29]. Messungen des fluoreszierenden, resonanten Energie
Transfers (FRET) zwischen dem Nanokristall (Donor) und dem Farbstoff
(Akzeptor) bei verschiedenen Temperaturen, der Vergleich der Spektren, sowie
der Zeitabklingkurven dieser Hybridsysteme sollten den Einfluss der Liganden
auf den fluoreszierenden Ubergang der Nanokristalle aufkléren.

Liegt kein monoexponentieller Zerfall der Fluoreszenz vor, miissen die
Fluoreszenzlebensdauern mit zum Teil sehr aufwéndigen Verfahren aus den
Datensatz gewonnen werden. Die Extraktion von Fluoreszenzlebensdauern
aus einer gemessenen Abklingkurve ist sehr fehleranfillig. Die wohl am
haufigsten verwendete Methode zur Bestimmung von Lebenszeiten aus einer
Abklingkurve besteht in dem Anfitten der gemessenen Kurve mit einer das
Modell beschreibenen Funktion. Der Nachteil dieser Methode besteht in der
notwendigen Wahl eines Modells. Ist die Anzahl der Freiheitsgrade zu klein
gewdhlt, so erhélt man nicht die wahre Ratenverteilung. Wahlt man eine zu
grofle Anzahl an Freiheitsgraden, kann die Losung aufgrund des Rauschens zu
yinstabil* werden. Es konnen dann teilweise verschiedene theoretische Modelle
mit dem gleichen FErfolg an die Messdaten angefittet werden. Um dennoch
Informationen aus den gemessenen Abklingkurven gewinnen zu konnen, wurde
auf der Basis der Bayes-Statistik ein Java-Programm (BitFit) erstellt, dass
eine Losung mit der geringsten Information (Entropie) aus der Losungsmenge
bestimmt.

Die nachfolgende Darstellung der durchgefithrten Arbeiten und dabei er-
zielten Ergebnisse ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 sind die wichtigsten
theoretischen Grundlagen zur Beschreibung der elektronischen sowie optischen
Eigenschaften des CdSe-Halbleiter-Nanokristalls, das aufgebaute konfokale Mi-
kroskop, Methoden zur Datenerfassung und Verfahren zur Auswertung der ge-
wonnenen Abklingkurven beschrieben. Ausgehend von der Beschreibung der
Kristallstruktur und der Synthese der Nanokristalle wird schrittweise ein theo-
retisches Modell der elektronischen Zustdnde des Leitungsbandes von CdSe-
Nanokristallen erstellt. Anschliefend wird auf die, fiir die Relaxation eines an-
geregten Nanokristalls verantwortlichen, unterschiedlichen Auger-Prozesse ein-
gegangen. Das Kapitel schliet mit der Beschreibung der Funktionsweise eines
konfokalen Mikroskops, den Methoden und Grenzen der elektronischen Signa-
lerfassung und Methoden zur Auswertung von Fluoreszenzabklingkurven. Das
im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute konfokale Fluoreszenz-Mikroskop wird



in Kapitel 3 vorgestellt. Es wird das verwendete Lasersystem zur Erzeugung
kurzer Pulse, der optische Aufbau und die Systeme zur Anregung, Detektion
und Datenerfassung von Fluorophoren bei Raumtemperatur bis hin zu tiefen
Temperaturen (1.4 Kelvin) vorgestellt. Kapitel 4 beschreibt die verwendeten
Algorithmen und die Bedienung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Pro-
gramms BitFit zur Auswertung von inversen, schlecht gestellten Problemen.
In Kapitel 5 werden schliefSlich die von verschiedenen Nanokristallsystemen
experimentell erhaltenen Ergebnisse vorgestellt und in Kapitel 6 diskutiert.
Kapitel 7 schlieft die Arbeit mit einem zusammenfassenden Uberblick iiber
den gesamten Inhalt.
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2 Theoretische und experimentelle
Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen und experimentellen Grundlagen
fiir die Untersuchung von temperaturabhingigen, dynamischen Prozessen in
CdSe-Halbleiter-Nanokristallen mittels eines optischen Mikroskops vorgestellt.
Im ersten Teil dieses Kapitels wird die Synthese und die Kris-
tallstruktur von CdSe-Nanokristallen beschrieben. In[Abschnitt 2.2l werden die
mit Hilfe des EMA-Modells' berechneten elektronischen Zustéinde von CdSe-
Nanokristallen dargestellt.

Anhand der Ergebnisse dieses Modells wird ein 3-Niveau-System zur Beschrei-
bung der fluoreszierenden Zerfallsraten in vorgestellt.

Ein angeregtes Elektron eines Nanokristalls im Leitungsband relaxiert, abhén-
gig von weiteren Ladungstrigern im oder auflerhalb des Nanokristalls, nach
einer bestimmten Zeit wieder in den Grundzustand. Die dabei moglichen Rela-
xationsprozesse werden mit Hilfe von Auger-Prozessen in anhand
von berechneten energetischen Zusténden nach dem Pseudopotential-Ansatz
beschrieben.

Die Voraussetzungen und Grundlagen der Mikroskopie zur Detektion von ein-
zelnen, fluoreszierenden Partikeln werden in behandelt. Die Me-
thoden, Interpretation und méglichen Grenzen der elektronischen Signalerfas-
sung werden in vorgestellt.

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Interpretation
aufgenommener Fluoreszenzzerfallskurven von CdSe-Nanokristallen. Da bisher
keine Modelle zur Beschreibung aller auftretenden Zerfallsraten in Nanokris-
tallen existieren, wurden die gemessenen Daten zuerst modellfrei ausgewertet.
Die damit verbundene numerische Analyse der Ratenverteilung bezeichnet man
mathematisch als Inverses Problem. Der letzte Teil schliefit daher mit einer

I Effektiv-Massen-Ansatz
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Beschreibung von Methoden und deren Auflésungsgrenzen zur Losung dieser
inversen Probleme ab.



2.1 Synthese und Habitus eines CdSe Halbleiter Nanokristalls
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Abb. 2.1: Die Kristallstruktur des CdSe Nanokristalls. [A]zeigt die zusammengesetz-
te Elementarzelle des hexagonalen Wurtzitgitters. [B]stellt die Ausbildung
der {001},{101},{100}-Oberflachen dar.

2.1 Synthese und Habitus eines CdSe Halbleiter
Nanokristalls

Die verwendeten CdSe-Nanokristalle wurden nach einem modifizierten Ver-
fahren von Murray et.al. [, 29] hergestellt. Dazu wurde Dimethylcadmium
(CdMes) und in Tristributylphosphan gelostes Selen (Se(TBP)3) in eine 360°C
heifle Losung aus Trioctylphosphinoxid (TOPO) injiziert. Bei dieser Tempe-
ratur zerfallen die Cd- und Se-Vorstufen sofort und setzen Cd- und Se-Ionen
als Monomere zum Kristallaufbau frei. Es setzt Keimbildung ein. Aufgrund
der zugefiihrten Losungsmenge wird die Temperatur der Vorlage dabei jedoch
soweit heruntergesetzt, dass eine weitere Keimbildung nach kurzer Zeit verhin-
dert wird. Um eine gewiinschte Kristallgrofie zu erhalten, ldsst man anschlie-
Bend bei etwa 270°C die Nanokristalle mehrere Minuten lang wachsen. Ist die
gewiinschte Kristallgrofle erreicht, wird die Wachstumsphase durch rasches Ab-
kiihlen beendet.

Die mit diesem Verfahren synthetisierten CdSe-Nanokristalle (II-VI-
Halbleiter) besitzen eine hexagonale Wurtzitstruktur [1, 8], 30, B1], 32]. Der
bevorzugte Habitus basiert auf einem hexagonalen Prisma [30, 33 B34]. Die
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Abb. 2.2: Hochauflésende Elektronenmikroskopie an CdSe -Nanokristallen. An-
sicht parallel zur c-Achse ([001]-Richtung. Ansicht senkrecht zur c-
Achse ([010]-Richtung. Die hellen Bereiche zeigen die Liicken (Kanéle)
zwischen den Atomen der Kristallstruktur.

hexagonale Elementarzelle der Wurtzitstruktur ist in [Abbildung 2.1A] darge-
stellt. Die Betriige der Gittervektoren |@| = |b] # |@ zeigen eine fiir hexagonal
prismatische Formen typische Anisotropie. Diese Anisotropie wirkt sich auch
auf die Form des CdSe-Nanokristalls aus (siehe [Abbildung 2.1/B] und
dung 2.2)). Die Se’ -Anionen sind zu hexagonal gepackten Schichten mit der
Schichtfolge ABAB... angeordnet. Die in [Abbildung 2.1|B] skizzierte Form ei-
nes CdSe Nanokristalls zeigt die Elongation in Richtung der c-Achse. In erster
Néherung wird der Habitus auch als ein Ellipsoid mit der halben Hohe ¢ und
dem Radius b beschrieben. Der Nanokristall wird dann durch die Elliptizitéat e
und dem effektiven Radius R.g einer Ellipse wie folgt charakterisiert:

€= g -1 und Reg = Vb2 (2.1)
Das Verhiltnis der Hohe zur Breite € des Nanokristalls liegt bei der in
dieser Arbeit verwendeten Synthese zwischen 1.0 (Nanokristalldurchmesser
2.0nm) und 1.5 (Durchmesser 20nm). Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Kristallstruktur von CdSe-Nanokristallen wird in [35] vorgestellt.
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2.1 Synthese und Habitus eines CdSe Halbleiter Nanokristalls

Zahlrate w.E.

0 50 100
Zeit/ s

Abb. 2.3: Unterschied zwischen unbeschichteten und mit ZnS beschichteten Nano-
kristallen. zeigt die aufgenommene Fluoreszenzintensitéits-Zeitspur ei-
nes unbeschichteten Nanokristalls. zeigt die Zeitspur eines mit ZnS
beschichteten CdSe Nanokristalls.

Die Absittigung der freien Valenzen auf der Oberfliche eines Nanokristalls
wird durch eine zusétzliche ZnS Schicht bewerkstelligt. Durch langsame Zuga-
be von Diethylzink (ZnEts) und Bistrimethylsilylschwefel ((TMS),S) werden
bei 200°C ZnS-Schichten auf den Nanokristall aufgetragen. Das Material ZnS
wird aufgrund eines Sprungs in der Bandliicke von 1.8V in CdSe auf 3.6eV
in ZnS verwendet, um photogenerierte Ladungstriger moglichst im Inneren
des CdSe-Nanokristalls zu binden. Die CdSe-Nanokristalle kénnen jedoch
wegen der unterschiedlichen Gitterkonstanten und der daraus resultierenden
Verspannungen in der Regel nur mit 1-2 Monolagen ZnS beschichtet werden
[2]. Das Ergebnis sind Nanokristalle mit einer Fluoreszenzquantenausbeute
von tiber 50% und lédngeren fluoreszierenden Perioden (,,An“-Zeiten). Ein Ver-
gleich der Fluoreszenzfluktuationen von beschichteten [A] und unbeschichteten
Nanokristallen ist in [Abbildung 2.3| dargestellt. Eine genaue Beschreibung
der Synthese wird in [29] vorgestellt.
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

2.2 Elektronische Zustiande in einem
Halbleiter-Nanokristall

Die quantenphysikalisch zugelassenen FEnergien der Elektronen in einem
CdSe-Makrokristall liegen energetisch sehr dicht beieinander und bilden
Bereiche bestimmter Breite, die sogenannten Energiebédnder. Makroskopische
Halbleiter zeichnen sich durch eine Bandliicke (E,,,) zwischen dem héchsten
mit Elektronen besetzten Band (Valenzband, VB?) und dem niedrigsten,
unbesetzten Band (Leitungsband, CB?) aus. Diese energetische Zustandsliicke
liegt meistens im Bereich weniger Elektronenvolt und verhindert bei Raum-
temperatur (kT(T=298 K)=26 meV) weitgehend den thermischen Ubergang
von Elektronen aus dem Valenzband in das unbesetzte Leitungsband. Um
die energetische Zustandsliicke zu iiberwinden und das Leitungsband mit
Elektronen zu bevélkern, reicht jedoch bei den meisten Halbleitern die Energie
von Lichtquanten des sichtbaren Spektrums (400 — 700nm entsprechen
3.1 —1.8¢eV) aus.

Die energetische Struktur eines Halbleiter-Nanokristalls besitzt ebenfalls
kontinuierliche Bereiche, aber auch diskrete Zustinde an den Réndern der
Energiebdnder — &dhnlich den molekularen Energiezustéinden eines Molekiils.
Die photogenerierten Ladungstréiger sind im Gegensatz zum makroskopischen
Halbleiter nicht mehr frei beweglich. Die von der Grofle des Nanokristalls
abhéngige Diskretisierung der Niveaus an der Bandkante fithrt im Nanokristall
zu diskreten Ubergéngen nahe der Absorptionskante und damit zu einem
Anwachsen der Zustandsliicke. Damit verschiebt sich die maximal absorbierte
Lichtwellenlénge (Absorptionskante) in den blauen Spektralbereich, was mit
einer grofenabhéngigen Farbdnderung einher geht.

Der Ubergang von hoher angeregten Zustéanden in den niedrigsten angeregten
Zustand erfolgt im Makrokristall durch eine Wechselwirkung mit Gitter-
schwingungen, den Phononen. Im Nanokristall ist der energetische Abstand
der diskreten elektronischen Niveaus unter Umstidnden gréfer als die Energie
eines Phonons, wodurch die Wahrscheinlichkeit sehr gering wird, durch direkte
Anregung von Phononen in den niedrigsten angeregten Zustand zu gelangen.
Das im folgenden diskutierte Energieniveauschema gibt eine Ubersicht iiber
die in einem CdSe Nanokristall moglichen elektronischen Zustédnde. Fiir eine

2engl.: valence band, VB
3engl.: conduction band, CB
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2.2 FElektronische Zustande in einem Halbleiter-Nanokristall

A-Band e
1 SS/Z"I Se LECouI - l =i ‘_
AZ 3T _*1/\/\/\ Aint-'-AaSym
LH + HH T i
B-Band T -
Coulomb-Wechselwirkung hexagonale Kristallstruktur ~ Austausch-Wechselwirkung

und Nanokristall-Elliptizitat

Gz

Abb. 2.4: Exzitonische Feinstruktur, des energetisch niedrigsten, angeregten Zu-
stand 153/ — 1S, eines CdSe-Nanokristalls. GZ ist der Grundzustand
ohne Elektron-Loch-Paar.

ausfiihrliche Zusammenfassung der theoretischen Annahmen zur Beschreibung
der energetischen Verhéltnisse sei auf KOBERLING [35] verwiesen.

Die Grofle (mittlerer Durchmesser) der in dieser Arbeit untersuchten Nano-
kristalle liegt im Bereich von 3—4 nm und damit in der gleichen Groflenordnung
wie das gebundene Elektronen-Loch-Paar (Exziton) an einem Makrokristall
[35]. Die zusétzliche Einschriankung der Bewegungsfreiheit des Ladungstri-
gers fithrt zu einer Diskretisierung der energetischen Zustédnde von Elektron
und Loch. Zur Beschreibung eines Elektron-Loch-Paares in einem Nanokristall
werden im Rahmen des sog. Effektiv-Massen-Ansatzes (EMA)* zwei Ladungs-
trager gleichzeitig betrachtet, deren dreidimensionale Bewegung durch das end-
liche Nanokristallvolumen raumlich beschrankt ist [36], 37, 38,39, 40], 41]. Wird
in einem ersten Schritt jedwede Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch
vernachliissigt, so lisst sich die Wellenfunktion eines Elektronen-Loch-Paares®
Yenp(Te, ) vollstandig separieren:

wehp(rea Th) = 2pr(re)wh(rh) (22)

Das sphérische Potential V;(r;) der Ladungstriager (i = e, h) beschreibt die

dengl.: effective mass approximation.
Selectron hole pair
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Grofle und Form des Nanokristalls idealisiert als Kugel mit dem Radius R:

Vi(r) = 0 fir r <R, (2.3)
Y Yoo fiir r, > R '

Der Hamilton-Operator fiir diesen Teilchen-im-Kasten-Ansatz lautet fiir einen
Ladungstrager (i = e, h) mit der effektiven Masse m* und dem Nabla-Operator

_ (0 0 0\.
v_<£ad_ya$) )
h
2m;

(3

Hi = ———V*+Vi(r;) (2.4)

Die Beeinflussung der Beweglichkeit der Ladung durch das gitterperiodische
Potential wird durch die scheinbare Verénderung der Ladungstragermasse m;
berticksichtigt. Mit der Energiedispersion E(k) eines Ladungstriagers im rezi-
proken Raum gilt:

. h
Ok2

Die Losungen der stationdren Schrodingergleichung sind [39):

wmyy o] 2y, 205
o7 (ri) = R3Y2mJl+1(an) (2.6)

Y ist eine Kugelfunktion, .J; sind Besselfunktionen und y,,; ist die n-te Null-
stelle von J;. Die Orientierungsquantelungen [ = 0, 1, 2 werden auch als S,P,D-
Zustéinde bezeichnet. Die Wellenfunktion ¢™(r;) muss auBerhalb der Kugel
verschwinden und es gilt ¢ (r; = R) = 0. Mit Hilfe dieser Randbedingung
erhédlt man die diskreten Energiewerte eines Ladungstrédgers in einem Band:
nl R X
E" = Q_m;‘ﬁ (2.7)

Die diskreten Energiewerte der Ladungstréiger skalieren somit mit dem in-
versen Quadrat des Nanokristallradius R. Die Quantisierungsenergie in dem
energetisch niedrigsten Zustand eines Bandes (n = 1,1 = 0, x10 = 7 ) betrégt:

2 2
w0 b

V= (entspricht dem 1S Zustand) (2.8)
m;
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2.2 FElektronische Zustande in einem Halbleiter-Nanokristall

Bis hier wurde angenommen, dass Elektron und Loch in einem Nanokristall
nicht miteinander wechselwirken. In den néchsten Abschnitten werden die ver-
schiedenen Moglichkeiten von Wechselwirkungen diskutiert und das theoreti-
sche Modell Schritt fiir Schritt an die Eigenschaften eines realen Nanokristalls
angepasst.

2.2.1 Coulombwechselwirkung

Im angeregten Zustand kommt es zu einer nicht vernachléssigbaren elektrosta-
tischen Anziehung zwischen den erzeugten Ladungstriagern, die das Elektron-
Loch-Paar energetisch stabilisiert. Der Hamiltonoperator in [Gleichung 2.4 wird
daher um eine Colombwechselwirkung zwischen Elektron und Loch erweitert
[35]:
2 2 2
Hay =~V = L2 V) 4 Vi) — ey (29)

2m 2m’ Ameco|Te — T

Der letzte Term der Gleichung enthilt die Elementarladung e und die makro-
kristalline Dielektrizitatskonstante e., des Halbleitermaterials.

2.2.2 Elektron-Confinement

Bedingt durch die sehr geringe effektive Masse des Ladungstrégers ist deren
Delokalisierung sehr stark. Dadurch kann die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von Elektronen und Léchern an der Oberfliche des Nanokristalls nicht ver-
nachléssigt werden. Damit die Ladungstriger partiell in die Umgebung des
Nanokristalls tunneln konnen, muss der Nanokristall an der Oberfliche ein
endliches Potential V,(r. > R) = V, aufweisen. Die Folge ist die Abnahme der
Confinement-Energie des Elektrons und damit der Energie jedes angeregten
Zustands.

2.2.3 Kiristallfeldaufspaltung

Waéhrend das Leitungsband der betrachteten Halbleitermaterialien mit einer
Néherung sehr gut beschrieben werden kann, ist die Struktur des Valenzban-
des bereits bei kubischen Kristallen aufgrund von Entartungen sehr komplex,
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

und unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung, besteht eine zusétzli-
che Wechselwirkung dieser Béander untereinander [35]. Ein bestimmter Loch-
zustand muss somit durch eine Superposition mehrerer Lochzustdnde beschrie-
ben werden. Das Valenzband setzt sich somit, aufgrund des Bahndrehimpulses
der beteiligten Se-4p-Orbitale von L = 1, aus drei verschiedenen Béndern
zusammen: Das Heavy-Hole (HH), Light-Hole (LH) sowie das Split-Off-Band
(SO). Jeder Lochzustand ist (2F + 1)-fach entartet, mit dem Gesamtdrehim-
puls F=J+1,..,|J—1].

Tatséichlich hat der CdSe Nanokristall jedoch eine hexagonale Wurtzitstruk-
tur. Diese Struktur geht als Storung der kubischen Struktur in die weitere
Berechnung ein. Das Ergebnis der Storungsrechnung fiir das Valenzband ist
das Wegfallen der Entartung von Heavy- und Light-Hole-Band fiir k=0 und
eine tatséichliche Aufspaltung des Bandes in ein A- und B-Band. Der Abstand

dieser Bénder lésst sich jetzt aus den Lochmassenquotienten § = Z?# =0.28
HH

[42] und der A-B-Aufspaltung im hexagonalen Makrokristall A7 = 25 meV
[32] berechnen zu [40, 18, [43]:
ANC(3,k = 0) = 23 meV (2.10)

wnt

2.2.4 Elliptizitat

Zur Vereinfachung wurde bisher stets von einem kugelférmigen Nanokristall
ausgegangen. Tatséchlich dhnelt die Struktur jedoch eher einer Ellipse. Die
Form des Nanokristalls wird mit dessen Elliptizitit ¢ = ¢/b — 1 und dem
effektiven Radius R.;; = v/b2c [I8] beschrieben. Die Ellipsenhalbachse ¢ ist
hier parallel zur hexagonalen c-Achse des Wurzitgitters und b senkrecht dazu
angeordnet. Diese, je nach unterschiedlichen Bedingungen der Nanokristall-
synthese variierende, Elliptizitdt resultiert in einem zuséatzlichen anisotropen
Storpotential V, in der Storungsrechnung. Die Anisotropie spaltet nur die ent-
arteten Zustdnde auf, die eine Bahndrehimpulskomponente #£ 0 besitzen. Das
Valenzband spaltet, als Folge der elliptischen Asymmetrie analog zur Kristall-
feldaufspaltung, zusétzlich zwischen A- und B-Band auf (Agsym (€, Ress, 3)).

2.2.5 Austauschwechselwirkungen

Die Austauschwechselwirkung beschreibt die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron
und Loch am gleichen Ort zu finden. Die Energieaufspaltung dieser Wechsel-
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2.3 CdSe Nanokristalle als 3-Niveau-System

wirkung ist abhéngig von der rdumlichen Beschriankung der Wellenfunktionen
von Elektron und Loch im Nanokristall.

Die bisher gemachten Annahmen geben ein geeignetes Modell ab, um die
Prozesse im Nanokristall generell zu verstehen. Hochaufgeloste Fluoreszenz-
untersuchungen zeigen jedoch, dass der theoretische (optische) Ubergang
(1835 — 15,) sich in mehrere Ubergéinge aufspaltet und der emittierende Zu-
stand energiedrmer ist als der niedrigste absorbierende Zustand. Die entar-
teten Zustdnde in den A- und B-Béndern spalten sich in fiinf nur noch teil-
weise entartete Zustdnde auf [I8| [44] (siehe [Abbildung 2.4)). Das Aufspalten
des niedrigsten (bandkantennahen) Zustands in unterschiedliche optisch ak-
tive Zustédnde wird auch als exzitonische Feinstruktur bezeichnet. Diese Zu-
stdnde werden jetzt durch eine Projektion der Gesamtdrehimpulsquantenzahl
N = (F—=h+s¢), ..., | Frn—se| = {2, 1} auf die c-Achse des hexagonalen Kristalls
N = N,,(N =2) = {0,£2,£1} [40] beschrieben. Da ein einzelnes Photon nur
einen Drehimpuls von AL = 1 iibernehmen kann, ist der niederenergetische
Zustand |N,,| = 2 optisch inaktiv. Dieser verbotene elektrische Dipoliibergang
wird auch als ,dark exciton“ bezeichnet [44].

2.3 CdSe Nanokristalle als 3-Niveau-System

Nach der Relaxation eines Exzitons in den Grundzustand kann die Rekom-
bination der Ladungstriger erfolgen. Die Rekombinationsdynamik kann iiber
zeitaufgeloste Fluoreszenz-Spektroskopie gemessen werden. Aufgrund der Fe-
instruktur des exzitonischen Grundzustandes (siche [Abbildung 2.4)) kann die
Rekombinationsdynamik im Rahmen eines 3-Niveau-Systems beschrieben wer-
den.

Die Abklingkurven der detektierten Fluoreszenz aus zeitkorrelierten Einzelpho-
tonenzdhlungen einzelner CdSe-Nanokristalle sind temperaturabhéngig. In[Ab
wurde gezeigt, dass das bandkantennahe Exziton (1Ss/, 1S.) sich
aufgrund der Elliptizitdt, des intrinsischen Kristallfeldes und der erweiterten
Elektron-Loch-Wechselwirkung in fiinf Ubergénge aufspaltet. Der Ubergang
von oder zum exzitonischen Grundzustand (,dark“-Zustand) ist aufgrund sei-
nes Drehimpulses J = 2 jedoch verboten. Strahlende Rekombination von die-
sem Zustand wird nur durch Absorption oder Emission von Phononen ermog-
licht. Aufgrund des geringen energetischen Abstands zu dem energetisch ho-
heren optisch aktiven Zustand (,bright* Zustand) mit der Drehimpulsquan-

17



2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

|1> \ \
YitYo > 2>

v

9>

Abb. 2.5: 3-Niveau-System eines CdSe-Nanokristalls mit dem optisch inaktiven
Ubergang von |2) und den optisch aktiven Ubergang von |1) in den Grund-
zustand |g >. Die verschiedenen Ubergangsraten sind mit I" bzw. 7 be-
zeichnet. (Erlduterung sieche Text).

tenzahl J = 1% kann ein Exziton durch Aufnahme von Phononen iiber diesen
héheren Zustand rekombinieren.

