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Kurzzusammenfassung

Die Kombination von konfokaler Fluoreszenz- mit Rasterkraftmikroskopie bietet viel-

fältige Möglichkeiten zur Untersuchung und Charakterisierung von Halbleiterparti-

keln. Beide Methoden ergänzen sich und liefern als bildgebende Verfahren sehr unter-

schiedliche Informationen. Darüber hinaus kann das Rasterkraftmikroskop zur nanos-

kopischen Kraftausübung auf Probenpartikel verwendet werden.

In dieser Arbeit wurden drei verschiedene Sorten von Halbleiterpartikeln untersucht.

An CdSe-basierten Quantenpunkt-Aggregaten wurden Energietransfere�zien-

zen bestimmt, wobei die Kombination beider Mikroskopietechniken zur Unterschei-

dung unterschiedlich zusammengesetzter Aggregate diente. Mittels axialer Kraftaus-

übung durch die Spitze des Rasterkraftmikroskops konnten die Energietransferraten

beein�usst werden. Mit umfangreichen spektroskopischen Untersuchungen an quasi-

2-dimensionalen CdSe-basierten Nanoplättchen konnten verschiedene Ein�üsse

auf die photophysikalischen Eigenschaften charakterisiert werden, darunter unter-

schiedliche Anregungsintensitäten und -Arten. Auÿerdem wurde der Ein�uss mecha-

nischer Kräfte auf die Photolumineszenz untersucht. Als dritte Sto�klasse wurden

halbleitende MAPbI3-Partikel gezielt mechanisch beschädigt und der Ein�uss auf

die Photolumineszenzeigenschaften untersucht. Dabei konnten neue Erkenntnisse über

sogenannte self-healing Prozesse der Photolumineszenz erlangt werden.
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Kurzzusammenfassung - Abstract

Abstract

The combination of Confocal Fluorescence Microscopy and Atomic Force Microscopy

o�ers diverse possibilities of analyzation and characterization of semi conductor par-

ticles. Both methods complement one another and provide as imaging tools diverse

information. Furthermore, the atomic force microscope can be used as a tool to apply

nanoscopic forces on sample particles.

Within this thesis three di�erent kinds of semi conductor particles were analyzed.

Energy transfer e�ciencies of CdSe-based quantum dot-aggregates were deter-

mined whereat the combination of both microscopic techniques was used to distinguish

between di�erently composed aggregates. Through application of an axial force using

the tip of the atomic force microscope, energy transfer rates could be in�uenced. By

extensive spectroscopic studies on quasi-2-dimensional CdSe-based Nanoplatelets

di�erent dependencies on the photophysical properties could be characterized, such

as di�erent excitation intensities and ways of excitation. Besides, the in�uence of

mechanical forces on the photoluminescence was tested. As a third material class,

semi conducting MAPbI3-particles were mechanically damaged and the in�uence on

photoluminescence characteristics was analyzed. Hereby, new insights in so called self

healing processes of photoluminescence could be attained.
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1. Einleitung

Die korrelierte Rasterkraft- und konfokale Fluoreszenzmikroskopie kombiniert zwei

mächtige Methoden, die heutzutage zu Standardverfahren in der Physik, Biologie,

Materialwissenschaft und Chemie avanciert sind [1�6]. Dabei ergänzen sich beide Mi-

kroskopietechniken in ihren Möglichkeiten. Die Rasterkraftmikroskopie (AFM; engl.:

Atomic Force Microscopy) weist ein Au�ösungsvermögen weit unterhalb des Beu-

gungslimits elektromagnetischer Strahlung im UV/VIS-Bereich auf und kann daher

Strukturen abbilden, die mit einem herkömmlichen Lichtmikroskop nicht sichtbar

gemacht werden können [7, 8]. Demgegenüber können mit der konfokalen Fluores-

zenzmikroskopie (CFM; engl.: Confocal Fluorescence Microscopy) photophysikalische

Eigenschaften einer Probe untersucht und daraus Rückschlüsse auf deren elektroni-

sche Struktur gezogen werden [9, 10]. Durch eine Kombination beider Techniken ist

es möglich, photophysikalische Eigenschaften mit Form und Gröÿe eines Analyten

zu korrelieren, um somit den Ein�uss der einen Eigenschaft auf die andere zu ver-

stehen [11, 12]. Darüber hinaus ermöglicht ein AFM die Ausübung nanoskopischer

Kräfte an den Proben [13�15], während zeitgleich mit dem CFM die photophysikali-

schen Auswirkungen beobachtet werden können.

Beide Mikroskopietechniken haben ihren Ursprung in den 1980er Jahren und wur-

den � im Fall des AFM über die artverwandte Vorgängermethode der Rastertunnel-

mikroskopie (STM; engl.: Scanning Tunneling Microscopy) [16], im Fall des CFM als

Grundlage für superau�ösende Methoden wie z. B. STED (engl.: Stimulated Emission

Depletion) [17] � mit Nobelpreisen honoriert [18�20].

Binnig et al. [16] entwickelten im Jahr 1982 zunächst das STM, welches als erster

Vertreter der Rastersondenmikroskope zählt. Als weitere Methode dieser Familie ent-

wickelten Binnig et al. [21] im Jahr 1986 das AFM. Im Gegensatz zum STM, welches

Tunnelströme misst und daher auf leitende oder halb-leitende Proben angewiesen

ist [16], erfolgt im Fall des AFM eine Wechselwirkung zwischen einer AFM-Spitze und

der Probe in Form von Van-der-Waals-Wechselwirkungen und Pauli-Repulsion [22].

Die dabei auftretenden Kräfte führen zur Verbiegung eines Federbalkens (engl.: Can-

tilever), an dessen frei stehendem Ende die AFM-Spitze befestigt ist. Unter bestimm-

ten experimentellen Voraussetzungen ist mit dieser Methode eine atomare Au�ö-

1



1. Einleitung

sung erreichbar [23, 24]. Neben bildgebenden Verfahren kann das AFM auch variabel

zur mechanischen Beein�ussung sowie zur Detektion lokaler Kräfte eingesetzt wer-

den [13�15,25]. So ist z. B. eine Untersuchung von Proteinentfaltungsprozessen mög-

lich [26].

Erste spektroskopische Untersuchungen an einzelnen Molekülen wurden 1989 von

Moerner und Kador bei kryogenen Temperaturen durchgeführt [27]. Dabei fand je-

doch vorerst keine räumliche Trennung zwischen den Molekülen, sondern eine spek-

trale Trennung in den Flanken eines inhomogen verbreiterten Absorptionsspektrums

statt. Die Entwicklung von Lasern sowie ausreichend sensitiver Elektronik und Detek-

toren ermöglichten schlieÿlich die Untersuchung einzelner, räumlich getrennter Chro-

mophore, nun auch bei Raumtemperatur [28, 29]. Hierdurch war es möglich, photo-

physikalische Eigenschaften einzelner Emitter zu untersuchen, welche in Ensemble-

experimenten durch Mittelung über die Eigenschaften vieler Chromophore verloren

gehen. Zu diesen Eigenschaften zählen Intensitätsblinken [6, 30], spektrale Dynamik

der Photolumineszenz (PL) [31�34], Übergänge zwischen verschiedenen Multiplizitä-

ten (vor allem Triplettkinetik) [35�38] oder Photonantibunching im Fall von idealen

Einphotonenemittern [39, 40]. Wie beim AFM können auch beim CFM neben den

bildgebenden Verfahren einzelne Chromophore aktiv beein�usst werden � in diesem

Fall durch Bestrahlung. Hierzu gehören die Isomerisierung von Farbsto�molekülen

z. B. an photosensitiven Doppelbindungen [41] oder die Photooxidation [42].

Korrelierte AFM- und CFM-Aufnahmen ermöglichen, den Zusammenhang zwischen

photophysikalischen Eigenschaften einzelner Chromophoren und deren Form und Grö-

ÿe zu bestimmen. Im einfachsten Fall kann über die AFM-Aufnahme sichergestellt

werden, dass tatsächlich einzelne, isolierte Partikel1 bei spektroskopischen Untersu-

chungen betrachtet werden. Im Fall von Polarisationsabhängigkeiten der PL aufgrund

von z. B. nicht symmetrischen, unterschiedlichen lateralen Dimensionen eines Parti-

kels kann die Ausrichtung des Partikels auf der Probenober�äche bestimmt und die

Polarisation des Anregungslichtes entsprechend angepasst werden [43�45]. Darüber

hinaus ermöglicht die Kombination aus AFM und CFM bei geeigneten Proben ei-

ne Beein�ussung der photophysikalischen Eigenschaften durch Kraftausübung auf die

Chromophoren [15,25]. Dabei können z. B. Farbsto�moleküle zu einer Konformations-

änderung getrieben [25] oder die Gitterparameter einzelner Halbleiternanopartikel re-

versibel verändert werden [15].

1Bei ausreichend groÿen Chromophoren, im Fall dieser Arbeit meist Nanopartikeln.
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Halbleiternanopartikel waren in den vergangenen Jahrzehnten Gegenstand intensiver

Forschung. Ein wichtiger Vertreter dieser Sto�klasse sind quasi-0-dimensionale CdSe-

Quantenpunkte bzw. -Quantendots (QDs) [46�49]. Die Möglichkeit, Radius und Zu-

sammensetzung der QDs bei der Synthese kontrolliert einzustellen [50�52], erlaubt

eine gezielte Kontrolle von deren photophysikalischen Eigenschaften. Hierdurch kann

unter anderem ein breiter Bereich des sichtbaren Spektrums in Absorption und Emissi-

on abgedeckt werden [50,53]. Aufgrund der Halbleitereigenschaften des Materials sind

die QDs für die Umwandlung von Licht in elektrischen Strom und umgekehrt von In-

teresse. Es ergeben sich mögliche Anwendungen in der Solartechnik [54], aber auch in

Form von Leuchtdioden [55]. Serienmäÿig werden QDs daher bereits als Leuchtmittel

in Bildschirmen verwendet [56].

Ein weiterer Vertreter von Halbleiternanopartikeln, der in jüngerer Zeit durch die er-

folgreiche kolloidale Synthese [57] an wissenschaftlicher Bedeutung gewonnen hat, sind

quasi-2-dimensionale CdSe-Nanoplättchen bzw. -Nanoplatelets (NPLs) [40,49,58�60].

Diese zeichnen sich darüber aus, dass deren Höhe in der Synthese � auf einzelne Mono-

lagen genau � kontrolliert werden kann [57,58]. Da die Höhe (neben der Zusammenset-

zung) hauptverantwortlich für die spektrale Position der Maxima in Absorption und

Emission ist, resultieren geringe inhomogene Verbreiterungen in den Ensemblespek-

tren [59, 61]. Durch zusätzlich hohe Absorptionsquerschnitte [62] und hohe Quanten-

ausbeuten bei Kern/Schale-Strukturen [63] sind NPLs � neben den bereits für QDs

genannten möglichen Anwendungsgebieten � vielversprechende Kandidaten zur An-

wendung als Lasermedium [59]. Die im Vergleich zur Höhe deutlich gröÿeren lateralen

Dimensionen dieser Partikel führen darüber hinaus zu einer Vielzahl von physikali-

schen Prozessen, mit deren tiefergehendem Verständnis weitere Anwendungsgebiete

erö�net werden können [64�66].

Eine gänzlich unterschiedliche Familie von Halbleitermaterialien sind Organometall-

halogenid-Perowskit-Verbindungen. Hierzu zählt Methylammonium-Blei(IV)-Iodid

(MAPbI3) [67]. Diese Material zeichnet sich durch hohe Umwandlungse�zienzen von

Sonnenlicht in elektrischen Strom aus [68, 69] und ist daher ein vielversprechender

Kandidat für neuartige Solarzellen [67]. Eine einfache Herstellungsweise [70, 71], ver-

bunden mit einer ausgeprägten Defekttoleranz der elektronischen Eigenschaften [72]

sowie einer Tendenz zur �Selbstheilung� [73] dieser Eigenschaften nach Beschädigung

sind weitere vorteilhafte Charakteristiken des Materials.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente an den drei vorgestellten verschieden-

artigen Arten von Halbleiterpartikeln durchgeführt. Dabei wurden Energietransfer-
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1. Einleitung

prozesse an Aggregaten aus CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-QDs untersucht, CdSe/CdS-

Kern/Schale-NPLs umfassend spektroskopisch charakterisiert und MAPbI3-Perowskit-

Partikel im Hinblick auf deren Beständigkeit gegen nanoskopische Beschädigungen

getestet.

Energietransferprozesse zwischen CdSe-QDs wurden in der Literatur bereits beschrie-

ben [48,49,74�77]. Allerdings fanden bisher keine gezielten Untersuchungen an einzel-

nen hetero-QD-Dimeren statt, welche das einfachste System für solche Energietrans-

ferprozesse darstellen. Die Kombination aus AFM und CFM ermöglicht eine genaue

Identi�zierung von hetero-QD-Dimeren und höheren QD-Aggregaten sowie eine Be-

stimmung von zugehörigen Energietransfere�zienzen.

Durch das Aufbringen einer partiell aggregierten Suspension, bestehend aus zwei ver-

schiedenen QD Spezies (Donor und Akzeptor im Energietransferprozess), auf einen

Glasträger, werden homo- und hetero-Aggregate unterschiedlicher Gröÿe auf der Pro-

be erhalten. Mittels AFM-Aufnahmen konnte bei der Untersuchung solcher Proben

zwischen Mono-, Di- und höheren Oligomeren di�erenziert werden. Eine Analyse

der PL-Emissionsspektren isolierter Aggregate ermöglichte eine Einordnung in homo-

oder hetero-Aggregate. Somit konnten gezielt PL-Lebenszeitmessung an isolierten

Donor-Partikeln, wie auch an Donor-Partikeln in hetero-Dimeren und gröÿeren hetero-

Aggregaten durchgeführt werden. Anhand der hierdurch erzielten Ergebnisse wird in

dieser Arbeit gezeigt, dass die PL-Lebenszeit von Donor-QDs in hetero-QD-Dimeren

(und gröÿeren Aggregaten) gegenüber isolierten Donor-QDs signi�kant verkürzt ist.

Dies ist ein klarer Hinweis auf einen Energietransferprozess.

Die Energietransfere�zienz hängt von verschiedenen Parametern ab, unter anderem

der spektralen Lage des Donor-PL-Emissions- und des Akzeptor-Absorptionsspektrums

[78, 79]. In der Literatur konnte bereits gezeigt werden, dass axiale Kraftausübungen

mit einer AFM Spitze auf QDs zu spektralen Verschiebungen der QD-PL führen kön-

nen [15]. Anhand analoger Experimente an QD-Dimeren konnte im Zuge dieser Ar-

beit gezeigt werden, dass eine Krafteinwirkung simultan auf beide QDs möglich ist,

was bei einzelnen Beispielen zu einer entgegengesetzten spektralen Verschiebung der

Donor- und der Akzeptor-PL führte. Veränderte PL-Intensitätsverhältnisse in den

Emissionsspektren führen zu der Vermutung, dass hierdurch eine Veränderung der

Energietransfere�zienz induziert wurde.

Durch die veränderte Geometrie unterscheiden sich einige photophysikalische Eigen-

schaften von NPLs grundlegend gegenüber denjenigen von QDs [80], z. B. eine verlän-

gerte Multiexzitonenlebenszeit und ein erhöhter Absorptionsquerschnitt [64]. Dabei

sind die ablaufenden Prozesse bisher jedoch nicht vollständig verstanden. Untersu-

chungen an einzelnen NPLs bei Raumtemperatur und unter kryogenen Temperatu-

ren, in verschiedenen Atmosphären sowie bei unterschiedlichen Anregungsbedingun-
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gen sollten daher einen wichtigen Erkenntnisgewinn für weitergehendes Verständnis

liefern. Die Kombination optischer Methoden mit der Rasterkraftmikroskopie hilft

dabei sicherzustellen, dass tatsächlich einzelne isolierte Partikel untersucht werden.

Auÿerdem können Partikelform und -Lage mit detektierten Signalen korreliert wer-

den und es ist möglich, die PL-Eigenschaften durch Ausübung nanoskopischer Kräfte

gezielt zu beein�ussen.

In den hier vorgestellten Experimenten wurde unter anderem der Ein�uss verschie-

dener Anregungsintensitäten bei cw- und gepulster Strahlung auf die photophysika-

lischen Eigenschaften der NPLs untersucht. Auch ein Ein�uss der Umgebungsatmo-

sphäre (Luft, Helium und Vakuum) wurde überprüft. Unterschiedliche Umgebung-

stemperaturen wie auch die Ausübung von axialen Kräften können die Höhe der

NPLs beein�ussen was anhand einer spektrale Verschiebung der PL zu beobachten

war [61,81]. Zusätzlich wurde der Ein�uss unterschiedlicher Temperature�ekte auf die

PL-Intensität und die spektrale Lage untersucht. Bei kryogenen Temperaturen ermög-

lichte das weitestgehende Einfrieren von Phononen die Beobachtung einer ausgepräg-

ten spektralen Dynamik, die bei Raumtemperatur durch inhomogene Verbreiterung

verdeckt ist [82, 83].

Anhand der Ergebnisse dieser umfassenden Untersuchungen wird in dieser Arbeit

unter Anderem darauf geschlossen, dass sich die NPLs nicht wie einfache Einpho-

tonenemitter verhalten. Dies wird auf die Existenz mehrerer Emissionszentren sowie

verschiedener strahlender Zustände zurückgeführt. Auch kann gezeigt werden, dass

eine graduell abnehmende Partikelhöhe mit einer hypsochromen Verschiebung der

NPL-PL einhergeht, was somit qualitativ dem Erklärungsansatz über die Theorie des

Teilchens im Potentialkasten entspricht.

Eine wichtige Charakteristik von MAPbI3 und verwandten Perowskiten ist die Fähig-

keit des Materials zur �Selbstheilung�, was unter anderem in den PL-Eigenschaften

zu beobachten ist [84�86]. Daher stellte sich die Frage, welche Auswirkungen nano-

skopische Kraftausübungen auf die PL polykristalliner MAPbI3-Partikel haben. Mit

der Kombination aus AFM und CFM können solche nanoskopischen Kräfte ausgeübt

und die PL simultan beobachtet werden.

Bei den Experimenten dieser Arbeit wurde die AFM-Spitze z. B. wie eine Art Mes-

ser eingesetzt, um Kratzer in dem Material zu verursachen bzw. einen Partikel in

mehrere Teile zu zertrennen. Weiterhin wurden durch axiale Kraftausübung punktu-

elle nanoskopische Deformationen des Materials erreicht. Hierdurch ausgelöst konnte

eine abrupte Löschung der PL-Intensität beobachtet werden, die anschlieÿend verzö-

gert durch einen �Selbstheilungs�-Prozess wieder bis zum ursprünglichen Niveau an-

stieg. Mittels Durchführung von AFM-Aufnahmen vor und nach einer Kraftausübung

5



1. Einleitung

konnte zusätzlich festgestellt werden, ob eine mögliche �Selbstheilung� sich auf die

beschädigte Ober�äche des Materials auswirkte.

Entsprechend den Theorien von und [87] wer-

den die PL-Intensitätslöschungen auf metastabile Supertraps [88, 89] zurückgeführt,

welche durch die induzierten Gitterspannungen stabilisiert werden. Viskoelastische

Materialeigenschaften von MAPbI3 [90] werden dabei für verzögerte Reaktionen in

der PL-Intensität verantwortlich gemacht.

In Kapitel 2 dieser Dissertation werden sowohl die Grundlagen der Untersuchungsme-

thoden als auch der untersuchten Probensysteme vorgestellt, welche für das weitere

Verständnis dieser Arbeit nötig sind. Es werden die grundlegenden experimentellen

Aufbauten beschrieben, sowie deren Funktionsweisen und die sich daraus ergebenden

experimentellen Möglichkeiten diskutiert. Bei den Probensystemen werden die Kris-

tallgitter und die sich daraus ergebende elektronische Struktur besprochen. Auÿerdem

wird auf den Ein�uss einer 3-dimensionalen Beschränkung von Ladungsträgern im Fall

von QDs und einer 1-dimensionalen Beschränkung im Fall von NPLs eingegangen. Zu-

sätzlich werden aktuelle Erkenntnisse bezüglich exzitonischer Prozesse diskutiert.

Die verwendeten experimentellen Aufbauten, Vorgehensweisen sowie die Charakteri-

sierung der Probensysteme durch Ensemblespektren und TEM-Aufnahmen werden

in Kapitel 3 vorgestellt. Darüber hinaus wird die Präparation der Mikroskopiepro-

ben besprochen. Die im Arbeitskreis aufgebauten und im Zuge dieser Ar-

beit modi�zierten experimentellen Aufbauten werden detailliert beschrieben und die

verbauten Elemente aufgezählt. Ein besonderer Fokus wird dabei auf die jeweiligen

Besonderheiten der einzelnen Aufbauten gelegt. Die in dieser Arbeit durchgeführten

experimentellen Methoden werden vorgestellt, einstellbare Parameter aufgezählt und

darüber generierbare Messdaten anhand von Beispielen erklärt. Eine Charakterisie-

rung der untersuchten Probensysteme �ndet über TEM-Aufnahmen und die daraus

bestimmten Partikeldimensionen sowie anhand der spektralen Positionen der Maxima

in Absorptions- und PL-Emissionsspektren statt. Abschlieÿend wird für jedes Proben-

system die durchgeführte Probenpräparation beschrieben.

In den Kapiteln 4 bis 6 werden die Untersuchungsergebnisse der Experimente vor-

gestellt und interpretiert. Kapitel 4 beschäftigt sich dabei mit den Energietransfer-

prozessen in QD-Aggregaten, Kapitel 5 mit der umfassenden einzelpartikelspektro-

skopischen Charakterisierung der NPLs und Kapitel 6 mit den Auswirkungen von

nanoskopischen mechanischen Kräften auf die PL von MAPbI3. Die Kapitel begin-

nen jeweils mit einer mikroskopischen und spektroskopischen Charakterisierung der
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Probensysteme. Anschlieÿend werden die Untersuchungsergebnisse vorgestellt und in-

terpretiert.

Schlieÿlich werden die Ergebnisse dieser Arbeit in Kapitel 7 zusammengefasst, einge-

ordnet und ein Ausblick auf deren Relevanz sowie mögliche darauf aufbauende Unter-

suchungen diskutiert.
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2. Theoretische Grundlagen der

Untersuchungsmethoden und

der Probensysteme

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen gescha�en, welche zum Ver-

ständnis der durchgeführten Experimente, ihrer Auswertung und Interpretation not-

wendig sind.

Dabei werden zunächst die beiden angewendeten Mikroskopietechniken vorgestellt: die

konfokale Fluoreszenzmikroskopie und die Rasterkraftmikroskopie. Anschlieÿend wer-

den die Probensysteme behandelt und Erklärungsansätze für deren photophysikalische

Eigenschaften diskutiert, auf welche später bei der Interpretation der Untersuchungs-

ergebnisse dieser Arbeit zurückgegri�en wird.

2.1. Konfokale Fluoreszenzmikroskopie

Ensemblespektroskopische Untersuchungen haben das grundlegende Problem, dass

simultan eine groÿe Anzahl an Chromophoren untersucht wird und hierdurch eine

Mittelung über � oder eine Überlagerung von � verschiedenen photophysikalischen

Eigenschaften statt�ndet. Erst unter Einzelpartikelbedingungen können z. B. Emis-

sionsdynamiken wie PL-Intensitätsblinken oder spektrale Sprünge der Emission be-

obachtet werden [34,78,91]. Zudem kann zwischen globalen Analyteigenschaften und

Eigenschaften eventuell vorliegender Subspezies unterschieden werden. Beispielsweise

konnten Fischer et al. im Einzelpartikelexperiment aufklären, dass ein durch Druckaus-

übung auftretendes Dublett in QD-Ensemble-PL-Emissionsspektren durch verschie-

dene Subspezies zustande kommt und keine Eigenschaft individueller Partikel ist [15].

Eine Voraussetzung für die Durchführbarkeit solcher Untersuchungen an einzelnen

Partikeln ist eine geringe Belegungsdichte der Probe, sodass sich im Idealfall lediglich

ein einziges Teilchen im beugungslimitierten Beobachtungsvolumen be�ndet. Eben-

so ist ein hoher Kontrast, verbunden mit einem hohen Signal-zu-Rausch-Verhältnis,

notwendig [78, 91]. Hierfür sind zum einen geeignete Detektoren erforderlich, welche

eine Detektion einzelner Photonen ermöglichen und ein geringes elektrisches Rauschen
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2. Theoretische Grundlagen der Untersuchungsmethoden und der Probensysteme

Punktlichtquelle

Linse

Objektivlinse Linse

Probe
Filter

Dichroit
Lochblende

Detektor

Abbildung 2.1.: Vereinfachte schematische Darstellung eines konfokalen Mikroskops.

aufweisen. Zum anderen sollten lediglich Photonen des untersuchten Partikels zu den

Detektoren gelangen. Erreicht wird dies über eine möglichst nicht-emittierende und

nicht-streuende Umgebung, sowie über ein (zusätzliches) geometrisches Filtern von

Photonen aus der Partikelumgebung [92,93]. Ein hoher Kontrast wird weiterhin über

einen groÿen Absorptionsquerschnitt, eine hohe PL-Quantenausbeute (PL-QY) und

hohe PL-Raten des Analyten erreicht [92], was eine PL mit entsprechend hoher In-

tensität zur Folge hat.

Eine Standardmethode für solche Untersuchungen einzelner Emitter ist die konfokale

Fluoreszenzmikroskopie [78,93]. Eine starke Fokussierung durch ein Objektiv mit ho-

her numerischer Apertur führt zu einem beugungslimitierten Beobachtungsvolumen

auf der Probe. Gleichzeitig wird durch ein geometrisches Filtern über eine Lochblende

sichergestellt, dass lediglich Photonen aus dem Anregungsvolumen zu den Detekto-

ren gelangen [78]. In Abbildung 2.1 ist der Strahlengang eines konfokalen Mikroskops

schematisch dargestellt.

Von einer Punktlichtquelle ausgehendes Anregungslicht mit anschlieÿender Paralleli-

sierung durch eine Linse wird über einen Dichroiten in ein Objektiv geleitet, welches

das Licht auf die Probe fokussiert. Von der Probe ausgehendes Emissionslicht � das im

Vergleich zum Anregungslicht bathochrom verschoben ist � gelangt über das gleiche

Objektiv zum Dichroiten. Aufgrund der längeren Wellenlänge des Emissionslichtes

wird dieses vom Dichroiten nicht re�ektiert, sondern kann diesen passieren1. Durch

1Anstelle eines Dichroiten ist auch die Verwendung eines wellenlängenunabhängigen Strahlteilers
möglich.
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2.1. Konfokale Fluoreszenzmikroskopie

entsprechende Filter wird das Emissionslicht spektral aufgereinigt. Eine Linse fokus-

siert das Licht auf eine Lochblende. Ausschlieÿlich Licht, welches parallel zur optischen

Achse verläuft � das bedeutet, Licht das aus dem Fokus des Objektivs stammt � kann

diese passieren (dies ist in Abbildung 2.2 durch drei beispielhafte Strahlengänge ver-

deutlicht). Auf die Lochblende folgt schlieÿlich der Detektionsbereich. Das konfokale

Prinzip ergibt sich daraus, dass Anregungs- und Detektionsstrahlengang auf einen

gemeinsamen Punkt der Probe fokussiert werden [94,95].

Neben der Untersuchung einzelner Moleküle eignet sich die konfokale Fluoreszenzmi-

kroskopie auch zur Strukturaufklärung gröÿerer Gebilde, z. B. an biologischen Pro-

ben [5, 96]. Dabei werden Farbsto�moleküle als emittierende Marker verwendet [96]

und die Struktur des Gebildes mittels 3-dimensionalen sequentiellen Rasterns abge-

bildet [5].

Bei Untersuchungen einzelner Emitter werden zur Lokalisation geeigneter Teilchen

zunächst Rasteraufnahmen durchgeführt � im Regelfall in den beiden Dimensionen

senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichts. Die Auftragung der Intensitätssignale

eines jeden Punktes gegen die zugehörigen Ortskoordinaten ergibt eine sogenanntes

Fluoreszenzbild [97].

Abbildung 2.2.: Darstellung von drei möglichen Emissionsstrahlengängen eines konfo-
kalen Mikroskops mit Emission aus dem Fokus (�), lateral versetzt aus der Fokalebene
(-·-) und axial versetzt hinter dem Fokus der Objektivlinse (---). Entnommen aus Refe-
renz [98].
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2. Theoretische Grundlagen der Untersuchungsmethoden und der Probensysteme

Au�ösungsvermögen

Die Fokussierung bzw. Beugung des Anregungslichtes durch das Objektiv führt in des-

sen Fokalebene zu einer lateralen Intensitätsverteilung in Form eines Airy-Musters.

Im Fluoreszenzbild wird dieses Muster von jedem Emitter abgebildet2 [95]. Zwei be-

nachbarte Leuchtpunkte gelten dann als eindeutig voneinander unterscheidbar � und

somit aufgelöst �, wenn das Maximum des einen Airy-Musters mindestens im ersten

Minimum des zweiten Airy-Musters liegt (oder weiter von dessen Maximum entfernt

ist). Hieraus ergibt sich das Rayleigh-Kriterium und das Au�ösungsvermögen von

konfokalen Fluoreszenzmikroskopen dconf nach Gleichung 2.1.1 [99,100].

dconf =
0, 61 λ√
2 NA

(2.1.1)

λ ist dabei die Wellenlänge des Anregungslichtes3 und NA die numerische Apertur

des Objektivs. Diese entspricht dem Produkt aus dem Brechungsindex des umge-

benden Mediums n und sin(θ), mit θ als dem halben Ö�nungswinkel des Objektivs

(NA = n · sin(θ)). Typischerweise liegt NA bei Werten zwischen 0,8 und 1,4. Somit

ergeben sich für konfokale Fluoreszenzmikroskope Au�ösungsvermögen im Bereich

mehrerer 100 Nanometer.

Die Lichtleistung, welche direkt vor dem Objektiv vorliegt (Anregungsleistung, Pexc)

kann über Gleichung 2.1.2 in die Lichtintensität im Fokus umgerechnet werden [101].

Dafür ist es nötig, die Halbwertsbreite (FWHM engl.: Full Width at Half Maximum)

des zentralen Maximums der zugehörigen Airy-Muster zu bestimmen. Dies ist mit

Hilfe einer Anpassung über eine 2-dimensionalen Gauss-Funktion möglich [95].

Iexc =
4 ln(2)

π
· Pexc ηtrans(λ)

FWHM2
(2.1.2)

ηtrans(λ) ist der wellenlängenabhängige Transmissionsgrad des Objektivs. Je nach

Überleuchtung der Eingangsapertur des Objektivs wird Gleichung 2.1.2 um einen

entsprechenden Korrekturfaktor erweitert [102].

2Unter der Voraussetzung, dass die untersuchten Partikel lateral deutlich kleiner sind als das
zentrale Maximum des Airy-Musters.

3Streng genommen gilt dies so nur für Anregung und Emission bei gleicher Wellenlänge.
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2.2. Rasterkraftmikroskopie

2.2. Rasterkraftmikroskopie

Der Groÿteil der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde an einem kom-

binierten Aufbau, bestehend aus einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop und einem

AFM, durchgeführt. Das AFM ist einer der wichtigsten Vertreter der Rastersonden-

mikroskope und wurde 1985 von Binnig et al. [21] entwickelt. Während verwandte

Methoden auf Analyten mit bestimmten Sto�eigenschaften beschränkt sind � leiten-

de und halbleitende Materialien im Fall des Rastertunnelmikroskops (STM) � kann

das AFM universell zur Untersuchung aller Ober�ächen von Festkörpern eingesetzt

werden [103]. Neben bildgebenden Verfahren können Interaktionen mit der Probe,

wie z. B. einer aktiven Manipulation von Analyten, durchgeführt werden. So eignet

sich das AFM zur Untersuchung von Proteinfaltungsprozessen [26] oder zur gezielten

axialen Kraftausübung auf Moleküle oder Nanopartikel [15, 25].

Nachfolgend werden methodische Grundlagen des AFM erläutert, welche zum Ver-

ständnis und zur Interpretation der Experimente dieser Arbeit notwendig sind. Für

weitere Details wird auf die Dissertation von verwiesen [77].

2.2.1. Aufbau und Funktionsweise

Der schematische Aufbau eines AFM ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Bei der Raster-

kraftmikroskopie werden Wechselwirkungen zwischen der Probenober�äche und einer

AFM-Spitze untersucht. Form und Material der Spitze bestimmen maÿgeblich Art

und Ausmaÿ der auftretenden Kräfte. Vor allem der Spitzenradius ist dabei für das

Au�ösungsvermögen des Mikroskops verantwortlich und sollte daher möglichst klein,

die Spitze möglichst scharf sein (mit einem Radius im Bereich weniger Nanometer).

Je nach Anforderung können spezielle Spitzenformen gewünscht sein: von absichtlich

groÿen Radien bis zu tellerartigen Stempeln [104, 105]. Um eine schnelle Abnutzung

scharfer Spitzen und eine hieraus resultierende rasche Abnahme des Au�ösungsvermö-

gens zu verhindern, eignen sich vor allem harte Materialien. Standardmäÿig verwen-

dete Spitzen bestehen aus Silizium, Siliziumoxid und Siliziumnitrid [106]. Allerdings

werden auch Spitzen aus Diamant oder gehärtetem Graphit verwendet [105,107].

Befestigt sind AFM-Spitzen am Ende eines Biegebalkens, der meist entsprechend des

englischen Begri�s als Cantilever bezeichnet wird. Bei Verbiegung weist ein solcher

Cantilever die Eigenschaften einer Feder mit resultierender Rückstellkraft auf � dies

kann entsprechend dem Hook'schen Gesetz (siehe Gleichung 2.2.1) beschrieben wer-

den. Eine für die Experimente entscheidende Charakteristik ist dabei die Federkon-

stante Kc, welche die Proportionalität zwischen der Auslenkung bzw. Verbiegung δc

des Cantilevers und der daraus resultierenden Rückstellkraft Fc herstellt.
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2. Theoretische Grundlagen der Untersuchungsmethoden und der Probensysteme

z

Substrat mit Probe

Can�lever und Spitze

Lichtquelle

Photodiode

x
y

Steuerung

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung eines AFM. Die Aufhängung des Cantilevers
ermöglicht eine Verschiebung in z-Richtung, die Probe kann in x- und y-Richtung ver-
schoben werden. Die Photodiode sowie die Positionierungsvorrichtungen von Cantilever
und Probe sind mit der Steuerungseinheit verknüpft.

Fc = −Kc · δc (2.2.1)

Je nach Anforderungspro�l eignen sich Cantilever mit verschiedenen Federkonstanten.

Bei niedrigen Konstanten führen bereits geringe Kräfte zu signi�kanten Verbiegun-

gen, wodurch auch kleine Kraftdi�erenzen unterschieden werden können. Cantilever

mit gröÿeren Federkonstanten erlauben hingegen die Untersuchung eines gröÿeren

Kraftbereiches. Auÿerdem weisen diese eine höhere Resonanzfrequenz und eine grö-

ÿere Schwingungsgüte auf und zeigen hierdurch bei dynamischen Messmodi (siehe

Abschnitt 2.2.3.2 und 2.2.3.3) eine schnellere Reaktion auf veränderte Wechselwir-

kungen [108, 109]. Die Federkonstante eines Cantilevers ergibt sich über Gleichung

2.2.2 aus dem Elastizitätsmodul des Cantilever -Materials Ec sowie dessen Länge Lc,

Breite Wc und Höhe Hc [108]. Auÿerdem kann sie experimentell z. B. über eine in

Abschnitt 2.2.3.4 beschriebene Methode bestimmt werden.

Kc =
EcWcH

3
c

4L3
c

(2.2.2)

Im Regelfall besteht der Cantilever aus dem gleichen Material wie die Spitze. Aller-

dings ist die Rückseite häu�g mit einem re�ektierenden Material beschichtet, was die
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2.2. Rasterkraftmikroskopie

Detektion von Position und Verbiegung erleichtert.

Es existieren verschiedene Detektionsmethoden: Ursprünglich wurde hierfür ein STM

verwendet, welches oberhalb des Cantilevers montiert war [21]. In kommerziellen

AFMs wird heutzutage in der Regel ein Lichtstrahl auf die Cantilever -Ober�äche fo-

kussiert, dort re�ektiert und auf eine Photodiode mit meist zwei oder vier Detektions-

Segmenten geworfen. Aus dem Signal dieses Detektors kann anschlieÿend die Position

und Verbiegung des Cantilevers berechnet werden [108,110].

Axiale und laterale Verschiebungen von Cantilever und/oder Probe werden (meist)

durch Piezoelemente realisiert.

2.2.2. Wechselwirkungen und Kräfte

Kräfte, die zwischen Probe und Spitze wirken, sind unterschiedlichen Ursprungs und

bei verschiedenen Abständen vorherrschend [110,111].

Elektrostatische Wechselwirkungen durch Coulombkräfte können bei elektrischer Auf-

ladung von Probe und Spitze auftreten. Die Abstandsabhängigkeit von Coulomb-

kräften skaliert mit 1
D2 , weshalb sie zu den langreichweitigen Kräften gezählt wer-

den [112,113]. Deswegen und je nach Betrag können Coulombkräfte das Annähern der

Spitze an die Probe erschweren und AFM-Untersuchungen stören [111]. Aus diesem

Grund wird bei standard-AFM-Messungen versucht, elektrostatische Au�adungen zu

vermeiden bzw. zu neutralisieren.

Weitere Wechselwirkungen, die bei groÿen Abständen von Probe und Spitze einen si-

gni�kanten Ein�uss aufweisen, sind magnetische Wechselwirkungen [114]. Diese spie-

len in dieser Arbeit wegen der verwendeten Spitzen- und Probenmaterialien jedoch

keine Rolle.

Zu den kurzreichweitigen Kräften, welche bei AFM-Untersuchungen relevant sind,

gehören attraktive van-der-Waals-Kräfte und die Pauli-Repulsion [22]. Die van-der-

Waals-Kräfte fassen verschiedene Wechselwirkungen zwischen permanenten und in-

duzierten Dipolen zusammen [115]:

� Unter Keesom-Wechselwirkungen versteht man Wechselwirkungen zwi-

schen zwei permanenten Dipolen.

� Debye-Wechselwirkungen sind Wechselwirkungen zwischen einem perma-

nenten Dipol und einem induzierten Dipol.

� Wechselwirkungen zwischen zwei induzierten Dipolen werden als London-

Wechselwirkungen bezeichnet.

Kräfte zwischen zwei Punktdipolen (und somit van-der-Waals-Kräfte) skalieren mit
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2. Theoretische Grundlagen der Untersuchungsmethoden und der Probensysteme

einer Abstandsabhängigkeit von 1
D7 [116].

Bei sehr geringen Abständen zwischen zwei Objekten kommt es zu einer örtlichen

Überlappung der elektronischen Wellenfunktionen. In diesem Abstandsbereich wird

die Pauli-Repulsion relevant, welche eine Folge des Pauli-Prinzips ist [117]. Demnach

können an einem Ort keine zwei Elektronen mit identischen Quantenzahlen existie-

ren. Grund hierfür ist deren fermionischer Charakter. Daher müssen Elektronen in

höher angeregte Zustände �ausweichen�, um die Voraussetzungen des Pauli-Prinzips

zu erfüllen [117]. Dies ist energetisch sehr aufwendig und hat eine starke Repulsion

mit einer (modellierten) Kraftskalierung von 1
D13 zur Folge [116].

Van-der-Waals-Kräfte und Pauli-Repulsion können gemeinsam über ein Lennard-Jones-

Potential (VLJ) (bzw. die Kraft als dessen negative örtliche Ableitung) beschrieben

werden (siehe Gleichung 2.2.3). Entsprechend der Abstandsabhängigkeiten beschreibt

der erste Term der Klammer die van-der-Waals-Wechselwirkung und der zweite Term

die Pauli-Repulsion. ϵLJ ist dabei ein Energie- und σLJ ein Abstandsparameter [116,

118].

VLJ = ϵLJ

[(σLJ

D

)6
−
(σLJ

D

)12]
(2.2.3)

Diese Näherung für interagierende Punkte tri�t im Experiment allerdings nur für den

Fall zu, dass lediglich jeweils ein Atom von Spitze und Probe miteinander wechsel-

wirken. Nähert man die Spitze als Kugel und die Probe als planare Fläche an, ergibt

sich nach Hamaker [119] eine Abstandsabhängigkeit der Dipolwechselwirkungen von

F ∝ 1
D2 , was einer langreichweitigen Abstandsabhängigkeit wie z. B. derjenigen der

Coulombwechselwirkung entspricht. Im Experiment kann jedoch beobachtet werden

(siehe z. B. Abbildung 3.15 in Kapitel 3.2.8.1), dass diese Wechselwirkungen weiterhin

lediglich bei Abständen weniger Nanometer zwischen Spitze und Probe eine messbare

Gröÿe aufweisen.

Sind auf Glassubstrate aufgebrachte Proben der Umgebungsluft ausgesetzt, so setzt

sich abhängig von der Luftfeuchtigkeit ein Wasser�lm auf der hydrophilen Glasober�ä-

che ab [120]. Ist die Spitze ausreichend nah an der Probe, bildet sich ein Meniskus und

es ergeben sich vergleichsweise starke attraktive Wechselwirkungen, welche die Wech-

selwirkungen zwischen dem eigentlichen Probenmaterial und der Spitze überlagern

können [121]. Abhängig sind diese Kapillarkräfte von der Hydrophilie von Spitze und

Substrat sowie der Luftfeuchtigkeit und skalieren mit F ∝ 1
1+D

[108, 122]. Detailliert

beschrieben ist dieses Phänomen in der Dissertation von [77].

16



2.2. Rasterkraftmikroskopie

2.2.3. Methoden und Messmodi

Die Rasterkraftmikroskopie wird hauptsächlich als bildgebendes Verfahren angewen-

det. Hierfür wurden verschiedene Messmodi entwickelt, die sich je nach experimentel-

len Anforderungen und experimentellem Aufwand unterscheiden. Ein wichtiges Un-

terscheidungsmerkmal sind dabei die e�ektiven Kontaktzeiten zwischen Spitze und

Probe4. Darüber hinaus können Kraftversatzkurven weitere Informationen über die

Probenbescha�enheit liefern und über Kraftkarten ebenfalls als bildgebendes Verfah-

ren eingesetzt werden.

Neben der Bildgebung kann ein AFM hierüber auch zu lokalen nanoskopischen Kraftaus-

übungen eingesetzt werden. Prinzipien, Anforderungen und Möglichkeiten der ver-

schiedenen Modi und Methoden werden nachfolgend erklärt.

2.2.3.1. Kontaktmodus

Im Kontaktmodus be�nden sich Spitze und Probe während der Messung (möglichst)

ununterbrochen in Kontakt [123]. Die Verbiegung des Cantilevers wird hierbei als Ob-

servable aufgezeichnet. Ohne weitere Regelung wird der Cantilever auf einen voreinge-

stellten Versatz in axialer (z-)Richtung verfahren, mit der Probe in Kontakt gebracht

und bei diesem Versatz während der gesamten Messung gehalten (constant height Mo-

dus). Ein sequentielles Rastern wird über laterales Verschieben von Cantilever oder

Probe realisiert5. An jedem Punkt wird die Verbiegung des Cantilevers bestimmt und

zur Konstruktion des Bildes verwendet. Allerdings können sich Probe und Cantile-

ver hierbei leicht abnutzen. Ferner sollte die Probe keine groÿen Höhenunterschiede

aufweisen, da die Spitze an solchen Stellen irreversibel beschädigt werden kann [3].

Ein solches Risiko kann mit Hilfe einer Regelung des Cantilever -Versatzes verrin-

gert werden. Dabei wird eine bestimmte Verbiegung (Kraft) des Cantilevers de�niert.

Über einen Regelkreis wird der Versatz (die Höhe) des Cantilevers variiert, sodass die

Verbiegung und damit die Kraft konstant gehalten wird (constant force Modus). An

jedem Punkt des gerasterten Gitters wird dieser Versatz des z-Piezoelements aufge-

zeichnet und daraus ein Höhenbild konstruiert [3]. Zusätzlich ergibt sich ein �Fehler-

bild�. Darin dargestellt werden die Di�erenzen zwischen der voreingestellten soll-Kraft

und der tatsächlich gemessenen Kraft [124,125] (anhand dieser Di�erenzen berechnet

der Regelkreis die nötige Änderung des z-Piezo-Versatzes). Durch die Verwendung

eines Regelkreises werden Spitze und Probe geschont, allerdings führt der ununter-

brochene Kontakt weiterhin zu einer Abnutzung beider [123]. Ziel weiterer Messmodi

ist es deshalb, die Kontaktzeiten zwischen Spitze und Probe zu verringern.

4Als �physischer Kontakt� wird in dieser Arbeit eine dominant repulsive Wechselwirkung zwischen
Spitze und Probe als Resultat der Pauli-Repulsion verstanden.

5Dies ist allen bildgebenden Messmodi gleich.
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2.2.3.2. Intermittierender Kontaktmodus / Tapping -Modus

Indem der Cantilever weiter von der Probe entfernt und dort zum Schwingen ange-

regt wird, können die Kontaktzeiten von Probe und Spitze erheblich reduziert wer-

den. Der Cantilever ist eine Feder, die entsprechend der Theorie des harmonischen

Oszillators [126] zur Schwingung befähigt ist. Über ein Piezoelement oder über opti-

sche Anregung [127, 128] kann der Cantilever im Bereich der Resonanzfrequenz zur

Schwingung angeregt werden. Die Distanz zur Probe wird entsprechend gewählt, dass

die Spitze am unteren Umkehrpunkt der Oszillation mit der Probe in Kontakt tritt.

Dieser Modus wird als intermittierender Kontaktmodus oder häu�ger als Tapping

(engl.: Klopfen)-Modus, bezeichnet [123,129].

Ohne entsprechenden Regelkreis wird auch bei diesem Modus ein konstanter Canti-

lever -Versatz in z-Position gewählt und beim sequenziellen Rastern für jeden Punkt

die Gröÿe der Schwingungsamplitude aufgezeichnet. Diese ändert sich je nach Wech-

selwirkung zwischen Spitze und Probe: Kräfte, die auf die Spitze wirken, ändern die

Eigenfrequenz des Cantilevers. Da die Anregungsfrequenz unverändert bleibt, ändert

sich hierdurch die Schwingungsamplitude. Aus deren jeweiligen Werten wird schlieÿ-

lich ein Amplitudenbild erstellt.

Um eine Beschädigung der Spitze weiter zu minimieren, ist die Verwendung eines

Regelkreises auch im Tapping-Modus sinnvoll. Dabei wird eine Schwingungsampli-

tude voreingestellt und diese durch Variation des Cantilever -Versatzes in z-Position

konstant gehalten. Durch sequentielles Rastern wird wie beim Kontaktmodus für je-

den Punkt des Gitters ein Wert des z-Versatzes erhalten und daraus ein Höhenbild

konstruiert. Zusätzlich ergibt sich wiederum aus den Di�erenzen zwischen der vorein-

gestellten soll-Amplitude und der jeweils gemessenen Amplitude ein Fehlerbild.

Darüber hinaus kann die Phasenverschiebung zwischen der Cantilever -Oszillation und

der antreibenden Oszillation in beiden Fällen � mit und ohne Regelkreis � als weitere

Observable der Methode verwendet und hieraus ein weiteres Bild konstruiert werden.

In sogenannten Phasenbildern sind unter Umständen Details sichtbar, die im Ampli-

tudenbild bzw. im Höhen- und Fehlerbild nicht erkennbar sind [22, 130]: Änderun-

gen in der Probenzusammensetzung haben veränderte Wechselwirkungen zwischen

Spitze und Probe zur Folge und führen zu einer veränderten Phasenverschiebung.

Unterschiedliche Probenzusammensetzungen führen jedoch nicht zwangsläu�g zu Un-

terschieden in der Probentopographie und sind deshalb nicht immer in Höhenbildern

sichtbar6. In einem Phasenbild kann in der Regel dennoch zwischen verschiedenen

Zusammensetzungen unterschieden werden. Der gröÿte Informationsgehalt ergibt sich

6Allerdings gilt zu beachten, dass dies lediglich in erster Näherung zutri�t, da sich in Realität
auch das Höhenbild aus Topographie- undWechselwirkungsaspekten zusammensetzt (siehe Abschnitt
2.2.4).
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aus der gemeinsamen Betrachtung aller Bilder.

Durch Kontakt von Spitze und Probe am unteren Umkehrpunkt der Schwingung er-

geben sich an dieser Stelle axiale Kräfte mit ähnlichen Beträgen wie im Kontakt-

modus [131]. Fast komplett unterdrückt werden in diesem Modus allerdings laterale

Kräfte und Scherkräfte. Eine weitere Reduktion der Kraftausübung kann erreicht wer-

den, indem Spitze und Probe zu keinem Zeitpunkt in physischen Kontakt treten.

2.2.3.3. nicht-Kontaktmodus

Wechselwirkungen zwischen physikalischen Objekten �nden bereits statt, bevor physi-

scher Kontakt besteht. Dies ist z. B. für attraktive Van-der-Waals�Wechselwirkungen

der Fall (siehe Abschnitt 2.2.2). Der untere Umkehrpunkt einer getriebenen Cantile-

ver -Schwingung muss deshalb nicht zwangsläu�g ein Kontaktpunkt zwischen Probe

und Spitze darstellen � es reicht aus, wenn sich dieser im Abstandsbereich der attrakti-

ven Wechselwirkungen be�ndet, um Kräfte zwischen Spitze und Probe zu detektieren

und AFM-Aufnahmen durchführen zu können. Der Ein�uss der Wechselwirkungen auf

die Cantilever -Schwingung kann über eine Änderung der Amplitude oder der Frequenz

beobachtet werden [22]. Voraussetzung für eine schnelle Amplitudenänderung ist eine

e�ektive Energiedissipation, welche über die Umgebung statt�nden kann [22,132]. Ge-

nauere Messungen, mit einer fast instantan verlaufenden Änderung der Observablen

aufgrund von Unterschieden in der Probenbescha�enheit, können über Beobachtung

von Frequenzänderungen durchgeführt werden � die Resonanzfrequenz ändert sich in-

nerhalb eines Schwingungszyklus [22]. Solche Experimente werden in der Regel im Ul-

trahochvakuum durchgeführt, wobei eine atomare Au�ösung erzielt werden kann [23].

Bei entsprechender Verwendung eines Regelkreises ergibt sich bei diesen Modi wie-

derum ein Höhenbild und ein Fehlerbild. Im Fall von frequenzmodulierten Aufnah-

men wird die Phasenverschiebung zwischen Schwingungsanregung und Cantilever -

Schwingung auf 90◦ geregelt, weshalb dort kein Phasenbild erhalten wird [108].

2.2.3.4. Kraftversatzkurven

Die Aufnahme von Kraftversatzkurven dient zur detaillierteren lokalen Untersuchung

von Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe und stellt für sich alleine keine bild-

gebende Methode dar. Es wird der Versatz des Cantilevers in axialer Position gesteuert

und die zugehörige positionsabhängige Verbiegung bzw. Kraft detektiert [14, 108]. In

der Regel ergeben sich Unterschiede beim Annähern und Entfernen der Spitze von

der Probe, worüber zusätzlich Rückschlüsse auf Probeneigenschaften gezogen werden

können [133].

In Form von sogenannten Kraftkarten können Aufnahmen von Kraftversatzkurven für
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ein weiteres bildgebendes Verfahren eingesetzt werden: Dabei werden an den lateral

versetzten Punkten eines Gitters konsekutiv Kraftversatzkurven aufgezeichnet und

ausgewählte Parameter entsprechend der jeweiligen Positionen aufgetragen [134].

An dieser Stelle muss eine Di�erenzierung zwischen Spitzenversatz (z) und Spitzen-

position (D) durchgeführt werden: Die (tatsächliche) Spitzenposition ergibt sich aus

der steuerbaren Positionierung des Cantilevers und dessen Verbiegung (bei Annahme

einer nicht verformbaren Probenober�äche). Der Spitzenversatz hingegen berücksich-

tigt die Verbiegung des Cantilevers nicht. Im Fall eines starren Cantilevers oder in

Abwesenheit von Kräften gilt z = D. Der Spitzenversatz wird gesteuert und ist be-

kannt, die Spitzenposition ist nicht exakt bestimmbar7.

In Abbildung 2.4 ist im oberen Koordinatensystem die Summe der Kräfte F auf-

getragen, welche in Abhängigkeit von der Spitzenposition zwischen Spitze und Pro-

be wirken. Im unteren Koordinatensystem ist eine Kraftversatzkurve dargestellt, die

bei gegebener Federkonstante des Cantilevers aus einer solchen Kraft-Abstands- Ab-

hängigkeit resultiert [115]. In diesem Modell wirken an jeder Position zwei Kräfte

auf die Spitze: Die aus den Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe resultieren-

de Lennard-Jones-Kraft [116] (schwarze Kurve, siehe Abschnitt 2.2.2) und die durch

den Cantilever entgegengesetzte Rückstellkraft nach dem Hook'schen Gesetz (siehe

Gleichung 2.2.1). Für die Rückstellkraft ergibt sich in der Auftragung eine Schar

aus Geraden, je eine Gerade für jeden Spitzenversatz. Deren Steigung entspricht der

Kraftkonstanten des Cantilevers. In Abbildung 2.4 sind im oberen Koordinatensystem

beispielhaft drei solcher Geraden (blau) an wichtigen Positionen eingezeichnet.

Bei groÿer Distanz zur Probe wirken keine Kräfte auf die Spitze. In Abbildung 2.4 ist

dies bei allen Punkten der Abszisse der Fall, für die gilt: D = z > C∗. Der Cantilever

ist in Ruheposition. Spitzenversatz und Spitzenposition sind identisch. Bei einer An-

näherung der Spitze über den Punkt C∗ hinaus wird der Cantilever durch attraktive

Wechselwirkung bis zur Etablierung eines Kräftegleichgewichts konvex in Richtung der

Probe verbogen. Dies führt zur Situation D < z � die tatsächliche Spitzenposition (in

der entsprechenden Einfügung in der Abbildung schwarz dargestellt) ist näher an der

Probe als der eingestellte Spitzenversatz (grau und gestrichelt dargestellt). An jedem

Punkt auf der Abszisse kann entsprechend des Spitzenversatzes eine einzelne Gerade

aus der Schar eingezeichnet werden, welche die entsprechende Rückstellkraft reprä-

sentiert. Am Schnittpunkt einer solchen Gerade mit der Lennard-Jones-Kraft herrscht

ein Kräftegleichgewicht: Bei einem Spitzenversatz auf Punkt β wird der Cantilever

soweit verbogen, bis die Spitze ins Kräftegleichgewicht auf Position b gelangt.

An dieser Stelle liegt eine Diskontinuität vor: Ein weiteres Annähern der Spitze führt

7Da die Abmessungen des Cantilevers nicht exakt bekannt sind und auch die Federkonstante
nicht exakt bestimmt werden kann (siehe �Bestimmung der Federkonstante� in diesem Abschnitt).
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Abbildung 2.4.: Auftragung der zwischen Spitze und Probe wirkenden Kräfte (oberes
Koordinatensystem) und eine daraus konstruierte Kraftversatzkurve (unteres Koordina-
tensystem). Blaue Geraden symbolisieren Rückstellkräfte des Cantilevers bei drei ver-
schiedenen Spitzenversätzen. An entsprechenden Stellen eingefügt sind drei Situationen:
mit einem Cantilever in Ruhestellung, einem Cantilever bei attraktiven Wechselwirkun-
gen mit konvexer Verbiegung und einem Cantilever bei repulsiven Wechselwirkungen
mit konkaver Verbiegung. Bei den beiden letzten Fällen sind zusätzlich die jeweils zuge-
hörigen Spitzenversätze (z) über graue, gestrichelte Cantilever dargestellt. Die hieraus
konstruierte Kraftversatzkurve (unten) setzt sich aus Messwerten zusammen, welche beim
Heranfahren (grau) und beim Entfernen (schwarz) der Spitze von der Probe erhalten wer-
den. Die Abbildung wurde aus Referenz [115] übernommen und angepasst.
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erst ab Punkt b∗ auf der Lennard-Jones-Kraft wieder zu einem Kräftegleichgewicht.

Deshalb wird die Spitze abrupt in diese Position �gezogen�. Die Diskontinuität beim

Annähern der Spitze an die Probe wird als Snap-in(to)(engl.: Einrasten)-Kontakt be-

zeichnet. Die Punkte zwischen b und b∗ können nicht erreicht werden.

Bei weiterem Heranfahren nehmen die repulsiven Kräfte zu. An Spitzenpositionen, für

die F > 0 gilt, wird der Cantilever konvex gebogen, da eine gegenteilige Rückstell-

kraft für ein Kräftegleichgewicht notwendig ist. Hierdurch be�ndet sich der eingestellte

Spitzenversatz deutlich innerhalb der Probe, während die tatsächliche Spitzenpositi-

on diese allenfalls geringfügig penetriert. Bei Punkt a auf der Lennard-Jones-Kraft

entspricht dies in Abbildung 2.4 somit einem Spitzenversatz von Punkt α.

Ausgehend von Punkt a läuft das Entfernen der Spitze von der Probe bis Punkt b∗

analog zur Annäherung ab. An dieser Stelle liegt jedoch beim weiteren Entfernen

keine Diskontinuität vor. Es können weiterhin kontinuierlich Geraden eingezeichnet

werden, welche die Abszisse an ansteigenden Punkten schneiden. Dies ist bis Punkt

c möglich. Der Spitzenversatz ist hier bereits bis auf Punkt γ rückgeführt. Ein wei-

teres Entfernen würde zu einer weiteren Erhöhung der Rückstellkraft führen, welche

von der Lennard-Jones-Kraft nicht weiter ausgeglichen werden kann. Die Rückstell-

kraft überwiegt die attraktiven Kräfte zwischen Spitze und Probe, die Spitze verliert

hierdurch den Kontakt zur Probe und gelangt abrupt in Ruheposition. Diese Diskon-

tinuität wird als Snap-o� (engl.: abbrechen)-Kontakt bezeichnet.

Die beschriebenen Phänomene zeigen sich in einer Kraft-Versatz-Kurve entsprechend

der Auftragung im unteren Koordinatensystem von Abbildung 2.4. Dort ist die Sum-

me der zwischen Spitze und Probe wirkenden Kräfte gegen den jeweiligen Spitzenver-

satz aufgetragen. Bei Werten von z > C∗ liegen auch hier analog zu D keine Kräfte

vor. Zwischen den Punkten γ und β nimmt die attraktive Kraft schneller zu als im

gleichen Bereich des oberen Koordinatensystems, da die Spitzenposition durch die

konvexe Krümmung des Cantilevers der Probe näher ist als der in der Auftragung

dargestellte Spitzenversatz. Bei einer Annäherung über den Punkt β hinaus ist der

Snap-into-Kontakt anhand einer abrupt ansteigenden attraktiven Kraft zu erkennen.

Bei weiterem Annähern ergibt sich eine Gerade, deren Steigung in etwa der Rück-

stellkraft des Cantilevers entspricht. Grund hierfür ist die fast senkrecht ansteigende

repulsive Kraft in der Lennard-Jones-Kurve, wodurch die Kraft-Versatz-Relation in

diesem Bereich von der Rückstellkraft des Cantilevers dominiert ist. Das Entfernen

der Spitze von der Probe wird zunächst durch eine deckungsgleiche Gerade beschrie-

ben, die allerdings bis zum Punkt γ fortgeführt wird, was eine Art Hysterese in der

Kraft-Versatzkurve zur Folge hat. An dieser Stelle �ndet der Snap-o� -Kontakt statt,

wodurch abrupt alle auf die Spitze wirkenden Kräfte wegfallen.
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Bestimmung der Federkonstante

Von den üblicherweise verwendeten 2- oder 4-Segment-Photodioden werden keine

Kräfte detektiert, sondern Potentialunterschiede, welche in Cantilever -Verbiegungen

umgerechnet werden können. Um daraus nach Gleichung 2.2.1 Kräfte errechnen zu

können, muss die Federkonstante des verwendeten Cantilevers bekannt sein. Hersteller

geben zwar Kraftkonstanten an, allerdings innerhalb eines groÿen Toleranzbereichs.

Anhand von Gleichung 2.2.2 können Federkonstanten berechnet werden, jedoch un-

terliegen die vom Hersteller angegebenen Cantilever -Abmessungen ebenfalls groÿen

Toleranzen.

Über eine von Hutter et al. [135] und Butt et al. [136] entwickelte Methode kann die

Federkonstante eines Cantilevers mittels Aufnahme eines thermischen Schwingungs-

spektrums bestimmt werden: Näherungsweise wird der Cantilever als harmonischer

Oszillator im thermischen Gleichgewicht betrachtet. Dessen mittlere potentielle Ener-

gie entspricht der thermischen Energie nach Gleichung 2.2.4.

〈
1

2
mc ω

2
c,0 δ

2
c

〉
=

1

2
kb T (2.2.4)

mc ist die Masse und ωc,0 die Eigenfrequenz des Cantilevers, δc ist dessen Auslenkung.

Die thermische Energie ergibt sich aus der Temperatur T und der Boltzmannkonstante

kb. Da die Frequenz mit der Federkonstante Kc über ω2
c,0 =

Kc

mc
zusammenhängt, kann

daraus ein Zusammenhang für die Federkonstante nach Gleichung 2.2.5 hergestellt

werden.

Kc =
kb T

⟨δ2c ⟩
(2.2.5)

Im thermischen Schwingungsspektrum eines Cantilevers ergibt sich an der Position

von dessen Eigenfrequenz ein Lorentzpro�l. Die Fläche dieses Pro�ls A kann unter der

Annahme von keinen weiteren thermisch angeregten Eigenmoden als mittlere quadra-

tische Auslenkung ⟨δ2c ⟩ angenommen und damit die Federkonstante berechnet werden.
Allerdings führt diese Annahme, zusammen mit einer leicht veränderten Verbiegung

des balkenförmigen Cantilevers bei Kraftein�uss, zu einem systematischen Fehler, der

über den Korrekturfaktor ζ = 0, 764 berücksichtigt wird [136]. Zur Berechnung der

Federkonstanten ergibt sich damit der Zusammenhang aus Gleichung 2.2.6. Auch hier

wird jedoch von einer Ungenauigkeit von bis zu 20 % ausgegangen [137].
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Kc = ζ
kbT

A
(2.2.6)

2.2.4. Au�ösungsvermögen

Ein entscheidender Vorteil der Rasterkraftmikroskopie gegenüber Lichtmikroskopie-

methoden ist das deutlich bessere Au�ösungsvermögen. Ober�ächenstrukturen weit

unterhalb des Beugungslimits sichtbarer elektromagnetischer Strahlung können ab-

gebildet werden � bei entsprechenden experimentellen Bedingungen ist eine atomare

Au�ösung erreichbar [22].

Das räumliche Au�ösungsvermögen ist von verschiedenen Faktoren abhängig und in

vertikaler und lateraler Richtung unterschiedlich.

Vertikales Au�ösungsvermögen

Das vertikale Au�ösungsvermögen wird signi�kant von verschiedenen Rauschfaktoren

beein�usst [138], welche sich bei dynamischen Messmodi im Amplitudenrauschen der

Cantilever -Schwingung akkumulieren. Hierzu zählen unter anderem das thermische

Rauschen des Cantilevers und das Detektorenrauschen der optischen Positionsbe-

stimmung [138]. Zusätzlich wird das vertikale Au�ösungsvermögen durch äuÿere Ein-

�üsse limitiert, wozu Gebäudeschwingungen oder auch Umgebungsgeräusche zählen.

konnte in seiner Dissertation nachweisen, dass die Umgebungsschwin-

gungen des experimentellen Aufbaus dieser Arbeit andere Rauschfaktoren überwiegen

[77]. Insgesamt wurde dort das akkumulierte Amplitudenrauschen auf 125(±16) pm

bestimmt.

Systematische E�ekte führen zusätzlich zu Fehlbestimmungen absoluter Höhen. Ne-

ben der tatsächlichen physikalischen Höhe einer Probe wird das Signal im Höhen-

bild einer AFM-Messung durch verschiedene Wechselwirkungen an unterschiedlichen

Probenstellen beein�usst [139]: Analyt und Substrat bestehen im Regelfall aus un-

terschiedlichen Materialien, was unterschiedliche Wechselwirkungen mit der AFM-

Spitze zur Folge hat. Diese Unterschiede beein�ussen die Dämpfung der Cantilever -

Schwingung verschieden e�zient und ändern die Schwingungsamplitude bei gleicher

realer Höhe in unterschiedlichem Ausmaÿ. Eine Änderung der Schwingungsamplitude

führt zu einer Reaktion des Regelkreises und damit zu verschiedenen detektierten Hö-

hen. Reale Höhenunterschiede lassen sich somit lediglich auf Proben mit durchgehend

gleichartiger chemischer Zusammensetzung bestimmen � ansonsten wird die Analy-

tenhöhe meist unterschätzt [139]. Einen besonderen Ein�uss haben adsorbierte Was-

ser�lme, welche unter Umständen sogar zu einer irrtümlichen Bestimmung negativer
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Höhen von Partikeln auf einer Substratober�äche führen können [120]. Ein zusätz-

licher verzerrender E�ekt ergibt sich, wenn die Fläche untersuchter Teilchen kleiner

als die Wechselwirkungs�äche zwischen Spitze und Probe ist. In diesem Fall spürt die

Spitze neben den Kräften ausgehend vom untersuchten Teilchen immer auch Kräfte

des umgebenden Substrats. Die Gesamtkraft � und damit auch die Gesamthöhe � setzt

sich anteilsmäÿig nach den jeweils detektierten Flächenanteilen zusammen [120,140].

