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1 Einleitung

„Wir experimentieren niemals mit nur einem Elektron oder einem Atom oder einem (klei-

nen) Molekül“ - dieser Überzeugung war Erwin Schrödinger im Jahr 1952. [1] In den letzten

Jahrzehnten ist das für Schrödinger Undenkbare jedoch möglich geworden. Die Entwicklung der

Rastertunnel (STM) [2]- und Rasterkraftmikroskopie (AFM) [3] ermöglichten zunächst die Abbil-

dung von Topographien - bis hin zur atomaren AuWösung. Moerner und Kador gelang schließlich

auch die optische Spektroskopie einzelner Moleküle mittels spektraler Selektion bei kryogenen

Temperaturen. [4] In dieser Pionierarbeit wurde das Absorptionssignal eines einzelnen Pentacen-

Moleküls in einem p-Terphenylkristall untersucht. Wenig später wurde auch die Fluoreszenzan-

regungsspektroskopie einzelner Moleküle realisiert. [5] Diese erlaubt die Messung „relativer“ Ab-

sorptionsspektren unter Detektion des Fluoreszenzemissionssignals, wobei durch die Abtrennung

des Anregungslichts mit optischen Filtern ein verbessertes Signal/Rausch-Verhältnis erzielt wird.

Die Einzelmolekülspektroskopie ermöglichte zum Beispiel den Nachweis von Singulett-Triplett-

Quantensprüngen, [6] deren Existenz Schrödinger ebenfalls anzweifelte. Die Einzelmolekülspek-

troskopie bei Raumtemperatur wurde in der Mitte der 1990er-Jahre eingeführt [7–9] und ist inzwi-

schen eine Standardmethode. Im Zuge des Miniaturisierungstrends wurde aus der Mikroskopie

die Nanoskopie entwickelt - hochauWösende Abbildungen auch unterhalb des Beugungslimits des

sichtbaren Lichts sind inzwischen möglich. [10]

Neben der Methodenentwicklung in der Mikroskopie und Spektroskopie war in den letzten Jahr-

zehnten ein ausgeprägter Trend zur Herstellung miniaturisierter Strukturen zu beobachten. Die

Eigenschaften von Materialien in nanoskopischen Dimensionen unterscheiden sich oft enorm von

denen desselben Materials in makroskopischer Form. Obwohl bereits seit den 1930er-Jahren mit

II-VI-Halbleitern dotierte Gläser als Farb- und KantenVlter verwendet und Verschiebungen der

Absorptionskante in dem dafür notwendigen Glühprozess beobachtet wurden, [11] wurde der Grö-

ßenquantisierungseUekt in nanometergroßen Halbleiterpartikeln1 erst zu Beginn der 1980er-Jahre

entdeckt und interpretiert. So entdeckte Henglein im Jahr 1982, dass kolloidales CadmiumsulVd

bei größeren Energien absorbiert als der makrokristalline Halbleiter. [12] Im darauUolgenden Jahr

konnte von Rossetti et al. die Abhängigkeit dieses EUekts von der Partikelgröße gezeigt wer-

1Dieser wird verursacht durch die räumliche Beschränkung von Ladungsträgern und äußert sich in der Abhängigkeit
der optischen Eigenschaften von der Partikelgröße.
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den. [13] Von besonderem Interesse sind Halbleiternanokristalle aus Cadmiumselenid, da deren

Bandlücke einzig durch Variation der Partikelgröße über den gesamten sichtbaren Spektralbe-

reich variiert werden kann. [14]

Inzwischen gehören Halbleiternanokristalle zu den wichtigsten Vertretern neuer Materialien der

letzten beiden Jahrzehnte. Ihren Erfolg haben sie sicherlich auch der unkomplizierten Synthese

mit chemischen Standardmethoden zu verdanken. Aber insbesondere die drastischen größenab-

hängigen Eigenschaften und die (im Vergleich zu organischen FarbstoUen) erhöhte Photostabi-

lität eröUnen eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten. Die Herstellung von Nanokristall-

Blockcopolymer-Hybriden ermöglicht die Kombination der hervorragenden optischen Eigenschaf-

ten der Nanokristalle mit aufgrund des Blockcopolymers verbesserten Möglichkeiten der Verar-

beitung sowie erhöhter kolloidaler Stabilität. [15]

Optische Verstärkung und stimulierte Emission in Halbleiternanokristallen ermöglichen die Ver-

wendung als Lasermaterial. [16] Die Benutzung von Halbleiternanokristallen in Lumineszenzdi-

oden (LEDs) eröUnet aufgrund der Abstimmbarkeit des Emissionsmaximums die Möglichkeit der

Erzeugung beliebiger FarbeUekte. [17] Die Produktion von Nanokristall-Farbdisplays [18] ist inzwi-

schen soweit fortgeschritten, dass die ersten Nanokristall-basierten Fernsehgeräte (Sony Trilumi-

nos) erhältlich sind. [19,20] Auch die Photovoltaik ist ein Einsatzgebiet für Halbleiternanokristal-

le. Für die Anwendung in Solarzellen (quantum dot solar cells) ist das sogenannte hot carrier

cooling, die Relaxation von Ladungsträgern aus hochangeregten Zuständen, ein entscheidender

Prozess. [21] Die schmalbandigen Emissionsspektren sowie die Photostabilität von Halbleiternano-

kristallen erlauben ihre Verwendung als photolumineszierende biologische Marker. [22,23] Für alle

Anwendungen ist eine möglichst detaillierte Kenntnis der elektronischen Struktur der Halbleiter-

nanokristalle entscheidend.

Das Verständnis der elektronischen Struktur von Halbleiternanokristallen ist im Sinne der Grund-

lagenforschung von großem Interesse, da diese Materialien einen Übergang von atomaren bzw.

molekularen Strukturen zum Makrokristall darstellen. Seit den ersten Beschreibungen des Grö-

ßenquantisierungseUekts (z. B. in Ref. [13]) wurden die Modelle der elektronischen Struktur von

Halbleiternanokristallen stetig weiterentwickelt. [24] Die energetische Lage der niedrig- und hoch-

angeregten Zustände sowie die weitere Aufspaltung des niederenergetischsten Zustands, die exzi-

tonische Feinstruktur genannt wird, wurden bereits vielfach berechnet und beschreiben spektrale

Eigenschaften des Ensembles und Subensembles relativ gut. [24]

Obwohl die Synthese nanometergroßer Strukturen innerhalb der letzten beiden Jahrzehnte eine

immense Entwicklung durchlaufen hat und Halbleiternanokristalle inzwischen sogar kommerziell

erhältlich sind, besteht das inhärente Problem der Polydispersität. Jeder Halbleiternanokristall ist

individuell in Bezug auf seine exakte Stöchiometrie, Größe, Form, Habitus/Facettierung, OberWä-

chenbeschaUenheit und Absättigung mit OberWächenliganden. Ein Ensemble von Nanokristallen
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ist demnach nicht, wie im Falle organischer Moleküle, eine große Anzahl identischer Partikel.

Die Spektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle ist daher eine optimale Methode zur Unter-

suchung derartiger Strukturen, da Informationen über einzelne Teilchen anstelle des Ensemble-

mittels gewonnen werden können. Bereits die ersten Experimente an einzelnen Halbleiternano-

kristallen brachten erstaunliche EUekte zu Tage. So konnte entdeckt werden, dass die Photo-

lumineszenz-Intensität einzelner Nanokristalle unter kontinuierlicher Anregung nicht konstant

ist, sondern ein regelloser Wechsel zwischen An- und Aus-Zuständen stattVndet. [25] Bei kryo-

genen Temperaturen fand man zudem, dass das Photolumineszenz-Emissionsmaximum einzelner

Halbleiternanokristalle unter Lasereinstrahlung seine spektrale Position ändert. [26,27] Dieser als

spektrale DiUusion bezeichnete Prozess wird auch in der Spektroskopie einzelner organischer

Moleküle beobachtet. [28]

Die Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie bei tiefen Temperaturen ist eine hervorragende

Methode zur Erforschung der elektronischen Struktur einzelner Halbleiternanokristalle, denn sie

ermöglicht die Beobachtung von Übergängen in Zustände, die selbst keine Photolumineszenz

zeigen. Damit kann sie als experimentelles Pendant zur theoretischen Berechnung von Energie-

niveaus angesehen werden. Während die Fluoreszenzanregungsspektroskopie einzelner organi-

scher Moleküle sich nach der Entwicklung des Verfahrens zeitnah zu einer experimentellen Stan-

dardmethode entfaltete, verlief diese Entwicklung bei Halbleiternanokristallen nur schleppend.

Die experimentelle Herausforderung bei der Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie einzel-

ner Halbleiternanokristalle über den vollen Bereich der exzitonischen Feinstruktur resultiert aus

der Notwendigkeit der Abtrennung des Anregungslichts vor dem Detektor. Im Falle der FarbstoUe

erstreckt sich das Emissionsspektrum über einen weiten Spektralbereich und die Abtrennung von

Anregungslicht selbst bei der spektralen Energie des rein elektronischen Übergangs lässt auch bei

der Verwendung durchschnittlicher optischer Filter ausreichend rotverschobene Intensität als De-

tektionssignal übrig. Das Emissionsspektrum einzelner Halbleiternanokristalle umfasst hingegen

nur einen Spektralbereich weniger Nanometer. Zudem ist der Hauptanteil der Intensität bei tiefen

Temperaturen spektral auf dem rein elektronischen Übergang lokalisiert und selbst bei Verwen-

dung optischer Filter der höchsten Qualität kann nur ein geringer Anteil rotverschobener Inten-

sität als Detektionssignal verwendet werden. Weiterhin machen das Photolumineszenz-Blinken

und die spektrale DiUusion die Anregungsspektroskopie zu einer Herausforderung.

Die ersten in der Literatur beschriebenen Anregungsspektren einzelner Halbleiternanokristalle

umfassten nicht die Übergänge in die bandkantennächsten Zustände der exzitonischen Feinstruk-

tur. [29] Hierdurch konnte zwar das Problem des geringen Detektionssignals umgangen werden, es

wurde jedoch nur ein Ausschnitt des interessierenden Spektralbereichs abgebildet.

Im Rahmen der dieser Arbeit vorangehenden Diplomarbeit gelang die Aufnahme einiger weniger

PL-Anregungsspektren eines CdSe/CdS-Dot-in-Rod-Systems, die den vollen Spektralbereich der
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exzitonischen Feinstruktur umfassten. [30] Eine Zuordnung von Übergängen im Rahmen der elek-

tronischen Struktur von CdSe-Nanokristallen in diesem System ist allerdings aufgrund des nicht

vernachlässigbaren EinWusses der CdS-Schale schwierig, weshalb diese Anregungsspektren nur

als Bestätigung des Messprinzips angesehen werden können.

Wenig später wurden Anregungsspektren der beiden niederenergetischsten Zustände der exzito-

nischen Feinstruktur von CdSe-Nanokristallen veröUentlicht. [31] Diese Experimente beschränk-

ten sich jedoch wiederum nur auf einen Teil des interessierenden Spektralbereichs. Die Durch-

messer der dort untersuchten Nanokristalle lagen zudem in einem Größenbereich, der bereits

nicht mehr dem starken ConVnement zugeordnet werden kann, d. h. dem Größenbereich, in dem

die Größenquantisierung den entscheidenden Anteil des spektroskopischen Verhaltens ausmacht.

Bislang wurden keine vollständigen Anregungsspektren einzelner Halbleiternanokristalle im star-

ken ConVnement-Bereich veröUentlicht.

Die Untersuchung der exzitonischen Feinstruktur einzelner Halbleiternanokristalle mit Hilfe der

Anregungsspektroskopie war Ziel dieser Arbeit. Das hierfür verwendete konfokale Mikroskop

wurde kommerziell erworben, musste allerdings weitreichendenModiVkationen unterworfen wer-

den, bevor die Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle bei kryogenen Tempe-

raturen möglich war. Zudem erwies sich die Auswahl der zu untersuchenden Partikel sowie die

Herstellung der Proben aus diesen als Herausforderung. Schließlich gelang jedoch die Anregungs-

spektroskopie von sphärischen CdSe/ZnS-Kern/Schale-Nanokristallen in verschiedenen Größen-

bereichen. Im Spektralbereich der exzitonischen Feinstruktur konnten Übergänge beobachtet wer-

den, die in vernünftigem Einklang mit Erwartungen aus der Theorie waren. Abschließend wurden

polarisationsabhängige Experimente durchgeführt, anhand derer die Zuordnung der Übergänge

weiterhin untermauert werden konnte.

Die nachfolgende Darstellung der durchgeführten Experimente und erzielten Ergebnisse ist wie

folgt aufgebaut: Kapitel 2 stellt die Grundlagen zum Verständnis der Spektroskopie von Halblei-

ternanokristallen vor. Zunächst wird kurz deren Synthese und Kristallstruktur umrissen, bevor

eine Darstellung ihrer elektronischen Struktur gegeben wird. Daraufhin folgt die Beschreibung

der exzitonischen Feinstruktur, deren Verständnis für die Anregungsspektroskopie unerlässlich

ist. Das Kapitel schließt mit einer kurzen Darstellung weiterer Prozesse, die in den Photozyklen

von Halbleiternanokristallen relevant sind.

In Kapitel 3 wird die Probenpräparation und der experimentelle Aufbau zur Spektroskopie ein-

zelner Halbleiternanokristalle bei tiefen Temperaturen vorgestellt. Dabei wird mit einer kurzen

Beschreibung der Syntheseroute und der verschiedenen Arten der Probenvorbereitung begonnen.

Außerdem wird eine kurze Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben gegeben.

Im darauUolgenden Abschnitt wird auf die verwendeten Anregungslichtquellen eingegangen und

die Bedeutung von optischen Filtern für die Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternano-
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kristalle erläutert. Daraufhin folgt eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Komponenten des

in dieser Arbeit verwendeten konfokalen Mikroskops. Das Kapitel endet mit der Beschreibung der

Realisierung von temperaturabhängigen Messungen sowie der Variation der Anregungspolarisa-

tion.

In Kapitel 4 wird die Charakterisierung der relevanten Partikel anhand von Ensemblespektrosko-

pie und Transmissionselektronenmikroskopie bei Raumtemperatur dargestellt. Daraus wird eine

Abschätzung der Größe und der Form der Teilchen getroUen.

In Kapitel 5 wird die Emissionsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle behandelt. Zu-

nächst wird die Entwicklung der Emissionsintensität verschiedener Proben von Halbleiternano-

kristallen mit der Veränderung der Temperatur beleuchtet. Es werden Erklärungsansätze darge-

legt sowie Möglichkeiten gezeigt, Intensitätsverluste beim Kühlen zu minimieren. Weiterhin wird

die Veränderung der Bandlücke mit der Temperatur für verschiedene Proben gezeigt und mit Li-

teraturwerten des makrokristallinen Cadmiumselenids verglichen. Die beiden letzten Abschnitte

dieses Kapitels beschränken sich ganz auf die Spektroskopie bei tiefen Temperaturen. Während zu-

nächst auf Nullphononenlinien und Phononenseitenbanden eingegangen wird, schließt das Ka-

pitel mit einer Betrachtung und Diskussion der spektralen DiUusion, die einen entscheidenden

EinWuss auf die Experimente genommen hat.

Kapitel 6 ist schließlich der Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle gewid-

met. Zunächst werden Anregungsspektren einzelner Halbleiternanokristalle verschiedener Grö-

ßen präsentiert und deren Übereinstimmungen und Abweichungen von der kalkulierten exzito-

nischen Feinstruktur diskutiert. Dabei wird auch der EinWuss der spektralen DiUusion auf die

Anregungsspektren einzelner Halbleiternanokristalle dargestellt. Weiterhin werden Experimen-

te mit der Variation der Anregungspolarisation vorgestellt, die die Zuordnung der Übergänge

zusätzlich stützen. Das Kapitel endet mit einer Zusammenfassung aller Anregungsspektren im

Kontext mit der Literatur. Abschließend werden die Resultate zusammengefasst.
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2 Halbleiternanokristalle

Die Größenabhängigkeit der optischen Eigenschaften nanoskopischer Halbleiterstrukturen wurde

zu Beginn der 1980er Jahre von verschiedenen Gruppen in dotierten Gläsern und kolloidalen Lö-

sungen entdeckt. An dieser Stelle sind die Arbeiten von Henglein [12] und der Gruppe von Louis

Brus [13] an CadmiumsulVd zu nennen, die letzterer selbst als Zufallsentdeckung beschrieb. [32]

Seitdem hat sich die Untersuchung der faszinierenden Eigenschaften dieser Materialien und die

Entwicklung neuer Strukturen zu einem prosperierenden Forschungszweig entwickelt. Insbeson-

dere Nanokristalle aus Cadmiumselenid sind hierbei von speziellem Interesse, da sich deren Band-

lücke mittels einer Änderung ihrer Größe über den gesamten sichtbaren Spektralbereich verschie-

ben lässt.

In diesem Kapitel wird zunächst die Synthese und Kristallstruktur von CdSe-Halbleiternanokris-

tallen kurz beschrieben. Dann wird auf die Diskretisierung der Energieniveaus, die daraus erfol-

genden optischen Übergänge und verschiedene Berechnungsmöglichkeiten derselben eingegan-

gen. Die weitere Aufspaltung des niederenergetischsten Übergangs (exzitonische Feinstruktur)

wird danach erläutert. Dabei wird zunächst die Größen- und Formabhängigkeit der exzitoni-

schen Feinstruktur nach dem etablierten Modell von Efros [33] vorgestellt. Die Argumentation

folgt dabei Ref. [24]. Daraufhin werden aktuellere Berechnungen sowie experimentelle Arbeiten

vorgestellt und mit der Theorie verglichen. Der abschließende Teil dieses Kapitels geht auf die

Photolumineszenz der Nanokristalle und deren Besonderheiten, insbesondere spektrale DiUusion,

ein.

2.1 Synthese, Passivierung und Kristallstruktur von
Halbleiternanokristallen

Halbleiternanokristalle oder Quantenpunkte (quantum dots) können prinzipiell in zwei Klassen

eingeteilt werden: epitaktisch gewachsene und kolloidale Strukturen. Die Herstellung epitakti-

scher Quantenpunkte erfolgt zum Beispiel mit Hilfe der Molekularstrahlepitaxie durch gitter-

spannungsinduzierte Selbstorganisationsprozesse. [34] Die auf diese Art erhaltenen Quantenpunk-

te haben Größen zwischen 10 nm und 1 µm, wachsen in der Gitterstruktur des Substrats und

zeigen oft deutliche Asymmetrie in der Ebene senkrecht zur Wachstumsrichtung. [35,36] Auf das
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weitreichende Forschungsgebiet der epitaktischen Quantenpunkte soll in dieser Arbeit nicht nä-

her eingegangen werden. Kolloidale Halbleiternanokristalle, zur Unterscheidung oft nanocrystal

quantum dots genannt, werden nasschemisch hergestellt und erreichen Größen bis hin zum mo-

lekularen Größenbereich (1 - 10 nm). [35,37]

Die kolloidale Synthese erfolgt in einer Wüssigen Reaktionsmischung von Komponenten, die Keim-

bildung und Wachstum kontrollieren. Die atomaren Komponenten der Halbleiternanokristalle

werden dabei als Precursor (zum Beispiel Dimethylcadmium oder Cadmiumoxid und Trioctylphos-

phinselenid) zugegeben. [38] Durch thermische oder chemische Energiezufuhr zersetzen sich diese

Precursor und bilden Monomere, die für die Keimbildung und das Wachstum verantwortlich sind.