Dieses 3-Niveau-System wurde erstmals von O. Labeau et. al. [45] zur Interpre-
tation verwendet und im Folgenden néher beschrieben. Das 3-Niveau System
setzt sich zusammen aus dem Grundzustand |g) und den beiden exzitonischen
Zusténden |1) und |2) mit den Rekombinationsraten I'; und I'; in den Grund-
zustand (siehe [Abbildung 2.5)). Die Raten |1) — |2) und |2) — |1) werden als
71 + 7 und v, bezeichnet. Die Rate v entspricht der Rate |1) — |2) bei T=0
und y; = 79 Np mit der Wahrscheinlichkeit Np (Bose-Einstein-Verteilung) mit
einem Phonon bei der Temperatur 7" Energie auszutauschen:
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2.3 CdSe Nanokristalle als 3-Niveau-System

Die Konstante kp ist die Bolzmannkonstante (kp=1.381-10723 J/K). Die Ra-
tengleichung fiir dieses System ist:

N, = +T N, + T5N, (2.12)
N1 =—(T'1 +7 +7)N1 + 711 N2 (2.13)
Ny = —(T2+7)Na + (0 +71) N1 (2.14)

Zur Bestimmung der allgemeinen Losung dieses Systems linearer Differential-
gleichungen mit konstanten Koeffizienten werden die Eigenwerte A bestimmt:

—A Iy Iy
0 Yo+ M —To+m+A)

Die Losungen fiir A sind:

2
Yo+2n+IT1+1% 1 < <F1 —F2> 270 (I —F2)>
AL = +5 +2m)?( 1+ +
L2 2 7\ o 20 o +2m (0 + 27)?

(2.16)

Dieser Ausdruck (Gleichung 2.16|) wird vereinfacht durch die Approximation
I < Ty < b

Yo+2n+IT1+Ty 1 Yo(Iy —T'g)
__AIQ ~ 2 :t 5 e S A

217
Yo + 2M ( )

(v0 +2m1) +

Mit I'y + Ty < v + 27 und /7 = m erhélt man den schnellen
Zerfallskanal: )
—AM R Y+ 27 =% (1 + T) (2.18)

eksT — 1

2
6_Iy ; ry Yol'y
Yo+71 <7 und damit (’Yo+’>’1> < Yo+71
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

und den langsamen Zerfallskanal:

Ui+ o —Th)

— Do
’ 2 2(v0 +271)
|
:F2+—6AE/ICT+1(F1_F2)
I 4T, T)-Ty AE
_ _ tanh 2.19
2 2 (QkBT (2.19)

Zum Zeitpunkt ¢ = 0 ist die Summe der Besetzungswahrscheinlichkeiten der
Zustande |1) und |2) gleich eins (N1(0) + N2(0) = 1). Die Koeffizienten Cj, der
Losung der Differentialgleichung sind:

Ni(t) = Cyexp(—Ait) + Cy exp(—Aat) (2.20)
Ng(t) = Cg exp(—)\lt) + C4 eXp(-Agt) (22].)

mit den Randwertbedingungen

1 1
Nl(O) = Cl + Cz = 5 und NQ(O) = 03 + 04 = 5 (222)

Mit Hilfe der Ableitungen der Besetzungswahrscheinlichkeiten

‘ I T4+
Ni(0) = —(Dy 470 +71)(Cr 4 Cy) + 71 (Cy + Cp) = L= - ZLTT0T N

2 2
(2.23)
. +~41 Ty +
No(0) = (o + 11)(Cy + C) — (Ty +m)(Cs + Cy) = L2 5 r_2 5 n
(2.24)
lassen sich die Koeffizienten bestimmen:
)\1 — Y — Fl 1 )\1 — 2’}/1 1 AFE
= ~ = ———— = ; tanh
=S ) 2 Co=—55 ~2tamblg T
(2.25)
A A7 =T 1 A —2(0+m) AE
= R = = ——tanh
O = S =) e Ca 2 2 M 2kpT
(2.26)
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2.3 CdSe Nanokristalle als 3-Niveau-System
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Abb. 2.6: Die theoretische Zerfallsfunktion eines CdSe-Nanokristalls nach Labeau
et. al.. Abklingkurven bei verschiedenen Temperaturen. Rate der
ylangsamen“ Komponente fiir verschiedene Temperaturen.

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten der Zustédnde |1) und |2) sind folglich:

1 1 AFE
Ni(t) = —5——exp(—A\it) + = tanh( ) exp(—Aat) (2.27)
1 1 AFE
No(t) = ———exp(—Ait) — = tanh( ) exp(—Aat) (2.28)
e 2 2T

Das zu messende Lumineszenz-Signal S(t) ist proportional zu (n Iy Ny +
12’9 No) mit der Wahrscheinlichkeit 7 des Exzitons strahlend zu rekombinieren:

_Ap
~ mIy +nplse *57

— AE
e FBT +1

S(t)

1 AFE
exp(=3ut) + 3T — T tanh (222 ) exp(—dat)
(2.29)

Bei hohen Temperaturen mit k7" > AFE verschwindet die langsamere Kompo-
nente Ay. In diesem Fall erhélt man eine exponentiell verlaufende Abklingkurve
mit St (t) = nal'a/2 exp(—I"4/2t). Die Lumineszenz kommt vom Zustand |1);
die Abklingzeit betrdgt zweimal die Lebenszeit dieses Zustandes. Bei sehr tie-
fen Temperaturen mit kT < AFE erhidlt man einen biexponentiellen Zerfall
mit Sy« (t) = npl'rexp(—T'pt) + UA%A exp(—ot).

In [Abbildung 2.6] ist diese Funktion fiir den Zeitbereich ¢ von 0-200 ns darge-

21



2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

stellt. Die Werte wurden fiir einen ,, gelben Nanokristall mit AF = 3.8 meV,
Ly =14pus™! und Ty = 92 us™! aus [45] entnommen.

2.4 Relaxationsprozesse eines angeregten
Exzitons im CdSe-Nanokristall

Wird in einem CdSe-Nanokristall ein Elektronen-Loch-Paar erzeugt, relaxiert
es sukzessive in den exzitonischen Grundzustand, um anschlieend strahlend zu
rekombinieren. Die Mo6glichkeiten, in den Grundzustand zu relaxieren, sind auf-
grund der rdumlichen Beschréankung der Ladungstriger und der damit verbun-
denen Diskretisierung der energetischen Zusténde stark eingeschrankt. Damit
ein ,heifles” Elektron wieder in den Grundzustand im Nanokristall iibergehen
kann, muss es zuerst seine Energie an seine Umgebung abgeben. In einem Ma-
krokristall geschieht das ,,Abkiihlen“ des Elektrons durch Energieaustausch mit
dem Kristall normalerweise durch Phononenemission. Die Wahrscheinlichkeit,
dass die diskreten energetischen Abstéinde der moglichen elektronischen Zu-
stdnde des Nanokristall-Halbleiters mit der Energie moglicher (LO)-Phononen
iibereinstimmt, ist jedoch sehr gering. Tatséchlich sind die energetischen Ab-
stinde der Elektronenzustinde um ein vielfaches grofler als die in einem ein-
zelnen LO-Phonon dissipierbare Energie [32]7. Erste theoretische Arbeiten zur
Beschreibung der Relaxation sagten noch eine starke Verlangsamung der La-
dungstrigerrelaxation aus hoher angeregten Zustédnden voraus (sog. phonon
bottleneck) [46] 47, 48]. Aufgrund von experimentellen Untersuchungen, die
sogar eine Zunahme der Wahrscheinlichkeit des 1P, — 1S.-Ubergangs mit
abnehmender NanokristallgroBe zeigen konnten [19], sowie den theoretischen
Arbeiten von Efros und Rosen [49], geht man in aktuellen Modellvorstellungen
von einer Auger-Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch aus. Im einfachs-
ten Fall iibertragt das Elektron seine Energie an das Loch, das aufgrund der
geringeren Energieabsténde im Valenzband seine Energie leichter an die Um-
gebung abgeben kann (siehe [Abbildung 2.7[[Al).

Die in [Abbildung 2.7 vorgestellten Effekte der QD Ladungstréagerdynamik ba-
sieren auf theoretische Berechnungen von Zunger et. al. [50] mit einem empiri-
schen Pseudopotential Vielkorper-Ansatz. Zur Beschreibung der Zerfallspro-

"2.B. AE(1P.—18,) ~ 300meV fiir einen Nanokristall mit R = 2.3nm (LO-Phonon: max.
26 meV )

22



2.4 Relaxationsprozesse eines angeregten Exzitons im CdSe-Nanokristall
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Abb. 2.7: Ubersicht der Auger-Prozesse im CdSe Nanokristall. Erlduterungen siehe
Text.
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

zesse in einem Nanokristall werden zwischen der Rekombination eines Exzitons
(electron cooling) und der mehrerer Exzitonen (Auger multiexciton recombi-
nation) unterschieden.

In [Abbildung 2.7[A}[B] sind die Auger-Relaxationsprozesse eines Elektrons
in den exzitonischen Grundzustand dargestellt. In einem Makrokristall rela-
xiert ein angeregtes Elektron normalerweise durch Phononenemission. Die dis-
krete Natur von Quanten-Punkten erschwert die phononenbasierte Relaxation
[49]. Es wird daher angenommen, dass das photogenerierte, ,heifie* Elektron
seine Energie iiber einen Auger-Prozess an das Loch iibertragt und damit die
groflen energetischen Abstande iiberwindet. Wang et. al. [50] nahmen zur Be-
rechnung der Zerfallsrate einen Auger Endzustand mit einer endlichen Lebens-
dauer i/T" an. Die ermittelte phdnomenologische Gleichung fiir die Auger-Rate
W; mit dem Anfangszustand (i| und dem Endzustand | f,,), deren Eigenenergien
E;, und E; sowie der Coulumbwechselwirkung AH ist:

T GAH)?
Wi E — BP + ()27 (2:50)

Jeder Endzustand n trigt dabei einen Teil zur Auger-Rate W = 1/7 bei.
Zur Entwicklung der Auger Matrix Elemente (i|AH|f) muss das folgende
Coulomb-Integral berechnet werden mit der Wellenfunktion {¢} eines Teil-
chens und der dielektrischen Funktion des Quantenpunktes é(r,r’):

2

J(], k,l,m) = Z// QS;(I’,O’)¢Z(r/’g/)e—x¢l(r,U)¢m(r/70/)d37’d3r/

€(r,r')|r —r'|
(2.31)
Die Moglichkeit eines Teilchens sich aulerhalb des Nanokristalls zu befinden,
verlangt eine Trennung zwischen dem Augerprozess im Inneren des Nanokris-
talls mit e(r,r’) # 1 und auf der Oberfliche des Nanokristalls mit e(r,r’) ~ 1.
Mit dieser Naherung erhélt man:

g (er) _ 1) m(r) m(r') (2.32)

é(r, 1)

Die Funktion m(r) nimmt innerhalb des Nanokristalls den Wert 1 und au-
flerhalb den Wert 0 an. Die dielektrische (Filter)-Funktion €(r,r’) ist gleich
€n(r,r’) innerhalb des Nanokristalls und gleich 1, wenn r, 7’ oder beide sich
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aullerhalb befinden.

2.4.1 Auger Elektron-Thermalisierung

IAbbildung 2.7| [A] zeigt die Relaxation eines Elektrons vom p-Zustand e, in
den ersten angeregten Zustand es. In einem Auger Thermalisierungs-Prozess
ist dies stets mit einem Ubergang des Lochs von h, nach h,, verbunden. Die
Abklingrate mit der Energiedifferenz AE = €., — ¢, zwischen dem Initial- und
dem Grundzustand des Exzitons ist:

| I (hs, €py hny €5.0)
2.33
hz AE+€hn—€h) (F/2)2 ( )

Im realen Nanokristall beeinflussen zusétzliche Faktoren die Aufspaltung des
S-P Ubergangs AE wie Form- und Gréfien-Verteilung, Oberflicheneffekte, La-
dungstriger in der Nihe des Nanokristalls, etc.. In [Abbildung 2.8| [A] und
sind die Raten 77*(hse, — hy,es) gegen die Energie AE fiir drei mogliche Wer-
te ' (5, 10 und 20 meV) aufgetragen. Ist AE ~ ¢, — €h,,,® so befindet sich das
System in Resonanz und der Ubergang lauft am schnellsten ab (7 = 0.1ps).
Auflerhalb der Resonanz ist die Lebenszeit umgekehrt proportional zu I'. Fiir
[' = 10meV erhélt man 7 = 0.5 ps fiir beide berechneten Nanokristallgréfen.
Diese theoretische Berechnung stimmt gut mit experimentell bestimmten Le-
benszeiten von 0.12ps und 0.25ps von Nanokristallen mit R = 1.7nm und
R = 2.3nm iiberein [19].

2.4.2 Auger Thermalisierung in Gegenwart eines weiteren
Exzitons

Thermalisierung von e, nach e, ist ebenfalls moglich, wenn bereits ein wei-
teres Exziton existiert (siehe [Abbildung 2.7| [B]). In |[Abbildung 2.8| [C] ist die
theoretisch berechnete Lebenszeit eines Exzitons mit (with spectator) und oh-
ne (no spectator) bereits vorhandenem Exzitons im Grundzustand dargestellt.
Die Berechnungen wurden fiir Raumtemperatur erstellt. Ein Elektron braucht
demnach bei Raumtemperatur fast zehn mal linger fiir den p — s Ubergang,
wenn ein weiteres Exziton sich bereits im Grundzustand befindet. Bei T" = 0

8GroBes J(hs, €p, hn, €5) vorausgesetzt
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Auger Relaxations-Lebenszeit (ps)
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Abb. 2.8: Auger Lebenszeiten im Leitungsband. Auger Lebenszeiten ei-
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nes Elektrons im Leitungsband bei T=0Kelvin mit drei unterschiedli-
chen Energieabstdnden I'. Auger Lebenszeiten bei T=300 Kelvin in
Gegenwart (with spectator) und ohne (no spectator) zusétzliches Ex-
ziton im Grundzustand. Die Initial-Zustéinde enthielten alle drei p-
Elektronenzustdnde und beide s-Lochzustédnde. Die Endzustdnde enthiel-
ten den Endzustand e; und 30 Lochzustéinde h, mit einer Energie um
Eno = €n,y — €e, t+ €e,- [D] Auger Biexziton-Rekombination Lebenszeit
72751 (T=0Kelvin), bei verschiedenen Energieabstéinden, zerlegt in den
Oberflichen- (surface) und Bulk- (interior) Anteil. (Quelle: Wang et. al.

[50])
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Abb. 2.9: Auger Multiexziton-Rekombination Lebenszeiten bei T=0 Kelvin.

2—1

Ubergang 727, zerlegt in den Anteilen von 7, und tau; an der gesamten
Lebenszeit. Der Ubergang 763__,’3 zusammen mit den beiden Beitrigen

aus der Diffusion eines einzelnen Elektrons und Lochs.

steigt die Lebenszeit sogar um das hundert-fache an [50]. Eine mogliche Be-
griindung konnte, aufgrund von Korrelierungseffekten zwischen den Auger La-
dungstriagern und dem ,Besucher“-Exziton, in der Bildung eines sogenannten

,dark“-Spin Zustands liegen.

2.4.3 Auger Bi-Exziton Rekombination

Die Auger Bi-Exziton Rekombination beschreibt den Zerfall zweier Exzitonen
vom Grundzustand in ein angeregtes Exziton. Die Wahrscheinlichkeit dieses
Zerfalls 727;! (siehe [Abbildung 2.7| [C]) ldsst sich aus der Summe der Wahr-

e

scheinlichkeiten einer negativen (7, |[Abbildung 2.7| [E]) und positiven (7,

bildung 2.7| [F]) Trion-Rekombination beschreiben:
1 2 2
+

251
T Te Th

(2.34)

Aufgrund der doppelten Anzahl an Zerfallskanélen von 2 Exziton — 1 Exziton
im Vergleich zu den Prozessen Exziton + Loch — Loch und Exziton +

Elektron — Elektron, verdoppelt sich auch die Wahrscheinlichkeit

2—1
7—efh ge-

geniiber der Summe der Wahrscheinlichkeiten 7, und 7,. Die Bestimmung von
T, und 75, erfolgt mittels eine Slater-Determinante zur Beschreibung der Zu-
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stande |i) und |f,,):

1 1 r

- = =z JSJSJ?’LJhS_JSJS7TL7h52

Te h; (Egap_een +Ees)2+(r/2)2><| (6 ! ‘ X ‘ ) <€ N ¢ i ‘ )|
(2.35)

und

1 1 r

- =3 Jhs ahs 7hna s _J hs )hs ahny s 2

Te hzn:(Egaerehn—Ehs)2+(1“/2)2><| (ot Pt P €0) =T g o s )
(2.36)

Die Indizes T bzw. | beschreiben die spinentarteten Kramerdoublets. Die Ener-
gie €44, entspricht der Energieliicke eines einzelnen Teilchens (siehe
[Al). In [Abbildung 2.8 [D] sind die Lebenszeiten fiir verschiedene
Energieabstdnde eines CdysaSesss Nanokristalls bei T=0Kelvin aufgetragen.
Das berechnete 72! wurde in den Anteil der Oberfléiche (surface) und den
Prozessen im Inneren des Nanokristalls (interior) aufgespalten. Aus der Gra-
fik geht hervor, dass die Prozesse an der Oberfliche (€ = 1) dominieren. Der
Oberflichenanteil entspricht fast der Gesamtfunktion (fotal). Das Verhéltnis
f =12 e(r, ")) /727 (€ = 1) zwischen der Lebenszeit mit der dielektrischen
Funktion aus |Gleichung 2.32| und der Lebenszeit mit € = 1 ist ~ 2.

IAbbildung 2.9| [A] stellt die Lebenszeit 727} fiir verschiedene Uberginge €yq
eines CdsssSese; Nanokristalls mit E(r,r) =1 und I' = 10meV dar. Die be-
rechneten Lebenszeiten beider Nanokristalle (~ 24 ps fiir CdszsSesor und ~ 5 ps
fiir CdggaSesss stimmen sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen von 22
und 6 ps fir Nanokristalle mit R = 1.7 und 1.2nm Radius [51] iiberein.

2.4.4 Auger Tri-Exziton Rekombination

In [Abbildung 2.9| [B] sind die 727> Lebenszeiten gegen €44, mit €(r,r’') = 1
fiir Cds3sSes0r aufgetragen. Aus der Abbildung erhilt man 7272 ~ 5ps. Das
Verhéltnis 727! /7352 = 2.4 stimmt gut mit dem experimentellen Ergebnis von
2.1 [51] iiberein.
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2.4 Relaxationsprozesse eines angeregten Exzitons im CdSe-Nanokristall

2.4.5 Auger ,Quenching” der Photolumineszenz durch einen
zusadtzlichen Ladungstrager

Im Gegensatz zu Ensemble-Proben fluktuiert die gemessene Fluoreszenz-
Intensitit einzelner CdSe-Nanokristalle mit der Zeit. In [Abbildung 2.3|
ist eine typische Zeitspur dargestellt. Die Anzahl der gemessenen Photonen
in einem festen Zeitintervall springt spontan zwischen einem ,,An“-Zustand,
mit maximaler Intensitdt, und einem , Aus“-Zustand, indem der Nanokristall
keine Photonen emittiert. In [Abbildung 2.3|ist weiterhin zu erkennen, dass die
mittlere An-Zeit eines mit ZnS beschichteten Nanokristalls grofier ist als die
des unbeschichteten Nanokristalls. Weitere experimentelle Untersuchungen
zeigten auflerdem eine Abnahme der Dauer der An-Perioden mit steigender
Anregungsintensitit, wihrend die Aus-Perioden meistens unabhéngig von der
Anregungsintensitét blieben. Die Unterdriickung (Quenching) der Photolumi-
neszenz wird durch das Auftreten einer zusétzlichen Ladung an der Oberflache
begriindet. Der Nanokristall wird dann als ionisiert bezeichnet. Die Anregung
eines Elektron-Loch-Paares in einem ionisierten Nanokristall resultiert nicht
in der Emission eines Photons, da die Energie an das zusétzliche Elektron oder
Loch weitergegeben wird. In einem Nanokristall ist diese Augerrate viel grofer
als die strahlende Zerfallsrate. Der zusétzliche Ladungstrager verhindert
(,quencht“) somit die Photolumineszenz. Zerfallsraten des nichtstrahlenden
Prozesses wurden fiir gedopte Halbleiter-Glaser in der Grofenordnung zwi-
schen 10-100 ps gemessen.

Fiir die Auto-lonisation werden zwei Mechanismen angenommen (siehe
dung 2.7[GJ). Beim ersten Mechanismus entsteht eine Auger Auto-Ionisation
des Nanokristalls durch die gleichzeitige FErzeugung von zwei Elektron-Loch-
Paaren. Die anschlieBend durch die Vernichtung eines Elektron-Loch-Paares
erzeugte Energie stofit ein Elektron aus den Nanokristall heraus, welches
in der Umgebung des Nanokristalls gebunden werden kann. Die thermische
oder getunnelte Auto-Ionisation eines Nanokristalls beschreibt die endliche
Wahrscheinlichkeit eines Elektrons oder Lochs, thermisch die effektive Barriere
zu iiberschreiten oder durch direktes Tunnel aus dem Nanokristall in der
Matrix eingeschlossen zu werden. Die Energie braucht daher noch nicht einmal
grofier als die normalerweise fiir die Ionisation notwendige Energie zu sein.
Dieses Elektron (Loch) wandert nach einer gewissen Zeit wieder in den
Nanokristall zuriick und versieht wihrend die Dauer bis zur Riickkehr in den
Nanokristall mit der Aus-Periode.
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Ein weiterer Prozess ist die Auger Multiexziton Rekombination. Ein Biex-
ziton im Grundzustand zerfillt zu ein Mono-Exziton in einem angeregten
Zustand. Wegen der groflen Anzahl an moglichen angeregten Zustédnden
konkurrieren dieses Prozesse mit der strahlenden Rekombination und ,,quen-
chen“ so die Photolumineszenz. Ahnliche Prozesse treten bei Triexzitonen
im Grundzustand auf, die zu einem angeregten Biexziton zerfallen. Dieser
3 — 2 Auger-Zerfall verlduft viel schneller als der 2 — 1 Zerfall. Ein weiter
Auger-Prozess ist der Zerfall eines Trions im Grundzustand zu einem , heiffen*
Elektron im angeregten Zustand.

2.4.6 Veranderung der exzitonischen Zustinde des
Nanokristalls in der Gegenwart zusatzlicher Ladungen

Im folgenden wird auf neuste ab-initio Berechnungen der Gruppe von Zunger
et. al. [52] eingegangen. Diese Berechnungen basieren auf den Pseudopotential-
Ansatz und standen zum Zeitpunkt der Dissertation nur als Vorabinformation
zur Verfiigung. Diese neuen theoretischen Berechnungen eines neutralen CdSe
Nanokristalls beriicksichtigen die Verdnderung der exzitonischen Zustédnde des
Nanokristalls in der Gegenwart zusétzlicher Ladungen. Die Ergebnisse des neu-
tralen CdSe Nanokristalls bei Raumtemperatur zeigten eine Lebensdauer von
10-20ns des ,,bright“-Zustandes und bei tiefen Temperaturen eine Lebenszeit
des ,dark“-Zustandes von einigen Millisekunden. Des weiteren wurden beide
Lebenszeiten als groflenabhéingig angenommen. Die Séttigungstemperatur Ty
wird ebenfalls als abhéngig von der Nanokristallgrofie angenommen, da diese
von der Energieliicke zwischen |1) und |2) abhéngig ist.

In[Abbildung 2.10| werden die Zusténde mit einem neutralen CdSe-Nanokristall
X (a), positives Trion Xt (b), positives Trion mit einem Loch im Oberfldchen-
Zustand X sT (c¢) und einem neutralen Exziton in der Gegenwart ei-
nes Oberflachen-Zustandes X s (d) schematisch dargestellt. Die berechneten
Elektronen-Loch-Zusténde sind in der oberen Zeile und die exzitonischen Zu-
stinde in der unteren Zeile dargestellt. Die exzitonischen Zusténde sind haupt-
sidchlich von den Elektronen-Loch-Zustédnden (e;, h;) abgeleitet. Die Bezeich-
nung e"h} beschreibt die mit m und j Partikel besetzten Zustéinde. Die Be-
zeichnung xn kennzeichnet die n-fache Entartung des exzitonischen Zustandes.
Durchgezogene horizontale Linien bilden die ,bright“-Exzitonen ab, wéihrend
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Abb. 2.10: Die nach Zunger et. al. schematisch dargestellten Ergebnisse von Berech-
nungen der Elektron-Loch (obere Zeile) und exzitonischen Uberginge
(untere Zeile). (a) neutrales Exziton X, (b) positives Trion X, (c) po-
sitives Trion mit einem Loch im Oberflichenzustand Xs*, (d) neutrales
Exziton in der Gegenwart eines Oberflichenzustandes Xs. Weitere Er-
lduterung siehe Text.
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die gestrichelten Linien die ,,dark“-Exzitonen kennzeichnen.

Berechnungen mit im Kern geladenen Nanokristall (b) zeigen, dass der nied-
rigste Energiezustand von X ein zweifach entartetes ,,bright“-Exziton ist, ab-
geleitet von der e}h? Elektron-Loch-Konfiguration. Der niedrigste Energieiiber-
gang bei X+ und X~ (nicht dargestellt) ist optisch erlaubt und hat eine kurze,
temperaturunabhéngige Lebenszeit (~ 10ns).

Die berechneten Exzitonen-Zustidnde in Gegenwart eines Oberflichen-
Zustandes (d) sind &hnlich zum neutralen Partikel. Der Unterschied liegt in
der Entartung der Zustédnde. Nur der Grundzustand des Exzitons ist zweifach
entartet wie beim neutralen Exziton, wahrend alle hheren Energie-Zusténde,
die zweifach entartet sind, in einzelne entartete Zustédnde mit einem Energie-
abstand kleiner 2 meV aufspalten.