Laterales Au�ösungsvermögen

Spitzengeometrie und -radius spielen eine entscheidende Rolle bei der lateralen Au�ö-

sung [142]. Abbildungen kleiner Partikel im Höhenbild ergeben sich aus einer Faltung

der Spitzenform mit der Partikelform (siehe Abbildung 2.5). Zwei benachbarte Parti-

kel können voneinander di�erenziert werden, wenn im Bereich zwischen den Partikeln

ein topographisches Minimum detektiert werden kann. Dies hängt ab vom Abstand

der Partikel, von der Form der Spitze, wie auch vom vertikalen Au�ösungsvermö-

gen. Dadurch ergibt sich auch eine indirekte Abhängigkeit von Rauschfaktoren und

äuÿeren Ein�üssen (siehe oben) [141].

Vermindert wird das laterale Au�ösungsvermögen durch mögliche Deformation von

Spitze und Probe. Hierdurch ergeben sich gröÿere Kontakt�ächen, welche ebenfalls

durch Faltung in die Abbildung mit eingehen. Die Gröÿe dieser Kontakt�ächen be-

grenzen das Au�ösungsvermögen [138]. Weiterhin hängt das laterale Au�ösungsver-

mögen von Parametern der Rasteraufnahme ab: Die Pixelgröÿen sollten so gewählt

werden, dass sie unterhalb des gewünschten Au�ösungsvermögens liegen.

AFM-Spitze

Proben-
“Zacken“

Abbildung des 
Proben-“Zacken“

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung einer Probe bestehend aus zwei �Zacken� und
einer AFM-Spitze. Darüber hinaus sind die Höhen-Abbildungen der �Zacken� dargestellt,
welche durch die spezi�sche Spitzenform erhalten werden. Die beiden �Zacken� sind lateral
aufgelöst, da in deren Höhen-Abbildungen ein vertikales Minimum zu erkennen ist. Die
Abbildung wurde aus Referenz [141] übernommen und angepasst.
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Eine präzise Berechnung des Au�ösungsvermögens lässt sich aufgrund vieler experi-

menteller Ein�üsse nicht durchführen. Jede Probe, jede Spitze, jedes Mikroskop hat

eigene Parameter. Im Fall der Untersuchungen dieser Arbeit kann aus experimen-

tellen Befunden auf laterale und vertikale Au�ösungsvermögen im Bereich weniger

Nanometer geschlossen werden.
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2.3. CdSe-Nanopartikel

Cadmiumselenid (CdSe) ist ein Vertreter der II-VI-Halbleiter-Gruppe und liegt bei

Standardbedingungen in fester, kristalliner Form vor [143]. Von besonderem wissen-

schaftlichen Interesse ist die Verbindung in Form von Nanopartikeln verschiedener

Geometrien: darunter quasi 0-dimensionale Quantenpunkte (Quantendots) [144], qua-

si 1-dimensionale Nanoröhrchen und -drähte (Nanorods und Nanowires) [145] und

quasi 2-dimensionale Nanoplättchen (Nanoplatelets) [59]. CdSe-Nanopartikel zeichnen

sich unter anderem durch ihre besonderen photophysikalischen Eigenschaften aus. Sie

�nden Anwendung in Bildschirmen [146], werden als vielversprechende Materialien

in der Entwicklung neuer Solarzellentechnologien [147] und als Lasermedium gehan-

delt [59].

Im Zuge dieser Arbeit wurden zwei Arten von CdSe-Nanopartikeln untersucht: Quan-

tendots (QDs) und Nanoplättchen (NPLs). Die verschiedenen Geometrien dieser Par-

tikel spiegeln sich in teils deutlichen Unterschieden in den photophysikalischen Eigen-

schaften wider.

Nachfolgend wird die atomare und elektronische Struktur von CdSe im Makrokristall

erklärt. Anschlieÿend wird gezeigt, wie sich eine dreidimensionale räumliche Beschrän-

kung (engl.: Con�nement) des Kristallgitters auf einen Bereich von wenigen Nanome-

tern auf die elektronische Struktur und die damit einhergehenden photophysikalischen

Eigenschaften auswirkt. Anhand sich hieraus ergebender CdSe-QDs werden die theo-

retischen Grundlagen von Förster resonanten Energietransferprozessen in aggregierten

QD-Oligomeren beschrieben. Schlieÿlich wird erläutert, welche Auswirkungen eine si-

gni�kante räumliche Beschränkung in einer einzigen Dimension auf die elektronische

Struktur und die photophysikalischen Eigenschaften der Partikel hat.

2.3.1. CdSe als makroskopisches Material

In natürlichen Vorkommen liegt CdSe in der Kristallstruktur des Wurtzits (hexago-

nal) vor [148], synthetisch ist jedoch auch die Kristallstruktur der Zinkblende (ku-

bisch) zugänglich [149]. Ausschnitte der beiden Kristallstrukturen sind in Abbildung

2.6 dargestellt. In beiden Fällen sind die Atome des einen Elements tetraedrisch von

denjenigen des anderen Elements umgeben. Im Fall der isotropen Zinkblendestruktur

sind alle Bindungen innerhalb eines solchen Tetraeders gleich lang. Im Fall der Wurt-

zitstruktur gibt es eine Vorzugsachse des Kristalls, in deren Richtung eine verringerte

Bindungslänge innerhalb der Tetraeder vorliegt. CdSe-Kristalle dieser Struktur sind

anisotrop.

Die verschiedenen Kristallstrukturen führen zu leicht unterschiedlichen Energie-Band-
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(a) (b)

Abbildung 2.6.: Ausschnitte der Kristallstrukturen Wurtzit (a) und Zinkblende (b).
Gelb dargestellt sind Schwefelatome, grau dargestellt sind Cadmiumatome. Mit gestri-
chelten Linien sind die Grenzen jeweiliger Elementarzellen eingezeichnet. Erstellt mit dem
Programm VESTA (Ver. 3.5.4) [153] über Strukturdaten aus den Referenzen [154,155].

strukturen. Beide Bandstrukturen sind in Abbildung 2.7 vereinfacht in Parabelform

und im Zentrum der ersten Brillouinzone (Γ) dargestellt. Deren Zustandekommen ist

in der Dissertation von aus dem AK [98] ausführlich beschrieben.

Im Modell eines LCAO-Ansatzes bildet sich das besetzte Valenzband aus den

4p-Orbitalen der Se2--Anionen und das unbesetzte Leitungsband aus den 5s-Orbitalen

der Cd2+-Kationen [150]. Der Entartungsgrad von 1 und die Radialsymmetrie der s-

Orbitale führen dazu, dass sich im Kristall lediglich ein einziges Leitungsband bildet,

unabhängig davon, ob eine hexagonale oder eine kubische Kristallstruktur vorliegt.

Der Entartungsgrad von 3 und die geringere Symmetrie der p-Orbitale führt hingegen

zu komplexeren Strukturen der Valenzbänder, die sich im kubischen und im hexagona-

len Gitter unterscheiden [58, 150,151]. Im Fall des isotropen kubischen Gitters ergibt

sich bei einem Wellenvektor von k = 0 eine Entartung des Heavy-Hole-Bandes (HH)

und des Light-Hole-Bandes (LH)8. Zusätzlich existiert durch die Spin-Bahn-Kopplung

des Elektronenspins und des elektronischen Bahndrehimpulses ein weiteres sogenann-

tes Split-O� -Band (SO). Durch die anisotrope Struktur des hexagonalen Gitters ist

die Entartung der HH- und LH-Bänder bei k = 0 aufgehoben [150]. Hierdurch ergeben

sich neue Bänder, die häu�g mit A, B und C bezeichnet werden [152].

Durch Einstrahlung von Licht passender Wellenlänge kann eine Anregung eines Elek-

trons aus den Valenzbändern in das Leitungsband statt�nden. Die sich daraus erge-

bende Vakanz in einem Valenzband wird als Loch (h+) bezeichnet. Dieses kann als

Quasiteilchen mit einer positiven Elementarladung, einer eigenen e�ektiven Masse

8Je nach Krümmung der Energiedispersionsrelation des jeweiligen Valenzbandes werden die dar-
in lokalisierten Löcher (siehe nachfolgenden Text) durch unterschiedliche e�ektive Massen charakte-
risiert. Es ergeben sich respektive ein leichtes Loch (engl. light hole) oder ein schweres Loch (engl.
heavy hole). Dies führt zu den jeweiligen Bänderbezeichnungen Heavy-Hole- (HH) und Light-Hole-
(LH) Band.
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(a) (b)

Abbildung 2.7.: Qualitative Darstellung der Energiebandstrukturen in parabolischer
Vereinfachung von CdSe in der Wurtzit-Struktur (a) und der Zinkblendestruktur (b).
Die Darstellung ist beschränkt auf das Zentrum der ersten Brillouinzone (Γ) bei k ≈ 0.
CB: Leitungsband, HH: Heavy-Hole Band, LH: Light-Hole Band, SO: Split-O� Band. A,
B und C sind eigenständige Bezeichnungen. Nach einer Vorlage aus Referenz [58].

(entsprechend dem jeweiligen Valenzband) und einem Spin beschrieben werden [156].

Reicht die Anregungsenergie des eingestrahlten Lichts nicht aus, um die Coulomb-

anziehung zwischen dem Loch im Valenzband und dem Elektron im Leitungsband

zu überwinden, bleiben beide in Form eines so genannten (Wannier-Mott-)Exzitons

aneinander gebunden.

Ein Exziton kann ebenfalls als Quasiteilchen betrachtet werden [156,157]. Zur theore-

tischen Beschreibung eignet sich die Theorie des Wassersto�atoms, da dieses ebenso

aus zwei unterschiedlich geladenen Elementarteilchen besteht, welche über Coulomb-

wechselwirkungen gebunden sind. Zwei wichtige Kenngröÿen eines Exzitons sind des-

sen Bohr'scher Radius [157], der die räumliche Ausdehnung innerhalb des Gitters

beschreibt, sowie die Exzitonenbindungsenergie [156]. Beides sind materialspezi�sche

Gröÿen und hängen von der Dielektrizitätskonstante des jeweiligen Sto�es ab.

2.3.2. CdSe - QDs

Als QDs werden sphärische Halbleiternanopartikel mit einem Durchmesser weniger

Nanometer bezeichnet [158, 159]. Die beschränkte Gröÿe hat spezielle Eigenschaften

dieser Sto�klasse zur Folge, welche bei gröÿeren Partikeln oder im Makrokristall nicht

auftreten. Das groÿe Ober�ächen-zu-Volumenverhältnis führt zu einer hohen Ober-

�ächenenergie und zum Bestreben der Teilchen, diese durch Zusammenlagerung zu

verringern. Um dies zu verhindern, werden die Partikelober�ächen mit Liganden be-

setzt, welche die Ober�äche passivieren und gleichzeitig eine Dispersion der Partikel

in verschiedenen Lösemitteln ermöglichen [160]. Zur Passivierung der Ober�äche und

zur elektronischen Entkopplung des CdSe-Kristalls von der Umgebung, wird dieser

häu�g mit Schichten eines oder mehrerer Materialien ummantelt [161]. Eine solche
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�Schale� besteht häu�g aus Materialien mit gröÿerer Bandlücke als CdSe, z. B. CdS

oder ZnS.

Die geringe räumliche Ausdehnung von QDs hat entscheidenden Ein�uss auf deren

elektronische Eigenschaften. Der sogenannte Gröÿenquantisierungse�ekt führt zu dis-

kreten Energieniveaus an den Kanten der Energiebänder [158,159]:

Die Grenz�äche eines idealisiert runden QD kann genähert als unendlich hohe Poten-

tialbarriere für die Ladungsträger im Inneren angesehen werden. Damit ergibt sich ein

System analog eines 3-dimensionalen, sphärischen �Teilchens im Potentialkasten� [81].

Die diskreten Energieniveaus (EN,L) eines Ladungsträgers ergeben sich nach Formel

2.3.1 [81] aus dem Kugelradius r und der e�ektiven Teilchenmasse meff mit h̄ als dem

reduzierten Planck'schem Wirkungsquantum. Der Faktor χN,L bestimmt die Nullstel-

len der in der Teilchen-Wellenfunktion auftauchenden Besselfunktion und nimmt im

sich daraus ergebenden Energieausdruck, abhängig von den Quantenzahlen N und L,

unterschiedliche Ausdrücke an (für χN=1,L=0 = π).

EN,L =
h̄2χ2

N,L

2meffr2
⇒ EN=1,L=0 =

h̄2π2

2meffr2
(2.3.1)

Die Bezeichnung der Zustände, welche von diesen Quantenzahlen beschrieben werden,

läuft analog zu den Zuständen im Wassersto�atom mit den Quantenzahlen n und l:

Der Zustand mit N = 1 und L = 0 wird als 1S-Zustand, derjenige mit N = 2, L = 1

als 2P-Zustand bezeichnet. Die Quantenzahl L ist auch in diesem Fall � analog zu

(a)

k

E(k)

CB

A

B

C

(b)

k

E(k)

CB

HH

LH

SO

Abbildung 2.8.: Qualitative Darstellung der Energiebandstrukturen in parabolischer
Vereinfachung von CdSe in der Wurtzit-Struktur (a) und der Zinkblendestruktur (b).
Die Darstellung ist beschränkt auf das Zentrum der ersten Brillouinzone (Γ) bei k ≈ 0.
CB: Leitungsband, HH: Heavy-Hole Band LH: Light-Hole Band, SO: Split-O� Band.
A, B und C sind eigenständige Bezeichnungen. Waagerecht eingezeichnet sind diskrete
Energieniveaus, die sich aus dem Gröÿenquantisierungse�ekt bei QDs mit Durchmessern
weniger Nanometer ergeben. Nach einer Vorlage aus Referenz [58].
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l im Atom � eine Drehimpulsquantenzahl und führt zu einem Entartungsgrad von

2L+ 1 [81].

Der Gröÿenquantisierungse�ekt wirkt sich auf alle Bänder nahe der Bandkante aus �

sowohl für Löcher als auch für Elektronen. Statt eines Zustandskontinuums existieren

dort somit diskrete Niveaus (siehe Abbildung 2.8). Deren Lage ist nach Gleichung

2.3.1 vom Partikeldurchmesser abhängig, was sich auf die spektrale Lage der entspre-

chenden Maxima in Absorptions- und PL-Emissionsspektren auswirkt [162].

Der Bahndrehimpuls eines Elektrons (oder eines Lochs) (l) und dessen Spin (s) sind

über Spinbahnkopplung zu einem Gesamtdrehimpuls j = l+s gekoppelt. Dieser Dreh-

impuls der Elementarteilchen koppelt im sphärischen QD nun zusätzlich mit dem

Bahndrehimpuls L, welcher sich aus der radialsymmetrischen Beschränkung ergibt.

Daraus ergibt sich ein neuer Gesamtdrehimpuls F = j+L, ..., |j−L|. Diese Kopplung
führt zu einer Mischung der Valenzbänder, die nicht mehr gesondert betrachtet werden

können [81]. Sich daraus ergebende Zustände werden über NLF bezeichnet und sind

2F +1 - fach entartet [81]. Es ergeben sich an der Valenzbandkante die in Abbildung

2.9 (a) dargestellten diskreten Niveaus. Erlaubte Übergänge sind darin über vertikale

Pfeile verdeutlicht [163].

Die Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband in das Leitungsband erzeugt im

QD ein Exziton. Wegen der räumlichen Beschränkung bleiben Elektron und Loch

aneinander gebunden und können bei der Betrachtung energetischer Zustände nicht

unabhängig voneinander behandelt werden. Die ersten exzitonisch angeregten Zu-

stände sind in Abbildung 2.9 (b) dargestellt. Deren Bezeichnung ergibt sich aus den

beteiligten diskreten Zuständen im Valenzband und im Leitungsband [163].

(a) E

2P
3/2
(h)

1P
1/2
(h)

1P
3/2
(h)

1S
1/2
(h)

2S
3/2
(h)

1S
3/2
(h)

1S(e)

1P(e)

1D(e)
(b) E

GZ

1S
3/2
(h)-1S(e)

2S
3/2
(h)-1S(e)

1P
3/2
(h)-1P(e)

Abbildung 2.9.: (a) Qualitatives Energieniveaudiagramm der Loch- (h+) und Elektro-
nenzustände (e-) in einem sphärischen CdSe-QD. Die erlaubten Absorptionsübergänge
sind mit Pfeilen eingezeichnet. (b) Qualitatives Energieniveaudiagramm der Exzitonen-
energiezustände eines CdSe-QD.
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Die Relaxation eines Exzitons �ndet in mehreren Schritten statt, welche in Abbildung

2.10 (a) illustriert sind. Je nach Anregungsenergie wird zunächst nicht das Bandkan-

tenexziton (der Exzitonengrundzustand, 1S3/2(h)− 1S(e)), sondern ein höher energe-

tisches Exziton erreicht. Strahlungslose Relaxation zum Exzitonengrundzustand �n-

det über eine Kopplung mit Phononen des QD-Kristallgitters statt [164]. Durch die

räumliche Begrenzung sind die Energien der Phononen ebenfalls diskretisiert [81].

Es existiert somit lediglich eine begrenzte Anzahl an übertragbaren Energiedi�eren-

zen. Insbesondere im Leitungsband stehen nur wenige energetisch passende Phononen

zur Relaxation des Elektrons zur Verfügung. Stattdessen gibt das Elektron meist

Energie über einen Auger-artigen Prozess an das Loch ab und gelangt hierdurch in

das Bandkantenniveau. Aufgrund der Valenzbandentartung ist die Anzahl der mög-

lichen energetischen Zustände eines Lochs deutlich gröÿer [164,165]. Eine Relaxation

des Lochs durch Energieabgabe an Phononen ist hierdurch im Vergleich zum Elek-

tron vereinfacht, worüber schlieÿlich auch das Loch in das Bandkantenniveau gelangt.

Der gesamte Relaxationsprozess in den Exzitonengrundzustand �ndet im Bereich von

10−13 s statt [164]. Die Lebenszeit des Bandkantenexzitons selbst liegt hingegen bei

deutlich längeren Zeiten im Bereich von 10−8 s [166], wodurch strahlende Rekombi-

nation ermöglicht ist.

Bei ausreichend hoher Anregungsintensität kann mehr als ein Exziton im QD erzeugt

werden. Werden dabei die Bandkantenniveaus komplett besetzt, relaxieren weitere

angeregte Ladungsträger in den energetisch nächst höheren Exzitonenzustand. Theo-

retisch ist Emission aus diesen höher angeregten Zuständen möglich und konnte auch

beobachtet werden [167]. Allerdings existiert eine Vielzahl an Konkurrenzprozessen,

welche im Regelfall e�zienter ablaufen als die strahlenden Rekombinationsprozes-

se. Beispiele hierfür sind in Abbildung 2.10 (b-d) illustriert. Anstatt die Energie

in Form eines Photons abzugeben, kann diese auf ein anderes Exziton übertragen

werden. Solche sogenannten Auger-Prozesse können in schrittweiser Abfolge so lan-

ge in Energieübertrag-Relaxationszyklen statt�nden, bis ein letztes Exziton übrig ist,

welches mit gewisser Wahrscheinlichkeit schlieÿlich in Form von Emission rekombi-

niert [168]. Auger-Prozesse �nden in einem zeitlichen Bereich von 10−11 s statt und

sind damit emittierenden Prozessen vorgelagert [168]. Neben der Anregung eines Exzi-

tons in höher energetische Zustände ist bei entsprechender Energie auch eine Ionisation

des QD möglich, bei der ein Ladungsträger den Partikel verlässt [169]. Der zurückblei-

bende gegenpolige Ladungsträger dient als Partner für weitere Auger-Prozesse. Dies

führt im Zeitraum fortbestehender Ionisation zu einer fast vollständigen Löschung der

PL-Intensität [170]. Wird der Partikel durch Wiederaufnahme eines entsprechenden

Ladungsträgers aus der Umgebung wieder neutralisiert, ist der QD wieder zur PL be-
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 2.10.: Schematische Darstellungen der Relaxationsschritte eines hochener-
getischen Exzitons zum Bandkantenniveau (a) und dreier verschiedener Situationen mit
Auger-Prozessen zwischen mehreren Exzitonen (b,c,d) und jeweils abschlieÿender strah-
lender Rekombination. Dargestellt sind jeweils Elektronen (schwarze Kreise) in diskre-
ten Zuständen des Leitungsbandes und Löcher (leere Kreise) in diskreten Zuständen
der Valenzbänder. Vertikale Punkte deuten nicht näher de�nierte Energieabstände an
� dadurch sind Pfeillängen nicht quantitativ vergleichbar. Vertikale Pfeile verdeutlichen
Energieniveauübergänge. (a) Zunächst Anregung eines hochenergetischen Exzitons, an-
schlieÿend Relaxation des Elektrons zum Bandkantenniveau durch Energieübertrag auf
das Loch, daraufhin Relaxation dessen zum Bandkantenniveau über Phononenkopplung
und schlieÿlich strahlende Rekombination. (b) Rekombination eines Exzitons mit resul-
tierender energetischer Anregung eines zweiten Exzitons über einen Auger-Prozess. An-
schlieÿend Relaxation dessen. (c) Rekombination eines Exzitons mit daraus resultierender
Ionisation des Partikels (Entfernung eines Elektrons). Anschlieÿender Auger-Prozess eines
dritten Exzitons mit dem übrigen Loch. Schlieÿlich Neutralisation des geladenen Parti-
kels und strahlende Rekombination. (d) Lokalisierung eines Loches in einem Fallenzu-
stand. Anschlieÿender Auger-Prozess eines weiteren Exzitons mit dem übrigen Elektron.
Schlieÿlich Rückkehr des Lochs in den exzitonischen Zustand mit abschlieÿender strah-
lender Rekombination.
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fähigt. Bei der Aufnahme einer PL-Intensitätszeitspur (siehe Abschnitt 3.2.4) äuÿert

sich dies in einem für QDs charakteristischem Blinkverhalten.

An der Ober�äche eines QD be�nden sich ungesättigte Valenzen. Im Fall eines CdSe-

Gitters sind dies leere s-Orbitale der Cd2+-Kationen und voll besetzte p-Orbitale der

Se2--Anionen. Diese stellen Fallenzustände für Elektronen respektive Löcher dar, in

welchen Ladungsträger lokalisiert und (zeitweise) aus dem Photozyklus (siehe Ab-

bildung 2.10) entfernt werden können. Analog zu ionisierten QD sind auch in diesem

Fall Auger-Prozesse mit dem gegenpoligen Ladungsträger möglich. Ein Ladungsträger

kann einen solchen Fallenzustand wieder verlassen und in den ursprünglichen Zustand

zurückkehren, oder von dort strahlend oder strahlungslos mit dem gegenpoligen La-

dungsträger rekombinieren. Diese Alternativen führen fallweise zu einer verzögerten

Exzitonenemission und somit zu einer verlängerten Lebenszeit oder einer verringerten

PL-Quantenausbeute [171�173].

Eine Sättigung der freien Valenzen und damit die Verringerung der Anzahl von aktiven

Fallenzuständen ist über die geeignete Auswahl an Liganden möglich [174]. Allerdings

kann aus sterischen Gründen keine Absättigung aller freien Valenzen erreicht werden.

Kern/Schale - QDs

Eine e�ektivere Passivierung der Ober�äche kann durch das Aufbringen einer oder

mehrerer (kristalliner) Schichten anderer Materialien erreicht werden [170]. Diese soll-

ten gleiche Kristallstrukturen mit ähnlichen Gitterkonstanten wie der CdSe - �Kern�

aufweisen, sodass ein epitaktisches Aufwachsen ohne zu groÿe Gitterspannungen mög-

lich ist. Hierzu eignen sich weitere Vertreter der II-VI-Halbleiter, z. B. CdS oder ZnS.

Auÿerdem müssen Lage und Gröÿe von deren Bandlücke dem jeweils gewünschten

Ein�uss der Schale auf die elektronische Struktur des QD entsprechen [161,175].

Die CdSe-Kerne der in dieser Arbeit untersuchten Systeme wurden entweder mit CdS

oder mit einer Kombination aus CdS und ZnS beschichtet. In Abbildung 2.11 (a)

sind die Bandlücken dieser drei Materialien dargestellt [175]. CdSe weist die kleins-

te Bandlücke auf. Da sowohl Elektronen als auch Löcher zur Energieminimierung zu

den Bandkanten wandern, hat dies zur Folge, dass sich die Aufenthaltswahrscheinlich-

keitsdichten beider Ladungsträger eines Exzitons hauptsächlich im Kern be�nden. Für

das Elektron ergibt sich jedoch wegen des geringeren Potentialunterschieds der Lei-

tungsbänder von CdSe und CdS sowie der geringeren e�ektiven Masse eine signi�kante

Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der CdS-Schicht [175]. Dies ist in der Auftragung der

Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte eines Teilchens im Potentialkasten mit analogen

Potentialbarrieren in Abbildung 2.11 (b) zu erkennen. Je nach Schichtdicke der CdS-

Schale ist auch hier eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des Elektrons
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Abbildung 2.11.: (a) Schematische Darstellung der Energiebandlücken von CdSe, CdS
und ZnS. (b) Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten eines Elektrons und eines Lochs in
einem Teilchen im Potentialkasten mit Potentialsprüngen entsprechend den Potentialbar-
rieren eines CdSe/CdS-QD. Berechnung von (a) nach Referenz [177] und (b) entnommen
Referenz [178].

an der Partikelober�äche zu erwarten. Deshalb kann sich eine weitere Verschalung mit

zusätzlichem Potentialsprung durch ZnS als sinnvoll erweisen.

Eine verschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte an der Partikelober�äche

minimiert sowohl die Anzahl sich dort be�ndlicher aktiver Fallenzustände als auch die

Möglichkeit der Ionisierung des Partikels. Als Folge nehmen die PL-Quantenausbeute

und PL-Lebensdauer zu und das Ausmaÿ des statistischen Blinkens ab [170, 176].

Die signi�kante Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des Elektrons in der CdS-Schale

hat zusätzlich eine bathochrome Verschiebung der Exzitonenemission zur Folge [175].

Im Modell des Teilchens im Potentialkasten entspricht die Ausbreitung der Elektro-

nenwellenfunktion in die CdS-Schicht einer vergröÿerten Kastenbreite, was geringere

Energieunterschiede der diskreten Niveaus zur Folge hat.

2.3.2.1. Energietransferprozesse in aggregierten QD-Oligomeren

QD-Di- und Oligomere lassen sich durch kontrolliertes Aggregieren mit anschlieÿen-

der Aufreinigung herstellen [48,49,179] (siehe Abschnitt 3.3.1). Je nach Methode kann

die Kontaktstelle unterschiedlich bescha�en sein, bis hin zur Verschmelzung der Kris-

tallgitter [76]. Abhängig von der Partikelgröÿe konnte an solchen Partikeln von Cui

et al. [76] eine elektronische Kopplung beobachtet werden. Diese äuÿerten sich an-

hand einer bathochromen Verschiebung der Absorptions- und PL-Emissionsspektren,

was von Cui et al. [76] auf eine Hybridisierung der elektronischen Wellenfunktionen

beider Partikel zurückgeführt wird (analog zu zweiatomigen Molekülen). Allerdings

konnten solche Beobachtungen lediglich bei Systemen vergleichsweise kleiner QDs mit
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Kerndurchmessern von 1.4 nm bzw. 1.2 nm sowie Schalendicken von 2.1 nm gemacht

werden. Gröÿere Partikel mit Kerndurchmessern von 1.9 nm und Schalendicken von

4.0 nm zeigten kein entsprechendes Verhalten. Nichtsdestotrotz führte eine Dimerisie-

rung der gröÿeren QDs ebenfalls zu einer verkürzten PL-Lebenszeit [76]. Dies kann

auf einen Energieübertrag nach Förster zurückgeführt werden [78,79].

Das Modell des Förster-Resonanten Energietransfers (FRET) beschreibt einen strah-

lungslosen Energietransferprozess zwischen zwei punktförmigen Übergangsdipolmo-

menten [78, 79]. Die räumliche Nähe der beteiligten Fluoro- und Chromophore ist

eine wichtige Voraussetzung für einen e�zienten Energietransfer. Dessen E�zienz

EET,FRET wie auch dessen Transferrate kET,FRET hängen nach den Gleichungen 2.3.2

und 2.3.3 stark vom Abstand rF der beteiligten Übergangsdipole ab, die Transferrate

zusätzlich von der Lebenszeit des Donor-Partikels τD. R0 wird als Försterradius be-

zeichnet (siehe Gleichung 2.3.4) und de�niert den Abstand, bei welchem eine Energie-

transfere�zienz von EET,FRET = 0, 5 vorliegt. Der Försterradius ist abhängig von der

PL-Quantenausbeute des Donor-Partikels in Abwesenheit eines Akzeptor-Teilchens

(ϕD)9 , dem Orientierungsfaktor κ, welcher je nach Lage der beteiligten Übergangs-

dipolmomente Werte zwischen 4 (kollineare Ausrichtung) und 0 (senkrechte Ausrich-

tung) annimmt, dem spektralen Überlapp zwischen dem PL-Emissionsspektrum des

Donor-Teilchens und dem Absorptionsspektrum des Akzeptor-Partikels J(λ) sowie

dem Brechungsindex der Umgebung n [78, 79]. NA ist die Avogadrokonstante.

EET,FRET =
R6

0

R6
0 + r6F

(2.3.2)

kET,FRET =
1

τD

R6
0

r6F
(2.3.3)

R6
0 =

9ln(10)ϕDκ
2J(λ)

128π5NAn4
(2.3.4)

Im Fall eines Donor-Akzeptor-Paares, bestehend aus zwei Emittern, steigt die Inten-

sität der Akzeptor-PL bei einem reinen FRET-Mechanismus mit zunehmender Trans-

fere�zienz an, während die Intensität der Donor-PL in gleichem Maÿe abnimmt. Die

Energietransfere�zienz lässt sich in diesem Fall anhand der spektralen Anteile von

9Zusammen mit 1
τD

aus Gleichung 2.3.3 ergibt sich somit eine Abhängigkeit der Transferrate von
der strahlenden Rate des Donors.
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Donor und Akzeptor im PL-Emissionsspektrum über Gleichung 2.3.5 berechnen.

EET,FRET = 1−
ADA

ϕD

ADA

ϕD
+ AA

ϕA

(2.3.5)

ADA steht dabei für die Fläche der Emissionsbande des Donor-Partikels D bei präsen-

tem Energietransfer, AA für die Fläche der Emissionsbande des Akzeptor-Teilchens A

und ϕD bzw. ϕA für die PL-Quantenausbeute des Donor- bzw. des Akzeptor-Teilchens.

Unabhängig von der Art des Energietransfers können Energietransfere�zienzen über

die Abnahme der Intensität der Donor-PL (EET,F, siehe Gleichung 2.3.6) oder über

die Abnahme der PL-Lebenszeiten τ (EET,τ siehe Gleichung 2.3.7) bestimmt werden.

Auch in diesem Fall steht der Index D für Donor-PL als Referenz und DA für Donor-

PL bei vorliegendem Energietransfer.

EET,F = 1− ADA

AD

(2.3.6)

EET,τ = 1− τDA

τD
(2.3.7)

AD steht für die Fläche der Emissionsbande des Donor-Partikels D in einem Refe-

renzsystem ohne Energietransfer, τD für die dazugehörige PL-Lebenszeit des Donor-

Partikels und τDA entsprechend für die Lebenszeit des Donor-Teilchens bei präsentem

Akzeptor.

2.3.3. CdSe - NPLs

Viele der elektronischen Eigenschaften und exzitonischen Mechanismen quasi

0-dimensionaler QDs können auf Nanopartikel anderer Geometrien übertragen wer-

den. Allerdings führen unterschiedliche Geometrien auch zu erheblichen Unterschie-

den in der Partikelphysik und dadurch zu geometriespezi�schen Eigenschaften. Aus-

gehend von den Theorien des vorherigen Abschnitts können die Ein�üsse der quasi-

2-dimensionalen Struktur von NPLs und deren spezielle Eigenschaften verstanden

werden10. Die elektronische Struktur der NPL unterscheidet sich von derjenigen der

10Man spricht bei NPLs von quasi-2-dimensionalen Partikeln, da zwei (laterale) Dimensionen
deutlich gröÿer als die dritte Dimension (die NPL-Höhe) sind.
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QDs daher, dass die lateralen Dimensionen gröÿer als der e�ektive Bohr-Radius der

Exzitonen sind, die Höhe der Partikel jedoch deutlich kleiner ist. Daraus ergibt sich ein

komplexes Nebeneinander zwischen diskreten Zuständen und gleichzeitig existenten

Energiekontinuen, sowie zwischen der ausgeprägten Beschränktheit in einer Richtung

und Translationsfreiheitsgraden senkrecht dazu.

Die besonderen Eigenschaften von NPLs im Vergleich zu QDs können daher auf drei

Ursachen zurückgeführt werden: 1. Die deutlich verminderte Symmetrie der Partikel.

2. Die de�nierte räumliche Beschränkung in vertikaler Dimension. 3. Die deutlich er-

höhten Partikelausmaÿe in den lateralen Dimensionen.

Die geringere Symmetrie der NPLs führt im Vergleich zu QDs zu einer veränderten

Bandstruktur und zu andersgearteten diskreten Zuständen. Durch die Radialsymme-

trie der QDs ergeben sich der Bahndrehimpuls L und die Mischung von HH- und

LH-Band, was schlieÿlich die diskreten Zustände aus Abbildung 2.9 zur Folge hat.

Eine solche Valenzbandmischung liegt bei NPLs nicht vor. Die diskreten Zustände

dieser Partikel leiten sich direkt aus der Bandstruktur des Makrokristalls ab [81] (sie-

he Abbildung 2.8).

Dieser Unterschied zeigt sich beim Vergleich von Ensemble-Absorptionsspektren von

Partikeln beider Geometrien (siehe Abschnitte 3.3.1 und 3.3.2). In den Spektren der

NPL sind deutlich zwei Maxima zu erkennen, die dem HH- und dem LH-Übergang

zugeordnet werden können. Diese Übergänge existieren bei QDs wegen der Zustands-

mischung nicht.

In der Synthese kann die Anzahl der Monolagen (und damit die Höhe der NPLs) sehr

genau mit fast monodisperser Verteilung gesteuert werden [62]. Aufgrund der deutlich

gröÿeren lateralen Dimensionen �ndet eine e�ektive räumliche Beschränkung lediglich

in der vertikalen Dimension statt. Damit bestimmt die Höhe der NPLs die Lage der

Maxima der Absorptions- und PL-Emissionsspektren. In Ensemblespektren führt dies

wegen der fast monodispersen Höhenverteilung zu sehr schmalen Banden mit geringer

inhomogener Verteilung [59].

Aufgrund der vergröÿerten lateralen Dimensionen besteht bei NPLs die Möglich-

keit von Exzitonendi�usion. Damit verbunden sind im Vergleich zu QDs erhöhte

Auger-Rekombinationszeiten11. da die Kollisionshäu�gkeit zweier Exzitonen reduziert

ist [64,83]. Die quasi-2D Geometrie und die verlangsamten Auger-Raten ermöglichen

11Für CdSe-NPLs mit 5 Monolagen (d. h. mit einer Höhe von 1,52 nm [62]) wurden Auger-
Rekombinationszeiten von ∼300-400 ps (bei NPL-Flächen von ∼100-115 nm2) bestimmt, welche mit
ansteigender NPL-Fläche linear abnehmen [64]). Für QDs mit einem Radius von 1,2 nm wurde eine
Auger-Rekombinationszeit von 6 ps bestimmt [168].
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(a) (b)

(c)

e-e- h+h+
h+ h+

e-
e-
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Abbildung 2.12.: Modellhafte Darstellungen von Multiexzitonenprozessen in CdSe-
NPLs. (a) Auger-Rekombination zweier S-artiger Exzitonen im exzitonischen Grundzu-
stand (blaue Ellipsen) mit anschlieÿender Emission (goldene Pfeile) des danach übrigen
und erneut zum exzitonischen Grundzustand relaxierten Exzitons. (b) Simultane Emissi-
on von Photonen ausgehend von einem Exziton im exzitonischen Grundzustand und ei-
nem höher angeregten P-artigen Exziton (gelbe Ellipse, blaue Pfeile) (P-State-Emission).
(c) Biexziton im exzitonischen Grundzustand mit Biexzitonenemission oder Lokalisierung
eines Lochs in einem Fallenzustand und Bildung eines Trions (orangene Ellipse) mit zu-
gehöriger Trion-Emission (rote Pfeile). (d) Simultane Emission zweier lateral getrennter,
gleichartiger Exzitonen im exzitonischen Grundzustand.

eine Reihe spezi�scher NPL-Eigenschaften, darunter P-State-Emission [180], andere

Multiexzitonenprozesse [66] und Trionenemission [181]. In Abbildung 2.12 sind diese

nachfolgend näher beschriebenen multiexzitonischen Prozesse über modellhafte Dar-

stellungen visualisiert.

Je nach Gesamtdrehimpuls der diskreten Zustände, welche sich durch die örtliche

Beschränkung aus den verschiedenen elektronischen Bändern ergeben, werden diese

entsprechend den Atomorbitalen mit den Buchstaben S P D etc. bezeichnet und wei-

sen einen analogen Entartungsgrad auf [81]. Die Reihenfolge der Zustände aus den

LH- und HH-Bändern sind von der Partikelgeometrie abhängig [182]. In Abbildung

2.13 ist zu erkennen, dass die Zustandsfolge durch die energetischen Gröÿen des Loch-

Con�nements(∆hole−conf) und der Kristallfeldaufspaltung (∆cf) bestimmt wird. Im

ersten Fall (Case 1 mit ∆cf < ∆hole−conf) folgen die S-Zustände des Light-Hole Bandes

energetisch auf die S-Zustände des Heavy-Hole Bandes. In Fall 2

(Case 2 mit ∆cf > ∆hole−conf) hingegen liegt eine veränderte Reihenfolge vor. Hier

sind die P-Zustände des Heavy-Hole Bandes energetisch näher an der Bandlücke als

die S-Zustände des Light-Hole Bandes.

Eine Emission aus den P-Zuständen (P-State-Emission, siehe Abbildung 2.12 (b)) ist

dann ermöglicht, wenn die energetisch niedrigsten S-Zustände teil-besetzt sind und die
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Abbildung 2.13.: Energetische Reihenfolge der sich aus den LH- und HH-Bändern
ergebenden diskreten Zustände eines CdSe-Nanokristalls. Entnommen aus [182].

darauf folgenden Zustände sowohl des Lochs als auch des Elektrons einen P-artigen

Zustand aufweisen, was einer Situation nach Fall 2 in Abbildung 2.13 entspricht.

Die dafür notwendige Voraussetzung von ∆cf > ∆hole−conf ist bei NPLs aufgrund der

groÿen lateralen Dimensionen erfüllt [182] � Achtstein et al. [180] konnten P-State-

Emission experimentell über verschiedene Methoden bei kryogenen Temperaturen

nachweisen. Dabei wurden höhere strahlende Raten der P-State-Emission im Vergleich

zur Exzitonengrundzustandsemission beobachtet (kP−State = 16 ns−1 zu kGZ = 3, 7 ns−1

im Fall von NPLs einer Fläche von 29 · 16 nm2 und kP−State = 50 ns−1 zu kGZ =

6, 4 ns−1 im Fall von NPLs einer Fläche von 41 · 13 nm2) [180]. Darüber hinaus wurde

das Eintreten der P-State-Emission bereits vor kompletter Besetzung der S-Zustände

beobachtet [180]. Die Autoren postulieren, dass dies aufgrund eines Phononen-Bottle-

neck (deutsch: Flaschenhals) möglich ist, wodurch Übergänge zwischen den beiden

Zuständen verlangsamt sind.

P-State-Emission äuÿert sich im NPL-PL-Emissionsspektrum über ein zweites Maxi-

mum bei höherer Energie. In Abbildung 2.14 ist zu erkennen, dass die energetische

Lage und relative Intensität des zusätzlichen Maximums von den lateralen Partikel-

dimensionen abhängen.

Neben der P-State-Emission können weitere exzitonische E�ekte zu einer Verbreite-

rung der Bande im PL-Emissionsspektrum führen: Auÿer den diskreten Zuständen
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Abbildung 2.14.: (a) Energieniveaudiagramm eines Exzitons im S-artigen Grund-
zustand und eines Exzitons im P-artigen angeregten Zustand, aus welchem P-State-
Emission erfolgt. (b) Ensemble-PL-Emissionsspektren von CdSe-NPL mit verschiedenen
Kantenlängen bei T=4 K (GS: Exzitonengrundzustand, ES: angeregtes Exziton.) Ent-
nommen aus [185] und ins Deutsche übersetzt.

steht den Exzitonen aus den lateralen Dimensionen ein Zustandskontinuum zur Ver-

fügung. Pelton et al. [183,184] postulieren, dass nach Erzeugung mehrerer Exzitonen

zunächst eine Relaxation dieser in den energetischen Bereich des Exzitonengrundzu-

stands erfolgt und dort eine statistische Besetzung des lateralen Zustandskontinuums

nach Boltzmann statt�ndet. Diese hängt jedoch nicht von der äuÿeren Temperatur

ab, sondern von der e�ektiven Exzitonentemperatur [184]. Durch Relaxationsprozesse

der Multiexzitonen sinkt die e�ektive Exzitonentemperatur graduell ab, sodass das

jeweils letzte verbleibende Exziton ausschlieÿlich im exzitonischen Grundzustand vor-

liegt. Hierdurch �ndet die Emission aus den energetisch höher liegenden Zuständen

nur in sehr kurzen Zeitbereichen nach der Anregung statt, während die Grundzu-

standsemission deutlich länger beobachtet werden kann [183,184].

Ein weiterer Multiexzitonenprozess der ebenfalls zu einer Verbreiterung der PL-Bande

führen kann ist die Biexzitonenemission (siehe Abbildung 2.12 (c)). Im Falle eines

Biexzitons liegen zwei Elektronen und zwei Löcher jeweils in einem gemeinsamen S-

artigen Zustand vor [64]. Bei der Rekombination des ersten Elektronen-Loch-Paares

wird ein Teil der Energie auf das Elektron des zweiten Paares übertragen [64], wodurch

die Emission im Vergleich zu derjenigen eines Monoexzitons zu geringeren Energien
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verschoben ist [186].

In der Literatur �ndet häu�g keine eindeutige Unterscheidung zwischen solchen ge-

bundenen Biexzitonen und zweier (oder mehrerer) lateral getrennter gleichartiger Ex-

zitonen im S-artigen Grundzustand (welche weitestgehend unabhängig voneinander

sind) statt (siehe Abbildung 2.12 (d)) [66,186].

Eine Voraussetzung dafür, dass mehrere lateral getrennte Exzitonen in einem NPL

existieren können, ist eine deutlich gröÿere NPL-Fläche, als die laterale Ausdeh-

nung der Exzitonen. Diese war Gegenstand diverser Untersuchungen, bei welchen

über verschiedene Methoden die sogenannte Exzitonenkohärenz�äche (Sx) � die di-

rekt mit dem Bohr-Radius zusammenhängt � bestimmt wurde. Dabei wurden für

CdSe-NPLs deutlich variierende Werte ermittelt: Sx = 6 nm2 bzw. 10− 18 nm2 über

FRET-Experimente mit Farbsto�iganden [40, 187], Sx = 4 − 6 nm2 über magneto-

Optische Spektroskopie [188], Sx = 6 nm2 über Stark-Spektroskopie [189] sowie

Sx = 18 − 24 nm2 [190], Sx = 60 nm2 [64, 190] und Sx = 96 nm2 [191] über tran-

siente Absorptionsspektroskopie. Die groÿen Abweichungen können unter anderem

durch Unterschiede in der NPL-Synthese zustande kommen, da z. B. Fallenzustände

die Exzitonenkohärenz�äche beein�ussen können [190]. Auÿerdem spielen vermutlich

die unterschiedlichen experimentellen Methoden eine Rolle: Bei Untersuchungen über

FRET-Experimente sowie mittels magneto-optischer- und Stark-Spektroskopie wird

die Fläche der Exzitonen auf direkte Weise gemessen, während die Untersuchungen

über transiente Absorptionsspektroskopie die Flächen indirekt über den Abstand be-

stimmen, den zwei individuelle Exzitonen innerhalb eines NPL benötigen, um un-

abhängig voneinander zu existieren. In allen Fällen ist die Exzitonenkohärenz�äche

im Vergleich zu den gängigen NPL-Flächen ausreichend gering, sodass mehrere Ex-

zitonen simultan und räumlich getrennt innerhalb eines NPL existieren können. In

voneinander unabhängigen Untersuchungen wurde darüber hinaus festgestellt, dass

die Exzitonenkohärenz�äche unabhängig von der NPL-Fläche ist [66,190].

Die simultane Emission mehrerer gleichartiger Exzitonen im S-artigen Grundzustand

konnte mehrfach experimentell nachgewiesen werden. Über Hanbury Brown-Twiss Ex-

perimente [192] konnten sowohl Ma et al. [66] als auch Benjamin et al. [193] zeigen,

dass wenige Nanosekunden nach einem Anregungsimpuls kein Photon-Antibunching

vorliegt. Dies lässt vermuten, dass zu diesem Zeitpunkt unabhängig voneinander emit-

tierende Emissionszentren existieren. Nach längeren Verzögerungszeiten (25 - 50 ns bei

Ma et al. [66]) stellte sich Photon-Antibunching ein, was darauf schlieÿen lässt, dass

dennoch einzelne Partikel untersucht wurden. Simultan vorliegende Emissionszentren

innerhalb eines Partikels können deshalb auf mehrere emittierende Exzitonen zurück-

geführt werden. Ma et al. [66] bestimmten PL-Quantenausbeuten von Mono- und
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Biexzitonen12 und zeigten, dass mit steigender Partikel�äche die PL-Quantenausbeute

von zweifachen Exzitonen absolut und relativ gegenüber derjenigen von Monoexzito-

nen zunimmt. Für CdSe-NPL mit einer Fläche von SNPL = 434, 9 nm2 und einer

CdS-Schalendicke von 4 ML wurde eine PL-Quantenausbeute von ϕ1X = 36, 2 für

Monoexzitonen und ϕ2X = 32, 6 für zwei oder mehrere Exzitonen bestimmt [66]. Dies

ist in guter Übereinstimmung mit Experimenten zur Bestimmung der Lebenszeit zwei-

facher Exzitonen, welche mit steigender NPL-Fläche ebenfalls zunimmt [64]. Generell

sind diese aber deutlich gegenüber Monoexzitonenlebenszeiten verkürzt [63, 66]. Dies

lässt sich über den weiterhin möglichen Relaxationskanal durch Auger-Kombinationen

erklären, welche aber mit steigender Partikel�äche seltener [64] werden.

Temperaturabhängige Eigenschaften von CdSe - NPLs

Bei kryogenen Temperaturen können aufgrund von stark reduzierten Gitterschwin-

gungen und damit einhergehenden schmalen Emissionsbanden weitere Multiexzito-

nenprozesse spektral beobachtet werden. Hierzu zählen die Emission von Biexzitonen

sowie von Trionen (siehe Abbildung 2.12 (c)) [83, 181, 186]. Trionen entstehen aus

Biexzitonen durch Lokalisation eines Ladungsträgers in einem Fallenzustand [83] und

sind somit geladene Quasiteilchen, welche entweder aus zwei Elektronen und einem

Loch, oder einem Loch und zwei Elektronen bestehen. Bei CdSe-NPLs überwiegen

negativ geladene Trionen [83]. Die Ladungsträgerlokalisation erwies sich bei kryoge-

nen Temperaturen als langzeitstabil (>5 h) [181]. Gegenüber sphärischen QDs ist die

Trionenemission in NPLs aus zwei Gründen ermöglicht: zum einen wegen der vermin-

derten Auger-Raten [83, 181], zum anderen durch die Aufhebung eines symmetriebe-

dingten quantenmechanischen Verbots [65].

Die aus Biexzitonen und Trionen hervorgehende Strahlung ist langwelliger als die-

jenige einzelner Exzitonen, da ein Teil der bei der Rekombination eines Elektrons

und eines Lochs frei werdenden Energie an übrig bleibende Ladungsträger übertra-

gen wird [65]. Die Höhe dieses Anteils kann zeitlich variieren, was zu einer Verbrei-

terung der Emission (im Vergleich zur Emission aus dem exzitonischen Grundzu-

stands) führt [194]. Bei Einzelpartikelexperimenten konnte dieser E�ekt anhand von

Trionenemission in Form von sogenannten Shakeuplines beobachtet werden [65]. Es

zeigten sich dabei mehrere scharfe Linien im PL-Emissionsspektrum, deren Anzahl

und spektrale Positionen sich im Fortlauf einer Untersuchung mehrfach änderten.

Antolinez et al. [65] führen dies auf bewegliche Ober�ächendefekte und -ladungen

12Allerdings wird in dieser Verö�entlichung nicht klar, was die Autoren unter einem Biexziton
verstehen. Da die vorgestellten Ergebnisse allerdings voneinander unabhängige Emissionszentren
suggerieren, wird von lateral getrennten Exzitonen ausgegangen.
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zurück, welche das Con�nementpotential verändern und dadurch die Kopplungskon-

stanten zwischen dem Trionen-Grundzustand und den unterschiedlichen angeregten

Elektronenzuständen beein�ussen.

Weitere temperaturabhängige Eigenschaften sind die spektrale Lage und die FWHM

der NPL Emission sowie deren Intensität [195]. Abnehmende Temperaturen haben ei-

ne hypsochrome Verschiebung der Emission zur Folge. Diese kann nach Varshni [196]

auf zwei E�ekte zurückgeführt und über Formel 2.3.8 beschrieben werden: Zum einen

verringern sich die CdSe-Gitterkonstanten mit fallender Temperatur, was mit einer

Verkleinerung des Potentialkastens und einer dadurch erhöhten örtlichen Beschrän-

kung der Ladungsträger einhergeht. Zum anderen führt eine verminderte Exzitonen-

Phonon-Kopplung zu einer hypsochromen Verschiebung [196,197].

Eg (T ) = Eg,0 − αVar
T 2

T + βVar

(2.3.8)

Eg (T ) ist die Bandkantenenergie in Abhängigkeit der Temperatur T und Eg,0 diejeni-

ge bei einer Temperatur von 0 K. αVar und βVar sind materialspezi�sche Konstanten.

Darüber hinaus hat eine geringere Exzitonen-Phonon-Kopplung eine verminderte ho-

mogene Verbreiterung und daher schmalere FWHM bei tiefen Temperaturen zur Fol-

ge [197].

Als weitere Folge dieser verringerten Kopplung vergröÿert sich bei kryogenen Tem-

peraturen die Exzitonenkohärenz�äche bis auf die gesamte NPL-Partikel�äche [191].

Daher be�ndet sich eine groÿe Anzahl an Einheitszellen des Kristallgitters im Exzito-

nenvolumen. Nach Feldmann et al. [198] führt dies zu einer hohen Oszillatorstärke der

exzitonischen Anregung und Relaxation. Diese ist ein Maÿ für die Wahrscheinlichkeit

der Übergänge. Im Fall der NPL spricht man vom giant oscillator strength(GOST)-

E�ekt. Dieser führt daher zu einem erhöhten Absorptionsquerschnitt und einer er-

höhten strahlenden Rate [58]. Hieraus resultiert die hohe PL-Intensität bei kryogenen

Temperaturen.

Kern/Schale - NPLs

Die photophysikalischen Eigenschaften von CdSe-NPLs können analog zu den QDs

durch das Aufbringen einer Schale beein�usst werden. Dies führt zu vergleichba-

ren E�ekten: Die Lage der Emissionsmaxima von Kern/Schale-Partikeln wird gegen-

über denjenigen der Kerne bathochrom verschoben [59], die FWHM ist durch die

zusätzliche Kopplung der Exzitonen mit den Phononen des Schalenmaterials verbrei-
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2.3. CdSe-Nanopartikel

tert [65,199]. Eine zusätzliche Verbreiterung der FWHM ergibt sich durch die weniger

glatte Kern/Schale-Grenz�äche. Induzierte Spiegelladungen (induzierte gleichpolige

Ladungen) an dieser dielektrischen Grenzschicht können örtlich �uktuieren und hier-

durch verschieden stark mit dem Exziton wechselwirken [63]. Ein Ziel der Aufbringung

einer Schale ist die Passivierung von Fallenzuständen. In den PL-Intensitätszeitspuren

von Kern/Schale-Partikeln ist hierdurch ein deutlich reduziertes Blinkverhalten zu

beobachten [63], was mit einer erhöhten Quantenausbeute einhergeht [65]. Durch die

deutlich ausgeprägtere Delokalisierung der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des

exzitonischen Elektrons im Vergleich zum -Loch in der Schale ist der örtliche Über-

lapp der jeweiligen Wellenfunktionen herabgesetzt. Dies führt zu einer verlängerten

Exzitonenlebenszeit [63,65,184].
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2.4. MAPbI3 - Perowskit Kristalle

MAPbI3 gehört zur Gruppe der Organometallhalogenide und kristallisiert in der

Perowskit-Struktur (siehe Abbildung 2.15). Hierin besetzen PbI64--Oktaeder die Ecken

eines Würfels, in dessen Mitte ein Methylammonium(MA+)-Kation positioniert ist

[200]. Bei Raumtemperatur und unter Atmosphärendruck liegt eine tetragonale Ver-

zerrung vor [202].

Elektronische Übergänge im Bereich der Bandlücke dieses Halbleiters �nden aus-

schlieÿlich im PbI64--Oktaedergerüst statt � das MA+-Kation weist in diesem energe-

tischen Bereich keine elektronischen Zustände auf. Nach dem LCAO-Ansatz setzt sich

das Valenzband aus 6-s- und 6-p-Orbitalen der Pb2+-Ionen sowie aus 5-p-Orbitalen

der I--Ionen zusammen � das Leitungsband ausschlieÿlich aus 6-p-Orbitalen der Pb2+-

Ionen [203,204]. Dies ist anhand der Zustandsdichte (DOS, engl.: density of states) in

Abbildung 2.16 (a) erkennbar, welche die Bandstruktur aus Abbildung 2.16 (b) zur

Folge hat. Die Bandlücke von ca. 1,6 eV [202] und der breite energetische Bereich

des Leitungsbandes führen zu einem Absorptionsspektrum, welches nahezu den ge-

samten sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums abdeckt (siehe hierzu

Abbildung 3.23 in Abschnitt 3.3.3) [205]. Eine Anregung durch elektromagnetische

Strahlung führt bei diesem Halbleiter gleichermaÿen zu einem Loch im Valenzband

und einem Elektron im Leitungsband, welche nach Relaxation zu den Bandkanten

strahlend rekombinieren können [88,206].

Defekte im MAPbI3-Perowskitgitter können einen wesentlichen Ein�uss auf die Re-

kombinationsdynamik der Ladungsträger ausüben [88, 203, 204, 207�209]. Von beson-

derer Bedeutung sind Punktdefekte, welche sich zum einen anhand der jeweiligen

Abbildung 2.15.: Ausschnitt der Kristallstruktur von MAPbI3. Lila dargestellt sind Io-
datome, dunkelgrau Blei-, blau Sticksto�-, braun Kohlensto�- und rosa Wassersto�atome.
Hellgrau eingefärbt sind die PbI64--Oktaeder. Erstellt mit dem Programm VESTA [153]
anhand von Strukturdaten aus Referenz [200].
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2.4. MAPbI3 - Perowskit Kristalle

(a) (b)

Abbildung 2.16.: (a) Kumulierte Zustandsdichten (DOS) von MAPbI3 im Bereich der
Bandlücke (oben) sowie die in der Abbildung kenntlich gemachten Anteile der jeweiligen
Ionen. (b) Daraus resultierende Bandstruktur von MAPbI3. Mit wenigen Änderungen
reproduziert aus Referenz [201].

Bildungsenergien unterscheiden, zum anderen anhand der individuellen energetischen

Lagen der daraus resultierenden diskreten Niveaus. In Abbildung 2.17 sind Energie-

niveaus ausgewählter energetisch stabiler Defekte innerhalb der Bandlücke und an

den Bandkanten von Valenz- und Leitungsband dargestellt. Es ist zu erkennen, dass

Leerstellen an Pb2+-Gitterpositionen (VPb) und Iod-Teilchen verschiedener Oxidati-

onsstufen an Zwischengitterplätzen (Ii) diskrete Energieniveaus bis in die Mitte der

Energiebandlücke zur Folge haben, während sowohl MA+- und Pb2+-Kationen an

Zwischengitterplätzen (MAi, Pbi) als auch I--Leerstellen (VI) zu diskreten Energie-

niveaus innerhalb der Energiebänder oder an deren Kanten führen [207]. Zu einer

Abnahme der Quantenausbeute führen vor allem diejenigen Defekte, welche diskrete

Energieniveaus nahe der Mitte der Energiebandlücke aufweisen: Bei entsprechender

energetischer Lage sind Defektzustände sowohl für Löcher als auch für Elektronen

zugängig � zusätzlich macht die erhöhte Potentialbarriere eine erneute Delokalisati-

on der Ladungsträger durch einen rückführenden Übergang in die kontinuierlichen

Energiebänder unwahrscheinlich. Hierdurch sind dies e�ektive Zentren für strahlungs-

lose Rekombinationen [71,210]. Auÿerdem ist aus solchen Zuständen eine zusätzliche

Defektemission ermöglicht [207].

Nasschemisch erzeugte MAPbI3-Filme weisen bei Raumtemperatur Quantenausbeu-

ten von weniger als 1 % auf [71, 205, 210]. Es wird davon ausgegangen, dass dies eine

Folge von Relaxationsprozessen aufgrund einer groÿen Zahl von Defekten ist [210].

Mikroskopisch bestehen diese Filme aus einer Vielzahl einzelner �Inseln� [208], die in

�uoreszenzmikroskopischen Untersuchungen ein ausgeprägtes PL-Intensitätsblinken
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Abbildung 2.17.: Energetische Lage der diskreten Zustände verschiedener Punktdefekte
im Bereich der Energiebandlücke von MAPbI3. VX steht für eine Leerstelle des Teilchens
X. Xi steht für ein Teilchen X auf einer Zwischengitterposition. Verschiedene energeti-
sche Zustände einer Defektart ergeben sich aus unterschiedlichen Oxidationsstufen. Mit
Änderungen reproduziert aus Referenz [207].

zeigen [208]. Dies weist auf die Existenz einer weiteren Art von Defekt hin. In der

Literatur als Supertraps bezeichneten Defekte ermöglichen eine e�ziente strahlungs-

lose Rekombination der Ladungsträger über einen ausgedehnten räumlichen Bereich,

jedoch �uktuiert die Rekombinationse�zienz als Funktion der Zeit [88,89].

Die Bescha�enheit dieser Supertraps ist bisher nicht endgültig geklärt. Es wird je-

doch vermutet, dass es sich dabei um zwei simultan innerhalb einer Elementarzelle

vorliegende Defektzustände handeln könnte � je ein Defekt der e�ektiv Löcher respek-

tive Elektronen lokalisiert. Konkret wurden hierfür von Merdasa et al. [88] VPb- und

MAi-Defekte vorgeschlagen. Allerdings könnten auch verschiedene Iod-Fehlstellen eine

oder beide Rollen einnehmen [211,212]. Durch die räumliche Nähe zweier in einer Ele-

mentarzelle lokalisierter Ladungsträger wird eine e�ektive strahlungslose Relaxation

ermöglicht [88]. Da das Blinkverhalten mit Lichtmikroskopen beobachtet werden kann,

müssen sich die kollektiven Intensitäts�uktuationen über eine Fläche entsprechend

dem Au�ösungsvermögen des verwendeten Mikroskops erstrecken. Untersuchungen

zeigten, dass die Ladungsträger in MAPbI3 eine groÿe mittlere Di�usionslänge von

mindestens 100 nm aufweisen [213, 214]. Eine Supertrap ist hierdurch für Ladungs-

träger innerhalb eines groÿen Bereichs erreichbar und kann somit die PL-Intensität
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2.4. MAPbI3 - Perowskit Kristalle

einer gesamten MAPbI3-Insel löschen [208]. Die Position der Supertraps scheint dabei

ortsfest zu sein, mit zeitlich begrenzten aktiven und inaktiven Phasen. Merdasa et

al. [88] erklären dies darüber, dass die Di�usion des VPb-Defektes eine hohe Ener-

giebarriere aufweist, was eine stabile örtliche Lokalisation zur Konsequenz hat. Im

Gegensatz dazu liegt unter anderem bei MAi-Defekten oder bei Iod-Störstellen eine

ausgeprägte Di�usion vor [211, 215, 216]. Die Supertrap wird aktiviert, sobald einer

dieser Defekte in die Elementarzelle des VPb-Defekts wandert � deaktiviert wird sie

wiederum, sobald der MAi-Defekt diese Elementarzelle wieder verlässt [88].

Einerseits führt die hohe Ionenbeweglichkeit zu einer Instabilität photophysikalischer

Eigenschaften auf kurzen Zeitskalen (z. B. zum PL-Intensitätsblinken). Andererseits

ergibt sich daraus jedoch eine hohe Stabilität dieser Eigenschaften auf längeren Zeit-

skalen. Defekte � ob intrinsisch oder z. B. durch Bestrahlung von auÿen induziert �

können durch die Di�usion der Ionen behoben und das ursprüngliche Gitter wieder

aufgebaut werden. In der Literatur wird hierfür der Begri� self-healing (engl.: �selbst-

Heilung�) verwendet [73].

Untersuchungen haben gezeigt, dass atmosphärischer Sauersto� eine wichtige Rolle bei

der Ionendi�usion � vor allem von I--Anionen � spielt: Unter Inertgas-Bedingungen

hergestelltes MAPbI3 weist keine Emission auf � erst nach Kontakt mit Sauersto�

kann diese beobachtet werden. Anaya et al. [217] postulieren die Bildung einer ne-

gativ geladenen Schicht aus Sauersto�anionen auf der Kristallober�äche. I--Anionen

werden dadurch von der Ober�äche in das Kristallinnere verschoben. Initial führt dies

zur Bildung der eigentlichen Perowskitstruktur, später wird hierdurch das self-healing

defekter Strukturen ermöglicht [217].
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3. Experimentelle Vorgehensweisen

und untersuchte Probensysteme

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie die im Zuge dieser Arbeit durchgeführten Ex-

perimente realisiert wurden. Hierzu werden zunächst die experimentellen Aufbauten

erläutert, an welchen die verschiedenen Experimente stattfanden und anschlieÿend

die Methoden erklärt, die bei den Untersuchungen angewendet wurden. Nachfolgend

wird die Darstellung der Probensysteme erläutert und deren spektrale Charakteristi-

ken aus Ensembleexperimenten vorgestellt. Schlieÿlich wird die Präparation der Pro-

ben beschrieben und dabei auf die Unterschiede der verschiedenen Probensysteme

eingegangen.

3.1. Experimentelle Aufbauten

Allen in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten ist gemein, dass sie an konfokalen

Fluoreszenzmikroskopen durchgeführt wurden. Die hierfür verwendeten Mikroskope

wurden von Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des AK aufgebaut und den ent-

sprechenden Fragestellungen und experimentellen Anforderungen variabel angepasst.

Für die Experimente dieser Arbeit wurden drei verschiedene Mikroskope verwendet:

� Ein konfokales Fluoreszenzmikroskop mit einem Hanbury Brown-Twiss-Aufbau

in der Detektion für die Durchführung von Korrelationsexperimenten

(Aufbau 1).

� Ein konfokales Fluoreszenzmikroskop, bei welchem die Probe in einem

Kryostaten platziert wird und welches Untersuchungen bei kryogenen Tempera-

turen mit T = 1, 2 K ermöglicht (Aufbau 2).

� Eine Kombination aus einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop und einem

Rasterkraftmikroskop, welche simultan betrieben werden können (Aufbau 3).

Die drei konfokalen Fluoreszenzmikroskope beruhen alle auf dem in Abschnitt 2.1

skizzierten Prinzip. In den folgenden Abschnitten werden deren Aufbau und Beson-

derheiten beschrieben.
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3.1.1. Konfokale Fluoreszenzmikroskopie (Aufbau 1)

Probe auf
Piezoscanner

Spiegel

IMG

Shutter

OA

Puls-
laser

GF

50/50-
NS-3

LLF

Dichroit

Objektiv 
x,y,z

APD-1

CCD
   1

80/20 NS-1

LB

Spektro-
graphC

C
D

-2

APD-2

50/50-
NS-2LP

635 nm

Spiegel

TCSPC-Modul

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung von Aufbau 1. APD-1/2: Avalanchephotodi-
ode, CCD-1/2: Charged-Coupled-Device-Kamera, GF: single-mode Glasfaser, IMG: In-
tensitätsmessgerät (Darstellung gestrichelt, da dieses nicht durchgehend im Strahlengang
positioniert ist), LB: Lochblende, LLF: Laserlinien�lter, LP: Langpass�lter, NS-1/2/3:
Neutralstrahlteiler, OA: optischer Abschwächer. Erstellt nach Referenz [77].