Erfolgen Keimbildung undWachstum gleichzeitig bei moderaten Temperaturen, weisen die derart

hergestellten Nanokristalle eine breite Größenverteilung auf. Werden Keimbildung und Wachs-

tum hingegen zeitlich getrennt, könne Nanokristalle einer sehr schmalen Größenverteilung er-

halten werden: Bei hohen Temperaturen wird hierfür eine schnelle Injektion (hot injection [39])

der Precursor (und damit die Keimbildung) vorgenommen, das weitere Wachstum Vndet bei ge-

ringeren Temperaturen statt. Die Kontrolle der Größe erfolgt dann über die zeitliche Dauer des

Wachstumsprozesses. [40] Neben der Größe kann auch die Form der Nanokristalle durch die Wahl

der Reaktionsbedingungen kontrolliert werden. CdSe-Nanokristalle wachsen bei der kolloidalen

Synthese in organischen Lösungsmitteln im Allgemeinen in der Wurtzit-Struktur (siehe Abb. 2.5),

wobei deren c-Achse die bevorzugte Wachstumsrichtung ist. Kinetisch kontrolliertes Wachstum

(schnelles Wachstum) Vndet insbesondere entlang dieser Achse statt und führt zur Bildung von

stäbchenförmigen (prolaten) Teilchen. Dies kann zum Beispiel durch eine erhöhte Monomerkon-

zentration erreicht werden. [41]

Eine weitere entscheidende Rolle in der kolloidalen Synthese spielt die Anwesenheit von oberWä-

chenaktiven Substanzen, die dynamisch an die OberWäche der entstehenden Nanokristalle adsor-

bieren. Diese Liganden müssen vielfältige Aufgaben erfüllen: Während der Synthese beeinWussen

sie sowohl die Wachstumsgeschwindigkeit als auch die Größenverteilung und Form der Nano-

kristalle. Weiterhin leisten sie einen entscheidenden Beitrag zur kolloidalen Stabilität und inter-

agieren elektronisch mit der OberWäche, wodurch Defekte auf derselben passiviert werden. [42]

Zu diesen Zwecken müssen sie mobil genug sein, um die Anlagerung weiterer Monomere zu

ermöglichen, gleichzeitig aber stabil genug, um Aggregation der Nanokristalle zu verhindern. Ei-

nige Beispiele geeigneter Liganden sind Alkylthiole, Phosphine, Phosphinoxide, Amine und Car-

boxylsäuren. Der Anteil der OberWächenbedeckung der Nanokristalle mit Liganden hängt von

der Art der Liganden ab: Während für einen Nanokristall eines Durchmessers von 3.4 nm nur

eine OberWächenbedeckung von bis zu 30% mit Trioctylphosphinoxid (TOPO) möglich ist, kann

die OberWäche eines Nanokristalls der selben Größe mit einem aliphatischen Amin bis zu 100%

bedeckt sein. [42] Wird der Nanokristall in ein Lösungsmittel gebracht, in dem die Liganden gut
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löslich sind, können diese desorbieren. [42] Besonders ist dies bei den nach der Synthese ausge-

führten Reinigungsschritten möglich, die ein Ausfällen der Teilchen mit Methanol beinhalten. Da

TOPO und TOPSe in Methanol löslich sind, Nanokristalle jedoch nicht, können in jedem Rei-

nigungsschritt Liganden von der Nanokristall-OberWäche verloren werden. [43] Ebenso wird die

Desorption von Liganden beim Spin coating (üblich in der Probenpräparation zur Spektroskopie

einzelner Partikel, siehe Kap. 3.1) diskutiert. [44] Der Verlust von Liganden führt zu Fehlstellen, die

letztlich die Photolumineszenz löschen können.

Die Natur der Liganden hat ebenfalls einen EinWuss auf die Photolumineszenz der Nanokristalle:

Während beispielsweise langkettige primäre Amine die OberWäche aufgrund der hohen möglichen

OberWächenbedeckung eUektiv passivieren und dadurch die Photolumineszenzquantenausbeute

der Nanokristalle erhöhen, können Alkylmercaptane die Photolumineszenz löschen. Dies wird

der loch-stabilisierenden Kapazität der Mercaptan-Gruppe zugewiesen. [42]

Eine zusätzliche eUektivere Passivierung der OberWäche kann durch das Aufwachsen einer Schale

eines Halbleiters, der eine größere Bandlücke als das Material des Kerns besitzt, erreicht werden.

Anhand der Bandlückenunterschiede können derartige Kern/Schale-Halbleiternanostrukturen in

verschiedene Klassen eingeteilt werden, die in Abb. 2.1 gezeigt sind. Im Rahmen dieser Ar-

Typ I Typ II Typ II Typ I
(invers)

quasi-Typ II

Abb. 2.1: Einteilung von Kern/Schale-Halbleiternanokristallen anhand der Bandlücken der ma-
krokristallinen Halbleitermaterialien, nach Ref. [45].

beit wurden nur Typ1-Nanokristalle untersucht, bei denen die photogenerierten Ladungsträger

(s. Kap. 2.2.1) im Kern lokalisiert sind. In Typ2-Nanokristallen kommt es zur räumlichen La-

dungstrennung zwischen photogenerierten Elektronen und Löchern. Für Systeme mit geringen

Bandlücken-Unterschieden (wie CdSe/CdS) kann je nach der Größe des Kerns und der Dicke der

Schale von einer quasi-Typ2-Struktur ausgegangen werden. [46] Dies kann anhand des in Abb. 2.2

gezeigten Vergleichs der Bandlücken der makrokristallinen Materialien CdSe, CdS und ZnS mit

den mittels zyklischer Voltammetrie bestimmten Bandkanten von CdSe-Nanokristallen verschie-
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dener Größen rationalisiert werden. Insbesondere die Energien der Leitungsbandkanten von ma-

krokristallinen CdS und CdSe-Nanokristallen zeigen keine Typ1-Anordnung mehr.

Ein weitverbreitetes und das erste prototypisch hergestellte Kern/Schale-System sind CdSe/ZnS-

Nanokristalle. [47] Aufgrund der Tabelle 2.1 und Abbildung 2.2 entnehmbaren deutlich größeren

Bandlücke von ZinksulVd im Vergleich zu Cadmiumselenid sorgt die Schale hier für eine eUek-

tive elektronische Passivierung und es liegt für alle Kerngrößen eine Typ1-Struktur vor. Die in

Tab. 2.1: Gitterstrukturen, Bulk-Bandlücken und Gitterkonstanten verschiedener Halbleitermate-
rialien [11,45]

Material Struktur Egap / eV Gitterkonstante / Å

CdSe Wurtzit 1.84 4.3
CdS Wurtzit 2.58 4.14
ZnS Zinkblende 3.91 5.41
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Abb. 2.2: Bandkanten von Valenzband (VB) und Leitungsband (CB) der bulk-
Halbleitermaterialien Cadmiumselenid, CadmiumsulVd und ZinksulVd [45] im Vergleich
mit mittels zyklischer Voltammetrie bestimmten Valenz- (h) und Leitunbsbandkanten
(e) für CdSe-Nanokristalle verschiedener Größen. [48]

Tab. 2.1 dargelegten Gitterkonstanten von Cadmiumselenid und ZinksulVd unterscheiden sich

hingegen deutlich (lattice mismatch), wodurch beim Aufwachsen von mehr Schalen aus Zink-

sulVd Gitterdefekte entstehen. Als Konsequenz erhöht sich beim Aufwachsen der ersten ZnS-

Monolagen auf CdSe-Kerne zwar zunächst die Photolumineszenzquantenausbeute aufgrund der

elektronischen Passivierung, nach wenigen Monolagen verringert sie sich wegen der zunehmen-
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den Anzahl an Gitterdefekten allerdings wieder, [49,50] wie auch in Abb. 2.3 gezeigt ist. Die Gitter-
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 CdS/Zn0.5Cd0.5S/ZnS-

      Schale

Abb. 2.3: Photolumineszenzquantenausbeuten (PL QY) von CdSe-Nanokristallen nach der Be-
schichtung mit einzelnen Monolagen von Materialien größerer Bandkante, adaptiert
aus Ref. [51].

konstanten von Cadmiumselenid und CadmiumsulVd unterscheiden sich deutlich weniger von-

einander. Aus diesem Grund ist in Abb. 2.3 keine Verringerung der PL-Quantenausbeute beim

Aufwachsen mehrerer Monolagen CdS auf einen CdSe-Kern zu beobachten. Allerdings ist, wie

bereits erwähnt, bedingt durch die ähnlicheren Bandlücken, eine weniger eUektive elektronische

Passivierung gegeben (s. Abb. 2.2). Die Beschichtung der CdSe-Kerne mit Schalen aus Cadmi-

umsulVd und abschließend ZinksulVd vereint den Vorteil der geringeren Abweichungen in der

Gitterstruktur mit eUektiver elektronischer Passivierung. Eine weitere Minimierung des lattice

mismatch kann durch die Beschichtung mit einer Multischalen-Struktur [51] mithilfe der successi-

ve ion layer adhesion and reaction (SILAR)-Methode [52] erzielt werden. Hierdurch können viele

Monolagen eines Materials größerer Bandlücke ohne Verringerung der Quantenausbeute aufge-

wachsen werden (siehe Abb. 2.3).

Eine detaillierte Beschreibung der Kristallstrukturen und Facettierungen von Halbleiternanokris-

tallen aus Cadmiumselenid und CadmiumsulVd Vndet sich an anderer Stelle. [53] Hier soll nur

kurz auf die für Cadmiumselenid wichtigen Kristallstrukturen Zinkblende und Wurtzit eingegan-

gen werden.

Die Kristallstruktur eines Makrokristalls wird von den Verhältnissen der Radien von Kationen

und Anionen sowie dem Bindungscharakter bestimmt. Rein ionische Verbindungen zeigen dich-

teste Packungen der Anionen, während die Kationen sich (je nach dem Verhältnis der Kationen-

und Anionenradien) in den Tetraeder- oder Oktaederlücken beVnden. Cadmiumselenid weist ein

Radienverhältnis rKation/rAnion von etwa 0.5 auf, das eine Besetzung der Oktaederlücken durch

die Kationen erwarten ließe, da bei rKation/rAnion > 0.41 die Kationen nicht mehr in die Tetraeder-
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lücken passen. [54] Allerdings ist hier der kovalente Bindungsanteil (ca. 80%) strukturbestimmend

und die Kationen beVnden sich vorwiegend in tetraedrischer Koordination. Für makrokristalli-

nes Cadmiumselenid sind die hexagonale Wurtzit-, die kubische Zinkblende- und die kubische

Natriumchloridstruktur bekannt. In CdSe-Nanokristallen kann die Kristallstruktur durch die ge-

wählten Synthesebedingungen gesteuert werden. Die dichtestgepackte Natriumchloridstruktur,

in der die Kationen in oktaedrischer Koordination vorliegen, liegt nur bei hohem Druck vor; [55]

auf diese wird hier nicht weiter eingegangen. Die Zinkblendestruktur kann zum Beispiel durch

die Synthese im wässrigen Milieu bei moderaten Temperaturen erreicht werden. [56] Diese ist in

Abb. 2.4 gezeigt.

Abb. 2.4: Zinkblendestruktur mit Elementarzelle: gelb: Se2−, blau: Cd2+. Die tetraedrische Koor-
dination von Kationen und Anionen ist angedeutet. Angefertigt mit Diamond Demons-
tration Version 3.2i

a) b)

Abb. 2.5: Wurtzitstruktur mit der Elementarzelle: gelb: Se2−, blau: Cd2+ a) Die Lage der kon-
stituerenden Ionen ist erkennbar. b) Aufsicht in Richtung der c-Achse. Angefertigt mit
Diamond Demonstration Version 3.2i
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Die Zinkblendestruktur kann als dichteste Packung der Se2−-Ionen beschrieben werden, in der die

Hälfte der Tetraederlücken mit Cd2+-Ionen besetzt ist. Die Synthese in organischen Lösungsmit-

teln führt hingegen meist zur hexagonalen Wurtzitstruktur, die in Abb. 2.5 mit ihrer Elementar-

zelle gezeigt ist. Bei der Wurtzitstruktur liegt eine hexagonale Packung der Se2−-Ionen vor. Auch

hier ist die Hälfte der Tetraederlücken mit Cd2+-Ionen besetzt. Aufgrund des Radienverhältnis-

ses der konstituierenden Ionen kommt es zu einer Verdrängung der Anionen aus der dichtesten

Packung. Die im Falle von Cadmiumselenid vorliegende Struktur kann als oUene Wurtzitstruktur

bezeichnet werden. Die bevorzugteWachstumsrichtung in CdSe-Nanokristallen in dieser Struktur

Vndet entlang der c-Achse an der [0001]-Facette statt (Abb. 2.6). [57]

[0001]-
Facette

_

Wa
ch
stu
m

Abb. 2.6: Skizze zur Verdeutlichung des Nanokristall-Wachstums: Die hexagonale c-Achse des
Wurtzitgitters ist die bevorzugte Wachstumsrichtung in CdSe-Nanokristallen.

2.2 Vom Makrokristall zum Nanokristall - Der
Größenquantisierungseffekt

Durch die räumliche Beschränkung der Ladungsträger stellen Halbleiternanokristalle einen Über-

gang vom Molekül zum Festkörper dar, wie in Abb. 2.7 skizziert ist. Im Gegensatz zum makro-

kristallinen Halbleiter liegt keine kontinuierliche Verteilung von besetzten und unbesetzten Zu-

ständen vor. Stattdessen liegen für Elektronen und Löcher diskrete Energieniveaus vor, die auch

Quantum Size Levels (QSLs) genannt werden. Aufgrund der Ähnlichkeit dieser diskreten Energi-

en mit jenen von Atomen werden Halbleiternanokristalle auch als künstliche Atome bezeichnet.

Eine Standardmethode zur Beschreibung der elektronischen Struktur von Halbleiternanokristal-

len ist der EUektiv-Massen-Ansatz (EUective Mass Approximation, EMA). [59] Bei diesem handelt

es sich im Prinzip um ein empirisch erweitertes Teilchen-im-Kasten-Modell, das Wechselwirkun-

gen der Ladungsträger und Asymmetrien der Teilchen mittels einer Störungsrechnung berück-

sichtigt. In den folgenden Abschnitten wird die Beschreibung der Energieniveaus und die daraus
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Abb. 2.7: Vergleich der Zustandsdichte eines Bulk-Halbleiters, eines Halbleiternanokristalls und
des Atoms, nach Ref. [58].

resultierende Interpretation der Absorptionsspektren von CdSe-Nanokristallen im Rahmen des

EMA-Modells erläutert, wobei von der kubischen Kristallstruktur und sphärischer Symmetrie

ausgegangen wird.1 Zum Verständnis der elektronischen Struktur von Halbleiternanokristallen

existieren allerdings weitere, verschiedene Beschreibungsmethoden, die in den darauUolgenden

Abschnitten kurz erläutert werden.

2.2.1 Entwicklung der Quantum Size Levels in
Cadmiumselenid-Nanokristallen

Ein idealer makrokristalliner Halbleiter besteht aus zwei kontinuierlichen Energiebändern, die

aus der Überlappung von Atomorbitalen resultieren und durch einen energetisch verbotenen Be-

reich, genannt Bandlücke, separiert sind. Im Grundzustand ist das niederenergetische Band (Va-

lenzband, VB) voll besetzt und das höherenergetische Band (Leitungsband; conduction band, CB)

unbesetzt. Durch elektronische Anregung, zum Beispiel durch Absorption eines Photons, dessen

Energie mindestens der Bandlücke entspricht, kann ein Elektron vom Valenzband ins Leitungs-

band angeregt werden, wodurch im Valenzband ein positiv geladenes Loch zurückbleibt. Beide

Ladungsträger unterliegen der Coulomb-Wechselwirkung. Ein derartiges Paar aus einem Elek-

tron und einem Loch wird Exziton genannt und ist vergleichbar mit einem angeregten Zustand

eines Moleküls. [37]

1Die Wurtzitstruktur und Formanisotropie werden später in einer weiteren Störungsrechnung berücksichtigt, s. Ka-
pitel 2.3.
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Parabolisches Bändermodell Im einfachsten Erklärungsansatz der Bandstruktur des makro-

kristallinen Halbleiters kann die Energiedispersion von Leitungs- und Valenzband als parabolisch

behandelt werden. [60] Da es in dieser Näherung für jeden Ladungsträger einen Bereich verbote-

ner Energien (Bandlücke), ein gefülltes Valenzband und ein leeres Leitungsband gibt, wird bei der

Behandlung eines einzelnen, nicht wechselwirkenden Elektrons oder Lochs auch von der single

particle approximation gesprochen.

Die elektronischen Zustände in einem idealen Halbleiter sind formal durch die Eigenwerte des

folgenden Hamilton-Operators

Ĥ =
∑
i

p2
i

2mi
+
∑
I

p2
I

2mI
+
∑
I<J

ZIZJe
2

4πε0|RI −RJ |
+
∑
i<j

e2

4πε0|ri − rj |
−
∑
I,i

ZIe
2

4πε0|RI − ri|
+HS ,

(2.1)

gegeben, in dem die jeweiligen Terme die kinetische Energie der Elektronen, die kinetische Ener-

gie der Kerne, die Wechselwirkungen von Kernen untereinander, Elektronen untereinander sowie

Kernen und Elektronen sowie die Spin-Bahn-Kopplung (HS) beschreiben, wobei e die Elemen-

tarladung, ε0 die Permittivität des Vakuums, RI und ri Kern- und Elektronenpositionen,mI und

mi Kern- und Elektronenmassen und ZI Kernladungszahlen sind. Dieses Eigenwertproblem kann

nicht exakt gelöst werden. Eine erste Näherung ist die Separierung von Elektronen- und Kernbe-

wegung entsprechend der Born-Oppenheimer-Näherung, die dazu führt, dass elektronische und

Schwingungs-Bewegungen separiert behandelt werden können. Weiterhin wird angenommen,

dass sich jedes Elektron unter dem EinWuss eines elektrostatischen Potentials aufgrund der An-

wesenheit weiterer Ladungsträger bewegt und dass die Gesamtwellenfunktion ein antisymme-

trisches Produkt von Einzelteilchen-Wellenfunktionen ist. Die Bewegung eines Elektrons kann

dabei beschrieben werden mit: [61]

ĤeΨn,k(r) =
(
p̂2

2m0
+ V (r)

)
Ψn,k(r) = EnΨn,k(r), (2.2)

Dabei ist V (r) ein gitterperiodisches Potential V (r) = V (r +R), das sich mit jedem Vielfachen

des Gittervektors R wiederholt.

Aufgrund der Periodizität des Kristalls kann Blochs Theorem angewendet und die Wellenfunk-

tionen Ψn,k(r) wie folgt beschrieben werden

Ψn,k(r) = uk(r)eikr, (2.3)
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wobei uk(r) = uk(r + R) eine mit dem Wellenvektor k indizierte Funktion der Periodizität des

Kristalls ist, die die Variationen der Wellenfunktion innerhalb einer Elementarzelle beschreibt.

Der Exponentialfaktor stellt eine ebene Welle dar und gibt die Translationssymmetrie des Kris-

talls wieder.

0 k 

CB

VB

Eg

E=
ℏ2k2

2me
 

E=
ℏ2k2

2mh
 

Abb. 2.8: Energiezustände für einen einzelnen Ladungsträger (Elektron oder Loch) als Funktion
des Wellenvektors k in einem Halbleiter mit parabolischem Leitungs (CB)- und Valenz-
band (VB), nach Ref. [60].

Bei geringer Energie, nahe den Bandkanten, gilt für die delokalisierten Elektronen eine quadra-

tische Beziehung zwischen dem Wellenvektor k und der Energie E = ~2k2

2m∗ , wie in Abb. 2.8

skizziert wird. Die eUektive Masse m∗ = ~2 ·
(
δ2E(k)
δ2k

)−1
ist eine scheinbare Masse, die dem

Ladungsträger zugewiesen wird und den EinWuss des Kristallfelds sowie Wechselwirkungen mit

weiteren Ladungsträgern berücksichtigt. Sie wird durch die Krümmung der Energiedispersion

beschrieben und hängt von materialspeziVschen Parametern (Kristallstruktur, chemische Zusam-

mensetzung, Bindungsenergien) ab. [11] Die eUektiven Massen von Elektron und Loch unterschei-

den sich im Allgemeinen stark. In der Nähe der Bandkante kann die eUektive Masse als konstant

genähert werden. In Tab. 2.2 sind beispielhafte eUektive Massen von Elektron und Loch im Falle

von Cadmiumselenid aufgeführt. Die in der Literatur angegebenen eUektiven Massen sind zum

Teil uneinheitlich, so dass hier nur exemplarische Beispiele gegeben sind.
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Tab. 2.2: EUektive Massen von Elektron (e) und Löchern (HH, LH: Heavy Hole, Light Hole: Sub-
bänder des Valenzbandes, s. Abb. 2.9) in kubischer (c) und hexagonaler (h) Konformation
von Cadmiumselenid. Für die Werte der eUektiven Massen Vnden sich in der Literatur
deutliche Variationen. Zudem sind Richtungsabhängigkeiten vorhanden. Die hier ge-
nannten Werte sind daher beispielhaft zu betrachten. [62]

Material Ladungsträger/Richtung EUektive Masse

h-CdSe mΓ
e /m0 0.125

c-CdSe mΓ
e /m0 0.119

c-CdSe m∗HH /m0 0.57
c-CdSe m∗LH /m0 0.11

Berücksichtigung des räumlichen Confinements Zur Lösung eines Teilchen-im-sphäri-

schen-Kasten-Problems wird eine neue, einhüllende Wellenfunktion ψ(r) für Elektronen und Lö-
cher anstelle der ebenen Welle eikr angesetzt: [61]

Ψ(r) = ψ(r)u(r) (2.4)

Der Hamilton-Operator der einhüllenden Wellenfunktion ψ(r) für eine parabolische Bandstruk-
tur ohne Berücksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung ist gegeben durch:

Ĥ = − ~2

2me
∇2
e −

~2

2mh
∇2
h + Ve(re) + Vh(rh). (2.5)

Zur Berücksichtigung des ConVnements wird ein unendliches Potential am Rand des Nanokris-

talls angesetzt:

Vconf (r) =

0 r < a

∞ r < a
(2.6)

a ist dabei der Radius des Nanokristalls.