Im Gegensatz zum Trion-Exziton X ist der niedrigste angeregte exzitonische
Zustand X s* (c) ,dark®. Oberhalb des ,,dark“-Zustandes befinden sich jedoch
drei zweifach entartete ,bright“-Zustinde X s§,, X s}, X 5§, mit den Energie-
abstdnden vom ,,dark“-Zustand: A; = 1meV, Ay = TmeV, Az = 12meV fiir
cin Partikel mit R = 1.46 nm. Die entsprechenden Lebensdauern bis zum Uber-
gang in den Grundzustand e®h! sind: 75[X s§,] = 100ns, 75[X s},] = 18ns,
Tr[X s%;] = 10mns. Die bei tiefen Temperaturen gemessene Rotverschiebung
der Photolumineszenz entspricht fast genau der Energieaufspaltung As.
Anschaulich sind die beschriebenen Effekte und Vorhersagen dadurch zu erkla-
ren, dass die Gegenwart eines Oberflichenzustandes die Symmetrie des Sys-
tems erniedrigt, unabhéngig davon ob es besetzt ist oder nicht, was zur Her-
aufsetzung der Entartung und einer Vermischung zwischen den optisch verbo-
tenen und erlaubten exzitonischen Zusténden fithrt. Diese Vermischung resul-
tiert einerseits in einer Steigerung der Zerfallsrate des , dark“-Zustandes und
andererseits zu einer Verminderung der ,bright* Zerfallsrate. Die berechneten
Werte fiir die Zerfallsrate des ,dark“-Zustandes sind laut [52] unabhéngig von
der Kristallgrofle und liegen bei ~ 1 us. Verglichen mit einem Exziton in ei-
nem passivierten Nanokristall ohne Oberflachenzusténde sinkt die strahlende
Lebenszeit um drei Groflenordnungen. Die Rekombination eines Elektrons mit
einem Oberfldchenloch in einem neutralen Loch hat ebenfalls eine relativ kurze
Zerfallsrate (~ 10 us bei T=0). Bei hohen Temperaturen wird die strahlende
Lebenszeit nur minimal durch die Gegenwart von Oberflachen-Zusténden ver-
andert. Die berechneten Lebenszeiten bei Raumtemperatur fiir Partikel X s
mit 1.92nm und 1.46 nm Radius betrdgt 25ns bzw. 30 ns, verglichen mit den
Exziton X mit 16 ns und 17 ns.
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Abb. 2.11: Nach Zunger et. al. berechneten mittleren Lebenszeiten der fluoreszieren-
den Ubergénge des CdSe-Nanokristalls als eine Funktion der Temperatur.
Weitere Erlduterung siehe Text.
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2.5 Optische Mikroskopie

In diesem Abschnitt werden die benotigten Grundlagen der optischen Mikro-
skopie und Spektroskopie vorgestellt.

Die modernen Methoden zur Untersuchung der optischen Eigenschaften von
nanoskaligen Objekten sind die Weitfeld-Mikroskopie [53, b4, 26], Nahfeld-
mikroskopie [55, 56, 25] und die konfokale Mikroskopie [23, 24, 57]. Wah-
rend die Weitfeld-Mikroskopie einen relativ groen Bereich der Probe (10x10 —
100x100 ppm?) homogen ausleuchtet und auf eine empfindliche Kamera abbil-
det, fiihrt das optische Nahfeldmikroskop? eine kleine Apertur (Durchmesser
ca. 100nm) im Nahfeld des Fluorophors iiber die Probe und baut das Bild
punktweise auf.

In der konfokalen Fluoreszenz-Mikroskopie wird im Gegensatz zu einem
Weitfeld-Mikroskop nur ein kleiner Bereich auf der Probe ausgeleuchtet und
ein Bild durch punktweises Rastern der Probe erstellt. Zwar lassen sich nicht
so hohe raumliche Auflésungen wie mit einem Nahfeldmikroskop erzielen, es
sind jedoch hohere Anregungsleistungen moglich, der experimentelle Aufwand
ist geringer und eventuelle Wechselwirkungen mit einer Spitze in der Néhe der
Probe werden vermieden.

Wichtig sind bei allen genannten Methoden neben einer ausreichenden op-
tischen Auflosung eine hohe Photonen-Detektions-Effizienz und ein moglich
schwaches Untergrundsignal. Im néchsten Abschnitt wird der prinzipielle Auf-
bau und die Funktionsweise eines konfokalen Mikroskops beschrieben, wahrend
die darauffolgenden Abschnitte den Anregungsstrahlengang und das raumliche
und zeitliche Auflésungsvermoégen behandeln.

2.5.1 Aufbau

Die zentralen Elemente des hier verwendeten Mikroskops zur Detektion einzel-
ner Fluorophore sind eine Linse zum Abbilden der Probenebene, eine Lochblen-
de zum Filtern des Bildes in der Brennebene der Linse und eine weitere Linse
zum Abbilden des gefilterten Bildes auf einen Detektor. Der prinzipielle Auf-
bau des Mikroskops ist in[Abbildung 2.12|schematisch dargestellt. Zur besseren
Ubersicht ist nur der Detektionsstrahlengang skizziert. Ein hochwertiges, auf
unendlich korrigiertes, Mikroskopobjektiv, das auf die Probenebene fokussiert

9(scanning near-field optical microskop, SNOM)
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2.5 Optische Mikroskopie

Objektiv Lochblende

Probe mit L, L, L, Detektor
Punktlichtquelle

Abb. 2.12: Prinzip des Scanning-Mikroskops. Das Licht einer Punktlichtquelle wird
mit einem hochwertigen Objektiv eingesammelt und auf einen Detektor
gerichtet. Befindet sich die Punktlichtquelle in der Brennebene des Ob-
jektivs (durchgezogene Kurve), so fokussiert die Linse Ly das Licht auf
die Lochblende. Eine zweite Linse Lo, deren Brennebene sich in der Ebe-
ne der Lochblende befindet, bildet das Bild iiber die Linse L3 auf einen
Detektor ab. Durch Abrastern der Probe wird dann Punkt fiir Punkt ein
Bild der Probenebene erzeugt.

ist, sammelt moglichst viel Licht von dem beobachteten Probenpunkt ein. Das
Objektiv parallelisiert das Licht und kann somit iiber eine weite Distanz oh-
ne Informationsverlust {ibertragen werden. Zum rdumlichen Filtern des Lichts
wird der Strahl iiber eine Linse L; auf eine Lochblende fokussiert. Eine zweite
Linse Ly bildet das gefilterte Licht wieder gegen Unendlich ab. Zur Detektion
des Bildes wird der Strahl dann wieder iiber eine Linse Lg auf einen Detektor
fokussiert. Durch Abrastern der Probe wird dann Punkt fiir Punkt ein Bild
der Probenebene erzeugt.

2.5.2 Anregungsintensitat

Das von einem Laser stammende parallele Anregungslicht mit einem Gauf3-
Profil wird durch das Mikroskopobjektiv gebeugt. Der Fokus in der Brenne-
bene des Objektivs hat daher eine radialsymmetrische Intensitétsverteilung
entsprechend einem Airy-Muster [58]. Die mit einer Gau-Funktion angené-
herte laterale Intensitéatsverteilung I(r) ldsst sich durch folgende Gleichung

beschreiben: op o2
r

I(r,z) = —5 - 2.37

o) =2 e (-7 (237)
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Iy ist die maximale Intensitat fiir r = 0. Die Grofle w gibt an, bei welchem
Radius (r = (22 + y?)/?) die Intensitiit auf den Faktor Iy/e?, bezogen auf das
Intensitatsmaximum I, abgefallen ist. Der minimale Strahldurchmesser

A

N —— 2.

heisst auch Strahltaille und beschreibt den Abstand zum ersten Minimum der
Intensitétsverteilung. Der Abstand wird aus der Approximation von ?? mit ei-
ner Gaufifunktion [59] bestimmt. NA ist die numerische Apertur des Objektivs.
Sie lisst sich aus dem halben Offnungswinkel o des fokussierten Lichtstrahls
sowie dem Brechungsindex n des Mediums zwischen Linse und Fokalebene,
gemil NA = nsin «, fiir kleine Winkel berechnen.

Im Zentrum des Anregungsfokus (r = 0) ldsst sich die Intensitit [y wie folgt
bestimmen [35]:

2Py ¢ , 8NA?
[0 = 71'_11)% = EPO mit Cc = -

(2.39)

Das maximale Auflosungsvermogen eines Systems zweier inkohdrent emittie-
render ,,Punkte” ist nach dem Rayleigh-Kriterium definiert als der minimale
Abstand zwischen den Punkten, der gleich dem Radius des Airyscheibchens ist
[27]. Bei einem geringeren Abstand gelten die beiden Lichtquellen nicht mehr
als getrennt aufgelost.

2.5.3 Zeitliches Auflosungsvermoégen

Das entwickelte Mikroskop soll hauptséichlich fiir zeitaufgeloste Messungen der
Dynamik von Emittern verwendet werden. Die zu untersuchende Probe wird
mit einem Laserpuls angeregt und die Zeit, bis die Probe ein Photon emittiert,
gemessen. Die Antwortfunktion des konfokalen Mikroskops auf einen Laser-
puls wird durch seine Impulsantwort im Zeitbereich beschrieben. Dazu wird
die Reflektion eines Anregungspulses auf ein Glasplédttchen in der Probenebe-
ne untersucht. Diese Konfiguration kann als ein lineares zeitinvariantes System
angesehen werden!?.

19Das Ausgangssignal g(t), eine Uberlagerung von einzelnen Anregungspulsen s(t), liBt
sich durch Superposition der Anregungspulse bestimmen und eine Zeitverschiebung des
Anregungspuls fithrt auf die gleiche Zeitverschiebung ¢y in der Detektion.
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2.5 Optische Mikroskopie

Im Gegensatz zur Beschrinkung des raumlichen Auflésungsvermogens, in der
die optischen Komponenten limitierend sind, beschranken im wesentlichen die
Pulsbreite des Anregungspulses und der Photo-Detektor das zeitliche Auflo-
sungsvermogen [60]. Eine gemessene Abklingkurve wird hauptséchlich durch
die endliche Breite des Anregungspulses und durch den limitierten Frequenz-
bereich des Detektors moduliert. Unter Annahme einer wellenléingenunabhén-
gigen Antwortfunktion a(t) und eines kommutativen Systems erhilt man die
gemessene Pulsform e(t) des Anregungspulses [(¢) durch das Faltungsintegral
[61]:
e(t) =1(t) xa(t) (2.40)
Die gemessene Fluoreszenz f(t) liasst sich darstellen als eine Faltung der ef-

fektiven Apparatefunktion e(t) mit der wahren Antwortfunktion h(t) des fluo-
reszierenden Systems:

F(t) = e(t) * h(t) (2.41)

Ist die gemessene Abklingkurve kiirzer oder in der Groéflenordnung der Ant-
wortfunktion des Systems, so muss diese entfaltet werden.
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2.6 Signalerfassung

Die vom Detektor erfassten Signale werden nicht unverdndert ausgegeben, son-
dern von der Auswerteelektronik moduliert (siehe [Unterabschnitt 2.6.1)) und
mit Untergrundrauschen (siehe [Unterabschnitt 2.6.2)) iiberlagert. Eine falsche
Wahl des Messintervalls und der Anregungsleistung des Lasers konnen die Auf-
l6sung einer Messung vermindern. In diesem Abschnitt werden die Fehler der
Analog/Digital-Wandlung der Signale untersucht und in [Unterabschnitt 2.6.2|
ein Vergleichswert zur Bestimmung der Qualitét der Messung (Signal zu Un-
tergrund) eingefiihrt. In den beiden letzten Unterabschnitten wird der Einfluss
des gewihlten Messbereichs und der Anregungsintensitiat untersucht.

2.6.1 Elektronische Datenerfassung

Die Signale eines Detektors einer Einzelphotonenzéhlung werden in Kanélen,
die einem Zeitbereich zugeordnet sind, gezihlt. Jeder Kanal besitzt eine Ka-
nalbreite At. Die in diesem Zeitintervall entstehenden Photonen werden einem
Kanal zugeordnet. Da die Anzahl der Kanile der Messelektronik beschrinkt
ist, wird die Kanalbreite anhand des gesamten Messintervalls festgelegt. In
wird die Messelektronik genauer beschrieben. Die gemessenen

Ereignisse in einem Kanal ¢ werden dargestellt mit der Funktion:

I(t) = /t L. (2.42)

i

Approximierung des Integrals fithrt zu [62]:

A
I(t) ~ Atl, (ti + {) . (2.43)

2.6.2 Signal-zu-Rauschen-Verhaltnis

Das detektierte Signal ist normalerweise noch mit einem Untergrundsignal
iiberlagert. Dieses Untergrundsignal besteht z.B. aus riickgestreutem Anre-
gungslicht (Raman- und Rayleigh-Streuung), Dunkelrauschen des Detektors,
fluoreszierender Matrix und fluoreszierenden Verunreinigungen in der Probe
zusammengesetzt. Typischerweise sind diese Ereignisse poissonverteilt mit ei-
ner Standardabweichung o. Die Standardabweichung der Anzahl der Ereignisse
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2.6 Signalerfassung

in jedem Kanal [ ist pro Zeiteinheit:
o; = V1. (2.44)

Das Signal-zu-Rauschen Verhiltnis (SNR ') wird allgemein als Maf} zur Be-
stimmung der Qualitidt einer Messung angegeben. Das SNR ist definiert als:

N
SNR = ——. 2.45
VN + Ny ( )
Mit der mittleren Zahlrate N der gemessenen Fluoreszenz eines Emitters und
der Summe der verschiedenen Untergrundsignale Ny [63].

2.6.3 Bestimmung des Messintervalls

Zur genauen Analyse der Ratenverteilung aus einer Abklingkurve ist es sehr
wichtig, ein gutes Signal-zu-Rauschen Verhéltnis zu erhalten, um den Verlauf
der Abklingkurve moglichst lange verfolgen zu konnen. Wenn das Verhéltnis
der Amplituden zweier Exponentialfunktionen A; exp(—A;t) und A, exp(—Aat)
mit einem kleinen Abstand zwischen den Fluoreszenzraten mit der Zeit wie
exp|(A2 — A1)t] wéchst, dann konnen diese Komponenten, zumindest theore-
tisch, unterschieden werden. Die Abklingkurve sollte so lange aufgenommen
werden, bis die Amplitude des Signals den Rauschpegel iibertrifft. Fiir ein
Signal-zu-Rauschen Verhéltnis SNR = 100 sollte der Messbereich 7" mindes-
tens 4.6 7 (exp(4.6) =~ 100) betragen. Ein zu kleiner Aufnahmebereich 7" kann
die Qualitéat der zeitlichen Auflosung daher stark begrenzen. In der Literatur
findet man eine Vielzahl von Beispielen, wie das Signal-zu-Rauschen Verhélt-
nis durch Erhohen des Faktors T'/7 verbessert wurde. Zhang et.al z.B. fand
heraus, dass bei der Verwendung des LEVENBERG-MARQUARDT Algorithmus
ein 7' > 57 zu besseren Ergebnissen (Signal-zu-Rauschen Verhéltnis) fithrt.

Hengl.: signal-to-noise-ratio
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2.6.4 Emission von mehreren Photonen wahrend einer
Puls-Periode

Bei den in dieser Arbeit verwendeten einzelnen Fluorophoren geht man davon
aus, dass sie nur ein Photon pro Anregung emittieren. Liegen diese Fluorophore
jedoch als Ensemble vor, kénnen unter Umsténden mit einem Anregungspuls
mehrere Fluorophore angeregt werden, wodurch auch mehrere Photonen emit-
tiert werden. Bei der verwendeten inversen Start-Stop Methode wird nur das
zuerst auf den Detektor eintreffende Photon gezéihlt. Dies fithrt zu einer Ver-
zerrung der gemessenen Abklingkurve und die gemessene Lebenszeit erscheint
als zu kurz. Bei einem System mit zwei Zerfallskanélen kann es z. B. dazu fiih-
ren, dafl stets nur der schnelle Kanal gezéhlt wird. Die Wahrscheinlichkeit, dass
der zweite Kanal pgo detektiert wird ist (IV ist die Anzahl der Emitter):

pr2 = (1= N -pg1). (2.46)

Die Funktion pgq beschreibt die Wahrscheinlichkeit im ersten Kanal ein Pho-
ton zu emittieren.
Die gezéhlten Ereignisse nach N Start-Stop Experimenten werden in den n-
Kaniilen eines Vielkanalspeichers!? in Abhéingigkeit von dem Zeitabstand zwi-
schen Anregungspuls und Emission verteilt. IV; ist die Anzahl der Ereignisse
im Kanal 7. Ist P; die Wahrscheinlichkeit, dass ein Ereignis gezéhlt wird, so
gilt:

P, = N;_l : (2.47)

(B =25 V))

E ist die Anzahl der Anregungspulse im Messintervall. Die korrigierte Wahr-
scheinlichkeit S;, mit der mittleren Anzahl pro Durchlauf detektierten Photo-
nen im Kanal 7 ist:

S;=—In(l — P) ~ P, +0.5P? (2.48)

Ist E bekannt, 148t sich damit die unverzerrte Abklingkurve fiir jeden Ka-
nal berechnen. In der Praxis wird jedoch meist die Emissionswahrscheinlich-
keit der Emitter durch eine geringere Anregungsleistung oder einer kleineren
Dichteverteilung der Emitter auf der Probe reduziert. Dies geht jedoch auf
Kosten einer langeren Messzeit und eines grofieren Messfehlers durch Detekti-

2engl.: Multi Channel Analyser
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2.6 Signalerfassung

onsrauschen. Weitere Fehlerquellen sind Schwankungen in der Zahlrate (z. B.
Dunkelrauschen der APD), der Anregungsintensitit oder Zufallspulse der An-
regungslichtquelle.
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2.7 Analyse der gemessenen Abklingkurven

Dieser Abschnitt behandelt die numerische Analyse von experimentellen zeit-
abhéngigen Abklingkurven f(t), die einem nichtexponentiellen Gesetz folgen
und sich aus einer Summe von Exponentialfunktionen zusammensetzen lassen.
Um die Gewichtungen der Exponentialfunktionen zu ermitteln, miifite eine in-
verse Laplace-Operation durchgefiihrt werden, d.h. die direkte Messung der
Ratenverteilung ist normalerweise nicht moglich und man muss von indirek-
ten Beobachtungen auf diese Grofle zuriickschliefen. Diese Art von Problemen
lassen sich mathematisch der Klasse der Inversen Probleme'® zuordnen.

Die N gewonnenen Daten g, werden dazu mit einem Modell ( eine Funktion
oder Vektor x) und einem Operator Oy wie folgt in Beziechung gesetzt:

gr = Opx + ¢, k=1,....N (2.49)

Die Konstante € beschreibt den Messfehler. Ist es moglich das Problem durch
einen linearen Integraloperator zu approximieren, kann man |Gleichung 2.49|
auch schreiben als:

b Nr
o — / KWRONAA+ Y L + e (2.50)

i=1

Oy, wurde durch den bekannten Operator K (A) und x durch die zu bestimmen-
de Funktion h()\) ersetzt. Der zweite Term S 4 Ly beriicksichtigt mogliche
Untergrundsignale. Beispiele Inverser Probleme findet man héufig verstarkt in
den Materialwissenschaften, der Physik und in der Chemie.

Ebenso vielfiltig wie das Auftreten sind die Methoden zur Loésung derarti-
ger Probleme. Dies liegt hauptsichlich daran, dass diese inversen Probleme
schlecht gestellt sind. Nach J. HADAMARD ist ein Inverses Problem im mathe-
matischen Sinn gut gestellt, falls folgende Bedingungen erfiillt sind [64]:

Sei K : X — Y mit topologischen Rdumen X, Y. Das Problem (K, X, Y') heifit
gut gestellt, wenn

1. Kh = g fiir jedes g € Y eine Losung h hat,

2. diese Losung eindeutig ist,

13 Auch als Identifizierungsproblem bezeichnet.
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2.7 Analyse der gemessenen Abklingkurven

3. der inverse Operator K~!:Y — X stetig ist.

Ist eine der Bedingungen nicht erfiillt, so nennt man das Problem schlecht ge-
stellt. Bei einer unstetigen Inversen konnen leichte Variationen gs = g + dg
der Daten grofie Anderungen in h bewirken. Bei den experimentell bestimm-
ten Daten ist dg als Messfehler enthalten. Fiir die meisten Operatoren Ky ()
bezeichnet man den Versuch A(\) zu bestimmen als ein ,schlecht gestelltes
Problem®. Dies lidsst sich am besten mit Hilfe des Riemann Lebesgue Lemmas
illustrieren. Existiert fab | K (A\)|dA, so gilt:

b
lim [ Ki(\)sin(wA)dA =0 (2.51)

wW—00
a

Dies bedeutet, dass auch fiir sehr kleine ¢, # 0 und fiir groBe Amplituden
A ein w existiert mit s(A\) + Asin(w]), die |Gleichung 2.50| innerhalb der
Messfehler ¢, erfiillt. Mit anderen Worten: Es existiert eine (unendliche)
Losungsmenge, die die [Gleichung 2.50] innerhalb der Messfehler erfiillt. Die
Losungen koénnen zusétzlich noch untereinander stark. Eine haufig verwendete
Strategie um ein schlecht gestelltes Problem zu stabilisieren, besteht darin,
die Freiheitsgrade durch Anfitten eines parametrisierten Modells an die
Messdaten zu minimieren. Dabei mufl die Anzahl der Freiheitsgrade gentigend
groff gewéhlt werden, um die tatsichliche Ratenverteilung wiedergeben zu
konnen. Wéhlt man eine zu grofie Anzahl an Freiheitsgraden, kann die Losung
aufgrund des Rauschens zu ,instabil“® werden. Die Wahl eines geeigneten
Modells erweist sich daher bei einem System mit unbekannten Freiheitsgraden
als sehr schwierig.

Prinzipiell ldsst sich die Verteilungsfunktion h(\) der Relaxationszeiten
A~ aus der gemessenen Abklingkurve g(¢) durch folgende Integralgleichung
bestimmen:

g(t) = /000 h(\) exp(—At)dA. (2.52)

Diese Gleichung gehort zu der Klasse der Fredholm Integralgleichungen der
ersten Art und ist bekannt dafiir, dass sie schlecht gestellt ist. Des weiteren
kann man zeigen, dass das Bild K (w) im Fourierraum des Laplace Operators
K(t,\) = exp(—At) limitiert im Frequenzband ist: K(w) geht gegen Null wie
1/(w? + A?) fiir w — oo. Der Laplace Operator kann mit einem Tiefpassfilter
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Verteilung Dichtefunktion Erwartungswert Varianz
Normal | ew? H o?
(& 202
21o
. koo
Poisson Sh A A A A
)\ 2
Exponential e x>0 1/A 1/A
Weibull a,@xﬁfle*amﬁ z> Ofl/ﬁp(% +1) 072/[5@(% +1)-
0 ~(T(3+1))

Tab. 2.12: Einige Verteilungen mit ihrer Dichtefunktion, Erwartungswert und Vari-
anz zum Vergleich.

verglichen werden. Es wirkt wie ein Glédttungsoperator, der hohe Frequenzen
herausfiltert und damit die, aus den verrauschten Messdaten erhaltenen, Spek-
tren h(\) verfalscht.

In [Unterabschnitt 2.7.1] werden die verwendeten Methoden zur Bestimmung
der Relaxationszeiten vorgestellt und in [Unterabschnitt 2.7.2| die Auflésungs-
grenzen diskutiert.

2.7.1 Verwendete Methoden

In diesem Teil werden die verwendeten Methoden, parametrisierte Modelle
und die Bayes-Methode vorgestellt. Ist ein genaues theoretisches Modell zur
Beschreibung gemessener Daten bekannt, so sind parametrisierte Modelle am
besten geeignet. Existiert kein Modell oder kann das vorhandene Modell nicht
alle gemessenen physikalischen Prozesse erkldaren, so ist das Bayes-Verfahren
vorzuziehen.
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Parametrisierte Modelle

Die wohl am héaufigsten verwendete Methode zur Bestimmung von Lebenszei-
ten einer Abklingkurve ist das Anfitten der gemessenen Kurve mit einer das
System beschreibenden Funktion. Die Schwierigkeit dieser Methode besteht
in der richtigen Wahl des Modells. In dieser Arbeit wurde neben einer Sum-
me von Exponentialfunktionen, auch die Kohlrausch-William-Watts Funktion
zum Anfitten verwendet.

Die nichtlineare Least-Square Methode basiert auf der iterativen Suche nach
dem Minimum des Funktionals:

N

X(0) =) [ feants) = folts, p)* (2.53)

Jj=1

Durch die Wahl einer geeigneten Verteilungsfunktion ist es moglich, die Frei-
heitsgrade zum Anfitten der Funktion an die Daten auf ein Minimum zu redu-
zieren. Dies setzt jedoch ein genaues Modell des Systems voraus. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden folgende Lebensdauerverteilungen verwendet:

Die Exponentialverteilung Die Dichte der Exponentialverteilung mit Pa-
rameter \, Erwartungswert und Varianz sind in aufgezeigt. Die
Uberlebenswahrscheinlichkeit, also die Wahrscheinlichkeit, dass ein Objekt mit
exponentialverteilter Lebensdauer einen Zeitpunkt x iiberlebt ist: e **. Der
Median einer Exponentialverteilung ist iln 2. Sind tq,...,ty die Lebensdau-
ern von a beobachteten Objekten, jeweils gemessen in M Kanélen m;(t;) = a,
so ist der Punktschétzer fiir A die Grofle:

1

A= (2.54)

1 M
—E: a:t;
M3 ey il T

Eine nichtexponentielle Relaxations-Funktion wird aus einer Superposition von
exponentiellen Relaxations-Funktionen zusammengesetzt.:

N

f&)=> A +B (2.55)

=1
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\‘ | | ‘A : kB
] - ! ‘\\\

1/
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Abb. 2.13: Untersuchung der Kohlrausch-William-Watts Funktion. Die
Kohlrausch-William-Watts Funktion mit verschiedenen (-Werten.
Die aus den Funktionen numerisch transformierten Ratenverteilungen.