Für die Messung von Koinzidenzraten wurde ein konfokales Mikroskop mit einem

Hanbury Brown-Twiss-Aufbau in der Detektion benötigt [192]. Eine schematische

Darstellung des hierfür verwendeten Mikroskops ist in Abbildung 3.1 abgebildet. Die

Bezeichnungen und Hersteller der verwendeten Bauteile sind in Tabelle 3.1 zusam-

mengefasst.

Lichtquelle, Strahlengang und Probe

Als Lichtquelle dieses Mikroskops dient ein gepulster Weiÿlicht-Faserlaser (Pulslänge:

∼ 100 ps). Die Anregungswellenlänge wird mit einem verstellbaren Filter eingestellt

und das Licht direkt in eine Glasfaser (GF) geleitet. Das Anregungslicht wird da-

mit in das Mikroskop eingekoppelt und mittels achromatischer Linse parallelisiert.

Anschlieÿend wird der Strahldurchmesser über eine Lochblende (LB) an die Aper-

tur des Objektivs angepasst. Mit einem Bandpass- oder Laserlinien�lter (LLF) wird

der Wellenlängenbereich des Anregungslichts auf den notwendigen Bereich beschränkt

und eventuelle Faser�uoreszenz blockiert. Neben der direkten Einstellung der Lichtin-

tensität über die Software des Lasers, ermöglicht ein optischer Abschwächer (OA)
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Tabelle 3.1.: Bezeichnungen und Hersteller der im experimentellen Aufbau aus Abbil-
dung 3.1 verwendeten Bauteile.

Bauteil Bezeichnung Hersteller
APD-1/2 SPCM-AQRH-15 PerkinElmer
CCD-1 DFK 72BUC02 The Imaging Source
CCD-2 iXon-888 Andor
Dichroit LPD01-633RS Semrock
GF P1-448PM-FC-5 Thorlabs

IMG
Optical Power Meter
Model 1830-C

Newport

LLF ZET635/10x Chroma
LP LP02-647RU Semrock

Objektiv
Plan-Apochromat
63x/1.4 Oil

Zeiss

Piezoelement P.562 3CD Physik Instrumente
Puls-Laser
Filtersystem

SC-OEM
VLF

YSL Photonics

Shutter SH05 Thorlabs
Spektrograph SpectraPro 300i Acton
TCSPC-Modul PicoHarp 300 Picoquant

mit variabel einstellbarer optischer Dichte deren Regelung. Über einen Shutter kann

die Strahlung komplett blockiert werden. Anschlieÿend passiert das Anregungslicht

einen Neutralstrahlteiler (80T/20R)1 (NS-1). Mit Hilfe des NS-1 kann an der Probe

re�ektiertes Licht ausgekoppelt werden (siehe unten). Ein dichroitischer Spiegel re-

�ektiert das Anregungslicht über einen weiteren Spiegel in das Ölimmersionsobjektiv

(NA = 1, 4, Immersionsöl: n = 1, 518). Direkt vor dem Objektiv kann wahlweise ein

Intensitätsmessgerät (IMG) in den Strahlengang positioniert werden, sodass jederzeit

eine Bestimmung der Anregungsintensität möglich ist. Oberhalb des fest montierten

Objektivs be�ndet sich ein Verschiebetisch, auf welchem die Probe positioniert ist.

Die Piezoelemente des Verschiebetischs ermöglichen eine Bewegung der Probe axial

und lateral zur Ausbreitungsrichtung des Anregungslichts. Die axiale Bewegung er-

möglicht eine Positionierung der Probe in die Fokalebene des Objektivs, während die

laterale Bewegung zur Durchführung von Rasteraufnahmen und die präzise Positionie-

rung des Fokus auf ein zu untersuchendes Teilchen verwendet wird. Das Piezoelement

ermöglicht laut Herstellerangaben in alle drei Richtungen einen geregelten Verfahrweg

von 200 µm mit einer Genauigkeit von 1 nm [218].

Von der Probe emittiertes Licht und re�ektiertes Anregungslicht wird vom selben Ob-

jektiv eingesammelt. Während das Emissionslicht den dichroitischen Spiegel transmit-

1Diese Benennung des Neutralstrahlteilers bedeutet, dass 80% des auftre�enden Lichts den
Strahlteiler transmittieren und 20% des auftre�enden Lichts re�ektiert werden.
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tiert, wird das Anregungslicht am dichroitischen Spiegel re�ektiert und über NS-1 und

eine achromatische Linse auf eine CCD-Kamera (CCD-1) fokussiert. Die Detektion

des re�ektieren Anregungslichts an dieser Stelle ermöglicht die Abbildung des Anre-

gungsfokus aus der Probenebene und erlaubt dadurch eine optimale Positionierung

durch Verfahren der Probe in axialer Richtung. Ein Langpass�lter vor den Detekto-

ren blockiert restliches Anregungslicht, sodass nur langwelligeres Emissionslicht über

einen Neutralstrahlteiler (50T/50R) (NS-2) in den Detektionsbereich gelangt.

Detektion

Das vom NS-2 re�ektierte Licht wird von einer achromatischen Linse auf den Ein-

gangsspalt eines Spektrographen fokussiert. Für die spektrale Aufspaltung des

Lichts kann je nach gewünschter Au�ösung zwischen drei verschiedenen Beugungs-

gittern gewählt werden: 50 g/mm, 300 g/mm und 600 g/mm (mit Au�ösungen von

∆λ =0,8; 0,13 bzw. 0,07 nm). Das dispergierte Licht wird mit einer EMCCD-Kamera

(CCD-2) detektiert und daraus die PL-Emissionsspektren erstellt. 50% der Photonen

passieren den NS-2 und gelangen auf einen weiteren Neutralstrahlteiler (50R/50T)

(NS-3). Das davon re�ektierte, als auch das transmittierte Licht wird von achroma-

tischen Linsen auf je eine APD (APD-1/2) fokussiert. Mit Hilfe eines TCSPC (engl.:

time correlated single photon counting-)-Moduls können hiermit Messungen von Ko-

inzidenzzählraten durchgeführt werden. Das TCSPC-Modul ist elektronisch mit dem

Pulslaser und den APDs gekoppelt. Die Aussendung eines Lichtpulses des Lasers star-

tet dabei eine Zeitmessung des TCSPC-Moduls, die Detektion eines Photons mit einer

APD beendet die Messung.

Dieses Setup benötigt keine Lochblende zur Realisierung des konfokalen Prinzips, da

die Detektor�ächen der APDs wie auch der Eingangsschlitz des Spektrographen aus-

reichend lateral begrenzt sind und diese anstelle einer Lochblende jeweils direkt in die

Foki der zugehörigen Linsen positioniert sind.

3.1.2. Konfokale Fluoreszenzmikroskopie bei kryogenen

Temperaturen (Aufbau 2)

Als Besonderheit dieses Mikroskops be�nden sich Objektiv und Probe in einem

Kryostaten. Der Kryostat ermöglicht eine Temperaturkontrolle im Bereich von

T = 1.2 K bis Raumtemperatur. Zusätzlich ist eine Kontrolle der die Probe um-

gebenden Atmosphäre ermöglicht. Eine schematische Darstellung dieses Mikroskops

ist in Abbildung 3.2 abgebildet. Die Bezeichnungen und Hersteller der verwendeten

Bauteile sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.
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Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung von Aufbau 2. APD: Avalanchephotodiode,
CCD-1/2: Coupled-Cluster-Device-Kamera, GF-1/2/3: Singlemode Glasfasern, IMG: In-
tensitätsmessgerät (Darstellung gestrichelt, da dieses nicht durchgehend im Strahlen-
gang positioniert ist), LB: Lochblende, LLF-1/2: Laserlinien�lter, LP: Langpass�lter,
NS-1/2/3: Neutralstrahlteiler, OA: optischer Abschwächer. Erstellt nach Referenz [77].
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Tabelle 3.2.: Bezeichnungen und Hersteller der im experimentellen Aufbau aus Abbil-
dung 3.2 verwendeten Bauteile.

Bauteil Bezeichnung Hersteller
APD Count-20B LaserComponents
Ar-Laser Sabre DBW 15 Coherent
CCD-1 DFK 72BUC02 The Imaging Source
CCD-2 Newton Andor
Diodenlaser Obis-445LX Coherent
Farbsto�aser 899 Ring Laser Coherent
GF-1 HB 450 Fibercore

GF-2
HPC - 58.6 / PM
200 4602 0001/2

Fibercore

GF-3 P1-448PM-FC-5 Thorlabs
IMG PM100 Thorlabs
Kryostat SVT-10CNDT Janis Research Company
LLF-1 z 635/10x Chroma
LLF-2 zet 445/10x Chroma
LP-1 F76-647 Semrock
LP-2 LP02-458RU-25 Semrock
Motorcontroller ESP300 Newport
OA-1/2 M-925B Newport
Objektiv 01F OAS017 60x Melles Griot
Puls-Laser
Filtersystem

SC-OEM
VLF

YSL Photonics

TCSPC-Modul PicoHarp 300 Picoquant
Spektrograph Shamrock-750-B1-R Andor

Stabilisator LS-100-VIS
Cambridge Research
& Instrumentation

Stellmotoren
Controller

LTA-HL
ESP300

Newport
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3.1. Experimentelle Aufbauten

Lichtquellen

Als Lichtquellen dienen je nach Experiment unterschiedliche Laser. Dabei werden

Wellenlängen von 445 nm und 640 nm sowohl als Dauerstrich (cw; engl.: continuous

wave)-Strahlung, wie auch als gepulste Strahlung verwendet:

� Für eine cw-Anregung bei 640 nm wird ein Farbsto�aser mit einer Farb-

sto�ösung aus 1,00 g DCM-S6 (von Radiant Dyes), gelöst in 400 mL Ben-

zylalkohol (99% von Acros Organics) und 600 mL Ethylenglycol (99% von

Alfa Aesar) verwendet. Als Pumplaser dient ein Argon-Ionen-Laser mit einer

Emissionswellenlänge von 488 nm.

� Für eine cw-Anregung bei 445 nm wird ein Diodenlaser verwendet.

� Gepulstes Anregungslicht wird mit einem gepulsten Weiÿlicht-Faserlaser er-

zeugt (Pulslänge: ∼ 100 ps). Die Anregungswellenlänge kann mit einem verstell-

baren Filter variiert werden und wird je nach Experiment auf 445 nm bzw. 640

nm eingestellt.

Das aus dem Diodenlaser und dem Farbsto�aser austretende Licht wird jeweils mit

Hilfe von Spiegeln und je einem Faserkoppler in single-mode Glasfasern geleitet (GF-

1,GF-2). Gepulstes Licht des Faserlasers wird direkt über eine Glasfaser (GF-3) aus-

gegeben.

Strahlengang und Probe

In Abbildung 3.2 sind drei Strahlengänge für die Anregungsstrahlung abgebildet, wo-

von zeitgleich immer nur zwei Strahlengänge zugänglich sind. Alle Anregungslicht-

quellen werden über Glasfasern in das Mikroskop eingekoppelt. Mittels achromati-

scher Linsen werden die Strahlengänge parallelisiert. Anschlieÿende Bandpass- oder

Laserlinien�lter (LLF-1, LLF-2) �ltern unerwünschte Wellenlängen z. B. durch Faser-

�uoreszenz heraus. Im Strahlengang des Farbsto�asers wird zusätzlich ein Stabilisator

verwendet, um die Intensität der Strahlung konstant zu halten. Mit Hilfe von opti-

schen Abschwächern (OA-1/2) kann die Intensität in den Strahlengängen variabel

eingestellt werden. Über Spiegel und einen Neutralstrahlteiler (50T/50R) (NS-1) wer-

den die Anregungsstrahlengänge zusammengeführt. Ein Intensitätsmessgerät (IMG)

kann wahlweise in den Strahlengang positioniert werden, um die eingestellte Intensi-

tät der Strahlung zu überprüfen. Mit einem zuvor bestimmten Eichfaktor kann da-

mit die Strahlungsintensität an der Position des Objektivs abgeschätzt werden. Ein

Shutter ermöglicht die komplette Blockierung der Strahlung. Es folgt ein System aus
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3. Experimentelle Vorgehensweisen und untersuchte Probensysteme

zwei Objektiven zur Aufweitung des Strahldurchmessers für dessen Anpassung an

die Apertur des Objektivs. Anschlieÿend passiert das Anregungslicht einen Neutral-

strahlteiler (80T/20R) (NS-2), der zur Auskopplung von an der Probe re�ektiertem

Anregungslicht dient (siehe unten). Ein weiterer Neutralstrahlteiler (80T/20R) (NS-

3) trennt anstelle eines dichroitischen Spiegels den Anregungsstrahlengang und den

Emissionsstrahlengang. Während bei den Raumtemperatur-Mikroskopen (Aufbau 1

und 3) eine laterale Verschiebung der Probe mit Hilfe von Piezoelementen realisiert

wird, muss dies bei Aufbau 2 aufgrund der Positionierung von Objektiv und Probe in-

nerhalb eines Kryostaten anders realisiert werden. Das Anregungslicht wird dabei auf

einen Spiegel geleitet, der sich mit Hilfe zweier Stellmotoren variabel verstellen lässt.

Über ein telezentrisches Linsensystem und einen weiteren Spiegel wird das Licht in

ein Luftspaltobjektiv (NA = 0, 85) geleitet und damit auf die Probe fokussiert. Durch

das mechanische Verstellen des variablen Spiegels mit Hilfe der Stellmotoren kann die

laterale Position des Fokus auf der Probe variiert werden. Dies ermöglicht die Durch-

führung von Rasteraufnahmen.

Probe und Objektiv be�nden sich im Innenraum des Kryostaten. Dieser kann mit Hil-

fe von �üssigem Helium auf eine Temperatur von T = 1, 2 K gekühlt werden. Vaku-

umkammern, eine Heliumvorratskammer sowie eine Kammer mit �üssigem Sticksto�

isolieren den Probenbereich nach auÿen. Zusätzlich kann der Probenbereich evakuiert

werden und mit verschiedenen Gasen oder �üssigem Helium befüllt werden. Mit Hilfe

einer von auÿen zugänglichen Stellschraube kann die Probe innerhalb des Kryostaten

in axialer Richtung relativ zum Objektiv bewegt werden, um diese genau in die Fo-

kalebene des Objektivs zu positionieren. Eine genauere Beschreibung des Kryostaten

und von dessen Funktionsweise �ndet sich in Referenz [101].

Von der Probe ausgesendetes Emissionslicht und re�ektiertes Anregungslicht wird

vom selben Objektiv eingesammelt und über den NS-3 in den Emissionsstrahlengang

geleitet. Ein kleiner Anteil dieses Lichtes gelangt durch Re�exion am NS-3 weiter

über den NS-2 und eine achromatische Linse auf eine CCD-Kamera (CCD-1). Die

Detektion des re�ektieren Anregungslichtes an dieser Stelle ermöglicht die Abbildung

des Anregungsfokus aus der Probenebene und somit dessen Justage über die Stell-

schraube. Licht im Emissionsstrahlengang (nach Transmission des NS-3) wird mit

Hilfe einer achromatischen Linse auf eine Lochblende mit einem Durchmesser von

D = 50 µm fokussiert. Diese blockiert jegliche Strahlung, die nicht aus dem Fokus

des Objektivs stammt. Eine weitere achromatische Linse parallelisiert die Strahlung

wieder. Anschlieÿend wird re�ektiertes Anregungslicht durch einen Langpass�lter blo-

ckiert, sodass nur langwelligeres Emissionslicht in den Detektionsbereich gelangt. Der

Neutralstrahlteiler (50T/50R) (NS-4) leitet das Licht schlieÿlich zu den verschiedenen

Detektoren.
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Detektion

Der NS-4 leitet einen Teil des Emissionslichts über eine achromatische Linse auf den

Eingangsspalt eines Spektrographen. Für die spektrale Aufspaltung des Lichtes kann

je nach gewünschter Au�ösung zwischen drei verschiedenen Beugungsgittern gewählt

werden: 150 g/mm, 900 g/mm und 2000 g/mm (mit Au�ösungen von ∆λ =0,14; 0,02

bzw. 0,007 nm). Das dispergierte Licht wird mit einer EMCCD-Kamera (CCD-2)

detektiert und daraus PL-Emissionsspektren erstellt. Der weitere Teil der Emissions-

strahlung wird vom NS-4 über eine achromatische Linse auf die Detektions�äche einer

APD abgebildet. Neben zeitabhängigen Intensitätsmessungen werden mit Hilfe der

APD auch Lumineszenzanregungsspektren aufgezeichnet. Durch elektronische Kopp-

lung an ein TCSPC-Modul sind mit Hilfe eines ebenfalls angeschlossenen Pulslasers

zudem Aufnahmen von PL-Zerfällen möglich.

3.1.3. Korrelative konfokale Fluoreszenz- und

Rasterkraftmikroskopie (Aufbau 3)

Dieser experimentelle Aufbau besteht aus einer Kombination aus zwei Mikroskopen.

Das konfokale Fluoreszenzmikroskop wurde (wie die beiden Mikroskope aus Aufbau 1

und 2) von Mitarbeitern des AK selbst aufgebaut [77] und im Zuge dieser Ar-

beit entsprechend der Anforderungen der jeweiligen Experimente erweitert. Das AFM

hingegen ist ein Standardmodell, welches teilweise an die Anforderungen des Messauf-

baus angepasst wurde. Die beiden Mikroskope werden nachfolgend näher erläutert.

3.1.3.1. Rasterkraftmikroskop

Bei dem verwendeten AFM handelt es sich um das Modell MFP3D des Herstellers

Asylum Research. Dieses besteht aus einem AFM-Kopf, einem Verschiebetisch und

einer elektronischen Steuerungseinheit. Der AFM-Kopf (teil-schematische Darstellung

siehe Abbildung 3.3 (a)) steuert die AFM-Spitze bzw. den AFM-Cantilever, der Ver-

schiebetisch (teil-schematische Darstellung siehe Abbildung 3.3 (b)) steuert die Pro-

be. Eine elektronische Steuerungseinheit gewährleistet die Kommunikation zwischen

Computer und AFM-Kopf mit Verschiebetisch.

Die Hauptbestandteile des AFM-Kopfes sind die Halterung für den Cantilever, ein

Detektionssystem zur Bestimmung von Position und Verbiegung des Cantilevers und

ein Piezoelement, welches die Positionierung des Cantilevers in axialer Richtung, wie

auch dessen resonante Anregung zur Schwingung ermöglicht. Das Detektionssystem
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(a) (b)

Abbildung 3.3.: Teil-schematische Darstellungen des Messkopfes (a) und des Verschie-
betischs (b) des verwendeten MFP3D Rasterkraftmikroskops. Entnommen aus [125].

besteht aus einer Superlumineszenzdiode (λem = 850 nm)2 und einer vier-Segment-

Photodiode. Der Cantilever wird entsprechend positioniert, dass das Licht dieser Di-

ode optimal die Cantileverrückseite tri�t, von dieser re�ektiert und auf die Photodiode

geworfen wird. Deren Signal kann von der Messsoftware in die genaue Position und

Verbiegung des Cantilevers übersetzt werden [125].

Eine grobe Positionierung der axialen Position des Cantilevers (bis auf wenige Mi-

krometer über der Probe) kann per Hand über ein Einstellrad durchgeführt werden.

Genauere Positionierungen in dieser Dimension und die Etablierung des Kontakts zwi-

schen Spitze und Probe werden mittels eines Piezoelements (ab hier: z-Piezoelement)

realisiert. Dieses ermöglicht eine axiale Verschiebung der gesamten Aufhängung des

Cantilevers. Hiermit ist eine Positionierung in einem Bereich von 15 µm möglich.

Ein zugehöriger Positionssensor weist eine Genauigkeit von 0,25 nm auf, die durch

thermisches Rauschen begrenzt ist [77]. Neben der Positionierung in axialer Richtung

ermöglicht das z-Piezoelement eine resonante Schwingungsanregung des Cantilevers.

Dies ist eine Voraussetzung für die Durchführung dynamischer Messmodi wie den

intermittierenden-Kontaktmodus (tapping Modus).

Laterale Verschiebungen des Cantilevers sind nicht möglich. Stattdessen kann die Pro-

be mit Hilfe des Verschiebetischs (Abbildung 3.3 (b)) in der horizontalen Ebene bewegt

werden. Per Hand zu bedienende Stellschrauben des Verschiebetischs ermöglichen ei-

ne grobe laterale Ausrichtung der Probe. Die für Rasteraufnahmen, wie auch für die

Aufnahme von ortsgenauen Kraftversatzkurven nötige, präzise laterale Positionierung

2Da Licht aus der Superlumineszenzdiode teilweise vom Objektiv eingesammelt werden kann,
wird der Wellenlängenbereich dieser Diode durch einen speziellen, im AFM-Kopf montierten Band-
pass�lter (ET Bandpass 850/30, Hersteller: AHF) eingeschränkt. Mit einem darauf angepassten
Kurzpass�lter im konfokalen Mikroskop wird der übrige Wellenlängenbereich herausge�ltert.
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der Probe wird über die Piezoelemente des Verschiebetischs ermöglicht. Diese Piezo-

elemente weisen eine maximale Verfahrstrecke von 90 µm in beide Dimensionen auf.

Die Genauigkeit ist durch das thermische Rauschen des Positionssensors auf 0,5 nm

begrenzt [77].

Das dritte zentrale Element des Rasterkraftmikroskops ist der digitale Controller,

welcher zwischen den Messrechner mit der Messsoftware und die Messtechnik (AFM-

Kopf und Verschiebetisch) geschaltet ist. Insgesamt sechs Analog-Digital-Wandler sind

für den Signalaustausch der vier-Segment-Photodiode und der Piezoelemente mit der

Steuerungssoftware verantwortlich. Zwei weitere Analog-Digital-Wandler ermöglichen

die Eingabe von nutzerspezi�schen Signalen, welche zusammen mit den zeitlich exakt

zugeordneten Positionen der Piezoelemente abgespeichert und verarbeitet werden kön-

nen3. Die Steuerung der drei Piezoelemente wird über drei Regelkreise reguliert, welche

die jeweils eingestellten Positionierungen mit den tatsächlichen Positionen abgleichen

und Di�erenzen mit Hilfe von proportionalen und integralen Parametern ausgleichen.

Je nach Messmodus wird zusätzlich zur Positionierung des z-Piezoelements auch des-

sen Schwingungsamplitude durch einen Regelkreis über Amplitudenänderung der an-

treibenden Piezoschwingung reguliert. Weitere technische Details des MFP3D Ras-

terkraftmikroskops können der Dissertation von aus dem AK [77]

entnommen werden.

Der Verschiebetisch ist auf einer speziell angefertigten Metallplatte montiert, wel-

che das Rasterkraftmikroskop mit dem konfokalen Fluoreszenzmikroskop verbindet.

Unterhalb der drei Aussparungen im Verschiebetisch für die Füÿe des AFM-Kopfes

be�nden sich in der Metallplatte drei konische Vertiefungen, welche eine präzise, repro-

duzierbare Positionierung des AFM-Kopfes ermöglichen. Ein spezieller Probenhalter

wird auf dem Verschiebetisch platziert und über Magnete �xiert. Probenhalter, Ver-

schiebetisch und Metallplatte weisen in der Mitte jeweils eine kreisrunde Auslassung

unterhalb der Probe auf. Hierdurch kann das Objektiv des konfokalen Fluoreszenzmi-

kroskops an die Probe herangefahren werden. Eine seitliche Ö�nung am Probenhalter

ermöglicht das Umspülen der Probe mit Argon, das über einen aufgesetzten Schlauch

eingespeist wird. Über einen Wärmetauscher wird die Temperatur des Argons an die

Temperatur der Probenumgebung angepasst. Der Probenhalter ist über einen Sili-

konring des Spitzenhalters am AFM-Kopf teilweise abgedichtet. Typischerweise wird

ein geringer Volumenstrom des Argons von Q = 80 ml
min

gewählt, sodass die AFM-

Messungen davon nicht beein�usst werden.

3In den Experimenten dieser Arbeit wurden über die freien Analog-Digital-Wandler des digitalen
Controllers die Signale der APDs (siehe nachfolgenden Abschnitt) eingespeist, wodurch die PL-
Intensitäten der Probe den jeweiligen Positionen der Piezoelemente zeitgenau zugeordnet werden
konnten.
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Tabelle 3.3.: Spezi�kationen der für die Experimente dieser Arbeit verwendeten Canti-
lever. Angaben laut Hersteller [104,219]. Garantierte Intervalle in runden Klammern. Im
Fall der SD-R30-FM-Cantilever handelt es sich um eine Spezialanfertigung, weshalb die
tatsächlichen Spezi�kationen einzelner Cantilever deutlich abweichen können und kein
garantiertes Intervall angegeben wird.

240AC-NA SD-R30-FM
Hersteller OPUS by µmasch Nanosensors
Spitzenradius / nm < 7 30
Spitzenhöhe / µm 14 (12 - 16) 10 - 15
Spitzenform tetraedrisch abgerundet
Cantileverlänge / µm 240 (230 - 250) 225
Cantileverbreite / µm 40 (38 - 42) 27,5
Cantileverdicke / µm 2,6 (2,1 - 3,9) 3,0

Cantileverform
Rechteckig
spitz zulaufend

k.A.

Federkonstante / N ·m−1 2 (0.6 - 3.9) 2,8
Eigenfrequenz / kHz 70 (45 - 90) 75
Material Si Si
Rückseitenbeschichtung Al k.A.

Für die Untersuchungen mit dem kombinierten Mikroskop wurden zwei verschiedene

Arten von Cantilevern verwendet: Als Standard-Cantilever wurden OPUS

240-AC-NA-Cantilever des Herstellers MicroMash genutzt. Zur Aufnahme von

Kraftversatzkurven an lateral ausgedehnten NPLs wurden SD-R30-FM-Cantilever

des Herstellers Nanosensors verwendet. Die Kenndaten der beiden Cantilversorten

sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Wichtige Charakteristiken der genutzten Canti-

lever sind das Spitzen- und Cantilevermaterial, die Position der Spitze am Cantilever,

Spitzenform bzw. -radius und die Federkonstante des Cantilevers.

Zum simultanen Betrieb des Rasterkraftmikroskops und des konfokalen Fluoreszenz-

mikroskops müssen der Anregungs- und Detektionsfokus des konfokalen Fluoreszenz-

mikroskops auf die AFM-Spitze positioniert werden (siehe Abschnitt 3.2.1.3). Des-

halb wurden Spitzen und Cantilever aus monokristallinem Silizium verwendet, wel-

ches nicht zur Emission befähigt ist [77].

Um eine einfache Positionierung der Foki auf die AFM-Spitze zu ermöglichen (sie-

he Abschnitt 3.2.1.3), sollte die Spitze am äuÿersten Ende des Cantilevers lokalisiert

sein. Dies ist bei den OPUS 240-AC-NA-Cantilevern der Fall, nicht jedoch bei den

SD-R30-FM-Cantilevern.

Um eine möglichst hohe Ortsau�ösung und möglichst punktgenaue Kraftausübungen

zu erreichen, sollte die Spitze einen kleinen Krümmungsradius aufweisen. Experimen-

te mit diesen Anforderungen werden daher mit den OPUS 240-AC-NA-Cantilevern
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durchgeführt, die einen nominellen Spitzenradius von <7 nm haben. Im Fall der Expe-

rimente aus Abschnitt 5.5 werden SD-R30-FM Cantilever mit gröÿerem Krümmungs-

radius der Spitze von 30 nm verwendet, um eine Kraftausübung auf der gesamte

Partikel�äche zu gewährleisten. Ein Nachteil dieser Cantilever ist eine geringere Orts-

au�ösung in den Rasterkraftaufnahmen.

Für die Aufzeichnung von Kraftversatzkurven sind Cantilever mit einer vergleichs-

weise geringen Federkonstanten von Vorteil, da bereits eine geringe Kraftänderung

mit einer detektierbaren Verbiegung der Cantilever einher geht. Dies tri�t für beide

verwendete Cantileverarten zu.

3.1.3.2. Konfokales Fluoreszenzmikroskop

Eine schematische Darstellung des in Kombination mit dem AFM verwendeten konfo-

kalen Fluoreszenzmikroskops ist in Abbildung 3.4 abgebildet. Alle Bauteile, die in die-

ser Abbildung grau hinterlegt sind, be�nden sich auf einem schwingungsisolierenden

Tisch, um die AFM-Messungen von sämtlichen Umgebungsschwingungen zu entkop-

peln. Zusätzlich be�nden sich alle grau hinterlegten Bauteile innerhalb einer schall-

und temperaturisolierten Box. Es wird eine Zieltemperatur von T = 28, 5 ◦C des

AFM-Verschiebetischs eingestellt. Die Temperierung erfolgt über einen leichten Luft-

strom der auÿerhalb der Box an einem Heizelement vorbei geführt wird. Die Leistung

des Heizelements wird mit Hilfe eines Temperaturcontrollers über einen Regelkreis

gesteuert. Die Bezeichnungen und Hersteller der in diesem experimentellen Aufbau

verwendeten Bauteile sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Lichtquellen

Als Lichtquellen dienen je nach Experiment unterschiedliche Laser. Dabei werden

Wellenlängen von 445 nm und 640 nm sowohl als cw-Strahlung, wie auch als gepulste

Strahlung verwendet: Für Anregungen mit cw-Strahlung werden Diodenlaser verwen-

det (Laser-1, Laser-2). Gepulste Strahlung wird mit Hilfe eines Weiÿlicht-Pulslasers

erzeugt (Pulslänge: ∼ 100 ps). Der gewünschte Wellenlängenbereich kann, je nach ver-

wendetem Modell entweder mit einem Filtersystem oder mit einer akusto-optischen

Faser (AOTF) eingestellt werden.

Strahlengang und Probe

Die Lichtintensität der Diodenlaser kann über nachfolgende variable optische Ab-

schwächer (OA-1, OA-2) geregelt werden. Anschlieÿende Shutter ermöglichen eine voll-

ständige Blockierung der Strahlung, bevor diese in lichtleitende single-mode
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Tabelle 3.4.: Bezeichnungen und Hersteller der im experimentellen Aufbau aus Abbil-
dung 3.4 verwendeten Bauteile.

Bauteil Bezeichnung Hersteller
APD-1 SPCM-AQRH-15 PerkinElmer
APD-2 SPCM-AQR-14 PerkinElmer
CCD-1 DFK 72BUC02 The Imaging Source
CCD-2 ProEM512 Princeton Instruments

GF-1
HPC - 58.6 / PM
200 4602 0001/2

Fibercore

GF-2 1ST 1865 Schäfer+Kirchhoff
GF-3 P1-448PM-FC-5 Thorlabs
GF-4 105/125 Y AFW Technologies
IMG PM16-130 Thorlabs
KP-1 FF01 770SP Semrock
KP-2 TSP01-887 Semrock
KP-3 TSP01-628 Semrock
Laser-1 Obis 445 Coherent
Laser-2 Cube 640nm/40mW Coherent
LLF-1 zet 445/10x Chroma
LLF-2 z 635/10x Chroma
LP-1 LP02-458RU-25 Semrock
LP-2 F76-647 Semrock
OA-1 NDC-100C-4M Thorlabs
OA-2 M-925B Thorlabs

Objektiv
Plan-APOCHROMAT
100x/1,4 Oil

Zeiss

Piezo Objektiv Tritor 102 SG Piezosystem Jena
Puls-Laser
Filtersystem
AOTF

SC-OEM
VFL
AOTF-VIS-DR

YSL Photonics
YSL Photonics
Fianium

PS PTW 480-780 B. Halle
Schwingungs-
isolationstisch

HALCYONICS ACCURION

Spektrograph SpectraPro 2300i
ACTON Research
Corporation

TCSPC-Modul HydraHarp 400 PicoQuant
Temperatur-
controller
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Fasern (GF-1, GF-2) eingekoppelt wird. Gepulstes Licht wird direkt am Laser in

eine Glasfaser (GF-3) gekoppelt. Intensitätseinstellungen sind in diesem Fall mit der

zugehörigen Software möglich, eine komplette Blockierung der Strahlung am Faserein-

gang des Lasersystems.

Das Mikroskop verfügt über zwei Anregungsstrahlengänge, welche eine simultane oder

konsekutive Nutzung von zwei Lichtquellen ermöglichen. Hierbei können je nach Ex-

periment entweder zwei verschiedene Anregungswellenlängen oder auch cw- und ge-

pulste Strahlung der gleichen Wellenlänge verwendet werden. Das Licht wird über die

Glasfasern in das Mikroskop eingekoppelt. Mittels achromatischer Linsen werden die

Strahlengänge parallelisiert. Anschlieÿende Bandpass- oder Laserlinien�lter (LLF-1,

LLF-2) �ltern unerwünschte Wellenlängen z. B. durch Faser�uoreszenz heraus, Pola-

risations�lter generieren linear polarisiertes Anregungslicht. Die beiden Strahlengänge

werden mit Hilfe zweier Neutralstrahlteiler (80T/20R) (NS-1 und NS-2) zusammen-

geführt. Über ein λ
2
-Plättchen in einem Schrittmotor kann die Anregungspolarisation

der Laserstrahlung variabel gesteuert werden. Der Strahldurchmesser ist über eine

Lochblende an die Apertur des Objektivs anpassbar. Anschlieÿend transmittiert das

Anregungslicht einen weiteren Neutralstrahlteiler (80T/20R) (NS-3), der zur Aus-

kopplung von an der Probe re�ektiertem Anregungslicht dient (siehe unten). Ein Sys-

tem aus Spiegeln und einem Neutralstrahlteiler (80T/20R) (NS-4) leitet das Licht in

ein Ölimmersionsobjektiv (NA = 1, 4, Immersionsöl: n = 1, 518). Der NS-4 teilt dabei

den Strahlengang anstelle eines Dichroiten in den Anregungs- und den Emissionsstrah-

lengang auf. Direkt vor dem Objektiv kann mittels eines Servomotors wahlweise ein

Spiegel in den Strahlengang positioniert werden, der das Licht auf ein IMG leitet,

über das die Bestimmung der Anregungsintensität möglich ist. Das Objektiv ist auf

einem Piezoelement montiert, welches eine Verschiebung in alle drei Raumrichtungen

um jeweils 80 µm ermöglicht mit einer Genauigkeit von 2 nm [220]. Mit diesem Piezo-

element ist die Einstellung des Objektivfokus auf die Probenebene möglich. Weiterhin

kann der Fokus lateral auf die Position der AFM-Spitze ausgerichtet werden. Oberhalb

des Objektivs be�nden sich der im vorherigen Abschnitt beschriebene Verschiebetisch,

der Probenhalter mit Probe und das Rasterkraftmikroskop.

Von der Probe ausgesendetes Emissionslicht und re�ektiertes Anregungslicht wird

vom selben Objektiv eingesammelt und über den NS-4 in den Emissionsstrahlengang

geleitet. Ein kleiner Anteil des Lichts gelangt durch Re�exion am NS-4 weiter über

den NS-3 und eine achromatischen Linse auf eine CCD-Kamera (CCD-1). Die De-

tektion des re�ektierten Anregungslichts an dieser Stelle ermöglicht die Abbildung

des Anregungsfokus aus der Probenebene und somit dessen Justage durch Verfah-

ren des Objektivs in z-Richtung. Zusätzlich zeichnet diese CCD-Kamera das Licht

der Superlumineszenzdiode des Rasterkraftmikroskops auf und macht den Schatten
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des Cantilevers sichtbar. Dieser Schatten erlaubt es, den Fokus des Objektivs auf die

Spitze des Cantilevers auszurichten (siehe Abschnitt 3.2.1.3).

Nach Transmission des NS-4 ist ein Kurzpass�lter im Emissionsstrahlengang not-

wendig, um Licht der Superlumineszenzdiode herauszu�ltern. Bei Proben mit einer

Emissionswellenlänge λ < 770 nm wird ein Kurzpass�lter mit einer hohen Transmis-

sivität in diesem Bereich verwendet (KP-1). Bei langwelligerer Emission wird ein ver-

kippbarer Kurzpass�lter genutzt (KP-2), dessen Winkel zur Ausbreitungsrichtung des

Emissionslichts � und hierdurch dessen Transmissionsbereich � so eingestellt werden

kann, dass möglichst die gesamte spektrale Bandbreite der Probenemission den Filter

transmittieren kann, gleichzeitig aber die gesamte Strahlung der Superlumineszenz-

diode blockiert wird. Allerdings weist dieser Filter lediglich ein Transmissionsfenster

von ∼ 150 nm auf und ist deshalb nur für Proben mit langwelliger Emission verwend-

bar. Ein weiterer variabler Kurzpass�lter (KP-3) wird bei Experimenten verwendet,

bei welchen zusätzlich ein Anteil des Emissionslichts an unterschiedlichen spektralen

Positionen im langwelligen Bereich blockiert werden soll (siehe Abschnitt 4.2). Die-

ser Filter ist auf einer rotierbaren Scheibe montiert, welche durch einen Servomotor

gesteuert wird. Damit können die zu blockierenden Wellenlängen variabel gewählt

werden.

Nach Aufreinigung des Lichts durch Kurzpass�lter wird re�ektiertes Anregungslicht

mit Hilfe eines Langpass�lters (LP-1/2) blockiert, sodass nur langwelligeres Emissions-

licht in den Detektionsbereich gelangt. Im Fall von Experimenten, bei welchen mehrere

Anregungswellenlängen verwendet werden, sind die Filter in Haltern montiert, welche

durch Servomotoren in den Strahlengang hinein und aus diesem hinaus bewegt wer-

den können. Die Steuerung der Servomotoren ist mit den Shuttern gekoppelt, sodass

immer nur derjenige Shutter geö�net wird, welcher das zum gewählten Langpass�lter

zugehörige Anregungslicht blockiert. Nach der Aufreinigung des Lichts durch Kurz-

und Langpass�lter gelangt lediglich von der Probe ausgehendes Emissionslicht zum

Neutralstrahlteiler (50T/50R) (NS-5), welcher das Licht zu den verschiedenen Detek-

toren leitet.

Detektion

Licht, das den NS-5 transmittiert, wird mit einer achromatischen Linse in eine multi-

mode lichtleitenden Faser (GF-4) eingekoppelt, welche zu einem sich auÿerhalb der

Box be�ndlichen Spektrographen führt. Für die spektrale Aufspaltung des Lichts

kann je nach gewünschter Au�ösung zwischen drei verschiedenen Beugungsgittern ge-

wählt werden: 50 g/mm, 300 g/mm und 1200 g/mm (mit Au�ösungen von ∆λ =1,0;

0,15 bzw. 0,04 nm). Das dispergierte Licht wird mit einer EMCCD-Kamera (CCD-2)
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detektiert und daraus die PL-Emissionsspektren erstellt.

Vom NS-5 re�ektiertes Licht gelangt auf einen weiteren, polarisationsabhängigen

Strahlteiler (PS) und von dort polarisationsaufgelöst auf zwei APDs (APD-1/2).

Durch elektronische Kopplung an ein TCSPC-Modul sind mit Hilfe eines ebenfalls

angeschlossenen Pulslasers zudem Aufnahmen von PL-Zerfällen möglich. Dieses Se-

tup benötigt keine Lochblende zur Realisierung des konfokalen Prinzips, da sowohl

die Detektor�ächen der APDs als auch das Faserende der Multimodefaser lateral aus-

reichend begrenzt sind und anstelle einer Lochblende jeweils direkt in die Foki der

zugehörigen Linsen positioniert sind.

Aufgrund der notwendigen Temperaturstabilisierung des Setups, sollte es bei einer

laufenden Messreihe vermieden werden, die isolierende Box zu ö�nen. Deshalb sind

alle Bauteile, welche eine variable Positionierung im Strahlengang erfordern, auf Ser-

vomotoren montiert, die von auÿen gesteuert werden können (z. B. der Spiegel für das

IMG oder die Halterungen von KP-3 und der LPs).
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3.2. Experimentelle Methodik

Im folgenden Abschnitt werden die Methoden erläutert, welche bei den Untersuchun-

gen dieser Arbeit angewendet wurden. Dabei wird auf die Vorgehensweisen und tech-

nischen Anforderungen eingegangen. Allen Methoden werden die verwendeten expe-

rimentellen Aufbauten zugeordnet.

3.2.1. Rasteraufnahmen

Bei Rasteraufnahmen werden allgemein ausgewählte Probeneigenschaften durch

sequentielles Rastern an lateral in regelmäÿigen Abständen zu einander versetzten

Punkten bestimmt. Diese Punkte be�nden sich axial in der gleichen Ebene und bil-

den in ihrer Gesamtheit ein 2D Gitter. Variierbare Parameter sind die Gesamtgröÿe

dieses Gitters, die Anzahl der Punkte (Pixel) und die Dauer der Untersuchung im

Bereich eines einzelnen Punktes. Aus den Untersuchungen erhaltene Werte werden in

einem 2D Diagramm gegen die zugehörigen Koordinaten des Gitters aufgetragen. Zur

Realisierung von Rasteraufnahmen müssen entweder die Probe oder die zur Untersu-

chung verwendete �Sonde� in lateraler Richtung beweglich sein. Die Genauigkeit dieser

Rasterbewegung sollte unterhalb des Punktabstandes des gewählten Gitters liegen.

3.2.1.1. Aufnahmen von Fluoreszenzbildern

In der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie kann das fokussierte Licht des Mikros-

kopobjektivs als �Sonde� verstanden werden. Der für jeden Punkt des Gitters auf-

gezeichnete Wert ist die Anzahl detektierter Photonen. Solche Aufnahmen wurden im

Zuge dieser Arbeit mit allen drei experimentellen Aufbauten (siehe Abschnitt 3.1.1-

3.1.3) durchgeführt. Im Fall der Raumtemperaturmikroskope (Aufbauten 1 und 3)

�ndet eine laterale Bewegung der Probe statt, der Fokus des Objektivs wird nicht

bewegt. Im Fall des Tieftemperaturmikroskops (Aufbau 2) wird der Fokus des Ob-

jektivs mit Hilfe eines über Stellmotoren beweglichen Spiegels bewegt, während die

Position der Probe konstant bleibt. Die PL-Intensität wird bei allen drei Aufbauten

mit APDs aufgezeichnet. Bei zwei simultan verwendeten APDs wird das Signal beider

für jeden Punkt aufsummiert. Im Fall von Aufbau 3 wird die Dauer der Untersuchung

eines einzelnen Punktes indirekt über eine Scanrate de�niert. Diese besagt, wie viele

Reihen innerhalb des Punkterasters während einer Sekunde untersucht werden. Ein

Beispiel eines Fluoreszenzbildes ist in Abbildung 3.5 dargestellt.

69



3. Experimentelle Vorgehensweisen und untersuchte Probensysteme

1 µm

0

50

100

150

200

250

C
o
u
n
ts

 /
 P

ix
e
l

Abbildung 3.5.: Fluoreszenzbild einer Probe einzelner CdSe/CdS-NPLs, aufgezeichnet
mit Aufbau 3. (λPuls

exc = 640 nm, Iexc = 44 W
cm2 , 256 × 256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz,

Scangröÿe: 10× 10 µm2).

3.2.1.2. Rasterkraftaufnahmen

Bei Rasterkraftaufnahmen fungiert die Cantileverspitze als Sonde. Die Art der bei die-

ser Methode aufgezeichneten und schlieÿlich in einer Rasterabbildung aufgetragenen

Messwerte hängt vom gewählten Messmodus ab. In dieser Arbeit wurden Raster-

kraftaufnahmen ausschlieÿlich im intermittierenden-Kontaktmodus (tapping Modus)

durchgeführt, bei dem die Amplitude der Cantileverschwingung durch einen Regelkreis

konstant gehalten wird. Als Messergebnis ergeben sich daraus ein mit Hilfe des Regel-

kreises erstelltes Höhenbild, ein Amplitudenbild, welches den Fehler des Regelkreises

widerspiegelt, sowie ein Phasenbild, welches die Phasenverschiebungen der Oszilla-

tionen des Cantilevers und des antreibenden z-Piezoelements beinhaltet. Variierbare

Parameter bei der Aufnahme von Rasterkraftaufnahmen sind (zusätzlich zu den all-

gemeinen Parametern von Rasteraufnahmen) die Zielamplitude des frei schwingenden

Cantilevers (AmplTarg), die Zielamplitude des Cantilevers bei Wechselwirkung mit der

Probe (AmplSet) und die Einstellungen des Regelkreises. Rasterkraftaufnahmen sind

ausschlieÿlich mit Aufbau 3 möglich. Ein Beispiel einer Rasterkraftaufnahme ist in
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Abbildung 3.6.: Rasterkraftaufnahme eines Trimers von Kern/Schale-QDs, aufgezeich-
net mit Aufbau 3. Höhenbild (a), Amplitudenbild (b) und Phasenbild (c). (256×256 Pixel,
Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe: 500× 500 nm).
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Abbildung 3.6 dargestellt. Dabei sind das Höhenbild (a), das Amplitudenbild (b) und

das Phasenbild (c) zu erkennen. Der schlechte Kontrast im Amplitudenbild ist Folge

der Regelung auf eine konstante Amplitude und zeigt daher, dass die Regelparameter

bei dieser Aufnahme passend gewählt wurden

3.2.1.3. Korrelierte Rasterkraft- und konfokale Fluoreszenzaufnahmen

Aufbau 3 ermöglicht die simultane Aufzeichnung von Fluoreszenzbildern und Raster-

kraftaufnahmen. Dabei �ndet die Rasterkraftaufnahme auf der Oberseite, die Aufnah-

me des Fluoreszenzbilds an der Unterseite der Probe statt. Fokus und Cantileverspitze

bleiben in ihren lateralen Positionen konstant, während die Probe in der horizonta-

len Ebene bewegt wird. Um die gleiche Position einer Probe mit beiden Methoden

simultan zu untersuchen, ist es notwendig, den Fokus des konfokalen Fluoreszenz-

mikroskops auf die Cantileverspitze des Rasterkraftmikroskops auszurichten. Hierzu

kann das Objektiv des konfokalen Fluoreszenzmikroskops mit Hilfe eines Piezoele-

ments lateral verschoben werden.

Die Ausrichtung (Kolokalisierung) wird in zwei Schritten durchgeführt: Eine erste,

grobe Positionierung des Objektivs erfolgt anhand des Cantileverschattens im Licht

der Superlumineszenzdiode, welcher mittels CCD-1 (siehe Abbildung 3.4) sichtbar ge-

macht wird. Neben dem Schatten ist im Bild dieser CCD-Kamera ebenfalls der Licht-

fokus des Objektivs zu sehen. Durch laterales Verfahren des Objektivs wird dieser

Fokus auf die Position der Spitze des Cantileverschattens ausgerichtet (siehe Abbil-

dung 3.7). Die Spitze des Cantileverschattens entspricht dabei nicht zwangsläu�g der

Position der AFM-Spitze.

Für die genauere Positionierung des Fokus auf die AFM-Spitze wird in einem weiteren

Schritt eine korrelierte Rasteraufnahme mit beiden Mikroskopen durchgeführt. Iden-

tische Muster in den dadurch erhaltenen Aufnahmen ermöglichen die Identi�kation

Abbildung 3.7.: Aufnahme mit CCD-1 aus Aufbau 3 (siehe Abbildung 3.4). Es ist der
Schatten des AFM-Cantilevers zu erkennen und der Fokus des konfokalen Fluoreszenz-
mikroskops, der auf die Spitze dieses Schattens verfahren wurde.
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(a) (b)

Abbildung 3.8.: Simultan aufgezeichnete Rasterkraftaufnahme (Höhenbild) (a) und
Fluoreszenzbild des identischen Ausschnitts einer CdSe/CdS-NPL-Probe zur Bestim-
mung des geringen lateralen Versatzes. Mit gelben Ringen markiert sind die Höhensi-
gnale von NPLs in (a) und deren PL-Spots in (b). (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 49 W
cm2 ,

256× 256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz, Scangröÿe: 10× 10 µm2).

gleicher Probenstellen. Anhand des lateralen Versatzes dieser Muster in beiden Auf-

nahmen kann die Distanz zwischen Objektivfokus und Cantileverspitze quanti�ziert

und mit Hilfe des Objektiv-Piezoelements ausgeglichen werden. In Abbildung 3.8 sind

exemplarisch eine Rasterkraftaufnahme (a) und ein simultan aufgezeichnetes Fluores-

zenzbild (b) eines Probenausschnitts dargestellt. Mit gelben Ringen sind Signale in

beiden Aufnahmen markiert, welche zu einem identischen Muster in beiden Fällen

führen.

3.2.2. PL-Emissionsspektren

Ein Teil des Emissionslichts wird in allen drei experimentellen Aufbauten jeweils in

einen Spektrographen geleitet. Über ein System aus Spiegeln und einem Beugungsgit-

ter wird das Licht im Spektrographen wellenlängenabhängig dispergiert und auf eine

an den Spektrographen gekoppelte EMCCD-Kamera abgebildet. Der Grad der wel-

lenlängenabhängigen Dispersion des Lichts (und damit die Au�ösung der Spektren)

kann durch die Wahl des Beugungsgitters variiert werden. Mit Hilfe einer Kalibrier-

lampe (IntelliCal von Princton Instruments), welche scharfe Emissionsmaxi-

ma bekannter spektraler Position besitzt, können Pixelpositionen des Kamerachips

den entsprechenden spektralen Positionen zugeordnet werden.

Variierbare Parameter bei der Aufnahme von PL-Emissionsspektren sind neben der

Auswahl des Beugungsgitters die zentrale Wellenlänge des Spektrums, die Belich-

tungszeit, die Ausleserate und der Grad des Electron Multiplying des CCD-Chips. Die

Auswahl des Beugungsgitters bestimmt dabei nicht nur die Au�ösung des Spektrums,

sondern auch den abbildbaren spektralen Bereich. Über die zentrale Wellenlänge wird

festgelegt, welche Wellenlänge auf der horizontalen Mitte des EMCCD-Chips auf-
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(a) (b)

Abbildung 3.9.: PL-Emissionsspektrenreihe (a) und daraus generiertes Summen-
spektrum (b) eines Kern/Schale-QD-hetero-Dimers, aufgezeichnet mit Aufbau 3.
(λcw

exc = 445 nm, Iexc = 0, 82 kW
cm2 , tint = 1 s).

tri�t. Je weiter diese von der sogenannten Blaze-Wellenlänge des Beugungsgitters

entfernt ist, desto mehr Intensitätsverluste sind zu erwarten. Die Belichtungszeit (tint)

bestimmt die Bestrahlungsdauer des CCD-Chips, bevor dieser ausgelesen wird. Die

Ausleserate wiederum ist die Häu�gkeit dieses Prozesses. Bei geringen Intensitäten

kann das Signal über einen Electron Multiplying Mechanismus verstärkt werden.

Eine PL-Emissionsspektrenreihe, die sich aus der Aufnahme mehrerer PL-Emissions-

spektren in direkter zeitlicher Abfolge ergibt, sowie deren Summe sind in Abbildung

3.9 dargestellt.

3.2.3. PL-Anregungsspektren

Eine Voraussetzung für die Aufnahme von Photolumineszenzanregungsspektren ist

eine Anregungslichtquelle mit variabler Emissionswellenlänge und möglichst geringer

Halbwertsbreite des PL-Emissionsspektrums. Hierfür ist der in Aufbau 2 verwendete

Farbsto�aser geeignet.

Ein Photolumineszenzanregungsspektrum wird erhalten, indem die Anregungswellen-

länge variiert und dabei die PL-Intensitäten gemessen werden. Aufgrund der wellen-

längenabhängigen Anregungsintensitäten wird zeitgleich deren Wert mit einem In-

tensitätsmessgerät aufgezeichnet. Unter Berücksichtigung der jeweiligen Anregungs-

intensitäten lässt sich über das wellenlängenzugehörige APD-Signal ein Anregungs-

spektrum erstellen.

Variierbare Parameter bei der Aufzeichnung von PL-Anregungsspektren sind der Wel-

lenlängenbereich, die Gröÿe der Wellenlängenintervalle und die Dauer der Intensitäts-

aufzeichnung bei jeder Wellenlänge sowie die Detektionswellenlänge λdet bzw. der De-

tektionsbereich. Hierbei wurden jeweils alle Emissionswellenlängen gröÿer der Sperr-

wellenlänge des Langpass�lters detektiert. Ein Beispiel eines auf diese Weise aufge-

zeichneten Photolumineszenzanregungsspektrums ist in Abbildung 3.10 dargestellt.
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Abbildung 3.10.: Photolumineszenzanregungsspektrum eines einzelnen CdSe/CdS-
NPL, aufgezeichnet mit Aufbau 2. (T = 100 K, Iexc(640 nm) = 200 W

cm2 , tint/Schritt =
100 ms, ∆λ = 0, 2 nm, λdet > 647 nm).

3.2.4. PL-Intensitätszeitspuren

Bei der Aufnahme von PL-Intensitätszeitspuren wird die Anzahl an Photonen in-

nerhalb eines gewissen Zeitintervalls aufsummiert. Die während dieser Zeitintervalle

ermittelten Photonensummen werden gegen die jeweils zugehörige Zeit des Experi-

ments (Makrozeit) aufgetragen � mit t = 0 s zu Beginn des Experiments. Aufnahmen

solcher PL-Intensitätszeitspuren sind mit allen 3 Aufbauten möglich. Der polarisa-

tionsabhängige Strahlteiler in Aufbau 3 ermöglicht dabei zusätzlich die Aufzeichnung

zweier PL-Intensitätszeitspuren aus Photonen mit senkrecht zueinander stehender Po-

larisationsausrichtung. In Abbildung 3.11 sind Beispiele polarisationsaufgelöster PL-

Intensitätszeitspuren dargestellt. Neben den Zeitspuren der beiden Polarisationsrich-

tungen (blau und rot) ist deren Summe dargestellt (schwarz).

Abbildung 3.11.: Intensitätszeitspuren unterschiedlich polarisierter Emission (∥, ⊥)
eines einzelnen CdSe/CdS-NPL, sowie deren Summe. Aufgezeichnet mit Aufbau 3.
(λcw

exc = 640 nm, Iexc = 370 W
cm2 ).
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3.2.5. PL-Zerfälle

Die Aufnahme von PL-Zerfällen ist mit gepulstem Anregungslicht möglich. Es wird ein

TCSPC-Modul benötigt, welches sowohl mit dem Pulslaser, als auch mit den APDs

gekoppelt ist. Bei einem TCSPC-Modul handelt es sich um eine Stoppuhr mit einer

zeitlichen Au�ösung im Bereich von Picosekunden. Die Aussendung eines Lichtpulses

durch den Laser startet die Zeitmessung, die Detektion eines Photons durch die APD

beendet diese. Dadurch erhaltene Zeitdi�erenzen (Mikrozeiten) werden für jedes de-

tektierte Photon in einem Histogramm aufsummiert. Um eine korrekte Auswertung

eines solchen Histogramms zu ermöglichen, muss die Gerätefunktion (IRF; engl.: in-

strumental response function) des jeweiligen experimentellen Aufbaus beachtet wer-

den. Eine IRF kann gemessen werden, indem anstelle von Photonen der Emission

an der Probe re�ektierte Photonen der Anregungsstrahlung detektiert und daraus

Zerfallskurven erstellt werden. In Abbildung 3.12 ist eine gemessene IRF (blau) im

Vergleich zu einem deutlich langsameren PL-Zerfall (rot) gezeigt.

Variierbare Parameter bei der Aufnahme von Zerfallskurven sind die Wiederholrate

(νrep) des Pulslasers und die zeitliche Au�ösung des Histogramms. Bei den Experimen-

ten dieser Arbeit wurden, je nach Anforderung, die TCSPC-Module Picoharp300

oder Hydraharp400 von PicoQuant verwendet. Bei experimentellen Aufbauten

mit zwei APDs (siehe Aufbau 1 und 3) ist für die simultane Nutzung beider Signale

die Verwendung des TCSPC-Moduls Hydraharp400 nötig, da dieses über mehrere

Signaleingänge verfügt.
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Abbildung 3.12.: PL-Zerfallskurve (rot) eines einzelnen Kern/Schale-QD(-Donors) und
die zugehörige IRF (blau), aufgezeichnet mit Aufbau 3. (λPuls

exc = 445 nm, Iexc = 34 nW
cm2 ,

νrep = 1 MHz).
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3.2.6. Messung von Koinzidenzzählraten

Auch bei der Messung von Koinzidenzzählraten ist eine Aufzeichnung von Photonen-

ankunftszeiten mit Hilfe eines TCSPC-Moduls nötig. Die Experimente können sowohl

mit cw- als auch mit gepulster Strahlung durchgeführt werden. Es ist eine Auftei-

lung des Emissionsstrahlengangs durch einen (50R/50T)-Neutralstrahlteiler und eine

anschlieÿende Detektion durch zwei APDs nötig4. Variierbare Parameter sind die Puls-

rate, die Intensität des Anregungslichtes und die zeitliche Au�ösung der Detektion.

Von den experimentellen Aufbauten ist lediglich Aufbau 1 für diese Experimente ge-

eignet5. Eine Auswertung der auf diese Weise erhaltenen Daten über eine Kreuzkorre-

lation der Datensätze aus APD-1 und APD-2 ergibt ein Diagramm wie es beispielhaft

in Abbildung 3.13 dargestellt ist.

Abbildung 3.13.: Auftragung der Koinzidenzzählrate c(τ) gegen den Zeitversatz τ
als Resultat eines Photon-Antibunching Experiments, durchgeführt an einem einzelnen
CdSe/CdS-NPL an Aufbau 1. (λPuls

exc = 635 nm, Iexc = 18 W
cm2 , νrep = 1 MHz).

3.2.7. Untersuchung von Umgebungse�ekten

Die PL-Eigenschaften eines Analyten hängen häu�g von dessen Umgebung ab. Bei

den Einzelpartikeluntersuchungen liegen die Teilchen frei auf einem Glassubstrat vor

und sind entweder von einem Gas oder �üssigem Helium umgeben. Sauersto�- oder

Wassermoleküle aus der Umgebungsluft können PL-Eigenschaften beein�ussen, z. B.

durch Interaktion mit der Ober�äche von Halbleiternanopartikeln [221]. Dies kann

durch den Einsatz von Inertgasen wie Argon oder Helium sowie Untersuchungen un-

ter Vakuum verringert oder verhindert werden.

Auch die Umgebungstemperatur kann PL-Eigenschaften beein�ussen. Molekular- und

Gitterdynamiken nehmen mit steigender Temperatur zu. Dies führt zu einer homoge-

4Eine solche Kon�guration in der Detektion nennt sich Hanbury Brown-Twiss-Aufbau [192].
5Allerdings könnten Aufbau 2 und 3 entsprechend umgebaut werden.
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nen Verbreiterung der Banden in Absorptions- und PL-Emissionsspektren [195, 222].

Weitere E�ekte wie z. B. der GOST-E�ekt bei CdSe/CdS-NPLs sind ebenfalls tem-

peraturabhängig [58]. Somit können Untersuchungen bei unterschiedlichen Tempera-

turen wichtige Einblicke in die photophysikalischen Prozesse eines Analyten liefern.

3.2.7.1. Umgebungsatmosphäre

Die Umgebungsatmosphäre der Proben kann bei allen drei experimentellen Aufbauten

variiert werden. Bei den Aufbauten 1 und 3 war dies auf das Umspülen der Probe mit

einem konstanten Argonstrom begrenzt. Ein kompletter Ausschluss von Sauersto�

und Wasser war damit nicht möglich, aber eine deutliche Reduzierung.

Eine deutlich bessere Kontrolle der Probenumgebung ermöglichte der Kryostat von

Aufbau 2. Bei Raumtemperatur waren hiermit auch Untersuchungen unter Luft-

atmosphäre möglich. Auÿerdem konnte der Probenraum auf einen Restdruck von

(p ≈ 2 ∗ 10−3 mbar) evakuiert werden. Für Untersuchungen unter Heliumatmosphä-

re wurden mehrere Evakuierungs- und Flutungszyklen durchgeführt, um Sauersto�

und Feuchtigkeit möglichst vollständig aus dem Kryostaten zu entfernen. Bei kryoge-

nen Temperaturen von (T = 1, 2 K) bestand die Umgebung der Probe aus �üssigem

Helium.

3.2.7.2. Temperatur

Untersuchungen bei kontrollierten Temperaturen im Bereich von T = 1, 2 K bis zu

Raumtemperatur wurden mit Aufbau 2 realisiert. Die Einstellung unterschiedlicher

Temperaturen orientierte sich an der von aus dem AK beschriebenen

Vorgehensweise [223]. Um die Temperaturen variabel einstellen zu können, wurden so-

wohl eine Wärmequelle, als auch Wärmesenken benötigt. Bei Temperaturen oberhalb

von T = 196 K diente �üssiger Sticksto� im Sticksto�tank des Kryostaten als Wär-

mesenke. Bei Temperaturen zwischen T = 110− 196 K diente hierzu �üssiges Helium

im Vorratstank des Kryostaten. Unterhalb von T = 110 K wurde der Probenraum

evakuiert und eine Kühlung der Probe über einen konstanten Heliumstrom aus dem

Heliumvorratstank realisiert. Temperaturen von T = 1, 2 K wurden durch Fluten des

Kryostaten mit �üssigem Helium erreicht. Bei Temperaturen von T = 110−290 K war

der Probenraum mit gasförmigem Helium gefüllt, welches als Wärmeleiter diente.6

Als Wärmequelle wurde das im Probenraum verbaute Heizelement verwendet, welches

über einen Controller (Temperature Controller Model 330 von Lakeshore)

gesteuert wurde. Dieser ermöglichte die Einstellung einer Zieltemperatur, von P- und

6Der Druck betrug dabei p ≈ 400 mbar bei T = 110 K und p ≈ 1 bar bei T = 290 K und stieg
dazwischen kontinuierlich an.
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I-Werten des integrierten Proportional- und Integralreglers sowie die Einstellung ei-

ner Heizstufe. Die jeweils verwendeten Parameter sind in Tabelle 3.5 aufgeführt. Mit

dieser Methode konnten die Temperaturen in allen Temperaturbereichen mit einer

Genauigkeit von mindestens ∆T = ±2 K eingestellt werden.

Tabelle 3.5.: Einstellungen der variierbaren Parameter des Heizelements im Kryostaten
in verschiedenen Temperaturbereichen.

Temperaturbereich Heizleistung Sollwert P-Gain I-Gain
2 - 10 K Low TZiel TZiel + 10 20
10 - 110 K Medium TZiel TZiel + 10 20
110 - 290 K High TZiel TZiel + 20 20

3.2.8. Ausübung nanoskopischer Kräfte

Ein AFM kann neben der Verwendung zur Aufnahme von Rasterkraftaufnahmen auch

zur Ausübung nanoskopischer Kräfte genutzt werden. Zum einen kann die Spitze eine

anisotrope axiale Kraft auf die Probe ausüben, zum anderen kann diese auch dazu

genutzt werden, um mit Scherkräften auf die Probe einzuwirken. Deren Resultat kann,

je nach Ausmaÿ, als Kratzer oder Schnitt bezeichnet werden. Voraussetzung hierfür

ist, dass Spitze und Probe in physischen Kontakt treten. Ein Beispiel für eine derart

erfolgte Probenmanipulation mit Aufbau 3 ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Darin

wurde ein Dimer aus zwei Kern/Schale-QDs durch die Ausübung einer axialen Kraft

mit Hilfe der AFM-Spitze gespaltet.

(a) (b)

Abbildung 3.14.: Phasenbilder von Rasterkraftaufnahmen eines Kern/Schale(-Donor)-
Dimers vor (a) und nach (b) der Ausübung einer nanoskopischen axialen Kraft, welche zur
Spaltung des Dimers führte. (256× 256 Pixel, Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe: 500×500 nm2).

78



3.2. Experimentelle Methodik

3.2.8.1. Kraftversatzkurven

Zur Realisierung einer anisotropen axialen Kraftausübungen auf eine Probe mit Hilfe

der AFM-Spitze wurden Aufnahmen so genannter Kraftversatzkurven durchgeführt

(siehe Abschnitt 2.2.3.4).

Dabei wird die Spitze an die Probe herangefahren und mit dieser in Kontakt gebracht.

Anschlieÿend wird eine Kraft aufgebaut, die sich über eine Verbiegung des Cantile-

vers äuÿert. Variierbare Parameter sind die maximale ausgeübte Kraft Fset bzw. die

maximale Verbiegung des Cantilevers, das Zeitintervall, während dessen diese Verbie-

gung konstant gehalten wird, die Geschwindigkeit mit der die Spitze zur Probe hin

bewegt und von der Probe entfernt wird (Scanrate) und die Distanz über der Probe,

bei welcher die Aufnahme der Kraftversatzkurve gestartet wird.

In den Experimenten dieser Arbeit wurde das Heranfahren der Spitze und der Aufbau

einer Kraft über das Verfahren des z-Piezoelements realisiert. Zusätzlich war es mög-

lich, simultan PL-Intensitätszeitspuren aufzuzeichnen und jedem Punkt einer Zeitspur

bijektiv die Position des z-Piezoelements und die detektierte Kraft zuzuordnen. In

Abbildung 3.15 ist beispielhaft eine Kraftversatzkurve abgebildet, die während einer

anisotropen Kraftausübung an einem einzelnen CdSe/CdS-NPL aufgezeichnet wurde.