Die einhüllende Wellenfunktion ist für nicht interagierende Elektron-Loch-Paare in unabhängige

Anteile von Elektronen und Löchern separierbar:

ψ(re, rh) = φe(re)φh(rh). (2.7)

Die normierten Wellenfunktionen φi der Elektronen und Löcher sind wie folgt gegeben: [61]

φinlm = Ylm

√
2
a3

Jl(χnl ra)
Jl+1(χnl)

. (2.8)
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Ylm sind KugelWächenfunktionen, Jl sind Besselfunktionen und χnl deren n-te Nullstellen. Die

Quantenzahlen −l ≤ m ≤ l, l = 0, 1, 2, ... und n = 1, 2, 3, ... sind denen des WasserstoUatoms

ähnlich, weshalb für die Orientierungsquantelung l = 0, 1, 2 die Bezeichnung S, P, D analog

gewählt wird.

Die Quantisierung der Energieeigenwerte erwächst aus der Bedingung des Verschwindens der

Wellenfunktion am Rand des Nanokristalls:

Jl

(
χnl

r

a

)
|a=r= 0. (2.9)

Die Energieeigenwerte betragen [61]

Ee,hn,l =
~2

2m∗e,h

χ2
n,l

a2
. (2.10)

Mit χ1s = π ergibt sich für die Quantisierungsenergie des ersten angeregten Zustands: [61]

Ei10 =
~2π2

2m∗a2
. (2.11)

Die eUektive Massem∗ ist in diesem Fall die reduzierte eUektive Masse eines Elektron-Loch-Paars

m∗ = m∗em
∗
h

m∗e+m∗h
.

In optischen Spektren können Übergänge zwischen den Quantum Size Levels (QSLs) der Elek-

tronen und Löcher beobachtet werden. Als Auswahlregel für optische Übergänge gilt, dass diese

zwischen Niveaus gleicher Quantenzahlen stattVnden müssen: [24,60]

~ων = Eg + Ehν (a) + Eeν(a). (2.12)

Dabei sind Eg die Bandlücke des Makrokristalls und Ehν (a) und Eeν(a) die Energieeigenwerte

von Elektron und Loch.

Die photogenerierten Ladungsträger Elektron und Loch unterliegen der Coulomb-Wechselwirkung.

Diese wurde im vorherigen Abschnitt nicht berücksichtigt und wird jetzt als Störterm in den

Hamilton-Operator des Elektron-Loch-Paars eingefügt: [61]

Ĥehp = − ~2

2m∗e
∇2
e −

~2

2m∗h
∇2
h + Ve(re) + Vh(rh)− e2

4πε0εr|re − rh|
. (2.13)

ε0 ist die Permittivität des Vakuums und εr die Dielektrizitätszahl des Halbleiters.

Mittels einer Störungsrechnung erster Ordnung wird ein Coulomb-Term als Korrektur der QSLs
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(Gl. 2.12) erhalten und die Abhängigkeit der Absorptionsspektren von der Größe verändert sich

zu: [24,59]

~ων = Eg + Ehν (a) + Eeν(a)− 1.8e2

4πε0εra
. (2.14)

Größenregimes in Halbleiternanokristallen Die ConVnementenergie skaliert nach Gl. 2.10

mit ∼ a−2, die Coulombenergie nach Gl. 2.14 hingegen mit ∼ a−1. Hierdurch überwiegt je

nach Größe des Nanokristalls entweder der EinWuss der ersteren oder der letzteren, wodurch ver-

schiedene Größenregimes unterschieden werden können. Dazu wird nun als Referenzgröße der

Bohrsche Radius eines Exzitons eingeführt.

Eine KlassiVzierung von Exzitonen ist anhand ihres Lokalisierungsgrades möglich. Da in ioni-

schen Kristallen die Elektronen fest an die Gitterstellen gebunden sind, ist ein entstehendes Ex-

ziton lokalisiert (Frenkel-Exziton). In Kristallen kovalenterer Bindung (wie CdSe) können Exzi-

tonen delokalisiert sein und sich über viele Gitterstellen bewegen (Wannier-Exziton). Derartig

delokalisierte Exzitonen können analog zum WasserstoUatom als negative Ladung, die sich um

einen positiven Kern bewegt, betrachtet werden. Ihre Ausdehnung kann demnach wie der Bohr-

sche Radius des 1s-Orbitals des WasserstoUatoms αBH = 0.053 nm [63] beschrieben werden. Für den

Bohrschen Radius eines Exzitons ergibt sich:

αBexc = αBH
ε∞
εvac0

m0
e

m∗exc
(2.15)

Für Cadmiumselenid ist ε∞
εvac
0

= 6.23. [64] Der Bohrsche Radius eines Exzitons liegt damit bei

5.6 nm. [65] Diese Größe dient als Referenz zur KlassiVzierung von Halbleiternanokristallen an-

hand ihrer Ausdehnung, wobei zwischen drei Regimes unterschieden wird: [24]

• Schwaches ConVnement (α � αBexc): Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron

und Loch dominiert im Vergleich zur Größenquantisierung.

• Intermediäres ConVnement (α ≈ αBexc): In diesem Übergangsbereich ist das Loch im

Zentrum des Nanokristalls lokalisiert und bewegt sich in einem mittleren Potential des

viel schnelleren Elektrons. Die räumliche Ausdehnung der Lochbewegung ist kleiner als

der Radius des Nanokristalls. Die Größenabhängigkeit des niederenergetischsten Exzitons

kann mit einem im Zentrum des Nanokristalls lokalisierten Donor beschrieben werden.

• Starkes ConVnement (α� αBexc): Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und

Loch hat nur geringen EinWuss auf die Energieniveaus und kann als Störung behandelt

werden. Die optischen Spektren repräsentierten Übergänge zwischen Quantum Size Levels
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(QSLs) von Elektron und Loch. Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Halbleiterna-

nokristalle können diesem Regime zugeordnet werden.

Reale Bandstruktur von Cadmiumselenid Mit Gleichung 2.14 kann die Größenabhängig-

keit des Bandkantenexzitons in Cadmiumselenid-Nanokristallen beschrieben werden. Für die hö-

herenergetischen Übergänge ist die Übereinstimmung allerdings nicht mehr gegeben. Dies ist mit

der Näherung der parabolischen Energiedispersionen begründbar. In der Realität gibt es keine

Halbleiter mit rein parabolischen Valenz- und Leitungsbändern. Die reale Bandstruktur von Cad-

miumselenid ist in Abb. 2.9 gezeigt. Das Leitungsband besteht aus 5s-Orbitalen des Cadmiums

und ist bezüglich des Spins zweifach entartet. Nur in der Nähe der Bandkante kann es als para-

bolisch genähert werden. Durch σ-Wechselwirkungen ist es verbreitert und zeigt eine deutliche

Krümmung an der Bandkante, wodurch das Elektron stärker delokalisiert ist als das Loch. Hier-

durch erwächst eine endliche Wahrscheinlichkeit, das Elektron an der Nanokristall-OberWäche zu

Vnden, die durch ein endliches Potential berücksichtigt werden kann. [66]

Das Valenzband besteht aus 4p-Orbitalen des Selens und ist in Abb. 2.9 als Detail gezeigt. Durch

die Spin-Bahn-Kopplung wird die sechsfache Entartung des Valenzbandes bezüglich der Lochzu-

stände teilweise aufgehoben. Das resultierende Split OU-Band (SO, Γ7) ist zweifach entartet und

liegt ∆SO,c−CdSe = 410 meV [62] unterhalb der Valenzbandkante. An der Spitze ist das Valenzband

weiterhin vierfach entartet (Γ8) und besteht aus zwei Subbändern, die sich in der Krümmung

ihrer Dispersion und damit der eUektiven Masse ihrer Löcher unterscheiden. Die Subbänder wer-

den in der Zinkblende-Struktur Light Hole (LH) und Heavy Hole (HH)-Zweig genannt. In der

Wurtzit-Struktur werden die entsprechenden Subbänder A, B und C genannt. C entspricht dabei

dem Split OU-Band, dessen ∆SO,h−CdSe = 420 meV [62] sich nur marginal von dem der kubischen

Struktur unterscheidet. Die Subbänder A und B sind im Gegensatz zu den HH- und LH-Zweigen

der Zinkblende-Struktur an der Valenzbandkante nicht mehr entartet. Diese Kristallfeldaufspal-

tung ∆cr wird bei der Beschreibung der exzitonischen Feinstruktur (Kap. 2.3) als Störung der

kubischen Struktur behandelt werden. Zur weiteren Beschreibung der Quantum Size Levels wird

zunächst weiter von der kubischen Zinkblende-Struktur ausgegangen.

Zur Berücksichtigung der realen Struktur des Valenzbandes wird der Operator der kinetischen
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Abb. 2.9: a) Bandstruktur von makrokristallinem Cadmiumselenid in der Wurtzit-Struktur, ad-
aptiert aus Ref. [67]; b,c) Vergleich von bandkantennahen Ausschnitten aus der Valenz-
Bandstruktur für die Zinkblendestruktur (b) und die Wurtzit-Struktur (c) in Cadmium-
selenid.

Energie der Lochzustände durch den Luttinger-Hamilton-Operator [68] in der sphärischen Nähe-

rung von Baldareschi und Lipari [69,70] ersetzt:

Hh =
γ1

2m0

[
p̂2 − µ

9
(p(2)J (2))

]
, (2.16)

wobei p der Impulsoperator, J der Drehimpulsoperator, p(2) und J (2) Tensoren zweiten Ranges

sind. µ = (6γ3 +4γ2)/5γ1 ist ein Baldareschi-Lipari-Parameter und γi sind Luttinger-Parameter.

Die Wellenfunktionen der Lochzustände werden als Kombinationen verschiedener Valenzband-

Zustände ausgedrückt und haben eine gemischte s-d-Symmetrie. Die Lochzustände werden durch

eine Quantenzahl des Gesamtbahndrehimpulses F = L + J charakterisiert, die in optischen

Übergängen erhalten bleiben muss. J ist die Bahndrehimpulsquantenzahl des Bloch-Anteils u(r)
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der Wellenfunktion Ψ(r) aus Gl. 2.4 und L die Bahndrehimpulsquantenzahl der einhüllenden

Wellenfunktion ψ(r). [61] Dieser enthält neben der Quantenzahl L auch noch den Wert L+ 2, da
der Luttinger-Hamiltonoperator Zustände mit ∆L = 0,±2 mischt. [71] Die Notation der Quantum

Size Levels wird wie folgt vorgenommen

nLF (2.17)

n ist dabei der Zähler für den Grund- und die angeregten Zustände und L wird weiterhin ent-

sprechend der atomaren Notation mit S, P, D, etc. bezeichnet, wobei in Lochzuständen die Be-

zeichnung S eine gemischte S,D-Symmetrie und P gemischte P,F-Symmetrie beinhalten. [61]

Die Abfolge der ersten Elektron-Loch-Übergänge, die für CdSe-Nanokristalle im starken ConV-

Tab. 2.3: Reihenfolge der ersten Exzitonen in CdSe-Nanokristallen, wie in Abb. 2.10 gezeigt
Nr. Übergang

a 1S3/2-1Se
b 2S3/2-1Se
c 1S1/2-1Se
d 1P3/2-1Pe
e 2S1/2-1Se
g 3S1/2-1Se

nement-Regime berechnet wurden, ist in Tab. 2.3 wiedergegeben. Der niederenergetischste Über-

gang ist ein 1S3/2-1Se-Übergang, der auch Bandkanten-Exziton genannt wird, und dessen Energie

wie im einfachen parabolischen Modell einer a−2-Abhängigkeit folgt. Das Bandkanten-Exziton

ist achtfach entartet. Die energetische Separierung zwischen diesem und den höherenergetischen

Übergängen wurde in einem semi-empirischen EMA-Ansatz berechnet und mittels Photolumi-

neszenz-Anregungsspektroskopie von Subensembles von CdSe-Nanokristallen experimentell be-

stimmt (Abb. 2.10). [24,65] Dabei wurden 24 CdSe-Nanokristall-Proben in einem Größenbereich von

a = 1.2 nm bis a = 5.3 nm bei 10 K untersucht. Für die Kalkulationen wurde ein EMA-Ansatz ver-

wendet, in dem die oben genannte Mischung der Lochzustände im Valenzband berücksichtigt

wurde. Die Abweichungen von der Parabolizität des Leitungsbandes wurden mit den Modellen

von Kane [72] sowie von Pidgeon und Brown [73] berücksichtigt. Für das Elektron wurde ein end-

liches Potential angenommen und dessen Eigenwerte durch numerische Lösung der folgenden

Randbedingung bestimmt: [65][
1 + 2f +

Ep
3

(
2

E + Eg/2
+

1
E + Eg/2 + ∆SO

)]
× δ

δr
ln[jl(ksr)]|r=a =

δ

δr
ln[K

′
l (kmr)]|r=a,

(2.18)
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Abb. 2.10: Größenabhängigkeit der Exziton-Energien von CdSe-Nanokristallen: a) Die theoreti-
schen Berechnungen mit einem semi-empirischen EMA-Ansatz sind als Linien, experi-
mentelle Daten aus der Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie von insgesamt 24
Proben von CdSe-Nanokristallen mit Radien von a = 1.2 nm bis a = 5.3 nm bei 10 K
als Punkte dargestellt, adaptiert aus Ref. [24]. b) Schematische Darstellung der Energie-
niveaus in Halbleiternanokristallen in Abhängigkeit der Größe.

wobei jl(z) und K
′
l (z) Bessel-Funktionen und Ep und f Parameter des Kane-Modells sind, die

die Krümmung des Leitungsbandes beschreiben und den EinWuss weiterer Bänder auf das Lei-

tungsband berücksichtigen. Für die Spin-Bahn-Kopplung, die Bandlücke, die eUektive Masse des
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Elektrons sowie den Kane-Parameter wurden die folgenden Werte angenommen: ∆SO = 0.42 eV,

Eg(10 K) = 1.839 eV, me = 0.11 m0 und Ep = 17.5 eV. Die Luttinger-Parameter sowie das endli-

che Potential des Elektrons wurden hingegen an die experimentellen Daten angepasst. Die beste

Übereinstimmung mit den experimentellen Daten ergab sich für γ1 = 2.04, γ = 0.58 und Ve = 8.9 eV.

Die eUektiven Massen des Valenzbandes sind damitmhh = 1.14,mlh = 0.31 undmso = 0.49. Dies

entspricht einem Lochmassenverhältnis von Light hole zu Heavy hole β = 0.28. Das endliche Po-

tential des Elektrons Ve = 8.9 eV wird in Ref. [65] als nicht physikalisch sinnvoll angesehen, da

es als angepasster Parameter auch alle anderen Abweichungen von dem Modell beinhaltet. Die

Übereinstimmung von Theorie und Experiment in Abb. 2.10 ist prinzipiell als gut anzusehen.

2.2.2 Weitere Ansätze zur Beschreibung der elektronischen Struktur von
Halbleiternanokristallen

Pseudopotential-Ansatz Das Prinzip des Pseudopotential-Ansatzes ist das Ersetzen kompli-

zierter Potentiale, wie sie sich bei Berücksichtigung aller Elektronen in einem mehratomigen

System ergeben, durch ein eUektives Potential, das durch einen Pseudopotentialoperator rea-

lisiert wird. [74] Die atomaren Pseudopotentiale werden aus abgeschirmten Pseudopotentialen

des Makrokristalls zum Beispiel mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie erhalten und an experi-

mentelle Bulk-Eigenschaften (z. B. Übergangsenergien oder eUektive Massen) angepasst (semi-

empirischer Pseudopotentialansatz). Das Pseudopotential wird in die Ein-Teilchen-Schrödinger-

Gleichung eingesetzt und der Nanokristall wird dann aus seinen einzelnen Atomen konstru-

iert. [75] Die Kristallstruktur und Form des Nanokristalls, Details der Bandstruktur und Spin-Bahn-

Kopplung werden bereits im Ein-Teilchen-Ansatz für die einzelnen atomaren Positionen berück-

sichtigt und nicht, wie im EMA-Ansatz, erst als Störterm eingeführt. Zudem kann die OberWäche

des Nanokristalls explizit in die Kalkulationen einbezogen werden. [75]

Tight binding -Ansatz Der Tight binding-Ansatz ist eine atomistische Methode, in der Ato-

me sich an den Gitterplätzen der entsprechenden Kristallstruktur beVnden. Die Atome werden

durch ihr äußerstes s-Orbital sowie drei p-Orbitale beschrieben und die Wellenfunktion des Na-

nokristalls durch Linearkombination dieser Orbitale für jeden Gitterplatz gebildet. [75] Der Tight

binding-Ansatz ähnelt dabei stark der LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)-Methode

der Molekülorbitaltheorie. Experimentelle Bandlücken und eUektive Massen können in empiri-

schen Tight binding-Ansätzen durch das Anpassen von Parametern (Matrixelementen) berück-

sichtigt werden. [75] Aus dem Tight binding-Ansatz ergibt sich im Gegensatz zum EMA-Ansatz

der niederenergetischste Zustand der exzitonischen Feinstruktur nicht als reiner Triplett-Zustand,

was die endlichen Lebensdauern dieses Zustands erklären kann (siehe Kap. 2.3). Schwachstellen
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der Methode sind allerdings die Struktur des Leitungsbandes und die Erklärung der strahlenden

Zerfallszeiten von CdSe-Nanokristallen. [75]

Charge patching -Methode Die Charge patching-Methode geht von der Annahme aus, dass

die Ladungsdichte an jedem Ort nur von der lokalen atomaren Umgebung abhängt. [75] Mittels der

lokalen Dichtenäherung (einer Implementierung der Dichtefunktionaltheorie) werden Ladungs-

motive (charge motifs) erhoben. Die Ladungsdichte des Nanokristalls wird durch die Zusam-

mensetzung der charge motifs für dieselben atomaren Umgebungen erhalten. [75] Mit der Charge

patching-Methode werden ähnliche Ergebnisse wie mit der Pseudopotential-Methode erhalten,

wobei die Pseudopotential-Methode experimentelle Ergebnisse etwas besser reproduziert. [75]

2.3 Die exzitonische Feinstruktur von
Cadmiumselenid-Nanokristallen

Die achtfache Entartung des niederenergetischsten 1S3/2 - 1Se-Exzitons in CdSe-Nanokristallen

wird durch die kombinierten EUekte von Kristallfeldaufspaltung, Elliptizität und Austauschwech-

selwirkung aufgehoben. Daraus resultieren fünf diskrete Zustände, die als exzitonische Feinstruk-

tur bezeichnet werden. Ausgehend vom sphärischen Nanokristall kubischer Struktur werden diese

EUekte mit Hilfe der Störungstheorie berücksichtigt. Im folgenden Abschnitt wird zunächst die

exzitonische Feinstruktur in der EUektiv-Massen-Näherung beschrieben und deren Größen- und

Formabhängigkeit gezeigt. Daraufhin werden diese mit den Ergebnissen alternativer Theorien

verglichen sowie aktuelle Experimente aus der Literatur vorgestellt.

2.3.1 Exzitonische Feinstruktur im EMA-Ansatz

Als Ausgangspunkt wird der Nanokristall als Sphäre des Radius a betrachtet, die aus einem Halb-

leiter einer kubischen Gitterstruktur aufgebaut ist und von einem unendlichen Potentialwall um-

geben ist.

In der parabolischen Näherung des EUektiv-Massen-Ansatzes für sphärische Nanokristalle mit

einer kubischen Gitterstruktur ist das niederenergetischste Quantum Size Level 1Se des Elektrons

bezüglich seiner Spinprojektion zweifach entartet und ist durch folgende Energie E1S sowie Wel-

lenfunktion Ψα(r) charakterisiert:

E1S =
~2π2

2mea2
, (2.19)
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Ψα(r) = ξ(r) |ucα〉 =

√
2
a

sin(πra )
r

Y00(Ω) |Sα〉 . (2.20)

Das niederenergetischste QSL des Lochs ist ein 1S3/2 -Zustand, der bezüglich seines Bahndre-

himpulses 4-fach entartet ist (M=3
2 ,

1
2 , −

1
2 , −

3
2 ) und durch die folgende Energie E3/2(β) und

Wellenfunktion ΨM (r) charakterisiert ist:

E3/2(β) =
~2ϕ2(β)
2mhha2

, (2.21)

ΨM (r) = 2
∑
l=0,2

Rl(r)(−1)M−
3
2

∑
m+µ=M

(
3
2 l 3

2

µ m −M

)
Ylm(Ω)uν3/2,µ. (2.22)

Dabei sind

• β = mlh
mhh

: Lochmassenverhältnis (light-to-heavy hole)

•

(
3
2 l 3

2

µ m −M

)
: Wigner 3j-Symbole

• uµ, µ = ±1
2 ,±

3
2 : Blochfunktionen

• ϕ(β): Lochgrundzustandsfunktion, die die Relation j0(ϕ)j2(
√
βϕ) + j2(ϕ)j0(

√
βϕ) = 0

erfüllt

• R2(r) = A
a3/2

[
j2
ϕr
a + j0(ϕ)

j0(ϕ
√
β)
j2(ϕ

√
βr
a )

]
und R0(r) = A

a3/2

[
j0
ϕr
a + j0(ϕ)

j0(ϕ
√
β)
j0(ϕ

√
βr
a )

]
:

Radialfunktionen, wobei A eine Normierungskonstante ist.