B bezeichnet hier das Untergrundsignal. Die Verteilungsfunktion der Relaxa-
tionszeiten p(1/\) erhdlt man durch die inverse Laplace Transformation. Ist:

g(t) = /Ooo e*W’(l—/A)dA =L (M) (2.56)

A2 A2
mit der Laplacetransformation L, so erhélt man p(1/\) durch:
p(1/A) = (1/X*) L7 [g(t)] (2.57)

Die mittlere Relaxationszeit (1) und hohere Momente n lassen sich berechnen

aus:
1

() = /0 () = o /0 gt (2.58)

Die Weibullverteilung Die Weibull-Verteilung wurde erstmals zur Beschrei-
bung von Materialermiidungserscheinungen verwandt [65]. I'(2) bezeichnet in
Tabelle 2.1l die Gammafunktion. Die Uberlebenswahrscheinlichkeit eines wei-
bullverteilten Objekts ist: exp(—az”) und der Median: (22)1/5 Ist g = 1,
geht die Funktion in eine Exponentialverteilung iiber. Fiir 5 €]0,1] wird die
Funktion auch als Kohlrausch-William-Watts Funktion [66] bezeichnet. Diese
Verteilungsfunktion ist auch unter dem Namen ,stretched exponential® be-
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kannt und wird als eine Superposition von Exponential-Verteilungen mit der
William-Watts Verteilungsfunktion pyy angenommen:

e~ (t/mww)”? :/ e Y pyw (T)dr (2.59)
0

Die mittlere Relaxationszeit 148t sich aus [Gleichung 2.58 bestimmen:

) (2.60)

Fiir = 1/2 ist pyw analytisch 16sbar mit :

e—(l/4)’7’/7‘ww

pWW,1/2(7') = m (2.61)

Fiir andere Werte von [ lasst sich die Verteilung nur numerisch durch Appro-
ximieren berechnen:

© Nk
pww () = =2 (k}!) sinwGRT (B + 1)(— )+ (2.62)

Das Bayes Verfahren

Das in dieser Arbeit betrachtete Modell fiir die Relaxationszeitverteilungen der
Fluorophore besteht aus einer Summe von Exponentialfunktionen mit zeitlich
konstanten \; und den unbekannten Amplituden a;.

y(t) = Zai exp(—tA;) (2.63)

=0

Uber eine vorangehende Bereichsschitzung (Startwert und Schrittweite) wer-
den die Werte \; festgelegt. Die Komponenten des linearen inversen Problems
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y = Ax + e sind
A = ) exp(—t\) (2.64)
X = Zai (2.65)

)

Die traditionelle Statistik fithrt Wahrscheinlichkeiten fiir zuféillige Ereignisse
aus Zufallsexperimenten ein. Die Wahrscheinlichkeiten lassen sich dann als re-
lative Haufigkeiten interpretieren. In der Bayes-Statistik beschrinkt man sich
nicht darauf, Wahrscheinlichkeiten fiir das Eintreffen von Ereignissen von Zu-
fallsexperimenten zu definieren, sondern fithrt die Wahrscheinlichkeit von Aus-
sagen ein. Eine Aussage hidngt im allgemeinen davon ab, ob eine weitere Aus-
sage wahr ist. Ist die Aussage A wahr, unter der Bedingung, dass B wahr ist,
so schreibt man A|B. Die Wahrscheinlichkeit von A|B, auch bedingte Wahr-
scheinlichkeit genannt, wird mit P(A|B) bezeichnet. Es sei A die Aussage tiber
ein unbekanntes Phdnomen, B seien Aussagen, die Informationen iiber das un-
bekannte Phénomen enthalten und C' sei eine Aussage iiber Hintergrundwissen.
Das Bayes Theorem [67]:

P(A|C)P(B|AC)

PAIBC) = =555

(2.66)

stellt eine Beziehung zwischen der Posteriori-Wahrscheinlichkeit P(A|BC), der
a priori Wahrscheinlichkeit P(A|C') und dem Likelihood P(B|AC) her. Um das
Bayes-Theorem anzuwenden, benotigt man die a priori Dichte, um die bereits
iiber die unbekannten Parameter vorhandenen Informationen auszudriicken.
Anschliefend werden mit den Bayes-Gesetzen das Posteriori-Gesetz der Unbe-
kannten abgeleitet. Dabei geht man wie folgt schrittweise vor:

o Ubersetzen der unvollstindigen a priori Information iiber die unbekann-
ten Parameter in Wahrscheinlichkeiten p(x).

e Bestimmen eines Wahrscheinlichkeitsgesetzes zu den Messwerten y unter
der Bedingung z: p(y|z) (Likelihood)

e Bestimme anhand des Bayes-Gesetzes das Posteriori-Gesetz p(z]y) fiir
die unbekannten Parameter.
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e Definiere ein Entscheidungsverfahren zur Bestimmung geeigneter Werte

x.

Ist keine Vorinformation vorhanden, werden nichtinformative a priori Dichten
eingesetzt. Wenn z. B. keinerlei Informationen im voraus iiber den unbekannten
Parameter X vorliegen, kann er Werte x zwischen —oo bis co annehmen. Seine
nichtinformative a priori-Dichte p(z|C') unter der Bedingung der Information
C ist dann:

p(z|C) o const fiir —00< T <00 (2.67)

Da Vorwissen im allgemeinen unvollsténdig ist, sollte die a priori Dichte des
weiteren moglichst unsicher sein. Sie wird also derart abgeleitet, dass unter der
Bedingung der vorhandenen Information die Entropie maximal wird. Bildet
man fiir eine stetige Zufallsvariable mit Werten x im Intervall a < z < b
und der Dichte p(z|C') bei gegebener Information C den Erwartungswert der
Unsicherheit, folgt die stetige Entropie:

H:—/p@wmmmmm (2.68)

Die in dieser Arbeit verwendete Methode basiert auf dem Prinzip der Spar-
samkeit'* [68]. Diese Strategie wiihlt das ,simpelste* Element aus der Menge
aller moglichen Losungen. Diese Methode wird verwendet, wenn die statisti-
sche a priori Information nicht ausreicht. Die Definition von ,simpel“ héngt
dabei vom Problem ab. So koénnen z.B. scharfe Wechsel oder extra Peaks
in A(\) zusétzliche signifikante und unerwartete Informationen enthalten. Das
Ziel ,,Glattung mit einer minimalen Anzahl an einzelnen Peaks* wére in diesem
Fall eine gute Definition des Prinzips Sparsamkeit, da es signifikante Artefakte
minimiert. Ein geeigneter Parameter um den Grad der Glattung zu bestimmen
ist H = ["[h"(\)]%d.

Die Wahrscheinlichkeitsdichte des Likelihood ist:

p(ylz, ¢) o exp(—¢lly — Ax|]?) (2.69)

HMengl.: Principle of parsimony
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2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

Mit diesen Hypothesen und dem Bayes-Gesetz wird das Posteriori Gesetz auf-
gestellt:
p(aly) o< exp(—|ly — cAx||* — Ay exp(=ALH(z))) (2.70)

Mit A\, = a/¢. Dieses Posterior-Gesetz enthélt sdamtliche vorhandenen (un-
vollstandigen) Informationen iiber die unbekannten Parameter x. Mittels einer
Punktschéatzung konnen nun geeignete Parameter X gewéhlt werden, die das
Modell erfiillen. Dies wird durch Minimierung der Funktion:

J(x) = —Inp(x[y) = |y — Az|* + A\ H(2) (2.71)

erreicht.

2.7.2 Auflésungsgrenzen

Der kleinste Abstand zwischen zwei Abklingraten, der in einer unendlichen
Doméne g(A) noch aufgelost werden kann ist:

Ai

5 pr—
Ait1

= exp(7T/Wimnaz) (2.72)

Wobei wyq, durch das SNR bestimmt wird mit:
cosh(TWpmaz) = T(SNR)? (2.73)

Der Versuch g()) fiir Bereiche kleiner A\;/A;11 = exp(7/wmas) zu bestimmen,
fithrt zu unzuverlassigen Ergebnissen.

Ist der Bereich der zu erwartenden Fluoreszenzrate bekannt, so kann man die
Doméne von g(A) einschrénken und die Auflésung wird erhéht zu:

‘ 1/M
5= (b_) (2.74)

Qo
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3 Experimenteller Aufbau

Das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute konfokale Fluoreszenzmikroskop er-
moglicht die Beobachtung der Fluoreszenzzertfille von CdSe-Nanokristallen von
Raumtemperatur bis hin zu tiefen Temperaturen (1.4 Kelvin). Die Fluoreszenz
kann sowohl zeitlich als auch spektral aufgelost analysiert werden.

Das im Abschnitt beschriebene Lasersystem erzeugt dafiir Pulse von et-
wa 2ps oder 120 fs Breite mit einer einstellbaren Wiederholungsfrequenz von
76 - 0.5 MHz. In Abschnitt wird der Aufbau eines konfokalen Mikroskops
beschrieben, der im Abschnitt um einen Kryostaten fiir Tieftemperatur-
messungen erweitert wird. Abschnitt geht auf die Steuerung und Datener-
fassung des Experiments ein. Der letzte Abschnitt behandelt die Proben-
praparation.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Das Lasersystem

Zur zeitaufgelosten Fluoreszenzmessung von CdSe-Nanokristallen wird ein ge-
pulstes Lasersystem mit einer Pulswiederholungsrate von ca. 500 kHz - 76 Mhz
verwendet, das eine Wellenldnge von 457 nm und eine maximale mittlere Leis-
tung von ca. 20 uW erzeugt. Der in dieser Dissertationsarbeit konstruierte Auf-
bau verwendet einen cw-Pumplaser, einen Titan-Saphir-Laser zur Erzeugung
kurzer Pulse mit einer Repetitionsrate von 76 MHz und einer Pulsbreite von
2 ps im ,,Picosekunden-Modus“, einem Einzel-Puls-Selektor! mit einem einstell-
baren Teilerverhéltnis zwischen 1:2 bis 1:260000 sowie einem Frequenzverdopp-
ler, der die vom Titan-Saphir-Laser erzeugte Wellenlénge halbiert. Das gesamte
Lasersystem befindet auf einem schwingungsgedédmpften optischen Tisch und
wird durch eine Flow-Box von laminarer, staubfreier und temperierter Luft
umspiilt. Die einzelnen Komponenten werden in den folgenden Unterabschnit-
ten genauer beschrieben.

3.1.1 Pumplaser

Als Pumplaser waren wihrend der Dissertationsarbeit zwei verschiedene La-
sertypen im Gebrauch. Zuerst wurde ein Argon-lTonen-Laser (Innova Sabre
TSM 15, Coherent Radiation) verwendet, mit dem die meisten Experimente
bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden. Spéter wurde dieses System gegen
einen diodengepumpten, frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser (mit Neodym
dotiertes Yttrium-Aluminium-Granat, Verdi V10, Coherent Radiation) ausge-
tauscht, der dann hauptséchlich bei den in der Arbeit beschriebenen Tieftem-
peraturexperimenten zum Einsatz kam. Beim Nd:YAG-Laser erzeugen zwei
Diodenbénke jeweils etwa 20 W Laserlicht bei 808 nm, mit dem ein Nd:YAG-
Kristall gepumpt wird. Im Laserresonator befindet sich weiterhin ein tempe-
raturstabilisierter Lithium-Triborat-Kristall (LBO, LiB305), der sehr effizient
die 1064 nm Strahlung des Nd:YAG frequenzverdoppelt. Die Ausgangsleistung
betragt im Dauerbetrieb 10 W bei 532nm. Da die Anschluflleistung des Sys-
tems nur etwa 1/40 des Argon-lonen-Lasers betrigt, ist die Aufwirmzeit des
Gesamtsystems deutlich reduziert. Bereits nach 5 Minuten erreicht der optisch-
parametrische Oszillator 60% seiner Endleistung.

Loder auch Pulse Picker genannt
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3.1 Das Lasersystem

Frequenz_ B PUIse'PiCker
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Abb. 3.1: Schematische Ubersicht des Lasersystems. Der Titan-Saphir-Laser im
Pikosekunden-Modus. Einzel-Puls-Selektor. Frequenzverdoppler.
Die einzelnen Komponenten werden in den Kapiteln (Pumplaser),

(Titan-Saphir-Laser), (Puls-Picker) und (Frequenzver-

doppler) niher beschrieben.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1.2 Titan-Saphir-Laser

Aus dem kontinuierlichen Licht des Anregungslasers erzeugt ein Titan-Saphir-
Laser (Mira 900-D, Coherent Radiation) im Piko-Mode etwa 1-2ps kurze La-
serpulse im nahen Infraroten (700 - 1000nm). Abbildung zeigt den
Aufbau des Laserresonators. Der Strahl des Anregungslasers wird durch die
Linse auf den Titan-Saphir-Kristall (Ti : Al,O3) fokussiert, der sich in einer
temperaturstabilisierten Halterung befindet. Mit Hilfe eines doppelbrechenden
Lyot-Filters (birefringent Filter, BRF) wird aus dem Verstirkungsbereich ein
Wellenldngenintervall ausgewihlt. In diesem Filter dreht ein doppelbrechender
Kristall die Polarisationsrichtung des Lichtes. Die Orientierung des Kristalls
bestimmt, fiir welche Wellenlénge diese Drehung verschwindet und somit das
Licht nicht aus der fiir den Resonator optimalen horizontalen Polarisationsrich-
tung gedreht wird [58]. Die kurzen Pulse werden durch eine sogenannte passive
Modenkopplung mittels eine Kerr-Linse erzielt. Als Medium dient dabei der
Titan-Saphir-Kristall selbst. Sein Brechungsindex variiert intensitatsabhéngig
und fokussiert den Strahl bei optimaler Leistung auf den Spalt. Die Breite
des Spalts bestimmt den Verlust fiir den nicht-pulsenden Anteil der Energie
im Oszillator und wird solange verringert, bis der Laser zu pulsen beginnt.
Um dies zu iiberwachen, wird nach dem Auskoppelspiegel des Resonators ein
geringer Teil des Lichtes abgetrennt und auf mehrere Dioden geleitet. Diese
messen die Ausgangsleistung, liefern einen elektrischen Trigger-Puls synchron
zum Laser-Puls und bestimmen den Dauerstrich-Anteil (continuous wave, cw)
des Lasers, indem ein Etalon kontinuierlich moduliert wird [69]. Ist die spektra-
le Breite des Lasers geringer als der freie Spektralbereich des Etalons, wie es im
cw-Modus der Fall ist, so moduliert das Etalon die transmittierte Intensitat.
Wenn die spektrale Breite des Lasers allerdings grofler ist, so hat eine Modula-
tion des Etalons keinen Einfluss auf die transmittierte Intensitéat. Mit diesem
Verfahren kann eine dritte Diode bestimmen, ob ein Rest an kontinuierlicher
Laserleistung vorhanden ist. Um die bei passiver Modenkopplung notwendigen
zufilligen Leistungsspitzen zu provozieren, befindet sich im Resonator ein so
genannter Starter [70]. Ein kleines Glasplattchen wird schnell verkippt, so dass
sich die selektive Resonatorldnge dndert und dies Intensitatsfluktuationen be-
wirkt. Die Kontrollelektronik des Lasers zeigt einerseits die Werte der Dioden
an, andererseits kann mit ihr auch die modengekoppelte Betriebsart ausge-
wahlt werden. In dieser wird der cw-Anteil der Ausgangsleistung iiberwacht
und der Starter betétigt, sobald solche festgestellt werden. Die Dispersion der
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3.1 Das Lasersystem

Gruppengeschwindigkeit wird iiber einen Gires-Tournois-Interferometer (GT7)
kompensiert. Beim G'TT wird der dispersive Effekt dadurch erzielt, das die Auf-
enthaltsdauer des Lichtes in der Interferometer-Struktur wellenléingenabhéngig
ist, wodurch sich die gewiinschte zeitliche Verzogerung der ,,roten* Anteile des
Laserspektrums gegeniiber den ,blauen® erreichen l&sst. Durch justieren des
GTIs in vertikaler und horizontaler Richtung kann man im Betrieb des La-
sers die Ausgangsleistung optimieren und die Qualitit der selektierten Mode
variieren.

3.1.3 Puls-Selektor

Die Umlauffrequenz des Lichtes im Laserresonator entspricht 76 MHz und er-
zeugt somit einen Impulsabstand von 13 ns. Zur Messung {iber einen ldngeren
Zeitbereich ist es jedoch wiinschenswert, Impulse mit einer geringeren Folge-
frequenz zur Verfiigung zu haben. Dies wird durch einen Einzelimpulsselektor
der Firma APE (PulseSelect) realisiert (Abbildung[3.1] [B). Der PulseSelect
selektiert einzelne Impulse modengekoppelter Laser aulerhalb des Laserreso-
nators durch Beugung des Laserlichtes an einem Kristall (z. B. Quarz, T'eO,).
Der vom Resonator eintreffende Laserstrahl wird dabei mittels eines Fokus-
sierspiegels auf einen Modulatorkristall fokussiert. Dieser Kristall wird durch
Anlegen eines hochfrequenten Schallsignals kurzzeitig in seiner Dichte veran-
dert und erzeugt somit ein raumliches optisches Gitter. Durch gezieltes kurz-
zeitiges Ein- und Ausschalten des HF-Signals konnen so einzelne Impulse aus
dem Impulszug des Lasers durch die erzeugte Brechungsindexmodulation des
Kristalls in die erste Beugungsordnung abgelenkt und damit rdumlich von den
anderen Impulsen getrennt werden. Nach dem Kristall wird der Strahl wieder
mit einem Fokussierspiegel kollimiert.

3.1.4 Frequenzverdoppler

Der verwendete Frequenzverdoppler (Abbildung [B]) basiert auf Kompo-
nenten eines konventionellen Frequenzverdopplers der Firma APE. Der vom
Puls-Selektor getrennte Impuls wird durch eine Linse auf einen optischen Kris-
tall fokussiert und erzeugt somit einen Fokus mit hoher Energiedichte. Die
durch nichtlineare Wechselwirkung mit dem Kristall erzeugte frequenzverdop-
pelte Strahlung sowie die verbleibende Pumpstrahlung passieren danach einen
Kompensatorblock zum Ausgleich des geometrischen Strahlversatzes. Danach
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3 Experimenteller Aufbau

wird der Strahl durch zwei Zylinderlinsen wieder kollimiert. Ein dichroitischer
Spiegel, sowie ein nachfolgendes Laserlinienfilter trennt zum Schluss die fre-
quenzverdoppelte Strahlung ab.
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3.2 Das Konfokalmikroskop

3.2 Das Konfokalmikroskop

Um einzelne CdSe-Nanokristalle bei tiefen Temperaturen detektieren zu kon-
nen, muss ein Mikroskop verschiedene Eigenschaften erfiillen. Es muss einen
kleinen Strahlfokus aufweisen, damit so wenig Untergrundfluoreszenz wie mog-
lich detektiert wird. Auflerdem muss es eine hohe Einsammel- und Detektions-
effizienz aufweisen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Mikroskop entwickelt,
das diesen Anforderungen geniigt. Das Mikroskop ermoglicht es, Proben auf
runden Glastragern mit einem Durchmesser von 2.5 cm zu untersuchen. In Ab-
bildung ist der Aufbau des Mikroskops dargestellt und in den folgenden
Abschnitten néher beschrieben. Der Laser wurde bereits im Abschnitt er-
ldutert.

3.2.1 Der Anregungsstrahlengang

Bevor der vom Lasersystem erzeugte Anregungsstrahl (sieche Abschnitt
den eigentlichen Mikroskopaufbau erreicht, wird ein Teil des Strahls fiir Start-
Stop Experimente oder als Triggersignal fiir die intensivierte Kamera auf eine
Photodiode (PD) gelenkt. Danach wird der Strahl mit einem variablen Grau-
filter abgeschwécht (variabler Abschwicher). Dieser Filter besteht aus zwei
gegeneinander verschiebbaren Graukeilen, so dass die Transmission iiber das
Strahlprofil homogen ist (M-925B, Newport).

Strahlaufweitung

Eine homogene Ausleuchtung des Mikroskopobjektivs ist wichtig fiir eine op-
timale rdumliche Auflosung [71]. Mit einer starken Strahlaufweitung des gauB-
formigen Strahlprofils versucht man, diese ebene Welle annidhernd zu errei-
chen. Der Nachteil dieses Verfahren ist, dass nur noch ein geringer Anteil der
Anregungsleistung durch die Apertur des Objektivs fallt. Als Linsen wurden
ein Mikroskopobjektiv der Brennweite f = 22,5 mm und ein Achromat der
Brennweite f = 60 mm verwendet, um ein Aufweitungsverhéltnis von 1 : 2.7 zu
erhalten. Durch die Positionierung einer Lochblende im Fokus des Strahlauf-
weiters wird eine Raumfilterung erreicht, um so eine optimale Wellenfront am
Objektiv zu gewahrleisten.
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3 Experimenteller Aufbau
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Abb. 3.2: Der Laser regt die Probe im Kryostaten an. Der Anregungsstrahl wird
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dabei iiber ein Objektiv auf die Probe fokussiert. Der Galvano-Scanner
und das telezentrische Linsensystem ermoglichen ein abrastern der
Probenebene. Der Farbteiler und das Langpassfilter /Notchfilter fil-
tern unerwiinschte Wellenldngen im Detektionsstrahlengang heraus. Die
darauffolgende Linse mit Lochblende filtert den Strahl rdumlich um
Streulicht zu minimieren. Mithilfe des Umklappspiegels und der CCD-
Kamera wird der Fokus in der Probenebene justiert. Um Zeitspuren,
Abklingkurven oder Spektren zu messen, wird der Strahl mit einer Lin-
se hinter der Lochblende wieder parallelisiert und mit Strahlteilern und
Umlenkspiegeln auf entsprechende Detektoren (APD, Spektrograph)
gelenkt. Zur Durchfithrung von Start-Stop Experimenten (siehe
schnitt 3.4.3|) wird ein Teil des Anregungsstrahls nach dem Laser auf eine
Photodiode als Stop-Signal gelenkt.



3.2 Das Konfokalmikroskop

Farbteiler

Ein Farbteiler ist in der Regel so aufgebaut, dass sein Reflexionsbereich kurz-
wellig vom Transmissionsbereich liegt. Der in dieser Arbeit verwendete Farb-
teiler hat zwischen 400 und 480 nm sein Reflexionsband, und er transmittiert
im Bereich 550-800 nm.

Telezentrische Linsensystem mit Spiegelscanner

Bei der konfokalen Mikroskopie erhélt man durch punktweises Abrastern mit
einem auf die Probe fokussierten Lichtstrahl eine Abbildung der Probe. Dies
kann durch eine Bewegung der Probe selbst oder durch eine leichte Verkip-
pung des Anregungs- und Detektionsstrahls (Laserscannen) geschehen. Da
die zum Bewegen der Probe verwendeten piezoelektrischen Verschiebetische
fiir einen Einsatz im Kryostaten duflerst ungeeignet sind wurde die letztere
Variante gewéhlt, bei der die fiir das Scannen verantwortlichen Elemente gut
zugéinglich auflerhalb des Kryostaten installiert werden konnten. Das Prinzip
des laserscannenden Konfokalmikroskop beruht darauf, mit beweglichen
Spiegeln den Strahl in zwei Achsen zu verkippen. Wenn der Drehpunkt
dieser Kippbewegung genau im Mikroskopobjektiv abgebildet wird, kann
die Probenoberfliche punktférmig abgerastert werden. Nachteile bestehen
in den zusétzlichen benétigten optischen Komponenten im Anregungs- und
Abbildungsstrahlengang sowie in einem eingeschréinkten Detektionsbereich: Je
weiter der Strahl von der Hauptachse verkippt wird, desto weiter entfernt sich
der Strahlfokus von der Probenebene. Die Intensitit eines um die Hauptachse
gerasterten Bildes nimmt zum Rand hin ab.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum Drehen der Spiegel zwei Galvanome-
terscanner (Servo-betitigte, begrenzte Drehmotoren) der Firma Cambridge
Technology, Inc. verwendet. Ein telezentrisches Linsensystem bildet den
Drehpunkt der Spiegeloberflichen auf das Mikroskopobjektiv im Kryostaten
ab. Um einen kollimierten Strahl endlichen Durchmessers zu transformieren,
wird ein Teleskop, also eine Kombination aus zwei Linsen, deren Abstand ge-
rade der Summe ihrer Brennweiten entspricht, verwendet. Spiegel und Mikro-
skopobjektiv werden dann in den beiden Ebenen der dufleren Brennpunkte des
Systems platziert. Das Verhéltnis der Auslenkung des Strahls am Mikrosko-
pobjektiv zum Spiegel ist dann umgekehrt proportional zum Verhéltnis der
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3 Experimenteller Aufbau

Brennweiten der Linsen?.

fi
QObjectiv = f_aSpiegel (31>
2

Fiir die Strahldurchmesser erhélt man entsprechend:

dObjectiv - ?dSpiegel (32>
2

Hierbei bezieht sich f; auf die Linse hinter den Umlenkspiegeln und f, auf die
Linse vor dem Mikroskopobjektiv (siehe |[Abbildung 3.2)) .