In Abbildung 3.15(a) ist die Kraft gegen den Versatz des z-Piezoelements aufgetragen
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Abbildung 3.15.: Kraftversatzkurve, aufgezeichnet an der Position eines CdSe/CdS-
NPL. Auftragung der Kraft und der simultan aufgezeichneten PL-Intensitätszeitspur ge-
gen den Verfahrweg des z-Piezoelements (a) und gegen die Messdauer (b). (Fset = 10 nN,
Scandistanz: 200 nm, Scanrate: 1 Hz, λcw

exc = 640 nm, Iexc = 120 W
cm2 ).
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Abbildung 3.16.: (a) Kraftkarte eines Kern/Schale-QD(-Donor)-Dimers. Aufgetragen
ist die maximale attraktive Kraft an jeder Position des Rasters. (b) AFM-Höhenbild
des identischen Dimers. (Kraftkarte: Fset = 2 nN, Scandistanz: 200 nm, Scanrate: 1 Hz,
20× 20 Pixel, Scangröÿe: 50×50 nm � Höhenbild: 256× 256 Pixel, Scanrate: 1 Hz, Scan-
gröÿe: 50× 50 nm2).

und in (b) gegen die Zeit. Zusätzlich ist bei beiden Abbildungen die simultan aufge-

zeichnete PL-Intensitätszeitspur dargestellt.

Auch mittels Aufnahmen von Kraftversatzkurven können Rasteraufnahmen (siehe Ab-

schnitt 3.2.1) durchgeführt werden. Dafür wird an jedem Punkt eines Rastergitters

je eine Kraftversatzkurve gemessen. Darstellbare Messwerte in der dadurch erstellba-

ren 2D Abbildung sind z. B. die maximale attraktive Kraft (der Wert des Minimums

der Kraftversatzkurven) oder die axiale Position des z-Piezoelements bei dieser Kraft.

Solche Auftragungen werden auch als Kraftkarten bezeichnet. Ein Beispiel hierfür ist

in Abbildung 3.16 dargestellt.

3.2.8.2. Durchführung von �Schnitten� und �Kratzern�

Zur Durchführung von Schnitten und Kratzern auf eine Probe wird der Kontaktmo-

dus des Rasterkraftmikroskops verwendet. Hierzu wird eine Rasteraufnahme an zuvor

de�nierter Stelle mit geringer Scangeschwindigkeit gestartet, jedoch nach Vollendung

der ersten Zeile gestoppt. Die Spitze wird mit der Probe in Kontakt gebracht, die vor-

eingestellte Kraft aufgebaut und schlieÿlich die Probe bewegt. Diese Prozedur kann

an identischer Stelle mehrfach wiederholt werden um die gewünschte Veränderung der

Probe zu erreichen.

Variierbare Parameter dieser Methode sind die Scangeschwindigkeit, die Scangröÿe

(d.h. die Länge der zu scannenden Linie) und der Sollwert der während des Liniens-

cans konstant gehaltenen Kraft.

Je nach Gröÿe dieser Kraft und je nach Probendicke führte diese Prozedur bei der

Durchführung der Experimente zu einem Kratzer in der Probe oder zum Zerschnei-
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Abbildung 3.17.: Höhenbilder von Rasterkraftaufnahmen einer MaPbI3-Probe. (a) Vor
der Ausübung einer vertikalen Scherkraft. (b) Nach der Ausübung einer vertikalen Scher-
kraft auf der linken Seite des Partikels. (c) Nach der Ausübung einer weiteren vertikalen
Scherkraft auf der rechten Seite des Partikels. (256× 256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz, Scan-
gröÿe: 2× 2 µm2).

den dieser. In Abbildung 3.17 ist ein Beispiel eines Partikels dargestellt, an welchem

derartige Experimente durchgeführt wurden. Beim Vergleich zwischen Abbildung 3.17

(a) und (b) ist zu erkennen, dass auf der linken Seite der Probe Teile abgeschnitten

wurden. In Abbildung 3.17 (c) ist auf der rechten Seite eine weitere Beschädigung der

Probe zu erkennen, die in Teilen die Charakteristik eines weiteren Schnitts (vollstän-

dige Abtrennung) sowie in Teilen die Charakteristik eines Kratzers (Deformation nur

in den oberen Schichten) aufweist.
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3.3. Probensysteme

Im Zuge dieser Arbeit wurden drei verschiedene Probensysteme untersucht:

CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-QDs mit zwei unterschiedlichen Kerndurchmessern und

hieraus bestehende Aggregate, CdSe/CdS-Kern/Schale-NPLs und MaPbI3-Perowskit-

Partikel. Im Folgenden werden die untersuchten Substrate und deren Herstellung vor-

gestellt.

Alle Ensemblespektren und TEM-Aufnahmen der QDs und NPLs wurden von

aufgezeichnet und zur Verfügung gestellt. Die Spektren wurden an einem Duetta des

Herstellers Horiba vermessen und die TEM-Aufnahmen an einem Tecnai G2 Spi-

rit-TEM des Herstellers FEI durchgeführt.

3.3.1. CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-QD-hetero-Dimere

Die CdSe/CdS/ZnS-QD-hetero-Dimere (und weitere Oligomere unterschiedlicher Zu-

sammensetzung) wurden von aus dem AK hergestellt. Für die Her-

stellung der hetero-Dimere wurden zwei verschiedene QD-Spezies benötigt. Beide be-

stehen aus einem CdSe-Kern mit jeweils unterschiedlichen Durchmessern, einer CdS-

Schicht, einer Cd0,5Zn0,5S-Schicht und einer äuÿeren ZnS-Schicht. Die Dicken der ver-

schieden zusammengesetzten Schichten bzw. Schalen wurden derart gesteuert, dass

beide QD-Spezies den gleichen Durchmesser aufweisen. In Abbildung 3.18 sind mo-

dellhafte Abbildungen der unterschiedlichen QD-Spezies dargestellt.

Für die Synthese der Kerne wurde, je nach gewünschtem Durchmesser, zwischen zwei

unterschiedlichen Methoden gewählt. Kleinere Kerne wurden nach der im AK

(a) (b)

Abbildung 3.18.: Schematische Abbildungen der QD-Kern/Schale-Spezies mit Kern-
durchmessern von 2,6 nm (a) (Donor im Energietransfersystem) und 3,1 nm (b) (Akzeptor
im Energietransfersystem). Die �nalen mittleren Durchmesser sind 5,6 nm respektive 5,7
nm. Blau: CdSe, rot: CdS, orange: Cd0.5Zn0.5S, gelb: ZnS.
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(a)

Ø = 2,60 (±0,4) nm

20 nm

(b)

20 nm

Ø = 5,60 (±1,0) nm

(c)

20 nm

Ø = 3,10 (±0,4) nm

(d)

20 nm

Ø = 5,70 (±1,0) nm

(e)

(f)

Abbildung 3.19.: TEM-Aufnahmen der Kerne ((a) (c)) und der Kern/Schale-Partikel
((b) (d)) der QD-Donoren ((a) (b)), sowie der QD-Akzeptoren ((c)(d)). Ensemblespektren
der Donor-(blau) und Akzeptor-(rot)Kerne in Toluol (e) und der Kern/Schele-Partikel (f).
(λexc = 442 nm (Donor-Kern), λexc = 429 nm (Akzeptor-Kern), λexc = 433 nm (Donor-
Kern/Schale), λexc = 439 nm (Akzeptor-Kern/Schale)).
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etablierten Methode von Xie et al. [51] erhalten. Da diese Methode nicht für gröÿe-

re Kerndurchmesser geeignet ist, wurde hierfür auf eine modi�zierte Vorschrift nach

Chen et al. zurückgegri�en [52]. Die Aufbringung der Schalen wurde in beiden Fällen

nach der SILAR-Methode entsprechend der von Xie et al. entwickelten Vorgehenswei-

se [51] durchgeführt.

Über TEM-Aufnahmen wurden die erzielten Kerndurchmesser (siehe Abbildung 3.19

(a) und (c)) auf 2, 60 (±0, 4) nm und 3, 1 (±0, 4) nm bestimmt. Die kleineren Ker-

ne wurden mit einer Monolage (ML) CdS, 2 MLs Cd0.5Zn0.5S und 2 MLs ZnS be-

schichtet � die gröÿeren Kerne mit 1 ML CdS, 2 MLs Cd0.5Zn0.5S und 1 ML ZnS.

Hierüber wurden Kern/Schale Partikel mit Durchmessern von 5, 6 (±1, 0) nm bzw.

5, 7 (±1, 0) nm (bestimmt über TEM-Aufnahmen, siehe Abbildung 3.19(b) und (d))

erhalten. Die Ober�äche der Partikel wurde mit Oleaten und Oleylaminen als Ligan-

den passiviert. In Abbildung 3.19 (e) sind Ensemblespektren in Lösung für beide Spe-

zies dargestellt, die hierüber bestimmten Positionen der Maxima, die Halbwertsbreite

der Emissionsmaxima und die zugehörigen Quantenausbeuten (ϕ) sind in Tabelle 3.6

zusammengefasst. Aufgrund der spektralen Positionen und der damit einhergehen-

den Rolle in Energietransferprozessen wird im weiteren Verlauf die QD-Spezies mit

kleinerem Kerndurchmesser als Donor bezeichnet und diejenige mit gröÿerem Kern-

durchmesser als Akzeptor.

Zur Herstellung von Dimeren wurde entsprechend einer durch [49] modi-

�zierten Vorgehensweise nach Xu et al. [48] und aus dem AK [179]

verfahren. Dabei wurden mehrere Fällungs-Zentrifugations-Redispersionszyklen (kür-

zer: Oligomerisierungszyklen) durchgeführt. Da sich hierüber neben übrigen Mono-

meren und den erzielten Dimeren auch höhere Oligomere bilden, wurden die Dimere

für die Einzelpartikelproben über eine Dichtegradientenultrazentrifugation angerei-

chert. In Abbildung 3.20 sind eine TEM-Aufnahme sowie die Absorptions- und PL-

Emissionsspektren einer Dispersion nach 2 Oligomerisierungszyklen dargestellt. Aus

dieser Dispersion wurden die Einzelpartikel-Dimer-Proben hergestellt.

Eine detaillierte Beschreibung der Partikelsynthese, der Di- und Oligomerisierung so-

wie der Dimer-Anreicherung �ndet sich in der Dissertation von [49]. Für

ein System nach 4 Oligomerisierungsschritten konnte unter Berücksichti-

Tabelle 3.6.: Spektrale Parameter der QD-Donoren und -Akzeptoren, bestimmt über
Ensemblespektren in Toluol. Entnommen aus Referenz [49].

λmax
Abs / nm λmax

Em / nm FWHM / nm ϕ / %

Donor-QD 553 569 29 56
Akzeptor-QD 596 612 26 34
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(a)

100 nm

(b)

Abbildung 3.20.: TEM-Aufnahme von QD-Dimeren nach 2 Oligomerisierungszyklen
(a) und zugehörige Ensemblespektren in Toluol (b) (durchgezogene Linie: Absorption,
gestrichelte Linie: Emission). (λexc = 424 nm).

Tabelle 3.7.: Energietransfere�zienzen des QD-Donor-Akzeptorsystems nach vier Oli-
gomerisierungszyklen bestimmt von nach den Gleichungen 2.3.5 - 2.3.7 aus
Abschnitt 2.3.2.1 (unter Berücksichtigung von Konzentrationen und Referenzwerten).

EET,FRET EET,F EET,τ

0,33 0,43 0,55

gung von Konzentrationsänderungen und Referenzwerten mit den Berechnungsmetho-

den der Gleichungen 2.3.5-2.3.7 aus Abschnitt 2.3.2.1 die in Tabelle 3.7 aufgeführten

Transfere�zienzen ermitteln.

3.3.2. CdSe/CdS-Kern/Schale-NPL

Die CdSe/CdS-NPL wurden ebenfalls von hergestellt. Diese bestehen aus

einem CdSe-Kern und einer CdS-Schale. Ein Modell eines solchen NPL ist in Abbil-

dung 3.21 dargestellt.

Die Kerne wurden nach einer Vorschrift von Yeltik et al. [62] synthetisiert. Die an-

schlieÿende Beschichtung fand über eine kombinierte Methode nach den Vorschriften

von Rossinelli et al. [224], Altintas et al. [225] und Zhang et al. [226] statt.

Über diese Methoden wurden zunächst CdSe-NPLs mit 5,5 MLs (5 Lagen Se2- und 6

Lagen Cd2+) in der axialen Dimension erhalten, was einer Höhe von H = 1, 52 nm

entspricht [62]. Anhand von TEM-Aufnahmen wurden mittlere laterale Kantenlängen

von B = 6, 8 (±1) nm und L = 26, 5 (±3) nm bestimmt. Bei der Beschichtung dieser

Kerne wurde auf eine nominelle Anzahl von 6 ML CdS gezielt, was einer theoretischen

Höhe von H = 5, 72 nm entspricht [51]. Eine Auswertung von TEM-Aufnahmen ergab
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Abbildung 3.21.: Schematische Abbildung eines Kern/Schale-NPL Blau: CdSe, rot:
CdS.

(a)

L = 26,5 (± 3) nm B = 6,8 (± 1) nm
Htheo= 1,52 nm

100 nm

(b)

100 nm

L = 31,6 (± 3) nm B = 12,0 (± 1) nm
H =  8 , 3  ( ± 0 ,  5 )  nm

(c)

Abbildung 3.22.: (a) TEM-Aufnahmen der Kerne und (b) der Kern/Schale-Partikel
(b), (c) sowie Ensemble-Spektren beider Spezies in n-Hexan (durchgezogene Linie: Ab-
sorption, gestrichelte Linie: Emission λexc = 442 nm, ausgegraute Linie: PL-Anregung
λdet = 683 nm).
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Tabelle 3.8.: Spektrale Parameter der CdSe/CdS-Kern/Schale-NPLs, bestimmt über
Ensemblespektren in n-Hexan. Daten zur Verfügung gestellt von .

λmax1
Abs / nm λmax2

Abs / nm λmax
Em / nm FWHM / nm ϕ / %

628 679 683 19 55

CdSe/CdS-NPL-Kantenlängen von B = 12, 0 (±1) nm und L = 31, 6 (±3) nm7 sowie

eine Höhe von H = 8, 3 (±0, 5) nm8. Diese Abweichung von der theoretisch erwarteten

Höhe suggeriert, dass mehr als 6 Monolagen CdS aufgebracht wurden. Die Ober�äche

der Partikel wurde mit Oleaten, Myristaten, Acetaten und Oleylaminen als Liganden

passiviert.

In Abbildung 3.22 sind TEM-Aufnahmen sowie Ensemblespektren9 der Kerne und der

Kern/Schale-NPLs dargestellt. Die Positionen der Maxima im Absorptions- und -PL-

Emissionsspektrum, die Halbwertsbreite des Emissionsmaximums sowie die Quanten-

ausbeute sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst.

3.3.3. MaPbI3-Perowskit-Partikel

Die MaPbI3-Perowskit-Partikel wurden direkt auf den Glassubstraten hergestellt (sie-

he Abschnitt 3.4.3). Bei einzelnen Proben wurde die Herstellung von aus dem

AK der Universität Lund durchgeführt [71].

Abbildung 3.23.: Absorptions- (durchgezogene Linie) und PL-Emissionsspektrum (ge-
strichelte Linie) von MaPbI3. (λexc = 485 nm) Die Daten wurden entnommen aus Refe-
renz [205].

7Es fällt auf, dass die relative Abweichung von Breite und Länge der Partikel identisch ist. Dies
spricht dafür, dass der Wachstumsprozess in beiden Richtungen weitestgehend identisch abgelaufen
ist.

8Bestimmt über einzelne auf der Seite liegende NPL in den TEM-Aufnahmen.
9Die bathochrome Verschiebung von Absorption und Emission der Kern/Schale-Partikel im Ver-

gleich zu den unverschalten Partikeln ist entsprechend der Theorie aus den Abschnitten 2.3.2 und
2.3.3 zu erwarten.
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Aufgrund dieser Präparationsweise konnten weder ensemblespektroskopische Unter-

suchungen, noch TEM-Aufnahmen durchgeführt werden. Die Herstellungsmethode

führte zu keiner de�nierten Form und Gröÿe der Kristalle, weshalb diese nicht nä-

her charakterisiert werden konnten. In Abbildung 3.23 sind Absorptions- und PL-

Emissionsspektren von MaPbI3 aus der Literatur [205] dargestellt. Es ist zu erwar-

ten, dass diese in etwa den Spektren des untersuchten Materials entsprechen. In

der Absorption sind zwei schwach ausgeprägte Maxima bei λmax1
Abs = 496 nm und

λmax2
Abs = 751 nm zu erkennen. Das Emissionsmaximum weist eine Wellenlänge von

λEm
max = 781 nm auf mit einer Halbwertsbreite von FWHM = 46 nm.
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3.4. Probenpräparation

3.4. Probenpräparation

Alle im Zuge dieser Arbeit untersuchten Proben wurden auf Deckgläser aus Borsili-

kat (� = 20 mm, Dicke = 0, 15 − 0, 20 mm, Hersteller: Glaswarenfabrik Karl

Hecht GmbH & Co. KG) aufgebracht. Die Gläser wurden zunächst über mehrere

Schritte gereinigt und je nach Probenanforderung silanisiert. Das Auftragen der Probe

fand entweder über eine Probenlösung per Spincoating statt, oder die Probensubstanz

bildete sich direkt auf dem Deckglas.

3.4.1. Reinigung der Deckgläser

Die Reinigung der Deckgläser wurde über die nachfolgend beschriebene Vorgehens-

weise in mehreren Schritten durchgeführt:

� Zunächst wurden die Deckgläser in ca. 100 mL einer 10%-igen Lösung von

Hellmanex III-(Hersteller:Hellma Analytics) in voll entsalztem (VE)-)Wasser

eingetaucht10 und für ca. 1 h in einem Ultraschallbad behandelt.

� Anschlieÿend wurde die Hellmanex III-Lösung durch VE-Wasser ersetzt und

die Deckgläser wiederum für ca. 1 h in einem Ultraschallbad behandelt. Dieser

Schritt wurde nach anschlieÿendem Tausch des VE-Wassers wiederholt.

� Zwischen den jeweiligen Schritten im Ultraschallbad wurden sowohl Becherglas

als auch Deckgläser und Deckglasständer mit VE-Wasser gespült.

� Nach Beendigung der wässrigen Reinigungsschritte wurden die Deckgläser

einzeln unter einem leichten Argonstrom getrocknet.

� Um übrige Verschmutzungen zu entfernen, wurden die Deckgläser schlieÿlich

in einem Plasma Cleaner (Modell: Zept, Hersteller: Diener Electronics)

behandelt. Dabei wurde ein Atmosphärendruck von p = 0, 5 mbar mit Raum-

luft als Umgebungsatmosphäre eingestellt. Als Leistungseinstellung des Geräts

wurde Stufe 5,40 gewählt (bei 50 W Maximalleistung auf Stufe 10,00).

Trotz stets identischer Vorgehensweise waren die Reinheitsgrade der Gläser oft unter-

schiedlich. Vor allem eine nicht näher identi�zierbare, nicht emittierende Verschmut-

10Dabei waren die Deckgläser in einem Deckglasständer aufgereiht, sodass beide Flächen von der
Reinigungslösung benetzt werden konnten.
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zung war häu�g in den Rasterkraftaufnahmen zu beobachten. Dabei unterschieden sich

gelegentlich selbst Deckgläser einer einzelnen Reinigungscharge. Aus diesem Grund

wurden nach Beendigung der Reinigung alle Deckgläser mit dem Rasterkraftmikro-

skop untersucht, um verschmutzte Deckgläser vor der Probenpräparation auszusortie-

ren.

3.4.2. Silanisierung der Deckgläser

Eine Silanisierung von Deckglasober�ächen kann aus verschiedenen Gründen nötig

sein. Die Ober�äche von Glas ist mit Hydroxylgruppen besetzt [227] und somit stark

polar.11 Dies führt dazu, dass sich bei entsprechender Luftfeuchtigkeit ein dünner

Wasser�lm auf der Glasober�äche bildet, der die Rasterkraftmessungen stören kann

(siehe Abschnitt 2.2.2). Die Glasober�äche kann mit Hilfe eines geeigneten Silans

(z. B. Hexamethyldisilazan, HMDS) hydrophob funktionalisiert werden [228].

Ein weiterer Grund für die Notwendigkeit einer Silanisierung kann eine gewünschte

Wechselwirkung zwischen der Substratober�äche und der Probe sein, z. B. eine Im-

mobilisierung von Probenpartikeln auf der Substratober�äche.

Zur Fixierung von Partikeln bestehend aus kristallinen sul�dischen Verbindungen ist

3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (MPTMS) wegen der frei stehenden Thiolgruppen

geeignet, um an die Partikelober�äche zu binden. Sowohl die Strukturformel von

MPTMS als auch dessen Reaktion mit den Hydroxylgruppen einer Glasober�äche

sind in Abbildung 3.24 dargestellt.

Durchgeführt wurde diese Silanisierungsreaktion, indem die Deckgläser wiederum in

einem Deckglasständer aufgereiht und in einem Becherglas platziert wurden. Dazu

wurden wenige Tropfen MPTMS (95% von Sigma Aldrich) gegeben, das Becherglas

mit Alufolie abgedeckt und anschlieÿend für 10 h in ein auf T = 80 ◦C temperiertes

Sand- oder Graphitbad positioniert.

(a)

Si

O

O

O

CH3

CH3

CH3

SH
(b)

Abbildung 3.24.: (a) Strukturformel von MPTMS. (b) Reaktionsschema von MPTMS
mit freien Hydroxylgruppen einer Glasober�äche.

11Die Anzahl freier Hydroxylgruppen wird durch die Behandlung mit der alkalischen Reinigungs-
lösung noch erhöht.
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3.4.3. Auftragen der Probe

Beim Auftragen einer Probe auf ein Deckglas musste eine für die Untersuchungen

geeignete Probenbelegungsdichte erreicht werden. Diese konnte in der Regel über die

Konzentration der verwendeten Proben- oder Precursorsuspension eingestellt werden.

Es wurden typischerweise Suspensionen mit Konzentrationen von c ∼ 10−12 mol
L

ver-

wendet. Allerdings war deren genaue Konzentration häu�g nicht bekannt, weshalb

iterativ geeignete Verdünnungen getestet und über Rasteraufnahmen mit einem Mi-

kroskop veri�ziert werden mussten.

Kern/Schale-QDs und -NPLs

Kern/Schale-QDs und -NPLs wurden mit Hilfe des Spincoating-Verfahrens auf die

Deckgläser aufgebracht. Dabei wurde das Deckglas durch die Erzeugung eines leichten

Vakuums auf einer Rotationsscheibe �xiert und zu einer horizontalen Rotation von

2000 U
min

beschleunigt. Bei laufender Rotation wurde ein Volumen von V = 20 µL

Probenlösung auf das Deckglas aufgebracht und dieses für 2 min weiter rotiert.

MaPbI3

MaPbI3-Proben wurden direkt auf dem Deckglas hergestellt. Hierzu wurde eine Pre-

cursorlösung von Blei-(II)-iodid (PbI2) (99 % von Sigma Aldrich) und Methylam-

moniumiodid (CH3NH3I) (98 % von Sigma Aldrich) in γ-Butyrolacton (GBL)

(≥ 99 % von Merck) mit den jeweiligen Konzentrationen von cPbI2 = cCH3NH3I =

0, 8 mol
L

hergestellt. Ein Deckglas wurde auf einer Heizplatte positioniert, auf

T = 80 ◦C erhitzt, V = 20 µL der Precursormischung aufgetropft und für 20 min

bei dieser Temperatur gehalten.
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4. Energietransferuntersuchungen

an QD-Aggregaten

Aggregate, bestehend aus QDs mit unterschiedlichen spektralen Lagen der

Absorptions- und PL-Emissionsspektren, können zu Energietransferprozessen befähigt

sein [48, 74, 229, 230]. Die spektralen Lagen können dabei durch Variation der Kern-

durchmesser und Schalendicken gesteuert werden [51,52,231]. In dieser Arbeit wurden

Aggregate aus zwei verschiedenen QD-Spezies mit unterschiedlichen Kerndurchmes-

sern, aber annähernd identischen Gesamtdurchmessern (siehe Abschnitt 3.3.1), unter-

sucht.

In ensemblespektroskopischen Untersuchungen konnte anhand von PL-Emis-

sionsspektren des Donor-Akzeptor-Systems sowie anhand der PL-Lebenszeiten der

Donor-QDs das Auftreten von Energietransferprozessen nachweisen (siehe Abbildung

4.1) [49]. Bei ansteigender Anzahl an Oligomerisierungszyklen verlagerte sich das In-

tensitätsverhältnis von Donor- und Akzeptor-PL tendenziell in Richtung der Akzeptor-

PL � weiterhin nahm die PL-Lebenszeit der Donor-QDs aufgrund des zusätzlich hin-

zukommenden Relaxationskanals ab (0 Zyklen: 13,3 ns - 4 Zyklen: 6,0 ns). Identisch

durchgeführte Oligomerisierungen mit reinen Donor-QDs hatten hingegen keinen de-

tektierbaren Ein�uss auf Form und Lage der PL-Emissionsspektren im Ensemble und

führten lediglich zu geringfügig verminderten PL-Lebenszeiten (0 Zyklen: 14,7 ns -

4 Zyklen: 13,3 ns) [49]. Die QD-PL-Eigenschaften zeigten somit eine vergleichsweise

geringe Sensibilität auf die Oligomerisierung selbst bzw. auf durch die Oligomerisie-

rungszyklen zu erwartende Veränderungen an der QD-Ober�äche � z. B. durch gene-

rierte Defekte oder die Bildung der homo-Aggregaten (bestehend aus Partikeln einer

einzigen QD-Spezies). Signi�kante Änderungen in der Lebensdauer der Donor-Partikel

traten erst bei Anwesenheit von Akzeptor-QDs auf. Dies weist darauf hin, dass der

Energietransfer in hetero-Aggregaten (bestehend aus Partikeln beider QD-Spezies)

über einen FRET-Mechanismus verlaufen könnte, was den Ergebnissen von Cui et

al. [76] entspricht (siehe Abschnitt 2.3.2.1). Deren Beobachtungen an QD-Dimeren

mit vergleichbaren Partikelgröÿen, welche über an der Ober�äche zusammen gewach-

sene Kristallgitter verbunden wurden, zeigten keine Hinweise auf eine Kopplung der

elektronischen Zustände.
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Abbildung 4.1.: (a) Ensemble-PL-Emissionsspektren von QD-Donor- und -Akzeptor-
Dispersionen (Verhältnis 1:1) in Toluol, nach unterschiedlichen Anzahlen von Oligome-
risierungszyklen. λexc = 480 nm, Aufnahmen durchgeführt an einem Duetta des Her-
stellers Horiba. (b) PL-Zerfälle der selben Proben (farblich zugeordnet). λexc = 480 nm,
νrep = 1 MHz, Aufnahmen durchgeführt an einem Fluorolog-3 des Herstellers Horiba
Jobin Yvon. Die Daten wurden zur Verfügung gestellt von .

Allerdings konnte weder im Fall der PL-Emissionsspektren in Abbildung 4.1 (a), noch

bei den Donor-PL-Lebenszeiten in Abbildung 4.1 (b) ein kontinuierlicher Verlauf mit

ansteigender Anzahl an Oligomerisierungszyklen (und des damit zu erwartenden An-

stiegs des Oligomerisierungsgrads, siehe Abschnitt 3.3.1) beobachtet werden. Im Fall

der PL-Emissionsspektren ist zu erkennen, dass nach Zyklus 2 die Intensitäten sowohl

der Donor- als auch der Akzeptor-PL zugenommen haben, diejenige der Donor-PL

allerdings in prozentual höherem Maÿe. Bei ansteigendem Oligomerisierungsgrad und

damit zu erwartender ansteigender Energietransfere�zienz wäre eine prozentuale Zu-

nahme der Akzeptor-PL zu erwarten. Dies ist erst nach Zyklus 4 erneut der Fall. Auch

der Verlauf der Donor-PL-Lebenszeiten in Abbildung 4.1 (b) legt keine kontinuierliche

Zunahme der Energietransfere�zienz mit ansteigender Anzahl an Oligomerisierungs-

zyklen nahe. Lediglich nach 4 Oligomerisieungszyklen ist eine deutliche Abnahme der

Lebenszeit zu erkennen.

Ein Erklärungsansatz für das komplexe Verhalten des untersuchten Systems ist die

nur eingeschränkt kontrollierbare Assemblierung der QDs. Es besteht keine Mög-

lichkeit, diese auf die Bildung von hetero-Dimeren zu beschränken. Stattdessen ist

die Bildung von homo-Dimeren ebenso ermöglicht, wie die Bildung höherer Oligo-

mere unterschiedlicher Zusammensetzungen. Zusätzlich existieren weiterhin nicht-

assemblierte Monomere beider QD-Spezies. Eine Ensembleprobe stellt eine � vermut-

lich dynamische � Mischung aller möglichen Teilchenarten dar; bestimmbare Trans-

fere�zienzen ergeben sich durch eine Mittelung über alle möglichen Aggregatsformen.

Nach den Oligomerisierungszyklen 1-3 scheint daher im Mittel keine signi�kante Bil-

dung von zum Energietransfer befähigten hetero-Aggregaten stattgefunden zu haben.
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Darüber hinaus wird die Interpretation der PL-Emissionsspektren durch eine nicht

quanti�zierbare Abnahme der Teilchenkonzentration im Zuge der Oligomerisierungs-

zyklen erschwert.

Eine Di�erenzierung zwischen verschiedenen Aggregatsformen und eine zugehörige

Bestimmung der Transfere�zienz ist in Einzelpartikelexperimenten möglich. Eine

Kombination aus einem AFM und einem konfokalen Fluoreszenzmikroskop erlaubt

sowohl die Unterscheidung zwischen Mono-, Di- und höheren Oligomeren, als auch

zwischen homo- und hetero-Spezies. Über zeitabhängige PL-Untersuchen können PL-

Lebenszeiten einzelner Partikel bestimmt werden. Der Vergleich zwischen der Donor-

PL-Lebenszeit einzelner, separierter Partikel und derjenigen von Donor-QDs in hetero-

Di- und Oligomeren erlaubt die Bestimmung von Energietransfere�zienzen.

In diesem Kapitel werden Donor- und Akzeptor-QDs zunächst mikroskopisch und

spektroskopisch charakterisiert und anschlieÿend die Energietransfere�zienz von

hetero-Dimeren und höheren -Oligomeren bestimmt. Zusätzlich wird der Ein�uss ei-

ner axialen Kraftausübung auf QD-Monomere und -Dimere untersucht.

Alle Experimente dieses Kapitels wurden an Aufbau 3 durchgeführt (siehe Abschnitt

3.1.3). Dabei wurde eine Anregungswellenlänge von λexc = 445 nm im cw-Modus

oder mit einer Pulsrate von νrep = 1 MHz verwendet. Alle AFM-Experimente wurden

mit 240AC-NA-Cantilevern realisiert. Bei allen Experimenten lag ein Argonstrom von

80 ml/min vor. Die Proben wurden aus QD-Dispersionen mit einem Donor-Akzeptor-

Verhältnis von 1 : 1 nach 2 Oligomerisierungszyklen aus Fraktion 2 der anschlieÿen-

den Dichtegradientenultrazentrifugation (DGUZ) hergestellt; die Referenzproben aus

einer Donor-QD-Dispersion ohne Oligomerisierungszyklus. Alle dargestellten Ensem-

blespektren, daraus ermittelte Werte sowie alle Daten aus TEM-Aufnahmen wurden

von ermittelt und zur Verfügung gestellt [49].
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4. Energietransferuntersuchungen an QD-Aggregaten

4.1. Mikroskopische und spektroskopische

Charakterisierung von Donor� und

Akzeptor-QDs

Zur mikroskopischen und spektroskopischen Charakterisierung beider QD-Spezies wur-

den Untersuchungsergebnisse von sowohl Monomeren als auch homo-Oligomeren ver-

wendet. In Abbildung 4.2 sind PL-Emissionsspektren und die zugehörigen AFM-

Höhenbilder eines Donor-Monomers (a) und -Tetramers (b) sowie eines Akzeptor-

Monomers (c) und -Dimers (d) dargestellt. Im Fall der Oligomere ist zu erkennen,

dass bei den abgebildeten Beispielen lediglich ein PL-Emissionsmaximum vorlag. An-

hand vergleichbarer Beispiele wurde eine Statistik der spektralen Lagen der Donor-

und Akzeptor-PL erstellt. Hierfür wurden die PL-Emissionsspektren jeweils mit

(a)

10 nm

0

2

4

6

H
öh

e 
/n

m

(b)

(c) (d)

Abbildung 4.2.: PL-Emissionsspektren und AFM-Höhenbilder eines Donor-QD-
Monomers (a), eines Donor-QD-Tetramers (b), eines Akzeptor-QD-Monomers (c) und
eines Akzeptor-QD-Dimers (d). Die PL-Emissionsspektren wurden jeweils mit einem
Pseudo-Voigt-Pro�l angepasst. (λexc = 445 nm (a-d), νrep = 1 MHz (a), cw (b-d),
Iexc = 140 W

cm2 (a), 820 W
cm2 (b-d), tint = 1 s (a-d) � AFM: 256 × 256 Pixel (a-d), Scan-

rate: 1 Hz (a-d), Scangröÿe: 500× 500 nm2 (a), 200× 200 nm2 (b-d) ((a-d)Dargestellter
Ausschnitt: 100× 100 nm2).
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Abbildung 4.3.: Verteilungen spektraler Positionen der PL-Emissionsmaxima einzelner
Donor- und Akzeptor-QD-Monomere sowie -homo-Oligomere (im Fall der Monomere sind
die Einzelverteilungen übereinander dargestellt). Zusätzlich sind zum Vergleich die ent-
sprechenden Ensemble-PL-Emissionsspektren dargestellt. Über die Verteilungen ergeben
sich die Mittelwerte und Standardabweichungen aus Tabelle 4.1. (Einzelpartikelaufnah-
men: λcw

exc = 445 nm, Iexc = 820 W
cm2 , tint = 1 s. Ensembleaufnahmen: λexc = 433 nm

(Donor) und λexc = 436 nm (Akzeptor), Aufnahmen durchgeführt an einem Duetta des
Herstellers Horiba. Daten zur Verfügung gestellt von .)

Tabelle 4.1.: Mittlere spektrale Positionen der Partikel-PL λMax und der mittleren QD-
Durchmesser �, bestimmt aus Einzelpartikeluntersuchungen über konfokale Fluoreszenz-
und Rasterkraftmikroskopie, im Vergleich mit den entsprechenden Werten aus Ensem-
blespektren und TEM-Aufnahmen (zur Verfügung gestellt von ).

λEnsemble
Max / nm λ

Einzel

Max / nm �TEM / nm �AFM / nm

Donor-QD 569 574 (± 7) 5,6 (± 1,0) 17,8 (± 1,5)

Akzeptor-QD 612 617 (± 7) 5,7 (± 1,0) 17,1 (± 1,7)

einer Pseudo-Voigt-Funktion1 angepasst und die spektrale Position der PL-Emissions-

maxima bestimmt (siehe Anhang).

Die hierüber ermittelten Verteilungen der spektralen Lagen sind in Abbildung 4.3

gemeinsam mit den Ensemble-PL-Emissionsspektren aus Abschnitt 3.3.1 dargestellt.

Daraus ergeben sich die in Tabelle 4.1 aufgeführten Mittelwerte und Standardab-

weichungen. Im Vergleich zu den Ensemblespektren ist eine mittlere bathochrome

Verschiebung der PL um 5 nm sowohl für Donor- als auch für Akzeptor-QDs zu er-

kennen. Diese kann auf unterschiedlichen Umgebungen zurückgeführt werden [232].

Während die Partikel im Ensemble von vergleichsweise unpolarem Toluol umgeben

waren, lagen sie bei den Einzelpartikelexperimenten auf einer polaren Glasober�äche

in Argonatmosphäre vor.

1Diese stellte sich als bestmögliche mathematische Beschreibung der Spektrenverläufe heraus.
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Abbildung 4.4.: (a) AFM-Höhenbild eines QD mit eingezeichnetem Pro�lquerschnitt,
dargestellt in (b). Darin eingezeichnet sind zwei Punkte bei etwa halber Höhe, anhand
derer der Partikeldurchmesser bestimmt wurde. (c, d) Verteilungen der auf diese Weise
ermittelten Partikeldurchmesser der Donor-QDs (c) und Akzeptor-QDs (d). Die Mit-
telwerte und Standardabweichungen dieser Verteilungen sind in Tabelle 4.1 aufgeführt.
(AFM: 256× 256 Pixel, Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe: 200× 200 nm2).

Anhand der AFM-Höhenbilder wurden QD-Durchmesser bestimmt2. Hierfür wurde

ein Querschnitt durch die Mitte eines Partikels erstellt und über das erhaltene Höhen-

pro�l der Abstand zwischen den halben Höhen der Partikelerhebung bestimmt (siehe

Abbildung 4.4 (a) und (b)). Die ermittelten Verteilungen für beide QD-Spezies sind in

Abbildung 4.4 (c) und (d) dargestellt. Die hieraus bestimmten mittleren Durchmesser

sind in Tabelle 4.1 aufgelistet, gemeinsam mit den über TEM-Aufnahmen (siehe Ab-

schnitt 3.3.1) bestimmten Werten. Dabei ist zu erkennen, dass die mittleren Werte der

AFM-Aufnahmen jeweils deutlich gröÿer als diejenigen der TEM-Aufnahmen sind3.

Dies kann zum Teil darüber erklärt werden, dass der Krümmungsradius der AFM-

Spitze in der gleichen Gröÿenordnung wie die Partikeldurchmesser liegt (< 7 nm). Die

Abbildung der Partikel im Höhenbild ergibt sich daher aus einer Faltung von Partikel-

und Spitzenform (vgl. Abbildung 2.5 aus Abschnitt 2.2.4). Aus diesem Grund werden

2Im Fall der Donor-QDs wurden Untersuchungen an einzelnen Partikeln einer reinen Donor-
Probe, ohne vorangegangene Oligomerisierungszyklen, ausgewertet. Im Fall der Akzeptor-QDs wur-
den Untersuchungen aus einer Donor-Akzeptor-Probe nach zwei Oligomerisierungszyklen ausgewer-
tet. Um hierbei ausreichend Daten für eine aussagekräftige Statistik zu erhalten, wurden dabei zu-
sätzlich die Radien individueller QDs in homo-Dimeren verwendet.

3Allerdings fällt im Beispiel aus Abbildung 4.4 (b) auf, dass in diesem Fall die gemessene Höhe
von ∼8 nm deutlich näher an den Werten aus den TEM Aufnahmen liegt. Gemäÿ Abschnitt 2.2.4
ist die mittels AFM bestimmte Höhe jedoch diejenige Dimension mit den gröÿten Unsicherheiten.
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Abbildung 4.5.: PL-Emissionsspektren und AFM-Höhenbilder verschiedener hetero-Di-
und Oligomere mit unterschiedlichen Intensitätsverhältnissen der Donor- und Akzeptor-
PL. Die PL-Emissionsspektren wurden jeweils mit einer Summe aus zwei Pseudo-Voigt-
Pro�len angepasst. (λcw

exc = 445 nm Iexc = 820 W
cm2 , tint = 1 s � AFM: 256 × 256 Pixel,

Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe: 200× 200 nm2 (Dargestellter Ausschnitt: 100× 100 nm2)).

systematisch zu groÿe Partikeldurchmesser ermittelt. Ein Vergleich mit den Ergebnis-

sen aus Abschnitt 5.1 in Tabelle 5.1 zeigt jedoch, dass o�enbar auch die Sensitivität

des AFM einen signi�kanten Ein�uss auf die systematisch zu groÿe Bestimmung der

Durchmesser hat. In Abbildung 4.3 ist zu erkennen, dass nichtsdestotrotz zwei (oder

mehr) Partikel in direktem Kontakt gut au�ösbar sind.

Neben Di- und Oligomeren, die wie in Abbildung 4.2 (b) und (d) zu sehen ausschlieÿ-

lich aus einer einzigen QD-Spezies bestehen, bildeten sich während der Oligomeri-

sierungszyklen ebenso hetero-Aggregate. Verschiedene Beispiele hierfür sind in Ab-

bildung 4.5 dargestellt. Bei einer Untersuchung ohne weitere Di�erenzierung wurde

eine Statistik der detektierten Teilchen- und Aggregat-Sorten erstellt (siehe Abbil-

dung 4.6). Darin ist zu erkennen, dass eine signi�kante Oligomerisierung der Parti-

kel vorlag: Lediglich 7 % der detektierten Teilchen waren Monomere und 29 % Di-

mere. Die gröÿte Fraktion bildeten höhere Oligomere (einschlieÿlich Trimere). Diese

Statistik lässt einen deutlich höheren Oligomerisierungsgrad nach zwei Oligomeri-

sierungszyklen vermuten, als die Ergebnisse der zugehörigen Ensembleexperimente

99



4. Energietransferuntersuchungen an QD-Aggregaten

(siehe Abbildung 4.1 und Referenz [49]). Es ist jedoch ebenso möglich, dass bei der

DGUZ oder durch Trocknungse�ekte bei der Probenpräparation eine weitere Oligo-

merisierung stattgefunden hat.

Eine Aufgliederung der untersuchten Mono-, Di- und Trimere in Partikel, welche aus-

schlieÿlich aus Donor- bzw. aus Akzeptor-QDs bestehen, sowie in hetero-Aggregate

(siehe Abbildung 4.6 unten) zeigt, dass im Fall der Monomere einzig Akzeptor-QDs

detektiert wurden. Im Fall der Dimere wurde ein deutlich gröÿerer Anteil an homo-

Donor-Dimeren und hetero-Dimeren detektiert, als an homo-Akzeptor-Dimeren. Bei

Trimeren wurden lediglich hetero-Aggregate und homo-Donor-Trimere identi�ziert.

Eine Erklärung hierfür könnten unterschiedliche Laufverhalten von Donor- und

Akzeptor-Partikeln bei der DGUZ sein. So könnte das Probenvolumen an einer Stelle

mit hohem Anteil an nicht aggregierten Akzeptor-QDs aus dem Zentrifugationsröhr-

chen entnommen worden sein, während sowohl nicht aggregierte Donor-QDs als auch

homo-Akzeptor-Aggregate sich an anderer Position befanden. Untersuchungen an Pro-

ben ohne vorangegangene DGUZ könnten hier Klarheit scha�en.

Abbildung 4.6.: Oben: Bei Untersuchungen ohne Di�erenzierung aus einer Stichprobe
von 83 Teilchen ermittelte prozentuale Anteile an Monomeren sowie verschiedener Aggre-
gatssorten. Unten: Weitere anteilsmäÿige Di�erenzierung der dabei detektierten Mono-,
Di- und Trimere in Teilchen, bestehend aus Donor-QDs, Akzeptor-QDs und aus einem
Mischung beider Spezies. (Probe hergestellt aus einer Dispersion mit einem 1:1-Verhältnis
aus Donor- und Akzeptor-QDs nach zwei Oligomerisierungsschritten und anschlieÿender
DGUZ. Probenentnahme aus dem Zentrifugenröhrchen entsprechend der theoretischen
Bandenposition der Dimerbande.).
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Eine weitere mögliche Erklärung für den erhöhten Anteil aggregierter Donor-QDs und

nicht aggregierter Akzeptor-QDs wäre, dass die Donor-QDs eine gröÿere Tendenz zur

Aggregation aufweisen könnten, als die Akzeptor-QDs. In der Synthese wurden annä-

hernd gleiche Durchmesser und chemisch äquivalente Ober�ächen beider QD-Spezies

erzielt. Demnach sollte sich deren Ober�ächenbescha�enheit und folglich auch deren

Ober�ächenchemie nicht unterscheiden. Eine (spekulative) Erklärung für trotzdem

auftretende Unterschiede könnte sich aus den unterschiedlichen Schalendicken der

äuÿeren Schicht ergeben. Die äuÿere ZnS-Schicht der Akzeptor-QDs ist dünner als

diejenige der Donor-QDs. Hieraus könnte diese durch die gröÿere Nähe zur darun-

terliegenden Cd0,5Zn0,5S-Schicht gröÿere Gitterspannungen aufweisen und daher zu

einer höheren Defektdichte neigen. Solche Ober�ächendefekte könnten eine stärkere

Bindung der Liganden ermöglichen. In den Oligomerisierungszyklen werden Liganden

bewusst abgespült, um exponierte Ober�ächen zu scha�en, welche entsprechend des

Energieminimierungsbestrebens zur Aggregation neigen. Sind Liganden der Akzeptor-

QDs an Ober�ächendefekten fester gebunden, könnte daher eine geringere Tendenz zur

Oligomerisierung die Folge sein. Mehr Fallenzustände an der Ober�äche der Akzeptor-

QDs könnten auch ein Grund für deren geringere Quantenausbeute im Vergleich zu

den Donor-QDs sein (siehe Tabelle 3.6)

Unterschiedliche Oligomerisierungstendenzen könnten zusätzlich ein Grund für die

geringen Auswirkungen auf Ensemble-PL-Emissionsspektren und -zerfälle durch die

Oligomerisierungszyklen 1-3 sein (vgl. Abbildung 4.1): Hierauf hat die Bildung von

Donor-Oligomeren jeweils keinen signi�kanten Ein�uss. Erst bei steigendem Anteil an

ebenfalls aggregierten Akzeptor-QDs (und somit der Bildung von hetero-Aggregaten)

sollten signi�kante Unterschiede in den Ensembleexperimenten ersichtlich werden.
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4. Energietransferuntersuchungen an QD-Aggregaten

4.2. Bestimmung der Energietransfere�zienz

Eine Bestimmung der Energietransfere�zienz anhand der Intensitätsverhältnisse der

Donor- und Akzeptor-PL ist bei Einzelpartikelexperimenten aufgrund der spektralen

Lage von Absorptions- und PL-Emissionsspektren beider QD-Spezies nicht einfach

möglich. Grund hierfür ist, dass bei allen geeigneten Anregungswellenlängen sowohl

die Donor- als auch die Akzeptor-QDs zur PL angeregt werden. Beim Auftreten eines

Energietransferprozesses ist die Akzeptor-PL von hetero Di- und Oligomeren daher

das Resultat von direkt über die Anregungsstrahlung sowie über den Energietrans-

ferprozess erfolgten Anregungen. Im PL-Emissionsspektrum überlagern sich die aus

beiden Ursachen resultierenden Akzeptor-PL-Intensitäten � die Anteile können ledig-

lich abgeschätzt, aber nicht exakt quanti�ziert werden.

Darüber hinaus weisen sowohl die Donor- als auch die Akzeptor-PL ausgeprägtes In-

tensitätsblinken auf, was anhand der Beispiele in Abbildung 4.7 zu erkennen ist. Dieses

Blinken beein�usst die spektralen Intensitätsverhältnisse in den resultierenden Sum-

menspektren und kann sich im Vergleich individueller Partikel sehr

Abbildung 4.7.: Oben: PL-Emissionssummenspektren und AFM-Höhenbilder
verschiedener hetero-QD-Dimere. Unten: Darstellung der zugehörigen PL-
Emissionsspektrenreihen. (λcw

exc = 445 nm, Iexc = 820 W
cm2 , tint = 1 s � AFM:

256 × 256 Pixel, Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe: 200 × 200 nm2 (Dargestellter Ausschnitt:
100× 100 nm2)).
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4.2. Bestimmung der Energietransfere�zienz

unterschiedlich auswirken, abhängig z. B. von der jeweiligen QD-Defektstruktur [233].

Im Fall eines stabil emittierenden Donor-QD und eines Akzeptor-Partikels mit ausge-

prägtem Intensitätsblinken ist es beispielsweise möglich, dass auch Energietransfer auf

den sich im aus-Zustand be�ndlichen Akzeptor-QD statt�ndet. Dessen Rate könnte

sich zusätzlich im Vergleich zum Energietransfer auf den Akzeptor-QD im an-Zustand

unterscheiden. Jeglicher Energietransfer auf den Partikel im aus-Zustand kann jedoch

nicht anhand der PL-Emissionsspektren quanti�ziert werden.

Hingegen kann die PL-Lebenszeit der Donor-QDs sowohl bei Donor-Monomeren, als

auch von hetero-Di- und -Oligomeren bestimmt werden und ist nicht entscheidend

von E�ekten wie PL-Blinken beein�usst. Über Gleichung 2.3.7 aus Abschnitt 2.3.2.1

kann daraus die Energietransfere�zienz errechnet werden.

Hierfür war es zunächst nötig, als Referenzwert die mittlere Lebenszeit der Donor-

PL ohne Energietransferprozesse zu bestimmen. Es wurde eine Probe von Donor-

QDs ohne zuvor erfolgten Oligomerisierungszyklus hergestellt, einzelne Partikel über

AFM-Aufnahmen identi�ziert und zugehörige PL-Zerfallskurven über die in Abschnitt

3.2.5 beschriebene Methode aufgezeichnet. Durch eine Anpassung mit einer dreifach-

exponentiellen Zerfallsfunktion4 über Gleichung 4.2.1 (unter Berücksichtigung von

IRF und detektiertem Streulicht), konnten drei Lebenszeitkomponenten τ1 − τ3 be-

stimmt werden, mit Hilfe derer die amplitudengewichtete mittlere Lebenszeit τα nach

Gleichung 4.2.2 berechnet wurde. Nach Sillen und Engelborghs [235] sowie Wu und

Brand [236] sollte bei der Berechnung von Energietransfere�zienzen auf diesen Mit-

telwert zurückgegri�en werden, da ein �resonanter Energietransfer ein dynamischer

Intensitätslöschungsprozess ist und eine Proportionalität des detektierten Signals wäh-

rend eines bestimmten Zeitintervalls zur Population des angeregten Zustands besteht,

aber nicht zur aufsummierten Intensität�5 [236].

I(t) =
3∑
i

αiexp

(
− t

τi

)
(4.2.1)

τα =

3∑
i

αiτi

3∑
i

αi

(4.2.2)

4In der Literatur werden für einzelne QDs bis zu dreifach-exponentielle Zerfallsfunktionen emp-
fohlen [234]. Auch bei den Experimenten dieser Arbeit stellten sich drei Exponenten als ausreichend
heraus. Diese Funktionen ermöglichten eine ausreichende Flexibilität, um bei weniger komplexen Zer-
fällen automatisch pseudo-einfach- oder -zweifach-exponentielle Funktionen zu bilden. Siehe hierzu
auch Abschnitt 5.2 auf Seite 142.

5Übersetzt aus dem Englischen.
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Abbildung 4.8.: (a) PL-Emissionsspektrum und AFM-Höhenbild eines Donor-QD mit
(b) zugehörigem PL-Zerfall. Das PL-Emissionsspektrum wurde mit einem Pseudo-Voigt-
Pro�l angepasst. Der PL-Zerfall ist gemeinsam mit der zugehörigen IRF und einer An-
passung über eine einfach- sowie eine dreifach-exponentielle Zerfallsfunktion dargestellt.
(c) Verteilung der spektralen Positionen sowie (d) der amplitudengewichteten mittle-
ren Donor-PL-Lebenszeiten von Monomeren und unterschiedlichen homo-Aggregaten
(Die Einzelverteilungen in (c) und (d) sind übereinander dargestellt). Die zugehörigen
Mittelwerte und Standardabweichungen sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. (λcw

exc = 445 nm,
νrep = 1 MHz, Iexc = 140 W

cm2 , tint = 1 s � AFM: 256 × 256 Pixel, Scanrate: 1 Hz,
Scangröÿe: 500× 500 nm2 (Dargestellter Ausschnitt: 100× 100 nm2)).

I(t) sind dabei die zeitabhängige Gesamtintensität und αi die Amplituden der jewei-

ligen Lebenszeitkomponenten τi.

In Abbildung 4.8 (a) und (b) sind das PL-Emissionsspektrum und das AFM-Höhenbild

eines einzelnen Donor-QDs sowie dessen PL-Zerfallskurve mit der zugehörigen Anpas-

sung über Zerfallsfunktionen mit drei und mit einem Exponenten dargestellt. Es ist zu

erkennen, dass beim dargestellten Beispiel bereits die Zerfallsfunktion mit einem Ex-

ponenten eine brauchbare Beschreibung der Messdaten liefert6. Die Verteilungen der

auf diese Weise ermittelten spektralen Positionen sowie der amplitudengewichteten

mittleren Lebenszeiten der Donor-QD-PL sind in (c) und (d) abgebildet � aufgeglie-

dert in Monomere und verschiedene homo-Aggregate. Die zugehörigen Mittelwerte

und Standardabweichungen sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.

6Auch die über beide Anpassungen ermittelten Lebenszeiten von τ1exp = 31 ns und
τα,3exp = 29 ns unterscheiden sich lediglich geringfügig.

104



4.2. Bestimmung der Energietransfere�zienz

Tabelle 4.2.: Au�istung der aus den Verteilungen in Abbildung 4.8 erhaltenen mittleren
spektralen Lagen λMax und Lebenszeiten τα,D der Donor-QD-PL in Abwesenheit von
Akzeptor-QDs. Di�erenziert nach Monomeren und homo-Aggregaten.

λMax / nm τα,D / ns

Monomere 573 (± 7) 16,7 (± 7)

Aggregate 572 (± 5) 12,3 (± 7)

Es ist zu erkennen, dass entsprechend der Ergebnisse aus den Ensembleuntersuchun-

gen [49] und den Ergebnissen von Cui et al. [76] (aber im Gegensatz zu den Ergebnissen

von [77]), die Oligomere keine signi�kanten Unterschiede der spektralen

Lage im Vergleich zu den Monomeren aufweisen, die gemittelte PL-Lebenszeit aller-

dings verkürzt ist. Aufgrund leicht variierender Kerndurchmesser und Schalendicken

individueller Donor-Partikel, und der daraus resultierenden unterschiedlichen spektra-

len Lagen, sind bereits bei homo-Aggregaten Energietransferprozesse mit verkürzten

Lebenszeiten als Resultat möglich. Allerdings ist bei der geringen Stichprobe an Di-

und Oligomeren auch ein statistischer Artefakt denkbar.

Als Referenzwert zur Bestimmung der Energietransfere�zienz in hetero-Systemen eig-

net sich daher vor allem die mittlere PL-Lebenszeit der Donor-QD-Monomere. Hierfür

konnte anhand der Verteilung aus Abbildung 4.8 (d) ein Wert von

τα,D = 16, 7 (±7) ns bestimmt werden.

Bei anschlieÿenden Untersuchungen an hetero-Di- und -Oligomeren musste eine Verfäl-

schung der Donor-PL-Zerfallskurve durch Photonen aus der Akzeptor-PL verhindert

werden. Dafür musste sichergestellt werden, dass bei der Aufnahme einer Zerfallskur-

ve lediglich Photonen der Donor-PL die APDs erreichten. Um ein hetero-Di- oder

-Oligomer auch zweifelsfrei als ein solches zu identi�zieren, war es gleichzeitig jedoch

erforderlich, sowohl die PL-Emissionsspektren der Donor- als auch des Akzeptor-QDs

detektieren zu können. Mit Hilfe eines verkippbaren Kurzpass�lters konnten beide

Voraussetzungen erfüllt werden: Bei senkrechter Ausrichtung dessen zur Ausbreitungs-

richtung der emittierten Strahlung konnten Photonen im Energiebereich sowohl der

Donor- als auch der Akzeptor-PL den Filter passieren. Durch Verkippung des Filters

wurde dessen spektrales Transmissionsfenster hypsochrom verschoben. Dabei wurde

die langwellige Sperrwellenlänge dieses Fensters in das spektrale Maximum der Donor-

PL verschoben � nur die kurzwellige Flanke des Donor-Emissionspro�l sollte detek-

tiert werden. Somit wurde sichergestellt, dass lediglich Photonen aus der Donor-PL

die Detektoren erreichten, bei vollständiger Blockierung der Akzeptor-PL.
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4. Energietransferuntersuchungen an QD-Aggregaten

Abbildung 4.9.: (a) Fluoreszenzbild einer Probe von Donor- und Akzeptor-QDs (präpa-
riert nach zwei Oligomerisierungszyklen). Eingekreist sind spektral untersuchte PL-Spots,
die zugehörigen PL-Emissionsspektren sind ebenfalls dargestellt. (b) AFM-Höhenbild ei-
nes hetero-QD-Dimers, zugehörig zum entsprechend markierten PL-Spot in (a). (c) PL-
Emissionsspektrum des Dimers aus (b) bei senkrechter Positionierung des verkippba-
ren Kurzpass�lters (Transmission der gesamten PL, lila) und bei verkippter Positionie-
rung des Kurzpass�lters (lediglich Transmission der kurzwelligeren PL, orange). (d) Zer-
fallskurve der PL des Dimers aus (b) bei verkippter Positionierung des Kurzpass�lters
(zugehörig zum orangenen Spektrum in (c)), gemeinsam dargestellt mit einer Anpas-
sung über eine dreifach-exponentielle Zerfallsfunktion. (λPuls

exc = 445 nm, νrep = 1 MHz,
Iexc = 140 W

cm2 , tint = 1 s � Fluoreszenzbild: 256 × 256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz, Scan-
gröÿe: 10 × 10 µm2 � AFM: 256 × 256 Pixel, Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe: 200 × 200 nm2

(Dargestellter Ausschnitt: 100× 100 nm2)).
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(a) (b)

Abbildung 4.10.: (a) Verteilung der Donor-PL-Lebenszeiten von hetero-Dimeren und
höheren hetero-Oligomeren. (b) Gemeinsame Auftragung der Donor-PL-Lebenszeiten von
einzelnen Donor-QDs als Referenz und von hetero-Dimeren (Die Einzelverteilungen in (a)
sind übereinander, in (b) hintereinander dargestellt). Die zugehörigen Mittelwerte und
Standardabweichungen sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Nach entsprechender Anpassung des Strahlengangs von Aufbau 3, konnten Donor-PL-

Zerfälle von hetero-Di- und -Oligomeren aufgezeichnet werden. Die Vorgehensweise

ist in Abbildung 4.9 anhand der bei jedem Schritt aufgezeichneten Bilder, Spektren

und Zerfälle veranschaulicht. Es wurde zunächst eine korrelative AFM- und konfokale

Fluoreszenzaufnahme durchgeführt. Anschlieÿend wurden PL-Spots im Fluoreszenz-

bild spektral untersucht � bei einer Stellung des Kurzpass�lters, welche eine Detekti-

on von Donor- und Akzeptor-PL erlaubte. An der Position solcher Fluoreszenzspots,

die sowohl Donor- als auch Akzeptor-PL aufwiesen, wurde nachfolgend eine höher

aufgelöste AFM-Aufnahme durchgeführt und die Aggregatssorte identi�ziert. Im fol-

genden Schritt wurde die Sperrwellenlänge des Kurzpass�lters durch Verkippung auf

die spektrale Maximumsposition der Donor-PL verschoben. Schlieÿlich folgte die Auf-

nahme der Donor-PL-Zerfallskurve. Dabei wurde auf eine Photonenanzahl von 103

im Maximum der Zerfallskurve gezielt und die Aufnahmedauer jeweils entsprechend

angepasst.

Diese Zerfälle wurden analog der Donor-Monomer Zerfälle ausgewertet. Die Vertei-

lungen der dabei bestimmten amplitudengewichteten mittleren Lebenszeiten sind für

Dimere und höhere Oligomere in Abbildung 4.10 (a) dargestellt. In Abbildung 4.10

(b) sind die Verteilungen der amplitudengewichteten mittleren PL-Lebenszeiten von

Donor-Monomeren und hetero-Dimeren gemeinsam dargestellt. Es ist eine deutliche

Verschiebung zwischen beiden Verteilungen erkennbar � dabei liegen die Donor-PL-

Lebenszeiten der hetero-Dimere tendenziell bei niedrigeren Werten. Die Abnahme der

PL-Lebenszeit bei Anwesenheit eines Akzeptor-QD ist ein deutlicher Hinweis für das

Auftreten eines Energietransfers [78]. In Tabelle 4.3 sind die Mittelwerte und Stan-

dardabweichungen der Verteilungen aus Abbildung 4.10 aufgelistet. Hieraus wurden

über Gleichung 2.3.7 Energietransfere�zienzen sowohl für hetero-Dimere als auch hö-

here -Oligomere berechnet, die ebenfalls in Tabelle 4.3 aufgeführt sind.

Es fällt auf, dass die mittlere PL-Lebenszeit der hetero-Oligomere niedriger ist, als
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4. Energietransferuntersuchungen an QD-Aggregaten

Tabelle 4.3.: Au�istung der aus den Verteilungen in Abbildung 4.10 erhaltenen Mittel-
werte der Donor-QD-PL-Lebenszeiten in Abwesenheit (τα,D) und in Anwesenheit (τα,DA)
von Akzeptor-QDs, di�erenziert in hetero-Dimere (Di) und hetero-Oligomere (Olig). Dar-
über hinaus sind die hieraus über Gleichung 2.3.7 bestimmten Energietransfere�zienzen
von hetero-Dimeren (EDi

ET,τ ) und -Oligomeren (EOlig
ET,τ ) aufgelistet.

τα,D / ns τDi
α,DA / ns τOlig

α,DA / ns EDi
ET,τ EOlig

ET,τ

16,7 (± 7) 8,3 (± 4) 6,8 (± 3) 0,50 (± 0,3) 0,59 (± 0,2)

diejenige der -Dimere (und dadurch die Energietransfere�zienz höher). Dies kann da-

mit erklärt werden, dass ein Donor-QD in einem hetero-Oligomer von mehr als einem

Akzeptor-Partikel umgeben sein kann, hierdurch Energietransfer auf zwei oder mehr

Akzeptor-QDs statt�nden und somit eine e�zientere und schnellere Depopulierung

des strahlenden Donor-Niveaus erfolgen kann. Ob aber z. B. in einem Trimer ein

Donor-QD von zwei Akzeptor-QDs umgeben ist oder umgekehrt, konnte mit Hilfe der

angewendeten Untersuchungsmethode nicht bestimmt werden.

Die ermittelten Energietransfere�zienzwerte für hetero-Di- und -Oligomere liegen im

Bereich der Ensemble-Werte nach vier Oligomerisierungszyklen (siehe Tabelle 3.7 in

Abschnitt 3.3.1) [49]. Dies könnte ein Hinweis darauf sein, dass der Oligomerisierungs-

grad dieser Ensemble-Proben in etwa vergleichbar ist, mit der im Einzelpartikelexpe-

riment untersuchten Stichprobe an hetero-Di- und -Oligomeren.

Energietransferprozesse in QD-Aggregaten konnten somit über Einzelpartikelexperi-

mente zweifelsfrei nachgewiesen werden. Es stellt sich jedoch die Frage nach der Art

des Energietransfers. Neben einem einfachen FRET-Mechanismus vom angeregten

Donor-QD auf den Akzeptor-QD im Grundzustand, ist aufgrund der möglichen simul-

tanen Anregung beider QDs durch einen Laserpuls zusätzlich eine Exziton-Exziton-

Annihilation denkbar [237]. Hierbei wird die Energie des angeregten Exzitons eines

QD � ebenfalls über Dipol-Dipol-Wechselwirkungen � auf das gleichfalls angeregte Ex-

ziton des anderen QD übertragen. Dieses erfährt eine zusätzliche Anregung in einen

energetisch höher liegenden Zustand. Ein solcher Prozess ist in beide Richtungen denk-

bar. Allerdings würde lediglich ein Energieübertrag vom (nominellen) Donor-QD auf

den Akzeptor-QD zu verkürzten Donor-PL-Zerfallszeiten führen.

Anhand der Absorbanz von Donor-QDs von A = 0, 090 bei einer Konzentration von

cD = 6, 24 · 10−10 m2

mol
, sowie einer Schichtdicke der Küvette von d = 0, 01 m (Werte

jeweils entnommen aus Referenz [49]) kann über Gleichung 4.2.3 [78] ein Absorptions-

querschnitt der Donor-QDs von σAbs. = 5, 51 · 10−16 cm2 abgeschätzt werden7.

7Dieser Wert erscheint beim Vergleich mit Literaturwerten für CdSe/ZnS-QDs von
σAbs. = 2− 16 · 10−16 cm2 bei einer Anregungswellenlänge von 488 nm [238] als sinnvoll.
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σAbs. =
ln(10) A

cD∗d

NA

(4.2.3)

Bei einer Anregungsintensität von Iexc = 140 W
cm2 , einer Pulsfrequenz von

νrep = 1 MHz und einer Anregungswellenlänge von λPuls
exc = 445 nm ergibt sich ei-

ne Anzahl von 3, 14 · 1014 Photonen
cm2 pro Puls im Anregungsfokus. Diese Anzahl von

Photonen multipliziert mit dem Absorptionsquerschnitt der Donor-QDs ergibt eine

mittlere Anzahl von 0,17 Anregungen pro Puls. Die Absorbanz von Akzeptor-QDs

ist 1,7-fach höher also diejenige der Donor-Partikel [49], wodurch sich eine mittle-

re Anzahl von 0,29 Anregungen pro Puls ergibt. Über jeweils eine Poisson-Verteilung

(siehe Gleichung 4.2.4 [239] � PλPoi.
(K) ist eine diskrete Wahrscheinlichkeitsverteilung,

λPoi. ist der Erwartungswert und K eine diskrete Zahl) kann die Wahrscheinlichkeit

berechnet werden, mit der ein Exziton in einem QD angeregt wird.

PλPoi.
(K) =

λK
Poi.