Kristallfeldaufspaltung
Die hexagonale Kristallstruktur verursacht eine intrinsische Asymmetrie im Nanokristall. Diese

wird durch ein zusätzliches, anisotropes Potential Vcr im Hamiltonoperator berücksichtigt: [76]

Ĥ =
(
γ1 +

5
2
γ

)
p̂2

2m0
− γ

m0
(p̂J)2 + Vcr. (2.23)

In makrokristallinem hexagonalem Cadmiumselenid kommt es zu einer Kristallfeldaufspaltung

von ∆cr = 25 meV des 4-fach entarteten Valenzbandes in zwei jeweils entartete Subbänder A und
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B. Durch die Anisotropie unterscheiden sich auch die eUektiven Massen entlang und senkrecht

der hexagonalen c-Achse: [76]

m‖,A =
m0

γ1 − 2γ
m⊥,A =

m0

γ1 + γ
,

m‖,B =
m0

γ1 + 2γ
m⊥,B =

m0

γ1 − γ
.

(2.24)

Wenn die aus der Lochquantisierung resultierende Energie größer ist als ∆cr , kann Vcr als Stö-

rung der sphärischen Struktur im Rahmen einer Störungsrechnung erster Ordnung betrachtet

werden. Die erhaltene Separierung der Zustände mit den Bahndrehimpulsprojektionen |M|=3
2

und |M|=1
2 beträgt: [76]

∆int = δ3/2 − δ1/2 = −∆cr

∫
drr2[R2

0(r)− 3
5
R2

2(r)] = ∆crν(β), (2.25)

wobei die dimensionslose Funktion der Lochzustandsaufspaltung ν(β) nicht von der Nanokristall-
Größe, sondern nur vom Lochmassenverhältnis β = m‖,B/m‖,A abhängt (β = 0.28 für CdSe [65]).

Elliptizität
Die hexagonale Kristallstruktur und die bevorzugte Wachstumsrichtung entlang der Wurtzit-c-

Achse verursachen eine Abweichung der CdSe-Nanokristalle von der sphärischen Form, deren

Ausprägung von der Größe sowie den Bedingungen der Synthese abhängt. Die Elliptizität µ ist

hierbei deVniert als µ = c
b − 1, wobei c die c-Achse des Wurtzit ist (s. Abb. 2.11). Nanokristalle,

die entlang der c-Achse verlängert sind (µ > 0), werden prolat genannt. Entlang der c-Achse

gestauchte Nanokristalle (µ < 0) heißen oblat. Anhand von SAXS- und TEM-Untersuchungen

konnte von Efros die folgende empirische Abhängigkeit der Elliptizität vom Radius a gefunden

werden: [14]

µ(a) = 0.101− 0.034a+ 3.507 · 10−3a2 − 1.177 · 10−4a3 + 1.863 · 10−6a4

− 1.418 · 10−8a5 + 4.196 · 10−11a6.
(2.26)

Der Radius a ist diesem Fall ein eUektiver Radius, der sich aus den beiden Halbachsen einer

Ellipse berechnet: a = (b2c)1/3. Auch diese Abweichung von der sphärischen Symmetrie kann

als anisotrope Störung Vsh betrachtet werden, so dass das Loch sich letztlich in sphärischem

ConVnement unter einem anisotropen Potential beVndet. Mittels Störungsrechnung (für µ « 1)
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Abb. 2.11: a): Empirische Abhängigkeit der Elliptizität vom Radius der Halbleiternanokristalle
nach Gl. 2.26; b): DeVnition der Halbachsen c und b; c): Skizze verschiedener Elliptizi-
täten

werden die Verschiebungen der Zustände mit den Bahndrehimpulsprojektionen |M|=3
2 und |M|=1

2

erhalten: [77]

δE3/2 = −δE1/2 = −µu(β)E3/2(β). (2.27)

Für die Energieaufspaltung zwischen den beiden Zuständen ergibt sich:

∆sh = 2µu(β)E3/2(β), (2.28)

wobei

E3/2(β) =
~2ϕ2(β)
2mhha2

, (2.29)

mit:

• ϕ(β): Lochgrundzustandsfunktion in Abhängigkeit des Lochmassenverhältnisses

• u(β): dimensionslose Funktion der Lochzustandsaufspaltung bedingt durch die Formani-

sotropie

Im Gegensatz zur Kristallfeldaufspaltung ist die Aufspaltung aufgrund der Elliptizität nicht nur

vom Lochmassenverhältnis, sondern auch von der Größe des Nanokristalls abhängig.
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Zusammenfassend ergibt sich die Aufspaltung der Lochzustände ∆ aufgrund der anisotropen

Störungen durch das hexagonale Kristallfeld ∆int und die Formanisotropie ∆sh:

∆ = ∆int + ∆sh. (2.30)

Austauschwechselwirkung
Die Austauschwechselwirkung ist ein rein quantenmechanischer EUekt ohne klassisches Ana-

logon. Sie beruht auf der Ununterscheidbarkeit von Teilchen, deren Vertauschung im Falle von

Fermionen einen Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion verursacht.

Die Austauschwechselwirkung führt zu einer Aufhebung der 8-fachen Entartung des niederener-

getischsten Exzitons sowie zur Mischung verschiedener Elektron- und Lochspinzustände. Der

zugehörige Hamiltonoperator hat die folgende Form: [24]

Ĥexch = −2
3
εexcha

3
0δ(re − rh)σJ (2.31)

σ sind die Pauli-Spin-1
2 -Matrizen des Elektrons, J die Spin-3

2 -Matrizen des Lochs, a0 die Git-

terkonstante und εexch eine Konstante, die die Stärke der Austauschwechselwirkung beschreibt

(εexch=450 meV für makrokristallines CdSe).

In einem Makrokristall hexagonaler Kristallstruktur wird das 4-fach entartete A-Band-Exziton

aufgrund der Austauschwechselwirkung in einen Triplett- und einen Singulett-Zustand aufge-

spalten, die durch

~ωST,hex =
2
π

(
a0

aex

)3

εexch = 0.13 meV (für CdSe) (2.32)

separiert sind. [24]

Die Austauschwechselwirkung wird, wie die Kristallfeldaufspaltung und die Elliptizität, mit Hil-

fe der Störungsrechnung behandelt. Der EinWuss von Ĥexch hängt dabei entscheidend von der

mittleren Distanz zwischen Elektron und Loch ab. Der Austauschterm η ist invers proportional

zur dritten Potenz des Radius und erreicht für kleine Nanokristalle Werte von 10 - 20 meV:

η =
(aex
a

)3
~ωSTχ(β). (2.33)

Dabei sind

• χ(β) = 1
6a

2
∫ a

0 dr sin2(πra )[R2
0(r) + 0.2R2

2(r)]: dimensionslose Funktion der exzitoni-

schen Aufspaltung infolge der Austauschwechselwirkung und
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• aex=5.6 nm für CdSe: Exziton-Bohr-Radius

Die Verläufe der Funktionen ν(β), u(β), ϕ(β) und χ(β) sind in Abb. 2.12 gezeigt. [14,24]

Abb. 2.12: Verläufe der zur Berechnung der exzitonischen Feinstruktur benötigten dimensions-
losen Funktionen ϕ(β), ν(β), u(β) und χ(β): a) ϕ(β): Lochgrundzustandsfunktion
in Abhängigkeit des Lochmassenverhältnisses β (light-to-heavy hole); b) ν(β): dimen-
sionslose Funktion der Lochzustandsaufspaltung bedingt durch die hexagonale Kris-
tallstruktur; c) u(β): dimensionslose Funktion der Lochzustandsaufspaltung bedingt
durch die Formanisotropie; d) χ(β): dimensionslose Funktion der exzitonischen Auf-
spaltung infolge der Austauschwechselwirkung; aus Ref. [24].

Eine Zusammenfassung der Entwicklung der elektronischen Struktur von Halbleiternanokristal-

len im EMA-Modell ist in Abb. 2.13 gegeben. Der Ausgangspunkt ist das parabolische Modell,
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das nur zwei Bänder berücksichtigt und in Abb. 2.8 gezeigt ist. Als nächster Schritt werden die

Entartung des Valenzbandes und Spin-Bahn-Kopplungs-EUekte berücksichtigt. Der niederener-

getischste angeregte Zustand ist ein achtfach entarteter 1S3/2-1Se-Zustand. Diese Entartung wird

durch das Kristallfeld der hexagonalen Struktur und der Formanisotropie (Elliptizität) aufgeho-

ben. Durch die Austauschwechselwirkung kommt es schließlich zur Mischung von Elektron- und

Lochzuständen. Die resultierende Aufspaltung des 1S3/2-1Se-Zustands in CdSe-Nanokristallen

wird exzitonische Feinstruktur genannt. Ihre Größen- und Formabhängigkeit wird im nächsten

Abschnitt diskutiert.

F=

0

1

2

0

1

U

U

L

L

1Se

1Sh

1/2

1/2

1Se

1S3/2

1/2

J=3/2

mJ=-3/2,-1/2,1/2,3/2

1Se +-1/2

1/2
3/2

∆

Austausch-
WWKristallfeld

Formanisotropie

VB-Entartung

Spin-Bahn

+-

+-
+-

+-
+-

+-+-
+-

A}

B}

Abb. 2.13: Beschreibung der elektronischen Struktur von Halbleiternanokristallen. Ausgehend
vom parabolischen Modell werden zunächst die Valenzband-Entartung sowie Spin-
Bahn-Kopplungs-EUekte berücksichtigt. Das hexagonale Kristallfeld und die Formani-
sotropie werden als Störung betrachtet und verursachen die Aufhebung der Aufspal-
tung des Valenzbandes. Schließlich kommt es durch die Austauschwechselwirkung zu
einer Mischung von Elektron- und Lochzuständen. Es resultieren fünf Zustände, die
nach ihrer Gesamtdrehimpulsprojektion F klassiVziert werden.; nach Ref. [75].

Die exzitonische Feinstruktur Zusammengenommen verursachen die Kristallfeldaufspal-

tung, die Formanisotropie und die Austauschwechselwirkung die Aufspaltung des achtfach entar-

teten 1S3/2-1Se-Zustands in CdSe-Nanokristallen in fünf separierte Zustände (exzitonische Fein-

struktur), die entsprechend der Projektion ihres Gesamtdrehimpulses F = M + sz klassiVziert wer-

den: ein Zustand mit F =±2, zwei Zustände mit F =±1 und zwei Zustände mit F = 0. Die Energien

ε|F | können durch Lösung der Gleichung det(Ê − ε|F |) = 0 erhalten werden, wobei die Matrix
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Ê aus den Matrixelementen der Störungen durch Asymmetrie und Austauschwechselwirkung

zwischen den Exziton-Wellenfunktionen Ψα,M (re, rh) = ψα(re)ψM (rh) besteht: [14]

↑, 3
2 ↑, 1

2 ↑,−1
2 ↑,−3

2 ↓, 3
2 ↓, 1

2 ↓,−1
2 ↓,−3

2

↑, 3
2 −3η

2 −
∆
2 0 0 0 0 0 0 0

↑, 1
2 0 −η

2 + ∆
2 0 0 −i

√
3η 0 0 0

↑,−1
2 0 0 η

2 + ∆
2 0 0 −i2η 0 0

↑,−3
2 0 0 0 3η

2 −
∆
2 0 0 −i

√
3η 0

↓, 3
2 0 i

√
3η 0 0 3η

2 −
∆
2 0 0 0

↓, 1
2 0 0 i2η 0 0 η

2 + ∆
2 0 0

↓,−1
2 0 0 0 i

√
3η 0 0 −η

2 + ∆
2 0

↓,−3
2 0 0 0 0 0 0 0 −3η

2 −
∆
2

(2.34)

Es wird ein Zustand mit der Gesamtdrehimpulsprojektion |F| = 2 erhalten, der durch die folgenden

Energie ε2 und Wellenfunktionen Ψ±2(re, rh) charakterisiert ist: [14]

ε2 = −3η
2
− ∆

2
, (2.35)

F = 2 :

Ψ2(re, rh) = Ψ↑, 3
2
(re, rh),

F = −2 :

Ψ−2(re, rh) = Ψ↓,− 3
2
(re, rh).

(2.36)

Dieser Zustand ist aufgrund seiner Gesamtdrehimpulsprojektion |F| = 2 optisch inaktiv (dark

exciton), da ein emittiertes oder absorbiertes Photon keinen Drehimpuls von 2 haben kann.

Die beiden Zustände mit der Gesamtdrehimpulsprojektion |F| = 1 sind hingegen optisch aktiv.

Sie werden zur Unterscheidung mit den Indizes L (lower) und U (upper) gekennzeichnet. Ihre

Energien ε1L,U und Wellenfunktionen ΨL,U
±1 sind: [14]

ε1L =
η

2
−
√

(2η −∆)2

4
+ 3η2,

ε1U =
η

2
+

√
(2η −∆)2

4
+ 3η2,

(2.37)
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F = +1 :

ΨL,U
1 = ±iC+Ψ↑, 1

2
(re, rh) + C−Ψ↓, 3

2
(re, rh),

F = −1 :

ΨL,U
−1 = ±iC−Ψ↑,− 3

2
(re, rh) + C+Ψ↓,− 1

2
(re, rh).

(2.38)

Dabei sind

• C± =
√√

f2+d±f
2
√
f2+d

,

• wobei f = −2η+∆
2 und d = 3η2.

Die beiden Zustände mit der Gesamtdrehimpulsprojektion |F| = 0 werden ebenfalls mit den Indizes

L und U gekennzeichnet. Ihre Energien ε0L,U und Wellenfunktionen ΨL,U
0 (re, rh) sind: [14]

ε0L =
η

2
+

∆
2
− 2η,

ε0U =
η

2
+

∆
2

+ 2η,
(2.39)

ΨL,U
0 (re, rh) =

1√
2

[±iΨ↑,− 1
2
(re, rh) + Ψ↓, 1

2
(re, rh)]. (2.40)

Die Wahrscheinlichkeit einer optischen Anregung oder Rekombination eines exzitonischen Zu-

stands mit der Gesamtdrehimpulsprojektion F ist proportional zum Quadrat des Matrixelements

des Impulsoperators zwischen diesem Zustand und dem Vakuumzustand: [24]

PF = | 〈0|ep̂|Ψ̃F 〉 |2, (2.41)

wobei |0〉 = δ(re−rh), e der Polarisationsvektor des emittierten oder absorbierten Photons, p̂ der

Impulsoperator, der nur auf die VB-Bloch-Funktionen wirkt, und Ψ̃F die Exziton-Wellenfunktion

in Elektron-Elektron-Repräsentation ist. Für die Zustände der exzitonischen Feinstruktur mit F =

0 gilt: [24]

PU,L0 =
(1± 1)2

3
KP 2 cos2(Θ), (2.42)

wobei P = m0V , Θ der Winkel zwischen dem Polarisationsvektor des emittierten oder absor-

bierten Photons und der hexagonalen c-Achse des Kristalls undK das Quadrat des Überlappungs-
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integrals ist. Für den Zustand 0L ergibt sich eine Oszillatorstärke von PL0 = 0. Für die Zustände
mit der Gesamtdrehimpulsprojektion |F| = 1 gilt: [24]

PU,L1 =
1
3

(
2
√
f2 + d∓ f ±

√
3d

2
√
f2 + d

)
KP 2 sin2(Θ). (2.43)

Die Anregungswahrscheinlichkeit des Zustands mit F = -1 ist gleich der mit F = 1. Die Anre-

gungswahrscheinlichkeiten von F = 0 und |F| = 1 unterscheiden sich in ihrer Abhängigkeit vom

Winkel zwischen dem Polarisationsvektor des Lichts und der hexagonalen c-Achse des Nanokris-

talls. Wenn die hexagonale c-Achse senkrecht zum Polarisationsvektor des Lichts steht, kann nur

der aktive Zustand mit F = 0 angeregt werden. Ist die hexagonale c-Achse parallel zum Polarisa-

tionsvektor des Lichts, absorbieren die Zustände mit |F| = 1. [24]

Die aus Gleichungen 2.35, 2.37 und 2.39 resultierende Größen- und Formabhängigkeit der Ener-

gieniveaus der exzitonischen Feinstruktur ist in Abb. 2.14 gezeigt.2 Die exzitonische Feinstruktur

für CdSe-Nanokristalle mit einer größenabhängigen Elliptizität (Abb. 2.14 a) ähnelt stark dem

sphärischen Fall (µ = 0) (Abb. 2.14 c). Der niederenergetischste Zustand ist in diesen Fällen für al-

le Größen der optisch inaktive Zustand mit der Gesamtdrehimpulsprojektion |F| = 2 (dark exciton).

Hierdurch kann der in CdSe-Nanokristallen beobachtete Stokes-Shift bei tiefen Temperaturen er-

klärt werden: Während ein Absorptionsvorgang in den darüberliegenden optisch aktiven Zustand

1L (bright exciton) stattVndet, verläuft die Emission aus dem niederenergetischsten Zustand 2.

Die relative Lage der Zustände der exzitonischen Feinstruktur ändert sich allerdings dramatisch

mit der Form der Nanokristalle. In Abb. 2.14 b) ist der Verlauf der Energien für eine Variation der

Elliptizität bei einem konstantem eUektiven Radius a = 2 nm gezeigt, wobei zu beachten ist, dass

für größere Elliptizitäten die Vorbedingung für die Störungsrechnung µ « 1 nicht mehr erfüllt ist.

Es ist erkennbar, dass bei einer Elliptizität von etwa 0.3 eine Überkreuzung der Energieniveaus

stattVndet. Der niederenergetischste Zustand ist dann 0L, dessen Oszillatorstärke null beträgt.

Der zweitniedrigste, optisch aktive Zustand 1L beVndet sich in sehr geringem energetischem Ab-

stand zu diesem. Für eine Elliptizität von 0.4 (Abb. 2.14 d) ist der Zustand 2 für Nanokristalle mit

einem Radius a > 2.5 nm der niederenergetischste Zustand.

Die beiden im sphärischen Fall niederenergetischsten Zustände 2 und 1L können dem A-Band

des Wurtzit zugeordnet werden, während die drei höherenergetischen Zustände 0L, 1U und 0U

B-Band-Charakter aufweisen. [78]

2Für die Berechnung wurden die folgenden Literaturwerte verwendet: ∆cr : 25 meV, aex: 5.6 nm, [66] mhh: 1.14m0, [65]

~ωST,hex: 0.13 meV, [24] β: 0.28, [65] ϕ(β): 4.5, ν(β): 0.9, u(β): -0.26 und χ(β): 0.78. [14]
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Abb. 2.14: Größen- und formabhängige exzitonische Feinstruktur nach dem EMA-Modell: a) Grö-
ßenabhängigkeit der exzitonischen Feinstruktur mit einer größenabhängigen Elliptizi-
tät nach Gl. 2.26. b) Formabhängigkeit der exzitonischen Feinstruktur bei Festsetzung
eines konstanten eUektiven Radius a = 2 nm. Diese Abhängigkeit gilt genau genom-
men nur für kleine µ (Bedingung für Störungsrechnung). c,d) Größenabhängigkeit der
exzitonischen Feinstruktur bei festgelegter Elliptizität µ = 0 (c) und µ = 0.4 (d).