Aufgrund der Anordnung der optischen Komponenten und des Kryostaten
wurden die Brennweiten f; = 200mm und f; = 100 mm gewé&hlt. Die gemes-
sene Verkippung der Galvanoscanner liegt bei umgerechneten 0.15 yrad/mV.
Die Wiederholbarkeit beim Anfahren eines Punktes liegt bei ca. 20 urad. Die
Schrittweite zwischen zwei Punkten wurde vorher auf 30 nm festgelegt. Mit
einer Brennweite des Mikroskopobjektivs vom fy;0 = 2.2mm und Gleichung
ergibt sich somit eine minimal geforderte Verkippung des Spiegels mit einer
maximalen Auslenkung von ca. 65 um

Objektiv und Probenhalterung

Eine zentrale Komponente des Mikroskops ist das Objektiv. Es muss eine ho-
he Einsammeleffizienz aufweisen; chromatisch so korigiert sein, dass sein An-
regungsfokus bei 457nm und sein Detektionsfokus zwischen 520 bis 650 nm
iibereinstimmen. Auflerdem soll es bei tiefen Temperaturen bis 1.4 Kelvin mog-
lichst unveréndert funktionstiichtig sein. Wéahrend die ersten beiden Punkte
heutzutage fast jedes kauflich erhaltliche Mikroskopobjektiv erfiillt, erfiillen
nur wenige Objektive die Forderung auf Tauglichkeit bei tiefen Temperatu-
ren. Da die Linsensysteme bei den meisten Objektiven miteinander verklebt
sind, platzen die Verklebungen ab einer bestimmten Temperatur auf und ver-
schlechtern die Transmissionseigenschaften und damit die Einsammeleffizienz
im ungiinstigsten Fall dramatisch. In dieser Arbeit wurde ein bereits bewéhr-
tes, auf Deckglas und unendlich korrigiertes Objektiv der Firma Melles Griot
mit einer numerischen Apertur von 0.85, f=2.9mm, 60x Vergroflerung ver-
wendet. Die Transmission lag nach einem Tieftemperaturzyklus konstant fiir

2Fiir Diinne Linsen im Rahmen der paraxialen Niherung (tan o; =~ sin a; ~ a;)
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3.2 Das Konfokalmikroskop

mehrere Versuche bei 65 - 75%

Intensitdtsverteilung im Anregungsfokus

Zur Beschreibung der Intensitétsverteilung im Anregungsfokus wird die Aper-
tur des Mikroskopobjektivs als Kreisrund angenommen. Bei einer Beleuchtung
der Apertur mit einer ebenen Welle erhélt man in der Brennebene eine ra-
dialsymmetrische Intensitédtsverteilung, entsprechend einem Airy-Muster. Na-
herungsweise wird die Airy-Funktion durch eine gaufférmige, laterale Intensi-
tatsverteilung I(r) wie folgt angenédhert:

I(r) = Iy - exp (—41112 ;—22) (3.3)

Iy ist die maximale Intensitat im Zentrum fiir r=0 und w die Halbwertsbreite
(FWHM) des Gauf-Peaks.

3.2.2 Detektionsstrahlengang

Das vom Mikroskopobjektiv eingesammelte parallele Licht mit einem Verhélt-
nis 1:2 {iber das telezentrische Linsensystem aufgeweitet. Der Farbteiler trans-
mittiert das emittierte Licht in Richtung der Detektoren. Je nach Anwendung
selektiert ein nach dem Farbteiler geschalteter Filter den zu untersuchenden
Wellenléngenbereich aus. Nach den Filtern wird das Fluoreszenzlicht mittels
einer Linse auf eine Lochblende fokussiert um den Strahl rdumlich zu filtern.
Hinter der Lochblende kollimiert eine weitere Linse den Strahl erneut und der
nunmehr parallele Strahl kann entweder auf eine CCD Kamera, eine Avalanche
Photodiode (APD) oder den Spektographen umgeleitet werden. Als Umlenk-
spiegel wurden Silberspiegel verwendet.

APD

Zur Detektion der Fluoreszenzintensitéit wird der durch die Lochblende passier-
te Strahl mit einer Linse auf die aktive Fliche (100x100 ym?) einer Avalanche-
Photodiode, APD (EG&G, SPCM-200-PQ) abgebildet. Mit einer Quantenef-
fizienz von ca. 60-80% (im Bereich 450-700 nm) ist es moglich mit einer APD
Photonen einzeln zu detektieren. Dabei initiiert jedes vom Detektor erfass-
te Photon eine Ladunglawine, die von einer externen Elektronik als singu-
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3 Experimenteller Aufbau

larer Spannungspuls registriert wird. Dieser Spannungspuls wird {iber einen
Analog/Digital-Wandler in einen Computer eingelesen und weiterverarbeitet.
Die Dunkelzihlrate des verwendeten Modells liegt bei ca. 100 cts/s.

Spektrograph

Als spektral auflosende Detektionseinheit dient eine Kombination aus Spek-
trograph und CCD-Kamera oder wahlweise eine CCD-Kamera mit vorgeschal-
tetem Verstirker. Dazu wird das Fluoreszenzlicht mit einer Quarz-Linse (f =
30 mm) auf den Eintrittsspalt des Spektographen (Acton Research, SpectraPro
300i) fokussiert und in diesem mit einem Gitter (150 Stufen/mm) dispergiert.
Die Detektion der einzelnen Wellenldngenbestandteile erfolgt ortsaufgelost mit
einer CCD-Kamera (LaVision, Modell Imager 3) oder wahlweise mit vorge-
schalteten Bildverstarker. Hier soll zuerst nur das System mit CCD-Kamera
beschrieben werden. Der verwendete Chipsatz besteht aus einer UV-Licht sen-
sitiven Progressiv-CCD mit 12 Bit Dynamik, 1280x1024 Pixel Auflésung und
einer elektronischen Blende mit einer minimal moglichen Belichtungszeit von
1ms3. Trifft ein Photon auf ein Pixel des Kamerachips, erzeugt es dort mit ei-
ner wellenlingenabhingigen Quanteneffizienz von ca. 30% ein Photoelektron.
Nach dem Ende der Belichtungsdauer werden die in den einzelnen Pixeln ge-
zéhlten Ereignisse ortsaufgelost ausgelesen und iiber eine PCI-Karte im Com-
puter dargestellt. Um die in diesem Aufbau gemessenen Spektren mit anderen
vergleichen zu konnen, muf die spektrale Charakteristik des gesamten Detekti-
onssystems bestimmt werden. Die Kalibrierung erfolgt mit einer Wolframband-
lampe (1000 W, EG&G), deren Spektrum bekannt ist. Sie wird direkt vor der
Lochblende im Abbildungsstrahlengang in den Detektionsstrahlengang einge-
koppelt. Dies sorgte dafiir, dass der Strahlengang bei der Kalibrierung mit dem
des Fluoreszenzlichts iibereinstimmt. Die beiden Strahlengéinge unterscheiden
sich nur in der groBeren Divergenz der Wolframbandlampe. Das Verhéltnis zwi-
schen dem so gemessenen Kalibrierspektrum und dem tabellierten Spektrum
wird als Detektionscharakteristik des Spektrographen verwendet.

CCD-Kamera mit Bildverstarker

Die in dieser Arbeit hauptséchlich in Verbindung mit dem Spektographen ver-
wendete Kamera war ein CCD Detektor mit einem vorgeschalteten, linsenge-

3Dunkelzéhlrate: < 0.1e-/pix/s; Ausleserate ca. 30 fps (frames per second)
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Abb. 3.3: Aufbau des Kamerasystems mit getriggertem Bildvertérker. |B] Funk-
tionsweise des Bildverstérkers. Erlduterung siehe Text.

koppelten Bildverstarker Modell PicoStar HR der Firma LaVision. Ein Bild-
verstérker sorgt fiir eine Vervielfachung der eintreffenden Photonen, bevor sie
von einer Kamera detektiert werden. Zusétzlich kann man das PicoStar HR-
System anweisen, nur Photonen ab einer bestimmten Zeit fiir eine wéahlbare
Zeitdauer (Torbreite) zu vertédrken. PicoStar HR ist in der Lage, 300 ps Tor-
breiten mit einer Wiederholungrate von 100 MHz zu erzeugen. Der verwendete
Aufbau des Kamerasystems sowie die Funktionsweise des Bildverstéirkers sind

in Abbildung [3.3] dargestellt.

Aufbau des PicoStar HR 12 Kamerasystems Der Bildverstarker wird von
dem HRI*-Controller angesteuert, der alle fiir die Elektronik des Bildverstér-
kers benétigten Spannungen erzeugt. Uber eine Photodiode (PD) werden op-
tische Pulse detektiert, in ein elektrisches TTL-Signal umgewandelt und in
einen, in einen Personal Computer eingebauten, Verzogerungs-Generator (ps
Delay Module DEL 150) eingekoppelt. Der Generator verzogert nun das TTL
Signal um eine gewihlte Dauer, wandelt es in ein ECL-Signal um und sendet

‘High Rate Imager
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3 Experimenteller Aufbau

es zum HRI-Conroller. Bekommt nun der Contoller den Befehl zum Offnen des
Bildverstérkers, kann die CCD Kamera ein Signal detektieren und das Bild auf
dem PC ausgeben.

Funtionsweise des Bildverstarkers Der Bildverstiarker besteht hauptséch-
lich aus drei Komponenten: Photokathode, MCP (Micro Channel Plate) und
einer Phosphorschicht. Das aufzunehmende Bild oder Spektrum wird dabei zu-
erst auf die Photokathode abgebildet. Die eintreffenden Photonen generieren
dabei mit einer wellenldngenabhingigen Wahrscheinlichkeit Elektronen in der
Kathode. Abhéngig von der zwischen Kathode und Riickseite der MCP an-
gelegten Spannung werden nun Elektronen gegen das MCP beschleunigt. Das
MCP besteht aus einer 1 mm diinnen Platte mit einem Array aus hexagonal
angeordneten Lochern mit 10 ym Durchmeser. Aufgrund einer hohen elektri-
schen Spannung zwischen Eintritts- und Austritts-Ebene des MCPs erzeugen
die auf der Wand des MCPs treffenden Elektronen weitere, sekundére Elektro-
nen, die wiederum eine Elektronen-Kaskade bilden. Die Elektronenverstéirkung
héngt dabei stark von der angelegten Spannung ab. Diese Spannung kann iiber
eine Steuersoftware eingestellt werden.

Detektionseffizienz

Die Detektionseffizienz eines optischen Aufbaus beschreibt die Wahrscheinlich-
keit, mit der ein Photon detektiert wird. In Tabelle ist der Einfluss aller
beteiligten Bauelemente im Raum- und Tief-Temperatur Aufbau zusammenge-
stellt. Die Werte beziehen sich auf eine Fluoreszenzwellenldnge von 570 nm. Die
Detektionseffizienz der Fluoreszenz betrigt demnach im giinstigsten Fall beim
Raumtemperaturaufbau 2,5% und beim Tieftemperaturaufbau 1.0 %. Nicht
gemessen werden konnte die Transmissionseffizienz des Mikroskopobjektivs di-
rekt bei tiefen Temperaturen. Das Anregungslicht selbst wird am Farbteiler
und Farbfilter um das 107 Fache abgeschwiicht. Bei einer gepulsten Anregung
mit einer Wiederholfrequenz von 5 MHz, einem Nanokristall mit 40 % Quan-
teneffizienz® und unter der Annahme, dafl nur jeweils ein Nanokristall zur glei-
chen Zeit ein Photon emittiert, erhélt man folgende theoretische Z&hlraten:
Raumtemperaturaufbau: 50000 cts/s Tieftemperaturaufbau: 20000 cts/s.

5Bestimmt durch Ensemblemessung
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3.2 Das Konfokalmikroskop

Baelement Effizienz (%) Autbau:
Tieftemperatur | Raumtemperatur

Objektiv, Einsammeleffizienz 19 24
Objektiv, Transmission 70 75
Kryostatfenster 54
Galvanoscanner 96
Farbteiler 93
Filter 90
Linse 92
Lochblende 80
Linse 92
70/30 Strahlteiler 91
APD, Quanteneffizienz 40

’ Gesamtsystem 1,0 \ 2,5

Tab. 3.3: Die Detektionseffizienz des Raum- und Tief-Temperatur Mikroskops, ba-
sierend auf die einzelnenBauelemente im Detektionsstrahlengang
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3 Experimenteller Aufbau

3.3 Das Tieftemperatur-Konfokalmikroskop

Zur Charakterisierung von Nanokristallen bei tiefen Temperaturen bis
1.4 Kelvin wurde ein optischer Kryostat (Janis Research Company, SVT-
10CNDT) mit fliissigem Helium als Kiithlmittel verwendet. Der Kryostat ist zy-
linderférmig mit einer Zwiebelstruktur aus Stiitzvakuumraum, Stickstoffraum
zur Vorkiihlung, Helium- und Proben-Raum thermisch isoliert. Zur Vermei-
dung von strahlenden Warmeiibertrédgen sind die Zwischenrdume zusétzlich
noch mit Isolationsfolie ausgekleidet. Der Kryostat kann im Heliumbad- und
im Verdampfer-Betrieb betrieben werden. Um die Proben im Heliumbad bei
4.2 Kelvin untersuchen zu konnen, ist der Probenraum mit dem Heliumreser-
voir iiber eine Kapillarleitung verbunden. Mittels eines speziellen Kaltventils
kann die Einfiillgeschwindigkeit in den Probenraum geregelt werden. Durch
Erniedrigung des Gasdrucks iiber dem fliissigen Helium kann dessen Tempera-
tur bis auf 1.4 Kelvin gesenkt werden. Im Verdampferbetrieb flieit kontrolliert
Helium in den Probenraum, wird gegebenenfalls von einem Heliumverdampfer
erhitzt, umstromt gasformig die Probe und wird wieder aus dem Probenraum
abgepumpt. Zur Einstellung einer konstanten Temperatur sind in der Ndhe des
Heliumverdampfers und an der Probenhalterung Temperatursensoren (Lakes-
hore, DT-470-CU-13) angebracht. Zur Regelung der Temperatur im Proben-
raum dient ein Temperatur-Controller mit PID-Regelkreis ( Lakeshore, Modell
330-11.) Der Controller kann wahlweise, abhéngig von einem der beiden Tem-
peratursensoren, die Temperatur nachregeln. Im Verdampferbetrieb lassen sich
so Temperaturen zwischen 2-300 Kelvin wahlweise am Boden des Probenraums
oder an der Probenhalterung konstant halten.

Der Probenhalter fiir Glasplattchen mit einem Durchmesser von 20 mm und
das Mikroskopobjektiv sind an einem Probenstab befestigt. Eine genaue Be-
schreibung des Probenstabes findet man in [59]. Der Probenhalter wird in den
Kryostaten eingefithrt und ermoglicht es bei tiefen Temperaturen auflerhalb
der Probenkammer die Probe im Fokus des Mikroskopobjektivs zu platzieren.
Das Objektiv selbst bleibt dabei ortsfest an der Position, die durch das tele-
zentrische Linsensystem auflerhalb des Kryostaten festgelegt ist.

Um nun eine Probe mit Laserlicht anzuregen oder um emittiertes Licht einzu-
sammeln, muss das Licht, aufgrund der thermischen Isolierung, drei Quarzfens-
ter im Kryostaten passieren. Dies und die Einschriankung bei der Auswahl eines
geeigneten Mikroskopobjektiv fiir tiefe Temperaturen sorgen fiir eine erhebliche
Minderung der Detektionseffizienz des Tieftemperatur-Konfokalmikroskops ge-
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geniiber dem Raumtemperaturaufbau.
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3 Experimenteller Aufbau

Abb. 3.4: Schematische Darstellung der elektronischen Komponenten zur Datener-
fassung und Regelung des Versuchsaufbaus.

3.4 Experimentsteuerung und Datenerfassung

Die Steuerung und Datenerfassung des Experiments erfolgt mit zwei vonein-
ander unabhéngigen Computern. Abbildung gibt einen Uberblick iiber die
dazu benotigten Komponenten. Die Ansteuerung der Galvanospiegel und das
Einlesen der Signale von der APD wird iiber den ersten Rechner (APD-PC)
und die Steuerung und Datenerfassung der bildverstarkten Kamera mit einem
weiteren Rechner (HRI-PC) verwirklicht. Fiir die Aufnahme von Fluoreszenz-
bildern und Zeitspuren wurde ein eigenes Programm unter der graphischen
Entwicklungsumgebung LabView (Nationals Instrument) entwickelt, wihrend
von anderen Herstellern erworbene Programme fiir die Messung von Fluores-
zenzabklingkurven (BeckeréHickl, SPC) und Spektren (LaVision, DaVis) ver-
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3.4 Experimentsteuerung und Datenerfassung

wendet werden.

3.4.1 Fluoreszenzbilder

Fluoreszenzbilder ermdglichen eine Orientierung und geben eine Ubersicht iiber
die Verteilung der Nanokristalle auf der Probe. Die Aufnahme eines Bildes in
der fokussierten Ebene des Probenbereiches wird durch zeilenweises Abrastern
der Oberfldche mittels Verkippung des Anregungsstrahls erzeugt. Angesteuert
wird das Scannersystem mit einem 12Bit Digital/Analog-Wandler der Fir-
ma National Instruments Modell PCI-6711. An jedem angefahrenen Punkt
werden dann emittierte Photonen in einem festen Zeitintervall detektiert. Am
Ende jeder Linearbewegung kehrt der Scanner die Richtung um, kehrt zur
Ausgangslage zuriick und wiederholt die Abtastung.

3.4.2 Zeitspuren einzelner Fluorophore

Unter einer , Zeitspur” versteht man den zeitlichen Verlauf der Fluoreszenz-
zéhlrate eines observierten Ortes. Mit Hilfe eines Fluoreszenzbildes kann z. B.
ein Fluorophor ausgewéhlt und angefahren werden. Dann werden die, in ei-
nem festen Zeitintervall gemessenen Ereignisse gegen die Zeit aufgetragen, auf
dem Bildschirm dargestellt und abgespeichert. Das minimale Zeitintervall zum
Einlesen der Daten in den Computer (APD-PC) betriagt 10 ms. Es ist iiber die
Softwareansteuerung moglich, bis zu vier Intensitétsbereiche festzulegen, in de-
nen parallel Fluoreszenz-Abklingkurven aufgenommen werden koénnen (s.u.).

3.4.3 Fluoreszenzabklingkurven

Zur Bestimmung der Zeitabklingkurve wird das invertierte Start-Stop Verfah-
ren verwendet. Ein Fluorophor wird dabei mit einem Laserpuls angeregt und
die Zeit zwischen dem emittierten Photon und dem ndchsten Anregungspuls
gemessen. Aufgrund der hohen Frequenzstabilidt des modengekoppelten La-
sers ist dies ohne grofle Abweichung von wiederholt gemessenen Zeitabstédnden
moglich. Zum Messen der Zeitabstdnde wird eine invertierte Start-Stop Kar-
te (SPC300, Becker ¢ Hickl) mit 1024 Kanélen verwendet. Die APD liefert
das "Start”-Signal an die Karte. Der Laserpuls wird iiber eine separate ,,Stop*
-Diode registriert. Uber eine spezielle Ansteuerung der Karte kann man die
Kanéle in kleiner Bereiche aufteilen und separat ansprechen. Dadurch ist es
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3 Experimenteller Aufbau

moglich, mittels einer Zeitspurmessung Abklingkurven verschiedener Bereiche
von Zéhlraten in unterschiedlichen Kanilen aufzunehmen. Bedingt durch das
Betriebssystem sind Totzeiten im Programmablauf von 100 ms keine Selten-
heit. Dies verfilscht jedoch die Messung von Nanokristallen, da die Intensitéts-
spriinge in der Mehrzahl unter 100 ms liegen. Das Verfahren eignet sich jedoch
gut, um Untergrundsignale herauszufiltern, wenn der Nanokristall wéhrend der
Messung in dem Dunkelzustand iibergeht.

3.4.4 Fluoreszenzspektren

Die Ansteuerung des Spektographen und das Auslesen der Kamera erfolgt
iiber den Computer HRI-PC. Das System wird iiber DaVis, ein Programm der
Firma LaVision angesteuert.
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3.5 Proben und Probenpraparation

Zur Untersuchung einzelner Nanokristalle wird diese mit einem mittleren Ab-
stand, der grofler ist als die Auflosungsgrenze des Mikroskops, auf ein op-
tisch transparentes Glas-Deckglidschen (Durchmesser 2.5 cm) aufgebracht. Da-
zu wird das Deckglédschen vorher in einem Ofen auf 300 °C erhitzt, um even-
tuell vorhandene organische Verunreinigungen zu zersetzen. Die Synthese der
CdSe-Nanokristalle und CdSe/Dye-Komplexe ist in [29] beschrieben. Fiir die
Untersuchung standen die Nanokristalle in Form einer kolloidalen Losung in
Toluol zur Verfiigung.

Um die Fluoreszenzlichtausbeute zu erhohen, werden die Nanokristalle in einen
Polymerfilm (Poly-Metylacrylat (PMMA), Zeonex®) eingelagert. Zur Herstel-
lung des Polymerfilms wurde jeweils eine Losung von 12 g/l Polymer in Toluol
(Merk, Uvasol) angesetzt.

Anhand des gemessenen Absorptionsmaximums der Nanokristalllosung kann
mit einer von O. Schmelz [10] [72] erstellten Tabelle die Konzentration abge-
schétzt werden. Mit der Polymerlésung wird dann die Losung mit den Nano-
kristallen auf die gewiinschte Konzentration zur Belegung der Probe herun-
terverdiinnt. Das gereinigte Glas-Deckgléschen wird auf einen Drehteller ange-
bracht und die Losung mit einer Pipette aufgetriufelt.

Um die gewiinschte Verteilung zu erhalten, wird die Probe auf 10° Mol/L ver-
diinnt und auf dem Drehteller mit 3000 U/min (Beschleunigung Stufe:9) 20s
rotiert. Der auf der Probe aufgebrachte Fliissigkeitsfilm trocknet noch wahrend
der Rotation zu einem ca. 50-100 nm diinnen und optische transparenten Film
ein.
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4 Das Programm BitFit

Zur Bestimmung der Ratenverteilung aus den gemessenen Abklingkurven der
Nanokristalle wurde im Rahmen dieser Promotionsarbeit ein Computerpro-
gramm mit Namen BitFit in der Programmiersprache Java (JDK Version 1.4)
erstellt. BitFit lauft auf allen Betriebsystemen, die die Java Runtime JRE 1.4
zur Verfiigung stellen. In [Abbildung 4.1JA] ist das Programm unter Microsoft
Windows XP dargestellt. Es ist in der Lage schlecht gestellte inverse Probleme
mit einer Summe von Exponentialfunktionen mit einem vorher festgelegten Be-
reich an konstanten Raten durch Variieren der Vorfaktoren an die gemessenen
Daten anzupassen. Der verwendete Algorithmus basiert auf der in be-
schriebenen Bayes-Statistik und verwendet Methoden der Verteilten Globalen
Optimierung fiir die Wahl der geeigneten Fitparameter. Das Programm be-
notigt als Eingabe einen Wertebereich fiir die vermutete Ratenverteilung und
die Anzahl an Stiitzstellen (Raten) in diesem Bereich. Die Abstédnde zwischen
den Raten sind logarithmisch gewahlt. Zusétzlich muss noch die Auflésung bei
der Bestimmung der Vorfaktoren, sowie ein minimaler Wert (untere Schranke)
fiir die Vorfaktoren gewéhlt werden.Der verwendete Algorithmus wird in den
folgenden Abschnitten erlautert.

4.1 Das Optimierungsproblem

Optimierungsprobleme werden im wesentlichen durch einen Suchraum S und
eine Zielfunktion f : S definiert. Die Aufgabe der Zielfunktion in BitFit be-
steht darin anzugeben, wie gut bzw. als Fehlfunktion wie schlecht eine Summe
y = > a;e*! von Exponenitalfunktionen den gegebenen Datensatz approxi-
miert. Die Raten \; werden vor der Berechnung festgelegt und nur die Vor-
faktoren a; variiert. Der Suchraum in BitFit wird durch einen Startwert und
einen Endwert festgelegt. Die Werte der Vorfaktoren werden mit einer Bitfolge
kodiert und die Léange der Bitfolge gibt die Auflésung und damit die Schritt-
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Abb. 4.1: Ein Screenshot des Programms BitFit. Die Priori-Information. Die
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Gewichtung h(A) der Raten sind gegen die Raten A aufgetragen. Durch
Minimierung der Abstédnde zwischen den Raten soll nur die Losung mit
dem geringsten Rauschen gewahlt und Ausreifler minimiert werden. [C| Die
Methode zur Optimierung der Vorfaktoren. Der Wert des Vorfaktors der
Exponenitalfunktion wird zur Optimierung in eine Bitfolge umgewandelt.
Anhand der eingestellten Liange der Bitfolge wird die Auflésung festgelegt.
In diesem Beispiel besteht die Folge aus 4 Bit und damit aus 16 Werten.
Wird ein Suchraum im Wertebereich [0, 1] festgelegt, entspricht dies einer
Schrittweite von 0.0625.

Um den Vorfaktor besser an den Datensatz anzupassen wird er mit einer
generierten Bitfolge iiber eine Oder-Verkniipfung verdndert und iiberpriift,
ob die Zielfunktion ein neues Minimum erreicht. Wird ein neues Minimum
ermittelt, so wird der neue Parameterwert beibehalten.



4.2 Algorithmus zur Minimierung der Zielfunktion

weite des Suchraumes an.

Es werden noch Nebenbedingungen eingefiihrt, die nur bestimmte Elemente
des Suchraums als korrekte Losungen zulassen. In wurde gezeigt,
dass die Bestimmung der Ratenverteilung aus der gemessenen Zerfallskurve zu
den schlecht gestellten inversen Problemen gehort und damit selten nur ei-
ne exakte Losung liefert. Es sind vielmehr eine Menge an Lésungen moglich,
die die Transformation erfiillen. Um die Anzahl an Losungen zu minimieren
bzw. weiter einzuschrénken werden neben der klassischen Zielfunktion — der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate — noch a priori Wissen iiber die durch-
gefiihrte Messung angewandt. In [Abbildung 4.1|B] ist die weitere Bedingung
dargestellt. Hier soll aus der Menge der Losungen nur diejenige gewahlt wer-
den, dessen Ratenverteilung besonders geglittet ist (siehe [Gleichung 4.1]). Die
Steigung zwischen den Vorfaktoren a; sollte minimal sein. Dies wird durch
Minimieren der Summe der zweiten Ableitung der Ratenverteilung erreicht:

At (A — Ay) (4.1)

Die Abstinde A\ sind hier konstant gewahlt.