K!
· exp(−λPoi.) (4.2.4)

Für Donor-QDs ergibt sich mit λPoi. = 0, 17 und K = 1 eine Wahrscheinlichkeit

von PD
λPoi.

= 0, 14 und für Akzeptor-QDs mit λPoi. = 0, 29 und K = 1 eine Wahr-

scheinlichkeit von PA
λPoi.

= 0, 22. Die Wahrscheinlichkeit, dass mit einem Puls beide

QDs innerhalb eines hetero-Dimers angeregt werden, ergibt sich aus dem Produkt von

PD
λPoi.

und PA
λPoi.

mit einem Wert von 0,03. Exziton-Exziton-Annihilation ist demnach

nur bei einem geringen Anteil der Anregungen ermöglicht und kann in der Betrach-

tung vernachlässigt werden.

Auch ein Vergleich mit den Ergebnissen aus den Ensembleexperimenten legt nahe,

dass ein groÿer Anteil der Energieüberträge über einen einfachen FRET-Mechanismus

statt�nden könnte. Im Ensemble wurden (nach 4 Oligomerisierungszyklen) vergleich-

bare Ergebnisse wie bei den Einzelpartikelexperimenten erhalten. Allerdings wird das

Licht bei Ensembleexperimenten nicht fokussiert, wodurch deutlich geringere Anre-

gungsintensitäten vorliegen. Eine gleichzeitige Anregung beider QDs innerhalb eines

Dimers ist hierdurch fast ausgeschlossen.

Bei den Untersuchungen von hetero-Aggregaten war lediglich für hetero-Dimere die

genaue Donor-Akzeptor-Anordnung bekannt � bei höheren Oligomeren war eine Auf-

klärung dieser mit den verwendeten Mikroskopietechniken nicht möglich. Aus diesem

Grund wurde ein besonderer Fokus auf die Bestimmung der Transfere�zienz von Di-

meren gelegt. Jedoch sind auch bei diesem System weitere Untersuchungen möglich:
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Es fehlen Informationen über die Ausrichtungen und den genauen Abstand der be-

teiligten Übergangsdipolmomente. Zusätzlich ist der individuelle spektrale Überlapp

unbekannt. Unterschiede in diesen Parametern führen für jedes hetero-Dimer zu einer

individuellen Energietransfere�zienz, die deutlich vom Mittelwert abweichen kann.

Diese Variabilität erklärt den groÿen Überlappungsbereich zwischen den Lebenszeit-

enverteilungen in Abbildung 4.10 (b).

Zur Bestimmung der Lage der Übergangsdipolmomente individueller QDs eines Di-

mers könnte die Polarisation der emittierten Strahlung wellenlängenabhängig

untersucht werden [240,241]. Hieraus lieÿe sich der Winkel zwischen den Übergangsdi-

polmomenten in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichtes bestimmen

und entsprechende Abhängigkeiten der Energietransfere�zienz analysieren.

Bei höheren Oligomeren könnte über Superresolution-Techniken mit Au�ösung bis

in den Nanometer-Bereich aufgeklärt werden, welche QDs innerhalb eines Aggregats

zu welcher QD-Spezies gehören. Eine Unterscheidung der QD-Spezies mittels AFM-

Aufnahmen könnte über die Verwendung unterschiedlicher Liganden realisierbar sein.

Durch verschiedene Wechselwirkungen mit der AFM-Spitze könnte hierüber eine Un-

terscheidbarkeit in den Phasenbildern hergestellt werden. Hierfür ist es allerdings nö-

tig, Liganden zu �nden, die deutlich unterschiedliche Wechselwirkungen mit der AFM-

Spitze aufweisen. Gleichzeitig müssten die Bindungsstärken mit der QD-Ober�äche

sehr ähnlich sein, um deutlich unterschiedliche Aggregationstendenzen der verschie-

denen QD-Spezies in den Oligomerisierungszyklen zu verhindern. Auÿerdem müsste

eine hohe Belegungsdichte der QD-Ober�äche vorliegen, sodass die Wechselwirkungen

der AFM-Spitze mit den Liganden diejenigen mit der Partikelober�äche überwiegen.

Untersuchungen zum Ein�uss des spektralen Überlapps zwischen den Absorptions-

spektren der Akzeptor-QDs und den PL-Emissionsspektren der Donor-QDs auf die

Energietransfere�zienz waren auf direktem Weg über Einzelpartikelexperimente nicht

möglich, da keine Absorptionsspektren einzelner QDs aufgezeichnet werden konnten.

Eine von auÿen induzierte, detektierbare Änderung der spektralen Lagen kann jedoch

eine indirekte Möglichkeit für solche Untersuchungen darstellen.
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4.3. Axiale Kraftausübung auf QD-Monomere und

-Dimere

Fischer et al [15]. zeigten, dass die PL-Emissionsspektren einzelner QDs durch axiale

Kraftausübung auf die Partikel mit einer AFM-Spitze sowohl hypsochrom als auch

bathochrom verschoben werden können. Durch eine spektrale Verschiebung der PL-

Emissionsspektren (und vermutlich analog der Absorptionsspektren), sollte es möglich

sein, einen Ein�uss der spektralen Lagen auf die E�zienz des Energietransfers zu be-

obachten.

Für entsprechende Untersuchungen wurden die Deckgläser der zu untersuchenden Pro-

ben mit MPTMS (siehe Abschnitt 3.4.2) silanisiert. Die frei stehenden Thiolgruppen

dieses Silans ermöglichen eine Anbindung an die ZnS-Ober�äche der QDs. Hiermit

sollte eine Fixierung der Partikel an die Substratober�äche gewährleistet werden, um

eine laterale Verschiebung durch die axial erfolgende Kraftausübung zu verhindern.

Die Vorgehensweise der durchgeführten Experimente ist in Abbildung 4.11 anhand

der in jedem Schritt aufgezeichneten Bilder, Spektren und Kraftversatzkurven veran-

schaulicht. Erneut wurden zu untersuchende Partikel durch korrelative Aufnahmen

von Fluoreszenz- und AFM-Bildern lokalisiert. Zur Bestimmung einer geeigneten Po-

sition für die Aufzeichnung von Kraftversatzkurven auf der Ober�äche eines Teilchens,

wurde jeweils zunächst eine höher aufgelöste AFM-Aufnahme durchgeführt, gefolgt

von der Aufnahme einer Kraftkarte. AFM-Spitze und Mikroskopobjektiv wurden an

die hierüber lokalisierte Position des Teilchens verfahren und die Aufnahme einer

PL-Emissionsspektrenreihe sowie einer PL-Intensitätszeitspur gestartet. Dabei wurde

jede einzelne Spektrenaufnahme durch einen von der Software zur Aufnahme der PL-

Intensitätszeitspur ausgesendeten Impuls initiiert und der zugehörige Zeitpunkt mit

der PL-Intensitätszeitspur gespeichert. Dies ermöglichte die genaue zeitliche Überlage-

rung beider Datensätze. Während der laufenden Aufnahme von PL-Intensitätszeitspur

und -spektren wurden zu verschiedenen Zeiten Kraftversatzkurven aufgezeichnet. Die

eingestellte maximale Kraft Fmax wurde jeweils für tF,max = 10 s konstant gehalten.

Nach Beendigung dieser Untersuchungen ermöglichte die Durchführung einer erneu-

ten AFM-Aufnahme an identischer Position, eventuelle laterale Verschiebungen des

Teilchens zu detektieren.

In Abbildung 4.11 (c) ist zu erkennen, dass nicht jede Kraftausübung zu einer Ver-

schiebung der PL-Emissionsspektrenlage führte. Lediglich bei wenigen Versuchen war

eine erfolgreiche kraftinduzierte spektrale Verschiebung zu beobachten. Bei der Auf-

zeichnung von insgesamt 150 Kraftversatzkurven an 28 unterschiedlichen Teilchen

führten lediglich 17 Versuche (11 %) an 9 Teilchen (32 %) zu einer detektierbaren
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Abbildung 4.11.: ((a) Fluoreszenzbild einer Probe von Donor- und Akzeptor-QDs (prä-
pariert nach zwei Oligomerisierungszyklen). Gelb eingekreist ist ein PL-Spot, der für nä-
here Untersuchungen ausgewählt wurde. (b) Höhenbild des zu diesem PL-Spot gehören-
den QD-Dimers. Als Einfügung ist die zugehörige Kraftkarte dargestellt. (c) Von diesem
Dimer aufgezeichnete PL-Emissionsspektrenreihe. Während der Zeitintervalle innerhalb
der gestrichelten Linien wurden jeweils Kraftversatzkurven zur axialen Kraftausübung
auf den Partikel aufgezeichnet. Die zugehörigen Kraftversatzkurven sind in den Einfü-
gungen in (c) dargestellt. (d) Höhenbild des Partikels nach den Aufnahmen mehrerer
Kraftversatzkurven. (λcw

exc = 445 nm, Iexc = 500 W
cm2 , tint = 0.5 s � Fluoreszenzbild:

256×256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz, Scangröÿe: 10×10 µm2 � AFM: 256×256 Pixel, Scan-
rate: 1 Hz, Scangröÿe: 500× 500 nm2 (Dargestellter Ausschnitt: 100× 100 nm2) � Kraft-
versatzkurven: Scandistanz: 200 nm, Scanrate: 1 Hz, tF,max = 10 s, Fmax = 10, 25, 50 nN
(von unten nach oben in (c)) � Kraftkarte: 20× 20 Pixel, Scandistanz: 200 nm, Scanrate:
1 Hz, Fmax = 2 nN)).
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spektralen Verschiebung. Dabei wurde in 13 Fällen eine bathochrome Verschiebung

beobachtet und in 3 Fällen eine hypsochrome Verschiebung. Die geringe Erfolgsrate

lässt sich hauptursächlich auf häu�g auftretende laterale Verschiebungen der QDs auf

der Probenober�äche als Folge der axialen Kraftausübung zurückführen. In Abbildung

4.12 ist schematisch dargestellt, wie im Fall kugelförmiger Partikel auf einer planaren

Ober�äche eine axial von oben ausgeübte Kraft lediglich am obersten Punkt der Kugel

(an diesem Punkt verschwindet die Steigung in alle Richtungen) vollständig in eine

axiale Kraft �innerhalb� der Kugel übersetzt wird. An allen anderen Punkten wird ein

Teil der axialen Kraft in eine laterale Kraft umgewandelt. Den optimalen Punkt zu

tre�en ist experimentell kaum möglich. Die somit fast zwangsläu�g auftretenden la-

teralen Kräfte führten daher häu�g zu einer Verschiebung der Partikel auf der Probe.

Die Anbindung an die Substratober�äche durch die MPTMS-Silanisierung konnte dies

o�enbar nicht e�zient verhindern. Eine solche laterale Verschiebung ist bei dem in

Abbildung 4.11 dargestellten Beispiel durch Vergleich der AFM-Höhenbilder (b) und

(d) erkennbar. Im Extremfall kann hierdurch die Aufspaltung eines Dimers erfolgen.

Bei erfolgreich durch axiale Kraftausübung induzierten spektralen Verschiebungen war

es zur Auswertung der aufgezeichneten Daten zunächst nötig, die PL-Intensitätszeit-

spur, die -spektrenreihe sowie die Kraftversatzkurven zeitlich exakt zu korrelieren. Die

hierfür durchgeführte Vorgehensweise ist in Abbildung 4.13 anhand der Darstellung

der jeweiligen Datensätze veranschaulicht. Im Fall der PL-Intensitätszeitspur und der

-spektrenreihe war die zeitliche Korrelation anhand der in der Zeitspur gespeicherten

Impulse zur Initiation der einzelnen Spektrenaufnahmen (gestrichelte vertikale Linien

in Abbildung 4.13 (c)) möglich. Jeder Impuls konnte dem Startzeitpunkt des ent-

Substrat mit Probe

FSp

FAx

FSp

FAx
FLat

Abbildung 4.12.: Schematische Darstellung einer axialen Kraftausübung durch eine
AFM-Spitze auf ein kugelförmiges Teilchen auf einer planaren Substratober�äche. Je
nach Position der Kraftausübung wird die von der Spitze ausgeübte Kraft FSp in eine
axiale Fax und eine laterale Flat Kraft umgewandelt. Letztere kann zur Verschiebung des
Teilchens auf der Substratober�äche führen.

113
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Abbildung 4.13.: (a) Zeitlicher Verlauf der spektralen Positionen der Emissionsmaxima
eines Donor-QD, erhalten aus den PL-Emissionsspektren der Spektrenreihe in (b) mittels
Anpassung über Pseudo-Voigt-Funktionen. (c) Simultan während der gesamten Untersu-
chungsdauer aufgezeichnete PL-Intensitätszeitspur. (d) Weitere PL-Intensitätszeitspur,
aufgezeichnet während der Aufnahme einer Kraftversatzkurve (mit anderer Zeitau�ösung
als (c)). (e) Kreuzkorrelationsfunktion dieser beiden PL-Intensitätszeitspuren. (f) Kraft-
versatzkurve, aufgetragen gegen die gleiche Zeitachse wie (d) sowie (g) aufgetragen gegen
den z-Piezo Verfahrweg. In der PL-Intensitätszeitspur aus (c) sind über senkrechte gestri-
chelte Linien die Zeitpunkte der Impulse zum jeweiligen Start einer Spektrenaufnahme
dargestellt. Der Punkt t = 0 s in (d) wurde entsprechend der Kreuzkorrelationsfunkti-
on aus (e) auf den Punkt t = 51, 25 s von Abbildung (c) verschoben. Mit senkrechten
roten Linien ist das Zeitintervall mit maximal ausgeübter axialer Kraft eingezeichnet.
(λcw

exc = 445 nm, Iexc = 500; W
cm2 , tint = 0, 5 s � Kraftversatzkurve: Scandistanz: 200 nm,

Scanrate: 1 Hz, tF,max = 10 s, Fmax = 25 nN).
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sprechenden Spektrums zugeordnet werden (siehe Abbildung 4.13 (b) und (c)). Zur

zeitlichen Korrelation der Kraftausübung wurde ausgenutzt, dass mit jeder Kraftver-

satzkurve eine weitere, entsprechend zeitlich begrenzte, PL-Intensitätszeitspur aufge-

zeichnet wurde, zusätzlich und simultan zur während des gesamten Experiments aufge-

zeichneten PL-Intensitätszeitspur (siehe Abbildung 4.13 (c) und (d)). Eine Kreuzkor-

relation (siehe Abbildung 4.13 (e)) beider Datensätze ermöglichte es, die Aufzeichnung

der Kraftversatzkurve auf der Zeitachse des Experiments zu lokalisieren � und somit

ebenfalls das Zeitintervall der eigentlichen Kraftausübung (siehe die roten vertika-

len Linien in Abbildung 4.13). Die einzelnen Spektren der PL-Emissionsspektrenreihe

wurden mit Pseudo-Voigt-Pro�len angepasst. Dies ermöglichte die Auftragung der

spektralen Positionen gegen die Zeit (siehe Abbildung 4.13 (a)). Die spektralen Po-

sitionen vor und nach, sowie während einer Kraftausübung wurden jeweils gemittelt

und aus deren Di�erenz die absolute Verschiebung berechnet. Durch Vergleich dieser

Di�erenz mit der Standardabweichung der spektralen Positionen der gesamten Spek-

trenreihe, konnte objektiv beurteilt werden, ob eine signi�kante Verschiebung vorlag:

Übertraf die Verschiebung die Standardabweichung um einen Faktor 3, wurde diese

als reale, durch die Kraftausübung induzierte spektrale Verschiebung gewertet.

In den Abbildungen 4.14 (a) und (b) sind AFM-Höhenaufnahmen eines homo-Dimers

vor (a) und nach (b) der Aufzeichnung mehrerer Kraftversatzkurven dargestellt. Bei

diesem Beispiel wurde eine Aufspaltung des Dimers in zwei separierte Monomere

durch axiale Kraftausübungen bewirkt. Allerdings konnten zuvor erfolgreich spektra-

le Verschiebungen induziert werden. In (c) sind zwei Summenspektren dargestellt.

Diese wurden aus Einzelspektren berechnet, welche respektive während bzw. nach ei-

ner Kraftausübung aufgezeichnet wurden (siehe die farblich entsprechend markierten

Zeitintervalle in den Abbildungen 4.14 (d) und (e)). Es ist eine deutliche Verschie-

bung der spektralen Position zu erkennen, die auf ∆ν̃ = 406 (±55) cm−1 quanti�ziert

wurde. Diese Verschiebung ist ebenfalls im Ausschnitt der PL-Emissionsspektrenreihe

in (e) sowie in den hiervon bestimmten spektralen Positionen des Maximums in (d)

zu erkennen. Es scheint, dass die PL-Emissionsspektren beider QDs o�enbar um etwa

den gleichen Betrag bathochrom verschoben wurden, da sowohl vor als auch während

der Kraftausübung lediglich ein einziges Emissionsmaximum und keine Aufspaltung

auftrat. Dies ist deshalb eine interessante Beobachtung, da sich in den Ergebnissen

von Fischer et al. [15] eine breite Verteilung sowohl in bathochrome, als auch in hyp-

sochrome Richtung zeigte. Auch bei den Experimenten dieser Arbeit wurden breite

Verteilungen bestimmt (siehe Tabelle 4.4, unten). Eine identische spektrale Verschie-

bung beider QDs eines Dimers ist daher nur mit einer geringen Wahrscheinlichkeit

zu erwarten. Allerdings ist es auch denkbar, dass ein QD des Dimers während der
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Abbildung 4.14.: AFM-Höhenbilder eines homo-QD-Dimers vor (a) und nach (b) der
Aufzeichnung mehrerer Kraftversatzkurven. (c) Auf die Integrationszeit normierte PL-
Emissionssummenspektren des Dimers vor und während einer axialen Kraftausübung.
(d) Zeitlicher Verlauf der spektralen Positionen der Emissionsmaxima, erhalten aus den
PL-Emissionsspektren der Spektrenreihe in (e) mittels Anpassung über Pseudo-Voigt-
Funktionen. Entsprechend farblich markiert sind die zu den Summenspektren in (c) ge-
hörenden Zeitabschnitte. (Aus Übersichtlichkeitsgründen wurde auf Fehlerbalken in (d)
verzichtet. Es kann ein Fehler der spektralen Position von ±2,5 nm angenommen wer-
den.). (λcw

exc = 445 nm, Iexc = 500 W
cm2 , tint = 0, 5 s � AFM: 256 × 256 Pixel, Scanrate:

1 Hz, Scangröÿe: 200 × 200 nm2 (Dargestellter Ausschnitt: 100 × 100 nm2) � Kraft:
Fset = 25 nN).

Untersuchung dunkel war. Neben der spektralen Verschiebung ist in den Spektren aus

Abbildung 4.14 (c) ein Anstieg der PL-Intensität um 24 % zu erkennen. Bei einer zu

erwartenden analogen spektralen Verschiebung der QD-Absorptionsspektren ist wäh-

rend der Kraftausübung mit einer erhöhten Absorbanz zu rechnen, welche zu einer

erhöhten PL-Intensität führt.

Für axiale Kräfte von 10 nN, 25 nN und 50 nN wurden die in Tabelle 4.4 aufgeliste-
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Tabelle 4.4.: Au�istung der mittleren kraftinduzierten spektralen Verschiebung der PL
von Donor- und Akzeptor-QDs. Die Werte wurden aufgrund der geringen Stichprobe
nicht für beide Spezies di�erenziert berechnet. Dabei wurden sowohl hypsochrome als
auch bathochrome Verschiebungen betragsmäÿig berücksichtigt.

Fmax / (nN) 10 25 50
∆ν̃ / (cm−1) 122 (±45) 206 (±103) 113 (±17)

ten mittleren Verschiebungen berechnet. Dabei fällt neben der hohen Standardabwei-

chung auf, dass bei der gröÿten Kraft der geringste Wert erhalten wurde. Bei Kräften

von 50 nN wurden die untersuchten Partikel allerdings am häu�gsten lateral auf der

Probenober�äche verschoben. Es ist möglich, dass während einer axialen Kraftaus-

übung zunächst eine spektrale Verschiebung induziert, dann der Partikel lateral auf

der Ober�äche verschoben wurde. Die Di�erenzen wurden allerdings über den ge-

samten Zeitraum einer Kraftausübung ermittelt. Geringere Di�erenzen ergeben sich

deshalb daraus, dass in diesen Fällen lediglich zu Beginn einer Kraftausübung eine

spektrale Verschiebung vorlag und diese somit in der Mittelung geringer gewichtet

wurde.

Beim Vergleich mit den Ergebnissen von Fischer et al. [15] fällt auf, dass dort bei

Kraftausübung ein deutlich höherer Anteil von Kraftausübungen zu spektralen Ver-

schiebungen führte. Allerdings wurde dort mit QDs gröÿerer Durchmesser von 7,3 nm

bzw. 9 nm gearbeitet. Dabei wurden entgegen der hier vorgestellten Ergebnisse häu-

�ger hypsochrome als bathochrome Verschiebungen beobachten. Betragsmäÿig liegen

die spektralen Verschiebungen aus Tabelle 4.4 im unteren Bereich der von Fischer et

al. bestimmten Verteilung von bis zu 80 cm−1

nN
[15].

In Abbildung 4.15 ist ein weiteres Beispiel eines QD-Dimers dargestellt, woran axiale

Kräfte ausgeübt wurden. Dieses Beispiel eines hetero-Dimers ist von besonderer Be-

deutung, da eine während des dargestellten Zeitintervalls ausgeübte Kraft neben einer

entgegengesetzten Verschiebung der spektralen Positionen von Donor- des Akzeptor-

PL möglicherweise zusätzlich einen Ein�uss auf die Energietransfere�zienz auswirk-

te: Zunächst ist in Abbildung 4.15 (c) und (d) zu erkennen, dass die Kraftausübung

zeitgleich zu einer hypsochromen Verschiebung der Donor-PL und einer bathochro-

men Verschiebung der Akzeptor-PL führte, was in der untersuchten Stichprobe le-

diglich bei diesem Beispiel beobachtet werden konnte. Die AFM-Spitze muss dabei

in Kontakt mit beiden QDs getreten sein. Analog zu Abbildung 4.14 sind in 4.15

(c) zwei Summenspektren dargestellt, berechnet aus Einzelspektren, welche respek-

tive vor bzw. während der Kraftausübung aufgezeichnet wurden (siehe die farblich

entsprechend markierten Zeitintervalle in Abbildung 4.15 (d) und (e)). Darin sind

neben der Verschiebung der spektralen Positionen von ∆ν̃Don. = 98 (±46) cm−1 und
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Abbildung 4.15.: AFM-Höhenbilder eines hetero-QD-Dimers vor (a) und nach (b) der
Aufzeichnung mehrerer Kraftversatzkurven. (c) Auf die Integrationszeit normierte PL-
Emissionssummenspektren des Dimers vor und während einer axialen Kraftausübung.
(d) Zeitlicher Verlauf der spektralen Positionen der Emissionsmaxima, erhalten aus den
PL-Emissionsspektren der Spektrenreihe in (e) mittels Anpassung über Pseudo-Voigt-
Funktionen. Entsprechend farblich markiert sind die zu den Summenspektren in (c) ge-
hörenden Zeitabschnitte. (Aus Übersichtlichkeitsgründen wurde auf Fehlerbalken in (d)
verzichtet. Es kann ein Fehler der spektralen Position von ±2,5 nm angenommen wer-
den.). (λcw

exc = 445 nm, Iexc = 500 W
cm2 , tint = 0, 5 s � AFM: 256 × 256 Pixel, Scanrate:

1 Hz, Scangröÿe: 200 × 200 nm2 (Dargestellter Ausschnitt: 100 × 100 nm2) � Kraft:
Fset = 10 nN) .

∆ν̃Akz. = 100 (±100) cm−1 auch verschiedene Intensitätsverhältnisse zwischen der

Donor- und der Akzeptor-PL sichtbar. Rücken die PL-Emissionsspektren auseinan-

der, nimmt die Intensität der Donor-PL um 77 % zu während die Akzeptor-PL um

30 % abnimmt. Gleichzeitig nimmt die Gesamtintensität lediglich um 10 % ab. Diese

Intensitätsänderungen könnten für einen weniger e�zient verlaufenden Energietrans-

ferprozess sprechen: Hierbei sollte die Akzeptor-PL abnehmen, da weniger Anregun-

gen des Akzeptor-QDs über den Energietransferkanal statt�nden. Die Donor-PL sollte
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entsprechend zunehmen, da die Rate der über den Energietransfer statt�ndenden De-

populierung des strahlenden Zustands abnimmt. Ein Vergleich mit den Ensemblespek-

tren aus Abbildung 3.20 in Abschnitt 3.3.1 stützt diese These, da davon ausgegangen

werden kann, dass ein Zusammenrücken beider PL-Emissionsspektren einen gröÿeren

Überlapp der Donor-PL mit der Akzeptor-Absorption zur Folge hat8. Da allerdings

die Absorptionsspektren einzelner Partikel nicht bekannt sind, ist die Änderung des

spektralen Überlapps quantitativ schwer abzuschätzen. Ebenso könnte die Kraftaus-

übung zu einer Veränderung des Abstands zwischen den QDs führen oder hierdurch

die Ausrichtung der Übergangsdipolmomente beein�usst werden. Beides hat entspre-

chend des mathematischen Ausdrucks für den Försterradius aus Gleichung 2.3.4 einen

Ein�uss auf die E�zienz des Energietransfers. Denkbar ist allerdings auch, dass die

Intensitätsunterschiede nicht das Resultat eines veränderten Energietransfers sind,

sondern durch eine induzierte Veränderung der strahlenden und nicht-strahlenden

Raten beider QDs zustande kommen. Fischer et al. [15] konnten zeigen, dass sich

die PL-Lebenszeiten simultan mit einer kraftinduzierten spektralen Verschiebung der

QD-PL ebenfalls verändern können.

Entgegen der Diskussion zu Beginn dieses Abschnitts ist beim Beispiel aus Abbildung

4.15 mit keiner signi�kanten Auswirkung unterschiedlich ausgeprägten PL-Intensitäts-

blinkens von Donor und Akzeptor auf die Intensitätsverhältnisse in den Summenspek-

tren zu rechnen. Abbildung 4.15 (e) zeigt, dass das Blinken beider QDs ein ähnliches

Ausmaÿ aufweist. Auÿerdem ist darin zu erkennen, dass die unterschiedlichen Inten-

sitätsverhältnisse während der gesamten farblich markierten Intervalle auftraten.

Zur weiteren Untersuchung des möglichen Ein�usses kraftinduzierter spektraler Ver-

schiebungen auf Energietransfere�zienzen, sollten simultan zu den Kraftausübungen

PL-Zerfälle aufgezeichnet und zwischen Phasen mit und ohne Kraftausübung di�eren-

ziert werden. Beim Beispiel aus Abbildung 4.15 sollte eine verlängerte Lebensdauer

der Donor-PL zu beobachten sein, falls die spektrale Verschiebung - wie postuliert -

zu einem weniger e�zienten Energietransfer führt. Dabei muss allerdings ausgeschlos-

sen werden, dass Wechselwirkungen zwischen QD und Spitze zu veränderten PL-

Lebenszeiten führen [15].

Um eine gröÿere Erfolgsquote an kraftinduzierten spektralen Verschiebungen zu errei-

chen, könnten AFM-Spitzen mit gröÿerem Spitzenradius verwendet werden. Hierdurch

sollte sich zusätzlich die Chance erhöhen, beide Partikel eines Dimers simultan zu ma-

nipulieren. Allerdings muss beim Verwenden solcher Spitzen darauf geachtet werden,

dass einzelne QDs innerhalb eines Aggregats weiterhin zweifelsfrei au�ösbar sind.

8Hierzu muss die spektrale Lage des Ensembleabsorptionsspektrums entsprechend der Di�erenz
zwischen den spektralen Lagen von Ensemble- und Einzelpartikel-PL-Emissionsspektren bathochrom
verschoben werden.
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4. Energietransferuntersuchungen an QD-Aggregaten

4.4. Fazit und Ausblick

Mit Hilfe von korrelativer Rasterkraft- und konfokaler Fluoreszenzmikroskopie konn-

ten analog zu Referenz [77] erfolgreich einzelne QDs sowie deren Aggregate (hergestellt

über die Methode von Xu et al. [48, 49]) abgebildet und spektroskopisch untersucht

werden. Die kombinierte, simultane Anwendung beider Mikroskopietechniken erlaubte

sowohl eine Di�erenzierung der untersuchten Teilchen in Monomere, Di- und Trimere

sowie höhere Oligomere, als auch eine spektrale Unterscheidung zwischen hetero- und

homo-Aggregaten. Hierdurch war im Vergleich zu ähnlichen Untersuchungen in der

Literatur [229, 230] eine deutlich verbesserte experimentelle Kontrolle darüber mög-

lich, welche Systeme in der Untersuchung betrachtet wurden. Es stellte sich heraus,

dass tendenziell ein gröÿerer Anteil an Donor-QDs in den Aggregaten vorlag, wäh-

rend Akzeptor-QDs häu�g als Monomere auftraten. Hierfür könnten unterschiedliche

Laufverhalten bei der DGUZ, verbunden mit der Stelle der Probenentnahme im Zen-

trifugationsröhrchen, verantwortlich sein. Allerdings könnten Donor-QDs auch eine

gröÿere Tendenz zur Aggregatsbildung aufweisen als Akzeptor-QDs. Als Erklärung

hierfür wurde eine stärkere Anbindung der Liganden an die Ober�äche der Akzeptor-

QDs vorgeschlagen, welche womöglich aus gröÿeren Gitterspannungen an der Ober-

�äche im Vergleich zu den Donor-QDs resultieren.

Über die Bestimmung von PL-Lebenszeiten der Donor-QDs konnte erfolgreich das

Auftreten eines Energietransfers in hetero-Aggregaten nachgewiesen werden. Dabei

wurde die PL-Lebenszeit einzelner Donor-QDs mit derjenigen von Donor-QDs in

hetero-Dimeren und höheren -Oligomeren verglichen. In direktem Kontakt mit

Akzeptor-QDs konnte eine signi�kante Reduktion der mittleren Donor-PL-Lebens-

zeiten beobachtet werden. Gleichzeitig wurde für reine Donor-Aggregate eine deut-

lich geringere Reduktion der PL-Lebenszeit beobachtet. Darüber hinaus wurde kei-

ne signi�kante spektrale Verschiebung der PL beim Vergleich zwischen Monomeren

und Aggregaten beobachtet. Entsprechend der Ergebnisse von Cui et al. [76] konn-

te daher eine elektronische Kopplung durch Hybridisierung der QD-Wellenfunktionen

ausgeschlossen werden. Für hetero-Dimere wurde hierdurch eine Energietransfere�-

zienz von EDi
ET,τ = 0, 50 (±0, 3) bestimmt, für höhere Oligomere eine E�zienz von

EOlig
ET,τ = 0, 59 (±0, 2). Im Vergleich zu Ensembleexperimenten entspricht dies in etwa

der Transfere�zienz nach 4 Oligomerisierungszyklen [49].

Schlieÿlich konnten über axiale Kraftausübungen auf QDs mittels Aufnahmen von

Kraftversatzkurven analog zu Fischer et al [15] spektrale Verschiebungen der Partike-

lemission induziert und an einem Beispiel eine etwaige Beein�ussung der Energietrans-

fere�zienz beobachtet werden. An diesem speziellen hetero-Dimer konnte eine simul-

tane hypsochrome Verschiebung der Donor-PL und eine bathochrome Verschiebung
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der Akzeptor-PL erzielt werden. Durch ein sich gleichzeitig veränderndes Intensitäts-

verhältnis von Donor- und Akzeptor-PL � Zunahme im Fall des Donors, Abnahme im

Fall des Akzeptors � wurde auf eine möglicherweise reduzierte Energietransfere�zienz

geschlossen.

In weiterführenden Experimenten sollte versucht werden, die Erfolgsrate solcher Kraft-

experimente zu steigern. Häu�g wurden Partikel auf der Probenober�äche lateral

verschoben, wodurch keine e�ziente axiale Kraft aufgebaut werden konnte. Eine ef-

�zientere Anbindung der Partikel an die Glasober�äche könnte durch Variationen

in der Ober�ächensilanisierung erreicht werden � z. B. über eine höhere MPTMS-

Konzentration. In früheren Experimenten konnten an gröÿeren QDs bessere Erfolgs-

raten erzielt werden [15]. Bei der Untersuchung von Energietransfere�zienzen muss

jedoch darauf geachtet werden, dass der Kern-Kern-Abstand nicht zu groÿ wird, um

einen signi�kanten Energietransfer zu ermöglichen. Weiterhin könnte die Verwendung

von AFM-Spitzen mit gröÿeren Spitzenradien die Durchführung der Kraftexperimente

vereinfachen. Allerdings müssen einzelne QDs in Aggregaten weiterhin au�ösbar sein.

Bei höheren Erfolgsraten der Kraftexperimente kann die simultane Aufnahme von Zer-

fallskurven weitere Erkenntnisse über den Ein�uss der spektralen Lage auf die Energie-

transfere�zienz liefern: Rücken die spektralen Positionen der PL-Emissionsspektren

des Donor- und des Akzeptor-QD kraftinduziert näher zusammen, sollte die PL-

Lebensdauer des Donor-QDs abnehmen, rücken sie auseinander, sollte diese zuneh-

men [78]. Zusätzlich können Energietransferuntersuchungen mit Fokus auf die Aus-

richtung der beteiligten Übergangsdipolmomente eine weitere Charakterisierung der

Energietransferabhängigkeiten ermöglichen. Hierfür kann die Polarisation von Donor-

und Akzeptor-PL getrennt betrachtet werden.

Insgesamt konnte das Energietransfersystem bestehend aus zwei unterschiedlichen

QD-Spezies über die Methode der korrelativen Rasterkraft- konfokalen Fluoreszenzmi-

kroskopie unter deutlich kontrollierteren Bedingungen untersucht werden, als dies in

Ensembleexperimenten möglich ist. Allerdings stöÿt auch diese Methode bei der Iden-

ti�zierung der QD-Spezies an ihre Grenzen. Im Bereich der optischen Mikroskopie

könnte das Experiment um hochau�ösende Mikroskopietechniken erweitert werden.

Eine Unterscheidbarkeit der verschiedenen Spezies mittels AFM könnte synthetisch

über verschiedene Partikelober�ächen (z. B. Liganden) erreicht werden. Bei erfolgrei-

cher Identi�zierung könnte anschlieÿend ein gröÿerer Fokus auf Energietransferunter-

suchungen in gröÿeren Aggregaten gelegt werden.
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5. Untersuchungen einzelner

CdSe/CdS-NPLs mittels

konfokaler Fluoreszenz- und

Rasterkraftmikroskopie

Der Übergang von der quasi-0-dimensionalen Geometrie der QDs zur quasi-2-

dimensionalen Geometrie von NPLs hat eine groÿe Anzahl an Veränderungen der

photophysikalischen Eigenschaften zur Folge (siehe Abschnitt 2.3.3). Die räumliche

Beschränkung der Exzitonen in lediglich einer Dimension (Höhe) der NPLs und die

gleichzeitige synthetische Möglichkeit die NPL-Höhe über eine de�nierte Anzahl an

Monolagen zu kontrollieren, führt zu einer geringen inhomogenen Verbreiterung der

Partikelemission im Ensemble. Hierdurch ist z. B. eine Anwendung als Lasermedium

ermöglicht [59,184]. Die ausgedehnten lateralen Dimensionen der NPLs haben gleich-

zeitig eine im Vergleich zu QDs deutlich komplexere Exzitonendynamik zur Folge �

darunter z. B. lateral getrennte Exzitonen innerhalb eines NPL und Exzitonendi�usi-

on über die gesamte Fläche [66, 193, 242]. Hieraus resultieren ein hoher Absorptions-

querschnitt und erhöhte Emissionsraten durch das Auftreten mehrerer Emissionszen-

tren [59,184], was theoretisch zu einer hohen PL-Intensität führen sollte.

Bei ersten Einzelpartikelexperimenten im Zuge dieser Arbeit zeigten CdSe-NPLs aller-

dings ein ausgeprägtes PL-Intensitätsblinken [221], was mit einer verminderten PL-

Quantenausbeute und daher einer geringen PL-Intensität im zeitlichen Mittel ein-

herging. Bei Untersuchungen des Ein�usses axialer Kräfte auf die spektrale Position

der PL von CdSe-NPLs (vgl. hierzu Abschnitt 5.5) waren aufgrund der geringen PL-

Intensitäten spektrale Verschiebungen oft nicht detektierbar. Experimente an CdSe-

NPLs wurden weiterhin durch schnelle Alterung der Proben mit einer raschen Degra-

dation der Partikelemission erschwert.

Durch das Aufbringen einer CdS-Schale auf CdSe-Kerne kann das Blinken minimiert

und die Stabilität der NPLs erhöht werden, was eine erhöhte PL-Quantenausbeute
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

zur Folge hat [59, 175] (siehe Abschnitt 2.3.3). Hierdurch steigt die Emissionsrate im

Vergleich zu den CdSe-NPL-Kernen an. Durch die erhöhten PL-Intensitäten waren

hierdurch Untersuchungen bei axialer Kraftausübung möglich (siehe Abschnitt 5.5).

Das Aufbringen einer CdS-Schale beein�usst allerdings auch die elektronische Struk-

tur der NPLs, vor allem durch die Delokalisation exzitonischer Elektronen in das

Schalenmaterial [175,243]. Aus der veränderten örtlichen Beschränkung der Ladungs-

träger resultiert eine bathochrome Verschiebung und durch Kopplung mit Phononen

des Schalenmaterials eine homogene Verbreiterung der Partikelemission [175]. Bis-

her wurden einige Untersuchungen an einzelnen CdSe/CdS-Kern/Schale-NPLs ver-

ö�entlicht [63, 65, 186, 242, 244], allerdings fehlen grundlegende Kenntnisse über die

Abhängigkeit der NPL-PL von der Anregungsintensität, der Umgebungsatmosphäre

oder der Temperatur. Daher wurde im Zuge verschiedener Versuchsreihen dieser Ar-

beit die PL einzelner CdSe/CdS-NPLs mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie bei

verschiedenen sukzessive ansteigenden Anregungsintensitäten (siehe Abschnitt 5.2),

abhängig von der Umgebungstemperatur (siehe Abschnitt 5.3) sowie in unterschied-

lichen Umgebungsatmosphären (siehe Abschnitt 5.4) untersucht.

Axiale Kraftausübungen an QDs führen häu�g zu einer lateralen Verschiebung der

Partikel auf der Probenober�äche, wodurch als Folge keine e�ektive axiale Kraft auf

die Partikel ausgeübt werden kann (siehe Abschnitt 4.3 und Abbildung 4.12). Durch

die planare Ober�äche der NPLs ist die Wahrscheinlichkeit einer solchen Verschiebung

deutlich reduziert, die Ausübung axialer Kräfte über die AFM-Spitze sollte deut-

lich erleichtert sein. Zusätzlich �ndet die axiale Kraftausübung in der Regel genau

in derjenigen Partikeldimension statt, welche die maÿgebliche räumliche Beschrän-

kung der Exzitonen darstellt und daher für die spektrale Lage der Partikel-Emission

verantwortlich ist. Eine Stauchung dieser Partikeldimension als Resultat der axialen

Kraftausübung sollte deshalb zu einer kraftabhängigen hypsochromen Verschiebung

der Emissionswellenlänge führen. Entsprechende Experimente sind in Abschnitt 5.5

dargestellt.

Bei Untersuchungen an einzelnen CdSe/CdS-Kern/Schale-NPL unter kryogenen Tem-

peraturen wurden in der Literatur [65,186] komplexe Fluktuationen in den PL-Emis-

sionsspektren beschrieben. Ähnliche Beobachtungen konnten in Experimenten dieser

Arbeit gemacht werden (siehe Abschnitt 5.6). Die PL-Eigenschaften wurden analog

zu Abschnitt 5.2 in Abhängigkeit von der Anregungsintensität bei unterschiedlichen

Anregungswellenlängen untersucht und zusätzlich PL-Anregungsspektren aufgezeich-

net.
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Die in den Abschnitten 5.2 und 5.5 dargestellten Untersuchungen wurden mit Aus-

nahme der Messungen von Koinzidenzzählraten an Aufbau 3 durchgeführt (siehe Ab-

schnitt 3.1.3). Die Messungen der Koinzidenzzählraten wurden an Aufbau 1 realisiert

(siehe Abschnitt 3.1.1). Die in den Abschnitten 5.3, 5.4 und 5.6 vorgestellten Experi-

mente wurden an Aufbau 2 ausgeführt (siehe Abschnitt 3.1.2). Darüber hinaus wurden

die AFM-Untersuchungen aus Abschnitt 5.1 von H. Adam an einem Cypher des Her-

stellers Asylum Research auf einem Mica-Substrat durchgeführt, ausgewertet und

zur Verfügung gestellt. Abbildungen von TEM-Aufnahmen und Ensemblespektren so-

wie darüber ermittelte Werte wurden von zur Verfügung gestellt.

Es wurden Anregungswellenlängen von λexc = 445 nm und λexc = 640 nm bei

verschiedenen Anregungsintensitäten im cw-Modus und gepulst bei Pulsraten von

νrep = 1 MHz und 4 MHz verwendet. Die Experimente zur axialen Kraftausübung

aus Abschnitt 5.5 wurden mit SD-R30-FM-Cantilevern realisiert, alle weiteren AFM-

Experimente mit 240AC-NA-Cantilevern. Bei den Untersuchungen an den Aufbauten

1 und 3 befand sich die Probe jeweils in einem leichtem Argonstrom1.

180 ml / L im Fall von Aufbau 3, bei Aufbau 1 ist die Flussrate nicht bekannt, es ist allerdings
von einer höheren Flussrate auszugehen.
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

5.1. Mikroskopische und spektroskopische

Charakterisierung der NPLs

Zur mikroskopischen Charakterisierung der CdSe/CdS-NPLs wurden AFM-Aufnahm-

en auf Muskovit als Substrat an einem AFM höherer Sensitivität (Cypher von Asy-

lum Research), aber ohne die Möglichkeit simultaner spektroskopischer Untersu-

chungen, durchgeführt. Zwei Beispiele hierüber aufgezeichneter AFM-Höhenbilder ein-

zelner NPLs sind in Abbildung 5.1 (a) und (b) dargestellt. In der direkten Umgebung

der Partikel ist ein Bereich gröÿerer Höhe zu erkennen, der sich vom übrigen Substrat

abhebt. Ein solcher Bereich wurde häu�g bei AFM-Aufnahmen der CdSe/CdS-NPLs

beobachtet (ebenfalls mit dem MFP3D von Aufbau 3), allerdings konnte die Ursache

nicht aufgeklärt werden. Eine Möglichkeit wäre, dass sich rund um die NPLs Ligan-

den abgesetzt haben. Da die Erhöhung jedoch nicht bei allen Messungen zu beobach-

Abbildung 5.1.: (a, b) AFM-Höhenbilder einzelner CdSe/CdS-NPLs, aufgenommen
mit einem Cypher des Herstellers Asylum Research. (c, d) Über Höhenpro�le (sie-
he Abbildung 4.4) aus den AFM-Höhenbildern ermittelte Verteilungen der NPL-Höhe
(c) und der lateralen Dimensionen (d). Die zugehörigen Mittelwerte und Standardabwei-
chungen sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. (256 × 256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz, Scangröÿe:
100× 100 nm2).
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ten war, könnte es sich auch um einen Messartefakt handeln, z. B. elektrostatische

Wechselwirkungen. Die Partikelgrenzen der NPLs waren gleichwohl in allen Aufnah-

men deutlich zu erkennen. Deshalb wurde die Bestimmung der lateralen Dimensionen

durch solche vermeintlich erhöhten Bereiche nicht beein�usst. Für die Höhenbestim-

mung könnte dies allerdings zu einem weiteren, systematischen Fehler geführt haben

(siehe Abschnitt 2.2.4).

Bei der Bestimmung der lateralen Dimensionen wurde entsprechend der in Abschnitt

4.1 anhand von Abbildung 4.4 beschriebenen Vorgehensweise vorgegangen. Um die

Länge und die Breite zu ermitteln, mussten zwei Pro�le der AFM-Höhenbilder erstellt

werden � eines entlang der langen NPL Achse und eines senkrecht dazu. Anhand dieser

Pro�le wurde zusätzlich die Höhe bestimmt. Die hierüber erhaltenen Verteilungen sind

in Abbildung 5.1 (c) und (d) dargestellt und die zugehörigen Mittelwerte in Tabelle 5.1

aufgelistet. Zusätzlich sind darin die mittels TEM bestimmten Dimensionen sowie die

theoretisch zu erwartende NPL-Höhe aufgeführt. In allen Dimensionen stimmen die

Werte aus den AFM- und den TEM-Aufnahmen gut überein. Die Abweichungen sind

deutlich geringer als im Fall der QDs aus Abschnitt 4.1. Dies kann zum einen damit

begründet werden, dass der sich aus der Faltung von Partikel- und Spitzenform er-

gebende systematische Fehler bei zunehmender Partikelgröÿe relativ abnimmt. Zum

anderen liegt die verbesserte Genauigkeit in der gröÿeren Sensitivität des verwen-

deten AFMs und der glatteren Ober�äche des Muskovit-Substrats begründet. Beim

Vergleich der experimentell bestimmten Höhen mit dem theoretisch erwarteten Wert

suggerieren sowohl die anhand von AFM- als auch von TEM-Aufnahmen bestimmten

gröÿeren Werte, dass die Anzahl an auf die CdSe-Kerne aufgebrachte Monolagen des

Tabelle 5.1.: Au�istung der aus den Verteilungen in Abbildung 5.1 bestimmten Mit-
telwerte und Standardabweichungen der NPL-Längen LNPL, -Breiten BNPL und -Höhen
HNPL, jeweils ermittelt über AFM- und TEM-Aufnahmen. Zusätzlich ist die theoretisch
erwartete NPL-Höhe aufgeführt. Darüber hinaus ist die mittlere spektrale Position der
Emissionsmaxima λmax (und deren Standardabweichung) aufgelistet, erhalten über die
Verteilung aus Abbildung 5.2.

L
AFM

NPL / nm L
TEM

NPL / nm B
AFM

NPL / nm B
TEM

NPL / nm

30 (± 4) 31,6 (± 3) 15 (± 2) 12,0 (± 1)

H
AFM

NPL / nm H
TEM

NPL / nm H
Theo

NPL / nm λ
Einzel

max / nm λEnsemble
max / nm

7,5 (± 0,9) 8,3 (± 0,5) 5,72 [51] 684 (± 6) 683
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(a) (b)

Abbildung 5.2.: (a) PL-Emissionsspektrum des im eingefügten AFM-Höhenbild dar-
gestellten CdSe/CdS-NPL. Anpassung mittels einer Pseudo-Voigt-Funktion. (b) Ver-
teilung der spektralen Positionen der PL-Emissionsspektren einzelner CdSe/CdS-
NPLs (bestimmt mittels entsprechender mathematischer Anpassung), gemeinsam
dargestellt mit einem Ensemble-PL-Emissionsspektrum in n-Hexan. Der Mittel-
wert und die Standardabweichung der Verteilung sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
((a) λcw

exc = 640 nm, Iexc = 250 W
cm2 , tint = 1 s � AFM: 256 × 256 Pixel, Scanra-

te: 1 Hz, Scangröÿe: 100 × 100 nm2 (Dargestellter Ausschnitt: 800 × 800 nm2, (b)
λEnsemble
exc = 442 nm, durchgeführt an einem Duetta des Herstellers Horiba).

Schalenmaterials gröÿer ist, als synthetisch beabsichtigt2.

In Abbildung 5.2 (a) ist das PL-Emissionsspektrum eines einzelnen CdSe/CdS-NPL

gemeinsam mit dem zugehörigen AFM-Höhenbild3 dargestellt. Das Emissionsspek-

trum wurde mittels einer Pseudo-Voigt-Funktion (siehe Anhang) mathematisch an-

gepasst. Pseudo-Voigt-Pro�le geben auch im Fall der CdSe/CdS-NPLs die Form der

aufgezeichneten Emissionspro�le am besten wieder (im Vergleich zu reinen Gauss-

oder Lorentz-Pro�len). Über die Anpassungen wurden die spektralen Positionen der

Emissionsmaxima einzelner NPLs ermittelt. Die zugehörige Verteilung ist in Abbil-

dung 5.2 (b) gemeinsam mit dem NPL-Ensembleemissionsspektrum dargestellt. Der

Mittelwert und die Standardabweichung der Verteilung sowie die spektrale Position

des Ensemble-Emissionsmaximums sind in Tabelle 5.1 aufgelistet. Dabei ist � im Ge-

gensatz zu den Ergebnissen der QDs aus Abschnitt 4.1 � lediglich eine geringe mittlere

bathochrome Verschiebung der Einzelpartikelemission (verglichen mit dem Ensemble-

spektrum) zu erkennen. Ein Grund hierfür könnte sein, dass im Fall der NPLs nicht

gezielt Liganden abgespült wurden, hierdurch die Partikel womöglich in keinen direk-

ten Kontakt mit der polaren Glasober�äche treten und somit die Lage der strahlenden

Niveaus weniger beein�usst wird. Alternativ könnte hierfür auch eine im Vergleich zu

2Die Höhenbestimmung mittels AFM-Aufnahmen unter Luftatmosphäre unterliegt allerdings
systematischen Fehlern (siehe Abschnitt 2.2.4).

3Diese und alle weiteren AFM-Aufnahmen dieses Kapitels wurden mit dem AFM aus Aufbau 3
(siehe Abschnitt 3.1.3) aufgezeichnet.
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Abbildung 5.3.: PL-Intensitätszeitspur eines einzelnen CdSe/CdS-NPL bei rotierender
Anregungspolarisation. Die PL-Raten wurden auf eine einheitliche Anregungsintensität
normiert. Die Emissionsstrahlung wurde polarisationsabhängig auf APD1 oder APD2
geleitet. (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 380 W
cm2 ).

den QDs dickere CdS-Schale verantwortlich sein.

Abbildung 5.3 zeigt die PL-Intensitätszeitspur eines einzelnen NPL bei rotierender li-

nearer Anregungspolarisation mit polarisationsabhängiger Detektion über zwei APDs

(siehe Abbildung 3.4). Es ist zu erkennen, dass entgegen der Ergebnisse von Ma et

al. [244] auch die Anregung polarisationsabhängig ist und nicht ausschlieÿlich die

Emission eine Vorzugsrichtung der Polarisation aufweist. Eine Messreihe an 10 einzel-

nen NPLs zeigte, dass innerhalb dieser Stichprobe die Emissionsanregung mit einer

Polarisationsausrichtung der Anregungsstrahlung entlang der langen NPL-Achse im

Mittel 2,0 (±0,5)-fach e�zienter ist, als senkrecht dazu. Auÿerdem konnte festgestellt

werden, dass die Polarisation der Emission unabhängig von der Anregungspolarisation

ist.

In Abbildung 5.4 sind PL-Intensitätszeitspuren zweier CdSe/CdS-NPLs bei cw- und

gepulster Anregungsstrahlung dargestellt. Darüber hinaus sind die zugehörigen Häu-

�gkeiten der detektierten Zählraten in Form von Histogrammen abgebildet. In allen

Beispielen ist zu erkennen, dass die Zählraten nie oder sehr selten einen Wert von 0

erreichen und somit im Bereich der Zeitau�ösung keine aus-Zustände zu beobachten

waren. Häu�g ergaben sich zwei Intensitätsstufen, wie es deutlich in Abbildung 5.4

(a2), aber auch in der Zeitspur von (a1) erkennbar ist. In einer kleinen Stichprobe

von 10 NPLs die jeweils über einen Zeitraum von ca. 30 min untersucht wurden, war

ein solches Emissionsverhalten unter cw-Anregung bei 5 NPLs und unter gepulster

Anregung lediglich bei einem NPL zu beobachten. Alternativ konnte ebenfalls häu-

�g ein Verhalten wie in Abbildung 5.4 (b1), mit lediglich einem einzigen eindeutigen

Emissionsniveau, beobachtet werden. Eine solche Emissionscharakteristik wurde unter
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

Abbildung 5.4.: PL-Intensitätszeitspuren zweier CdSe/CdS-NPLs bei (a1/2)
cw- und (b1/2) gepulster Anregungsstrahlung (Ein Untergrund von im Mittel
60(±7) Counts / 50 ms wurde abgezogen). Am rechten Rand ist jeweils die Häu�gkeit der
detektierten Zählraten in Form eines Histogramms abgebildet. (λcw

exc = λPuls
exc = 640 nm,

Iexc = 49 W
cm2 ).
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5.1. Mikroskopische und spektroskopische Charakterisierung der NPLs

cw-Anregung ebenfalls bei 5 NPLs beobachtet, bei gepulster Anregung bei 8 NPLs.

Ein Emissionsverhalten wie in Abbildung 5.4 (b2) wurde lediglich bei diesem indivi-

duellen Beispiel beobachtet.

Neben der Dynamik der PL-Intensität kann in den Zeitspuren aus Abbildung 5.4 ei-

ne hohe Stabilität der NPL-Emission festgestellt werden. Auch unter fortdauernder

Bestrahlung zeigten die NPLs keine erkennbaren Alterungserscheinungen. Bei keiner

Messreihe unter Raumtemperatur wurden Bleichereignisse beobachtet.

Zusätzlich zeigten die CdSe/CdS-NPLs eine hohe Stabilität sowohl in Suspension als

auch nach Auftragung auf Glas. In Abbildung 5.5 sind Ensemble-Absorptions- und

PL-Emissionsspektren dargestellt, welche von der selben Probe in einem zeitlichen Ab-

stand von 15 Monaten aufgezeichnet wurden4. Die Spektrenverläufe sind dabei fast

identisch. Allerdings wurden Veränderungen in der Konzentration der NPLs von bis zu

25 % festgestellt. Gründe hierfür könnten partielles Ausfallen der Partikel, Verdamp-

fen des Lösemittels oder Ungenauigkeiten beim Durchführen der Verdünnungsreihen

sein. Deshalb wurden die Spektren in Abbildung 5.5 normiert dargestellt.

In Abbildung 5.6 (a) und (b) sind Fluoreszenzbilder dargestellt, welche in einem zeit-

lichen Abstand von 7 Monaten an der selben CdSe/CdS-NPL-Probe aufgezeichnet

wurden. Bei der früheren Aufnahme in (a) war die Anregungsintensität dabei fünf-

fach gegenüber derjenigen der späteren Aufnahme in (b) erhöht. Unter Beachtung

der Anregungsintensitäten scheint die Emissionsintensität der NPLs bei der späteren

Aufnahme sogar um 150 % angestiegen zu sein5. Allerdings können unterschiedlich

Abbildung 5.5.: Ensemble-Absorptions- (durchgezogene Linien) und -PL-
Emissionsspektren (gestrichelte Linien) von CdSe/CdS-NPLs in n-Hexan, aufgezeichnet
von der selben Suspension in zeitlichem Abstand von 15 Monaten. Schwarz: Aufnahmen
zu Beginn dieses Zeitraums; blau: Aufnahmen nach Ablauf dieses Zeitraums. Werte von
Absorbanz und Intensität anhand der Maxima bei ∼ 680 nm normiert. (λexc = 442 nm).

4Die blauen Spektren wurden 15 Monate nach den schwarzen Spektren aufgezeichnet.
5Im Bereich der hier verwendeten Anregungsintensitäten sind keine deutlichen Sättigungse�ekte

zu erwarten (siehe Abschnitt 5.2).
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs
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Abbildung 5.6.: (a, b) Fluoreszenzbilder einer CdSe/CdS-NPL Probe aufgezeichnet in
einem zeitlichen Abstand von 7 Monaten ((a) zu Beginn und (b) am Ende des Zeitraums).
(λcw

exc = 640 nm, Iexc = (a) 250 W
cm2 , (b) 50 W

cm2 , 256 × 256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz,
Scangröÿe: 10× 10 µm2).

eingestellte Foki und leichte Variationen des Strahlengangs zu Unterschieden in der

Detektionse�zienz des Aufbaus geführt haben. Der Vergleich beider Aufnahmen zeigt,

dass Untersuchungen und Lagerung der Probe im Zeitraum von 7 Monaten zu keinen

signi�kanten Unterschieden in der Belegungsdichte führten und allenfalls eine Zunah-

me der detektierten PL-Intensitäten zu beobachten war, die NPLs demnach trotz fast

durchgängiger Luft-Exposition über den gesamten Zeitraum stabil waren.

Diese hohe Probenstabilität ermöglichte umfassende Untersuchungen der PL-Eigen-

schaften einzelner CdSe/CdS-NPL. Alle Experimente bei Raumtemperatur wurden

daher an einer einzigen Probe durchgeführt, die Untersuchungen bei kryogenen Tem-

peraturen (bei welchen eine Degradation der NPL-PL beobachtet wurde, siehe Ab-

schnitt 5.6) an mehreren Proben, welche alle aus einer einzigen Suspension hergestellt

wurden. Hierdurch konnte eine Verwendung verschiedener NPL-Chargen vermieden

werden.
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5.2. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Anregungsintensität

5.2. Abhängigkeit der NPL Photolumineszenz-

eigenschaften von der Anregungsintensität

Die PL-Eigenschaften der CdSe/CdS-NPLs wurden abhängig von der Anregungsin-

tensität untersucht. Hierfür wurden zunächst einzelne NPLs anhand von korrelierten

AFM- und konfokalen Fluoreszenzbildern lokalisiert und identi�ziert. Über nachfol-

gend aufgezeichnete, höher aufgelöste AFM Aufnahmen konnte die Form und Aus-

richtung der NPLs bestimmt werden. Dabei zeigte sich, dass die Partikel häu�g in

den AFM-Phasenbildern besser von der Umgebung unterscheidbar waren, als in den

AFM-Höhenbildern. Die Anregungspolarisation wurde anschlieÿend parallel zur lan-

Abbildung 5.7.: (a1/a2)8 AFM-Phasenbilder zweier einzelner CdSe/CdS-NPLs. (b1/b2,
c1/c2) zugehörige PL-Emissionsspektren bei unterschiedlichen Anregungsintensitäten.
(λcw

exc = 640 nm, tint = 2 s � AFM: 256 × 256 Pixel, Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe:
300× 300 nm2 (Dargestellter Ausschnitt: 100× 100 nm2)).
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

gen NPL-Achse ausgerichtet und der Partikel sukzessive mit Licht von schrittweise an-

steigender Intensität bestrahlt6. Dies wurde zunächst mit cw-Strahlung durchgeführt

und mit gepulster Strahlung wiederholt. In zwei unterschiedlichen Messreihen wurde

dabei eine Pulsfrequenz von 1 MHz bzw. 4 MHz (mit jeweiligen Pulsdauern von ca.

100 ps) eingestellt7. Bei jeder Anregungsintensität wurden eine PL-Intensitätszeitspur

und eine PL-Emissionsspektrenreihe aufgezeichnet � im Fall von gepulster Strahlung

wurde jeweils zusätzlich eine PL-Zerfallskurve aufgenommen.

In Abbildung 5.78 sind die AFM-Phasenbilder zweier NPLs, gemeinsam mit den

zugehörigen PL-Emissionsspektren bei verschiedenen Anregungsintensitäten der cw-

Anregungsstrahlung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass mit steigender Anregungsin-

Abbildung 5.8.: (a1/a2) PL-Emissionsspektren der NPLs aus Abbildung 5.7 bei höchs-
ter eingestellter Anregungsintensität, gemeinsam dargestellt mit der mathematischen
Anpassung über eine Linearkombination aus zwei Pseudo-Voigt-Pro�len (PsV-1 und
PsV-2). (b1/b2) Jeweilige Flächenanteile des PsV-1 an der Gesamt�äche aller PL-
Emissionsspektren aus Abbildung 5.7 (b1/b2, c1/c2), aufgetragen gegen die Anregungs-
intensitäten. Deren Fehler ergibt sich über eine Abschätzung der Genauigkeit von 10 %
des Wertes. (λcw

exc = 640 nm, tint = 2 s, (a1/a2) Iexc = 19 kW
cm2 ).

6Dabei wurde bei der letzten Stufe jeweils die maximal mögliche Intensität bei voller Laserleistung
erreicht.

7Bei der Messreihe mit 1 MHz wurden 14 NPLs untersucht und bei 4 MHz 10 NPLs.
8Bei gleichen Abbildungen unterschiedlicher Beispiele wird hier und in späteren Abbildungen die

selbe Buchstabenbezeichnung in Verbindung mit der Beispielnummer verwendet.
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5.2. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Anregungsintensität

tensität die PL-Intensität zunimmt und sich bei hohen Anregungsintensitäten zusätz-

lich die Spektrenform verändert. Während die PL-Emissionsspektren bei geringen

Anregungsintensitäten gut mit je einer Pseudo-Voigt(PsV)-Funktion mathematisch

angepasst werden können, ist für die verbreiterten PL-Emissionsspektren eine Linear-

kombination aus zwei PsV-Pro�len unterschiedlicher spektraler Position notwendig. In

Abbildung 5.8 (a1/a2) sind die PL-Emissionsspektren bei höchster Anregungsinten-

sität aus Abbildung 5.7 (c1/c2) gemeinsam mit der entsprechenden mathematischen

Anpassung dargestellt. Zusätzlich sind darin die jeweiligen PsV-Pro�le der Linearkom-

binationen einzeln aufgetragen. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird das Pro�l bei

niedrigeren Wellenlängen als PsV-1 und dasjenige bei höheren Wellenlängen als PsV-

2 bezeichnet. Mit ansteigender Anregungsintensität steigt der Anteil des PsV-1 an

der gesamt-PL-Intensität an. Dies ist für beide Beispiele in Abbildung 5.8 (b1/b2)

dargestellt. Während bei niedrigen Anregungsintensitäten ausschlieÿlich PsV-2 zu be-

obachten ist, überwiegt beim höchsten Wert in beiden Fällen der Intensitätsanteil

von PsV-1. Zusätzlich konnte bei den insgesamt 24 untersuchten Teilchen sowohl bei

einer Anregung mit cw- als auch mit gepulster Strahlung in allen Fällen eine ba-

Abbildung 5.9.: Spektrale Positionen von PsV-1 und PsV-2 (linke Ordinate) und deren
energetischer Abstand (rechte Ordinate), aufgetragen gegen die Anregungsintensitäten
(korrigiert entsprechend der jeweils eingestellten Anregungspolarisation). (a1/a2) bei cw-
und (b1/b2) bei gepulster Anregungsstrahlung. Der Fehler der Anregungsintensitäten
ergibt sich über eine Abschätzung der Genauigkeit von 10 % des Wertes. Der Fehler der
spektralen Positionen wurde auf ± 2,5 nm abgeschätzt. (cw: λcw

exc = 640 nm, tint = 2 s �
Puls: λPuls

exc = 635 nm, νrep = 1 MHz, tint = 10 s).
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

thochrome Verschiebung von PsV-2 mit ansteigender Anregungsintensität beobachtet

werden. PSV-1 zeigte hingegen bei Anregung mit cw-Strahlung in 70 % der Fälle

keine eindeutige Tendenz und in 30 % der Fälle eine hypsochrome Verschiebung. Bei

Anregung mit gepulster Strahlung war bei 54 % der Fälle keine eindeutige Tendenz

zu beobachten und bei 46 % eine hypsochrome Verschiebung. Für zwei Beispiele9 sind

in Abbildung 5.9 die Maximumspositionen der beiden PsV-Pro�le für cw- (a1/a2)

und gepulste (b1/b2) Strahlung gegen die Anregungsintensität aufgetragen. Durch

die Verschiebung dieser Positionen ergibt sich eine ansteigende Energiedi�erenz zwi-

schen beiden Maxima. Diese ist jeweils ebenfalls in Abbildung 5.9 aufgeführt. Anhand

der Verteilungen von hierüber ermittelten minimalen und maximalen Energiedi�eren-

zen (bei Anregung mit cw- und gepulster Strahlung) aus Abbildung 5.10 können die

spektralen Abstände der Maxima von PsV-1 und PsV-2 abgeschätzt werden. Dabei

ergeben sich die in Tabelle 5.2 aufgeführten Mittelwerte und Standardabweichungen.

Es fällt auf, dass die Energiedi�erenzen o�enbar unabhängig von der Art der Anre-

gungsstrahlung � cw oder gepulst � sind.

(a) (b)

Abbildung 5.10.: Verteilungen der minimalen und maximalen Energieabstände zwi-
schen den Emissionspro�len PsV-1 und PsV-2, bestimmt durch die mathematische An-
passung von PL-Emissionsspektren einzelner CdSe/CdS-NPLs bei unterschiedlichen An-
regungsintensitäten (siehe Abbildung 5.9). (a) bei Anregung über cw- und (b) über ge-
pulste Strahlung. Die zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen sind in Tabelle
5.2 aufgelistet.

Tabelle 5.2.: Au�istung von Mittelwerten und Standardabweichungen der minima-
len und maximalen Energieabstände zwischen den Emissionspro�len PsV-1 und PsV-
2. Bestimmt durch die mathematische Anpassung von PL-Emissionsspektren einzelner
CdSe/CdS-NPLs bei unterschiedlichen Anregungsintensitäten mit cw- und gepulster
Strahlung (siehe Abbildung 5.9). Erhalten über die Verteilungen aus Abbildung 5.10.