2.3.2 Weiterführende Theorie und experimentelle Untersuchungen der
exzitonischen Feinstruktur

Das im vorhergehenden Kapitel vorgestellte Modell von Efros kann die exzitonische Feinstruktur

von Halbleiternanokristallen zwar in guter Näherung beschreiben, beinhaltet aber dennoch einige

Näherungen. So wird zum einen der langreichweitige Anteil der Austauschwechselwirkung ver-

nachlässigt, zum anderen wird die Kristallfeldaufspaltung als größenunabhängig angenommen.
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Bereits die Subensemble-Ergebnisse von Norris [33] zeigten Abweichungen zur theoretischen Er-

wartung. Eine genauere Berechnung der exzitonischen Feinstruktur mittels eines Pseudopotenti-

alansatzes [79] lieferte besser mit den Subensemble-Daten übereinstimmende Ergebnisse. In Tabel-

le 2.4 sind diese für drei Nanokristall-Radien wiedergegeben. Der Symmetriestörungsparameter

Tab. 2.4: Symmetriestörungsparameter ∆ (Kristallfeldaufspaltung und Elliptizität) und Aus-
tauschparameter ∆X nach Ergebnissen der Pseudopotentialtheorie für CdSe-
Nanokristalle verschiedener Größen. [79]

Radius / nm ∆ / meV ∆X / meV

1.032 43.3 5.53
1.463 28.3 2.91
1.924 28.7 1.51

∆ wird insbesondere für kleine Teilchen (a≈ 1 nm) als deutlich größenabhängig gefunden, wobei

hier nicht zwischen Kristallfeldaufspaltung und Elliptizität unterschieden wird. Bemerkenswert

ist auch die Abhängigkeit des Austauschparameters. In den EMA-Kalkulationen [33] wird ange-

nommen, dass dieser mit a−3 skaliert. Eine Anpassung der Größenabhängigkeit der Ergebnisse

der Pseudopotential-Kalkulationen an eine Funktion der Form ∆X(a) = const · a−γ ergibt ein

γ = 1.97 für CdSe-Nanokristalle. Als Ursache für diese Diskrepanz wird das Vorhandensein einer

langreichweitigen Komponente in der Austauschwechselwirkung diskutiert.

Unter Verwendung eines semiempirischen Tight binding-Ansatzes konnte auch die OberWäche

der Nanokristalle berücksichtigt werden. [80] Die hierdurch erzielten Ergebnisse werden in Abbil-

dung 2.15 mit den Ergebnissen aus Ref. [33] und Ref. [79] verglichen. Zudem sind Ergebnisse von

Subensembles von CdSe-Nanokristallen gezeigt. [33] Diese reproduzieren den Verlauf der Ener-

gieniveaus für den nahezu sphärischen Fall des EUektiv-Massen-Ansatzes qualitativ zwar gut,

deuten aber darauf hin, dass die einzelnen Zustände der exzitonischen Feinstruktur energetisch

stärker separiert sind als in der EMA-Theorie berechnet. Die einzelnen Zustände des B-Bandes

sind in diesem Fall nicht aufgelöst. Die weiteren Kalkulationsmethoden ergeben (im berücksich-

tigten Größenbereich) eine gute Übereinstimmung für die A-Band-Zustände. Für die B-Band-

Zustände wird auch dort eine größere energetische Separation gefunden als im EMA-Modell.

Auch bezüglich der Formabhängigkeit der exzitonischen Feinstruktur wurden detaillierte Kal-

kulationen durchgeführt, die in Abb. 2.16 gezeigt sind. Im EMA-Modell wird die Elliptizität als

Störung der sphärischen Symmetrie betrachtet. Daraus ergibt sich als Randbedingung, dass die El-

liptizität nicht zu große Werte annehmen darf (µ « 1). Für nicht-sphärische Teilchen ist das EMA-

Modell demnach eher als qualitative Abschätzung zu betrachten. Systematische Simulationen der

exzitonischen Feinstruktur von CdSe-Nanokristallen, Stäbchen, Drähten und Platten mit einer se-

miempirischen Pseudopotential- und KonVgurations-Wechselwirkungsmethode [78] ergeben einen
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Abb. 2.15: Vergleich der mit verschiedenen Methoden berechneten exzitonischen Feinstruktur
von CdSe-Nanokristallen mit experimentellen Ergebnissen: Die exzitonische Fein-
struktur nach der EMA-Theorie entspricht der bereits in Abb. 2.14 a) dargestellten
Berechnung für Nanokristalle mit empirischer größenabhängiger Elliptizität µ(a). [14,33]

Die experimentellen Werte resultieren aus der Subensemble-Anregungsspektroskopie
von Nanokristallen verschiedener Größen. [33] Weiterhin sind mittels der Pseudopoten-
tial [79]- sowie der Tight binding [80]-Methode erzielte Ergebnisse dargestellt.

mit EMA-Ergebnissen qualitativ vergleichbaren Verlauf der Energieniveaus der exzitonischen Fe-

instruktur, der in Einzelheiten allerdings doch Abweichungen zeigt. AuUällig ist zum Beispiel das

Überkreuzen der Energieniveaus der Zustände 1L und 1U , das im EMA-Modell nicht stattVndet

(Abb 2.14). Interessant sind zudem die geringen energetischen Abstände der B-Band-Zustände.
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Abb. 2.16: Formabhängigkeit der exzitonischen Feinstruktur von CdSe-Nanokristallen: a) Sche-
matische Darstellung der Länge/Durchmesser-KonVguration mit den Grenzfällen Na-
nowire (Nanodraht), Bulk (Makrokristall) und Quantum Well; b) Länge/Durchmesser-
Verhältnis, bei dem es zur Überkreuzung der Niveaus der exzitonischen Feinstruk-
tur kommt; c) Energien der Zustände der exzitonischen Feinstruktur von CdSe-
Nanokristallen gleichen Durchmessers (a = 2.4 nm, Achse b) und variierender Länge; d)
Energien der Zustände der exzitonischen Feinstruktur von CdSe-Nanokristallen ähn-
licher Länge und variierenden Durchmessers. Die Bezeichnungen lower und upper für
die Zustände 1L und 1U werden in c) und d) beibehalten, obwohl in prolaten Nanokris-
tallen der Zustand 1L bei höheren Energien liegt als der Zustand 1U . Die jeweiligen
den Berechnungen zugrundegelegten Nanokristalle sind als Schemata eingezeichnet.
Adaptiert aus Ref. [78].
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Polarisation Die Polarisation der Emission von Halbleiternanokristallen ist bestimmt von der

exzitonischen Feinstruktur und deshalb stark formabhängig. [57] Während für Nanostäbchen li-

near polarisierte Emission entdeckt wurde, [81] was mit einem eindimensionalen Übergangsdipol

im Einklang steht, besitzen sphärische Nanokristalle einen entarteten zweidimensionalen Über-

gangsdipol, der isotrop in der x-y-Ebene orientiert ist und in einer mit der c-Achse orientier-

ten dark axis resultiert. [82,83] Ein eindimensionaler Übergangsdipol entlang der c-Achse wird für

Übergänge aus thermisch populierten Zuständen mit der Gesamtdrehimpulsprojektion |F| = 0 er-

wartet. [57]

Die Polarisation von Übergängen aus der exzitonischen Feinstruktur ist auch mit Hilfe der Pseu-

dopotential-Methode analysiert worden. [84] So ist die Emission des bright exciton unabhängig

von der Größe des Nanokristalls immer senkrecht zur hexagonalen c-Achse polarisiert. Der Pola-

risationszustand der Emission des dark exciton ist hingegen größenabhängig. Während für kleine

Nanokristalle (a = 1 nm) die Emission senkrecht zur c-Achse polarisiert ist, zeigen größere (a =

1.9 nm) Nanokristalle parallel zur c-Achse polarisierte Emission. [84]

Polarisationsabhängige Emissionsspektren einzelner Halbleiternanokristalle im mittleren ConV-

nement-Regime (a = 4 nm) konnten eine von Ref. [84] vorhergesagte Abnahme des linearen Po-

larisationsgrades für das dark exciton stützen: Dort wurde für das bright exciton ein deutlich

größerer linearer Polarisationsgrad als für das dark exciton gefunden. [85]

2.4 Photolumineszenz von CdSe-Nanokristallen

2.4.1 Phononen

Phononen haben für den Schall die gleiche Funktion wie Photonen für das Licht: es handelt

sich um die Energiequanten, die ihn transportieren. Diese Energiequanten werden zur Anregung

kollektiver Schwingungsmoden der Gitteratome in einem Festkörper benötigt. Anhand der Aus-

lenkungsrichtungen der an dem Schwingungsvorgang beteiligten Atome können diese Quasipar-

tikel klassiVziert werden: Transversale Phononen zeichnen sich in Analogie zu Transversalwellen

durch eine Schwingung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung aus, während longitudinale Phono-

nen in der Ausbreitungsrichtung schwingen. Optische Phononen zeigen eine Bewegung der Ka-

tionen und Anionen in entgegengesetzte Richtung, während diese sich in akustischen Phononen

in die gleiche Richtung bewegen. Die Bezeichnung optisch hat in diesem Fall keine Bedeutung

bezüglich der optischen Aktivität, sondern bezieht sich auf deren Schwingungsfrequenzen im

sichtbaren oder infraroten Spektralbereich. Die aus den Kombinationen der Bewegungsrichtun-

gen resultierenden Arten von Phononen sind: longitudinal-optisch (LO), transversal-optisch (TO),

longitudinal-akustisch (LA) und transversal-akustisch (TA). Diese sind in Abb. 2.17 zusammenge-
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fasst. Weiterhin ist der qualitative Verlauf der Dispersionsrelationen von LO- und LA-Phononen

LO

TO

LA

TA

a)

LA

LO

kπ/a

ω
b)

Abb. 2.17: a) KlassiVzierung von Phononen anhand der Bewegungsrichtungen von Ionen in
einem Kristall: longitudinal-optisch (LO), transversal-optisch (TO), longitudinal-
akustisch (LA) und transversal-akustisch (TA); b) Qualitativer Verlauf der Dispersion
von longitudinal-optischen und longitudinal-akustischen Phononen, nach Ref. [11]

in einem anisotropen dreidimensionalen Kristall gezeigt. Der Verlauf des LO-Zweigs ist dabei

beinahe dispersionslos.

Unter Annahme einer nahezu sphärischen Struktur des Halbleiternanokristalls entsprechen die

Phononen den Schwingungsmoden einer Kugel (Abb. 2.18). [86] Diese Schwingungsmoden sind

torsionale Modeellipsoidale ModePulsations-Mode

Abb. 2.18: Schwingungsmoden einer Kugel: Pulsationsmode (breathing mode l = 0, n = 1); ellip-
soidale Mode (l ≥ 0,n = 0), torsionale Mode (l = 1, n = 0), nach Ref. [61].

quantisiert und können mit Quantenzahlen für ihren Radialteil (n) und Drehimpuls (l) beschrie-

ben werden.

Optische Phononen entstehen durch polare Fröhlich-Kopplung (Abb. 2.19). Die räumliche Tren-

nung von Elektron und Loch nach einer Anregung führt zur Ausbildung eines elektrischen Feldes,

das in einer Verzerrung des Ionengitters resultiert, da Kationen und Anionen in entgegengesetz-

ter Richtung wandern (Abb. 2.19 B). Mit der Rückkehr in den Grundzustand verschwindet das

elektrische Feld und die Ionen kehren in ihren Ausgangszustand zurück (Abb. 2.19 C). Die Fre-
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Abb. 2.19: Fröhlich-Kopplung zur Entstehung optischer Phononen, nach Ref. [87].

quenzen optischer Phononen sind eine materialspeziVsche Größe. Für Cadmiumselenid beträgt

ν̃LO = 210 cm−1 und ν̃TO = 170 cm−1. [61] In den Emissionsspektren einzelner CdSe-Nanokristalle

ist die LO-Phonon-Mode typischerweise als zur Nullphononenlinie rotverschobene Linie zu se-

hen. [26] Für epitaktische Quantenpunkte wurde beobachtet, dass Exzitonen nicht an eine einzel-

ne LO-Phonon-Mode, sondern eine Verteilung dieser koppeln. [88] In Pump-Probe-Experimenten

konnten für kolloidale CdSe-Nanokristalle hingegen sehr lokalisierte LO-Moden gefunden wer-

den. [89] Die Frequenz der LO-Phononen in CdSe-Nanokristallen ist im Einklang mit der Wachen

Dispersionsrelation nahezu größenunabhängig. [86,89] Aus Simulationen wurden Werte für ν̃LO
zwischen 190 - 200 cm−1 erhalten, [90] experimentell bestimmte ν̃LO liegen zwischen 201 cm−1 [91]

und 208 cm−1. [86,89,92] Einzig für sehr kleine Nanokristalle wurde eine Abnahme von ν̃LO bis auf

180 cm−1 (für a < 1.6 nm) beobachtet, die allerdings auch auf eine Linearkombination von LO-

und TO-Moden zurückzuführen sein könnte. [93] Die Energien der longitudinal-optischen Phono-

nen der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Schalenmaterialien im Vergleich zum Kernmate-

rial CdSe sind in Tabelle 2.5 zusammengefasst.

Akustische Phononen entstehen durch piezoelektrische Kopplung (von akustischer Vibration in-

duzierte elektrische Polarisation) oder Deformierung des gitterperiodischen Potentials (Verschie-

bung der Bandenergien aufgrund einer Veränderung der atomaren Positionen), wobei letzteres

den größeren EinWuss hat. [94] Die Frequenz der akustischen Phononen ist im Gegensatz zu der

optischer Phononen stark größenabhängig und steht in einem antiproportionalen Verhältnis zum

Nanokristall-Radius a. Akustische Phononen, die die räumliche Beschränkung in Halbleiterna-

nokristallen erfahren, werden meist im Rahmen der Lamb-Theorie eines homogenen, elastischen

Körpers sphärischer Struktur diskutiert. [95] Durch die Lösung der DiUerentialgleichung der Vibra-
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Tab. 2.5: Energien der longitudinal-optischen Phononen verschiedener Halbleitermaterialien, die
in Halbleiternanokristallen beobachtet werden können. [91]

Material ~ωLO / meV ν̃LO / cm−1

CdSe 26 210
CdS 38 305
ZnS 43 350

tion eines Sphäre werden die Eigenfrequenzen ωSnl für sphärische Moden und ωTnl für torsionale

Moden erhalten. [96] Die dominante Mode ist dabei die Pulsationsmode, die mit l = 0 rein longitu-

dinal ist. [94] Die Frequenzen der niederenergetischsten Moden sind gegeben durch: [97]

ωln =
χlnνT
a

, (2.44)

wobei χln eine dimensionslose Variable, a der Nanokristall-Radius und νT die transversale Schall-

geschwindigkeit im Nanokristall (νT = 1.59·103 m/s in makrokristallinem CdSe) sind. Die Varia-

blen χln beinhalten das Verhältnis von longitudinaler zu transversaler Schallgeschwindigkeit des

Materials ( νL
νT
≈ 2.3 für makrokristallines CdSe) und sind stark vom den Nanokristall umgebenden

Material abhängig, wie in Tab. 2.6 aufgeführt wird:

Tab. 2.6: χln für akustische Phononen-Moden in freistehenden CdSe-Nanokristallen unter span-
nungsfreien Bedingungen (stress-free boundary) sowie in verschiedenen (unendlichen)
Umgebungen eingebetteten CdSe-Nanokristallen. [97]

χln stress-free boundary ZnS PMMA SiO2 H2O

χS00 2.46 2.36 1.80 2.40 1.78
χS01 5.96 3.17 5.21 2.79 5.20
χS10 3.71 2.00 0.55 2.03 0.55
χT10 5.79 3.31 1.30 3.09 1.41

Woggon et al. fanden diskrete akustische Phononen in den Photolumineszenzspektren von in

Glas eingebetteten CdSe-Nanokristallen. Diese wurden im Rahmen der stress-free boundary-

Bedingung interpretiert und die Moden ωS01 und ωT10 zugeordnet. [96]

Chilla et al. ordneten dem Emissionsspektrum eines einzelnen CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalls (mit

einem gesamten Radius von a = 2.4 nm) mit einer Ligandenschale aus Polyethylenoxid drei Pul-

sationsmoden zu: ~ωS00 = 2.9 meV, ~ωS10 =6.3 meV und ~ωS20 = 9.6 meV. [91]
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Elektron-Phonon-Kopplung Die Stärke der Elektron-Phonon-Kopplung wird durch den Huang-

Rhys-Faktor S beschrieben. Dieser ist deVniert als

Si = ∆2
i /2, (2.45)

wobei ∆i die Verschiebung der Minima der Potentiale von Grund- und angeregtem Zustand der

Phonon-Mode i ist. Bei der Relaxation entlang dieser Mode wird die Reorganisationsenergie λi =
ωiSi gewonnen, wobei ωi die Frequenz des Phonons ist. [98] Bei kryogenen Temperaturen kann

der Huang-Rhys-Faktor direkt aus dem Verhältnis der Intensität des Ein-Phononen-Übergangs

zur Nullphononenlinie in einem Emissions- oder Absorptionsspektrum bestimmt werden. Weiter-

hin kann der Huang-Rhys-Faktor auch mittels Ramanstreuung und Pump-Probe-Experimenten

im Femtosekunden-Bereich sowie anderen zeitaufgelösten Untersuchungen bestimmt werden. [98]

Der Huang-Rhys-Faktor beträgt etwa S ≈ 10 für makrokristallines Cadmiumselenid. [99] Obwohl

es zahlreiche Studien zur Elektron-Phonon-Kopplung in CdSe-Nanokristallen gibt, ist die Abhän-

gigkeit der Elektron-Phonon-Kopplung von der Nanokristall-Größe und -Form sowie der jeweili-

gen Phonon-Mode weiterhin unsicher. [98]

Zudem gibt es Diskussionen bezüglich der Eignung der steady state-Spektroskopie einzelner Par-

tikel als Methode zur Untersuchung der Elektron-Phonon-Kopplung. Die Argumentation folgt

dabei einem Übersichtsartikel von Wise über Bleisalz-Nanokristalle. [100] In diesem wird ange-

führt, dass die experimentell mittels Raman-Spektroskopie ermittelten Kopplungsstärken für PbS-

Nanokristalle in einer Polymermatrix vier Größenordnungen über den theoretisch erwarteten

Werten liegen. Dies wird auf eine Anreicherung von Ladungen durch schnelles trapping von

Ladungsträgern (≈ 10 ps) in diesem System zurückgeführt, deren elektrisches Feld zu einer Pola-

risierung des Exzitons und verstärkter Kopplung der Phonon-Moden führt. Geeignete Experimen-

te zur Bestimmung der Elektron-Phonon-Kopplung sollten demnach auf der Sub-Pikosekunden-

Zeitskala stattVnden, bevor es zu einer Ladungsanreicherung kommen kann. [100]

Ein weiteres Argument gegen die Eignung der steady state-Spektroskopie ist möglicherweise auf

ein fehlerhaftes Zitat zurückzuführen. Empedocles et al. berichten in der ersten Studie zur Emis-

sionsspektroskopie einzelner CdSe-Nanokristalle von einer großen Bandbreite von Huang-Rhys-

Faktoren verschiedener einzelner Nanokristalle einer Probe (SLO = 0.06 - 1.3). Zudem wird eine

Veränderung der Elektron-Phonon-Kopplung mit der Wellenlänge bei spektraler DiUusion beob-

achtet, die auf einen Stark-EUekt zurückgeführt wird. [26] Sagar et al. zitieren dies als Veränderung

der Elektron-Phonon-Kopplung eines einzelnen Nanokristalls um einen Faktor 20 im Verlauf des

Experiments. [89] Die Aussage zur Variation der Elektron-Phonon-Kopplung eines einzelnen Na-

nokristalls während der Messung wird auch an anderer Stelle übernommen. [98]

Festzuhalten bleibt die große Variation der Elektron-Phonon-Kopplung von Nanokristall zu Na-
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nokristall, sowohl für die longitudinal-optische Mode (SLO : 0.06 - 1.3) [26] als auch für akustische

Phononen (Sac = 0.016 - 0.09). [101] Betrachtet man die Variation dieser Größe zwischen einzelnen

Nanokristallen, so ist es nicht verwunderlich, dass aus verschiedenen Experimenten unterschied-

liche Ergebnisse resultieren.

In Subensemble-Experimenten konnten auch Unterschiede der LO-Phonon-Kopplung in Absorp-

tion und Emission festgestellt werden. In der Absorption (Sabs,LO = 0.08 - 0.2) ist diese signiVkant

kleiner als in der Emission (Sem,LO = 0.36 - 0.5). [33]

Weiterhin wird die Elektron-Phonon-Kopplung vom angeregten Zustand des Nanokristalls be-

einWusst. Der 1Pe-1P3/2-Zustand koppelt deutlich schlechter an LO-Phononen als der 1Se-1S3/2-

Zustand. [89]

Der Huang-Rhys-Faktor für die Kopplung an LO-Phononen kann mit [89]

Sλ =
f2

0

a3

∑
qln

1
q2
ln

|νλλ(qln)|2

(~ωLO)2
(2.46)

berechnet werden, wobei f0 eine Fröhlich-Kopplungskonstante und νλλ(k) die Phonon-Wellenfunk-

tion ist. Der Huang-Rhys-Faktor skaliert demnach mit a−3 und bewegt sich im Größenbereich

von 0.03 bis 0.08. [89] Während in Ref. [102] eine Vergrößerung der LO-Phonon-Kopplung mit klei-

nerem Radius festgestellt werden konnte, wurde in Ref. [103] die Unabhängigkeit derselben vom

Radius beobachtet.