4.2 Algorithmus zur Minimierung der Zielfunktion

Die Minimierung der Funktion (Gleichung 2.69) wird durch eine einfache Me-
thode zur verteilten globalen Optimierung erreicht. Der verwendete Algorith-
mus benotigt keine Abbruchbedingung und die Funktion muss nicht stetig und
differenzierbar sein, wie bei der Newton-Methode. Der Algortihmus startet ent-
weder mit Zufallswerten S(0) oder mit Werten aus Vorwissen iiber die Parame-
ter. Anhand des Maximums der Abklingkurve bei t=0 wird der Wertebereich
festgelegt [0,max(y)]. Dieser Wertebereich wird spéter, bei zu groer Abwei-
chung mit dem maximalen Vorfaktor, an die Vorfaktoren angepasst. Die in
diesen Versuchen verwendete Auflésung lag meistens bei 12 Bit — 212 = 8192
Punkten. Bei einem hypotetischen Wertebereich S € [0, 1000] ergibt sich so-
mit eine Schrittweite von d = 0.12. Jede Iteration des Algorithmus erzeugt
einen neuen Wert S(7). Durch eine Transformation 7'(my, ms, S) werden zwei
neue Punkte fiir jeden Punkt S erzeugt. Der Operator verindert nur die durch
my und my reprasentierten Bit-Positionen des Punktes. Der Algorithmus zum
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Anfitten der Werte ist wie folgt:
1. Setze die Auflésung n:=1
2. Fiir jeden Parameter berechne:
a) fir j=0,...,n setze

P(j) = U T(k2" 7 (k+1)2"7 —1,5(i)) (4.2)
k=0

3. Finde einen Punkt & mit einem neuen Minimum aus den 2" Punkten.
4. ist dieser Wert ein neues Minimum setze S(i + 1) := k und goto 2.

5. Erhohe die Auflésung n (z.B. n:=n+1)

6. Ist die Auflosung kleiner als die Maximale Auflésung goto 2.

7. Stop.

4.3 Filtern der Parameter

Um den Algorithmus zu beschleunigen wurde noch ein Filter zur Minimierung
der Parameter eingebaut: Ist nach einer erfolgreichen Minimierung der Funkti-
on der angefittete Parameter kleiner als eine vorher gewihlte untere Schranke
€ > a > 0 und erfiillen die Nachbar-Stiitzstellen ebenfalls diese Bedingung, so
wird dieser Parameter nicht mehr zum anpassen an die Messkurve herange-
zogen. Dies hat zur Folge, dass die grolen Abstédnde zwischen den Raten des
Nanokristalls nicht weiter in der Minimierungsprozedur einflieSen und damit
die weitere Berechnung beschleunigen.

4.4 Charakterisierung von BitFit
Die Genauigkeit von BitFit soll anhand von zwei simulierten Abklingkur-

ven demonstriert werden. Die erste simulierte Abklingkurve (siehe [Abbil-
dung 4.2[A]) besteht aus einer diskreten Rate mit der Lebenszeit 20 und einer
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Abb. 4.2: Simulierte Abklingkurven und die berechneten Ratenverteilungen. [A] zeigt
die simulierte Ratenverteilung mit einer diskreten und einer kontinuier-
lichen Verteilung von Raten. Die Ratenverteilung mit iiberlagerten
Poisson-Rauschen und den ”’Lebenszeiten“ 8, 100 und 1300. Die Y-Achse

ist logarithmisch dargestellt.
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sehr schmalen Ratenverteilung bei 400 mit einer Breite von 30. Die zweite
simulierte Abklingkurve besteht aus einer Summe von drei Exponentialfunk-
tionen Y7 a; exp(—\;x) mit den Raten A™' = 8, 100 und 1300 (siche
dung 4.2[BJ). Anschlieflend wurden die Funktionen noch mit Poisson-Rauschen
iiberlagert. Das Ergebnis von BitFit ist jeweils unterhalb der simulierten Ab-
klingkurve zu sehen. Die aus der Abklingkurve ermittelte Ratenverteilung
passt sich sehr gut den simulierten Werten an. In sind drei Bereiche mit
einer breiten Ratenverteilung zu erkennen, die in den Bereichen der drei Raten
der simulierten Abklingkurve liegen. Die ermittelten Raten der zweiten Funk-
tion sind jedoch sehr viel breiter Verteilt als die theoretischen Raten. Auf eine
ausfiihrliche Diskussion der Eigenschaften und Ergebnisse von BitFit soll hier
jedoch verzichtet werden.
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Wiéhrend die Photoabsorption der CdSe-Nanokristalle [15], [73] heutzutage gut
verstanden ist und theoretische Modelle entwickelt wurden, die die experimen-
tellen Ergebnisse erklaren, sind die Relaxationsprozesse noch nicht vollstindig
geklart. Gerade die im Gegensatz zum CdSe-Festkorper gemessene, teilweise
stark mit der Zeit fluktuierende Fluoreszenz (siehe [Abbildung 2.3)) einzelner
Nanokristalle [74] und die nichtexponentielle Fluoreszenz-Abklingkurve wirft
neue Fragen auf. Untersuchungen zeigten, dass das Blinken einzelner Nano-
kristalle z. B. von der Temperatur [75] oder Anregungsleistung [76] abhingig
ist. Bisherige Untersuchungen gingen bis jetzt von der Vermutung aus, dass die
Nanokristalle nur einen AN-Zustand und einen AUS-Zustand besitzen. Inten-
sitatsfluktuationen wiahrend der AN-Periode wurden mit einer Vermischung
mit AUS-Zeiten erklart, die kleiner sind als die Auflésungsgrenze der Messme-
thode.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen an CdSe/ZnS Nanokristal-
len wurden mit dem in [Abschnitt 3.2 beschriebenen konfokalen Fluoreszenz-
mikroskop bei Raum- und Tieftemperatur (bis 2 Kelvin) durchgefiihrt. Zur
Bestimmung von Fluoreszenzlebensdauern wurde die Methode der zeitkorre-
lierten Einzelphotonenzihlung (TCSPC)! angewandt. Der erste Abschnitt be-
schreibt die Probenpréparation und die Charakterisierung der Nanokristalle.
In [Abschnitt 5.2 und [Abschnitt 5.3 werden die Anregung und Detektion ein-
zelner Nanokristalle sowie die Messung von Fluoreszenzzerfallskurven beschrie-
ben. Die experimentellen Ergebnisse der untersuchten Nanokristalle bei Raum-
temperatur, tiefen Temperaturen und von Nanokristall/Farbstoff-Komplexen
werden in den darauf folgenden Abschnitten vorgestellt.

lengl.: Time Correlated Single Photon Counting
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Abb. 5.1: Gemessene Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren sowie Abklingkurven
von CdSe-Nanokristallen. Absorptions- und Fluoreszenz-Spektren von
ZnS beschichteten CdSe Ensembleproben und Fluoreszenz-Spektren von
einzelnen Nanokristallen. Das Fluoreszenz-Spektrum der einzelnen Emit-
ter ist nicht so breit wie beim Ensemble und liegt innerhalb des Ensembles.
Fluoreszenz-Abklingkurve eines einzelnen Nanokristalls bei Raumtem-
peratur sowie das herausgerechnete Hintergrund-Signal. Das eingefiigte
Bild zeigt die Fluoreszenz von gepulst angeregten und statistisch verteil-
ten Nanokristallen eines 50 x 50 m? (256 x 256 Pixel) grofien Ausschnitts
einer Probe.

5.1 Charakterisierung der verwendeten Proben

Die verwendeten Nanokristalle wurden im Arbeitskreis Prof. Basché von In-
ga Potapova, Jolanta Bohnenberger und Renguo Xie hergestellt. Die Nano-
kristalle standen in Form einer kolloidalen Losung in Toluol zur Verfiigung
und wurden mit den Oberflichenliganden Trioctylphosphinoxid (TOPO) bzw.
Dodecylamin (DA) belegt. Dadurch wurden die Nanokristalle in der Losung
stabilisiert und freie Oberflachenvalenzen weitgehend abgeséttigt. Die Nano-
kristalle selbst wurden mit mehreren Monolagen ZnS beschichtet, um den
Einfluss von Ladungstriagerhaftstellen auf der Oberfliche der CdSe-Kerne zu
minimieren. Bei einer angenommenen Dicke einer Monolage ZnS von 0.3 nm
steigt der Durchmesser des CdSe-Kerns mit jeder aufgebrachten Monolage
ZnS um 0.6nm an. Bei der Beschreibung der Nanokristalle wird jedoch nur
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der Durchmesser des eigentlichen CdSe-Kerns angegeben. Zur Praparation
isolierter Nanokristalle wurden diese in eine Polymermatrix eingebettet. Da
das Polymer selbst einen Einfluss auf den Nanokristall ausiibt, wurden im
Lauf der Untersuchungen verschiedene Polymere getestet. Bei Raumtempera-
turexperimenten wurde Zeonex und bei den Tieftemperatur-Untersuchungen
sowie CdSe/Farbstoff-Komplexen wurde Poly-Metylacrylat (PMMA) verwen-
det. Ein typisches Absorption- und Fluoreszenz-Spektrum der verwendeten
CdSe-Nanokristalle ist in [Abbildung 5.1| [A] dargestellt. Das niederenergeti-
sche Maximum im Absorptionsspektrum entspricht einen Ubergang in den
153/ — 1S.-Zustand. Die Ausprigung dieses Maximums ist abhéngig von der
GrofBendispersion der Probe. In den Untersuchungen wurden Nanokristalle mit
einem niederenergetischen Maximum zwischen 520 - 620 nm verwendet. Dies
entspricht einem Kerndurchmesser von 2.4-6.7nm. Aufgrund der Groflendi-
spersion der Nanokristalle bei einer Ensemble-Probe ist das Fluoreszenzspek-
trum stark inhomogen verbreitert. Fiir die einzelnen Nanokristalle aus der
Probenlésung, liegen die Spektren innerhalb des Ensemble-Spektrums
dung 5.1[Al). Die relativ grofie, nichtresonante Stokes-Verschiebung zwischen
dem Maximum der Fluoreszenz und dem ersten lokalen Maximum der Absorp-
tion fiithrt, neben der unterschiedlichen Phononenbeteiligung in Absorption und
Fluoreszenz, ebenfalls zu einer Uberlagerung von Spektren verschieden grofier
Nanokristalle.

5.2 Anregung und Detektion einzelner
Nanokristalle

Um einzelne Nanokristalle auf einer diinn belegten Probe zu finden, wird das
Anregungslicht iiber ein Mikroskopobjektiv auf die Probenebene fokussiert und
die Oberflache zeilenweise abgerastert. Es wurden Bildausschnitte der Probe-
nebene zwischen 10 gm x 10 gm bis 50 pm x 50 um aufgenommen. Sendet ein
Emitter ein Photon aus, wird es im Idealfall wieder vom Mikroskopobjektiv
eingesammelt und mit Filtern (Farbteiler und Notch-Filter) vom Anregungs-
licht getrennt. Das Fluoreszenzlicht wird schlielich iiber einen Strahlteiler zu
70% auf eine Avalanche Photo Diode und zu 30% auf einen Spektographen
mit einer CCD-Kamera gelenkt (siehe [Abbildung 2.12)). Einzelne Nanokristal-
le werden mit den galvanischen Spiegeln angefahren und gleichzeitig Zeitpur,
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Abb. 5.2: Ein aufgenommenes Bild von der Probenoberfliche. Ein Zeilenscan
aus dem gemessenen Bild. Der in welll umrandete Bereich wurde zu
einer Zeile zusammengefasst.

Abklingkurve und Spektrum von diesem Nanokristall aufgenommen. Die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein Photon von einem Emitter detektiert wird liegt beim
Raumtemperaturaufbau bei 2, 5% und beim Tieftemperaturaufbau bei ca. 1%
(siche [Tabelle 3.1)). Reflektiertes Anregungslicht erreicht noch mit einer Wahr-
scheinlichkeit von ca. 1077 % die APD.

Eine typische Aufnahme ist in|[Abbildung 5.2/ [A] zu sehen. Sie zeigt einen 10 ym
x 10 pm groflen, mit CdSe-Nanokristallen belegten Bereich der bei 2 Kelvin auf-
genommen wurde. In |B|ist die Zahlratenverteilung mehrerer zusammengefas-
ster Zeilen dargestellt. Um sicherzustellen, dass es sich nur um einen einzelnen
Emitter handelt, werden die Halbwertsbreiten der aufgenommenen Emitter
verglichen. Die mit (1) gekennzeichneten Emitter sind moglicherweise einzelne
Nanokristalle, wihrend der mit (2) gekennzeichnete Emitter aus mindestens
zwei Fluorophoren besteht. Anhand der Zihlrate kann keine Aussage iiber die
Anzahl der Nanokristalle im Detektionsfokus getroffen werden, da die Fluores-
zenz eines einzelnen CdSe Nanokristalls sehr stark mit der Zeit fluktuiert. Es
besteht jedoch die Mo6glichkeit, die maximalen Zéhlraten der einzelnen Nano-
kristalle in den gemessenen Zeitspuren miteinander zu vergleichen. Zusétzlich
konnen, anhand des simultan aufgenommenen Fluoreszenz-Spektrums des De-
tektionsbereichs (siehe [Abbildung 5.1J), einzelne Nanokristalle anhand ihrer
Halbwertsbreite der Fluoreszenzbanden selektieren werden.
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5.3 Messen von Zeitabklingkurven

Die Proben wurden in das Konfokalmikroskop eingebaut und die Nanokris-
talle stets mit dem in beschriebenen gepulsten Lasersystem bei
457nm (2.71eV) angeregt. Die Pulsbreite betrug bei den Untersuchungen 2 ps
oder 120fs mit einer Pulswiederholfrequenz zwischen 4.7 MHz und 540 kHz.
Die mittlere Anregungsleistung bei den durchgefithrten Messungen betrug
zwischen 20-500nW mit einer Leistung im Anregungspuls zwischen 14 mW
(Picosekunden-Modus) und 213mW (Femtosekunden-Modus). Aufgrund der
Trégheit der Detektoren (APD) wird ein verbreiterter Antwortpuls mit einer
Halbwertsbreite von ca. 400 ps gemessen (siehe [Abbildung 5.1] [B]). Da die
gemessenen, temperaturabhéngigen Abklingkurven von CdSe-Nanokristallen
Lebenszeiten zwischen 20ns - 1.6 us zeigten, wurde auf das Entfalten der ge-
messenen Fluoreszenz mit der Antwortfunktion des Aufbaus weitgehend ver-
zichtet.

Wird ein Nanokristall in einen héher angeregten Zustand angeregt, relaxie-
ren die Ladungstrager strahlungslos in den niedrigsten angeregten Zustand
153/ —1S,. Durch das Aussenden eines Photons rekombiniert das Elektronen-
Loch-Paar. Wird die Messung mehrfach hintereinander wiederholt und jeweils
die Zeit zwischen Anregung und Detektion eines Photons gemessen, so erhélt
man eine Abklingkurve. Diese Messung wird gleichzeitig wihrend der Aufnah-
me des Spektrums und der Zeitspur mit einem inversen Start-Stop Experiment
realisiert (siehe[Abschnitt 3.4). Der durch Probenmatrix und optische Elemente
erzeugte Hintergrund wurde stets auf der gleichen Probe an einer Position ohne
Nanokristalle aufgenommen, mit einer exponentiellen Verteilungsfunktion ho-
heren Grades angefittet und vom gemessenen Fluoreszenz-Signal subtrahiert.

5.4 Experimentelle Ergebnisse von
CdSe/ZnS-Nanokristallen bei
Raumtemperatur

Die bei Raumtemperatur untersuchten Nanokristalle besitzen ein Maxi-
mum im Fluoreszenz-Spektrum zwischen 610 und 640 nm. Dies entspricht
einem Kern-Durchmesser zwischen 5-6.5nm. Die Proben wurden, wie in
[Abschnitt 3.5| beschrieben, in eine Zeonex-Matrix eingebettet. Zum An-
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Abb. 5.3: Gemessene Abklingkurven und angefittete Kohlrausch-William-Watts
Funktionen. Fluoreszenz-Abklingkurven von drei verschiedenen Na-
nokristallen (i),(ii) und (iii). Kurven (i) und (ii) wurden mit einer
Kohlrausch-William-Watts-Funktion angefittet. Die aus dem Fit re-

sultierenden Residuen.
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Abb. 5.4: Vergleich zwischen Zéhlratenhistogramm und Verteilung der Zerfallsraten.
Fluoreszenz-Zeitspuren und Zihlratenhistogramme der drei Nanokris-
talle (i),(ii) und (iii). [B] Raten-Verteilung der Nanokristalle resultierend
aus einem Fit mit der Kohlrausch-William-Watts Funktion. Erlduterung
siehe Text.

regen der Nanokristalle und einsammeln der emittierten Photonen wurde
ein  Ol-Immersions-Mikroskopobjektiv (NA=1.25 60x) der Firma Melles
Griot verwendet. Die Probe wurde mit einer Wellenldnge von 457 nm und
mit 4.7 MHz Pulsfrequenz (200ns Periode) angeregt. Prinzipiell zeigen die
vermessenen Nanokristalle mit ungefdhr gleicher Gréfle stark variierende
Abklingkurven. Auch konnte kein Unterschied bei der Anregung im ps-Modus
oder fs-Modus festgestellt werden.

Desweiteren reicht die Anzahl der vermessenen Nanokristalle nicht aus, um
eine Groflenabhéngigkeit, einen Unterschied zwischen fs-Modus/ps-Modus
oder bei verschiedenen Anregungsleistungen zu untersuchen. Die durch-
gefithrten Untersuchungen konzentrieren sich daher auf die Analyse der
Zerfalls-Charakteristik der Nanokristalle.

Die Nanokristalle, mit den in [Abbildung 5.3] vorgestellten Abklingkurven,
wurden mit 3ps Pulsbreite angeregt, wéihrend bei den Nanokristallen in
[Abbildung 5.5] 200fs Pulsbreite bei gleicher mittlerer Anregungsleistung
verwendet wurde.
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Abb. 5.5: (a)-(c) Fluoreszenz-Zeitspur eines einzelnen Nanokristalls, in verschiede-
nen Zeitskalen aufgelost. Der Nanokristall fluktuiert in der Zahlrate stark
mit der Zeit. Das Z#hlratenhistogramm der Zeitspur ist in (d) dargestellt.
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Abb. 5.6: Abklingkurven und Ratenverteilungen einzelner Nanokristalle bei Raum-
temperatur. Fluoreszenz- Abklingkurven des Nanokristalls aufgenom-
men bei verschiedenen Bereichen der Zihlraten (Die Bereiche sind in
[bildung 5.5)(d) farbig unterlegt). [B] Die Ratenverteilung aus dem KWW-

Fit. Das Maximum der Verteilung wandert zu héheren Zeiten bei h6heren
Zahlraten.
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In [Abbildung 5.3| [A] sind exemplarisch drei aus einer TCSPC Messung ge-
wonnene Abklingkurven dargestellt. Die Nanokristalle wurden im Pico-Modus
mit 3 ps Pulsbreite angeregt. Die mittlere Anregungsleistung betrug 500 nW
mit einer daraus resultierenden Intensitit von 200 W/cm? im Fokus des
Mikroskopobjektivs. Die Pulsenergie betrug 100 fJ mit einer Leistungsspitze
von 40 mW. Der Messbereich betrug 55ns. Die Abklingkurven unterschieden
sich teilweise stark in ihrem Kurvenverlauf: Nanokristall (i), mit einem
Maximum im Fluoreszenzspektrum bei 618 nm, féllt in der logarithmischen
Skala fast linear ab - was auf einen monoexponentiellen Zerfall hinweist. Nach
ca. 20ns féllt die Zahlrate auf 1/e-tel ab. Der iiberwiegende Teil (ca. 90%)
der gemessenen Abklingkurven verlduft jedoch wie bei Nanokristall (ii). Die
gemessene Abklingkurve von Nanokristall (ii) verlduft nicht exponentiell. Sie
fallt bereits nach 6.5 ns auf 1/e-tel der Zahlrate bei ¢ = 0 ab.

Die parallel zu den Abklingkurven aufgenommenen Zeitspuren sind in
dung 5.4] dargestellt. Die wiahrend der Messung gezdhlten Photonen wurden
in einem Zeitfenster von 30 ms zusammengefasst und die daraus gewonnenen
Zéhlraten gegen die Zeit aufgetragen. Diese Zeitspur gibt Aufschluss iiber
die zeitlich variierende Quanteneffizienz des Nanokristalls. Der Nanokristall
veridndert die Wahrscheinlichkeit ein Photon zu emittieren nach einer gewissen
Zeit schlagartig (blinken). Die maximale Z&hlrate betriagt ca. 10000 Hz. Zur
Verdeutlichung der Quanteneffizienz ist neben dem Zeitspur-Diagramm jeweils
das Zahlraten-Histogramm dargestellt. Wahrend Nanokristall (i) fast binér
zwischen einem Zustand mit hoher Zahlrate (AN-Zustand) und einem mit
geringerer Zahlrate (AUS-Zustand) blinkt, zeigt Nanokristall (ii) eine breite
Verteilung von AN-Zusténden. Die AN-Zeiten von Nanokristall (iii) sind im
Vergleich zu den beiden anderen vorgestellten Nanokristallen sehr viel kiirzer
und weisen eine geringere Zéahlrate auf.

Die An-Zeiten von Nanokristall (iii) sind im Vergleich zu den beiden anderen
vorgestellten Nanokristallen sehr viel kiirzer mit einer geringeren Zahlrate.
Der An-Zustand flackert fast Pulsartig immer nur kurz auf. Ferner deutet
das Histogramm auf eine geringe Quantenausbeute (emittiertes Photon/An-
regung) hin. Es besteht scheinbar eine Korrelation zwischen dem schnellen
Abklingen und der Intensitdts-Fluktutation der Fluoreszenz. Dies wird sehr
gut durch Nanokristall (iii) verdeutlicht: Die Abklingkurve ist eindeutig
nichtexponentiell und die mittlere Lebenszeit ist eindeutig kiirzer als in (i)
und (ii). Das ungiinstige Signal zu Rauschen Verhéltnis macht jedoch eine
detaillierte Analyse von (iii) unmdoglich.

88



5.4 Experimentelle Ergebnisse von CdSe/ZnS-Nanokristallen bei Raumtemperatur

Um die Fluoreszenzdynamik aus den nichteponentiellen Zerfallskurven
mit der Zidhlratenstatistik aus den Zeitspuren vergleichen zu kénnen, muss
zunéchst ihre Ratenverteilung ermittelt werden. Dies geschieht in der Regel
mit Hilfe einer Laplace-Transformation der Abklingkurve. Da die Laplace-
Transformation von fehlerbehafteten Daten selbst sehr fehlerbehaftet ist,
(siche [Abschnitt 2.7) wurde in diesem Fall versucht, die Daten mit einer
Kohlrausch-William-Watts-Funktion I(t) = Iyexp(—\t)? (siehe
schnitt 2.7.1) anzufitten und diese dann zu transformieren. Diese Funktion
beschreibt einen exponentiellen Zerfall mit der Zeit 7., bei der das Signal auf
1/e abgeklungen ist. Der Wert [ beschreibt die Breite der Ratenverteilung
und liegt im Bereich 0 < 3 < 1. Je kleiner 3, desto breiter ist die Verteilung.
Bei B = 1 geht sie in eine monoexponentielle Funktion iiber. Zusétzlich lasst
sich noch die mittlere Lebenszeit (7) bestimmen (siehe [Gleichung 2.60). Da
sich die Laplacetransformation der Kohlrausch-William-Watts-Funktion nur
fiir bestimmte Werte ( analytisch l6sen ldsst, muss die Funktion numerisch
angendhert werden.

Die angefittete KWW-Funktion ist in [Abbildung 5.3[A] mit einer durchgezoge-
ne Linie bei den Abklingkurven von Nanokristall (i) und (ii) dargestellt. Die
Residuen sind in [B| dargestellt. Offensichtlich konnte die Funktion gut an die
gemessenen Daten angefittet werden. Fiir Nanokristall (i) erhélt man folgende
Werte: /¢y = 19.91ns, 5; = 0.97, (1;) = 20.2ns. Das Anfitten der gemessenen
Abklingkurve von Nanokristall (ii) ergab die Werte: 7 .(;;y = 6.5ns, f;; = 0.66,
(Tii) = 9ns.

Die aus der numerischen Laplacetransformation berechneten Ratenverteilun-
gen fiir die Nanokristalle (i) und (ii) sind in [Abbildung 5.4[B] dargestellt.
Die Ratenverteilung von (ii) ist sehr viel breiter als von Nanokristall (i).
Vergleicht man die Zahlraten-Histogramme der beiden Nanokristalle, so zeigt
sich ebenfalls eine Verbreiterung.

Daraus folgt, dass hohere Zahlraten und damit eine héhere Quantenausbeute
einzelner Nanokristalle zu einer ldngeren Zerfallsrate und einer schméleren
Ratenverteilung fithren und umgekehrt.

Zur weiteren Uberpriifung dieser Aussage wurden Abklingkurven in Abhéin-
gigkeit von vorher gewéhlten Ziahlratenbereichen aufgenommen. Nur die in
einem bestimmten Bereich auftretenden Ereignisse wurden zu einer Abkling-
kurve zusammengefasst. Insgesamt wurden drei Bereiche gewéhlt. In
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[dung 5.5(a) sind die Bereiche in der Zeitspur eines iiber einen Zeitraum von
1000 s aufgenommenen, in der Zéhlrate stark fluktuierenden Nanokristalls ein-
gezeichnet. Zur Verdeutlichung der starken Schwankung der Z&hlrate wurde
Ausschnitte der Zeitspur in kleiner werdende Zeitbereiche (Abbildung 5.5(b),
(c)) zerlegt. Die gemessenen Ereignisse wurden alle 20 ms zusammengefasst
und bei einer bestimmten Zahlrate ein Kanal der Becker & Hickl Messkarte
freigeschaltet. Die gemessenen Abklingkurven der drei Kanile sind in
dung 5.6 dargestellt. Offensichtlich unterscheiden sich selbst in einem ein-
zelnen Nanokristall die Abklingkurven abhéngig von der Zahlrate. Nach dem
Herausrechnen des Hintergrundsignals aus den Messdaten, wurden diese mit
der Kohlrausch-William-Watts-Funktion angefittet. Die aus den Fitparame-
tern berechnete Ratenverteilung ist in [Abbildung 5.6|/B] dargestellt. Anhand
der zahlratenabhéngigen Ratenverteilung erkennt man eine Verbindung zwi-
schen kleinen Zihlraten und kurzen Fluoreszenz-Lebensdauern.