∆Ecw
PsV,min / cm−1 ∆Ecw

PsV,max / cm−1 ∆EPuls
PsV,min / cm−1 ∆EPuls

PsV,max / cm−1

362(± 84) 623 (± 74) 386 (± 88) 671 (± 45)

9Nicht identisch zu den Beispielen aus Abb. 5.7.
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5.2. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Anregungsintensität

Abbildung 5.7 zeigt eine steigende PL-Intensität mit ansteigender Anregungsinten-

sität. Bei einzelnen Fluorophoren steigt die PL-Intensität bis zur Absättigung des

strahlenden Niveaus an. Die vollständige Sättigung entspricht einem Punkt, an dem

das Fluorophor im Anschluss an eine Relaxation in das Grundniveau (z. B. durch

Emission) sofort eine erneute Anregung erfährt und daher eine weitere Erhöhung der

Anregungsintensität zu keiner weiteren PL-Intensitätssteigerung führt. Die Abhängig-

keit der PL-Intensität bzw. der Emissionsrate von der Anregungsintensität REm (Iexc)

kann für solche einfachen Systeme über Gleichung 5.2.1 beschrieben werden. Darin

beschreibt RInf die Emissionsrate bei unendlich hoher Anregungsintensität und ISat

die Sättigungsanregungsintensität, bei welcher REm = 0, 5 ·RInf gilt. Ab diesem Wert

beginnt graduell die Absättigung des Fluorophors.

REm (Iexc) = RInf ·
Iexc
ISat

1 + Iexc
ISat

(5.2.1)

Abbildung 5.11.: Auftragung der über PL-Intensitätszeitspuren ermittelten mittleren
Detektionsraten RDet (der beiden CdSe/CdS-NPLs aus Abbildung 5.7) gegen die zu-
gehörigen Anregungsintensitäten (korrigiert entsprechend der jeweils eingestellten Anre-
gungspolarisation). Mathematische Anpassung über Gleichung 5.2.1. (a1/a2) bei cw- und
(b1/b2) bei gepulster Anregungsstrahlung. Der Fehler der Anregungsintensitäten ergibt
sich über eine Abschätzung der Genauigkeit von 10 % des Wertes. Der Fehler der Raten
ist die jeweils zugehörige Standardabweichung. (λcw

exc = 640 nm).
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

Anhand der bei jeder Anregungsintensität aufgezeichneten PL-Intensitätszeitspuren

wurde jeweils eine zugehörige mittlere Rate bestimmt. Da jedoch lediglich ein gerin-

ger Anteil der vom NPL emittierten Photonen zu den APDs gelangt, handelt es sich

hierbei nicht um Emissionsraten REm, sondern um Detektionsraten RDet. Gleichung

5.2.1 kann äquivalent für die Abhängigkeit der Detektionsraten von der Anregungs-

intensität verwendet werden. Allerdings ist zu beachten, dass die dabei erhaltenen

Werte von RInf spezi�sch für das jeweilige Setup sind und nicht universell verglichen

werden können � ein Vergleich ist lediglich mit weiteren Messungen am gleichen Setup

möglich. ISat wird hingegen nicht von der Detektionse�zienz des Setups beein�usst.

Abbildung 5.3 macht deutlich, dass die PL-Intensität eines NPL abhängig von der

Anregungspolarisation ist. Deshalb wurde die Polarisation jeweils entlang der langen

NPL-Achse ausgerichtet. Transmissions- und Re�exionsgrade verschiedener Bautei-

le des Setups sind jedoch polarisationsabhängig. Hierdurch ergeben sich bei gleich

eingestellten Anregungsintensitäten e�ektiv unterschiedliche, polarisationsabhängige

Anregungsintensitäten. Dies wurde über Korrekturfaktoren berücksichtigt, welche zu-

vor für jede Polarisationsausrichtung bestimmt wurden.

In einem ersten Schritt wurden die NPLs als einfaches Fluorophor behandelt und die

mit wachsender Anregungsintensität ansteigenden Detektionsraten über Gleichung

5.2.1 angepasst. Für die zwei NPLs aus Abbildung 5.7 sind solche Anpassungen in

Abbildung 5.11 ((a1/a2) bei cw- und (b1/b2) gepulster Strahlung) dargestellt. In

allen vier Fällen werden die Verläufe der Messwerte gut über die Anpassung beschrie-

ben. Die auf diese Weise erhaltenen Verteilungen von RInf und ISat bei Anregung

mit cw-Strahlung sowie mit gepulster Strahlung bei Pulsfrequenzen von 1 MHz und

Tabelle 5.3.: Au�istung von Mittelwerten und Standardabweichungen der Parameter,
ermittelt über mathematische Anpassungen der anregungsintensitätsabhängigen Detek-
tionsraten und Intensitäten einzelner CdSe/CdS-NPLs mittels Gleichung 5.2.1 (siehe Ab-
bildung 5.11 und 5.13). Die zugehörigen Verteilungen sind in den Abbildungen 5.12 und
5.14 dargestellt.

cw 4 MHz 1 MHz

R
tot

Inf / s-1 2,3 (±0,7) · 106 1,1 (±0,4) · 105 4,3 (±0,6) · 104

I
tot

Sat / W
cm2 5,0 (±2,3) · 103 120 (±55) 38 (±23)

R
PsV−1

Inf / w. E. 0,54 (±2,00) · 108 6,4 (±2,2) · 103 1,1 (±3,4) · 103

I
PsV−1

Sat / W
cm2 3,8 (±9,9) · 107 470 (±420) 110 (±62)

R
PsV−2

Inf / w. E. 6,8 (±2,4) · 104 3,6 (±1,3) · 103 1,5 (±0,3) · 103

I
PsV−2

Sat / W
cm2 3,0 (±3,3) · 103 52 (±67) 23 (±20)
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.12.: Verteilungen von RInf und ISat einzelner CdSe/CdS-NPLs (siehe Ab-
bildung 5.11 und Gleichung 5.2.1). (a, b) Bei Anregung mit cw-Strahlung, (c, d) mit
gepulster Strahlung einer Frequenz von 4 MHz und (e, f) einer Frequenz von 1 MHz (Puls-
längen jeweils 100 ps). Die zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen sind in
Tabelle 5.3 aufgelistet.

4 MHz sind in Abbildung 5.12 aufgeführt und die zugehörigen Mittelwerte und Stan-

dardabweichungen in Tabelle 5.3 auf Seite aufgelistet. Dabei ist zu erkennen, dass die

Werte beider Parameter mit sinkender Pulsfrequenz (aber gleichbleibender Pulslänge

von 100 ps) abnehmen. Dies kann mit der damit einhergehenden, steigenden Intensi-

tät während der einzelnen Pulse (bei gleicher Intensität im zeitlichen Mittel) erklärt

werden (siehe Diskussion).

Gleichung 5.2.1 gilt streng genommen nur für Emission aus einem einzigen strahlenden

Niveau. Das Auftreten eines zweiten Emissionsmaximums bei hohen Anregungsinten-

sitäten im Fall der CdSe/CdS-NPLs lässt vermuten, dass komplexere Emissionspro-

zesse mit verschiedenen emittierenden Niveaus vorliegen (siehe Diskussion). Daher

wurde in einer weiteren Auswertung versucht, die Intensitäten beider PsV-Pro�le

zu trennen und deren Emissions-(bzw. Detektions-)intensitäten jeweils einzeln über

Gleichung 5.2.1 auszuwerten. Hierbei wurden entgegen der vorangehenden Auswer-
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

Abbildung 5.13.: Auftragungen der jeweiligen Flächeninhalte (Intensitäten) von PsV-1
und PsV-2 in den PL-Emissionsspektren beider CdSe/CdS-NPLs aus Abbildung 5.7 gegen
die zugehörigen Anregungsintensitäten (korrigiert entsprechend der jeweils eingestellten
Anregungspolarisation). Mathematische Anpassungen über Gleichung 5.2.1. (a1/a2) bei
cw- und (b1/b2) bei gepulster Anregungsstrahlung. Der Fehler der Anregungsintensitäten
ergibt sich über eine Abschätzung der Genauigkeit von 10 % des Wertes. (λcw

exc = 640 nm).

tung nicht die über die APDs detektierten Raten betrachtet, sondern die zugehörigen

Intensitäten in den PL-Emissionsspektren. Diese wurden über die Integrale von PsV-1

bzw. PsV-2 bestimmt, gegen die zugehörigen Anregungsintensitäten aufgetragen und

über Gleichung 5.2.1 mathematisch angepasst. Für die NPLs aus Abbildung 5.7 sind

diese Auftragungen in Abbildung 5.13 dargestellt ((a1/a2) für cw- und (b1/b2) für

gepulste Anregungsstrahlung). Die hierüber ermittelten Verteilungen von RInf und

ISat sind für cw- und gepulste Strahlung mit Pulsfrequenzen von 1 MHz und 4 MHz

jeweils für das PsV-1 (blau) und das PsV-2 (rot) in Abbildung 5.14 dargestellt und

die zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Dabei muss beachtet werden, dass einzelne dieser Verteilungen sehr breit und deshalb

logarithmisch aufgetragen sind. In diesen Fällen sind die in Tabelle 5.3 aufgelisteten

Mittelwerte als Orientierungswerte zu betrachten, da diese stark durch einzelne Werte

verzerrt sein können. Hierüber erklären sich auch die teils hohen Standardabweichun-

gen. Gleichwohl ist auch hier, wie bei der Auswertung über die Detektionsraten, zu

erkennen, dass die Parameter-Werte, ausgehend von einer Anregung mit cw-Strahlung

über die Anregung mit gepulster Strahlung einer Pulsfrequenz von 4 MHz zu einer

Pulsfrequenz von 1 MHz abnehmen. Neue Erkenntnisse liefert der jeweilige Vergleich
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5.2. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Anregungsintensität

Abbildung 5.14.: Verteilungen von RInf und ISat einzelner CdSe/CdS-NPLs für PsV-1
(blau) und PsV-2 (rot) einzelner CdSe/CdS-NPLs (siehe Abbildung 5.13 und Gleichung
5.2.1). (a-d) Bei Anregung mit cw-Strahlung, (e-h) mit gepulster Strahlung einer Fre-
quenz von 4 MHz und (i-l) einer Frequenz von 1 MHz. (bei (l) wurde ein Ausreiÿer bei
einem Wert von 90 W / cm2 nicht mit dargestellt). Die zugehörigen Mittelwerte und
Standardabweichungen sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

zwischen äquivalenten Werten des PsV-1 und PsV-2. Es ist erkennbar, dass PsV-1 in

der Regel höhere Werte von RInf aufweist als PsV-2 und erst bei deutlich höheren

Anregungsintensitäten eine Sättigung einsetzt. Dies ist ein weiterer Hinweis auf die

Existenz zweier unterschiedlicher strahlender Zustände der NPLs (siehe Diskussion).

Allerdings muss beachtet werden, dass auch diese Auswertung Näherungen beinhal-

tet, da hier die Emissionsprozesse von PsV-1 und PsV-2 als unabhängig voneinander

angesehen werden, in Realität aber der zum PsV-1 gehörende Emissionsprozess vom

PsV-2-Prozess beein�usst wird (siehe Diskussion).

Neben PL-Emissionsspektren und PL-Intensitätszeitspuren wurden bei gepulster An-

regung auch PL-Zerfälle aufgezeichnet. In Abbildung 5.15 (a1/a2) sind PL-Zerfalls-

kurven der beiden NPLs aus Abbildung 5.7 bei niedriger und bei hoher Anregungsin-

tensität aufgetragen. Es fällt auf, dass die PL-Zerfälle bei hoher Anregungsintensität

deutlich kürzer sind, als bei niedriger Anregungsintensität. Zur quantitativen Auswer-

tung wurden die Zerfälle mit 3-fach exponentiellen Zerfallskurven [190] (siehe Glei-

chung 4.2.1) mathematisch angepasst. In Abbildung 5.15 (b1/b2) sind die erhaltenen

Kurven beider Beispiele bei verschiedenen Anregungsintensitäten dargestellt. Dabei

wurden diese zur besseren Vergleichbarkeit normiert. Hierdurch wird eine Abnahme

der PL-Lebenszeiten mit zunehmender Anregungsintensität erkennbar. In Tabelle 5.4

sind die zugehörigen Parameter der Anpassungen aufgeführt. Die Amplituden αi wur-

den dabei normiert, sodass deren Summe 1 ergibt. Es ist zu erkennen, dass häu�g eine

Amplitude einen sehr kleinen Wert aufweist, oder auch zwei Lebenszeitkomponenten

τi ähnliche Werte aufweisen. Beides lässt die Interpretation zu, dass die mathema-

tische Anpassung mittels einer ursprünglich 3-fach exponentiellen Funktion zu einer

pseudo-2-fach exponentiellen Funktion führte. Die Verwendung von Funktionen mit

3 Exponenten zur Anpassung der Zerfälle war somit nicht physikalisch begründet,

sondern wurde für eine möglichst genaue Modellierung verwendet. Dies ermöglichte

eine hohe Flexibilität, während gleichzeitig bei Zerfällen mit geringerer Komplexität

Funktionen mit faktisch weniger Exponenten erreicht werden konnten.

Bei Betrachtung der Entwicklung von Amplituden und Lebenszeitkomponenten in

Tabelle 5.4 mit ansteigender Anregungsintensität fällt auf, dass diese keine stetigen

Verläufe aufweisen. Daher ist es sinnvoller, stattdessen das amplitudengewichtete Mit-

tel der Lebenszeiten (τα) (siehe Gleichung 4.2.2) [235] bzw. den reziproken Wert als

amplitudengewichtete mittlere PL-Rate ( 1
τα

= kα) zu betrachten. Eine Auftragung

dieser Werte gegen die Anregungsintensitäten (korrigiert auf die Anregungspolarisati-

on) wie in Abbildung 5.15 (c1/c2) zeigt zunächst einen schnellen Anstieg der mittleren

Rate. Bei hohen Anregungsintensitäten �ndet schlieÿlich eine asymptotische Annähe-

rung an einen festen Wert statt. Die Verläufe der amplitudengewichteten mittleren
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5.2. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Anregungsintensität

Abbildung 5.15.: (a1/a2) Emissionszerfälle der CdSe/CdS-NPLs aus Abbildung 5.7
bei zwei unterschiedlichen Anregungsintensitäten, gemeinsam dargestellt mit mathema-
tischen Anpassungen über 3-fach exponentielle Zerfallsfunktionen. (b1/b2) Über ent-
sprechende mathematische Anpassungen erhaltene Zerfallsfunktionen der selben Partikel
bei verschiedenen Anregungsintensitäten. Normiert auf gleiche maximale Intensitäten.
(c1/c2) Auftragung der über diese Zerfallsfunktionen bestimmten amplitudengewichteten
mittleren PL-Raten kα gegen die zugehörigen Anregungsintensitäten (korrigiert entspre-
chend der jeweils eingestellten Anregungspolarisation). Gemeinsam dargestellt mit einer
mathematischen Anpassung über Gleichung 5.2.2. Der Fehler der Anregungsleistungen
ergibt sich über eine Abschätzung der Genauigkeit von 10 % des Wertes. Der Fehler der
PL-Raten über eine Abschätzung der Genauigkeit von 20 % des Wertes. (λPuls

exc = 640 nm,
νrep = 1 MHz).
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

Tabelle 5.4.: Au�istung der über mathematische Anpassung mittels 3-fach exponen-
tieller Zerfallsfunktionen (siehe Gleichung 4.2.1) ermittelten Parameter der Zerfälle aus
Abbildung 5.15 (b1) (oben) und (b2) (unten).

Iexc / W · cm−2 α1 τ1 / ns α2 τ2 / ns α3 τ3 / ns τα / ns

1,5 0,17 0,16 0,06 1,00 0,76 101 77,2

8,6 0,83 11,5 0,05 20,8 0,11 22,2 13,2

17 0,01 0,24 0,95 11,8 0,04 39,9 12,7

42 0,39 4,45 0,01 6,16 0,60 11,3 8,54

52 0,36 1,65 0,14 5,26 0,50 9,29 6,01

80 0,82 5,96 0,06 12,7 0,12 13,7 7,31

154 0,77 3,49 0,01 7,60 0,22 8,92 4,74

485 0,70 1,80 0,12 2,43 0,18 6,36 2,71

823 0,30 0,61 0,67 2,55 0,02 18,6 2,36

1,5 0,01 1,21 0,98 6,61 0,1 2,31 6,75

8,6 0,01 0,17 0,35 3,09 0,64 4,45 3,93

17 0,01 2,51 0,91 2,90 0,07 5,36 3,07

42 0,01 1,36 0,42 1,61 0,57 2,49 2,11

52 0,9 1,83 0,01 1,98 0,09 3,42 1,98

80 0,01 0,18 0,63 1,32 0,36 2,31 1,67

154 0,01 0,93 0,73 0,99 0,26 1,92 1,23

485 0,76 0,66 0,23 1,56 0,01 1,56 0,88

823 0,01 0,59 0,78 0,59 0,21 1,67 0,82

PL-Raten kα (Iexc) konnten über die empirische Gleichung 5.2.2 mathematisch ange-

passt werden. Hierdurch kann über k0 die PL-Rate bei verschwindend geringer An-

regungsintensität und über k∞ bei einer Anregungsintensität, die sich Werten von

unendlich nähert, ermittelt werden. Ic ist ein Anpassungsparameter, welches die An-

regungsintensität beschreibt, bei welcher die Rate signi�kant sowohl von k0 als auch

von k∞ beein�usst ist.

kα (Iexc) =
k0 + k∞

Iexc
Ic

1 + Iexc
Ic

(5.2.2)
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5.2. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Anregungsintensität

Tabelle 5.5.: Au�istung der mittels mathematischer Anpassung über Gleichung 5.2.2
bestimmten Parameter der anregungsintensitätsabhängigen PL-Raten beider CdSe/CdS-
NPLs aus Abbildung 5.15 (c1/c2) (siehe auch Abb.: 5.7). Zusätzlich sind die Mittelwerte
aus NPL-Stichproben bei Anregungsfrequenzen von 4 MHz und 1 MHz aufgelistet. Die
zugehörigen Verteilungen sind in Abbildung 5.16 dargestellt.

k0 / 109 s-1 k∞ / 109 s-1 Ic / W · cm−2

Bsp. 1 4,31 54,3 126

Bsp. 2 0,16 1,41 123

Mittel 4 MHz 0,20 (± 0,17) 3,2 (± 1,4) 199 (± 140)

Mittel 1 MHz 0,19 (± 0,11) 1,4 (± 0,6) 178 (± 100)

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.16.: Verteilungen der über mathematische Anpassungen von anregungs-
intensitätsabhängigen amplitudengewichteten mittleren PL-Raten einzelner CdSe/CdS-
NPLs mittels Gleichung 5.2.2 ermittelten Parametern (siehe Abbildung 5.15). Linke Spal-
te: Anregungsfrequenz 4 MHz, rechte Spalte: 1 MHz. Die zugehörigen Mittelwerte und
Standardabweichungen sind in Tabelle 5.5 aufgelistet.
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

In Tabelle 5.5 sind die Parameter der entsprechenden mathematischen Anpassung

beider Beispiele aus Abbildung 5.15 (c1/c2) aufgeführt, gemeinsam mit den Mittel-

werten aller untersuchter NPLs bei Pulsfrequenzen von 1 MHz und 4 MHz. Die hierzu

gehörigen Verteilungen sind in Abbildung 5.16 dargestellt.

Beim Vergleich von k0 und k∞ ist zu erkennen, dass eine ansteigende Anregungsinten-

sität von Werten gegen 0 zu Werten gegen unendlich die PL-Rate der NPLs um etwa

eine Gröÿenordnung vergröÿern kann. Dabei scheint der E�ekt bei einer Pulsfrequenz

von 4 MHz gröÿer zu sein als bei 1 MHz. Allerdings unterliegen die Werte teils groÿen

statistischen Schwankungen.

In Abbildung 5.17 sind über die Stichproben einzelner NPLs erhaltene Mittelwerte

der amplitudengewichteten mittleren PL-Rate gegen die zugehörigen Anregungsin-

tensitäten (bei einem Winkel der Polarisationsdrehung von 0◦, siehe Abbildung 5.3)

aufgetragen. Die Aussagekraft dieser Mittelwerte ist allerdings durch die Tatsache

eingeschränkt, dass aufgrund der variierten Anregungspolarisationen für jedes NPL

eine sich davon unterscheidende Anregungsintensität vorlag (dies kann nebenbei auch

ein Grund für die teils hohen Standardabweichungen in Tabelle 5.5 sein). Die hierüber

ermittelten Parameter liegen allerdings weitestgehend innerhalb der Standardabwei-

chungen der Werte aus Tabelle 5.5.

Auch die beobachteten Abhängigkeiten der NPL-PL-Rate von der Anregungsintensi-

tät weisen auf die Existenz von mehr als einem strahlenden Zustand mit unterschied-

lichen PL-Lebenszeiten hin. Allerdings kann die Zunahme der Raten auch durch zu-

nehmende Auger-Raten zustande kommen (siehe Diskussion).

(a) (b)

Abbildung 5.17.: Auftragung der über die Stichprobe einzelner CdSe/CdS-NPLs erhal-
tenen Mittelwerte von amplitudengewichteten mittleren PL-Raten gegen die eingestellte
Anregungsintensität. Zusätzlich sind die mathematischen Anpassungen mittels Gleichung
5.2.2 dargestellt und die dadurch ermittelten Parameter aufgeführt. Anregung mit ge-
pulster Strahlung von (a) 4 MHz und (b) 1 MHz. Der Fehler der Anregungsleistungen
ergibt sich über eine Abschätzung der Genauigkeit von 10 % des Wertes. Der Fehler
der gemittelten Lebenszeiten ergibt sich über die zugehörigen Standardabweichungen.
(λPuls

exc = 640 nm).
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Um Hinweise auf die Ursache der Zunahme der PL-Raten bzw. der PL-Lebenszeit-

verkürzung zu erhalten, wurde eine Messreihe durchgeführt, in welcher � bei für das

Auftreten von PsV-1 ausreichend hoher Anregungsintensität � die PL-Lebenszeit ein-

zelner CdSe/CdS-NPLs separat für den langewelligen und den kurzwelligen Bereich

der PL-Emissionsspektren bestimmt wurde (siehe Abbildung 5.18). Hierfür wurden

entsprechende Lang- und Kurzpass�lter im Emissionsstrahlengang verwendet. Im Fall

deutlicher Lebenszeitunterschiede zwischen der kurzwelligeren und der langwelligeren

Emission könnte die Verkürzung der Gesamtlebenszeit auf das Auftreten des PsV-1

zurückgeführt werden.

Tatsächlich konnten aber keine signi�kanten Unterschiede beider Bereiche erkannt

werden. Bei einer Stichprobe von 43 NPLs konnte über alle verwendeten Anregungs-

intensitäten von Iexc = 80− 340 W
cm2 kumuliert im Mittel lediglich ein Unterschied

der Zerfallskonstanten beider spektraler Bereiche von ∆τ = 0, 1 (±0, 4) ns (mit ei-

nem maximalen Wert von ∆τmax = 1, 5 ns) festgestellt werden (siehe Verteilung in

Abbildung 5.18 (b)). Somit zeigte auch der langwellige Teil der PL-Spektren eine

deutlich verkürzte PL-Lebenszeit im Vergleich zu den mittleren Werten bei geringen

Anregungsintensitäten (siehe Abbildung 5.17). Daraus kann geschlossen werden, dass

vermutlich Prozesse, welche die Emissionskinetik von PsV-1 und PsV-2 auf gleiche

Weise beein�ussen, für die Verkürzung der Lebenszeit hauptverantwortlich sind (sie-

he Diskussion).

(a) (b)

Abbildung 5.18.: (a) PL-Emissionsspektren eines einzelnen CdSe/CdS-NPL. Über
Kurz- und Langpass�lter wurden sukzessive Photonen des langwelligen bzw. des kurzwel-
ligen Teils des Spektrums blockiert und über simultan aufgezeichnete Zerfallskurven die
in der Abbildung aufgeführten, den jeweiligen Teilen des Spektrums zugeordneten, am-
plitudengewichteten mittleren Lebenszeiten bestimmt. (λcw

exc = 640 nm, νFreq = 4 MHz,
Iexc = 340 W

cm2 , tint = 10 s). (b) Verteilung der Di�erenzen amplituden gewichteter mitt-
lerer Lebenszeiten zwischen langwelligen und kurzwelligen Teilen der Emissionsspektren
von 43 einzelnen CdSe/CdS-NPLs (entsprechend (a)), bei Anregungsintensitäten von
Iexc = 80− 340 W

cm2 .
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

Um weiteres Verständnis für die photophysikalischen Prozesse der NPLs zu scha�en,

wurden in einer zusätzlichen Messreihe an Aufbau 1 Messungen von Koinzidenzzähl-

raten durchgeführt (siehe Abschnitt 3.2.6). Dabei wurden für jeweils unterschiedliche

NPL-Stichproben Anregungsintensitäten von 18, 370 und 1100 W
cm2 verwendet. Die

Experimente wurden an der gleichen Probe wie die vorangegangenen Experimente

durchgeführt. Dort zeigten die AFM-Aufnahmen, dass der Groÿteil der NPLs isoliert

Abbildung 5.19.: (a1/a2) PL-Emissionsspektren zweier CdSe/CdS-NPLs mit mathema-
tischer Anpassung über jeweils ein PsV-2-Pro�l. (b1/b2) Zugehörige Koinzidenzzählraten
c(τ) aufgetragen gegen den Zeitversatz τ . (c1/c2) PL-Zerfallskurven der selben NPLs,
gemeinsam dargestellt mit den Intensitätsverhältnissen des mittleren zu den äuÿeren
Signalen der Korrelationsfunktionen bei verschiedenen Gating-Zeiten. (λPuls

exc = 640 nm,
Iexc = 18 W

cm2 , νrep = 1 MHz, tint = 1 s).
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5.2. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Anregungsintensität

auf der Probenober�äche vorlag.

Zur Auswertung wurden die Koinzidenzzählraten c(τ) der Signale beider APDs durch

Berechnung der Korrelationsfunktion bestimmt. Zwei Beispiele von hierüber erhalte-

nen Funktionen sind in Abbildung 5.19 (b1/b2) dargestellt. Der Abstand der Peaks

ergibt sich aus der Pulsfrequenz der Anregungsstrahlung von 1 MHz. Bei einem idealen

Einphotonenemitter mit endlicher Emissionslebenszeit und einer Detektion ohne Rau-

schen ist kein Signal bei τ = 0 µs zu erwarten. Es läge ideales Photon-Antibunching

vor. Die Beispiele aus Abbildung 5.19 weisen jedoch eine Intensität bei τ = 0 µs auf,

welche lediglich geringfügig niedriger ist, als diejenige der Satellitensignale.

Da die NPL-PL mit PsV-1 und PsV-2 o�enbar aus mindestens zwei Komponenten

bestehen kann, wurde über einen weiteren Auswertungsschritt versucht, das Anti-

bunching unterschiedlicher Komponenten anhand etwaiger Unterschiede in den Zeit-

konstanten voneinander zu trennen. Hierzu wurden Koinzidenzzählraten innerhalb

verschiedener sogenannter Gating-Zeiten ermittelt. Das bedeutet, dass bei jeder zu-

gehörigen Korrelation lediglich Photonen mit in die Analyse einbezogen wurden, die

nach einem zeitlichen Mindestabstand zu dem vorangegangen Anregungspuls detek-

tiert wurden. Vor Ablauf dieses Intervalls detektierte Photonen wurden bei der Berech-

nung der Korrelationsfunktion nicht beachtet. Diese Auswertung wurde für variable

Gating-Zeiten durchgeführt. Die Ergebnisse ähneln in ihrer Form den Koinzidenzzähl-

raten aus Abbildung 5.19 (b1/b2), weisen jedoch davon unterschiedliche Intensitäts-

verhältnisse des mittleren Signals zu den äuÿeren Signalen auf.

In Abbildung 5.19 (c1/c2) sind die Signal-Verhältnisse gegen die zugehörige Gating-

Zeiten aufgetragen. Zusätzlich sind die zugehörigen PL-Zerfallskurven dargestellt.

Hieran kann erkannt werden, welche Photonen bei der jeweiligen Gating-Zeit bei

der Berechnung der Korrelation beachtet und welche von der Analyse ausgeschlossen

wurden. Während der ersten 10 ns werden lediglich Photonen-Signale ausgeschlossen,

welche sich durch Rauschen ergeben. Daher bleibt das Signal-Verhältnis zunächst

konstant und entspricht dem Verhältnis der Signale aus (b1/b2). Ab dem zeitlichen

Beginn der Zerfallskurve wird mit ansteigender Gating-Zeit eine zunehmende Anzahl

von Photonen ausgeschlossen. Tatsächlich ändert sich in Folge das Signal-Verhältnis

signi�kant, es sinkt rapide ab und erreicht einen neuen, annähernd konstanten Wert.

Bei weiter zunehmenden Gating-Zeiten nimmt die Anzahl der berücksichtigten Pho-

tonen weiter ab, so dass der Fehler der Signal Verhältnisse entsprechend zunimmt.

In Abbildung 5.20 sind die Verteilungen der Signalverhältnisse bei verschiedenen Anre-

gungsintensitäten ohneGating und mit einerGating-Zeit von 5 ns nach demMaximum

der jeweiligen Zerfallskurve dargestellt (d. h. 16 ns auf den Zeitachsen in den Abbil-

dungen 5.19 (c1/c2)). Die zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen sind in
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Abbildung 5.20.: Verteilungen der Intensitätsverhältnisse des mittleren zu den äuÿeren
Signalen von Korrelationsfunktionen ohne Gating und bei einem Gating von 5 ns nach
dem Maximum der PL-Zerfälle (d. h. 16 ns auf den Zeitachsen in den Abbildungen 5.19
(c1/c2)). Die zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen sind in Tabelle 5.6
aufgelistet.

Tabelle 5.6.: Au�istung der Mittelwerte und Standardabweichungen der Intensitätsver-
hältnisse des mittleren zu den äuÿeren Signalen von Korrelationsfunktionen ohne Gating
und bei einem Gating von 5 ns nach dem Maximum der PL-Zerfälle (siehe Abbildung
5.19). Die zugehörigen Verteilungen sind in Abbildung 5.20 dargestellt.

Iexc = 18 W
cm2 Iexc = 370 W

cm2 Iexc = 1100 W
cm2

Kein Gating 0,78 (± 0,08) 0,88 (± 0,04) 0,92 (± 0,02)

Gating 5 ns 0,46 (± 0,11) 0,66 (± 0,18) 0,88 (± 0,15)

Tabelle 5.6 aufgelistet. Darin ist zu erkennen, dass die gemittelten Signal-Verhältnisse

mit ansteigender Anregungsintensität zunehmen und diese bei einem Gating von 5 ns

nach dem Maximum der Zerfallskurve im Mittel niedriger sind als ohne Gating. Einen

Grund für beide Phänomene könnten anregungsintensitäts- und zeitabhängige Mul-

tiexzitonenprozesse darstellen (siehe Diskussion). In den Verteilungen (b) und (c) von

Abbildung 5.20 fällt allerdings auch auf, dass einzelne Signal-Verhältnisse bei ent-

sprechendem Gating Werte von über 1 aufweisen. Hier muss beachtet werden, dass

bei hohen Anregungsintensitäten die PL-Zerfälle deutlich beschleunigt sind (siehe Ab-

bildung 5.15). Daher ist es möglich, dass bei der gewählten Gating-Zeit für einzelne

Beispiele die Aussagekraft der ermittelten Signal-Verhältnisse bereits eingeschränkt

und das Ergebnis durch Rauschen überlagert ist. Hierfür sind in Abbildung 5.21 zwei

Beispiele dargestellt.
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(a) (b)

Abbildung 5.21.: PL-Zerfallskurven zweier NPLs, gemeinsam dargestellt mit den In-
tensitätsverhältnissen des mittleren zu den äuÿeren Signalen der Korrelationsfunktionen
bei verschiedenen Gating-Zeiten. Ca. 60-fach höhere Anregungsleistung als bei den Bei-
spielen in Abbildung 5.19. (λPuls

exc = 640 nm, Iexc = 1100 W
cm2 , νrep = 1 MHz, tint = 1 s).

5.2.1. Diskussion

Die Untersuchungsergebnisse der NPL-PL-Eigenschaften in Abhängigkeit von der An-

regungsintensität weisen auf die Existenz komplexer multiexzitonischer Prozesse hin.

Die Koinzidenzzählraten zeigen, dass sich die NPLs nicht wie Einphotonenemitter

verhalten. Die Verbreiterung der PL-Emissionsspektren bei hohen Anregungsinten-

sitäten lässt durch das Auftreten eines weiteren Emissionsmaximums (PsV-1) die

Existenz mehrerer emittierender Zustände auf unterschiedlichen energetischen Nive-

aus vermuten. Die mathematischen Anpassungen der anregungsintensitätsabhängigen

PL-Intensitäten von PsV-1 und PsV-2 über Gleichung 5.2.1 weisen darauf hin, dass

die entsprechenden Zustände unterschiedliche maximale PL-Intensitäten aufweisen

und bei verschiedenen Anregungsintensitäten eine Sättigung einsetzt. Die Abhängig-

keit der PL-Lebenszeiten von der Anregungsintensität könnte auf zunehmende Auger-

Raten oder mit ansteigender Anregungsintensität auf zusätzliche nicht-strahlende Re-

laxationskanäle hinweisen.

Achtstein et al. [180] beobachteten an CdSe-NPLs bei kryogenen Temperaturen

(T = 4 K) ebenfalls das Auftreten eines zweiten Emissionsmaximums bei kürzeren

Wellenlängen. Dabei waren der energetische Abstand wie auch die Intensitätsverhält-

nisse beider Maxima zueinander abhängig von den lateralen Dimensionen der NPLs

sowie von deren Aspektverhältnis (siehe Abbildung 2.14). Zusätzlich wurde ein Un-

terschied in den PL-Lebenszeiten beider Emissionsmaxima beobachtet, mit deutlich

kurzlebigerer Emission des energiereicheren Maximums. Die energetischen Abstände

beider Maxima variierten in etwa zwischen Werten von 145 cm-1 und 322 cm-1 [180]

und waren damit etwas geringer als die hier beobachteten Energieabstände, siehe

Tabelle 5.2. Achtstein et al. führen das beobachtete Phänomen auf Emission von
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P-artigen Exzitonen zurück, eine sogenannte P-State-Emission (siehe hierzu Abschnitt

2.3.2). Fisher et al. [182] zeigen, dass bei Halbleiternanopartikeln mit zwei dominan-

ten lateralen Dimensionen die P-Zustände des Heavy-Hole-Bandes in der energetischen

Reihenfolge vor den ersten Zuständen des Light-Hole-Bandes liegen (siehe Abbildung

2.13) und daher bei einer Absättigung der S-Zustände als nächste besetzt werden.

Eine analoge P-State- und S-State-Emission als Erklärung für die beiden PsV-1 und

PsV-2 Pro�le in der NPL-PL erscheint somit wahrscheinlich, da das PsV-1 erst bei

höheren Anregungsintensitäten erscheint, also bei einer partiellen Absättigung der

S-Zustände. Unterstützt wird diese Vermutung durch die deutlich höheren Sättigungs-

intensitäten des PsV-1 im Vergleich zum PsV-2 aus Tabelle 5.3. Auÿerdem zeigen

die Parameter der zugehörigen mathematischen Anpassungen über Gleichung 5.2.1,

dass in der Regel bei hohen Anregungsintensitäten (mit Werten gegen unendlich)

mit einer höheren PL-Intensität des PsV-1 im Vergleich zu derjenigen des PsV-2 zu

rechnen ist (mit Ausnahme der Anregung mit einer Pulsfrequenz von 1 MHz, siehe

Tabelle 5.3). Dabei können unterschiedliche strahlende Raten der S- und P-artigen

Zustände eine Rolle spielen. Dies ist im Energieniveauschema in Abbildung 5.22 ver-

anschaulicht. Nach Anregung eines Exzitons in höher energetische Zustände folgt eine

strahlungslose Relaxation in den energetisch niedrigsten P-artigen Exzitonenzustand.

Dieser kann strahlend über P-State-Emission mit der strahlenden Rate kr,P oder nicht-

strahlend über eine Relaxation in den S-artigen exzitonischen Grundzustand mit der

nicht-strahlenden Rate knr,P−S depopuliert werden. Ausgehend von diesem Zustand

�ndet S-State-Emission mit der strahlenden Rate kr,S statt. Vor einer einsetzenden

Sättigung des S-artigen exzitonischen Grundzustands gilt knr,P−S >> kr,P. Deshalb

ist keine P-State-Emission zu beobachten. Eine ansteigende Sättigung des S-artigen

exzitonischen Grundzustands führt zu einer zunehmenden Verlangsamung der Rate

knr,P−S. Ab einem Wertebereich von knr,P−S für den knr,P−S ≈ kr,P gilt, wird P-State-

Emission sichtbar. Im Grenzfall einer vollständigen Sättigung des S-artigen exzitoni-

schen Grundzustands gilt knr,P−S ≈ kr,S. Für kr,P > kr,S ergibt sich somit für einen

bestimmten Sättigungsgrad des S-artigen exzitonischen Grundzustands eine Situation

mit knr,P−S < kr,P. Hier übersteigt die Intensität der P-State-Emission diejenige der

S-State-Emission. Achtstein et al. [180] konnten eine hierfür nötige höhere strahlende

Rate der P-State-Emission von kr,P = 16 · 109 s−1 im Vergleich zu derjenigen der

S-State-Emission mit kr,S = 3, 7 · 109 s−1 bestimmen.

Hierbei ergeben sich nach Tabelle 5.3 allerdings Unterschiede zwischen Anregung mit

cw-Strahlung und mit gepulster Strahlung unterschiedlicher Frequenzen. Hierauf wird

an späterer Stelle näher eingegangen.
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Abbildung 5.22.: Vereinfachtes Energieniveaudiagramm eines CdSe/CdS-NPL. Auf ei-
ne Anregung des Partikels aus dem Grundzustand GZ in einen erhöhten exzitonischen
Zustand folgt eine strahlungslose Relaxation in den energetisch niedrigsten P-artigen Ex-
zitonenzustand. Dieser Zustand wird durch P-State-Emission mit der Rate kr,P oder über
eine strahlungslose Relaxation in den S-artigen exzitonischen Grundzustand mit der Rate
knr,P−S depopuliert. Von diesem Zustand �ndet S-State-Emission mit der Rate kr,S statt.

Die ermittelten Koinzidenzzählraten weisen darauf hin, dass neben der P-State-Emis-

sion weitere multiexzitonische Prozesse im NPL ablaufen. Bereits bei den geringsten

Anregungsintensitäten von 18 W
cm2 zeigen die Korrelationsfunktionen, dass die NPLs

sich nicht wie Einphotonenemitter verhalten und mehrere Emissionszentren vorzu-

liegen scheinen. Allerdings weisen die zugehörigen PL-Emissionsspektren bei diesen

Anregungsintensitäten nur ein Emissionsmaximum auf (siehe Abbildung 5.19). Daher

kann P-State-Emission als Ursache für die simultane Emission mehrerer Photonen aus-

geschlossen werden. Stattdessen scheinen mehrere gleichartige S-Zustände unabhängig

voneinander zu emittieren. Dabei kann es sich nicht (ausschlieÿlich) um gebundene

Biexzitonen handeln, da zwischen der Emission eines Photons durch Rekombination

des ersten Elektronen-Loch-Paares und der Aussendung eines weiteren Photons eine

erneute Relaxation des zweiten Elektrons in das Bandkantenniveau erfolgen muss [64],

was zu einer zeitlichen Verzögerung führt. Stattdessen sprechen die Beobachtungen

für mehrere lateral getrennte S-artige Exzitonen, welche simultan emittieren (siehe

Abbildung 2.12 (d)).

In Abschnitt 2.3.3 wurden über unterschiedliche Methoden ermittelte Exzitonen-

kohärenz�ächen von 4-96 nm2 [64, 188, 190, 191] diskutiert. Alle Werte haben ge-

meinsam, dass sie kleiner als die Fläche von 380 (±50) nm2 der Kern/Schale NPLs

bzw. 180 (±50) nm2 der CdSe-Kerne sind (siehe Abbildung 3.22 und Tabelle 5.1).
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In einem Kern entsprechender Fläche könnten sich daher in grober Abschätzung, je

nach Exzitonenkohärenz�äche, 180 nm2

96 nm2 ≈ 2 bis 180 nm2

4 nm2 = 45 solcher lateral getrenn-

ter S-artiger Exzitonen be�nden10. Entsprechend nimmt mit steigender NPL-Fläche

auch deren Absorptionsquerschnitt zu, wofür Yeltik et al. [62] einen annähernd linea-

ren Verlauf nachweisen konnten.

Durch das Auftreten mehrerer (di�undierender) Exzitonen innerhalb eines NPL kön-

nen Auger Prozesse statt�nden [64], die einen nicht-strahlenden Konkurrenzprozess

zur PL darstellen und eine damit einhergehende schnellere Depopulierung des strah-

lenden Niveaus verursachen. Die Wahrscheinlichkeit für einen Auger-Prozess hängt

linear von der Kollisionsfrequenz der Exzitonen ab [64] welche proportional zur late-

ralen Exzitonendichte ist [245].

Im Fall der ermittelten Koinzidenzzählraten nehmen die Signal-Verhältnisse vom mitt-

leren zu den äuÿeren Signalen bei Gating-Zeiten von 5 ns nach dem Maximum der

Zerfallskurven (siehe Tabelle 5.6) im Mittel ab. Dies zeigt, dass sich die Emissionskine-

tik mit abnehmender Anzahl emittierender Exzitonen wie erwartet verändert. Liegen

weniger Exzitonen im NPL vor, nimmt der Kontrast des Antibunchings zu. Da jedoch

auch bei der gewählten Gating-Zeit weiterhin mehrere emittierende Exzitonen simul-

tan vorzuliegen scheinen, kann darauf geschlossen werden, dass deren initiale Anzahl

bereits bei der geringsten Anregungsintensität von 18 W
cm2 im Mittel gröÿer 2 ist.

Bei höheren Anregungsleistungen von 370 und vor allem 1100 W
cm2 , welche mit dem Ein-

setzen von P-State-Emission einher gehen, nimmt das Signal-Verhältnis im Vergleich

zu einer Anregungsintensität von 18 W
cm2 weiter zu. Neben der simultanen Emission

mehrerer S-artiger Exzitonen, emittieren bei diesen Anregungsintensitäten o�enbar

zusätzlich P-artige Exzitonen. Dies führt dazu, dass eine Anzahl von Emissionszen-

tren erreicht wird, bei der kaum noch Photon-Antibunching zu beobachten ist.

She et al. [246] bestimmten für CdSe/CdS-NPLs ähnlicher Zusammensetzung und

Gröÿe im spektralen Bereich des Light-Hole � in dessen Zustände fand die Anregung

mit 640 nm bei den untersuchten NPLs statt � einen Absorptionsquerschnitt von

∼ 0, 5 · 10−13 cm2. Hiermit kann über die Anzahl an Photonen pro Puls und pro Flä-

che (bei I = 18 W
cm2 , λ = 640 nm, einer Pulsfrequenz von 1 MHz und einer Pulslänge

von 100 ps entspricht dies ∼ 5, 8 · 1013 Photonen
cm2 ) eine mittlere Anregungswahrschein-

lichkeit von 2,9 Anregungen pro Puls abgeschätzt werden. Dieser Wert entspricht dem

Erwartungswert λPoi. einer Poisson-Statistik (siehe Gleichung 4.2.4). Hiermit ergibt

sich, dass mit einer Wahrscheinlichkeit von PλPoi.
(K) = 80 % zwei oder mehr (K ≥ 2)

und mit PλPoi.
(K) = 57 % drei oder mehr (K ≥ 3) Anregungen während eines Pulses

statt�nden. Dies spiegelt sich in den Ergebnissen der Antibunchingexperimente wider.

10Da die Partikelhöhe kleiner als der Exzitonen-Bohr-Radius und daher für das Con�nement

verantwortlich ist, wird die Fläche und nicht das Volumen betrachtet.
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Ähnliche Beobachtungen wie diejenigen dieser Arbeit wurden von Ma et al. [66] an

CdSe/CdS-NPLs unterschiedlicher lateraler Dimensionen gemacht. Dort konnte erst

nach Gating-Zeiten von 50 ns (dies scheint in etwa einer Gating Zeit von 30 ns nach

dem Maximum der Zerfallskurve zu entsprechen) Photon-Antibunching beobachtet

werden, welches der Charakteristik eines Ein-Photonen-Emitters entspricht. Bei den

in dieser Arbeit durchgeführten Experimenten reichte die Anzahl detektierter Photo-

nen nicht aus, um bei analogen Gating Zeiten aussagekräftige Ergebnisse zu erzielen.

Ma et al. [66] führen das nicht-Vorhandensein von Photon-Antibunching ohne ent-

sprechendes Gating ebenfalls auf die Existenz von Bi- (und Multi-)exzitonen zurück

(wobei im Fall von Biexzitonen o�enbar von zwei lateral getrennten Exzitonen die

Rede ist).

Auch Amgar et al. [242] konnten Emission von multi-Exzitonen nachweisen und zeig-

ten eine Abhängigkeit von der NPL-Ober�äche, da bei kleinen NPLs mit gröÿeren

Kollisionsfrequenzen der Exzitonen zu rechnen ist und daher mit höheren Auger-

Raten. Zusätzlich weisen die Ergebnisse von Amgar et al. [242] darauf hin, dass die

ablaufenden Auger-Prozesse von einer Kinetik zweiter Ordnung abweichen und Inter-

aktionen von mehr als zwei Teilchen eine Rolle spielen. Benjamin et al. [193] konnten

zusätzlich über analoge Experimente nachweisen, dass die Auger-Raten keine signi�-

kante Temperaturabhängigkeit aufweisen.

Sowohl P-State-Emission als auch das simultane Auftreten mehrerer S-artiger Exzito-

nen im NPL können Erklärungen für die Abhängigkeit der PL-Lebenszeiten von der

Anregungsintensität liefern. In den Untersuchungen von Achtstein et al. [180] zeig-

te sich, dass die P-State-Emission eine deutlich verkürzte Lebenszeit gegenüber der

S-State-Emission aufweist. Hier können z. B. verschiedene Übergangsdipolmomente

zwischen den beteiligten Zuständen eine Rolle spielen. Eine ansteigende Konzentrati-

on von (lateral getrennten) Exzitonen bzw. Ladungsträgern durch höhere Anregungs-

intensitäten kann gleichzeitig auch zu steigenden Auger-Raten führen, da als Folge

der gröÿeren Anzahl die Kollisionsfrequenz von Exzitonen untereinander ansteigt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen auf spektrale Abhängigkeiten der PL-Zerfälle

(siehe Abbildung 5.18) deuten im Gegensatz zu den Beobachtungen von Achtstein

et al. [180] an CdSe NPLs darauf hin, dass die P-State-Emission der in dieser Ar-

beit untersuchten NPLs bei einer gewählten Anregungsintensität im Vergleich zur

S-State-Emission nicht verkürzt ist. Daraus kann geschlossen werden, dass vermutlich

Vorgänge wie die vorgeschlagenen Auger-Prozesse maÿgeblich für die abnehmenden

PL-Lebenszeiten mit ansteigender Anregungsleistung verantwortlich sind und mögli-

che Unterschiede der strahlenden Raten beider Zustände hiervon überlagert werden.
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Die mathematischen Anpassungen der PL-Raten kα abhängig von der Anregungs-

intensität (siehe Abbildung 5.15) über Gleichung 5.2.2 liefern mit k0 bzw. der hier-

zu reziproken Lebenszeit 1
k0

= τ0 Werte für die PL-Lebenszeiten, bei welchen keine

Auger-Prozesse vorliegen können, da bei verschwindend geringer Anregungsintensität

lediglich maximal ein Exziton angeregt werden kann. Hierfür ergeben sich über die

entsprechenden Werte aus Abbildung 5.17 mittlere Lebenszeiten von 9,1 ns bei einer

Anregungsfrequenz von 4 MHz und 7,1 ns bei 1 MHz (bzw. 5,0 und 5,3 über die Werte

aus Tabelle 5.5). Ma et al. [66] berechnen über eine andere Vorgehensweise Werte für

die strahlende PL-Lebenszeit in Abwesenheit von Auger-Prozessen. Dabei wurden die

Zählraten von PL-Intensitätszeitspuren in an- und aus- bzw. grau-Zustände eingeteilt.

Ma et. al [66] zeigen dabei anhand der experimentell bestimmten Detektionsraten �

unter Berücksichtigung der Detektionse�zienz des verwendeten Mikroskops �, dass

während der an-Phasen in guter Näherung pro absorbiertem Photon ein Photon emit-

tiert wird und demnach eine PL-Quantenausbeute von nahezu 1 vorliegt. Demnach

�nden während der an-Phasen keine signi�kanten strahlungslosen Relaxationsprozes-

se statt. Durch Konstruktion von Zerfallskurven ausschlieÿlich aus Photonen, welche

während solcher an-Phasen emittiert wurden, konnten anschlieÿend Werte für die

entsprechende strahlende PL-Lebenszeit berechnet werden. Diese zeigen mit Werten

zwischen 8,8 und 9,1 ns [66] (für NPLs mit vergleichbaren lateralen Dimensionen zu

den Partikeln dieser Arbeit) eine gute Übereinstimmung mit den in dieser Arbeit be-

stimmten Werten.

Mit ansteigender Anregungsintensität nähern sich die Werte der PL-Rate asympto-

tisch einem konstanten Wert an. Hier ist ein NPL theoretisch voll mit Exzitonen

besetzt und die Rate o�enbar weitestgehend von Auger-Prozessen dominiert. Die Tat-

sache, dass der Wert von k∞ bereits bei endlichen Anregungsintensitäten asymptotisch

erreicht wird, lässt auf eine bereits hier vorliegende hohe Dichte an Exzitonen schlie-

ÿen. Das Hinzukommen weiterer Exzitonen hat in diesem Fall lediglich einen geringen

Ein�uss auf die bereits hohen Kollisionsraten mit einer daraus folgenden, geringen

Änderung der PL-Rate.

Vor allem bei den anregungsintensitätsabhängigen PL-Intensitäten (siehe Gleichung

5.3) zeigten sich signi�kante Unterschiede der über mathematische Anpassungen er-

mittelten Parameter zwischen Anregungen mit cw-Strahlung sowie mit gepulster Strah-

lung bei Pulsfrequenzen von 4 MHz und 1 MHz. Die aufgeführten Anregungsintensi-

täten entsprechen alle einem makroskopischen zeitlichen Mittel. Bei einer Pulsdauer

von ca. 100 ps bedeutet dies allerdings, dass die Photonenstromdichte während der

Pulse im Fall einer Pulsfrequenz von 1 MHz um einen Faktor von 1 · 104 und im Fall
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einer Pulsfrequenz von 4 MHz um einen Faktor von 2, 5 · 103 erhöht sind und somit

analog die e�ektiv vorliegende Anregungsintensität in diesem Zeitabschnitt entspre-

chend erhöht ist.

Der Vergleich der Werte von RInf und ISat zwischen den beiden Pulsfrequenzen zeigt in

der Regel in etwa zwei- bis sechsfach höhere Werte bei 4 MHz als bei 1 MHz (siehe Ta-

belle 5.3). Anhand der entsprechenden Intensitätsunterschiede während der Lichtpulse

sind Unterschiede um einen Faktor 4 zu erwarten. Der Vergleich der Ergebnisse bei

Anregung mit cw- und gepulster Strahlung zeigt, dass RInf und ISat bei cw-Strahlung

deutlich höher sind als bei gepulster Strahlung. Allerdings ist ein quantitativer Ver-

gleich hier nicht ohne Weiteres möglich. Dies liegt unter anderem daran, dass bei

gepulster Strahlung in der Regel erst nach vollständiger Relaxation aller angeregten

Exzitonen ein neuer Lichtpuls ausgesendet und damit erneut Exzitonen angeregt wer-

den. Bei cw-Strahlung hingegen ist ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Relaxa-

tionen und Anregungen zu erwarten. Daher können bei gepulster Strahlung während

der Pulsdauer mehr Exzitonen angeregt werden, als dies bei gleicher Zeit mit cw-

Strahlung möglich ist. Umgekehrt liegen bei gepulster Strahlung allerdings �dunkle�

Zeitintervalle vor, bei welchen keine Exzitonen angeregt sind und kein Licht einge-

strahlt wird. Beide E�ekte wirken sich entgegengesetzt auf die PL-Intensität aus. Die

jeweiligen Anteile können anhand der vorhandenen Daten nicht abgeschätzt werden.

Daher ist lediglich der qualitative Vergleich zwischen den Parametern bei cw- und bei

gepulster Anregung aus Tabelle 5.3 möglich.
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5.3. Abhängigkeit der NPL Photolumineszenz-

eigenschaften von der Umgebungstemperatur

Optische Eigenschaften kristalliner Partikel sind unter anderem abhängig von der

Temperatur. Akustische Phononen werden entsprechend der Bose-Einstein-Verteilung

bei ausreichend hohen Temperaturen besetzt [247] und die Gitterkonstanten nehmen

aufgrund der thermischen Ausdehnung mit ansteigender Temperatur zu [248]. Letzte-

res führt im Fall der NPLs zu einer Zunahme der Höhe, wodurch gemäÿ der Theorie des

Teilchens im Potentialkasten eine bathochrome Verschiebung der NPL-PL zu erwarten

ist (siehe Abschnitt 2.3.3). Die Kopplung der Exzitonen mit der zunehmenden Anzahl

akustischer Phononen führt zu einer weiteren bathochromen Verschiebung [196]. Diese

Kopplung hat auÿerdem eine homogene Verbreiterung der PL-Emissionsspektren zur

Folge [249].

Abbildung 5.23.: Fluoreszenzbilder der gleichen Probenstelle bei Temperaturen von
(a) 2 K, (b) 50 K, (c) 150 K, (d) 290 K. Mit gelben Kreisen sind jeweils die Positio-
nen der in der Messreihe bei jeder Temperaturstufe untersuchten PL-Spots gekennzeich-
net. (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 200 W
cm2 , 128 × 128 Pixel, Scanrate: 0, 8 Hz, Scangröÿe:

15× 15 µm2).
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Mittels Aufzeichnung von PL-Intensitätszeitspuren und -Emissionsspektren einzelner

CdSe/CdS-NPLs bei verschiedenen Temperaturen wurde deren Ein�uss auf die NPL-

Emissionseigenschaften untersucht. Die Experimente wurden entsprechend der in Ab-

schnitt 3.2.7.2 beschriebenen Methode an Aufbau 2 durchgeführt.

Bei einer Temperatur von 2 K wurde anhand von Fluoreszenzbildern eine geeigne-

te Probenstelle identi�ziert und zu untersuchende Emissionsspots ausgewählt (siehe

Abbildung 5.23 (a)). Anhand der an Aufbau 3 (siehe Abschnitt 3.1.3) durchgeführ-

ten Experimente mit korrelativen Fluoreszenz- und Rasterkraftaufnahmen (siehe Ab-

schnitte 5.1, 5.2 und 5.5) konnte davon ausgegangen werden, dass es sich dabei in der

Regel um einzelne isolierte NPLs handelte. Diese wurden über einen Zeitraum von

120 s mit cw-Strahlung einer Wellenlänge von λcw
exc = 640 nm und einer Intensität von

Iexc = 200 W
cm2 bestrahlt und PL-Intensitätszeitspuren und -Emissionsspektren auf-

gezeichnet. Daraufhin wurde die Umgebungstemperatur auf 10 K erhöht. Durch die

Aufnahme von Fluoreszenzbildern wurde die gleiche Probenstelle mittels Vergleich von

Emissionsspot-Mustern identi�ziert und die identischen NPLs bei gleichen experimen-

tellen Einstellungen erneut untersucht. Diese Vorgehensweise wurde in Temperaturab-

ständen von 20 K für einen Bereich von 10 K � 290 K wiederholt. In Abbildung 5.23

sind die Fluoreszenzbilder der selektierten Probenstelle bei unterschiedlichen Tem-

peraturen dargestellt. Über gelbe Kreise sind die untersuchten NPLs markiert und

nummeriert.

Aufgrund der zeitlichen Dauer des kontrollierten Temperaturanstiegs musste die Un-

Abbildung 5.24.: Fluoreszenzbilder der gleichen Probenstelle jeweils bei 50 K, aufge-
nommen an zwei unterschiedlichen Messtagen. (a) Bei am gleichen Messtag zuvor bereits
erfolgter Bestrahlung der Partikel und (b) am nachfolgenden Messtag ohne vorangegan-
gene Bestrahlung. Intensitätsunterschiede erkennbar an unterschiedlichen Skalen. Mit
gelben Kreisen sind jeweils die Positionen der in der Messreihe bei jeder Temperaturstufe
untersuchten PL-Spots gekennzeichnet. (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 200 W
cm2 , 128× 128 Pixel,

Scanrate: 0, 8 Hz, Scangröÿe: 15× 15 µm2).
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tersuchungsreihe an mehreren aufeinanderfolgenden Messtagen durchgeführt werden.

Die letzte Temperaturstufe eines Messtages wurde am darau�olgenden Tag wieder-

holt (dies war bei Temperaturen von 50 K, 90 K und 190 K der Fall). In Abbildung

5.24 sind die Fluoreszenzbilder der gleichen Probenstelle jeweils bei 50 K am Ende

des einen (a) und zu Beginn des folgenden Messtages (b) dargestellt. Es ist ein deut-

licher Anstieg der PL-Intensität zu erkennen, der analog auch bei 90 K, nicht jedoch

bei 190 K zu beobachten war. Dieser Intensitätsanstieg kann auf die verlängerte Be-

strahlungspause sowie einen zwischenzeitlich partiellen Temperaturanstieg zwischen

den Messtagen zurückgeführt werden, was einen Abbau von langzeitstabilen Fallen-

zuständen ermöglicht (siehe unten).

Durch Mittelung der jeweils aufgezeichneten PL-Intensitätszeitspuren wurden bei je-

der Temperatur mittlere Detektionsraten bestimmt, wie in Abbildung 5.25 dargestellt.

Bei 50 K, 90 K und 190 K wurden jeweils die Raten beider Messtage aufgetragen (so-

fern die Fluoreszenzspots lokalisiert werden konnten). Die Raten des jeweils früheren

Messtags liegen in allen Fällen bei sehr niedrigen Werten, während die Raten des
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Abbildung 5.25.: Auftragung der anhand von PL-Intensitätszeitspuren gemittelten De-
tektionsraten einzelner CdSe/CdS-NPLs gegen die zugehörigen Temperaturen für die
entsprechenden NPLs aus Abbildung 5.23 (Zuordnung 1→a, 6→f etc.). Die Verbindungs-
linien entsprechen keinen Messwerten. Die Fehler der Temperatureinstellungen wurden
auf ±2 K abgeschätzt, die Fehler der Detektionsraten ergeben sich aus den zugehörigen
Standardabweichungen.
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5.3. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Umgebungstemperatur

(a) (b)

Abbildung 5.26.: (a) Mathematische Anpassung über Pseudo-Voigt-Funktionen von
PL-Emissionsspektren eines einzelnen CdSe/CdS-NPL bei unterschiedlichen Umgebung-
stemperaturen. (b) Zugehörige Originaldaten bei drei Temperaturstufen. Jeweils normier-
te Darstellung. (Die spektralen Positionen dieses Beispiels �nden sich in Abbildung 5.27
(e) wieder.) (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 200 W
cm2 , tint = 10 s).

späteren Messtags (vor allem bei 50 K und 90 K) häu�g (lokale) Maxima darstellen.

In Abbildung 5.26 (a) sind Anpassungen von PL-Emissionsspektren eines selektier-

ten NPL bei unterschiedlichen Temperaturen und in 5.26 (b) die Originaldaten für

einzelne Temperaturstufen aufgetragen (der Übersichtlichkeit wegen wurde auf ei-

ne Darstellung der Originaldaten bei allen Temperaturstufen verzichtet). Darin ist

tendenziell eine bathochrome spektrale Verschiebung bei ansteigender Temperatur

zu beobachten. Eine Bestimmung der spektralen Position eines Maximums in den

PL-Emissionsspektren war aufgrund der ausgeprägten spektralen Dynamik bei tiefen

Temperaturen (siehe hierzu Abschnitt 5.6) nicht möglich. Daher erfolgte bei allen Tem-

peraturen eine Bestimmung von intensitätsgewichteten Mittelwerten der detektierten

Wellenlängen. Die auf diese Weise erhaltenen Werte wurden gegen die zugehörigen

Temperaturen aufgetragen (siehe Abbildung 5.27) und in Form von Wellenzahlen über

Gleichung 2.3.8 nach Varshni [196] (siehe Abschnitt 2.3.3) mathematisch angepasst.

Die hierüber ermittelten Parameter für die Bandkantenenergie bei 0 K Eg,0 sowie die

Varshni-Parameter αVar und βVar sind gemeinsam mit deren Mittelwerten in Tabelle

5.7 aufgelistet. Die hier ermittelten Werte von αVar und βVar sind jeweils um 1-2 Grö-

ÿenordnungen gröÿer als Literaturwerte für CdSe-NPLs von αVar = 3, 6 · 10−1 cm−1

K

und βVar = 200 K [221] (vergleiche auch Werte von sphärischen QDs [195,222]).

Sowohl die temperaturabhängigen Detektionsraten als auch die spektralen Positionen

folgen nicht den nach Theorie und Literatur zu erwartenden Verläufen.

Durch den GOST-E�ekt [58, 191] (siehe Abschnitt 2.3.3) sowie dem damit einher-

gehenden groÿen Absorptionsquerschnitt und den beschleunigten strahlenden Raten
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.27.: Auftragung der über intensitätsgewichtete Mittelungen wellenlängen
skalierter spektraler Positionen einzelner CdSe/CdS-NPLs gegen die zugehörigen Tempe-
raturen für die entsprechenden NPLs aus Abbildung 5.23 (Zuordnung 1→a, 6→f etc.) (Als
Wellenzahl schwarz, linke Ordinate; als Wellenlänge blau, rechte Ordinate). Gemeinsam
dargestellt mit den Anpassungen der Wellenzahlwerte nach Varshni [196] über Gleichung
2.3.8. Die zugehörigen Parameter sind in Tabelle 5.7 aufgelistet. Die Fehler der Tempe-
ratureinstellungen wurden auf ±2 K abgeschätzt. Die Fehler der spektralen Positionen
wurden auf ±2,5 nm abgeschätzt und entsprechend umgerechnet.
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5.3. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Umgebungstemperatur

Tabelle 5.7.: Au�istung der Varshni-Parameter [196], bestimmt über Anpassung des
temperaturabhängigen Verlaufs spektraler Positionen einzelner CdSe/CdS-NPLs aus Ab-
bildung 5.27 nach Gleichung 2.3.8. (Zuordnung a→1, f→6 etc.).

Eg,0 / cm−1 αVar / cm−1

K
βVar / K

Bsp. (a) 15186 43 7600

Bsp. (b) 15080 24 6700

Bsp. (c) 15029 13 3200

Bsp. (d) 15123 2 100

Bsp. (e) 15195 73 11800

Bsp. (f) 15095 27 6000

Mittel 15118 (± 64) 30 (± 25) 5900 (± 4000)

wäre bei den tiefsten Temperaturen eine steigende Detektionsrate zu erwarten. Zwar

steigen die gemessenen Raten bei Temperaturen kleiner 100 K � nach einem Minimum

zwischen 100 K und 200 K � bei allen Beispielen aus Abbildung 5.25 an (ähnlich wie

bei den Experimenten von Tessier et al. [221] an CdSe-NPLs), allerdings lediglich zu

Werten vergleichbar mit denjenigen bei Temperaturen über 200 K. Auÿerdem liegt bei

den niedrigsten Temperaturen in der Regel ein erneutes Minimum vor. Grund hier-

für könnten bei tiefen Temperaturen langzeitstabile lokalisierte Ladungsträger (bzw.

Fallenzustände) sein [181]. Diese können, wie in Abschnitt 2.3.3 beschrieben, zum

einen Ursache für Trion-Emission sein, zum anderen aber auch zu einer Löschung der

PL-Intensität führen. Die Verläufe der Kurven aus Abbildung 5.25 könnten darauf hin-

weisen, dass sowohl solche langzeitstabilen Fallenzustände als auch der GOST-E�ekt

mit wechselnder Dominanz bei unterschiedlichen Temperaturbereichen vorliegen. Al-

lerdings könnten auch apparative Ursachen zu unterschiedlichen Detektionsraten füh-

ren, wie z. B. eine Temperaturabhängigkeit der Einsammele�zienz des Objektivs11.

Für das Vorhandensein von langzeitstabilen Fallenzuständen sprechen zusätzlich die

Beobachtungen aus Abbildung 5.24. Nach längeren Zeitintervallen ohne Bestrahlung

und zwangsläu�gem zwischenzeitlichen Erwärmen der Probe zwischen zwei aufein-

anderfolgenden Messtagen können Fallenzustände durch gitterdynamische Prozesse

abgebaut werden, was bei gleicher Temperatur an unterschiedlichen Messtagen zu

verschiedenen Emissionsraten führen kann. Weitere Hinweise für solche langzeitstabi-

len Fallenzustände ergeben sich aus den Ergebnissen in Abschnitt 5.6.