Für die Stärke der Deformierung des gitterperiodischen Potentials (vorrangige Ursache akusti-

scher Phononen) wird eine a−2-Abhängigkeit erwartet. [104]

2.4.2 Intra- und Interbandrelaxation

Auf die Anregung eines Halbleiternanokristalls in einen hochangeregten Zustand folgt die schnel-

le Ladungsträger-Relaxation innerhalb von Valenz- und Leitungsband. Für diese Intraband-Rela-

xation wurde aufgrund der im Vergleich zu Phonon-Energien großen energetischen Separierung

der Energieniveaus zunächst ein phonon bottleneck vorausgesagt, das in einer Blockierung der

Intraband-Relaxation resultieren sollte. [105] Diese Blockierung konnte allerdings nicht festgestellt

werden, im Gegenteil Vndet die Intraband-Relaxation aus hochangeregten Zuständen auf der

Sub-Pikosekunden-Zeitskala statt. [106] Eine aktuelle Modellvorstellung der Intraband-Relaxation

in Nanokristallen beinhaltet einen Auger-Prozess, bei dem das Elektron seine Energie durch eine

Coulomb-Wechselwirkung auf das Loch überträgt. Dieses kann aufgrund der höheren Zustands-

dichte im Valenzband unter Anregung von Phononen schnell relaxieren. [107]

Die Anregungsspektroskopie erlaubt die Untersuchung von Intraband-Relaxationsprozessen ein-
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zelner Halbleiternanokristalle anhand der resultierenden Linienbreiten. Die in Ref. [29] präsentier-

ten Anregungsspektren3 einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle zeigen relativ schmale, bandkanten-

nahe Übergange (FWHM 3 - 4 meV bzw. 25 - 30 cm−1), die Zuständen der exzitonischen Fein-

struktur zugewiesen werden, die demnach eine Lebensdauer im Bereich einiger 100 fs aufweisen.

Die weiter von der Bandkante entfernten Übergänge sind durch schnelle Intraband-Relaxation

(≈ 20 fs) in einem Quasikontinuum aus Loch-quantisierten Zuständen stark verbreitert. Für den

Übergang in den Zustand 1L wird eine längere Lebensdauer erwartet, da dieser nur über einen

spin-verbotenen Übergang in den Zustand 2 relaxieren kann. Dies wurde in Ref. [31] für CdSe/ZnS-

Nanokristalle schwächeren ConVnements bestätigt.

Die Rekombination des Elektrons im Leitungsband und des Lochs im Valenzband unter Emission

eines Photons entspricht einer Interband-Relaxation. Diese Rekombination erfolgt bei tiefen Tem-

peraturen aus dem Zustand mit der Gesamtdrehimpulsprojektion |F| = 2 und ist ein verbotener

Übergang, der signiVkant langsamer erfolgt als die Intraband-Übergänge. Bei 10 K beträgt die

Photolumineszenz-Lebensdauer von CdSe-Nanokristallen etwa 1 µs. [108] Die Anregungsspektro-

skopie einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle schwächeren ConVnements konnte für die Lebensdauer

der beiden niederenergetischsten Zustände der exzitonischen Feinstruktur 2 und 1L eine Unter-

grenze von 100 ps ermitteln. [31]

Da mit steigender Temperatur auch der erlaubte Zustand 1L thermisch besetzt ist, erwächst die

Photolumineszenz aus den beiden thermisch gemischten, niederenergetischsten Zuständen der

exzitonischen Feinstruktur und die lange Komponente der Photolumineszenz-Abklingzeit4 ver-

kürzt sich. [109] Die Entwicklung der Photolumineszenz-Abklingzeit von CdSe/ZnS-Nanokristallen

mit der Temperatur wurde von Labeau et al. mit einem Drei-Niveau-Modell angepasst, das einen

Grundzustand, einen verbotenen Zustand einer langen Rekombinationsrate ΓF = 2 µs−1 und

einen 3.5 meV über diesem liegenden erlaubten Zustand mit einer kurzen Rekombinationsrate ΓA
= 0.13 ns−1 beinhaltet (für rNC : 1.9 nm). [109] Die mittleren PL-Abklingzeiten τL sind 865 ns bei

2.3 K, 209 ns bei 5.7 K, 85 ns bei 16 K, 51 ns bei 77 K und 19 ns bei 140 K. [109]

Die Photolumineszenz bei Raumtemperatur (kT ≈ 200 cm−1) besitzt mehrere Komponenten ver-

schiedener Lebenszeiten 5 ns < τPL < 200 ns. [110] Während der zeitlichen Dauer eines TCSPC-

Experiments einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle kann es zu Schwankungen der PL-Abklingzeit

kommen. Diese führen zu einer multiexponentiellen Zerfallskurve. [111]

3Auf diese wird in Kap. 2.4.4 näher eingegangen.
4Labeau et al. Vnden auch eine kurze Komponente der PL-Abklingzeit, die bei etwa 140 K verschwindet und auf
Intrabandübergänge zurückgeführt wird.



50 2. Halbleiternanokristalle

2.4.3 Spektroskopie bei kryogenen Temperaturen

Die Verringerung der Temperatur von Raumtemperatur zu kryogenen Temperaturen führt zur

Änderungen der spektralen Eigenschaften. Aufgrund der geringeren Beteiligung von Phononen

an elektronischen Übergängen kommt es zu einer starken Verschmälerung von Absorptions- und

Emissionsspektren. Ein rein elektronischer Übergang ohne Phononenbeteiligung wird Nullpho-

nonenlinie (Zero Phonon Line, ZPL) genannt.

Allgemein gilt bei tiefen Temperaturen, wenn Dephasing-EUekte vernachlässigt werden können,

für die homogene Linienbreite Γ0 eines Übergangs [112]

Γ0 =
1

2πτ
. (2.47)

τ entspricht dabei der Lebensdauer des angeregten Zustands. Entsprechend der Heisenbergschen

Unschärferelation kann ein Übergang aufgrund der endlichen Lebenszeit des angeregten Zustands

keine unendlich schmale Linie aufweisen.

Bei kryogenen Temperaturen hat die Nullphononenlinie, zumindest im Falle vernachlässigbarer

spektraler DiUusion, die Form einer Lorentzkurve: [113]

g(ν) =
1
π

Γ/2
(ν − ν0)2 + (Γ/2)2

, (2.48)

deren Halbwertsbreite Γ (Full Width at Half Maximum, FWHM) der homogenen Linienbreite Γ0

entspricht. Mit steigender Temperatur wächst die homogene Linienbreite Γ(T) eines Übergangs
eines Halbleiternanokristalls [11]

Γ(T ) = Γ0 +
Γel−LO−phon

exp(~ΩLO
kBT

)− 1
+ αT. (2.49)

Dabei ist Γ0 = 1
2πτ wiederum die minimale Linienbreite für T → 0K bedingt durch die Lebens-

dauer des angeregten Zustands τ , der zweite Term berücksichtigt die Kopplung an LO-Phononen

mit deren thermischer Besetzungswahrscheinlichkeit und α ist ein KoeXzient, der die Kopplung

mit akustischen Phononen beschreibt.

Bei kryogenen Temperaturen ist es möglich, den rein elektronischen Übergang (Nullphononen-

linie, ZPL) sowie akustische und longitudinal-optische Phononenseitenbanden aufzulösen. Ein

schematisches Emissionsspektrum eines einzelnen Halbleiternanokristalls bei tiefen Temperatu-

ren ist in Abb. 2.20 gezeigt. Die Nullphononenlinie ist dabei der intensivste Übergang. An der

niederenergetischen Flanke derselben ist eine akustische Phononenseitenbande erkennbar. Die

longitudinal-optische Mode ist deutlich separiert und wird ebenfalls als schmale Linie beobach-
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tet.

Aber nicht nur die Form der Spektren, sondern auch die Bandlücke verändert sich mit der Tempe-

E
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ZPL

LO-Phonon

ac. PSB

Abb. 2.20: Schematisches Emissionsspektrum eines einzelnen Halbleiternanokristalls bei kryoge-
nen Temperaturen mit einer Nullphononenlinie (ZPL), akustischen Phononenseiten-
bande (ac. PSB) und dem longitudinal-optischen (LO) Phonon.

ratur. Eine Verringerung der Temperatur führt zu einer reversiblen Blauverschiebung, die durch

das Zusammenspiel der Veränderung von Bindungslängen und der Elektron-Phonon-Kopplung

mit der Temperatur rationalisiert werden kann, wodurch die Bindungsenergie und damit auch

die Bandlücke modiVziert wird. Die Veränderung der Bandlücke kann auch im Makrokristall be-

obachtet werden. Diese Temperaturabhängigkeit der Bandlücke makrokristalliner Halbleiter wird

im Allgemeinen mit der empirischen Varshni-Relation beschrieben [114]:

Eg(T ) = Eg(0K)− αT 2

T + β
, (2.50)

wobeiEg(0K) die Bandlücke bei 0 K, α ein TemperaturkoeXzient und die Temperatur β nahe an

der Debye-Temperatur des entsprechenden Materials ist. In der Literatur Vnden sich uneinheitli-

che Werte sowohl für Eg(0K) als auch für α und β. Ein exemplarischer Wertesatz ist in Tab. 2.7

gegeben.

Tab. 2.7: Exemplarischer Wertesatz der Bandlücke bei 0 K Eg(0K), des TemperaturkoeXzienten
α und der Temperatur β für CdSe zur Berechnung der Bandlücke mit der empirischen
Varshni-Relation. [62]

Parameter Größe

Eg(0K) 1.8265 eV
α 17·10−4 eV/K
β 1150 K
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Eine weitere Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der Bandlücke von Halbleitern von O’Don-

nell und Chen berücksichtigt den EinWuss der Elektron-Phonon-Kopplung auf die Bindungsener-

gie und damit die Bandlücke. In die Berechnung der Verschiebung letzterer mit der Temperatur

Wießen keine empirischen Größen, die durch Anpassung an temperaturabhängige Experimen-

te erhalten werden müssen, sondern der Huang-Rhys-Faktor S und die Phononenenergie Ephon
ein [115]:

Eg(T ) = Eg(0K)−
2SEphon

e
Ephon

kT − 1
. (2.51)

Von Gleichung 2.51 ist eigentlich eine verbesserte Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der

Bandlücke zu erwarten, da es sich im Gegensatz zur Varshni-Relation nicht um eine empirische

Gleichung handelt. Temperaturabhängige Untersuchungen an InP/ZnS-Nanokristallen zeigen al-

lerdings, dass die Varshni-Relation deren Bandkanten-Verschiebung bei tiefen Temperaturen bes-

ser reproduziert als Gl. 2.51. [116] Dies deutet darauf hin, dass, zumindest für Nanokristalle, noch

eine bessere (physikalisch sinnvolle) Beschreibung dieses EUekts gefunden werden muss.

2.4.4 Experimentelle Untersuchungen zur exzitonischen Feinstruktur

Die Aufzeichnung der ersten Anregungsspektren einzelner CdSe/ZnS-Halbleiternanokristalle ge-

lang im Jahr 2004 (Kernradius a ∼ 2 nm). [29] Abb. 2.21 zeigt ein repräsentatives Beispiel mit der

Zuordnung der beobachteten Übergänge. Die Aufnahme von Anregungsspektren erfolgte nicht
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Abb. 2.21: Anregungsspektrum eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls (Kernradius a ∼ 2 nm)
mit Zuordnung der Übergänge sowie einer Einteilung in drei Bereiche: bandkantenna-
he Übergänge,Minigap und Quasikontinuum, adaptiert aus Ref. [29].

kontinuierlich, sondern in Schritten von 0.7 meV, was eine Korrektur der spektralen DiUusion

durch Umschalten zwischen Emissions- und Anregungsspektren erlaubte. In diesem Experiment

konnte allerdings nicht der volle Bereich der exzitonischen Feinstruktur untersucht werden, da
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die Emissionsintensität der Nullphononenlinie als Detektionssignal benutzt wurde. Somit musste

deren spektrale Energie mit optischen Filtern geblockt werden, wodurch die Zustände 2 und 1L

nicht im Anregungsspektrum abgefragt werden konnten. Die Anregungsspektren einzelner Na-

nokristalle deckten einen Spektralbereich von 10 meV - 180 meV von der Bandkante ab. In direkter

Bandkantennähe wurden relativ schmale Übergänge beobachtet (3 - 4 meV), die Übergängen in

1U sowie 1L + ~ωLO zugeschrieben wurden. Zwischen 30 und 90 meV von der Bandkante wur-

de ein Spektralbereich schwacher Absorption beobachtet, der als Minigap bezeichnet wurde. Bei

höheren spektralen Energien (ab 100 meV) traten breite Strukturen auf, die ultraschneller Intra-

bandrelaxation und einem Quasikontinuum von Zuständen zugeschrieben wurden.

In der dieser Arbeit vorangehenden Diplomarbeit gelang die Aufnahme von Anregungsspektren

von CdSe/CdS-Halbleiternanostrukturen mit einem sphärischen Kern und einer anisotropen Scha-

le. [30] Die Anregungsspektren zeigten allerdings starke Variationen von Partikel zu Partikel und

aufgrund des schwer klassiVzierbaren EinWusses der anisotropen CdS-Schale konnten den Über-

gängen keine Zustände eindeutig zugeordnet werden.

Wenig später konnten auch resonante Anregungsspektren der Zustände 2 und 1L aufgezeichnet

werden. [31] Ein repräsentatives Beispiel hierfür ist in Abb. 2.22 gezeigt. Die in Ref. [31] untersuch-

In
te

ns
itä

t
In

te
ns

itä
t

Energie / eV

Relative Energie / µeV
Relative Energie / µeV

1 Scan

10 Scans

1 Scan

Abb. 2.22: Anregungsspektren der Übergänge in die Zustände 2 ((a), (b): bezeichnet als F, forbid-
den) und 1L ((c): bezeichnet als A, allowed) eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls
und Emissionsspektrum (d), adaptiert aus Ref. [31].

ten CdSe/ZnS-Halbleiternanokristalle lagen mit einem Kerndurchmesser von etwa 8 nm bereits im

intermediären ConVnement-Bereich. In diesem Bereich ist bedingt durch die abnehmende Stärke

der Austauschwechselwirkung der energetische Abstand zwischen den Zuständen 2 und 1L im

Vergleich zu Nanokristallen im starken ConVnement-Bereich deutlich verringert. Eine reduzierte

Spin-Flip-Rate sowie phonon-vermitteltes thermisches Mischen der Zustände 2 und 1L führten

dazu, dass in den Emissionsspektren neben ersterem auch letzterer Zustand als Nullphononenli-



54 2. Halbleiternanokristalle

nie auftrat. Die Anregungsspektren beider Zustände zeigten Linienbreiten von 10 µeV, wodurch

für die Lebensdauer eine Untergrenze von 100 ps gesetzt werden konnte.

Auch in Emissionsspektren bei kryogenen Temperaturen kann die Größenabhängigkeit der ex-

zitonischen Feinstruktur unter Umständen sichtbar werden. Die Emission erfolgt bei kryogenen

Temperaturen zwar vorwiegend aus dem niederenergetischsten Zustand der exzitonischen Fein-

struktur mit einer Gesamtdrehimpulsquantenzahlprojektion von 2, insbesondere in größeren Na-

nokristallen (in Richtung des schwächeren ConVnements) oder Nanostäbchen können auch wei-

tere Zustände als blauverschobene Nullphononenlinien zur Emission beitragen. Derartige Linien

konnten zum ersten Mal in CdSe-Nanokristallen mit einer Multischalen-Struktur aus CdS und

ZnS beobachtet werden. [91,101] Beide Beobachtungen stimmten allerdings nur mäßig mit der für

sphärische Teilchen erwarteten 2-1L-Separation überein: In Ref. [91] wurde nur eine Partikelgröße

untersucht (a = 1.7 nm), für die eine Separation von 2 - 3 meV gefunden wurde. Für sphärische

Teilchen dieser Größe sollte der Wert doppelt so groß sein (vgl. Abb. 2.14). In Ref. [101] wurden

zwei Partikelgrößen (Invitrogen ITK605, ITK655) untersucht. Die Energieseparation beider Linien

in einer Partikelgröße (2.5 meV, a = 3 nm) stimmt zwar sehr gut mit den Erwartungen für sphäri-

sche CdSe-Teilchen überein (2 meV), die für die andere Teilchengröße detektierte EnergiediUerenz

(3 meV, a = 5 nm) erscheint hingegen deutlich zu groß (∆theor < 1 meV). Aus Untersuchungen

derselben Gruppe an anderen Nanokristallen (CdSe/ZnS, Qdot 655 ITKTM ) konnte hingegen ein

den Erwartungen entsprechender Verlauf der Größenabhängigkeit gefunden werden. [117]

2.4.5 Biexzitonen und Trionen

Biexzitonen Die Generierung mehrerer Exzitonen in einem Halbleiternanokristall kann durch

Absorption eines Photons mit mehr als der doppelten Bandlückenenergie oder durch Absorpti-

on eines weiteren Photons in Anwesenheit eines Exzitons geschehen. Ein Biexziton ist demnach

ein Quasipartikel, das aus zwei Exzitonen gebildet wird. Die Wechselwirkung zweier Exzito-

nen ∆XX ist die Energie des Biexzitons abzüglich der doppelten Energie des Exzitons: ∆XX =
EXX − 2EX . Die Exziton-Exziton-Wechselwirkung ist immer negativ (bindendes Biexziton) für

Nanokristall-Kerne ohne Schale, wird aber in Kern-Schale-Systemen positiv (antibindendes Biex-

ziton), wenn die Dicke der Schale einen gewissen Wert übersteigt. [118]
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Trionen Bei Trionen handelt es sich um geladene Exzitonen bzw. Exzitonen in Anwesenheit

eines weiteren Ladungsträgers. Je nach Ladung des weiteren Ladungsträgers können positive und

negative Trionen unterschieden werden. Trionen wurden bei Raumtemperatur mit einem grey

state, einem Zustand verringerter Emissionsintensität, in Verbindung gebracht. [119] Bei Raum-

temperatur ist jedoch die direkte spektrale Unterscheidung zum neutralen Exziton aufgrund der

großen Linienbreite schwierig. Bei kryogenen Temperaturen können Trionen auch spektral von

der Nullphononenlinie unterschieden werden. Die Übergänge in einen geladenen Zustand und zu-

rück zum ungeladenen Zustand treten dort als reversible spektrale Sprünge auf, die in regellosen

Zeitabständen erfolgen. Die ersten Beschreibungen von Trionen in den Emissionsspektren einzel-

ner Halbleiternanokristalle zeichneten sich durch deutliche Diskrepanzen in deren Bindungsener-

gie, die sich als DiUerenz zur Nullphononenlinie des ungeladenen Nanokristalls äußert, aus. [85,117]

Schließlich gelang es, den Ladungszustand von Trionen und ihre Bindungsenergie zu korrelie-

ren. [120] Positive Trionen weisen demnach eine Bindungsenergie von etwa 20 meV (160 cm−1)

auf und entstehen durch Elektronenauswurf. Diese wurden in 90% der Fälle beobachtet. Negative

Trionen weisen mit 2 meV (16 cm−1) eine deutlich geringere Bindungsenergie auf. Sie entstehen

durch Locheinfang an der Kern/Schale-GrenzWäche.

2.4.6 Photolumineszenzblinken

Das Photolumineszenzblinken ist sicherlich eine der meistuntersuchten photophysikalischen Ei-

genschaften von Halbleiternanokristallen. [75,121–123] Da dieser interessante EUekt nicht im Fokus

dieser Arbeit stand, wird an dieser Stelle nur eine kurze Übersicht über das Blinken gegeben. Im

Jahre 1996 beobachteten Nirmal et al., dass die Emission einzelner CdSe/ZnS-Halbleiternanokris-

talle unter konstanter Anregung nicht konstant mit der Zeit ist, sondern in regellosen Abstän-

den für zufällige Zeiträume aussetzt (Random Telegraph). [25] Durch diesen unvorhersehbaren

Wechsel von An- und Aus-Zuständen werden die Anwendungen von Halbleiternanokristallen

limitiert.5 Die Verteilung von An- und Aus-Zeiten konnte bald darauf durch ein Potenzgesetz

ρ(t)~t−µ mit 1.1<µ<2.2 (µ̄ ≈ 1.5) beschrieben werden. [125]6 Während die An-Zeiten-Verteilung

leicht temperaturabhängig ist, erscheint die Aus-Zeiten-Verteilung im Wesentlichen unabhängig

von Temperatur und Anregungsintensität. Konsequenzen der Potenzgesetz-Abhängigkeit sind ei-

ne endliche Wahrscheinlichkeit der Beobachtung einer An- oder Aus-Periode beliebiger Dauer

während der gesamten Zeitdauer des Experiments sowie nicht deVnierbare Mittelwerte für An-

oder Aus-Zeiten, da
∫∞

0 tP (t)dt =∞. Die Potenzgesetz-Exponenten können durch direkte Eva-

luation von An- und Aus-Zeitdauern oder die spektrale Leistungsdichte von IntensitätsWuktua-

5Es eröUnen sich allerdings auch neue Anwendungsmöglichkeiten, zum Beispiel im Super-Resolution Imaging. [124]
6Im Jahr 2004 konnte nachgewiesen werden, dass auch organische Moleküle Potenzgesetz-Blinken zeigen. [126]
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tionen bestimmt werden.