5.5 Experimentelle Ergebnisse von
CdSe/ZnS-Nanokristallen bei tiefen
Temperaturen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von CdSe/ZnS Nanokristall-Proben
bei tiefen Temperaturen von 2 Kelvin bis 200 Kelvin vorgestellt. Die verwen-
deten Nanokristalle haben ein Absorptionsmaximum bei 530 nm (entsprechen
einem Durchmesser des CdSe-Kerns von ~ 3nm), sind mit zwei Monolagen
ZnS beschichtet und besitzen eine Quantenausbeute ( Ensemble-Proben) bei
Raumtemperatur von 40 %.

Die Nanokristalle wurden in eine PMMA Matrix eingelagert und, wie in [ADb]
[schnitt 3.5 beschrieben, prapariert. Die Proben wurden direkt nach der Herstel-
lung in das Tieftemperatur-Mikroskop eingebaut und anschlieBend der Proben-
raum sofort evakuiert oder mit Helium geflutet. Die Ensemble-Proben wurden
mit einer hoheren Konzentration von ca. 107% mol /L Nanokristallen nach dem
gleichen Verfahren hergestellt.
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Abb. 5.7: Abklingkurven von CdSe Ensemble-Proben bei verschiedenen Tempe-
raturen. Die Z#hlrate (Y-Achse) ist logarithmisch dargestellt. B, Die
aus den Abklingkurven bei 2K und 200 K mit verschiedenen Methoden
gewonnene Ratenverteilungen. Details siehe Text.
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5.5.1 Ensemble Messungen an Nanokristallen

In [Abbildung 5.7[[A] sind aufgenommene Abklingkurven der Ensemble-Probe
bei Temperaturen von 2 K bis 200 K dargestellt. Die mittlere Anregung betrug
84,9J/cm? bei einer Pulswiederholungsrate von ca. 540kHz. Dies entspricht
einem Pulsabstand von 1,9 us.

Die Ensemble-Kurven zeigen eine multiexponentielle Dynamik mit einem
schnellen Zerfallskanal im Bereich einiger Nanosekunden und einen besonders
langsamen Zerfallskanal. Dieser langsame Zerfallskanal ist bei allen gemesse-
nen Temperaturen priasent und sein Anteil nimmt zu tieferen Temperaturen
hin zu.

Das von Labeau et. al. [45] vorgestellte Modell zur Beschreibung von Fluores-
zenzabklingkurven besteht aus einer Summe von zwei Exponentialfunktionen
mit einem schnellen und einem langsamen Zerfallskanal. Analog dazu wur-
den die gemessenen Abklingkurven der Ensembleproben bei 2 und 200 Kelvin
mit zwei Kohlrausch-William-Watts? (KWW) Funktionen angefittet und dar-
aus die Ratenverteilung der einzelnen Kanéle bestimmt. Die Residuen sind
in dargestellt und zeigen, dass sich generell die Summe aus zwei KWW-
Funktionen schlecht an die Messdaten anfitten lassen. Die Abweichung von den
Messwerten ist bei 200 Kelvin ausgepragter als bei 2 Kelvin.

Die Fitparameter bei 200 Kelvin sind: (r;) = 15ns, 1 = 0.60, sowie (1) =
103.3 ns, By = 0.24. Wird nur die langsame Komponente durch eine Exponen-
tialfunktion ab 500 ns vom maximalen Signal zum Zeitpunkt t = 0 angefit-
tet, so erhélt man 7 = 520 ns. Bei 2 Kelvin erhélt man folgende Parameter:
(11) = 1.8ns, f; = 0.85, sowie (12) = 89ns, B, = 0.31. Wird nur die langsame
Komponente angefittet, erhdlt man 75 = 601 ns.

Vergleicht man diese Werte mit den berechneten Werten aus dem Modell von
Labeau et.al. (13 < 1ns, 75 &~ 700ns), so féllt auf, dass der erste Wert (r)
zwar sehr gut passt, aber die zweite gemessene, mittlere Lebenszeit (m5) sehr
breit verteilt und, verglichen mit dem theoretischen Wert, kleiner ist.

Die aus den Fitparametern berechneten Ratenverteilungen der beiden KWW-
Funktionen sind in[Abbildung 5.7|[B] und [C] dargestellt. Die gepunkteten Pfeile
markieren die berechnete, mittlere Lebensdauer der beiden Funktionen. Die Le-
bensdauer des, mit einer Exponentialfunktion angefitteten, langsamen Fluores-
zenzkanals wird durch einen grauen Pfeil mit durchgezogener Linie dargestellt.

2Die Kohlrausch-William-Watts Funktion ist in beschrieben.
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Abb. 5.8: Ratenverteilung von CdSe Ensemble-Proben bei 2, 5, 20, 50 und
200 Kelvin. Die Ratenverteilung aus den angefitteten KW W-Funktionen
sind mit einer gestrichelten Linie dargestellt. Erlduterung siehe Text.
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Da die bisher verwendeten Modellfunktionen sich nur ungeniigend an die
gemessenen Abklingkurven bei tiefen Temperaturen anfitten lieBen, wurde das
Programm BitFit entwickelt. Das Programm wurde mit der Programmier-
sprache Java (JDK 1.4) geschrieben und verwendet Methoden aus der Bayes-
Statistik zur Berechnung der Ratenverteilung. Das Programm wurde in
tel 4 ndher vorgestellt. Die Messdaten lassen sich in ihren gesamten Bereich gut
durch das Programm BitFit anfitten. Folgende Parameter wurden verwendet:
7-Bereich 0.2-2000 ns, 300 Stiitzstellen (logarithmisch verteilter Abstand); der
Amplituden-Bereich wurde mit 12 Bit Auflésung gewéhlt.

In [Abbildung 5.8/ sind die berechneten Ratenverteilungen von CdSe Ensemble-
Proben bei 2, 5, 20, 50, 200 Kelvin iibereinander dargestellt. Zum Vergleich
sind die Ratenverteilungen der KWW-Funktionen fiir 2 und 200 Kelvin noch-
mals eingezeichnet (gepunktete Linie). Bei 200 Kelvin ist zwischen 100 ns und
500ns eine zusitzliche Ratenverteilung zu erkennen. Diese Verteilung wider-
spricht dem theoretischen Modell. Eine extrem breite Verteilung zwischen 40
bis 1300 ns kennzeichnet die Ratenverteilung bei 2 Kelvin.

Die in|[Abbildung 5.8 aufgetragenen Vorfaktoren (Gewichtung) der Exponenti-
alfunktion geben den Anteil der Fluoreszenz zum Zeitpunkt t = 0 wieder. Zur
Bestimmung der Anteile der einzelnen Raten A an der gesamten gemessenen
Fluoreszenzintensitat wurde das Integral der Exponentialfunktion im Bereich
0-2000 ns fiir jede Rate berechnet:

FO\a) = %(1 - e—QOOOA) (5.1)

Ein Diagramm mit den prozentualen Anteil der einzelnen Zerfallskanéle
an der gesamten Fluoreszenzintensitit bei 2 und 200 Kelvin ist in
dargestellt. Offensichtlich haben die Komponenten mit kleinen
Zerfallsraten, also langen Fluoreszenzlebensdauern bei beiden Temperaturen
einen grofien Anteil an der gesamten Fluoreszenz. Die Ratenverteilung (3) bei
200 Kelvin zwischen 0.01ns™! (100ns) und 0.002ns™' (500 ns) ist nicht mit
dem theoretischen Modell vereinbar, tragt jedoch einen grofen Anteil (21%)
zur Fluoreszenz bei. Der Anteil der schnelleren Raten oberhalb 24 ns betragt
80%.

Aufgrund der hohen Unsicherheit bei der Bestimmung der Lebenzeiten aus
den gemessenen Fluoreszenzabklingkurven ist es schwierig die Lebenszeiten
bei (1) 19ns und (2) 24ns als zusétzliche Zerfallsdynamik des Nanokristalls
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Abb. 5.9: Anteil der Raten an der Fluoreszenz von CdSe-Ensemble bei 200 Kelvin

und 2 Kelvin. Markante Bereiche der Ratenverteilung werden im Text né-
her erldutert.
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oder als Rauschen in der Ratenverteilung zuzuordnen.

Zur Verdeutlichung der relativen Anteile von Bereichen der Ratenvertei-
lung wurden in [Abbildung 5.10] die Raten fiir Temperaturen 2, 5, 20, 50 und
200 Kelvin integriert. Die durchgezogene Linie beschreibt das Integral der Ra-
tenverteilung aus{Abbildung 5.9 Jede dieser Ratenverteilungen weist eine lange
Zerfallskomponente bei ca. 1200 ns auf. Nimmt man diese Komponente als Ra-
te (T'y) des optisch verbotenen Ubergangs |2) an, so kann man die theoretische,
langsame Lebensdauer

T Iy —-T
- 1+ 1y 1 2tanh( AE)

R, T T kpT

berechnen. Als Lebenszeit des ersten optisch erlaubten Ubergangs in den
Grundzustand wird 'y = 12ns angenommen. Dies entspricht ca. der Halfte
der gemessenen Lebenszeit eines exponentiell zerfallenden Nanokristalls bei
Raumtemperatur.

Das theoretisch berechnete Integral ist als gepunktete Linie dargestellt.

Der Unterschied zwischen dem theoretisch berechneten Anteil der langen Kom-
ponente und dem aus den Messdaten gewonnene Wert nimmt mit steigender
Temperatur ab. Inwieweit das ,,Auswaschen“ der theoretischen Stufenfunktion
auf die unterschiedlichen Nanokristalle im Ensemble zuriickzufiihren ist, wird
im néchsten Abschnitt untersucht.

5.5.2 Einzelne Nanokristalle

Die mit einzelnen Nanokristallen belegten Proben wurden wie in
beschrieben bei Raumtemperatur prépariert. Die Nanokristalle wurden mit
500 kHz Puslwiederholungsrate angeregt.
Die Abklingkurven einzelner Nanokristalle wurden aus den An-Zeiten der Zeit-
spur einer Messung zusammengesetzt. Das Untergrund-Signal wurde von einem
bei gleicher Anregungsleistung und Aufnahmedauer gemessenen Bereich ohne
Nanokristall auf der gleichen Probe abgezogen. Abhéngig von der Temperatur
und der AN-Zeit des Nanokristalls wurden ein unterschiedlich gutes Signal-zu-
Rauschen Verhiltnis erreicht.

In [Abbildung 5.11] werden Abklingkurven einzelner CdSe-Nanokristalle
(mit (b) und (c) gekennzeichnet) bei verschiedenen Temperaturen (2, 20,
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Abb. 5.10: Der Anteil der berechneten Raten der Ensemblemessung an der gesamten
Fluoreszenz bei verschiedenen Temperaturen. Der nach dem 3-Niveau-
System berechnete Anteil ist mit einer gepunkteten Linie dargestellt. Er-
lduterung siehe Text.
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Abb. 5.11: Abklingkurven von CdSe-Nanokristallen bei verschiedenen Temperatu-
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ren. Es ist jeweils die an einer Ensemble-Probe (a) und exemplarisch
an einem einzelnen Nanokristall (b) gemessene Abklingkurve darge-
stellt. Um die unterschiedlichen gemessenen Abklingkurven einzelner
CdSe-Nanokristalle bei hohen Temperaturen zu verdeutlichen, wurde bei
70 Kelvin noch eine weiter Abklingkurve (c) abgebildet.
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Abb. 5.12: Ratenverteilung und der Anteil der Rate an der gesamten Fluoreszenz

einzelner CdSe-Nanokristalle bei verschiedenen Temperaturen (2 Kelvin,
20 Kelvin, 70 Kelvin)
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Abb. 5.13: Z#hlratenhistogramme der gemessenen Abklingkurven (a) und (b) aus
[Abbildung 5.11| bei 70 Kelvin. Details siehe Text.

70 Kelvin) mit den entsprechenden Ensemble-Abklingkurven (a) verglichen.
Die simultan zur Abklingkurve gemessene Zeitspur ist im jeweiligen Diagramm
abgebildet. Die Abklingkurven einzelner Nanokristalle sind im Gegensatz zu
den Abklingkurven von Ensembleproben scheinbar aus weit weniger Zerfalls-
raten zusammengesetzt. Die Unterschiede sind zu hoheren Temperaturen hin
ausgepragter als bei tiefen Temperaturen. Die Ensembleproben zeigen bei
jeder Temperatur einen multiexponentiellen Verlauf. Die in Heliumatmosphére
gemessenen einzelnen Nanokristalle zeigen dagegen bis 20 Kelvin scheinbar
nur einen monoexponentiellen Zerfall, der zu tieferen Temperaturen hin
ylangsamer® wird. Unterhalb von 20 Kelvin wird die Zerfallskurve deutlich in
zwei Komponenten (einen langsamen und einen zusétzlichen schnellen Kanal)
aufgetrennt.

Die bei gleicher Temperatur gemessenen Abklingkurven einzelner Nanokristalle
unterscheiden sich teilweise, besonders in der langsamen Zerfallskomponente,
sehr. Dieser Unterschied wird mit den zwei Abklingkurven (b) und (c) in
[Abbildung 5.11| bei 70 Kelvin verdeutlicht. Die Zeitspur von Nanokristall
(b) bei 70 Kelvin blinkt binér und die aufgenommene Abklingkurve verlauft,
dhnlich wie bei den Raumtemperaturexperimenten, exponentiell. Die mittlere
Lebenszeit, ermittelt durch anfitten mit einer KWW-Funktion, betragt
(1) = 85.7ns und einem [ = 0.94. Die Abklingkurve von (c) verlduft ebenfalls
exponentiell mit den gefitteten Parametern (7) = 19.3ns und g = 0.88. Die
Zahlratenhistogramme der Zeitspuren von (b) und (c) sind in [Abbildung 5.13|
dargestellt. Wiahrend Nanokristall (b) {iber 1600s aufgenommen wurde,
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emittierte Nanokristall (c) bereits nach 200s keine messbaren Photonen mehr.
Das Zahlratenhistogramm von (b) zeigt zwei Bereiche mit angendhert gaus-
sverteilten Ereignissen. Die erste Verteilung mit einer maximalen Haufigkeit
bei ~ 120 Hz ist der ,,Aus“-Zustand des Nanokristalls, wahrend die zweite Ver-
teilung bei ~ 250 Hz den ,,An“-Zustand beschreibt. Das Z#hlratenhistogramm
von (c) ist nicht gaussverteilt, hat jedoch eine insgesamt hohere Zahlrate als
(b).

Bei 20 und 2 Kelvin lief8 sich die KWW-Funktion nicht mehr an die Messdaten
anpassen. Der Fit mit einer Summe aus zwei KWW-Funktionen ergab bei
20 Kelvin: (71) = 20.5ns, 8 = 0.69 sowie (15) = 165.2ns, 2 = 0.99. Bei
2 Kelvin wurden folgende Parameter ermittelt: (1) = 2.2ns, 8; = 0.57 sowie
(T2) = 847 ns, B = 0.90. Verglichen mit der Ensemble-Messung ((72) = 89 ns)
ist die berechnete mittlere Lebensdauer der zweiten KWW-Funktion gréfer
und schmaler verteilt (83 = 0.31). Der schnelle Zerfallskanal, gemessen mit
KWW-Funktion 1, hat eine &hnliche mittlere Lebensdauer ((7;) = 1.8ns) ist
jedoch viel breiter verteilt (8, = 0.85).

Die gemessenen Zerfélle einzelner Nanokristalle wurden zum Vergleich

mit den Ensemblemessungen ebenfalls mit dem Programm BitFit angefittet.
Die mit BitFit berechnete Ratenverteilung der einzelnen Nanokristalle bei
70, 20 und 2Kelvin sind in [Abbildung 5.12| dargestellt. BitFit wurde mit
300 Stiitzpunkten, 12 Bit Auflésung im Bereich 1-2000 ns ausgefiihrt. In der
Abbildung sind die Anteile der gemessenen Fluoreszenz in Abhéngigkeit
von den Zerfallsraten aufgetragen. Neben den Ratenverteilungen sind ihre
Integrale dargestellt.
Bei 70 Kelvin dominiert eine Ratenverteilung mit einem mittleren Wert bei
~ (1) = 82ns. Die Verteilung liegt zwischen 39-135ns und tragt mit 83% zu
der Gesamtintensitdt bei. Wird die Abklingkurve mit einer exponentiellen
Funktion angefittet, erhédlt man einen Wert fiir 7 = 88.8ns. Bei 20 Kelvin
erscheinen weitere Verteilungen im Messbereich.Der Grofiteil der gemessenen
Fluoreszenz (89%) liegt bei 2 Kelvin zwischen 344 - 2000 ns.

In [Abbildung 5.14] sind die Zeitspuren und Abklingkurven von zwei einzel-
nen, bei 50 Kelvin aufgenommenen, CdSe-Nanokristallen dargestellt. In
werden die Abklingkurven (i) und (ii) miteinander verglichen. Sie zeichnen
sich durch einen unterschiedlichen Kurvenverlauf aus: (i) zerfillt relativ zu
(ii) schneller und verlduft nahezu exponentiell. Die Zeitabklingkurve von
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Abb. 5.14: Zeitspur und Abklingkurve zweier Nanokristalle bei 50 Kelvin. und
zeigt die Zeitspur zweier einzelner CdSe-Nanokristalle (a) und (b) bei
50 Kelvin. In |C|sind die beiden dazu aufgenommenen Abklingkurven und
in [D] das Zahlraten-Histogramm der Zeitspuren dargestellt. zeigt die
mit BitFit berechnete Ratenverteilung von Nanokritstall (a) und [F] die
von Nanokristall (b). Weitere Erlduterung siehe Text.
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’ Beschreibung \ Temperatur \ o5 \ 1 \ Ty \ 6 ‘
single NC 295 K 20.2ns | 0.97 - -
single NC 295 K 9ns | 0.66 - -
single NC 0K 86ns | 0.94 - -
single NC 0K 19.3ns | 0.88 - -
ensemble 205K 15ns 0.6 | 103.3ns | 0.24
ensemble 2K 1.8ns | 0.85 89 ns 0.31
single NC 2K 22ns | 0.57 | 847ns | 0.9
single NC 20K 20.5ns | 0.69 | 165.2ns | 0.99

Tab. 5.14: Ubersicht der aus Zerfallskurven bestimmte Parameter der KWW-
Funktion.

Nanokristall (ii) klingt sehr viel langsamer ab und verlduft nichtexponentiell.
In sind die Zahlraten-Histogramme aus der Zeitspur der Nanokristalle
zu sehen. Die Ratenverteilungen sind in (i) und [D] (ii) dargestellt.
Nanokristall (ii) besitzt zusitzlich eine Verteilung von Raten um 0.01ns™!.
Dafiir ist die Gewichtung der Verteilung bei 0.04ns™' kleiner als in (i).
IAbbildung 5.14]E] und zeigen die Integrale der Ratenverteilungen von
und [D]. Die Komponenten mit kurzer Lebensdauer scheinen bei beiden
Nanokristallen fast identisch zu sein.

Obwohl der Untergrund vor dem Anfitten abgezogen wurde, kénnen aufgrund
des ungiinstigen Signal-zu-Rauschen Verhéltnisses noch vorhandene Anteile
des Untergrunds eine Rolle spielen und die berechnete Ratenverteilung
verfilschen.

In sind nochmals die Ergebnisse aus dem Fit mit KWW-
Funktionen an den gemessenen Zerfallskurven einzelner Nanokristalle und im
Ensemble fiir verschiedene Temperaturen zusammengefasst. Vergleicht man die
Tabelle mit den Ergebnissen von BitFit, sind offensichtlich die Ratenverteilun-
gen der Komponenten der einzelnen Nanokristalle aus den Zeitabklingkurven
schmaler als bei den Ensemblemessungen. Das dies sich nicht ausschliefllich
auf eine Groflenverteilung der Nanokristalle in der Probe zuriickfithren l&sst
verdeutlichen die unterschiedlichen Abklingkurven exemplarisch vorgestellter
einzelner Nanokristalle bei 50 Kelvin in [Abbildung 5.14] und 70 Kelvin in [Ab
bildung 5.11} Hier treten bei verschiedenen Partikel gleicher Groe teilweise

103



5 Experimentelle Ergebnisse

Energie / eV Energie / eV
3.0 26 22 20 24 2.2 2.0 1.85
| | | | | | | |
A B\ cdse
u w
2 2
c N
o [
= [0
g X
? , o
2 [\ Hybrid-System S Hybrid System
L
QdSe
| | I [ | [ [ [ [ [
400 450 500 550 600 650 500 550 600 650
Wellenldnge / nm Wellenldnge / nm

Abb. 5.15: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von CdSe-Nanokristallen, dem
Farbstoff TexasRed und CdSe/Farbstoff Komplexen. Absorptionss-
pektren, Fluoreszenz-Spektren. Details siehe Text.

unterschiedliche Raten auf.

5.6 Experimentelle Ergebnisse von
CdSe/Farbstoff Komplexen

Gegen Ende der Doktorarbeit wurden Fluoreszenzuntersuchungen an En-
sembles von Hybridsystemen bestehend aus Nanokristallen und chemisch
angebundenen organischen Farbstoffmolekiilen durchgefiihrt. Die im Folgenden
vorgestellten Experimente sollen zeigen, dass es grundsatzlich Moglich ist, den
Energietransfer innerhalb dieser anorganisch-organischen Hybridsysteme mit
zeitaufgeloster Fluoreszenzspektroskopie zu verfolgen. Es wurde der Farbstoff
(Texas Red®) gewiihlt, der eine chemische Ankergruppe zur Anbindung an
die Nanokristalle aufweist und die notwendigen physikalischen Bedingungen
fiir einen resonanten Fluoreszenz-Energietransfer vom Nanokristalle auf den
Farbstoff aufweist. Die chemischen und physikalischen Bedingungen sind im
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Abb. 5.16: Mit der Zeit variierendes Spektrum eines NC/TR-Komplexes in Losung.
Die Spektren wurden in 1 Minuten-Absténden aufgenommen.

Detail in der Doktorarbeit von Inga Potapova beschrieben und sollen hier
nicht niher erklirt werden [29]. Die Absorptions-Spektren von Texas Red®
und CdSe-Nanokristallen sowie dem Hybrid-System in Chloroform-Losungen
sind in [Abbildung 5.15[A] dargestellt.
In sind die resultierenden Fluoreszenz-Spektren nach einer Anregung der
Proben mit 457nm aufgetragen. Deutlich ist ein Energietransfer zwischen
Nanokristall und Farbstoff zu erkennen. Bei der Herstellung dieses Systems
stellte sich heraus, dass die Energietransfereffizienz vom CdSe-Nanokristall
zum Farbstoff in Losung schnell (innerhalb von Minuten) mit der Zeit
abnahm. Das Spektrum wurde zumeist direkt nach dem Zusammenmischen
der Komponenten aufgenommen.
Der experimentelle Aufbau musste zur Messung von Fluoreszenz-
Abklingkurven von Chromophoren in Losung angepasst werden. Dazu
wurde hinter den Umlenkspiegeln (siehe [Abbildung 3.2)) eine Linse positioniert
und der Anregungsstrahl in die Mitte einer Kiivette fokussiert. Die im Fokus
emittierten Photonen wurden dann zuriick in den Abbildungsstrahlengang
eingekoppelt. Der Farbstoff wurde erst kurz vor der Messung in die Kiivette
mit der Nanokristall-Losung zugegeben.

In [Abbildung 5.16| sind die in Losung aufgenommenen Spektren von
CdSe/TR-Komplexen dargestellt. Die Losung wurde permanent mit 400 pW
mittlerer Leistung bestrahlt und zehn mal hintereinander alle 10 Minuten
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Abb. 5.17: Nach der Anregung mit einem Laserpuls und einem Nanosekun-
denabstand aufgenommene Spektren von einem NC/TR-Komplex bei
Raumtemperatur. Darstellung der Spektren anhand eines Wasserfall-
Diagramms.

das emittierte Licht mit einem Spektrographen aufgenommen. Die Intensitét
der gemessenen maximalen Fluoreszenz des Nanokristalls ist zunéchst grofler
als die des Farbstoffs im Komplex. Die maximale Intensitit des Farbstoffs
steigt jedoch nach ca. 50 Minuten auf das fiinffache an und {iibersteigt das
Fluoreszenz-Maximum des Nanokristalls.

Im Hybridsystem ist die Fluoereszenz des Nanokristalle im Vergleich zur
reinen Komponente erniedrigt, wihrend die Farbstpofffluoreszenz zunimmt.
Allerdings konnte in der Doktorarbeit von I. Potapova gezeigt werden, dass die
absolute Transfereffizienz von verschiedenen Faktoren wie Reaktionszeit, Kon-
zentrationsverhéltnis, Nanokristallgrofle, Losungsmittel, etc. abhéngt. Auch
bei den in dieser Arbeit durchgefithrten Energietransferexperimenten konnte
festgestellt werden, dass sich die Transfereffizienz mit der Zeit um bis zu 50%
variieren kann. Um dennoch vergleichende Messungen iiber einen ldngeren
Zeitraum durchfithren zu kénnen, wurden die Nanokristall-Farbstoffkomplexe
unmittelbar nach der Synthese in einen diinnen Polymerfilm eingebracht, auf
ein Deckgldschen aufgetragen und mit einem Spin-Coater abrotiert (siehe.
IAbschnitt 3.5) in dem sich die Tranfereffizienz iiber einen Zeitraum von
Stunden nicht verédnderte.
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In [Abbildung 5.17[[A] sind die mit dem Bildverstirker PicoStar HR (siche
|Unterabschnitt 3.2.2)) aufgenommenen Fluoreszenzspektren eines NC/TR-
Komplexes in einer Zeonex-Matrix in Nanosekundenabstinden nach einem
Laserpuls abgebildet. In sind die Messdaten anhand eines Wasserfall-
Diagramms visualisiert.