11Z. B. durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoe�zienten der verwendeten Materialien.
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

Im Fall der temperaturabhängigen spektralen Positionen zeigt sich eine unerwartete

Form des Verlaufs in den hohen Werten von αVar und βVar. Betrachtet man die zu-

gehörige Gleichung 2.3.8, ist zu erkennen, dass hohe Werte von βVar im Vergleich zur

Temperatur eine annähernd quadratische Temperaturabhängigkeit der spektralen Po-

sitionen zur Folge haben. Nach der Theorie des Teilchens im Potentialkasten, welche

die Lage der Energieniveaus exzitonischer Elektronen und Löcher in erster Näherung

beschreibt (siehe die Abschnitte 2.3.2 und 5.5), ergibt sich eine quadratische Abhän-

gigkeit des Energieabstands vom Abstand der Potentialbarrieren (und hierdurch über

die thermische Expansion indirekt von der Temperatur). Nach Varshni [196] ist die

thermische Expansion (für makrokristalline Halbleiter) allerdings lediglich für 25 %

der spektralen Verschiebung verantwortlich. Ein gröÿerer Ein�uss ergibt sich aus der

Exzitonen-Phonon-Kopplung. Bei höheren Temperaturen ist ein annähernd linearer

Verlauf der spektralen Positionen zu erwarten. Valerini et al. [222] zeigen, dass dies

auch für QDs zutri�t, die Ergebnisse von Al Salman et al. [195] lassen dies auch für

Nanoröhrchen und -Tetrapods vermuten und Tessier et al. [221] erhalten dazu ver-

gleichbare Ergebnisse für CdSe-NPLs. Die Ergebnisse aus Abbildung 5.27 könnten

darauf hinweisen, dass dies für die untersuchten CdSe/CdS-Kern/Schale-NPLs nicht

der Fall ist und die thermische Expansion, verbunden mit einer Abstandsänderung

der Potentialbarrieren, einen gröÿeren, eventuell dominanten Ein�uss auf die spektra-

len Positionen hat. Allerdings konnten die Verläufe aus Abbildung 5.27 mittels der

Theorie des Teilchens im Potentialkasten bisher nicht mathematisch angepasst werden

(vergleiche hierzu Abschnitt 5.5).
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5.4. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Umgebungsatmosphäre

5.4. Abhängigkeit der NPL Photolumineszenz-

eigenschaften von der Umgebungsatmosphäre

Der Kryostat von Aufbau 2 (siehe Abschnitt 3.1.2) ermöglichte neben der Kontrolle

der Temperatur auch Untersuchungen unter verschiedenen Umgebungsatmosphären.

Wie Abschnitt 3.2.7.1 beschrieben, wurden Untersuchungen unter Luft- und Helium-

atmosphäre sowie im Vakuum (bis zu p ≈ 2 ∗ 10−3 mbar) durchgeführt.

Analog zu Abschnitt 5.3 wurden durch die Aufnahme von Fluoreszenzbildern zunächst

unter Umgebungsluft und bei Raumtemperatur geeignete Fluoreszenzspots ausge-

wählt, die auch nach Wechsel der Atmosphäre anhand von Emissionsspot-Mustern

(vergleiche Abbildung 5.23) identi�zierbar sein sollten. Die ausgewählten einzelnen

NPLs wurden mit Anregungsstrahlung einer Wellenlänge von 640 nm angeregt und

PL-Intensitätszeitspuren sowie -Emissionsspektren aufgezeichnet. Nach mehrfacher

Evakuierung des Probenraums und Flutung mit Helium wurde die Untersuchung bei

identischen Messparametern wiederholt. Schlieÿlich wurden die NPLs nach neuerli-

Abbildung 5.28.: (a1/a2) PL-Emissionsspektren zweier CdSe/CdS-NPLs in unter-
schiedlichen Umgebungsatmosphären. (b1/b2) Mathematische Anpassungen der PL-
Emissionsspektren aus (a1/a2) mittels Summen von bis zu drei Pseudo-Voigt-Pro�len
(normierte Darstellung). (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 420 W
cm2 , tint = 10 s).
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

cher Evakuierung des Probenraums ein drittes Mal unter Vakuum analog untersucht.

In Abbildung 5.28 sind die PL-Emissionsspektren zweier NPLs abhängig von verschie-

denen Atmosphären dargestellt. In (a1/a2) sind die Messdaten aufgetragen, in (b1/b2)

die � zur besseren Vergleichbarkeit von Form und Lage � normierten Anpassungen mit-

tels Summen von bis zu drei Pseudo-Voigt-Pro�len. Es ist deutlich zu erkennen, dass

die Gesamtintensitäten der Spektren in Helium und im Vakuum deutlich geringer sind

als unter Luft. Zusätzlich liegt in den beiden ersten Fällen eine komplexere Struktur

der Spektren vor, sowie eine bathochrome Verschiebung des Intensitätsmaximums.

Die spektralen Positionen aller untersuchten NPLs wurde auf zwei Arten bestimmt:

zum einen jeweils über das Intensitätsmaximum (λMax), zum anderen über die in-

tensitätsgewichteten mittleren Wellenlängen (λMittel). Zusätzlich wurden anhand der

PL-Intensitätszeitspuren mittlere Detektionsraten bestimmt (RDet). Die hierüber für

jede Atmosphäre erhaltenen Verteilungen sind in Abbildung 5.29 dargestellt und die

zugehörigen Mittelwerte in Tabelle 5.8 aufgelistet. Darin spiegeln sich jeweils für die

gesamte Stichprobe die Beobachtungen der Beispiele aus Abbildung 5.28 wider: niedri-

gere Detektionsraten unter Helium und im Vakuum sowie eine bathochrome Verschie-

Abbildung 5.29.: (a-c) Verteilungen der mittels Anpassung über Pseudo-
Voigt-Funktionen bestimmten spektralen Lagen der PL-Emissionsmaxima einzelner
CdSe/CdS-NPL in verschiedenen Atmosphären. (d-f) Verteilungen der aus den PL-
Emissionsspektren bestimmten intensitätsgewichteten mittleren Wellenlängen und (g-i)
Verteilungen der mittleren Detektionsraten derselben NPLs in verschiedenen Atmosphä-
ren. Die zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen sind in Tabelle 5.8 aufge-
listet.
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5.4. Abhängigkeit der NPL PL-Eigenschaften von der Umgebungsatmosphäre

Tabelle 5.8.: Au�istung der Mittelwerte und Standabweichungen von mittels An-
passungen über Pseudo-Voigt-Funktionen bestimmten spektralen Lagen der PL-
Emissionsmaxima λMax einzelner CdSe/CdS-NPL in verschiedenen Atmosphären, der
anhand von PL-Emissionsspektren bestimmten intensitätsgewichteten mittleren Wellen-
längen λMittel sowie der mittleren Detektionsraten RDet derselben NPLs. Die zugehörigen
Verteilungen sind in Abbildung 5.29 dargestellt.

Luft Helium Vakuum

λMax / nm 686 (± 3) 689 (± 4) 690 (± 3)

λMittel / nm 686 (± 2) 687 (± 2) 686 (± 1)

RDet / s−1 9,9 (± 5,7) · 103 4,6 (± 1,8) · 103 4,5 (± 1,3) · 103

bung des Intensitätsmaximums im PL-Emissionsspektrum verglichen mit den Werten

bei Luftatmosphäre. Allerdings ist eine solche spektrale Verschiebung bei den intensi-

tätsgewichteten mittleren Wellenlängen nicht zu erkennen. Dies hängt vermutlich mit

der komplexeren, asymmetrischen Spektrenform bei Sauersto�- und Wasserausschluss

zusammen.

Die Untersuchungsergebnisse unter Heliumatmosphäre und im Vakuum gleichen sich,

während unter Luftatmosphäre deutliche Unterschiede zu erkennen sind. Dies legt

die Vermutung nahe, dass die NPL-PL sensitiv auf Sauersto�- oder Wassermole-

küle in der Atmosphäre reagiert. Hu et al. [250] machten analoge Beobachtungen

an CdSe/CdS-Kern/Schale-QDs. Dabei zeigte sich eine deutlich stabilere PL unter

Sauersto�atmosphäre im Vergleich zu einer Argonatmosphäre sowie eine bathochro-

me Verschiebung des Intensitätsmaximums unter Argon. Hu et al. [250] führen dies auf

eine Neutralisierung von QD-Trion-Zuständen (siehe hierzu Abbildung 2.12 (d)) durch

Sauersto�moleküle zurück. Dabei wird ein Elektron des Trions auf das Sauersto�mo-

lekül unter Bildung eines negativ geladenen Radikals übertragen. Im QD bleibt ein

Exziton zurück. Unter Sauersto�ausschluss ist eine solche Neutralisierung nicht mög-

lich und die mittlere Dichte an Trionen im QD � bzw. im NPL � ist daher erhöht. Die

hierdurch ermöglichten Auger-Prozesse können zu einer partiellen Löschung der PL-

Intensität führen, was verringerte Detektionsraten zur Folge hat. Gleichzeitig kann im

Fall einer Trion-Emission ein Teil der Energie an den übrig bleibenden Ladungsträger

abgegeben werden. Dies hat zum einen eine geringere Energie der emittierten Strah-

lung zur Folge � und somit eine bathochrome Verschiebung. Zum anderen ist dieser

Energieanteil nicht konstant und kann � neben der weiterhin ebenfalls möglichen Emis-

sion einfacher Exzitonen � zu einer komplexeren Struktur der PL-Emissionsspektren

führen. Allerdings wurde Trionen-Emission bei NPLs, wie in Abschnitt 2.3.3 beschrie-
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

ben, bisher lediglich unter kryogenen Temperaturen direkt beobachtet [83, 181]. Im

Fall von QDs sind Trionen als Teilaspekt von Blinkmechanismen akzeptiert [251,252],

sodass ein analoger Mechanismus bei NPLs als wahrscheinlich erscheint.

Pechstedt et al. [253] haben zusätzlich einen E�ekt von Wassermolekülen aus Luft-

feuchtigkeit nachgewiesen. Dabei wird davon ausgegangen, dass die Wassermoleküle

Fallenzustände solvatisieren und hierdurch stabilisieren. Allerdings geht man in die-

ser Studie gleichzeitig davon aus, dass Sauersto� zu einer Löschung der PL-Intensität

führt, was Hu et al. [250] widerlegt haben.

Bei den Experimenten dieser Arbeit kann nicht zwischen E�ekten durch Sauersto�-

oder Wassermoleküle di�erenziert werden, da die NPL-PL lediglich unter Umgebungs-

luft untersucht wurde. Eine Kombination aus beiden beschriebenen E�ekten ist daher

ebenfalls möglich. Für eine nähere Di�erenzierung könnte der Probenraum mit tro-

ckenem Sauersto� statt mit Umgebungsluft ge�utet und in weiteren Schritten kon-

trolliert die Luftfeuchtigkeit gesteigert werden.
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5.5. Axiale Kraftausübung auf einzelne

CdSe/CdS-NPLs

Analog zu den in Abschnitt 4.3 dargestellten Experimenten wurde der Ein�uss ei-

ner axialen Kraftausübung mit einer AFM-Spitze auf die PL-Eigenschaften einzelner

CdSe/CdS-NPLs untersucht. Die Vorgehensweise entsprach dabei weitestgehend dem

anhand von Abbildung 4.11 beschriebenen Verfahren. Allerdings waren Aufnahmen

von Kraftkarten zur exakten Lokalisierung der NPLs aufgrund von deren gröÿeren

lateralen Dimensionen nicht notwendig. Auÿerdem wurden diese Experimente mit

SD-R30-FM-Cantilevern des Herstellers Nanosensors durchgeführt, welche einen

gröÿeren Spitzenradius von 30 nm aufweisen als die sonst verwendeten AC-240-NA-

Cantilever (siehe Tabelle 3.3). Damit sollte eine möglichst groÿ�ächige Kraftausübung

auf die NPLs gewährleistet werden.

Die Kraftausübung wurde wiederum mittels Aufnahmen von Kraftversatzkurven rea-

lisiert, mit simultaner Aufzeichnungen von PL-Intensitätszeitspuren und -Emissions-

spektren. Dabei wurden die Kräfte bis auf einen eingestellten Maximalwert erhöht,

für 40 s konstant gehalten und anschlieÿend wieder reduziert. Eine zeitliche Kor-

relation aller simultan aufgezeichneten Datensätze erfolgte auf die in Abschnitt 4.3

anhand von Abbildung 4.13 erläuterte Vorgehensweise. Die spektralen Positionen der

PL-Emissionsspektren wurden über Anpassungen mittels Pseudo-Voigt-Funktionen

bestimmt und gegen die Zeit aufgetragen.

In Abbildung 5.30 sind AFM-Höhen- und -Phasenbilder, PL-Intensitätszeitspuren,

PL-Emissionsspektrenreihen sowie die zugehörigen Verläufe der spektralen Positio-

nen zweier einzelner NPLs dargestellt. Darin sind deutliche Auswirkungen der axialen

Kraftausübung zu erkennen, welche während der, über rote vertikale Linien und hori-

zontale Pfeile kenntlich gemachten, Zeitintervalle stattfand. Die PL-Intensität nahm

jeweils mit einer Kraftausübung ab, während die PL-Emissionsspektren mit zuneh-

mender Kraft zu kürzeren Wellenlängen verschoben wurden. Um diese Beobachtungen

zu quanti�zieren, wurden wie in Abschnitt 4.3 die Beträge der Verschiebungen be-

stimmt. Dabei wurden die spektralen Positionen jeweils vor und nach einer Kraftaus-

übung gemeinsam gemittelt und eine Di�erenz mit der ebenfalls gemittelten Position

während einer Kraftausübung berechnet. Übertraf diese Di�erenz die Standardabwei-

chung der spektralen Positionen (bestimmt anhand der gesamten Spektrenreihe) um

einen Faktor 3, wurde diese als reale, durch die Kraftausübung induzierte spektrale

Verschiebung gewertet.

10 der 25 untersuchten Teilchen zeigten bei allen drei Kräften eine Verschiebung

� lediglich bei einem einzigen NPL wurde bei keiner der Kräfte eine Verschiebung
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5.5. Axiale Kraftausübung auf einzelne CdSe/CdS-NPLs

Abbildung 5.31.: Verteilungen der kraftinduzierten Verschiebungen der spektralen Po-
sitionen einzelner CdSe/CdS-NPLs bei axialen Kräften von (a) 5 nN, (b) 10 nN und
(c) 15 nN. Die zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen sind in Tabelle 5.9
aufgelistet.

Tabelle 5.9.: Au�istung der Mittelwerte und Standardabweichungen kraftinduzierter
Verschiebungen ∆E der PL einzelner CdSe/CdS-NPLs bei axialen Kräften von 5 nN,
10 nN und 15 nN. Die zugehörigen Verteilungen sind in den Abbildung 5.31 dargestellt.

∆E(5 nN) / cm−1 ∆E(10 nN) / cm−1 ∆E(15 nN) / cm−1

-38 (± 15) -54 (± 20) -69 (± 29)

beobachtet. Kräfte von 5 nN führten bei 65 % der Fälle zu hypsochromen Verschie-

bungen und bei 35 % zu keiner Verschiebung. Der Anteil hypsochromer Verschiebun-

gen stieg bei Kräften von 10 nN auf 76 % an und erreichte einen Wert von 78 % bei 15

nN. Bathochrome Verschiebungen wurden nicht beobachtet. Der Anteil erfolgreicher

kraftinduzierter spektraler Verschiebungen ist damit im Vergleich zu den Experimen-

ten an QDs in Abschnitt 4.3 deutlich erhöht. Die Verteilungen der für jede angelegte

axiale Kraft ermittelten spektralen Verschiebungen sind in Abbildung 5.31 dargestellt

und die zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen in Tabelle 5.9 aufgelis-

tet.

Die exzitonischen Ladungsträger innerhalb eines NPL können näherungsweise mit der

Theorie des Teilchens im Potentialkasten beschrieben werden (siehe Abschnitt 2.3.3).

Die Energie eines emittierten Photons EPh ergibt sich dabei in der Näherung nicht

wechselwirkender Teilchen aus der Summe der Energiebandlücke im Makrokristall

Egap mit den energetischen Niveaus von Elektron und Loch im Leitungs- bzw. Va-

lenzband nach Gleichung 2.3.1 [81,98]. Hierüber wird Gleichung 5.5.1 erhalten. Dabei

sind meff,e und meff,h die e�ektiven Massen des Elektrons bzw. des Lochs und HNPL

die Höhe des NPL.

EPh = Egap +
h̄2π2

2meff,eH2
NPL

+
h̄2π2

2meff,hH2
NPL

(5.5.1)
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

Eine kraftinduzierte Energieänderung der emittierten Photonen als Folge der Höhen-

änderung des NPLs kann über Gleichung 5.5.2 mit HNPL,1 > HNPL,2 beschrieben

werden.

∆EPh = EPh (HNPL,1)− EPh (HNPL,2)

=
h̄2π2

2meff,eH2
NPL,1,e

+
h̄2π2

2meff,hH2
NPL,1,h

− h̄2π2

2meff,eH2
NPL,2,e

− h̄2π2

2meff,hH2
NPL,2,h

(5.5.2)

In CdSe/CdS-Kern/Schale-NPLs ist die Wellenfunktion exzitonischer Elektronen si-

gni�kant in das Schalenmaterial delokalisiert, während die Wellenfunktion exzitoni-

scher Löcher hauptsächlich im Kern lokalisiert ist (siehe Abbildung 2.11). Hierdurch

müssen in Gleichung 5.5.2 für die Ausdrücke von Elektron und Loch zwei verschiede-

ne NPL-Höhen angenommen werden. Unter der stark vereinfachenden Annahme, dass

sich die kraftinduzierte axiale Stauchung hauptsächlich auf das Schalenmaterial aus-

wirkt und lediglich in geringem Maÿe im Kern zu spüren ist, kann die entsprechende

Höhe in den zum Loch gehörenden Termen aus Gleichung 5.5.2 als näherungsweise

konstant angesehen werden, das heiÿt HNPL,1,H ≈ HNPL,2,H. Hierdurch kürzen sich

diese Terme aus dem Ausdruck heraus und Gleichung 5.5.2 wird zu Gleichung 5.5.3

reduziert.

∆EPh =
h̄2π2

2meff,eH2
NPL,1,e

− h̄2π2

2meff,eH2
NPL,2,e

(5.5.3)

Betrachtet man das Kristallgitter als klassische Feder, kann die NPL-HöheH2
NPL,2 über

das Hook'sche Gesetz nach Gleichung 5.5.4 als Funktion der axialen Kraft ausgedrückt

werden. Dabei ist kNPL die Federkonstante des NPL.

HNPL,2 (F ) = HNPL,1 −
F

kNPL

(5.5.4)

Durch Substitution von Gleichung 5.5.4 in Gleichung 5.5.3 wird Gleichung 5.5.5 er-

halten.

∆EPh =
h̄2π2

2meff,e

·

 1

H2
NPL,1

− 1(
HNPL,1 − F

kNPL

)2
 (5.5.5)

Mit Hilfe dieser Funktion können die kraftabhängigen spektralen Verschiebungen ein-
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(a) (b)

Abbildung 5.32.: Auftragung der kraftinduzierten Energieverschiebungen der PL bei-
der CdSe/CdS-NPLs aus Abbildung 5.30 gegen die jeweils ausgeübten axialen Kräfte.
Zusätzlich ist die Anpassung über Gleichung 5.5.5 dargestellt. Die hierüber ermittelten
Kraftkonstanten kNPL der NPLs sind in den Abbildungen aufgeführt. Der Fehler der
Kräfte ergibt sich über eine Abschätzung der Genauigkeit von 20 % des Wertes und der
Fehler der spektralen Verschiebungen über eine Fehlerfortp�anzung aus den Standardab-
weichungen der spektralen Positionen.

zelner NPLs angepasst werden. Hierfür müssen die Werte von HNPL,1 und meff,e be-

kannt sein. Für HNPL,1 kann die mittlere Höhe der NPLs aus TEM-Aufnahmen von 8,3

nm (siehe Tabelle 5.1) angenommen werden. Für die e�ektive Masse des Elektrons in

CdSe und CdS �nden sich in der Literatur Werte von 0,11 [254] respektive 0,18 [255]

der Masse eines freien Elektrons. Da die Elektronenwellenfunktion über beide Mate-

rialien delokalisiert ist, wird hier ein mittlerer Wert von 0,14 angenommen.

In Abbildung 5.32 sind die kraftabhängigen Verschiebungen für die NPLs aus Ab-

bildung 5.30 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass Gleichung 5.5.5 die expe-

rimentellen Daten nur unzureichend beschreibt. Während die realen Verschiebungen

zunächst höher sind als nach der Theorie zu erwarten, nehmen sie bei weiter stei-

genden Kräften langsamer zu. Für diese Abweichungen sind vermutlich die teils stark

vereinfachenden Näherungen bei der Herleitung von Gleichung 5.5.5 verantwortlich.

In den Auftragungen aus Abbildung 5.32 sind zusätzlich die über die Anpassungen

ermittelten Kraftkonstanten aufgeführt. Die Verteilung der Kraftkonstanten aller ent-

sprechend ausgewerteten Beispiele ist in Abbildung 5.33 (a) zu sehen, der zugehörige

Mittelwert und die Standardabweichung sind in der Abbildung aufgeführt. In Abbil-

dung 5.33 (b) wurden zusätzlich die jeweiligen Mittelwerte bei axialen Kräften von

5 nN, 10 nN und 15 nN aus Tabelle 5.9 gegen die Kraft aufgetragen und über Gleichung

5.5.5 angepasst. Über diese Methode kann eine gröÿere Anzahl an Messwerten berück-

sichtigt werden, da auch Verschiebungen solcher NPLs mit eingehen, bei welchen nicht

alle drei Kraftausübungen erfolgreich waren. Die hierüber ermittelte Kraftkonstante

ist ebenfalls in der Abbildung aufgeführt.

Die Elastizität von Festkörpern wird über das Elastizitätsmodul EYoung beschrieben,
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(a) (b)

Abbildung 5.33.: (a) Verteilung der über Anpassung von kraftabhängigen Ver-
schiebungen der spektralen Positionen einzelner CdSe/CdS-NPLs mittels Gleichung
5.5.5 bestimmten Kraftkonstanten kNPL (vgl. Abbildung 5.32). Der zugehörige Mit-
telwert und die Standardabweichung sind in der Abbildung aufgeführt. (b) Auftra-
gung der in Tabelle 5.9 aufgeführten Mittelwerte spektraler Verschiebungen gegen
die zugehörigen Kräfte. Zusätzlich ist die Anpassung über Gleichung 5.5.5 darge-
stellt. Die hierüber ermittelte Kraftkonstante kNPL ist in der Abbildung aufgeführt.
Der Fehler der Kräfte in (b) ergibt sich über eine Abschätzung der Genauigkeit von
20 % des Wertes. Der Fehler der spektralen Verschiebungen über die Standardabwei-
chungen aus Tabelle 5.9.

welches über Gleichung 5.5.6 de�niert ist [256]. Dabei ist F die angelegte Kraft, H

die Höhe ohne Kraftausübung, ∆H die Höhenänderung induziert durch die Kraftaus-

übung und A die Interaktions�äche der Kraftausübung. Die Kraft kann über das

Hook'sche Gesetz ausgedrückt werden. Aufgrund des groÿen AFM-Spitzenradius wird

die gesamte NPL-Fläche ANPL als Interaktions�äche angenommen. ANPL, wie auch

HNPL,1, ergeben sich somit aus den TEM-Aufnahmen (siehe Tabelle 5.1).

EYoung =
F ·H
∆H · A

=
kNPL ·HNPL,1

ANPL

(5.5.6)

Bei Verwendung der Federkonstante aus Abbildung 5.33 (b) erhält man hierdurch

ein Elastizitätsmodul der NPLs von 0,31 (± 0,04) GPa und bei der Verwendung der

mittleren Federkonstante aus Tabelle 5.9 einen Wert von 0,26 (± 0,05) GPa. Damit

sind die berechneten Werte um zwei Gröÿenordnungen kleiner als Literaturwerte von

makroskopischem CdSe (61,2 GPa) und CdS (68,0 GPa) [257]). Für QDs konnte zwar

gezeigt werden, dass CdSe und CdS in sphärischer nanokristalliner Form geringere

Elastizitätsmoduli aufweisen als in makrokristalliner Form [258, 259], allerdings mit

einer maximalen Reduktion von 75 %, was die in dieser Arbeit ermittelten Werte nicht

erklärt.

Bei der Berechnung wurden einige drastische Näherungen vorgenommen, die zu groÿen
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Ungenauigkeiten führen können, aber für eine einfache Bestimmung der Kraft-Energie-

di�erenz-Abhängigkeit notwendig waren.

Die Näherung, dass die axiale Kraftausübung ausschlieÿlich zu einer Stauchung in-

nerhalb des Schalenmaterials führt und dadurch in weiterer Näherung lediglich die

Energieniveaus des exzitonischen Elektrons beein�usst werden, kann zu deutlichen

Abweichungen der Kraftkonstanten führen. Diese Näherung hat zur Folge, dass die in

den PL-Emissionsspektren beobachteten energetischen Verschiebungen alleine durch

Verschiebung der elektronischen Niveaus im Leitungsband zustande kommen. Im Ver-

gleich zu einer Situation, in der die energetischen Niveaus der exzitonischen Löcher

ebenfalls verschoben werden, wird hierbei die Stauchung der NPL-Höhe zwangsläu�g

überschätzt und die Kraftkonstante bzw. das Elastizitätsmodul unterschätzt. Wech-

selwirkungen zwischen Elektron und Loch werden in Gleichung 5.5.5 nicht beachtet.

Innerhalb eines Exzitons liegen diese jedoch fest aneinander gebunden vor und bil-

den ein Quasiteilchen. Weiterhin wurden sowohl die Potentiale der Atomkerne im

Ionengitter als auch die Potentialbarriere an der Kern-Schale-Grenz�äche bei der Be-

rechnung vernachlässigt. Auch der lineare Zusammenhang zwischen Kraft und Höhe

der Partikel über das Hook'sche Gesetz ist lediglich eine Näherung, da hierdurch

die Pauli-Repulsion, aber auch eventuelle Umstrukturierungsprozesse im Kristallgit-

ter, nicht beachtet werden. Die spektralen Verschiebungen folgen o�enbar einer an-

deren funktionellen Abhängigkeit als die über das Hook'sche Gesetz resultierende
1
F 2 -Abhängigkeit. Die reale Kraftabhängigkeit könnte durch andere Zusammenhänge

zwischen Partikelhöhe und Kraft modelliert werden. Für die Interaktions�äche zwi-

schen der AFM-Spitze und den NPLs wurde die mittlere NPL-Fläche angenommen, da

der Durchmesser der Spitze gröÿer als die lateralen NPL-Dimensionen ist. Allerdings

wurde dabei die Spitze als planar angesehen und deren Halbkugel-Form auÿer Acht ge-

lassen. Hierdurch wird die tatsächliche Kontakt�äche vermutlich überschätzt [77,108]

und als Folge das Elastizitätsmodul unterschätzt.

Die Theorie des Teilchens im Potentialkasten eignet sich demnach vornehmlich als qua-

litativer Erklärungsansatz für die ermittelten energetischen Verschiebungen. In diesem

Rahmen entsprechen die Beobachtungen allerdings exakt der Theorie, nach der bei

einer Stauchung der NPL-Höhe ausschlieÿlich hypsochrome spektrale Verschiebungen

zu erwarten sind. Für quantitative Auswertungen ist eine komplexere Theorie nötig, an

einem bestenfalls gleichzeitig weniger komplexen Probensystem. Bei z. B. CdSe-NPLs

ohne Schale müsste keine Potentialbarriere an der Kern-Schale-Grenz�äche beachtet

werden und die Wellenfunktionen von Loch und Elektron eines Exzitons wären durch

die gleiche Potentialbarriere beschränkt (siehe Abbildung 2.11). Wie zu Beginn die-

ses Kapitels beschrieben, konnten analoge Untersuchungen an einzelnen CdSe-NPLs

aufgrund des ausgeprägten PL-Intensitätsblinkens nicht durchgeführt werden. Daher
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

müsste zunächst eine Methode gefunden werden, entsprechende NPLs mit stabiler PL

herzustellen. Die quantitative Berechnung eines Zusammenhangs zwischen kraftindu-

zierter spektraler Verschiebung und zugehöriger NPL-Höhe dürfte allerdings auch bei

diesem weniger komplexen System zu hohem rechnerischen Aufwand führen und nur

mit quantenchemischen Methoden wie z. B. der E�ective-Mass-Approximation [81]

möglich sein.

In einer weiteren Messreihe wurde an 48 NPLs die Reproduzierbarkeit der kraftin-

duzierten spektralen Verschiebungen überprüft. Die experimentelle Vorgehensweise

und die Auswertung waren analog zu den vorangegangenen Experimenten. Allerdings

wurden jeweils dreimal axiale Kräfte von 10 nN ausgeübt. Die spektralen Verschiebun-

gen der PL-Emission eines einzelnen NPL wurden dann als reproduzierbar angesehen,

wenn die zu jeder Kraftausübung bestimmten mittleren Verschiebungen sich nicht um

einen gröÿeren Betrag als die zugehörigen Standardabweichungen unterschieden.

In Abbildung 5.34 sind die zeitlichen Verläufe der spektralen Positionen von PL-

Emissionsspektren zweier NPLs dargestellt. Während der grau hinterlegten Intervalle

wurden axiale Kräfte ausgeübt. Die spektralen Verschiebungen des Beispiels aus Ab-

bildung 5.34 (a) weisen eine eingeschränkte Reproduzierbarkeit auf. Lediglich die ers-

ten beiden Kraftausübungen führten zu spektralen Verschiebungen, welche innerhalb

des genannten Kriteriums als reproduzierbar eingestuft wurden. Die Verschiebung

durch die dritte Kraftausübung ist hingegen kleiner. Im Fall des Beispiels aus Abbil-

dung 5.34 (b) waren die spektralen Verschiebungen aller drei Kraftausübungen repro-

duzierbar. Bei 60 % der untersuchten NPLs, deren PL-Emissionsspektren eine durch

axiale Kraftausübung induzierte spektrale Verschiebung zeigten, war diese vollständig

und bei 25 % eingeschränkt reproduzierbar. Lediglich bei 15 % der untersuchten NPLs

konnte keine Reproduzierbarkeit erkannt werden. Mögliche Erklärungen hierfür sind,

dass sich der Au�agepunkt der AFM-Spitze z. B. durch thermische Drift verändert

(a) (b)

Abbildung 5.34.: Zeitliche Verläufe der spektralen Positionen von PL-
Emissionsspektren zweier CdSe/CdS-NPLs. Während der grau hinterlegten Intervalle
wurden axiale Kräfte von jeweils 10 nN ausgeübt. (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 50 W
cm2 ,

tint = 4 s � Kraftversatzkurven: Scandistanz: 200 nm, Scanrate: 1 Hz, tF,max = 30 s).
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haben kann, oder dass diese während der Kraftausübung vom NPL abgerutscht ist.

Insgesamt konnte somit eine hohe Reproduzierbarkeit der kraftinduzierten spektralen

Verschiebungen der PL einzelner CdSe/CdS-NPLs festgestellt werden.
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5.6. NPL Photolumineszenzeigenschaften bei tiefen

Temperaturen

Im folgenden Abschnitt werden Untersuchungen bei kryogenen Temperaturen vor-

gestellt. Diese ermöglichen es, exzitonische Prozesse weitestgehend von Phononen-

Prozessen zu entkoppeln und hierdurch unter anderem die homogene Linienverbreite-

rung stark zu reduzieren [249].

Untersuchungen bei kryogenen Temperaturen von 1,2 K wurden an Aufbau 2 (sie-

he Abschnitt 3.1.2) durchgeführt. Im Gegensatz zu den Raumtemperaturexperimen-

ten wurden bei diesen Experimenten nach mehreren (meist partiellen) Abkühl- und

Aufwärmzyklen Alterungsprozesse der verwendeten Proben beobachtet, welche sich

anhand von schlieÿlich sehr geringen PL-Intensitäten bemerkbar machten. Es kann

vermutet werden, dass die Temperaturgradienten aufgrund unterschiedlicher thermi-

scher Ausdehnungskoe�zienten des Kern- und des Schalenmaterials zu Spannungen

an den Grenz�ächen und hierdurch zu Veränderungen in der Partikelform, bis hin zu

einer Destruktion der NPLs, geführt haben könnten. Diese Vermutung konnte bisher

nicht veri�ziert werden, allerdings kann dies als zusätzliche Interpretationsmöglichkeit

der nachfolgenden Ergebnisse in Betracht gezogen werden.

Nach Erreichen der Zieltemperatur (siehe Abschnitt 3.2.7.2) wurden Fluoreszenzbil-

der zur Lokalisation einzelner NPLs aufgezeichnet12. Die Anregung erfolgte Wahlweise

mit cw- als auch mit gepulster Strahlung, bei Wellenlängen von 445 nm und 640 nm.

Die Emission wurde in Form von Detektionsraten (für PL-Intensitätszeitspuren oder

PL-Anregungsspektren) und von PL-Emissionsspektren detektiert.

In Abbildung 5.35 sind PL-Emissionsspektrenreihen zweier NPLs sowie die zugehöri-

gen Summenspektren dargestellt. Dabei fand die PL-Anregung in (a) und (b) mit einer

Wellenlänge von 445 nm und in (c) und (d) mit einer Wellenlänge von 640 nm jeweils

mit cw-Strahlung bei 2 verschiedenen Anregungsintensitäten statt . Die Spektrenrei-

hen zeigen, dass die PL sowohl in Intensität als auch in spektraler Lage ausgeprägten

Fluktuationen unterlag. Position und Anzahl der Emissionsmaxima variierten, ein-

zelne Maxima waren meist lediglich über wenige Sekunden positionsstabil. Zusätzlich

ist ein deutlicher Unterschied zwischen verschiedenen Anregungsintensitäten zu erken-

nen. Während bei geringen Intensitäten einzelne Maxima klar di�erenzierbar sind und

auch in den Summenspektren hervorstehen, sind bei höheren Anregungsintensitäten

einzelne schmale Maxima selten zu erkennen und es ergeben sich vergleichsweise breite

PL-Emissionsspektren. Darüber hinaus scheint die PL-Emission bei einer Anregung

12Wiederum wurde aufgrund der an Aufbau 3 durchgeführten korrelierten konfokalen Fluoreszenz-
und Rasterkraftaufnahmen davon ausgegangen, dass es sich in der Regel um einzelne, isolierte NPLs
handelte.
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5. Untersuchungen einzelner CdSe/CdS-NPLs

mit einer Wellenlänge von 445 nm im Vergleich zu 640 nm hypsochrom verschoben zu

sein. Diese Trends waren bei allen untersuchten NPLs zu beobachten.

Aufgrund der o�ensichtlichen PL-Abhängigkeiten von der Anregungsintensität bei

beiden Anregungswellenlängen wurden analog zu Abschnitt 5.2 die PL-Eigenschaften

der NPLs systematisch bei sukzessive ansteigenden Anregungsintensitäten mit An-

regungswellenlängen von 445 nm und 640 nm sowie jeweils mit cw- und gepulster

Strahlung untersucht.

Eine quantitative Analyse der Ergebnisse gestaltete sich allerdings aus mehreren

Gründen als schwierig. Bereits die Ergebnisse aus Abschnitt 5.3 zeigen, dass die NPL-

PL-Eigenschaften bei kryogenen Temperaturen über die Dauer einer Bestrahlung hin-

aus beein�usst werden können und eine partielle PL-Löschung teil-irreversibel indu-

ziert werden kann. Darüber hinaus zeigte sich bei einer Anregung mit einer Wellen-

länge von 445 nm eine starke Abhängigkeit der PL-Lebenszeit von vorangegangenen

Bestrahlungen. Dies ist in Abbildung 5.36 dargestellt. In (a) ist zu erkennen, dass

nach einer zuvor bereits erfolgten Anregung mit cw-Strahlung einer Wellenlänge von

445 nm auch bei niedrigsten Anregungsintensitäten eine Zerfallskurve erhalten wurde,

die im zeitlichen Bereich der Gerätefunktion (IRF) liegt und eine PL-Lebenszeit daher

nicht bestimmbar ist. Die Zerfallskurve eines weiteren NPL ohne vorangegangene Be-

strahlung unterscheidet sich dagegen deutlich von der Gerätefunktion. Entsprechende

Beispiele in (b) bei Anregung mit einer Wellenlänge von 640 nm zeigen keine derarti-

gen Unterschiede. Zusätzlich zeigte sich bei einer Anregungswellenlänge von 445 nm

mit steigender Anregungsintensität eine hypsochrome Verschiebung der PL, welche bei

hohen Anregungsintensitäten zu einer teilweisen Überschreitung der Sperrwellenlänge

des Langpass�lters führte. Daher war es mit dem verwendeten Filter nicht möglich,

(a)
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Abbildung 5.36.: PL-Zerfallskurven je zweier einzelner CdSe/CdS-NPLs bei Anre-
gungswellenlängen von (a) λPuls

exc = 445 nm und von (b) λPuls
exc = 640 nm. Das jeweilige

NPL-1 (rot) wurde in beiden Fällen zuvor mit cw-Strahlung hoher Intensität bestrahlt,
während beim jeweiligen NPL-2 (schwarz) keine vorangegangene Bestrahlung stattfand.
((a) Iexc = 20 W

cm2 , (b) Iexc = 200 W
cm2 , νrep = 4 MHz).
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die PL-Intensitäten bei hohen Anregungsintensitäten korrekt zu bestimmen.

Bei Anregung mit einer Wellenlänge von 640 nm lag häu�g kein monoton anstei-

gender Verlauf der PL-Intensitäten mit steigender Anregungsintensität vor, wodurch

keine vernünftigen Anpassungen über Gleichung 5.2.1 möglich waren. Im Fall von

monotonen Verläufen zeigte sich bei einigen Beispielen, dass dort keine ausreichend

hohen Anregungsintensitäten erzielt werden konnten, um in einen eindeutigen Sätti-

gungsbereich zu gelangen. Die Erstellung einer aussagekräftigen Statistik der Parame-

ter entsprechender Anpassungen über Gleichung 5.2.1 war daher nicht möglich. Des

weiteren wiesen ebenso die spektralen Positionen der PL sowie die PL-Lebenszeiten

häu�g keine monotonen Verläufe mit ansteigender Anregungsintensität auf.

Daher wurden die Untersuchungsergebnisse der NPL-PL-Eigenschaften bei kryoge-

nen Temperaturen in Abhängigkeit von der Anregungsintensität qualitativ analysiert.

Hierzu sind in Abbildung 5.37 die PL-Emissionsspektren zweier NPLs bei verschie-

denen Anregungsintensitäten für Anregungswellenlängen von 445 nm und 640 nm

jeweils mit cw- und gepulster Strahlung dargestellt. Auch in diesen Auftragungen

ist die ausgeprägte Variabilität der PL-Emissionsspektren zu erkennen. Abhängig von

den Anregungsintensitäten wurden deutlich verschiedenartige Spektren aufgezeichnet.

Allerdings konnte nicht aufgeklärt werden, in welchem Maÿe die unterschiedlichen An-

regungsintensitäten hierfür ursächlich sind und welcher Anteil eine Folge spektraler

Fluktuationen wie in Abbildung 5.35 ist.

Die Spektren bei einer Anregungswellenlänge von 445 nm zeigen die bereits erwähnte

hypsochrome Verschiebung mit ansteigender Anregungsintensität. Dahingegen scheint

die spektrale Position bei einer Anregungswellenlänge von 640 nm weitestgehend kon-

stant geblieben zu sein. Zusätzlich fällt auf, dass bei gepulster Anregung in beiden

Fällen eine kurzwelligere Emission als bei cw-Anregung detektiert wurde.

Die Komplexität der Spektren, deren Unterschiede bei verschiedenen Anregungswel-

lenlängen sowie bei cw- und gepulster Anregungsstrahlung weisen auf eine Vielzahl

komplexer exzitonischer Prozesse bei kryogenen Temperaturen hin. Eine ähnlich aus-

geprägte Dynamik von PL-Emissionsspektren einzelner CdSe/CdS-NPLs wie sie in

Abbildung 5.35 zu erkennen ist, wurde in der Literatur bereits von Antolinez et al. [65]

in Form so genannter Shakeuplines beschrieben (siehe auch Abschnitt 2.3.3). Hierbei

wird von Trionenemission mit sich fortdauernd verändernder Gröÿe der Energiepake-

te ausgegangen, welche beim strahlenden Zerfall des Trions auf das übrig bleibende

Elektron übertragen werden. Bei ansteigender Anregungsintensität steigt die Dichte

an (interagierenden) Ladungsträgern, wodurch die Komplexität des Systems zunimmt.

Eine mögliche Erklärung für das Auftreten breiter Banden bei hohen Anregungsin-
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Abbildung 5.37.: PL-Emissionsspektren einzelner CdSe/CdS-NPLs bei Anregungswel-
lenlängen von (a/c) λexc = 445 nm und von (b/d) λexc = 640 nm, mit (a/b) cw- und (c/d)
gepulster Strahlung. Jedes NPL wurde mit unterschiedlichen, in den Abbildungen aufge-
führten Anregungsintensitäten bestrahlt. Oben sind jeweils die originalen PL-Intensitäten
dargestellt und unten jeweils drei normierte Spektren bei ausgewählten Anregungsinten-
sitäten. (νrep = 4 MHz, tint: (a,b,d) bei den drei niedrigsten Anregungsintensitäten 10 s,
sonst 1 s. (c) immer 10 s. Unterschiedliche Integrationszeiten wurden bei der Auftragung
beachtet).
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tensitäten ist, dass sich die Gröÿe der übertragbaren Energiepakete mit einer Rate

verändert, welche in der Gröÿenordnung der Emissionsrate oder darüber liegt. Hier-

durch würden keine scharfen Emissionsmaxima sondern eine breitere Verteilung er-

halten werden.

Die hypsochrome Verschiebung mit ansteigender Anregungsintensität bei einer An-

regungswellenlänge von 445 nm deutet darauf hin, dass zunehmend höhere Zustände

an der Emission über die bei Raumtemperatur beobachtete S- und P-State-Emission

hinaus beteiligt sind. Achtstein et al. [180] führten bereits die Existenz der Emission

aus P-Zuständen auf einen Phononen-Bottleneck zurück und zeigten, dass der Anteil

der P-State-Emission an der Gesamtemission abnimmt, wenn der Energieabstand zur

S-State-Emission der LO-Phononenenergie entspricht. Durch die kryogenen Tempe-

raturen liegen im NPL weitestgehend keine thermisch besetzten Phononen vor. Die

Relaxation eines angeregten Exzitons in das Bandkantenniveau �ndet über Kopplung

mit energetisch passenden Phononen statt (siehe Abschnitt 2.3 und Abbildung 2.10).

Bei kryogenen Temperaturen stehen daher nur wenige Energieabstände zur Verfü-

gung, welche eine Relaxation eines Exzitons in das Bandkantenniveau ermöglichen.

Hierdurch ist zu erwarten, dass die Depopulierung höherer exzitonischer Zustände

verlangsamt ist und daher die Wahrscheinlichkeit einer hieraus erfolgenden Emission

steigt. Diese Wahrscheinlichkeit steigt vermutlich weiter an, je stärker die niedrigeren

Niveaus besetzt sind.

Wahrscheinlich erfolgt auch unter kryogenen Temperaturen bei gepulster Strahlung

aufgrund der erhöhten Photonen�ussdichte eine e�zientere Besetzung exzitonischer

Zustände als bei cw-Strahlung (siehe Abschnitt 5.2.1). Daher ist bei gepulster Anre-

gung die hypsochrome Verschiebung bereits bei niedrigeren Anregungsintensitäten zu

beobachten und die PL-Emissionsspektren liegen insgesamt bei kürzeren Wellenlän-

gen.

In Abschnitt 5.3 wurden langzeitstabile Fallenzustände für geringe PL-Intensitäten

nach vorangegangener Bestrahlung verantwortlich gemacht. Die Ergebnisse aus Ab-

bildung 5.36 weisen ebenfalls auf Fallenzustände hin, welche weit über die Dauer der

Bestrahlung hinaus bestehen bleiben. Allerdings wurden lediglich bei einer Wellen-

länge von 445 nm irreversible Lebenszeitverkürzungen induziert. Dies lässt vermuten,

dass bei verschiedenen Wellenlängen unterschiedliche Arten von Fallenzuständen ge-

bildet werden. Eine mögliche Erklärung dafür, dass eine fortdauernde Bestrahlung mit

einer Wellenlänge von 640 nm zwar zu einer verminderten PL-Intensität führte, nicht

aber zu verkürzten PL-Lebenszeiten, wäre, dass ausgehend von hochenergetischen Ex-

zitonen direkt nach der Anregung neue Relaxationskanäle an den strahlenden Niveaus

vorbei induziert werden. Eine geringere Besetzung der strahlenden Zustände wäre die
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Folge, die Prozesse selbst würden aber weitestgehend unverändert bleiben. Bei einer

Anregungswellenlänge von 445 nm hingegen werden o�enbar die strahlenden Nive-

aus direkt beein�usst. Die Art der Fallenzustände sowie die Relaxationskanäle selbst

konnten mit den vorhandenen Daten allerdings nicht aufgeklärt werden.

Neben den verschiedenen fortdauernden Folgen der Bestrahlung liegen abhängig von

der Anregungswellenlänge auch deutliche Unterschiede in den PL-Emissionsspektren

vor. In den Beispielen aus Abbildung 5.37 liegt die PL bei 445 nm � je nach Anre-

gungsintensität � in einem Wellenlängenbereich von 670 nm bis unter 620 nm. Das ist

in groÿen Teilen unterhalb der Anregungswellenlänge von 640 nm, in deren Fall die

PL in einem Wellenlängenbereich von 690 bis 650 nm zu �nden ist. Dies zeigt, dass

mit einer Anregungswellenlänge von 445 nm Zustände zur Emission angeregt werden,

die mit 640 nm nicht zugänglich sind. Weiterhin ist zu erkennen, dass die erreichbare

PL-Intensität dieser hochenergetischen Exzitonen o�enbar deutlich höher ist als bei

Exzitonen geringerer Energie. Hierfür verantwortlich könnte eine gröÿere Anzahl an

gleichartigen Zuständen, aber auch eine höhere strahlende Rate sein. Betrachtet man

das Ensembleabsorptionsspektrum der NPLs aus Abbildung 3.22 (c) und legt eine

der PL ähnliche hypsochrome Verschiebung zugrunde (siehe Abschnitt 5.3), so kann

davon ausgegangen werden, dass eine Anregungswellenlänge von 640 nm lediglich in

Zustände des Heavy-Hole-Bandes führen, während mit 445 nm auch Zustände der an-

deren Bänder erreichbar sind.

5.6.1. PL-Anregungsspektren

Eine Möglichkeit, die Abhängigkeit der NPL-PL von der Anregungswellenlänge um-

fassend und über zwei diskrete Werte hinaus zu untersuchen, ist mittels Aufnahmen

von PL-Anregungsspektren. Der Farbsto�aser aus Aufbau 2 (siehe Abschnitt 3.1.2)

ermöglicht eine kontinuierliche Variation der Anregungswellenlänge. Mit dem Farb-

sto� DCM-S6 konnte der Laser über einen Wellenlängenbereich zwischen 605 nm und

645 nm verfahren werden.

Zunächst wurde die Anregungswellenlänge auf 640 nm eingestellt und mittels hiermit

aufgezeichneter Fluoreszenzbilder geeignete Emissionsspots zur Untersuchung ausge-

wählt. Anschlieÿend wurde die Anregungswellenlänge auf 605 nm eingestellt und die

Aufnahme des PL-Anregungsspektrums bei kontinuierlich ansteigender Anregungs-

wellenlänge durchgeführt. Die Laserleistung wurde für jede Wellenlänge bestimmt und

entsprechend in den PL-Anregungsspektren berücksichtigt. Neben der PL-Intensität

wurden bei jeder Aufnahme zeitabhängige PL-Emissionsspektren aufgezeichnet. Es

wurden Aufnahmen bei verschiedenen Anregungsintensitäten, sowie bei Temperatu-
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ren von 1,2 K und 100 K durchgeführt.

In Abbildung 5.38 (a) ist das Ensemble-PL-Anregungsspektrum von CdSe/CdS-NPLs

bei Raumtemperatur (zum Vergleich), gemeinsam mit zwei Beispielen von PL-

Anregungsspektren (b1/2) und den simultan aufgezeichneten PL-Emissionsspektren-

reihen (c1/2) dargestellt. Beispiel 1 wurde bei einer Temperatur von 1,2 K, Beispiel 2

bei 100 K aufgezeichnet. In Beispiel 1 ist deutlich zu erkennen, dass das ausgeprägte

PL-Intensitätsblinken der NPLs bei kryogenen Temperaturen ebenfalls die Aufnahmen

der PL-Anregungsspektren beein�usste. Um diesen Ein�uss zu verringern, wurden bei

gleichen Parametern in direkter zeitlicher Abfolge jeweils zwei PL-Anregungsspektren

eines NPL aufgezeichnet und eine Summe aus beiden Aufnahmen gebildet. Im Fall

von Beispiel 1 aus Abbildung 5.38 war trotz dieser Summierung keine Identi�kation

lokaler Maxima möglich. Bei Beispiel 2 sind hingegen deutlich zwei Maxima zu er-

kennen. Diese konnten mittels einer Summe aus zwei Pseudo-Voigt-Pro�len angepasst

und hierüber die spektralen Lagen bestimmt werden.

Im Fall der Untersuchungen bei 1,2 K konnte lediglich bei drei NPLs jeweils ein eindeu-

tiges Maximum erkannt werden. Dabei wurden spektrale Positionen von

λ(1)
max = 616 nm, λ(2)

max = 612 nm und λ(3)
max = 615 nm bestimmt, was einen Mit-

telwert von λmax = 614 nm ergibt. Im Fall der Untersuchungen bei 100 K konnten

wie in Beispiel 2 aus Abbildung 5.38 meist zwei Maxima erkannt werden. Die Ver-

teilung von deren spektralen Positionen ist in Abbildung 5.39 dargestellt und die

zugehörigen Mittelwerte und Standardabweichungen sind ebenfalls in der Abbildung

aufgeführt.

Im Ensemblespektrum in Abbildung 5.38 (a) sind deutlich die Maxima des Heavy-

Hole-Bandes (680 nm) und des Light-Hole-Bandes (629 nm) zu erkennen. Anhand

der in Abschnitt 5.3 bestimmten und in Tabelle 5.7 aufgeführten Varshni-Parameter,

kann die Lage der CdSe/CdS-NPL-Emission bei 100 K auf eine Wellenlänge des Emis-

sionsmaximums von λmax(100 K) = 664 nm abgeschätzt werden. Mit dem Ensemble-

PL-Emissionsmaximum bei Raumtemperatur von λmax(RT) = 683 nm aus Tabelle 5.1

ergibt sich hierdurch eine Verschiebung von ∆λ = 19 nm bzw. ∆ν̃ = 419 cm−1. Über-

trägt man diese Verschiebung auf die Maxima im Ensemble-PL-Anregungsspektrum,

so werden spektrale Lagen der Heavy-Hole-Bande von 661 nm und der Light-Hole-

Bande von 613 nm erhalten. Die Lage der Light-Hole-Bande stimmt hierbei gut mit

λ̄Max 1 aus der Verteilung in Abbildung 5.39 überein. Die Heavy-Hole-Bande sollte

unter den aufgeführten Annahmen auÿerhalb des Wellenlängenbereichs der Einzelpar-

tikelmessungen liegen. Aufgrund der spektralen Lage von λ̄Max 2 aus der Verteilung
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Abbildung 5.38.: (a) Ensemble-PL-Anregungsspektrum von CdSe/CdS-NPLs in n-
Hexan bei Raumtemperatur. (λdet = 683 nm). (b1/b2) PL-Anregungsspektren ein-
zelner CdSe/CdS-NPLs und (c1/c2) simultan aufgezeichnete PL-Emissionsspektren
(Oben: Summenspektrum; Unten: Zugehörige Spektrenreihe). ((b1/c1) T = 1, 2 K,
Iexc(640 nm) = 20 W

cm2 , (b2/c2) T = 100 K, Iexc(640 nm) = 200 W
cm2 , (b1/b2)

tint/Schritt = 100 ms, ∆λ = 0, 2 nm, λdet > 647 nm, (c1/c2)) tint = 10 s).

186



5.6. NPL PL-Eigenschaften bei tiefen Temperaturen

Abbildung 5.39.: Verteilung der mittels Anpassung über Pseudo-Voigt-Funktionen
ermittelten spektralen Positionen beider Maxima in PL-Anregungsspektren einzelner
CdSe/CdS-NPLs bei 100 K (siehe Abbildung 5.38 (b2)).

in Abbildung 5.39 ist es unwahrscheinlich, dass es sich hierbei um einen Übergang

in die entsprechenden S-artigen Zustände der des Heavy-Hole-Bandes handelt. λ̄Max 2

liegt hierzu abgeschätzt um ∆λ = 32 nm bzw. ∆ν̃ = 773 cm−1 zu höheren Ener-

gien verschoben. Entsprechend der energetischen Zustandsfolge aus Abbildung 2.13

könnte es sich allerdings um eine Anregung in andere Zustände handeln. Hier kom-

men z. B. die P-artigen Zustände des Heavy-Hole-Bandes in Frage. In Abschnitt 5.2

wurde der energetische Abstand zwischen den S-artigen und P-artigen Zuständen des

Heavy-Hole-Bandes auf (anregungsintensitätsabhängige) Werte zwischen 362 cm−1

und 671 cm−1 bestimmt (siehe Tabelle 5.2). Der Abstand von λ̄Max 2 zur erwarteten

Lage der Emissionsbande der S-artigen Zustände des Heavy-Hole-Bandes liegt mit

∆ν̃ = 773 cm−1 oberhalb dieses Bereichs. Allerdings gingen in die Abschätzung einige

Annahmen, sowie Werte mit hohen statistischen Ungenauigkeiten (siehe z. B. Tabelle

5.7) ein, weshalb eine derartige Zuordnung nichtsdestotrotz als möglich erscheint.

Für eine eindeutigere Charakterisierung der Übergänge wäre es allerdings nötig, einen

gröÿeren spektralen Bereich � vor allem bei längeren Wellenlängen � zu betrachten,

um die bei 661 nm erwartete Heavy-Hole-Bande abbilden zu können.
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5.7. Fazit und Ausblick

Über unterschiedliche Methoden konnten CdSe/CdS-NPLs umfangreich charakteri-

siert werden. Hierzu wurden Untersuchungen an drei verschiedenen konfokalen

Mikroskopen, an zwei AFMs, an einem TEM sowie ensemblespektroskopische Untersu-

chungen durchgeführt. Es wurden detailliert PL-Eigenschaften und PL-Abhängigkeiten

untersucht. Die Beobachtungen konnten vornehmlich anhand (multi-)exzitonischer

Prozesse interpretiert werden.

Zunächst wurde mit Hilfe von AFM- und der TEM-Aufnahmen die Form und Grö-

ÿe der NPLs analysiert und festgestellt, dass diese auf den für die optische Mikro-

skopie verwendeten Proben in der Regel einzeln und isoliert vorlagen. Spektroskopi-

sche Untersuchungen im zeitlichen Abstand von mehreren Monaten zeigten eine hohe

zeitliche Stabilität der NPLs, welche auch bei Langzeitbestrahlung nicht abnahm.

PL-Eigenschaften wurden abhängig von der Anregungspolarisation und -intensität,

der Temperatur und der Atmosphäre sowie bei externer Kraftausübung untersucht.

Darüber hinaus wurden Experimente bei kryogenen Temperaturen durchgeführt, bei

welchen ebenfalls Abhängigkeiten von der Anregungsintensität, der Anregungswellen-

länge und der Anregungsform � cw- oder gepulst, untersucht wurden.

Durch diese Vielzahl an Untersuchungen konnten einige unerwartete NPL-PL-Eigen-

schaften beobachtet werden. Anregungsintensitätsabhängige Formen der PL-Emis-

sionsspektren, gemeinsam mit einem lediglich geringen und ebenfalls von der An-

regungsintensität abhängigen Grad des Antibunchings, weisen auf unterschiedliche

multi-exzitonische Prozesse hin. Dabei scheinen bei ausreichend hoher Anregungsin-

tensität in einzelnen NPLs simultan mehrere gleichwertige Exzitonen räumlich ge-

trennt vorzuliegen und zur Emission befähigt zu sein [66]. Bei höheren Anregungsin-

tensitäten scheint zusätzlich eine höher energetische P-State-Emission [180] einzuset-

zen. Die komplexen PL-Emissionsspektren bei kryogenen Temperaturen können über

eine ausgeprägte Trionenemission in Form von Shakeuplines interpretiert werden. Zu-

sätzlich könnten neben der P-State-Emission bei ausreichend hoher Anregungsinten-

sität weitere Zustände bei nochmals höheren Energien zur Emission befähigt sind.

Neben den strahlenden multi-exzitonischen Prozessen wurden bei Raumtemperatur

auch Hinweise auf nicht-strahlende Prozesse, vor allem in Form von Auger-Prozessen,

gefunden. Dies zeigte sich durch stark abnehmende PL-Lebenszeiten mit ansteigender

Anregungsintensität.

Bei den Untersuchungen der PL-Temperaturabhängigkeit konnte keine Zunahme der

PL-Intensität unter kryogenen Temperaturen beobachtet werden. Dies wäre bei der
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Ausbildung eines GOST-E�ektes zu erwarten gewesen [58, 198]. Ein Grund hierfür

könnten durch die Anregungsstrahlung induzierte und bei kryogenen Temperaturen

langzeitstabile Fallenzustände sein. Diese können die Ausbreitung der Exzitonenkohä-

renz�äche über die gesamte NPL-Fläche verhindern [181]. Darüber hinaus zeigte sich

eine solche Langzeitstabilität von Fallenzuständen durch ansteigende PL-Intensitäten

nach mehrstündiger Bestrahlungspause sowie zwischenzeitlichem partiellen Erwärmen

der Probe (bei ansonsten identischen Messparametern). Eine bathochrome Verschie-

bung der PL-Emissionsspektren mit steigender Temperatur konnte über die Theorie

von Varshni [196] mathematisch beschrieben werden. Allerdings zeigten die ermittel-

ten Varshni-Parameter entgegen vergleichbarer Literaturwerte [195,221,222] eine qua-

dratische Temperaturabhängigkeit der spektralen Lage auch bei hohen Temperaturen.

Ähnliche PL-Eigenschaften unter Helium-Atmosphäre und im Vakuum, aber deut-

liche Unterschiede unter Luftatmosphäre lassen vermuten, dass in Luft enthaltene

Sauersto�- und/oder Wassermoleküle einen Ein�uss auf die PL-Eigenschaften in Form

von steigender PL-Intensität und hypsochromer Verschiebung ausüben. In der Litera-

tur wurden für beide Möglichkeiten Mechanismen vorgeschlagen [250,253], die entwe-

der über die Aufnahme eines Trion-Elektrons durch ein Sauersto�molekül oder über

eine Solvatisierung und Stabilisierung von Fallenzuständen durch Wassermoleküle ab-

laufen. Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse ermöglichen keine Di�erenzierung

zwischen Sauersto�- und Wasserein�uss, zeigen aber, dass sich die NPLs sehr ähnlich

verhalten wie QDs [250].

Nach der Theorie des Teilchens im Potentialkasten ist eine quadratische Abhängigkeit

der spektralen Lage von der Partikelhöhe zu erwarten. Mit Hilfe dieser Theorie und

einigen weiteren Näherungen wurde versucht, mittels Aufzeichnung von Kraftversatz-

kurven induzierte spektrale Verschiebungen analytisch zu beschreiben. Da ausschlieÿ-

lich hypsochrome Verschiebungen induziert wurden und deren Betrag mit ansteigender

Kraft zunahm, kann die Theorie des Teilchens im Potentialkasten zumindest diese Be-

obachtung qualitativ richtig beschreiben. Es zeigte sich jedoch, dass eine quantitative

Beschreibung der Messdaten innerhalb der durchgeführten Näherungen nicht möglich

war. Experimentell konnte durch die planare Form der NPLs eine deutlich erhöhte Er-

folgsrate kraftinduzierter spektraler Verschiebungen im Vergleich zu sphärischen QDs

(siehe Abschnitt 4.3) mit signi�kanten und in der Regel reproduzierbaren Verschie-

bungen erreicht werden.

Aufgrund der Komplexität der NPL-PL-Eigenschaften konnte trotz der umfassen-

den Untersuchungen keine konsistente Interpretation der Ergebnisse erhalten werden.
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Weitere Experimente sind nötig, um die aufgestellten Thesen zu bestätigen, zu erwei-

tern oder um andere Erklärungsansätze zu liefern. Die Untersuchungen bei kryogenen

Temperaturen zeigten eine Abhängigkeit der PL-Eigenschaften von der Anregungs-

wellenlänge. Eine solche Abhängigkeit sollte in weiterführenden Experimenten auch

bei Raumtemperatur überprüft werden. Umgekehrt sollten bei entsprechender An-

passung des Strahlengangs von Aufbau 2 (siehe Abschnitt 3.1.2) zu einer Hanbury

Brown-Twiss Kon�guration [192] Messungen von Koinzidenzzählraten bei kryogenen

Temperaturen durchgeführt werden. Im Fall des Vorhandenseins eines GOST-E�ektes

wäre ausgeprägtes Antibunching zu erwarten [58]. Ohne einen solchen E�ekt (z. B.

aufgrund von induzierten Fallenzuständen) könnte in diesem Fall der Grad des Anti-

bunchings deutlich verringert sein.

Zusätzlich sollte anhand von TEM-Aufnahmen einer NPL-Probe vor sowie nach mehr-

maligen abkühl-und-aufwärm-Zyklen im Kryostaten überprüft werden, ob die ausge-

prägten Temperaturschwankungen zu einer detektierbaren Veränderung der Partikel-

form oder -ober�äche führen.

Die Untersuchungen zur Anregungsintensitätsabhängigkeit der NPL-PL könnten

durch die Verwendung leistungsstärkerer Laser sowohl bei Raumtemperatur als auch

bei kryogenen Temperaturen erweitert werden, um den Bereich fast vollständiger PL-

Intensitätssättigung der NPLs zu erreichen. Die Anpassung der entsprechenden Inten-

sitätskurven wäre hierdurch robuster und eine genauere Bestimmung der Sättigungs-

parameter möglich. Auÿerdem könnten bei nochmals deutlich höheren Anregungsin-

tensitäten weitere, bisher unbekannte PL-Eigenschaften der NPLs hervortreten.

In einer weiteren Untersuchung sollte der Ein�uss der Umgebungsatmosphäre auf die

PL-Eigenschaften, di�erenziert nach Abhängigkeit von Wasser- und Sauersto�mole-

külen, getestet werden. Hierzu könnte der Probenraum zunächst mit reinem Sauersto�

ge�utet, die PL-Eigenschaften einzelner NPLs untersucht und anschlieÿend sukzessive

die Luftfeuchtigkeit erhöht werden.

Schlieÿlich sollte eine Methode gefunden werden, um die kraftinduzierten spektra-

len Verschiebungen analytisch zu beschreiben. Hierbei könnten quantenchemische Si-

mulationen in Kombination mit den experimentellen Ergebnissen zu einem weiteren

Verständnis der NPLs beitragen. Daraus gewonnene Erkenntnisse könnten auf tem-

peraturabhängige � also zum Teil durch thermische Expansion induzierte � spektrale

Verschiebungen übertragen werden, um hierdurch die Theorie nach Varshni auf quasi-

2-dimensionale Halbleiterpartikel zu erweitern.

Insgesamt wurden verschiedene PL-Eigenschaften der CdSe/CdS-NPLs umfangreich

analysiert und es wurde versucht, die zugrunde liegenden Prozesse qualitativ bzw.

quantitativ mittels einfacher Modelle zu interpretieren. Es wurden grundlegende Ei-
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genschaften der Partikel teils erstmals beobachtet und damit eine Grundlage für wei-

terführende Experimente und ein tieferes Verständnis gelegt. Die NPLs stellen ein

Modellsystem dar, anhand dessen unterschiedlichste exzitonische Prozesse beobach-

tet, analysiert und verstanden werden können. Dies könnte schlieÿlich als Grundlage

für eine gezieltere Synthese von Halbleiternanopartikeln mit jeweils gewünschten Ei-

genschaften dienen. Aufgrund der vielfältigen Abhängigkeit der NPL-PL von äuÿeren

Ein�üssen wären verschiedenste Anwendung, z. B. in der Sensortechnik denkbar. Da-

bei könnten sowohl Temperaturänderungen als auch axiale Druckänderungen durch

spektrale Verschiebungen sowie Änderungen in der Umgebungsatmosphäre anhand

von veränderten Emissionsraten detektiert werden.
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6. Untersuchung des Ein�usses

nanoskopischer Kräfte auf die

Emissionseigenschaften von

polykristallinem MAPbI3

Organometallhalogenid-Perowskite (OMHPs) sind vielversprechende Materialien für

eine neue Art von Solarzellen [260,261]. Neben hohen Umwandlungse�zienzen von bis

zu 25,2 % [262], zeichnet sich die Materialklasse durch verschiedene Eigenschaften aus,

welche zu einer Resistenz gegen Verschleiÿerscheinungen führen. Hierzu gehören eine

hohe Toleranz gegenüber strukturellen Defekten des Kristallgitters (induziert während

der Herstellung oder durch spätere äuÿere Ein�üsse) [86] sowie die �Fähigkeit�, durch

Beschädigung oder Verschleiÿ degenerierte optoelektronische Eigenschaften innerhalb

einer begrenzten Erholungszeit wiederherzustellen. Dieser Prozess wird in der Litera-

tur als self-healing (engl.: Selbstheilung) bezeichnet [59, 73,263].