Zunächst galt als etabliert, dass das Photolumineszenzblinken von Halbleiternanokristallen durch

einen Wechsel zwischen einem neutralen (hell) und einem geladenen (dunkel) Emitter bestimmt

ist (Charging-blinking model). Die Ansätze zur Beschreibung des Photolumineszenzblinkens um-

fassen zwei prinzipiell unterschiedliche Modelle. Modellvorstellungen mit trap-Zuständen bein-

halten das Tunneln eines Ladungsträgers in statische oder dynamische Fallenzustände in der

Nähe der Nanokristalle. So könnte sich ein ausgeworfener Ladungsträger in der ungeordneten

Umgebung (z. B. PolymerVlm) selbst einschließen (Self-trapping) und von einer Relaxation des

Polymers stabilisiert werden. [123] Sogenannte Random walk-Modelle basieren im Ansatz auf der

Elektronentransfer-Theorie von Marcus. [127] Als ein Beispiel ist ein Auger-unterstütztes Modell

von Frantsuzov und Marcus zu nennen, das ein Band aus Fallenzuständen (trap band) in der

Bandlücke und die DiUusion der EnergiediUerenz 1Se-1Pe entlang einer Reaktionskoordinate als

Ursache des Photolumineszenzblinkens annimmt. Der Elektronenübergang 1Se-1Pe ins Leitungs-

band ist demnach in oder außer Resonanz mit dem Loch-Übergang vom Valenzband in das trap

band. Sind diese außer Resonanz, luminesziert der Nanopartikel nach Absorption. Sind sie in

Resonanz, kommt es zu einem periodischen Durchlaufen 1Se →1Pe & Valenzband→trap band

gefolgt von der Relaxation 1Pe →1Se und einem phonon-unterstützten Übergang vom trap band

ins Valenzband. [128]

Der EinWuss der Umgebung auf das Photolumineszenzblinken von Nanokristallen ist Bestandteil

vieler Arbeiten. In reiner O2-Atmosphäre wurde eine signiVkante Verkürzung der An-Zeiten ein-

zelner CdSe/ZnS-Nanokristalle im Vergleich zu Argon-Atmosphäre gefunden. Dies wurde durch

zusätzliche Fallen aufgrund des Bindens von SauerstoU an die OberWäche der Nanokristalle er-

klärt. [129] Hingegen konnte für ein vergleichbares System beim Übergang von Vakuum zu Luft-

Atmosphäre eine signiVkante Erhöhung der detektierbaren Partikel und deren Intensität festge-

stellt werden. Dies wurde durch die Anwesenheit von Wasser in der Luft-Atmosphäre erklärt, das

die LUMOs des SauerstoUs ausdehnen, damit die Elektronentransferrate erhöhen und eine Re-

neutralisierung erleichtern soll. [130] Weiterhin kann Wasser Fallenzustände auf der Nanokristall-

OberWäche passivieren; längere Illumination in feuchter Atmosphäre führt jedoch zur Degrada-

tion durch Peroxidbildung. [131] Auch der EinWuss der dielektrischen Umgebung auf das Blinken

von Halbleiternanokristallen wurde untersucht. Issac et al. fanden eine Abnahme des Aus-Zeiten-

Exponents der Nanopartikel bei ansteigender dielektrischer Konstante des umgebenden Mediums.

Im Einklang mit dem Self-trapping-Modell folgt µoff dabei linear der dielektrischen Stabilisie-

rungsenergie f(ε) = 1 − 1
ε .

[132] Pelton et al. fanden allerdings keinen EinWuss einer Änderung

des dielektrischen Mediums auf die Aus-Zeiten-Statistiken, die anhand des Wuktuierenden Pho-

tolumineszenzsignals eines Ensembles von Halbleiternanokristallen bestimmt wurden. [133] Dies

steht im Einklang mit den Erwartungen der Random Walk-Modelle.
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Es zeigte sich weiterhin, dass das Photolumineszenzblinken nicht nur zwischen den diskreten Zu-

ständen „An“ und „Aus“ geschieht, sondern dass auch Zustände reduzierter Intensität (grey states)

beobachtet werden können. [134–136] Schlegel et al. zeigten, dass dabei die PL-Intensität mit der

PL-Lebensdauer korreliert. [111] Das Auftreten derartiger grey states in CdSe/CdS-Nanokristallen

wurde 2009 geladenen Exzitonen (Trionen) zugeschrieben. [119]

Arbeiten aus den Jahren 2009 und 2010 stellten das bislang als etabliert geltende Charging-

blinking model in Frage: Die relativ hohen PL-Quantenausbeuten des Biexzitons von CdSe/CdZnS-

Kern/Schale-Nanokristallen im Vergleich zur Aus-Zustands-Quantenausbeute sowie das Blinken

der Multiexziton-Emission mit einem An/Aus-Verhältnis von 10:1 widersprechen Erwartungen

für einen geladenen Nanokristall. [137] Zudem deuten das Fehlen der Größenabhängigkeit und

die Anwesenheit einer Intensitätsabhängigkeit der Aus-Zustands-Dynamik von CdSe/CdS/ZnS-

Nanokristallen darauf hin, dass der Aus-Zustand nicht von einem Auger-Prozess bestimmt ist. [138]

Weiterhin konnte bei Raumtemperatur Trion-Emission von CdSe/CdS-Nanokristallen mit einer

Quantenausbeute von 10 - 15% nachgewiesen werden, die nicht dem Aus-Zustand des Blinkens

entspricht. [139]

Im Jahr 2012 gelang mittels Spektroelektrochemie bei derselben Probe der Nachweis zweier unter-
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Abb. 2.23: Zwei Mechanismen zur Erklärung des PL-Blinkens, nach Ref. [140].

schiedlicher Mechanismen des Blinkens. [141] Bei dieser Methode wurden durch ein negatives ex-

ternes elektrochemisches Potential Elektronen in einzelne CdSe/CdS-Nanokristallen injiziert. Der

erste Typ des Photolumineszenzblinkens (A-Typ in Abb. 2.23) ist konsistent mit dem Charging-

blinking model. Die Anwesenheit eines zusätzlichen Elektrons löscht die Emission, wobei die

strahlende Lebensdauer reduziert wird. Im zweiten Typ des Photolumineszenzblinkens (B-Typ)
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ist der Aus-Zustand nicht mit einer verkürzten Lebensdauer assoziiert. Als Mechanismus wurde

über die Aktivierung und Deaktivierung von Rekombinationszentren, die hot electrons (hochan-

geregte Elektronen) einfangen können, spekuliert. [140,141]

Inzwischen ist es gelungen, Halbleiternanokristalle herzustellen, die nicht blinken. Krauss et al.

präsentierten 2009 ternäre CdZnSe/ZnSe Kern/Schale-Nanokristalle, die kontinuierliche Photolu-

mineszenz ohne Blinken zeigten. [142] Cadmiumselenid-Nanokristalle mit einer sehr dicken Schale

aus CdS (giant nanocrystal quantum dots) photolumineszieren mit nahezu komplett unterdrück-

tem Blinken. [143]

2.4.7 Spektrale Diffusion

Wie in Kapitel 2.2.1 demonstriert wurde, ist die spektrale Lage des Emissionsspektrums von Halb-

leiternanokristallen abhängig von der Größe der Partikel. Das Emissionsspektrum eines Ensem-

bles von Halbleiternanokristallen wird aufgrund der inhärenten Größendispersion immer als ver-

breiterte Bande beobachtet (inhomogene Verbreiterung). Aber auch die Emissionsspektren einzel-

ner Halbleiternanokristalle bei tiefen Temperaturen weisen oft nicht die ursprünglich erwartete

homogene bzw. durch die experimentelle AuWösung limitierte Linienbreite auf. Die Ursache hier-

für ist die spektrale DiUusion: Die Peakemissionswellenlänge eines einzelnen Nanokristalls ist

in ihrer Frequenz nicht konstant, sondern verändert sich mit der Zeit. Dies geschieht auf Zeits-

kalen von unter 10 ms bis zu vielen Sekunden, was zur Verbreiterung der Emissionsspektren

sowie zu Sprüngen in konsekutiv aufgenommenen Reihen von Spektren führt. Das Ausmaß der

spektralen DiUusion einzelner Halbleiternanokristalle ist abhängig von der Anregungsenergie

und -intensität; [26,144] die größten beobachteten spektralen Sprünge für Halbleiternanokristalle

liegen bei 60 meV (bei einer Anregungsintensität von 2.5 kW/cm2). [26] Vergleichbare spektrale

Verschiebungen können durch das Anlegen eines elektrischen Feldes verursacht werden. [145] Ei-

ne anschauliche Erklärung dieses Stark-EUekts ist die Orientierung von Elektron und Loch zu

einer jeweils anderen Seite des Nanokristalls. [146] Dies führt zu einer Verkleinerung der Band-

lücke (die Ausdehnung des Exzitons wird größer) und zu verringerter Überlappung von Elektron

und Loch-Wellenfunktionen. Die Ähnlichkeit der spektralen Verschiebungen im elektrischen Feld

zu spontaner spektraler DiUusion führte zu der Hypothese, dass letztere aus einem stark polari-

sierbaren angeregten Zustand in der Anwesenheit von lokalen elektrischen Feldern resultiert. Die

Unabhängigkeit des Ausmaßes der spektralen DiUusion von der Polarität der Matrix [147] lässt

vermuten, dass es sich um einen intrinsischen Prozess handelt, der an der OberWäche oder der

GrenzWäche der Halbleitermaterialien, nicht aber in der Umgebung stattVndet. Weiterhin konnten

Korrelationen der spektralen DiUusion mit dem Photolumineszenzblinken beobachtet werden. [148]
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Die Beschreibung des letzteren EUekts mit Hilfe von Random Walk-Modellen berücksichtigt die-

se Korrelation.

Die spektrale DiUusion wird im Allgemeinen durch Übergänge in einem Two-Level-System (TLS)-

Modell beschrieben, wobei ein Doppelmuldenpotential aus einer PotentialhyperWäche betrachtet

wird. Die fundamentale Ursache der spektralen DiUusion bleibt allerdings weiterhin ungeklärt.

Mikroskopische Modellvorstellungen beinhalten die photoaktivierte Umordnung von OberWä-

chenliganden, die zu diskreten Sprüngen zwischen OberWächenkonVgurationen führt. Fernée et

al. konnten durch eine Antikorrelation in Serien aufeinanderfolgender spektraler Sprünge nach-

weisen, dass nach einem spektralen Sprung eine erhöhte Wahrscheinlichkeit der Rückkehr zu der

vorherigen spektralen Position besteht. Dies bedeutet, dass jede neue spektrale Position ein endli-

ches Gedächtnis vorheriger spektraler Positionen besitzt. Zudem konnten auch spontane spektrale

Sprünge (in Zeiträumen ohne Laserbestrahlung) nachgewiesen werden. [149]





61

3 Experimenteller Teil

3.1 Untersuchte Proben, Ensemblespektrometer und
Probenpräparation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Halbleiternanokristalle untersucht. Gemeinsam ist

allen Proben ein Kern aus Cadmiumselenid, der mit einer Schale eines weiteren Halbleitermateri-

als (oder mehreren) einer größeren Bandlücke bedeckt und von einer Ligandenhülle umschlossen

ist. Der schematische Aufbau eines solchen Partikels ist in Abb. 3.1 skizziert und eine Übersicht al-

ler untersuchten Teilchen in Tabelle 3.1 gegeben. Die meisten untersuchten Nanokristalle wurden

im Arbeitskreis Basché hergestellt, jedoch wurden auch kommerziell erworbene Teilchen unter-

sucht.
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Abb. 3.1: Skizze eines sphärischen Kern-Schale-Nanokristalls mit Ligandenhülle.

Synthese Die Synthese der im AK Basché von A. Bottin hergestellten Nanokristalle erfolg-

te nach Standardmethoden. Zunächst werden Cadmiumselenid-Kerne mittels der hot injection-

Methode synthetisiert. [39] Dazu wird Cadmiumoxid (CdO) mit Tetradecylphosphonsäure (TDPA)

und Trioctylphosphinoxid (TOPO) bei 100 °C entgast und unter Argon auf 300 °C erhitzt, bis sich

das CdO löst. Die Einspritzung der Selen-Precursor-Lösung (Se in Trioctylphosphin, Se-TOP) er-

folgt nach Erhalt einer klaren CdO-Lösung bei einer der gewünschten Partikelgröße entsprechend
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gewählten Temperatur. Ebenso werden Wachstumszeit und -temperatur der gewünschten Parti-

kelgröße angepasst (siehe Tab.3.2). Höhere Temperaturen und längere Wachstumszeiten führen

hierbei zu größeren Kernen. Zur Aufreinigung wird die Reaktionsmischung zügig mit Druckluft

Tab. 3.2: Injektions (Tinj)- und Wachstums (Tgrow)-Temperaturen sowie Wachstumszeiten
(tgrow) verschiedener CdSe-Kerne und die erhaltenen Durchmesser (dNC ). [150]

Probe Tinj / K Tgrow / K tgrow / min dNC / nm

QD-561 377 340 1 3
QD-605 380 360 5 4.1

QDBottin-575 315 275 2 2.8

gekühlt, mit Toluol gemischt, mit einer Ethanol/Methanol-3:1-Mischung ausgefällt und in Toluol

resuspendiert. Der Durchmesser der CdSe-Kerne kann mit der folgenden empirischen Relation

aus dem Maximum λ der 1S3/2 − 1Se-Bande im Absorptionsspektrum bestimmt werden [45]:

d = 1.6122 · 10−9λ4 − 2.6575 · 10−6λ3 + 1.6242 · 10−3λ2 − 0.4277λ+ 41, 57. (3.1)

Das Wachstum der Schale erfolgt mittels der successive ion layer adhesion and reaction (SILAR)-

Methode. [51,52] Zunächst wird das Toluol bei Raumtemperatur durch Evakuierung entfernt und

die Kerne mit einer Mischung aus 1-Octadecen (ODE) und Oleylamin auf 240 °C erhitzt. Bei

dieser Temperatur werden die Precursor für die Schalenmaterialien1 zugegeben. Dazu werden

jeweils im Abstand von 10 Minuten Äquivalente für eine Monolage eingespritzt. Die benötigte

Menge an Precursor ergibt sich aus der Dicke einer Monolage (ZnS: 0.31 nm pro Monolage), [45]

wobei jedoch nur die Hälfte der theoretischen Menge eingesetzt wird. Hierbei handelt es sich um

einen Erfahrungswert, da auf diese Art die besten Partikel erhalten werden. [150] Dies könnte zum

Beispiel durch ein partielles AuWösen der Kerne beim Schalenwachstum verursacht werden. Als

Liganden liegen in einem derartigen System neben Oleylamin vermutlich auch noch TDPA und

Trioctylphosphin vor. Die genaue Zusammensetzung der Ligandenhülle ist allerdings unbekannt.

Die Aufreinigung erfolgt analog zu den Kernen. Für die Probe QD-561 wurde zur Vermeidung

von Ligandenverlusten auf Aufreinigungsschritte verzichtet und die Probenherstellung für die

Spektroskopie einzelner Partikel erfolgte direkt aus der Lösung in ODE.

Ensemblespektroskopie Die Ensemblespektren der kommerziell erworbenen Nanopartikel

Evident620, Evident600, Qdot605 und Qdot625aq wurden in Toluol bzw. destilliertem Wasser auf-

genommen. Die Konzentration der Nanokristalle wurde hierfür jeweils auf ca. cNC ≈ 10−7 mol/l

1Cd-Precursor: CdO, ODE und Ölsäure werden erhitzt, bis sich CdO gelöst hat.
Zn-Precursor: ZnO, ODE und Ölsäure werden erhitzt, bis sich ZnO gelöst hat.
S-Precursor: S wird im Ultraschallbad in ODE gelöst.
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eingestellt. Für die Absorptionsspektren wurde ein Zweistrahlphotometer (Omega 20, Bruins In-

struments) verwendet, in dem die Absorption der Probenlösung relativ zum reinen Lösungsmit-

tel bestimmt wird. Die Emissionsspektren wurden mit einem FluoroMax2-Spektrometer (Horiba

Jobin Yvon) aufgezeichnet und mit einer entsprechenden EXzienzkurve des Spektrometers korri-

giert.

Die Ensemblespektren der restlichen Teilchen wurden im Allgemeinen vom jeweiligen Syntheti-

ker unmittelbar nach der Synthese der Nanokristalle aufgezeichnet. Die Proben zur Spektroskopie

einzelner Partikel wurden daraufhin möglichst zeitnah (Stunden bis wenige Tage) hergestellt.

Probenpräparation Zur Probenpräparation wurden die Nanokristall-Lösungen zunächst stark

mit Toluol verdünnt (von ca. cNC ≈ 10−5 mol/l auf cNC ≈ 10−11 mol/l) und dann auf dünnen,

zuvor gereinigten Deckgläsern (Hecht, Borosilikatglas, d = 20 mm, Dicke 0.13 - 0.16 mm) im-

mobilisiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Methoden der Probenpräparation verwendet:

Einbettung in dünnen PolymerVlmen (PMMA, Abb. 3.2) oder Immobilisieren auf einer funktio-

nalisierten GlasoberWäche.

Zur Herstellung der Nanokristall-dotierten PolymerVlme wurden die Deckgläser zunächst mit

verdünnter Hellmanex-Lösung sowie mit entionisiertem Wasser gereinigt2 und dann über Nacht

bei 540 °C ausgeheizt. Nach Vorverdünnung der Nanokristall-Lösung wurde im letzten Verdün-

nungsschritt die Probe (cNC ≈ 10−9 mol/l) im Volumen-Verhältnis 1:100 mit einer Polymethyl-

methacrylat-Lösung (in Toluol, cPMMA = 20 g/l) versetzt. Von dieser Probe/Matrix-Lösung wur-

den 30 µl mittels Spin coating auf die mit 3000 Umdrehungen pro Minute rotierenden Deckgläser

aufgebracht. Dies führt zu einem mit Nanokristallen dotierten PolymerVlm der Dicke von ca.

100 nm. [151]

Die Immobilisierung der Nanokristalle auf der GlasoberWäche erfolgte mit Hilfe von Deckglä-

OO

[ ]n

Abb. 3.2: Strukturformel von Polymethylmethacrylat (PMMA).

sern, die mit (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS, Abb. 3.3) funktionalisiert wurden. Die

2Prozedur: zuerst 40 Minuten Ultraschallbad in 1%iger Hellmanex-Lösung, dann dreimal 20 Minuten Ultraschallbad
in entionisiertem Wasser, zwischen den Ultraschallbad-Sequenzen mit entionisiertem Wasser abspülen.
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Funktionalisierung beruht auf Arbeiten der Banin-Gruppe [152] und wurde im AK Basché von T.

Fischer und S. Stöttinger für kombinierte Optik/AFM-Messungen etabliert. Die Mercaptogruppen

des MPTMS binden anstelle eines Liganden an die OberWäche des jeweiligen Nanokristalls. Trotz

der PL-löschenden Eigenschaften von Mercapto-Liganden [42] führt dieses Anbinden einer Mer-

captogruppe nicht zu einer Löschung der Photolumineszenz der Teilchen. Zum direkten Immo-
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Abb. 3.3: Reaktionsschema zur Funktionalisierung einer GlasoberWäche mit (3-
Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS).

bilisieren wurden die Deckgläser zunächst mit verdünnter Hellmanex-Lösung sowie mit entioni-

siertem Wasser gereinigt, dann allerdings nicht ausgeheizt, sondern im trockenen StickstoUstrom

trockengeblasen. Die Deckgläser wurden in ein Becherglas gegeben und eine der Glasanzahl ent-

sprechende Anzahl Tropfen MPTMS auf den Boden des Becherglases gegeben. Dieses wurde lo-

cker verschlossen und über Nacht in ein Sandbad (80 °C) gestellt. Die Nanokristalle wurden durch

Spin coating von 30 µl einer verdünnten Lösung ( cNC ≈ 10−11 mol/l) in Toluol auf die mit 2000

Umdrehungen pro Minute rotierenden, funktionalisierten Gläser aufgebracht.