Zur Bestimmung der Fluoreszenzspektren und Abklingkurven bei tiefen
Temperaturen wurde die Probe nach der Herstellung sofort in der Proben-
halterung des Kryostaten befestigt und iiber Nacht auf unter 200 Kelvin
herunter gekiihlt. Aufgrund der stark schwankenden Detektionseffizienz
bei verschiedenen Tieftemperatur-Messungen (schlechtere Transfereffizienz
des Mikroskopobjektiv, beschlagende Kryostatenfenster, etc.) ist es sehr
schwierig, die Tranfereffizienz E; = Inc/Inc.dye tber einen Vergleich der
Fluoreszenzintensitaten der isolierten Nanokristalle Ixc und der Nanokristalle
im Hybridsystem Inc.dye zu bestimmen. In [Abbildung 5.18| sind die Spektren
der Hybridsystem mit denen der reinen Nanokristalle bei verschiedenen
Temperaturen verglichen. Bei dieser speziellen Probe ist deutlich zu erkennen,
dass die relative Fluoreszenintensitit der Farbstoffe im Vergleich zu der
der Nanokristalle Temperaturarbhéngig variiert. Bei gleicher Anregungs-
leistung sollte das Spektrum stets das gleiche Maximum aufweisen. Eine
Unsicherheit bleibt jedoch aufgrund des Wellenldngenunterschieds zwischen
Anregungswellenlinge und Emissionswellenlénge sowie unterschiedlicher
Probenkonzentration bestehen.

Zur Messung von Fluoreszenzabklingkurven wurde die in
beschriebene Methode zum zeitkorrelierten Einzelphotonenzihlen
verwendet. Um die emittierte Fluoreszenz des Systems vom Farbstoffanteil zu
trennen, wurde sie mit einem Bandpassfilter, zum Unterdriicken der Farbstoff-
Fluoreszenz, spektral gefiltert. Das Bandpassfilter besitzt einen Durchlassbe-
reich von 500-550 nm. In [Abbildung 5.19| sind die Abklingkurven von einer
NC-Ensemble-Probe und eines NC/TR-Systems in einer Polymermatrix dar-
gestellt. Der Nanokristall im Hybridsystem hat eine kiirzere Lebensdauer als
der Nanokristall allein. Die gemessene Abklingkurve des Nanokristalls im Hy-
bridsystem bei 2 Kelvin hat scheinbar keine lange, dem verbotenen Ubergang
|2) entsprechenden Komponente mehr. Durch abschétzen der Lebenszeit der
Zerfallskurve nach 1/e-tel der Fluoreszintensitit bei ¢ = 0 wurde mit der For-
mel £ =1— Tf—DA die Transfereffizienz bei Raumtemperatur mit 0.23 und bei
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5 Experimentelle Ergebnisse

1 A 200 Kelvin i B 50 Kelvin
L i
2
N
N
(0]
N .
[77]
o]
3 NC/TR
- Anregungs- ]
1 laser
T T T T i T T T
400 500 600 700 400 500 600 700
C 10 Kelvin - D 2 Kelvin
i
2
S | 4
C
(0]
0 i
9 .
(@]
>
i | 4
i T T T i T T T
400 500 600 700 400 500 600 700

Wellenlange / nm

Wellenlange / nm

Abb. 5.18: Vergleich der Fluoreszenz-Spektren vom CdSe-Nanokristall und NC/TR-
Komplex bei verschiedenen Temperaturen. Die beiden Proben wurden
mit einem gepulsten Laser bei einer Wellenléinge von 457 nm angeregt.
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5.6 Experimentelle Ergebnisse von CdSe/Farbstoff Komplexen

CdSe-Dye Ensemble

Zahlrate / w.E.

0 50 100 150
Abklingzeit / ns

Abb. 5.19: Abklingkurven von Ensemble-Proben bei Raumtemperatur mit CdSe-

Nanokristallen und NC/TR-Komplexen aufgenommen mit einem Band-
filter zum herausfiltern der Farbstoff-Fluoreszenz.

tiefen Temperaturen mit 0.94 berechnet.
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5 Experimentelle Ergebnisse
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Abb. 5.20: Abklingkurven von Ensemble-Proben bei 2 Kelvin mit CdSe-Nanokris-

tallen und NC/TR-Komplexen aufgenommen mit einem Bandfilter zum
herausfiltern der Farbstoff-Fluoreszenz.
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6 Diskussion der Ergebnisse

Bislang wurde angenommen, dass die Abklingkurve eines einzelnen CdSe-
Nanokristalls bei Raumtemperatur exponentiell verlduft. Gemessene
nicht- bzw. multi-exponentielle Abklingkurven von CdSe-Nanokristall-
Ensembleproben [77, [78], [79, 80] wurden mit der Superposition unabhéngiger
Abklingkurven einzelner Nanokristalle unterschiedlicher Grofie erkldrt. Der
Grof3teil der in dieser Arbeit erstmals untersuchten Abklingkurven einzelner
CdSe-Nanokristalle, verlief jedoch ebenfalls multiexponentiell. Zusétzlich
konnte gezeigt werden, dass Intensitdtsfluktuationen in der gemessenen
Zeitspur mit der Breite der Ratenverteilung aus der Abklingkurve korrelieren.
Die zeitliche Fluktuation der Fluoreszenz-Intensitdt einzelner CdSe-
Nanokristalle wird allgemein auf Oberflichen-Prozesse zuriickgefiihrt,
die zur strahlungslosen Relaxation des angeregten Zustands fiithren [7§]. In
IAbbildung 2.7|G] wurden zwei Auger-Prozesse — Tunnel-Prozess und Therma-
lisierung — vorgestellt, die zur lonisierung des Nanokristalls fithren koénnen.
Diese intrinsischen Vorgidnge werden auch als statische Quench-Prozesse
bezeichnet. Die Erzeugung eines Photons wird bei der néchsten Anregung
sofort verhindert. Weitere dynamische Oberflaichen-Prozesse konnen durch
temporér adsorbierte Molekiile oder durch Umorientierung der umgebenen
Matrix entstehen. Wird angenommen, dass sich die elektronischen Zustédnde
des Nanokristalls in Gegenwart weiterer, interner (innerhalb des Nanokristalls
selbst) oder externer (in der Néhe der Oberfliche des Nanokristalls) Ladungen
nicht verindern, kénnen die bereits bestehenden Modelle um einen weiteren
Quencher-Zustand erweitert werden.

Ein System mit einem Quencher-Zustand |g) ist in [Abbildung 6.1| skizziert.
Der Zustand |1) ist der Grundzustand des Exzitons, also der erste angeregte
Zustand des Nanokristalls. Von diesem Zustand aus kann das Exziton mit der
Rate I'; strahlend rekombinieren. Wird die Fluoreszenz jedoch mit einer Rate
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6 Diskussion der Ergebnisse

>

Abb. 6.1: Modell eines CdSe-Nanokristalls mit einem Quencher-Zustand. Details sie-
he Text.

7, zusétzlich dynamisch gequencht, wird folgende Zerfallsrate gemessen:

P (6.1)

Das von Olivier Labeau et. al. [45] (siehe [Abschnitt 2.4) vorgestellte Modell
zur Beschreibung der Zerfallskanéle eines CdSe-Nanokristalls sieht bei Raum-
temperatur einen (mono)exponentiellen Zerfall vor. Tatséchlich verlaufen bei
Raumtemperatur die Zerfallskurven der Mehrzahl der untersuchten Emitter
stark unterschiedlich und nichtexponentiell. Allerdings zeigen die Partikel
mit definierten An- und Aus-Zustédnden (binédres Blinken) und exponentieller
Zerfallskurve stets eine hohere Fluoreszenzintensitdt als die Partikel mit
nichtexponentieller Abklingkurve. Unter Einbeziehung dieses Modells konnte
man darauf schlieBen, dass die (mono)exponentiellen Zerfille mit hoher
Fluoreszenzintensitdt dem neutralen, ungestorten Nanokristall entsprechen
und die multiexponentiellen Zerfille Nanokristallen mit Quencher-Molekiilen
oder interner Ladungen zugeschrieben werden konnen. Die Lebensdauer
des gequenchten Nanokristalls sollte demnach stets kleiner sein als die
Lebensdauer des ungestorten Nanokristalls. Die gemessenen Abklingkurven
einzelner Partikel bei tiefen Temperaturen (z.B. |Abbildung 5.14) wiesen
jedoch Lebensdauern (weit) oberhalb des berechneten Wertes eines neutralen
Nanokristalls auf.

Gemessene Abklingkurven von Ensemble-Proben bei tiefen Temperaturen [7§]
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zeigen einen langsamen Ubergang mit einer Lebenszeit ~ 1 s welcher dem nie-
derenergetischen, optisch verbotenen Zustand |2) des Exzitons zugeschrieben
wird. Die Zerfallsrate dieses Zustandes ist nur sehr schwach groflenabhéngig
mit einer grofenunabhéngigen Sattigungstemperatur Ty ~ 2 Kelvin. Der fiir
einen optisch verbotenen Zustand unerwartet schnelle Zerfall des ,dark“-
Exzitons wird durch Phononenkopplung begriindet. Diese Hypothese wurde
durch beobachtete Rotverschiebung der Photolumineszenz von 13meV fiir
Nanokristalle mit R = 1.3nm bei tiefen Temperaturen verstiarkt [78]. Bei
hoheren Temperaturen (7' ~ 100 Kelvin) liegt die mittlere Lebenszeit der
Photolumineszenz in der Groflenordnung von 20ns, abhingig vom thermisch
aktivierten ,bright“ Exziton |1). Die Lebensdauer dieses Zustandes nimmt mit
zunehmender Nanokristallgrofie ab.

Diese Lebenszeit wird interpretiert als die zweifache strahlende Lebenszeit 7))
des ,,bright“-Zustandes des Exzitons. Die Lebenszeit des ,dark“-Zustandes des
Exzitons liegt bei kgT > A in der GroBenordnung 0.5 us und steigt mit der
Partikelgrofie an.

In |Unterabschnitt 2.4.6| wurde der Einfluss weiterer Ladungen in der Néhe
oder im Nanokristall auf die exzitonischen Zusténde behandelt. Die Symmetrie
des Nanokristalls wird erniedrigt und dies erhoht einerseits die Zerfallsrate
des ,dark“-Zustandes und vermindert andererseits die ,bright* Zerfallsrate.
Die gemessenen, relativ kurzen Lebensdauern des ,dark“-Zustandes konnen
folglich durch die Gegenwart eines Ladungstragers erklirt und ohne weitere
nicht-strahlende Zerfallskanile beschrieben werden. Ubertragen auf die
Raumtemperaturergebnisse wiirde dies bedeuten, dass die hohen Z&hlraten,
verbunden mit dem bindren Blinken, von Nanokristallen in Gegenwart
eines Ladungstrigers stammen und nicht vom isolierten Nanokristall. Die
Quantenausbeute wird dann durch interne bzw. externe Ladungen erhoht. Der
Versuch den Nanokristall durch &uflere ZnS-Schichten von seiner Umgebung
zu isolieren, fithrt dazu, die Verweilzeit des Trion-Exzitons im Nanokristall zu
erhohen.

Auch die mit BitFit erhaltenen breiten Ratenverteilungen der schnellen
Zerfalle bis 10ns, von Ensembleproben bei tiefen Temperaturen, lassen sich
mit diesem Modell erkldren. Bei den Ensembleproben sind alle Ratenver-
teilungen der verschiedenen Zusténde enthalten. Allerdings lassen sich die
Ratenverteilungen bei 200 Kelvin im Bereich von ~ 250 ns, die immerhin 20%
der gesamten Intensitdt ausmachen, nicht mit den vorgestellten Modellen
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6 Diskussion der Ergebnisse

erkldren. Weitere Ratenverteilungen passen jedoch sehr gut. Zum Beispiel
ist in [Abbildung 5.11| zu erkennen, dass sich die Ensemblekurven denen
der einzelnen Nanokristalle mit abnehmender Temperatur immer mehr
angleichen. Dies konnte darauf zuriickzufiithren sein, dass bei tiefen Tempe-
raturen aufgrund der geringen Quantenausbeute automatisch nur , geladene*
Nanokristalle ausgewihlt werden, wéihrend bei hoheren Temperaturen eine
Vermischung zwischen den verschiedenen Systemen erfolgt. Im Gegensatz zu
den hoheren Temperaturen scheint die Mehrzahl einzelner Nanokristalle bei
tiefen Temperaturen einen Zustand mit Trion-Exziton zu besitzen.

In [Abbildung 5.14] sind zwei Nanokristalle mit unterschiedlichen Abkling-
kurven dargestellt. Wéhrend Nanokristall (i) nur eine breite Verteilung mit
einer maximalen Lebensdauer bei ~ 10ns hat, besitzt (ii) eine weitere breite
Verteilung bei ~ 110ns. Laut Diagramm in [Abbildung 2.11] sind folgende
Raten unter Beriicksichtigung sdmtlicher Modelle mit R = 1.46 nm mdglich:
X st ca. 80ns, X ~ 60ns, X s(e;,hy) ~ 40ns, X~ ~ 9ns;, X ~ 15ns und
X s(er, hg) ~ 1000ns. Die nach dem Model von Olivier Labeau et.al. [45]
berechnete Lebensdauer betriigt mit I';' = 8ns, I';' = 1000ns und einem
Energieabstand zwischen diesen beiden Zustdnden von 3.5meV: 26 ns. Der
Unterschied zwischen Nanokristall (i) und (ii) kénnte an einem Zustand mit
Trion-Exziton in Gegenwart eines geladenen Teilchens(X s™) (ii) und ohne (i)
liegen.

Der Einfluss von Liganden mit Farbstoffmolekiil auf die Nanokristalle wurde
in untersucht. Die NC/TR-Hybridsysteme in Losung verdnder-
ten in ersten Messungen die Energietransfer-Effizienz und das Fluoreszenzma-
ximum des Farbstoffs mit der Zeit. Der experimentelle Aufbau wurde daher
fiir die Messung von Proben in Losungen angepasst und die einzelnen Kom-
ponenten erst kurz vorher zusammen gemischt. Wird das Hybridsystem iiber
einen langeren Zeitraum mit einem Laser angeregt, steigt zunéchst die Trans-
fereffizienz mit der Zeit langsam an. Wéhrend dieser Zeit ist die maximale In-
tensitdt der Nanokristall-Komponente stets grofler als die des Farbstoffs. Nach
ca. 60 Minuten fallt die Transfereffizienz zunéchst ab, um dann wieder auf den
vorherigen Wert zu steigen. Das Intensitédtsmaximum des Farbstoffs steigt mit
einer grofferen, maximalen Intensitéat relativ zur Nanokristall-Komponente. Die
genauen Ursachen fiir diesen Vorgang sind unklar. Es ist ein sehr langsamer
Prozess fiir dieses Umschalten verantwortlich. Dieser Prozess kann entweder
im Farbstoff selbst zu einer hoheren Fluoreszenzausbeute fithren, wiahrend die
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Transferrate vom Nanokristall unverindert bleibt, oder der Nanokristall wird
zuerst gequencht und erst durch eine Zustandsénderung des Nanokristalls der
Energietransfer zum Farbstoff begiinstigt. Da die Komponenten sich in der Lo-
sung frei bewegen, konnte auch ein langsamer chemischer Prozess die Anzahl
der Farbstoff-Liganden an den Nanokristall verdndern und die Wahrscheinlich-
keit, die Energie an einen Farbstoff abzugeben, erhéhen.

Wird das Hybridsystem in eine Polymermatrix eingebettet, ist das System iiber
einen langeren Zeitraum im Wellenldngenspektrum stabil. Um das System bei
tiefen Temperaturen zu vermessen, musste es zunéchst iiber mehrere Stunden
langsam heruntergekiihlt werden. Die bei tiefen Temperaturen aufgenomme-
nen Spektren zeigen dann ebenfalls eine hohere maximale Fluoreszenzintensi-
téit des Farbstoffs. Im Gegensatz zum Nanokristall ist die Fluoreszenzausbeute
der Nanokristall-Komponente im Hybridsystem nahezu bis 2 Kelvin konstant,
wéhrend die Fluoreszenz des Farbstoffs leicht abnimmt.

Die gemessenen Abklingkurven der Nanokristall-Komponente haben stets kiir-
zere Lebensdauern als der Nanokristall allein. Die gemessene Abklingkurve der
Nanokristall-Komponente bei 2 Kelvin hat keine lange, dem optisch verbote-
nen Ubergang |2) entsprechende, Lebenszeit mehr. Dies konnte ein Hinweis auf
eine Verdnderung der elektronischen Zustédnde im Nanokristall selbst und nicht
nur auf den Energietransfer vom Nanokristall zum Farbstoff zuriickzufiihren
sein.
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden zeitaufgeloste, fluoreszenzmikroskopische
Untersuchungen an einzelnen CdSe-Halbleiternanokristallen durchgefiihrt. Die
als Kolloide in Losung synthetisierten CdSe-Halbleitersysteme zeigen eine hohe
Photostabilitdt mit einer intensiven Fluoreszenz im sichtbaren Spektralbereich
und ermoglichen somit, einzelne Emitter zu identifizieren, um eine Vielzahl
optischer Experimente zur Charakterisierung ihrer photophysikalischen
Eigenschaften durchzufithren. Werden einzelne Partikel optisch angeregt,
fluktuiert die Intensitéit des emittierten Lichts. Durch Beschichten der Proben
mit mehreren Monolagen ZnS werden die photogenerierte Ladungstriger im
Inneren des Partikels konzentriert und von der Kristalloberfliche ferngehalten.
Diese Partikel zeigen in vielen Féllen ein nahezu digitales Blinkverhalten in
ihrer Fluoreszenz und weisen in Losung bei Raumtemperatur Fluoreszenz-
quantenausbeuten bis iiber 50% auf.

Zur Untersuchung des Fluoreszenzverhaltens einzelner CdSe-Nanokristalle
wurde ein konfokales Fluoreszenzmikroskop aufgebaut. Das Mikroskop wurde
in dieser Arbeit dazu verwendet, um bei Raumtemperatur und tiefen Tem-
peraturen einzelne CdSe-Nanokristalle mit einer bestimmten Wellenldnge
anzuregen und die emittierten Photonen zu detektieren. Das System wurde
von Anfang an so konzipiert, dass es in Kombination mit einem Kryostaten
fiir Tieftemperaturmessungen zu verwenden ist. Die Proben konnten im
Kryostaten bis zu 1.4 Kelvin gekiihlt werden. Der Laserstahl wurde mit
einem beweglichen Spiegelsystem iiber ein telezentrisches Linsensystem auf
die Probe im Kryostaten gelenkt. Um bei Raumtemperatur Messungen
durchfithren zu kénnen, wurde der Kryostat verschoben und durch ein System
aus Probenhalter und Mikroskopobjektiv ersetzt.

Die Nanokristalle wurden mit einem gepulsten Lasersystem mit Pulsbreiten
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7 Zusammenfassung

im Bereich von Piko- oder Femtosekunden angeregt. Mithilfe eines Pulsselek-
tors konnten Anregungsfrequenzen zwischen 500kHz bis 75 Mhz erzeugt wer-
den, in einem Zeitintervall bis ca. 2 us.

Zur Messung der Fluoreszenzabklingkurven wurde die Zeitdauer zwischen An-
regung und Detektion mit der Methode des zeitkorrelierten Einzelphotonenzéh-
lens (time-correlated single photon counting, TCSPC) bestimmt. Anhand der
statistischen Verteilung dieser wiederholten Start-Stop Experimente konnten
erstmals Fluoreszenzlebenszeiten einzelner Nanokristalle bei Raumtemperatur
bestimmt werden.

Die Messungen zeigen exponentielle und nicht exponentielle (multiexpo-

nentielle) Zerfallskurven. Die simultan zu den exponentiellen Abklingkurven
aufgenommene Zeitspur blinkte fast digital zwischen einem An-Zustand mit
maximaler Zahlrate und einem Aus-Zustand, mit einer Zahlrate dhnlich dem
Untergrundsignal. Die mittlere Lebenszeit und die maximale Z&hlrate der
multiexponentiellen Zerfille waren stets kleiner als bei den monoexponentiel-
len Zerfillen. Die kiirzeren Lebenszeiten werden daher mit Quench-Prozessen
verursacht durch Oberflichenprozesse erklart.
Zur Bestimmung der Ratenverteilung wurden die gemessenen Abklingkur-
ven mit einer Kohlrausch-William-Watts-Funktion exp(—At)? angefittet.
Verglichen mit der parallel zur Abklingkurve gemessenen Zeitspur war die
Zéhlratenverteilung bei multiexponentiellen Abklingkurven ebenfalls breiter
verteilt als bei monoexponentiellen Zerfillen. Die nur in einem bestimmten
Zéhlratenbereich gemessenen Abklingkurven zeigten eine von der Fluores-
zenzintensitdt abhingige Verbreiterung der Ratenverteilung. Mit kleiner
werdender Zahlrate zerfallen die Abklingkurven schneller und die Lebensdau-
ern sind breiter verteilt.

Theoretische Modelle iiber die Zerfallsraten der fluoreszierenden Ubergin-
ge von CdSe-Nanokristallen sagen Elektronen-Loch-Zusténde (Exzitonen) mit
einem optisch verbotenen ersten angeregten Ubergangs |2) und einen mit weni-
gen meV-Abstand dariiber liegenden optisch erlaubten Zustand |1) voraus. Der
Abstand A zwischen diesen beiden Zustédnden ist abhéngig von der Grofle des
Nanokristalls und kleiner als die Energie bei Raumtemperatur A < kgT'. Die
theoretische Lebensdauer des Grundzustandes des Exzitons wird im Bereich
von Millisekunden angegeben. Bei Raumtemperatur sollte Zustand |1) durch
Wechselwirkung mit Phononen von |2) aus repopulieren und das Elektronen-
Loch-Paar von dort strahlend zerfallen. Bei tiefen Temperaturen sinkt die
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Wabhrscheinlichkeit der Repopulation und ab einer bestimmten, von der Na-
nokristallgrofie abhéngigen, Grenztemperatur sollte der Nanokristall haupt-
siachlich von Zustand |2) aus fluoreszieren.

Gemessene Abklingkurven von CdSe-Ensembleproben zeigen bereits bei Raum-
temperatur multiexponentielle Zerfélle und eine léngere Zerfallskomponente
bei ~ 1 us, die bei tieferen Temperaturen dominiert. Mithilfe eines selbst ent-
wickelten Programms namens BitFit wurde versucht, die Ratenverteilung aus
der Abklingkurve zu ermitteln. BitFit versucht eine Summe von Exponenti-
alfunktionen mit konstanten Zerfallsraten anhand von Vorfaktoren und mit
Methoden aus der Bayes-Statistik an die Messdaten anzupassen. Die so be-
stimmte Ratenverteilung bestétigte die von Labeau et.al. [45] berechneten
theoretischen Zerfallsraten, zeigte jedoch noch weitere, mit dem Modell nicht
vereinbarte Raten.

Neue theoretische Untersuchungen der Zerfallsraten eines CdSe-Nanokristalls
mit einer Ladung im Kern (Trion-Exziton) und/oder einer Ladung an der
Oberfldche des Kristalls von Zunger et. al. [52] erkldren teilweise diese zusétz-
lichen Raten. Wahrend die verschiedenen berechneten exzitonischen Zustén-
de dhnliche Lebenszeiten bei Raumtemperatur besitzen, kénnen sie bei tiefen
Temperaturen unterschieden werden.

Der Einfluss von einem Liganden mit Farbstoffmolekiil an der Oberfliche
des Nanokristalls wurde in [Abschnitt 5.6 untersucht. Das zunéchst in Lo6-
sung untersuchte System veréindert mit der Zeit die Fluoreszenzeigenschaften
signifikant. Wéahrend dieses Vorgangs féllt die Fluoreszenz der Nanokristall-
Komponente kurzzeitig. Dieser sehr langsame Prozess kann entweder im Farb-
stoff selbst zu einer hoheren Fluoreszenzausbeute fithren, wiahrend die Trans-
ferrate vom Nanokristall unverdndert bleibt, oder der Nanokristall wird zuerst
gequencht und erst durch eine Zustandsénderung des Nanokristalls der Ener-
gietransfer zum Farbstoff begiinstigt. Da sich die Probe jedoch in Losung be-
findet konnten auch weitere, bisher nicht beachtete, langsame Vorgénge (z. B.
Verdnderung der Anzahl der Liganden am Nanokristall) das System beeinflus-
sen. Wird das Hybridsystem in eine Polymermatrix eingebettet, ist das System
iiber einen ldngeren Zeitraum im Spektrum stabil. Die bei tiefen Temperaturen
aufgenommenen Spektren zeigen jedoch ebenfalls eine hohere maximale Fluo-
reszenzintensitéit des Farbstoffs. Dies ist wahrscheinlich auf die lange Vorbe-
reitungszeit zum herunterkiihlen des Systems zuriickzufiihren. Die gemessenen
Fluoreszenz-Abklingkurven der Nanokristall-Komponente im Komplex haben
stets kleinere Lebensdauern als der Nanokristall allein. Dies lésst ebenfalls auf
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7 Zusammenfassung

einen Energietransfer zwischen Nanokristall und Farbstoff schlieen. Um das
Zusammenspiel von CdSe-Nanokristallen mit weiteren molekularen Systemen
zu untersuchen, konnten sich weitere experimentelle und theoretische Untersu-
chung iiber den Einflusses von Farbstoff-Liganden auf die elektronischen Zu-
stdande des Nanokristalls in Zukunft als sehr hilfreich erweisen.
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