Hierfür verantwortlich gemacht werden die hohe Ionenbeweglichkeit, die geringe Härte

von OMHPs [216,264] sowie die Tatsache, dass die Bildung der ungestörten Perowskit-

Struktur energetisch gegenüber der Bildung von Defekten bevorzugt ist [265, 266].

Hierdurch wird die ursprüngliche Kristallstruktur nach induzierten Beschädigungen

immer wieder regeneriert.

Bei Ausübung eines externen Drucks auf OMHPs kann eine Phasenumwandlung der

Kristallstruktur mit entsprechender Veränderung der elektronischen Eigenschaften

induziert werden [267, 268]. Gleichzeitig werden Gitterspannungen erzeugt, die eine

Bildung von Defekten begünstigen, welche als strahlungslose Rekombinationszentren

fungieren können [269, 270]. Die Auswirkungen äuÿerer Drücke können daher über

PL-Eigenschaften von OMHPs detektiert werden.

Die korrelierte Rasterkraft- und konfokale Fluoreszenzmikroskopie ermöglicht es, na-

noskopische Kräfte auf MAPbI3-Partikel als Vertreter der OMHP-Materialklasse aus-

zuüben und simultan die Partikel-PL zu beobachten. In diesem Kapitel werden im An-

schluss an eine rasterkraftmikroskopische und spektroskopische Charakterisierung des
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untersuchten Materials, Experimente mit entsprechenden nanoskopischen Kraftaus-

übungen vorgestellt. Im Rahmen dieser Experimente wurden die Auswirkungen ver-

schiedener Kraftarten untersucht: Zunächst wurde die AFM-Spitze wie eine Art �P�ug�

eingesetzt, um die Auswirkung von sich daraus ergebenden Kräften zu testen. Hier-

durch wurde � je nach Eindringtiefe der AFM-Spitze � ein �Kratzen� an der Ober�äche

oder ein �Zerschneiden� des Materials erzielt. Bei weiteren Experimenten wurde eine

lokal begrenzte axiale Kraftausübung durchgeführt und deren E�ekt auf einen im Ver-

gleich deutlich gröÿeren, durch die Au�ösung des konfokalen Mikroskops begrenzten

Bereich von MAPbI3-Partikeln betrachtet.

Alle Untersuchungen dieses Kapitels wurden an Aufbau 3 (siehe Abschnitt 3.1.3)

durchgeführt. Es wurde eine Anregungswellenlänge von λexc = 640 nm im cw-Modus

verwendet. Alle AFM-Experimente wurden mit 240AC-NA-Cantilevern realisiert. Die

Proben wurden nach der in Abschnitt 3.4.3 beschriebenen Vorgehensweise hergestellt.

Die Experimente wurden mit Unterstützung durch und der

Lund University durchgeführt. Quantitative Auswertungen wurden von ausge-

führt. Die phänomenologische Erklärung über das Modell der Supertraps entstammt

von . Sowie die Betrachtung des Perowskits als viskoelastisches Mate-

rial von des Voevodsky Institute of Chemical Kinetics and Com-

bustion Siberian Branch of the Russian Academy of Science. Die jeweiligen Beiträge

der genannten Personen sind an den entsprechenden Stellen kenntlich gemacht. Die

Ergebnisse dieses Kapitels wurden in Referenz [87] verö�entlicht.
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6.1. Mikroskopische und spektroskopische Charakterisierung der MAPbI3-Proben

6.1. Mikroskopische und spektroskopische

Charakterisierung der MAPbI3-Proben

Die simple Probenherstellung direkt auf dem Deckglas ermöglichte keine Kontrol-

le über Form und Gröÿe der Partikel. Aus makroskopischer Perspektive bildete sich

ein dünner Film auf der Glasober�äche, der sich bei mikroskopischer Betrachtung

als eine Vielzahl unterschiedlich geformter �Gebilde�, bestehend aus vielen einzelnen

Fragmenten, herausstellte. Das AFM-Höhenbild in Abbildung 6.1 (a) zeigt eine Be-

reichsaufnahme einer MAPbI3-Probe, auf der verschiedene solcher Gebilde zu sehen

sind. Häu�g bildeten sich Ringe wie in Abbildung 6.1 (b), aber auch andere Formen

wie in (c) und (d) traten auf. Vergleichbare Strukturen wurden unter anderem von

Merdasa et al. beobachtet [88].

Über Querschnitte von AFM-Höhenbildern und die dabei erstellten Höhenpro�le wur-

den entsprechend der in Abschnitt 4 anhand von Abbildung 4.4 beschriebenen Vor-

gehensweise die lateralen Ausdehnungen verschiedener Partikel bestimmt. Die hierbei

erhaltenen Gröÿenverteilungen sind in Abbildung 6.2 dargestellt sowie die zugehöri-

gen Mittelwerte und Standardabweichungen in Tabelle 6.1 aufgelistet.

Aufgrund der meist asymmetrischen Form wurde jeweils der maximale Durchmesser
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Abbildung 6.1.: AFM-Höhenbilder einer MAPbI3-Probe. (a) Übersichtsaufnahme.
(b-d) Detaillierte Aufnahmen verschiedener MAPbI3-Gebilde. (256 × 256 Pixel, Scan-
rate: 0, 5 Hz, Scangröÿe: (a) 10× 10 µm2, (b-d) 2× 2 µm2.)
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Abbildung 6.2.: Gröÿenverteilungen verschiedener MAPbI3-Gebilde, ermittelt
über Höhenpro�le aus AFM-Höhenbildern (siehe Abbildung 4.4). (a) Gröÿen-
verteilung der maximalen Durchmesser von Ringen (siehe Abbildung 6.1 (b) ).
(b) Gröÿenverteilung der maximalen Durchmesser andersartiger Gebilde (siehe
Abbildung 6.1 (c, d) ). (c) Gröÿenverteilung der maximalen Durchmesser einzelner Frag-
mente sowie (d) Verteilung von deren maximalen Höhen. Zugehörige Mittelwerte und
Standardabweichungen sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.

Tabelle 6.1.: Au�istung der Mittelwerte und Standardabweichungen der maximalen
Durchmesser von MAPbI3-Ringen dRinge, anderer Gebilde dAndere, einzelner Fragmente
dFrag sowie deren maximaler Höhen HFrag. Die Werte wurden jeweils aus den entspre-
chenden Verteilungen in Abbildung 6.2 erhalten. Darüber hinaus ist die mittlere spektrale
Position der Emissionsmaxima λmax (und deren Standardabweichung) solcher MAPbI3-
Gebilde aufgelistet, erhalten aus der Verteilung aus Abbildung 6.3 (a).

dRinge / µm dAndere / µm dFrag / nm HFrag / nm λmax / nm

1,3 (± 0,7) 0,8 (± 0,3) 100 (± 40) 120 (± 40) 761 (± 1)

d der Gebilde bestimmt. Es wurde zwischen Ringen wie in Abbildung 6.1 (b) und

Gebilden anderer Form ((c) und (d)) di�erenziert. Auÿerdem wurden die lateralen

Ausdehnungen einzelner Strukturfragmente dieser Gebilde sowie deren maximale Hö-

hen bestimmt.

Es ist zu erkennen, dass Ringe tendenziell eine gröÿere Ausdehnung als Gebilde an-

derer Form aufweisen. Insgesamt liegen die Gebilde im Gröÿenbereich von mehreren

100 nm bis zu mehreren µm. Die Fragmentpartikel weisen Ausdehnungen von bis zu

200 nm auf. Die Höhen der untersuchten Fragmente liegen in einem hierzu vergleich-

baren Bereich (Allerdings ist von systematischen Fehlern bei der Bestimmung der

absoluten Werte auszugehen (siehe hierzu Kapitel 2.2.4)).

Die PL-Emissionsspektren der MAPbI3-Proben konnten mittels Pseudo-Voigt-Funk-
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6.1. Mikroskopische und spektroskopische Charakterisierung der MAPbI3-Proben

Abbildung 6.3.: (a) Verteilung spektraler Positionen der Emissionsmaxima verschiede-
ner MAPbI3-Gebilde, bestimmt über Anpassungen der Emissionspro�le mittels Pseudo-
Voigt-Funktionen entsprechend dem Beispiel aus (b). Zu beachten sind die verschieden
skalierten Abszissen beider Abbildungen. Mittelwert und die Standardabweichung der
Verteilung sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 0, 5 W
cm2 , tint = 1 s).

tionen angepasst und darüber die spektralen Lagen der Emissionsmaxima ermittelt

werden1. (siehe Gleichung A.1.1 - A.1.3 im Anhang). Die Verteilung der Maxima ist

gemeinsam mit einem Beispielspektrum in Abbildung 6.3 dargestellt. Der zugehörige

Mittelwert und die Standardabweichung sind in Tabelle 6.1 aufgeführt.

Die Positionen der Emissionsmaxima zeigen trotz der strukturellen Vielfalt der unter-

suchten Partikel eine enge Verteilung. Dies lässt darauf schlieÿen, dass die energeti-

schen Lagen der strahlenden Niveaus im vorliegenden Gröÿenbereich der Partikel nicht

von der Struktur beein�usst werden und keine etwaigen Gröÿenquantisierungse�ekte

vorliegen.

1Diese ergaben auch im Fall der MAPbI3-PL-Emissionsspektren die beste Anpassung.
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6.2. Ausübung nanoskopischer Kräfte

Zur mikroskopischen Untersuchung der �Selbstheilungs�-Eigenschaften von MAPbI3
wurde das Material mit Hilfe der AFM-Spitze manipuliert bzw. �beschädigt� und die

Auswirkungen auf die PL beobachtet. Bei einem ersten, vergleichsweise rabiaten ex-

perimentellen Ansatz, wurden �Schnitte� über die in Abschnitt 3.2.8.2 beschriebene

Methode an einzelnen MAPbI3-Gebilden durchgeführt. Ein Beispiel eines mehrfach

auf diese Weise behandelten Gebildes ist in Abbildung 6.4 dargestellt. In der oberen

Reihe der Abbildung sind AFM-Höhenbilder an identischer Probenposition dargestellt

� (a) vor und (b-d) nach der jeweiligen Durchführung je eines vertikalen Schnitts. Die

Positionen dieser Schnitte sind über gestrichelte gelbe Linien markiert. Nach dem

ersten Schnitt ist in (b) deutlich zu erkennen, dass ganze Bereiche des Gebildes ab-

getrennt wurden. In der unteren Reihe von Abbildung 6.4 sind Fluoreszenzbilder der

gleichen Probenstelle zu sehen, welche simultan zur jeweiligen AFM-Aufnahme aufge-

zeichnet wurden. Es hat den Anschein, dass die Schnitte keinen signi�kanten Ein�uss

auf Intensität und Form des PL-Spots ausgeübt haben und sogar eine leichte Inten-

sitätssteigerung erfolgte. Der zeitliche Abstand zwischen Durchführung der Schnitte

und Aufnahme der AFM-Höhen- und Fluoreszenzbilder betrug allerdings einige Mi-

nuten. Hierdurch kann bei dieser Versuchsdurchführung nicht aufgeklärt werden, ob

die nanoskopische Kraftausübung generell keinen Ein�uss auf die PL hatte, oder ob

bereits �Selbstheilungs�-Prozesse stattgefunden haben. Erkennbar ist jedoch, dass im

Abbildung 6.4.: AFM-Höhenbilder (a-d) und Fluoreszenzbilder (e-f) aufgezeichnet an
identischer Probenposition vor (a, e) sowie jeweils nach der konsekutiven Durchführung
je eines vertikalen Schnittes (b, f), (c, g) und (d, h). Die Positionen der Schnitte sind
mit gelb gestrichelten, vertikalen Linien markiert. (256 × 256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz,
Scangröÿe: (a) 10× 10 µm2, (b-d) 2× 2 µm2, λcw

exc = 640 nm, Iexc = 0, 5 W
cm2 .)
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zeitlichen Bereich dieses Experiments keine Reorganisationsprozesse der Perowskit-

Ober�äche mittels AFM detektiert werden konnten und die Auswirkungen der Schnit-

te noch deutlich zu erkennen waren.

Mittels Aufnahme von PL-Intensitätszeitspuren und -emissionsspektren bei simulta-

ner Durchführung ober�ächlicher Schnitte (bzw. Kratzer) wurden in einer weiteren

Reihe von Experimenten deren unmittelbare Auswirkungen auf die PL-Eigenschaften

von MAPbI3 untersucht. Dabei wurden die Schnitte auf einen kleineren Probenbereich

unterhalb des konfokalen Au�ösungsvermögens beschränkt. In den Abbildungen 6.5

(a1/a2,b1/b2) sind AFM-Höhenbilder zweier verschiedener MAPbI3-Gebilde, vor und

nach der Durchführung der Schnitte, dargestellt. Die dabei erwirkten Beschädigun-

gen der Partikelober�ächen sind mit gelben Pfeilen markiert. Des Weiteren sind in

den Abbildungen 6.5 (c1/c2,d1/d2) die PL-Intensitätszeitspuren und -spektrenreihen

dargestellt, welche während der Durchführung je eines Schnitts aufgezeichnet wurden.

Die Dauer der Behandlung ist jeweils durch einen grau hinterlegten Bereich visuali-

siert. In beiden Fällen ist eine e�ziente Löschung der PL-Intensität mit Beginn der

mechanischen Einwirkung zu erkennen. Die Intensitätslöschung hält über einen zeitli-

chen Bereich von bis zu mehreren Minuten an, bevor die PL-Intensität wieder ansteigt

und sich dem ursprünglichen Niveau annähert. Im Gegensatz zur Intensität scheint

die spektrale Position der Emission von der nanoskopischen Kraftausübung innerhalb

Abbildung 6.5.: Darstellungen des E�ekts ober�ächlicher Schnitte auf die PL-
Eigenschaften von MAPbI3 anhand zweier Beispiele. AFM-Höhenbilder vor (a1/a2) und
nach (b1/b2) der Durchführung des Schnitts. Die daraus resultierende Änderung der
Ober�ächenbescha�enheit ist mit einem gelben Pfeil in (b1/b2) markiert. (c1/c2) Si-
multan mit Durchführung eines Schnitts aufgezeichnete PL-Intensitätszeitspur und -
Emissionsspektrenreihe (d1/d2). Die Dauer der Kraftausübung ist durch den grauen
Bereich in (c1/c2) und (d1/d2)) markiert.(λcw

exc = 640 nm, Iexc = 0, 5 W
cm2 , tint = 1 s

� AFM: 256×256 Pixel, Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe: 2×2 µm2 (Dargestellter Ausschnitt:
800× 800 nm2)).
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Abbildung 6.6.: (a1-a3,b1-b3) PL-Intensitätszeitspuren der in den AFM-Höhenbildern
(c1-3) dargestellten MAPbI3-Gebilde. Die Zeitspuren aus (b1-b3) sind jeweils vergröÿer-
te Darstellungen der Anfangsbereiche der Zeitspuren aus (a1-a3). Die Startzeitpunkte
der während der Aufnahmen aufgezeichneten Kraftversatzkurven (siehe Abbildung 6.7)
sind mittels roter Pfeile markiert und die eingestellten Kräfte notiert. In (a3) ist für ein
Beispiel die Halbwertszeit des graduellen Intensitätsanstiegs mit vertikalen gelben Linien
markiert. In den AFM-Höhenbildern ist jeweils die laterale Position der axialen Kraftaus-
übung mit einem gelben Pfeil markiert. Die AFM-Höhenbilder wurden nach Durchfüh-
rung der Kraftausübungen aufgenommen. (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 0, 5 W
cm2 , tint = 1 s �

AFM: 256× 256 Pixel, Scanrate: 1 Hz, Scangröÿe: 2× 2 µm2 (Dargestellter Ausschnitt:
1× 1 µm2)).
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6.2. Ausübung nanoskopischer Kräfte

der spektralen Au�ösung nicht beein�usst zu werden. Dies weist analog zur engen

spektralen Verteilung aus Abbildung 6.3, darauf hin, dass Form und Ober�äche des

Materials keinen Ein�uss auf die energetische Lage der strahlenden Niveaus haben.

In den PL-Intensitätszeitspuren von Abbildung 6.5 ist die Intensitätslöschung direkt

zu Beginn der Kraftausübung sichtbar. Experimentell bedeutet dies, dass anscheinend

bereits eine axiale Kraft beim erstem Kontakt zwischen Spitze und Probe � und somit

vor der lateralen Probenbewegung und der damit einhergehenden Durchführung der

Schnitte � zu einer Löschung der PL führte. Mittels Aufzeichnung von Kraftversatz-

kurven wurden daher in einer weiteren Messreihe die Auswirkungen von punktuel-

len axialen Kräften auf die MAPbI3-PL untersucht. Dabei wurde der Fokus auf die

PL-Intensitäten gelegt, da die spektrale Position der Emission weiterhin � innerhalb

der experimentellen Au�ösung � keine Abhängigkeit auf die nanoskopische Kraftaus-

übung zeigte. In Abbildung 6.6 sind PL-Intensitätszeitspuren und AFM-Höhenbilder

verschiedener MAPbI3-Gebilde dargestellt. Während der Aufnahme der Zeitspuren

wurden mehrere Kraftversatzkurven an jeweils unveränderter lateraler Position (per

Pfeil im AFM-Höhenbild markiert) aufgezeichnet. Dabei wurde die maximale Kraft

der einzelnen Kraftversatzkurven variiert und jeweils für 10 s konstant gehalten2. In

den Abbildungen 6.6 (b1-b3) ist jeweils der vergröÿerte Anfangsbereich der zugehö-

rigen PL-Intensitätszeitspur aus (a1-a3) dargestellt. Mit roten Pfeilen sind die Zeit-

punkte markiert, während derer jeweils eine Kraftausübung gestartet wurde3. Analog

(a) (b) (c)

Abbildung 6.7.: Auftragung der zwischen AFM-Spitze und Probe ausgeübten axia-
len Kräfte gegen die Zeit (oben), gemeinsam mit simultan aufgezeichneten PL-
Intensitätszeitspuren (unten). Die Zeitachsen wurden den Achsen aus Abbildung 6.6
(a1-a3) angepasst. In Beispiel (c) ist die Intensitätsabklingzeit mit vertikalen gelben Li-
nien markiert. Fset = (a) 60, (b) 50, (c) 20 nN, Scandistanz: 1 µm, Scanrate: 1 Hz,
λcw
exc = 640 nm, Iexc = 0, 5 W

cm2 ).

2Der zeitliche Abstand zwischen der Aufzeichnung zweier Kraftversatzkurven war variabel.
3Die in (b1-b3) markierten Zeitpunkte wurden der Übersichtlichkeit wegen nicht ebenfalls in (a1-

a3) markiert.
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zu den Schnittexperimenten kann eine axiale Kraftausübungen zu einer e�ektiven PL-

Intensitätslöschung führen. Allerdings fällt auf, dass dies, abhängig vom untersuchten

MAPbI3-Gebilde, erst bei höheren Kräften von 20 - 80 nN zuverlässig stattfand.

In Abbildung 6.7 ist zusätzlich für jedes der drei Beispiele die jeweils letzte aufgezeich-

nete Kraftversatzkurve, gemeinsam mit der simultan aufgezeichneten (zeitlich auf die

Aufnahme der Kraftversatzkurve begrenzten) PL-Intensitätszeitspur, dargestellt. Die-

se Zeitspuren stellen eine Vergröÿerung des zeitlichen Bereichs um die jeweils letzte

PL-Intensitätslöschung in den Abbildungen 6.6 (b1-b3) dar, welche zeitlich exakt mit

den zwischen Spitze und Probe wirkenden Kräften korreliert sind.

Im oberen Teil der Auftragungen aus Abbildung 6.7 ist zu sehen, dass die Kraft nicht

exakt konstant gehalten werden konnte und dass auftretende Schwankungen nach kur-

zer Zeit in ihrer Amplitude deutlich zunahmen. Dies ist ein experimenteller Artefakt,

(a)

101 102

Kraft / nN

10-2

100

102

A
b
kl

in
g
ze

it
 /

 s

(b)

101 102

Kraft / nN

101

102

103
H

a
lb

w
e
rt

sz
e
it

 /
 s

(c)

0 50 100 150 200
Kraft / nN

0

0.2

0.4

0.6

E
rf

o
lg

sr
a
te

(d)

Abbildung 6.8.: (a) Auftragung der Abklingzeiten und (b) der Halbwertszeiten der
PL-Intensitätslöschung gegen die jeweils angelegten Kräfte. (c) Auftragung des Anteils an
axialen Kraftausübungen, welche zu einer Intensitätslöschung führten (Erfolgsrate) gegen
die zugehörigen Kräfte. (d) Verteilungen der Halbwertszeiten der PL-Intensitätslöschung,
di�erenziert in Versuche unter Argonatmosphäre und unter Umgebungsluft (die Einzel-
verteilungen übereinander dargestellt). Die Mittelwerte t̄ 1

2
und Standardabweichungen

sind in der Abbildung aufgeführt. (Auf Fehlerbalken wurde für eine bessere Übersicht-
lichkeit verzichtet. Bei den Kräften kann von einer Ungenauigkeit von 20 % des Betrags
ausgegangen werden sowie bei den Zeiten von einer Toleranz von ±2 s.) Die zugehörigen
Auswertungen wurden von durchgeführt.
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6.2. Ausübung nanoskopischer Kräfte

der nicht unterdrückt und dessen Ursache nicht ermittelt werden konnte. Allerdings

schwankten die Werte konstant um die voreingestellte Kraft, sodass Untersuchungen

auf Kraftabhängigkeiten weiterhin möglich waren.

Beim Vergleich der zeitlichen Verläufe von ausgeübter Kraft und PL-Intensität in Ab-

bildung 6.7 fällt auf, dass die Intensitätslöschung nicht instantan mit dem Aufbau der

maximalen Kraft eintrat. Vielmehr sind in allen drei Fällen unterschiedliche Intensi-

tätsabklingzeiten sowie ein teilweise stufenartiges Verhalten zu erkennen. Zur Quan-

ti�zierung wurden die Abklingzeiten de�niert als Dauer zwischen dem Zeitpunkt des

Erreichens der maximal eingestellten Kraft und dem Zeitpunkt bei erstmalig konstan-

ter PL-Rate (innerhalb des mittels Standardabweichung quanti�zierten Rauschens)

auf dem niedrigen Niveau nach erfolgter Intensitätslöschung. Dieses Zeitintervall ist

in Abbildung 6.7 (c) exemplarisch mit gelben vertikalen Linien eingezeichnet. Neben

der Abklingzeit wurde die Intensitätslöschung über deren Dauer charakterisiert. Diese

Dauer kann über eine Halbwertszeit quanti�ziert werden, de�niert als zeitliches Inter-

vall zwischen dem Zeitpunkt der Beendigung der Kraftausübung und dem Zeitpunkt

erstmaligen Erreichens von PL-Raten mit 50 % der ursprünglichen PL-Intensität. In

Abbildung 6.7 ist dieses Intervall bei keinem Beispiel zu erkennen, da die Aufnahme

der jeweiligen PL-Intensitätszeitspuren mit Beendigung der Kraftausübung endete.

In Abbildung 6.6 wurde ein solches Intervall jedoch anhand eines Beispiels in (b3)

mittels vertikaler gelber Linien visualisiert.

Über diese Art der Auswertung wurden von 72 Abklingzeiten und 48 Halbwerts-

zeiten bestimmt. Die daraus resultierenden Parameter sind in den Abbildungen 6.8

(a) und (b) gegen die zugehörigen Kräfte aufgetragen. Bei den Abklingzeiten ist dabei

eine Abhängigkeit von der ausgeübten Kraft zu erkennen. Tendenziell führten gröÿere

Kräfte zu schnelleren PL-Intensitätslöschungen. Dagegen ist in der Auftragung der

Halbwertszeiten keine eindeutige Kraftabhängigkeit erkennbar.

Nicht jede axiale Kraftausübung führte zu einer e�ektiven PL-Intensitätslöschung,

die über die Dauer der Kraftausübung hinaus anhielt. Dabei war bei gröÿeren Kräf-

ten häu�ger eine Löschung zu beobachten. In Abbildung 6.8 (c) sind die von

bestimmten Raten erfolgreich induzierter PL-Löschungen gegen die Gröÿe der aus-

geübten Kräfte aufgetragen. Während kleine Kräfte von 2 nN nur in seltenen Fällen

zu einer PL-Intensitätslöschung führten, traten diese ab Kräften von 30 nN in der

Mehrzahl der Fälle auf. Bei allen Kräften erfolgte bei einem signi�kanten Anteil an

Versuchen keine e�ektive Löschung der PL-Intensität.

Die Experimente mit axialer Kraftausübung wurden zum Teil bei einer Umspülung

der Probe mit einem Argonstrom von 80 mL/min durchgeführt, zum Teil unter Umge-

bungsluft. Dabei konnte beobachtet werden, dass die Dauer der PL-Intensitätslöschung
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Abbildung 6.9.: (a) PL-Intensitätszeitspur und (b) AFM-Höhenbild eines MAPbI3-
Gebildes. Zum Zeitpunkt t = 575 s wurde eine axiale Kraft an der mit einem gelben
Pfeil im AFM-Höhenbild markierten Position durchgeführt. Während des in der Inten-
sitätszeitspur grau hinterlegten Zeitabschnitts wurde die Anregungsstrahlung blockiert.
(λcw

exc = 640 nm, Iexc = 0, 5 W
cm2 � AFM: 256 × 256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz, Scangröÿe:

5× 5 µm2 (Dargestellter Ausschnitt: 2, 5× 2, 5 µm2)).

Abbildung 6.10.: (a1/a2) PL-Intensitätszeitspur und (b1/b2) AFM-Höhenbild eines
MAPbI3-Gebildes. In den Intensitätszeitspuren grau hinterlegt sind Zeitabschnitte mit
fortdauernder axialer Kraftausübung, durchgeführt an den mit gelben Pfeilen in den
AFM-Höhenbildern markierten Positionen. (λcw

exc = 640 nm, Iexc = 0, 5 W
cm2 � AFM: 256×

256 Pixel, Scanrate: 0, 5 Hz, Scangröÿe: 2× 2 µm2).
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6.2. Ausübung nanoskopischer Kräfte

in Umgebungsluft tendenziell kürzer war als im Argonstrom. In Abbildung 6.8 (d) sind

die Verteilungen der Halbwertszeiten (logarithmiert) in Luft und Argon dargestellt.

Im Mittel sind die Halbwertszeiten im Argonstrom mehr als das drei mal länger als

unter Umgebungsluft. Dies lässt auf einen signi�kanten Ein�uss von Sauersto� oder

Wasser auf die �Selbstheilungsprozesse� von MAPbI3 schlieÿen.

Um Informationen über weitere Abhängigkeiten dieser Prozesse zu erhalten, wurde bei

einer folgenden Versuchsreihe die Anregungsstrahlung nach erfolgter PL-Intensitäts-

löschung blockiert (siehe Abbildung 6.9). Nach ausreichend langer Wartezeit führte

erneute Bestrahlung mit Anregungslicht zu PL-Raten ähnlicher Werte wie vor der

induzierten Intensitätslöschung. Dies weist darauf hin, dass die Bestrahlung zur Wie-

derherstellung der ursprünglichen PL-Intensitäten keine Voraussetzung ist.

In einer letzten Reihe an Untersuchungen wurden langanhaltende axiale Kräfte im

Bereich mehrerer Minuten auf MAPbI3-Gebilde ausgeübt. Dabei konnten prinzipi-

ell zwei verschiedene Verhaltensweisen in der PL-Dynamik beobachtet werden, wo-

für jeweils ein Beispiel anhand einer PL-Intensitätszeitspur in Abbildung 6.10 dar-

gestellt ist. Die Dauer der Krafteinwirkung ist darin jeweils über eine graue Einfär-

bung visualisiert. In (a1) ist eine PL-Intensitätszeitspur zu erkennen, bei der wäh-

rend fortdauernder Kraftausübung die PL-Rate zu mehreren Zeitpunkten anstieg,

bevor jeweils eine erneute Intensitätslöschung stattfand. Dagegen wurde die PL-Rate

des Beispiels in (a2) trotz fortlaufender Krafteinwirkung nach vorangegangener PL-

Intensitätslöschung vollständig wieder hergestellt. Erst eine neu angesetzte Kraftaus-

übung führte zur erneuten Intensitätslöschung.
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6.3. Diskussion

Die folgende Diskussion beruht auf der Diskussion aus Referenz [87]. Die Interpreta-

tion der Beobachtungen mittels der Theorie von Supertraps und allen damit zusam-

menhängenden Details stammt von . Die Betrachtung des Perowskits

anhand von dessen viskoelastischen Eigenschaften und alle damit verbundenen Erklä-

rungsansätze sind Postulate von .

Die einfache Präparationsmethode der MAPbI3-Proben führt vermutlich zu einer Viel-

zahl an heterogen verteilten Defekten in der Partikel-Kristallstruktur [271,272]. Diese

Defekte ermöglichen strahlungslose Rekombinationen der durch die Anregungsstrah-

lung erzeugten Exzitonen. Dies hat die geringe Quantenausbeute von ϕMAPbI3 < 1 %

zur Folge [205, 210]. Draguta et al. [272] bestimmten eine Defektdichte in MAPbI3-

Filmen von 9, 0·1015−8, 6·1017 cm−3. Innerhalb des konfokalen Beobachtungsvolumens

können sich bei ähnlichen Defektdichten demnach ca. 7000-800000 Fallenzustände

be�nden4. Das Volumen der untersuchten Fragmente war in der Regel zwar kleiner als

das Beobachtungsvolumen (vor allem aufgrund unterschiedlicher axialer Dimensionen,

siehe Tabelle 6.1), trotzdem war eine groÿe Zahl an Fallenzuständen zu erwarten.

Eine kraftinduzierte PL-Intensitätslöschung lief in wenigen Stufen ab (siehe Abbil-

dung 6.7). Daher scheinen hier Kanäle für strahlungslose Relaxationsprozesse indu-

ziert worden zu sein, die eine höhere E�zienz aufweisen, als die groÿe Anzahl an

Fallenzuständen, welche für die geringe Quantenausbeute verantwortlich sind. Die ab-

rupte Löschung der PL-Intensität ähnelte dabei dem Verhalten des Intensitätsblinkens

in den PL-Intensitätszeitspuren (siehe z. B. Abbildung 6.6). Daher könnten die per

Krafteinwirkung induzierten e�zienten Relaxationskanäle den für das Blinken verant-

wortlichen Relaxationskanälen gleichen.

In der Literatur werden für das Intensitätsblinken die in Abschnitt 2.4 beschriebe-

nen Supertraps verantwortlich gemacht [88, 208]. Diese werden über einen passiven

und einen aktiven Zustand beschrieben5. Der passive Zustand ist dabei die energe-

tisch stabilere Form. Eine aktive Supertrap ermöglicht eine e�ziente PL-Löschung,

was sich in PL-Intensitätszeitspuren in kurzzeitigen Intensitätseinbrüchen widerspie-

gelt [208].

In gleicher Weise könnten solche Supertraps für die PL-Löschung bei axialer Kraftaus-

übung verantwortlich sein. Im Gegensatz zum Intensitätsblinken bleibt diese Löschung

jedoch über einen deutlich längeren Zeitraum bestehen. Dies spricht dafür, dass der

4Bei einem Beobachtungsellipsoiden von 380 · 380 · 1140 nm3.
5Passiver Zustand: Ein ortsgebundene Gitterdefekt liegt isoliert in einer Elementarzelle vor. Ak-

tiver Zustand: Ein zweiter Gitterdefekt mit hoher Di�usionskonstante liegt gemeinsam mit dem orts-
gebundenen Defekt in der Elementarzelle vor, siehe Abschnitt 2.4.
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aktive Zustand einer, bzw. in der Regel mehrerer Supertraps, durch die von der äuÿeren

Kraft induzierten Gitterspannungen energetisch stabilisiert wird. Diese Stabilisierung

scheint dabei über die Dauer der äuÿeren Kraftausübung hinaus anzuhalten. Reyes-

Martinez et al. [90] zeigten, dass Perowskitmaterialien wie MAPbI3 sowohl viskose

als auch elastische Eigenschaften aufweisen. Demnach könnten die Gitterspannungen

auch nach Beendigung der Kraftausübung bestehen bleiben und mit der Zeit gra-

duell abgebaut werden. Als Folge bliebe parallel auch die postulierte Stabilisierung

der Supertraps bestehen, mit einem ebenfalls graduellen Verlauf zurück in den Aus-

gangszustand. Im Zuge der Verö�entlichung der vorgestellten Ergebnisse [87] konnte

der Verlauf der PL-Intensitätszeitspuren im Bereich der kraftinduzierten PL-Löschung

von mittels viskoelastischer Modelle erfolgreich angepasst und somit

die vorgestellten Postulate gestützt werden.

Auch die verzögerte, teils schrittweise PL-Löschung kann mit Hilfe der Supertrap-

Theorie, gemeinsam mit der Viskoelastizität des Materials, erklärt werden. Mit Auf-

treten der äuÿeren Kraft baut sich eine innere Gitterspannung aufgrund der viskoelas-

tischen Eigenschaften erst graduell auf, die energetische Stabilisierung der Supertraps

geschieht mit zeitlicher Verzögerung. Zusätzlich ist das Umschalten vom passiven in

den aktiven Zustand der Supertraps ein statistischer Prozess, was ebenfalls eine ver-

zögerte Auswirkung auf die PL zur Folge haben kann.

Zusammengefasst kann die kraftinduzierte PL-Intensitätslöschung von MAPbI3 über

eine Kombination aus viskoelastischen Materialeigenschaften und dem Ein�uss von

Supertraps beschrieben werden. Das Anlegen einer äuÿeren Kraft führt zu einem gra-

duellen Anstieg von Gitterspannungen. Diese stabilisieren den aktiven Zustand der

Supertraps. Wird dieser Zustand durch statistisch ablaufende Prozesse (z. B. un-

gerichtete Ionendi�usion, siehe Abschnitt 2.4) erreicht, folgt die PL-Löschung. Die

Gitterspannungen bleiben über die eigentliche Kraftausübung hinaus bestehen und

der aktive Zustand daher stabilisiert. Es erfolgt eine verzögerte graduelle Abnahme

der Gitterspannungen, die zuvor im aktiven Zustand stabilisierten Supertraps kehren

zunehmend in den passiven Zustand zurück, was mit einem Wiederanstieg der PL-

Intensität einhergeht.

In den PL-Intensitätszeitspuren aus Abbildung 6.7 sind Intensitätsstufen im Bereich

der Abklingzeit zu erkennen. Dies spricht dafür, dass mehr als eine Supertrap für die

Löschung verantwortlich ist, die Anzahl allerdings auf wenige solcher Zustände be-

grenzt ist.

Zusätzlich zu beachten ist allerdings, dass die Interaktion zwischen Spitze und Probe

auf einen Bereich weniger Nanometer begrenzt ist, die PL der MAPbI3-Partikel je-
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doch in einem deutlich gröÿeren Bereich entsprechend der konfokalen Detektions�äche

mit einem Durchmesser von 380 nm angeregt und von dort detektiert wird. Es hat

daher den Anschein, dass die photophysikalischen Eigenschaften eines Bereichs (bzw.

eines Volumens) beein�usst werden, der um mindestens zwei Gröÿenordnungen grö-

ÿer ist, als die Interaktions�äche zwischen Spitze und Probe. Durch die ausgeprägte

Ladungsträgerdi�usionslänge von mehreren 100 nm [213, 214] können Ladungsträger

allerdings weit über den Interaktionsbereich hinaus in einer Supertrap lokalisiert wer-

den und strahlungslos relaxieren.

Es ist eine Kraftabhängigkeit sowohl der Abklingzeiten als auch der Halbwertszei-

ten zu erwarten. Eine gröÿere Kraft bedeutet gleichzeitig einen schnelleren Kraftauf-

bau6 und daher schneller ansteigende und betragsmäÿig gröÿere Gitterspannungen.

Dies führt zu einer schnelleren und stärkeren Stabilisierung der Supertraps und da-

durch zu kürzeren Abklingzeiten. Der graduelle Abbau dieser Gitterspannungen soll-

te dagegen bei gröÿeren Kräften eine längere Zeitdauer benötigen und daher längere

Halbwertszeiten zur Folge haben. Auch entsprechend des viskoelastischen Modells

von sollten die Abklingzeiten eine gröÿere Kraftabhängigkeit als die

Halbwertszeiten zeigen [87]. Dies spiegelt sich in den Ergebnissen aus der Abbildungen

6.8 (a) und (b) allerdings nur zum Teil wider. Hierin ist lediglich eine Kraftabhängig-

keit der Abklingzeiten erkennbar.

Die unterschiedlichen mittleren Halbwertszeiten unter Umgebungsluft und bei Umspü-

lung der Probe mit Argon (siehe Abbildung 6.8 (d)) weisen auf eine Atmosphärenab-

hängigkeit der photophysikalischen Eigenschaften von MAPbI3 hin. Unterschiedliche

Atmosphären können die PL-Intensität von MAPbI3-Proben beein�ussen [273, 274].

Auÿerdem konnte ein Ein�uss auf die Charakteristik des PL-Intensitätsblinkens nach-

gewiesen werden [275]. Als eine Ursache wird vermutet, dass Sauersto� und Wasser

einen Ein�uss auf die Ionendi�usion innerhalb der MAPbI3-Kristalle ausüben kön-

nen [217, 276]. Dadurch könnten zum einen induzierte Gitterspannungen schneller

abgebaut werden, zum anderen die Wechselrate zwischen aktivem und passivem Zu-

stand der Supertraps erhöht werden. Beides hätte eine schnellere Wiederherstellung

der ursprünglichen PL-Intensität zur Folge. Dieser E�ekt scheint entsprechend der

Ergebnisse aus Abbildung 6.9 lichtunabhängig zu sein.

Ceratti et al. [277] induzierten Kristalldefekte innerhalb verschiedener Halogenid-

Perowskit-Kristalle mittels intensiver zwei-Photonen-Anregung. Dabei konnten sehr

ähnliche PL-Intensitätsverläufe beobachtet werden: Beginnend mit einem abrupten

6Im Fall konstanter Scanraten.
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Intensitätsabfall und einem anschlieÿend verzögerten, graduellen Intensitätsanstieg,

zurück zum ursprünglichen Niveau. Ceratti et al. [277] erklären dies über lichtinduzier-

te Zerfallsreaktionen des Perowskitmaterials, mit anschlieÿender Rückreaktion. Dabei

werden auch gasförmige Zerfallsprodukte postuliert, die aufgrund der Lokalisation im

inneren des Kristalls nicht entweichen können. Für die Beobachtungen dieser Arbeit

scheint dieser Erklärungsansatz allerdings unwahrscheinlich, da zum einen vermut-

lich keine lichtinduzierten Reaktionen initiiert werden und zum anderen gasförmige

Zerfallsprodukte bei Beschädigungen an der Ober�äche entweichen würden, wodurch

keine Rückreaktion und somit keine �Selbstheilung� der PL-Eigenschaften möglich

wäre.

Die in dieser Arbeit vorgestellte Theorie kann allerdings die Beobachtungen bei einer

Kraftausübung von längerer Dauer (wie in Abbildung 6.10 gezeigt) nicht erklären. Bei

anhaltender Kraftausübung sollte keine Verminderung der Gitterspannungen mit ein-

hergehender Destabilisierung des aktiven Zustands der Supertraps und einem daraus

folgenden Anstieg der PL-Intensität möglich sein. Eine temporäre oder vollständige

Wiederherstellung der PL-Intensität wie in Abbildung 6.10 legt diese Vermutung je-

doch nahe. Es hat sich allerdings gezeigt, dass äuÿerer Druck zu einer Veränderung

der Kristallstruktur von MAPbI3 führen kann [278]. Hierdurch könnte bei fortdauern-

der Kraftausübung an der Position des AFM-Spitzenkontakts eine Phasenumwand-

lung und eine dadurch resultierende elektronische Entkopplung dieses Bereichs (durch

andere energetische Lagen der Bänder) vom übrigen Kristall statt�nden. Ist die indu-

zierte Gitterspannung vorwiegend in diesem Bereich lokalisiert, kann diese im übrigen

Kristall graduell abgebaut werden und die PL-Intensität in gleichem Maÿe zunehmen.

Beim Beispiel aus 6.10 (b) könnte dabei eine vollständige Entkopplung vom restlichen

Kristall erfolgt sein und bei (a) eine eingeschränkte Entkopplung.

Um die Plausibilität dieses Postulats zu überprüfen wäre eine Betrachtung möglicher

Phasen sowie die Lage von deren Bändern nötig, gemeinsam mit einer Simulation

induzierter Gitterspannungen in einem reinen MAPbI3-Perowskit-Kristall verglichen

mit Kristallen bestehend aus unterschiedlichen Phasen.
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6.4. Fazit und Ausblick

Mit Hilfe des AFM konnten über verschiedene Methoden nanoskopische Kräfte auf

MAPbI3-Partikel ausgeübt werden und die E�ekte auf die photophysikalischen Eigen-

schaften mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie beobachtet werden. Dabei zeigte

sich, dass punktuelle axiale Kraftausübungen zu einer e�zienten PL-Intensitätslösch-

ung im gesamten konfokalen Detektionsbereich führen können. Eine solche Löschung

bestand in der Regel deutlich über die Dauer der Kraftausübung hinaus fort, mit

anschlieÿendem graduellen Intensitätsanstieg, meist bis zurück zum ursprünglichen

Intensitätsniveau. Die PL-Löschung wurde auf Supertraps [88] zurückgeführt, deren

aktiver Zustand durch Gitterspannungen innerhalb eines MAPbI3-Kristalls stabili-

siert zu werden scheint. Aufgrund des viskoelastischen Charakters von MAPbI3 [90]

wurde postuliert, dass die Gitterspannungen keine instantane Reaktion auf die äuÿere

Kraft zeigen und sich stattdessen zeitlich verzögert auf- und abbauen. Hierüber lie-

ÿen sich die zeitlich verzögerten Reaktionen der PL-Intensität auf Beginn und Ende

der Kraftausübung erklären. Diese Verzögerungen wurden in Form einer Abkling-

zeit der PL und einer Halbwertszeit der PL-Intensitätslöschung quanti�ziert. Dabei

konnte eine Kraftabhängigkeit der PL-Abklingzeit beobachtet werden. Im Fall der

Halbwertszeiten der PL-Intensitätslöschung lies sich eine solche Abhängigkeit anhand

der experimentellen Daten jedoch nicht erkennen.

Eine deutliche Abhängigkeit konnte von der Umgebungsatmosphäre beobachtet wer-

den. Unter einem Argonstrom wurden im Mittel über dreimal so lange Halbwertszei-

ten der PL-Intensitätslöschung beobachtet als unter Umgebungsluft. In der Literatur

wird diskutiert, dass entweder Sauersto�- oder Wassermoleküle einen Ein�uss auf

die Ionendi�usion innerhalb eines MAPbI3-Kristalls ausüben [217, 276]. Eine erhöhte

Ionendifussion kann gleichzeitig zum schnelleren Abbau von Gitterspannungen und

zur schnelleren Deaktivierung einer Supertrap beitragen.

Neben der hohen Ionenbeweglichkeit weist MAPbI3 auch eine groÿe Di�usionskon-

stante der Ladungsträger auf [213,214], worüber die e�ziente PL-Intensitätslöschung

im gesamten konfokalen Detektionsbereich bei deutlich kleinerem Interaktionsbereich

von AFM-Spitze und Probe erklärt wurde.

Generell konnte gezeigt werden, dass MAPbI3 seine ursprünglichen photophysikali-

schen Eigenschaften bei von auÿen induzierten Beschädigungen wiederherstellen kann,

selbst wenn die detektierbare Beschädigung der Kristallober�äche weiter fortbesteht.

Diese Fähigkeit zur �Selbstheilung� macht MAPbI3 zu einem vielversprechenden Ma-

terial in der Entwicklung von widerstandsfähigen Solarzellen [85,279].

Für ein komplettes Verständnis der beobachteten Materialeigenschaften sind aller-
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dings weitere Erkenntnisse nötig. Dabei spielt eine detaillierte Aufklärung von Be-

scha�enheit und Zusammensetzung der Supertraps eine wichtige Rolle. Die Experi-

mente mit dem kombinierten Aufbau eines Rasterkraft- und konfokalen Fluoreszenz-

mikroskops könnten hierfür um einen zeitaufgelösten Aspekt mit Hilfe eines TCSPC-

Moduls erweitert werden. Durch die Aufnahme von PL-Zerfallskurven könnte der

Ein�uss der induzierten Supertraps auf die PL-Dynamik analysiert werden.

Über eine bessere Reaktionskontrolle können MAPbI3-Partikel von de�nierter Form

und geringer Gröÿendispersion hergestellt werden [280, 281]. Bei Untersuchungen an

solchen de�nierten Probenpartikeln könnten die Experimente dieser Arbeit unter kon-

trollierteren Bedingungen durchgeführt und dabei gezielter Kraftabhängigkeiten be-

stimmt werden. In Partikeln von de�nierter Struktur könnte zusätzlich eine Abschät-

zung der Anzahl vorliegender Supertraps erfolgen. Auÿerdem könnte über entspre-

chende Simulationen bestimmt werden, über welchen Volumenbereich eines Partikels

sich signi�kante Gitterspannungen durch die axiale Kraftausübung erstrecken.
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7. Zusammenfassung

In dieser Dissertation wurden drei verschiedene Arten von Halbleitermikro- und Na-

nokristallen untersucht. Dazu wurden kombinierte konfokale Fluoreszenzmikroskopie-

und Rasterkraftmethoden verwendet. Neben vorwiegend bildgebenden Verfahren zur

Untersuchung der Gröÿe und Form von CdSe-basierten QD-Aggregaten und NPLs,

wurde das AFM zusätzlich zur Kraftausübung auf einzelne Probenpartikel aller drei

Systeme eingesetzt. Dabei wurde simultan der Ein�uss der mechanischen Kräfte auf

die photophysikalischen Eigenschaften der Partikel untersucht. Im Fall der QDs und

NPLs waren spektrale Verschiebungen der PL zu beobachten, während bei MAPbI3-

Partikeln eine reversible PL-Intensitätslöschung ausgelöst wurde.

CdSe/CdS/ZnS-Kern/Schale-QD-Aggregate, bestehend aus zwei QD-Spezies

ähnlicher Radien aber unterschiedlicher spektroskopischer Eigenschaften, sollten bei

einem spektralen Überlapp der Absorptions- und PL-Emissionsspektren beider Spezies

zu resonanten Energietransferprozessen befähigt sein. Mittels ensemblespektroskopi-

scher Untersuchungen konnte anhand von PL-Emissionsspektren und PL-Lebenszeiten

Energietransfer nachgewiesen werden [49]. Allerdings ist es bisher nicht möglich, En-

sembleproben, bestehend aus einer einzigen Aggregatssorte (z. B. Dimere), herzustel-

len [48, 49, 179]. Stattdessen bestehen diese Proben aus einer Mischung unterschied-

licher Aggregate; hieraus ermittelte Energietransfere�zienzen stellen ein Mittel über

alle Formen dar.

Demgegenüber bieten korrelierte AFM- und CFM-Untersuchungen eine hohe Kon-

trolle über die untersuchten Aggregate [15,77]. Mittels AFM-Aufnahmen konnte zwi-

schen Monomeren, Dimeren und höheren Aggregaten di�erenziert werden, während

eine spektroskopische Untersuchung die Unterscheidung zwischen homo- und hetero-

Aggregaten ermöglichte. Eine solche Di�erenzierung war nötig, da in der untersuchten

Stichprobe lediglich 29 % Dimere und hiervon lediglich 33 % hetero-Dimere gefunden

wurden.

Durch die Bestimmung und den Vergleich von PL-Lebenszeiten einzelner Donor-

Monomere sowie von Donor-QDs in hetero-Di- und -Oligomeren konnten Energie-

transfere�zienzen von ∼ 0, 50 für Dimere ermittelt. Bei höheren Oligomeren wurde
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7. Zusammenfassung

im Mittel ein e�zienterer Energietransfer beobachtet, was mit dem Vorhandensein

mehrerer Akzeptor-QDs begründet werden kann.

Während bei Dimeren eine genaue Zusammensetzung der beiden Komponenten er-

mittelt werden konnte, war eine vollständige Charakterisierung der höheren QD-

Oligomere bei diesen Experimenten nicht möglich. Bereits bei Trimeren konnte nicht

aufgeklärt werden, zu welchen Anteilen Donor- und Akzeptorpartikel vorlagen. Je

nach räumlicher Anordnung der Aggregatskomponenten können unterschiedliche Zu-

sammensetzungen einen groÿen Ein�uss auf die Energietransfere�zienz haben. Durch

eine Unterscheidbarkeit von Donor- und Akzeptor-QDs mittels einer der beiden Mi-

kroskopietechniken könnte eine genauere Charakterisierung der höheren Aggregate

ermöglicht werden. Über hochau�ösende Techniken der Lichtmikroskopie könnten die

Partikel spektral di�erenziert werden. Eine Unterscheidbarkeit per AFM müsste durch

unterschiedliche Wechselwirkungen mit der Partikelober�äche � z. B. mittels unter-

schiedlicher Liganden � induziert werden.

Wie von der Förstertheorie beschrieben, hängt die Energietransfere�zienz unter an-

derem vom spektralen Überlapp des Donor-Emissionsspektrums mit dem Akzeptor-

Absorptionsspektrum ab [79]. Daher wurden durch Ausübung einer mechanischen

Kraft mittels Aufzeichnung von Kraftversatzkurven die spektralen Eigenschaften des

Donor- und/oder des Akzeptor-QD verändert, um hierdurch einen Ein�uss auf die

Energietransfere�zienz auszuüben.

Es konnte bereits an einzelnen QDs gezeigt werden, dass bei axialer Kraftausübung

durch eine AFM-Spitze, reversible spektrale Verschiebungen statt�nden [15,77]. Solche

Verschiebungen konnten in dieser Arbeit reproduziert werden, allerdings mit deutlich

geringeren Erfolgsraten von lediglich 11 %.

Tatsächlich konnte ein Ein�uss kraftinduzierter spektraler Verschiebungen auf die

Energietransfere�zienz eines hetero-QD-Dimers beobachtet werden. Dabei wurden

Emissionsmaxima der Donor- und Akzeptor-PL in entgegengesetzte und sich vonein-

ander entfernende Richtungen verschoben, verbunden mit einem sich simultan än-

dernden Intensitätsverhältnis der Maxima. Grund hierfür könnte eine sich ändernde

Transfere�zienz sein.

Eine solche Beobachtung konnte allerdings bislang lediglich an einem einzigen Beispiel

gemacht werden. Hier sollte im Zuge weiterer Experimente daran gearbeitet werden,

die Erfolgsrate kraftinduzierter spektraler Verschiebungen zu erhöhen, um anschlie-

ÿend an weiteren Dimeren spektrale Verschiebungen zu induzieren. Die Verwendung

von AFM-Spitzen mit gröÿerem Radius könnte eine simultane Kraftausübung auf
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beide QDs eines Dimers erleichtern. Darüber hinaus sollten zusätzlich PL-Zerfallszeiten

aufgezeichnet werden, um Änderungen der Energietransfere�zienz quantitativ bestim-

men zu können.

Während bei kolloidalen QDs die energetische Lage der Absorptions- und Emis-

sionsspektren maÿgeblich durch den Durchmesser bestimmt wird, ist bei quasi-2-

dimensionalen NPLs die Anzahl der Atomlagen und damit die Höhe entscheidend.

Damit stellen NPLs ein ideales System dar, um durch Ausübung axialer Kräfte in de-

�nierter Richtung die Auswirkung auf die photophysikalischen Eigenschaften der Halb-

leiternanopartikel zu untersuchen. Für eine simultane Beobachtung der Auswirkungen

auf die PL-Eigenschaften erwiesen sich CdSe/CdS-Kern/Schale-NPLs aufgrund

ihrer stabilen PL als besonders geeignet. Komplexe exzitonische Prozesse machen diese

NPLs darüber hinaus zu einem interessanten System für umfangreiche spektroskopi-

sche Untersuchungen.

Durch Messung von Koinzidenzzählraten konnte gezeigt werden, dass sich NPLs be-

reits bei geringen Anregungsintensitäten nicht wie ideale Einphotonenemitter verhal-

ten. Mit ansteigender Anregungsintensität nahm der Grad des Antibunchings weiter

ab, weshalb eine simultane Emission mehrerer lateral getrennter Exzitonen vermu-

tet wird. In PL-Emissionsspektren war dies allerdings bei geringen Anregungsinten-

sitäten (unter Raumtemperatur) durch das Auftreten von lediglich einem einzigen

Emissionsmaximum (innerhalb der spektralen Au�ösung) nicht nachweisbar. Hier-

durch wurde darauf geschlossen, dass sich alle Exzitonen zum Zeitpunkt der Emission

in vergleichbaren energetischen Zuständen befanden. Bei hohen Anregungsintensitä-

ten ab Iexc = 2, 5 kW
cm2 konnte jedoch eine Verbreiterung der PL-Emissionsspektren

beobachtet werden, die durch das Auftreten eines weiteren Emissionsmaximums bei

kürzeren Wellenlängen zustande kam. Dies wurde auf eine zusätzliche Emission aus

energetisch höheren P-Zuständen, die bei ausreichend hoher Populierung des exzito-

nischen Grundzustand (S-Zustände) eintritt, zurückgeführt.

Die anregungsintensitätsabhängigen PL-Intensitäten konnten für die S-State- und die

P-State-Emission getrennt ausgewertet werden. Interessanterweise konnten in der Re-

gel höhere Sättigungsintensitäten und damit verbunden auch höhere Detektionsraten

für die P-State-Emission beobachtet werden, was mit einem höheren Entartungsgrad

und einer damit einhergehenden höheren Zustandsdichte sowie über eine vermutlich

gröÿere PL-Rate im Vergleich zum S-artigen Zustand erklärt wurde.

Zusätzlich wurde beobachtet, dass die PL-Rate der NPLs mit steigender Anregungs-

intensität zunimmt. Durch mathematische Anpassung des Verlaufs (siehe Gleichung

5.2.2) konnten Werte für k0 � bei verschwindend geringer Anregungsintensität � und
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7. Zusammenfassung

k∞ � bei unendlich hoher Anregungsintensität � bestimmt werden. Die PL-Rate k0

mit Werten zwischen 0, 11 · 109 s und 0, 20 · 109 s, bzw. die reziproke PL-Lebenszeit

mit Werten zwischen τ0 =
1
k0

= 5, 0− 9, 1 ns, entsprechen den Werten eines einzelnen

Exzitons im NPL, in Abwesenheit von Auger-Prozessen. Die ermittelten Lebenszeiten

liegen dabei nahe an Literaturwerten1 zwischen 8,8 ns und 9,1 ns [66].

Im Rahmen von temperaturabhängigen Untersuchungen konnte kein einheitlicher Ver-

lauf der PL-Intensität einzelner NPLs mit steigender Temperatur beobachtet werden,

jedoch in allen Fällen eine hypsochrome Verschiebung der PL-Emissionsspektren, wel-

che über die Theorie von Varshni [196] mathematisch beschrieben werden konnte.

Bei wiederholten Untersuchungen identischer Teilchen in unterschiedlichen Atmosphä-

ren wurde unter Umgebungsluft eine leicht hypsochrom verschobene PL von höherer

Intensität als unter Helium oder im Vakuum beobachtet. Dies wurde auf eine Reaktion

von Trionen und Luftsauersto� mit Exzitonen als Produkt zurückgeführt. Hierdurch

wird unter Umgebungsluft Trionenemission unterdrückt, die im Vergleich zur Emissi-

on von Exzitonen bathochrom verschoben ist [250]. Allerdings kann auch ein Ein�uss

von Wassermolekülen nicht ausgeschlossen werden.

Bei den bereits erwähnten Experimenten mit axialer Kraftausübung durch eine AFM-

Spitze auf NPLs und simultaner Aufzeichnung von PL-Emissionsspektren � analog zu

den Experimenten an QDs � konnten aufgrund der planaren Partikelstruktur kraft-

abhängig Erfolgsraten von bis zu 78 % erzielt werden. Dabei wurden ausschlieÿlich

hypsochrome Verschiebungen der PL-Emissionsspektren beobachtet, die mit steigen-

der Kraft zunahmen. Darüber hinaus konnte bei wiederholtem Anlegen identischer

Kräfte in 60 % der Fälle eine vollständige Reproduzierbarkeit der spektralen Ver-

schiebungen erreicht werden.

Eine einfache, wenn auch nur qualitative Beschreibung der Kraftabhängigkeit spektra-

ler Verschiebungen war mit Hilfe der Theorie des Teilchens im Potentialkasten mög-

lich [81]. Für eine quantitative Beschreibung werden allerdings weitergehende Theorien

benötigt.

Unter kryogenen Temperaturen zeigte sich eine ausgeprägte Dynamik der PL-Emis-

sionsspektren in Form spektraler Sprünge und darüber hinaus zum Teil deutlichen

Abhängigkeiten von Anregungsintensitäten und -wellenlängen. So wurde bei einer

Anregung mit einer Anregungswellenlänge von 445 nm in den PL-Emissionsspektren

eine zunehmende hypsochrome Verschiebung mit steigender Anregungsintensität be-

obachtet. Dies wurde auf die Emission aus vermutlich weiteren, energetisch höheren

1Bestimmt über andere experimentelle Methoden.
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Zuständen � neben den S- und P-Heavy-Hole-Zuständen � zurückgeführt. Die aus-

geprägte spektrale Dynamik, vor allem bei niedrigeren Anregungsintensitäten, wurde

über eine Trionenemission mit daraus folgenden Shakeuplines [65] erklärt.

Interessanterweise wurden bei intensiver Bestrahlung irreversibel verkürzte PL-Lebens-

zeiten sowie verminderte PL-Intensitäten beobachtet, die mit langlebigen lichtindu-

zierten Fallenzuständen bei kryogenen Temperaturen [181] erklärt wurden.

PL-Anregungsspektren zeigten bei Temperaturen von 1,2 K und 100 K Maxima an

unterschiedlichen spektralen Positionen. Bei 100 K konnte das Maximum bei kürzeren

Wellenlängen der Light-Hole-Bande zugeordnet werden. Die Lage des Maximums bei

längeren Wellenlängen entsprach jedoch nicht der erwarteten spektralen Position der

S-artigen Zustände der Heavy-Hole-Bande. Stattdessen wurde dieses Maximum den

hierzu gehörenden P-artigen Zuständen zugeordnet. Für eine eindeutige Zuordnung

der Maxima, müsste allerdings im Zuge weiterer Experimente ein gröÿerer spektraler

Bereich untersucht werden.

Insgesamt konnten mit den umfangreichen spektralen Untersuchungen der NPLs inter-

essante Phänomene beobachtet werden, zu deren vollständigem Verständnis

allerdings weitere Untersuchungen nötig sind. So sollte die PL auch bei Raumtem-

peratur mit verschiedenen Anregungswellenlängen untersucht werden. Dabei könnte

gezielt in die LH- und die HH-Bande sowie in den kurzwelligeren kontinuierlichen

Bereich angeregt werden. Bei kryogenen Temperaturen sollten ebenfalls Messungen

von Koinzidenzzählraten durchgeführt werden, um die multiexzitonischen Prozesse in

diesem Temperaturbereich besser zu verstehen.

Bei der Untersuchung anMAPbI3-Partikeln standen die Auswirkungen von mechani-

schem Stress auf die photophysikalischen Eigenschaften des Materials im Vordergrund.

Mit Hilfe einer AFM-Spitze konnten MAPbI3-Partikel nanoskopisch zerteilt werden,

ohne dass anschlieÿend deutliche Veränderungen in der PL sichtbar waren. Punktuel-

le Manipulationen mittels Aufnahme von Kraftversatzkurven zeigten bei simultaner

Aufzeichnung der PL, dass zunächst eine e�ziente und rapide PL-Intensitätslöschung

im gesamten konfokalen Beobachtungsvolumen ausgelöst wurde. Nach Beendigung

der Kraftauswirkung blieb diese Löschung zunächst in der Regel für wenige Minuten

weiter bestehen, bevor die PL-Intensität graduell wieder anstieg und schlieÿlich das

ursprüngliche Niveau erreichte.

Dieses Verhalten wurde über e�ziente Fallenzustände erklärt, welche in der Literatur

als Supertraps [88] bezeichnet werden2. Spannungen im Kristallgitter scheinen den

2Basierend auf den von stammenden Erklärungen aus Referenz [87].
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aktiven Zustand dieser Supertraps zu stabilisieren. Hierdurch kann erklärt werden,

dass bei äuÿerer Kraftausübung die nicht-strahlenden-Rekombinationsraten in diesen

Fallenzuständen rapide zunehmen. Die zeitliche Verzögerung des PL-Intensitätsan-

stiegs nach Beendigung der Krafteinwirkung konnte über das viskoelastische Verhalten

von MAPbI3 [90] erklärt werden3: Gitterspannungen bleiben über die Krafteinwirkung

hinaus bestehen und werden erst im zeitlichen Verlauf kontinuierlich abgebaut. Daher

nimmt auch die Stabilisierung des aktiven Zustands der Supertraps zeitlich verzögert

und kontinuierlich ab.

In der Literatur wurden verschiedene Vorschläge für die chemische Zusammensetzung

solcher Supertraps gemacht [88, 211, 212], die bisher aber nicht zweifelsfrei aufgeklärt

werden konnte. Weitere Hinweise auf den Ursprung der Supertraps könnte die Bestim-

mung von PL-Lebenszeiten vor, während und nach der Kraftausübung liefern, wofür

das Experiment um eine TCSPC-Einheit und einen Pulslaser erweitert werden müsste.

Zu Teilen dieser Dissertation existieren Verö�entlichungen in Fachzeitschriften [87]

bzw. werden solche Verö�entlichungen vorbereitet. Zusätzlich wurden Ergebnisse im

Zuge der HBSM22-Konferenz in Form eines Vortrags präsentiert. Eine Übersicht hier-

zu be�ndet sich im Anhang.

3Basierend auf den von stammenden Erklärungen aus Referenz [87].
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A. Anhang

A.1. Pseudo-Voigt-Funktionen

Eine Pseudo-Voigt-Funktion beschreibt die Intensität I in Abhängigkeit der Wellen-

länge λ und ist eine Linearkombination aus einem Lorentz- (L (λ)) und einem Gaus-

spro�l (G (λ)) mit dem Linearkombinationskoe�zienten ηPV. L (λ) und G (λ) weisen

eine gemeinsame Maximumsposition λmax
Em und Halbwertsbreite FWHM auf, bei einer

maximalen Intensität von I0 und einem Intensitätsgrundniveau von y0, siehe Gleichun-

gen A.1.1-A.1.3.

I (λ) = y0 + ηPVL (λ) + (1− ηPV)G (λ) (A.1.1)

L (λ) = I0

 1

1 +
(

1+(λ−λEm
max)

FWHM
2

)2
 (A.1.2)

G (λ) = I0 exp

−ln (2)

(
1 +

(
λ− λEm

max

)
FWHM

2

)2
 (A.1.3)
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A. Anhang

A.2. Messdaten

Auf alle Messdaten dieser Arbeit kann unter nachfolgenden Links zugegri�en werden.

Dabei sind über den ersten Link die Daten zu Kapitel 4 zugänglich, über den zweiten

Link die Daten zu Kapitel 5 und über den letzten Link diejenigen zu Kapitel 6. Die

Ordnerstruktur ist dabei analog der Struktur der Kapitel angelegt.

� https://irods-web.zdv.uni-mainz.de/irods-rest/rest/fileContents/

zdv/project/AKBasche/Dissertationen/2022/MGalle/Kapitel4.zip?ticket=

a7tMBfjfch3XyH5

� https://irods-web.zdv.uni-mainz.de/irods-rest/rest/fileContents/

zdv/project/AKBasche/Dissertationen/2022/MGalle/Kapitel5.zip?ticket=

a7tMBfjfch3XyH5

� https://irods-web.zdv.uni-mainz.de/irods-rest/rest/fileContents/

zdv/project/AKBasche/Dissertationen/2022/MGalle/Kapitel6.zip?ticket=

a7tMBfjfch3XyH5
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A.3. Verö�entlichungen und Vorträge

A.3. Verö�entlichungen und Vorträge

Zu Teilen dieser Dissertation existieren Verö�entlichungen in Fachzeitschriften bzw.

werden solche Verö�entlichungen vorbereitet. Zusätzlich wurden Ergebnisse im Zuge

einer Konferenz in Form eines Vortrags präsentiert.

� Galle, Marco H. J. J. ; Li, Jun ; Frantsuzov, Pavel A. ; Basché,

Thomas ; Scheblykin, Ivan G.: Self-Healing Ability of Perowskites Observed

via Photoluminescence Response on Nanoscale Local Forces and Mechanical

Damage. In: Adv. Sci. (2022), S. 2204393

� Galle, Marco H. J. J. ; Meyer, Lars-Arne ; Erker, Christian ;

Basché, Thomas: Energy transfer in quantum dot oligomers: Bulk solution

studies and correlative microscopy of individual dimers.

Vortrag auf der Konferenz �XIV. International Conference on Hole Burning,

Single Molecule, and Related Spectroscopies� (HBSM22), 30. Aug. 2022 in Bay-

reuth, Deutschland
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