3.2 Anregungslichtquellen

Der faserbasierte Aufbau des verwendeten konfokalen Mikroskops erlaubt die Nutzung mehrerer

Anregungslichtquellen (auch simultan, s. Abb. 3.12) und den Wexiblen Austausch derselben.

Zur Aufnahme von Emissionsspektren genügt eine Dauerstrich-Lichtquelle (continuous wave,

cw) einer festen Wellenlänge. Früher wurde zu diesem Zweck typischerweise die 488 nm-Linie

eines Argon-Ionenlasers verwendet. Eine ökonomischere Alternative stellen zum Beispiel optisch

gepumpte Halbleiterlaser (optically pumped semiconductor laser, OPSL) dar. In diesen wird, im

Gegensatz zu konventionellen, „kanten-emittierenden“ Laserdioden, Licht senkrecht zur Halb-

leiterschichtstruktur aus der Fläche emittiert (Vertical External Cavity Surface Emitting Lasers,

VECSELs). [153,154] Im Wesentlichen besteht ein OPSL aus ebendieser Halbleiterschichtstruktur,

die durch eine Halbleiter-Laserdiode (808 nm) optisch gepumpt wird und deren Laserwellenlänge
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durch das epitaktische Wachstum des GaAs-basierten Halbleitermaterials (quantum well) kon-

trolliert ist, einer resonatorinternen Einheit zur Frequenzverdopplung sowie einem wellenlän-

genselektiven Element zur Einengung des spektralen LaserproVls (Abb. 3.4). OPSLs sind für di-

verse Laserwellenlängen mit Ausgangsleistungen im Milliwatt- bis Watt-Bereich erhältlich. Für

die Emissionsspektroskopie wurde ein OPSL der Wellenlänge 487.6 nm mit einer Ausgangsleis-

tung von 20 mW verwendet (Sapphire 488-20 CDRH, Coherent).

Pumplaser 808 nm

λ-Selektor

SHG
VECSEL:
980 nm Gain
980 nm HR

490 nm OC
980 nm HR

Abb. 3.4: Aufbau eines optisch gepumpten Halbleiterlasers (OPSL), nach [155]

Die Anregungsspektroskopie erfordert schmalbandige Lichtquellen, die über einen weiten Fre-

quenzbereich durchgestimmt werden können. Trotz großer Fortschritte in der Halbleiterlaser-

Technologie sind für diesen Zweck FarbstoYaser noch immer unersetzbar. Ein FarbstoYaser ist

ein 4-Niveaulaser mit einer über einen gewissen Durchstimmbereich quasikontinuierlich variier-

barer Laserwellenlänge. Der Durchstimmbereich ist dabei u. a. durch das Emissionsspektrum des

FarbstoUs und die wellenlängenabhängige ReWektivität des verwendeten Spiegelsatzes bestimmt.

Die verwendeten FarbstoUe mit zugehörigen Spiegelsätzen und erzielten Durchstimmbereichen

sind in Tab. 3.3 zusammengefasst. Der FarbstoU ist in einem viskosen Lösungsmittel gelöst und

Tab. 3.3: Verwendete LaserfarbstoUe, zugehörige Spiegelsätze, Wellenlänge λpump und Leistung
Ppump des Pumplasers sowie erzielte Durchstimmbereiche.

FarbstoU Spiegelsatz Lösungsmittel λpump / nm Ppump/W Scanbereich / nm

R6G R6G MeOH, Ethylenglykol 514.5 6 570 - 620
C334 C6 MeOH, Ethylenglykol 488 3 515 - 555

wird mit 40 psi durch eine Düse gepumpt, wodurch ein laminarer FarbstoUstrahl (jet) entsteht,

in den der Pumpstrahl fokussiert wird. Es entsteht eine Besetzungsinversion im aktiven Medium.

Die FarbstoU-Lösung wird im FarbstoYaser ständig umgepumpt, so dass starkes Photobleichen

und starke Besetzung von langlebigen Triplettzuständen vermieden werden.

Die Wellenlänge wird mittels eines 3-Platten-Lyot-Filters (birefringent Vlter, BRF) selektiert, das
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wenige der Resonatormoden aus dem VerstärkungsproVl auswählt. Die Variation der Laserwel-

lenlänge erfolgt durch das Verdrehen des BRF um eine zur EintrittsWäche senkrechte Achse mittels

einer motorgetriebenen Schraube, die durch einen Motion Controller (ESP 300, Newport) ange-

steuert wird. Dieser ist über einen seriellen Anschluss mit dem Messrechner verbunden und er-

hält über die LabView-Software Broadband3 Kommandos zur Ansteuerung von Positionen. Die

Übersetzung der Motorposition zur resultierenden Wellenlänge wird durch eine Kalibrierkurve

realisiert, die nach Inbetriebnahme eines neuen FarbstoUs mit Hilfe eines Wavemeters (WS5/512,

High Finesse) aufgenommen werden muss. Als Beispiel zeigt Abb. 3.5 eine Kalibrierkurve von

Rhodamin 6G, aufgezeichnet mit dem 899-01 Ring Laser.

In dieser Arbeit wurden zwei verstimmbare cw-Anregungslichtquellen eingesetzt: Ein FarbstoU-
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Abb. 3.5: Kalibrierkurve des FarbstoYasers am Beispiel von Rhodamin 6G.

laser mit linearer Resonatorgeometrie (599 Linear Dye Laser, Coherent, Linienbreite 40 GHz,

Abb. 3.6) sowie ein FarbstoYaser mit Ringresonator (899-01 Ring Laser, Coherent, Linienbreite

2 GHz, Abb. 3.7). [156] Beide FarbstoYaser wurden im Breitbandmodus betrieben. Die typische Li-

nienbreite des Ring-FarbstoYasers von 2 GHz kann mit Hilfe eines Spektrumanalysators bestätigt

werden. Die Linienbreite des linearen FarbstoYasers kann mit dem vorhandenen Spektrumana-

lysator nicht bestimmt werden. Aus hochaufgelösten Emissionsspektren der abgeschwächten La-

serlinie kann zumindest ausgeschlossen werden, dass diese eine signiVkant größere Linienbreite

als 40 GHz aufweist. Als Pumplichtquelle für die FarbstoYaser diente zunächst ein Ar-Ionenlaser

(Sabre Innova R DBW15, Coherent), der im Verlauf dieser Arbeit durch einen OPSL (Genesis CX-

488-5000 STM, Coherent) ersetzt wurde.

Im linearen FarbstoYaser läuft das Licht im Resonator hin und her. Hierdurch bilden sich stehen-

de Wellen aus, an deren Knotenpunkten die Besetzungsinversion aufrechterhalten wird. Dieser

3Dieses Programm wurde im Rahmen dieser Arbeit derart modifziert, dass zwei FarbstoYaser von zwei unterschied-
lichen experimentellen Aufbauten aus unabhängig voneinander betrieben werden können.
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PUMP MIRROR

DYE JET
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BIREFRINGENT
FILTER

FOLD MIRROR
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Abb. 3.6: Schematischer Aufbau des verwendeten linearen FarbstoYasers Coherent 599.

OPTICAL DIODE
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(TWEETER)
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Abb. 3.7: Schematischer Aufbau des verwendeten Ring-FarbstoYasers Coherent 899.

EUekt, bekannt als räumliches Lochbrennen, [113] führt zum Anschwingen weiterer Moden im

Laser und damit einer Verbreiterung des LaserproVls. Im Ringresonator kann die Ausbildung ste-

hender Wellen durch Selektion einer Durchlaufrichtung mittels einer optischen Diode verhindert

werden. Diese besteht aus einem optischen Rotator, der die Polarisation des einfallenden linear

polarisierten Lichts um einen gewissen Betrag dreht, sowie einem Faraday-Rotator, der die Pola-

risation des Lichts in einem Magnetfeld in Abhängigkeit der Durchlaufrichtung rotiert. Für die

gewünschte Durchlaufrichtung sind die Polarisationsänderungen kompensatorisch, für die Ge-

genrichtung additiv. Dies resultiert für letztere in Verlusten an allen Brewster-Flächen, wodurch

die Laserschwelle unterschritten und diese Laufrichtung unterdrückt wird.

Das Laserlicht verlässt den FarbstoYaser schließlich durch einen Auskoppelspiegel und kann

durch optische Fasern zum Experiment geführt werden. Die Ausgangsleistung eines FarbstoU-

lasers ist nicht über den erreichbaren Wellenlängenbereich konstant, sondern zeigt ein Verstär-

kungsproVl. Da zur Aufnahme von Anregungsspektren jedoch eine konstante Anregungsintensi-

tät erwünscht ist, muss dieses VerstärkungsproVl ausgeglichen werden. Diesem Zweck dient ein

elektrooptischer Intensitätsstabilisator (LS-pro, Brockton Electro-Optics).

Der Intensitätsstabilisator detektiert die Laserintensität über eine Photodiode und vergleicht sie

mit einem Soll-Wert, der vom Benutzer eingestellt wird. Abweichungen von diesem Soll-Wert
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werden durch Veränderung der an einer Pockelszelle4 angelegten Hochspannung ausgeglichen.

Dies ermöglicht das „Glätten“ der Verstärkungskurve des FarbstoYasers. Beim Verstimmen der

Wellenlänge kann so die Intensitätsschwankung vor der Fasereinkopplung auf etwa 3 % reduziert

werden.

3.3 Optische Filter für die Anregungsspektroskopie einzelner
Halbleiternanokristalle

Die Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle stellt hohe Anforderungen an die

verwendeten optischen Filter. Als Detektionssignal dient die Photolumineszenzintensität im Fre-

quenzbereich des longitudinal-optischen Phonons. Dieses ist im Falle von CdSe nur 210 cm−1 von

der Nullphononenlinie separiert und besitzt zudem nur einen Anteil von 10% der Gesamtintensität

des Spektrums. Da der Scanbereich eines Anregungsspektrums die Nullphononenlinie einschlie-

ßen soll, muss ein geeigneter LangpassVlter (auch HochpassVlter oder cut-oU Vlter) eine derart

steile Filterkante (edge steepness5) besitzen, dass von der Probe reWektiertes Anregungslicht die-

ser Wellenlänge geblockt, gleichzeitig aber die Intensität des LO-Phonons transmittiert wird. Erst

seit einigen Jahren gibt es kommerziell erhältliche, hochqualitative Filter, die eine edge steepness

von unter 100 cm−1 und damit eine ausreichend steile Filterkante zur Anregungsspektroskopie

einzelner Halbleiternanokristalle bieten. Der Hersteller Semrock unterscheidet hier zwischen der

RU-Qualität (typische edge steepness 80 - 90 cm−1) und der RE-Qualität (typische edge steepness

30 - 40 cm−1). [157] Optische Filter in dieser Qualität sind jedoch nicht für beliebige Wellenlängen

erhältlich.

Aufgrund der Variation der Energie der Nullphononenlinie von Teilchen zu Teilchen muss die Fil-

terkante variabel sein. Eine Verschiebung der Filterkante kann durch Verkippen des Filters gegen

das einfallende Licht erreicht werden. Moderne KantenVlter sind InterferenzVlter, die aus dünnen

Schichten dielektrischer Materialien bestehen. Ein InterferenzVlter kann demnach wie ein Fabry-

Perot-Etalon betrachtet werden. Für den Wegunterschied in Abhängigkeit des Einfallswinkels α

zweier benachbarter Teilwellen (im reWektierten und transmittierten Anteil) ergibt sich nach Abb.

3.8 [113]

∆s = 2na− b sinα =
2nd
cosβ

− 2d tanβ sinα = 2d(n2 − sin2 α)1/2. (3.2)

4mit einer Flüssigkristalleinheit und nachgeschaltetem Polarisator
5DiUerenz zwischen der Wellenlänge, bei der OD > 6 endet und der Wellenlänge, bei der 50% Transmission erreicht
werden.
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Mit ∆s = mλm ergibt sich eine (1−sin2 α/n2)1/2-Abhängigkeit der Wellenlängen eines Trans-

Abb. 3.8: Wegunterschied bei der ReWexion an einer planparallelen Platte, aus [113].

missionsmaximums für eine unter dem Winkel α eintreUende Welle. Die Kante eines optischen

Filters kann demnach durch Verkippen zu kleineren Wellenlängen verschoben werden. Mit Hil-

fe dieses EUekts konnten InterferenzVlter bereits als wellenlängenselektive Elemente in Lasern

eingesetzt werden. [158] Die hier eingesetzten optischen KantenVlter weisen die folgende Abhän-

gigkeit der Filterkante λ vom Einfallswinkel (α) auf: [157]

λ(α) = λ0

√
1− sin2 α

n2
eff

. (3.3)

λ0 ist die Wellenlänge, für die die Kante des Filters bei „normaler“ Verwendung speziVziert ist.

Die Filterkante kann nur zu Wellenlängen ≤ λ0 verschoben werden. Der eUektive Brechungsin-

dex neU in Gl. 3.3 führt zu einer Polarisationsabhängigkeit dieses EUekts.

Die Veränderung der Filterkante erfolgte durch manuelles Verkippen des Filters zur optischen

Achse. Die Kontrolle der Einstellung fand rein visuell statt (Beginn sichtbarer Transmission). Die

Filterkante des LangpassVlters wurde derart verschoben, dass die spektrale Energie der Nullpho-

nonenlinie im Anregungsspektrum zugänglich war, gleichzeitig aber die Intensität der longitudinal-

optischen Phononenseitenbande als Detektionssignal genutzt werden konnte. Diese Einstellung

musste für jeden Nanokristall individuell vollzogen werden und ist beispielhaft in Abb. 3.9 gezeigt.

Eine minimale sichtbare Transmission in einem Abstand von 3 nm rotverschoben zur Nullphono-

nenlinie hat sich als eine vernünftige Wahl der Filterkante erwiesen.

Für die Aufnahme von Anregungsspektren ist neben einem LangpassVlter zwingend auch ein

KurzpassVlter erforderlich. Dieser entfernt unerwünschte rotverschobene Frequenzanteile, die

durch Fluoreszenz oder Raman-Streuung in der Glasfaser entstehen. Damit diese sogenannte

FaserWuoreszenz eUektiv geblockt werden kann, darf der KurzpassVlter keine Intensität trans-

mittieren, die eine größere Wellenlänge als die Kante des LangpassVlters aufweist. Gleichzeitig

muss der gesamte für das Anregungsspektrum gewünschte Spektralbereich transmittiert werden.

Demnach ergeben sich für den KurzpassVlter ähnliche Anforderungen wie für den LangpassVlter.
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Abb. 3.9: Optische Filter für die Anregungsspektroskopie einzelner Nanokristalle. a) Platzierung
der Filterkante. Die Filterkante des LangpassVlters muss zwischen der Nullphononen-
linie (ZPL) und dem longitudinal-optischen Phonon liegen. b) Abhängigkeit der Filter-
kante eines LP-633-RE vom Einfallswinkel des Lichts.

Insbesondere muss auch hier die Filterkante für jeden Nanokristall individuell eingestellt werden.

Eine Einstellung des KurzpassVlters auf eine „zu rote“ Wellenlänge führt dazu, dass wie in Abb.
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Abb. 3.10: Emissionsspektrum mit FaserWuoreszenz, λexc: 488 nm. Diese beginnt mit der Filter-
kante des LangpassVlters und endet mit der des KurzpassVlters.

3.10 FaserWuoreszenz transmittiert wird.

Die verwendeten optischen Filter sind in Tab. 3.4 zusammengestellt. Für die Emissionsspektrosko-

pie wurde als Anregungswellenlänge 488 nm gewählt, da alle untersuchten Halbleiternanokristal-

le bei dieser Wellenlänge Absorption zeigten. In diesem Fall waren als Filter ein LaserlinienVlter

(488 nm) und ein LangpassVlter (514 nm) geeignet. Für die Kombination von Anregungs- und

Emissionsspektroskopie wurden die verwendeten optischen Filter in ihren kippbaren Halterun-

gen auf die kleinste erreichbare Filterkante eingestellt. Hierbei war weniger die Transmission

des Filters, als eher die räumliche Blockierung des Strahlengangs durch die Filterhalterung der
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limitierende Faktor. Diese Einstellung erlaubte unabhängig von der Anregungswellenlänge die

Detektion aller Photonen, deren Wellenlänge oberhalb dieser Filterkante lag.

Für die Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle erwies sich die edge steepness

Tab. 3.4: Übersicht über die verwendeten optischen Filter. Alle Filter stammen vom Hersteller
Semrock. Die Filterkante bei regulärer Verwendung (ohne Verkippung) ist jeweils fett
dargestellt.
Spektralbereich LangpassVlter Kurzpass-/ niedrigste realisierte

LaserlinienVlter λKante / nm

Emission LP01 514 RU LL01 488 25
R6G LP02 633 RE SP01 633 RU 25 575
C334 LP02 568 RU SP01 561 RU 25 520

des LangpassVlters in RU-Qualität als ausreichend.

3.4 Attocube CFM1

Das Mikroskop Attocube CFM1 ist ein kommerzielles Konfokalmikroskop zum Betrieb bei kryo-

genen Temperaturen und wurde von attocube systems erworben. In seiner ursprünglichen Aus-

führung war es aufgrund mangelnder DetektionseXzienz und mechanischer Instabilität nicht zur

Untersuchung einzelner Emitter geeignet und wurde deshalb zahlreichen ModiVkationen unter-

worfen. Im Rahmen dieser Optimierung wurden sämtliche optischen Bauteile des Originalauf-

baus ersetzt, worauf in Kap. 3.4.3 kurz eingegangen wird. Des weiteren wurden von U. Wannek

weitreichende ModiVkationen in der Steuerelektronik der Piezoscanner vorgenommen, auf deren

Einzeldarstellung in dieser Arbeit verzichtet wird. Alle in dieser Arbeit präsentierten Untersu-

chungen an einzelnen Nanokristallen wurden mit diesem Mikroskop durchgeführt.

Der prinzipielle Aufbau des verwendeten Konfokalmikroskops ist in den Abbildungen 3.11 und

3.12 gezeigt und wird im folgenden kurz erläutert. In den darauUolgenden Abschnitten wird de-

tailliert auf die einzelnen Bauteile eingegangen. Eine verkürzte Beschreibung des Konfokalmikro-

skops Vndet sich auch in Ref. [159].

Abb. 3.11 zeigt eine schematische Darstellung der prinzipiellen Komponenten eines probenscan-

nenden konfokalen Mikroskops. Das Anregungslicht wird durch eine Lochblende (in diesem Fall

eine Glasfaser) räumlich konditioniert und gelangt zu einem Strahlteiler. Dies kann ein dichroiti-

scher Strahlteiler oder ein Neutralteiler sein, der einen Teil des Anregungslichts in Richtung des

Mikroskopobjektivs reWektiert. Dieses fokussiert das Anregungslicht auf die Probe und sammelt

das dort emittierte Emissionslicht wieder ein. Das Emissionslicht passiert den Strahlteiler und

wird auf die Zwischenbildebene fokussiert, wo eine Lochblende unerwünschtes, nicht aus dem
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Strahlteiler

Faser = Lochblende

Mikroskop-Objektiv

Probe

Laser

DetektorFaser = Lochblende

Abb. 3.11: Schemazeichnung der für die konfokale Mikroskopie wichtigen Komponenten des ver-
wendeten Aufbaus.

Anregungsfokus stammendes Licht abtrennt. Als Lochblende dient hier wieder eine Glasfaser.

Nach Passieren der Lochblende erreicht das Emissionslicht schließlich einen Punktdetektor. Ein

zweidimensionales Fluoreszenzbild der Probe entsteht durch Rastern derselben. Eine detaillierte

Darstellung der Grundlagen der konfokalen Einzelmolekülspektroskopie kann in Ref. [160] nach-

gelesen werden.

Abbildung 3.12 zeigt eine schematische Darstellung des verwendeten Aufbaus mit allen opti-

schen Komponenten. Die Probe beVndet sich auf einer Kombination von grob- und fein-verstell-

baren Piezoaktuatoren unter einem ortsfesten Mikroskopobjektiv in einem mit Wüssigen Helium

gekühlten Kryostaten. Das Anregungslicht konstanter (Ar-Laser/OPSL) oder variabler Wellen-

länge (FarbstoYaser) wird mittels einer polarisationserhaltenden Singlemode-Glasfaser zu einem

auf den Kryostaten aufgesteckten optischen Kopf geleitet. Hier werden zunächst unerwünschte

Wellenlängen- sowie Polarisationskomponenten mit Filtern entfernt, bevor 20% des Lichts durch

einen neutralen Strahlteilerwürfel durch ein optisches Fenster in den Kryostaten reWektiert wer-

den. Dort wird das Anregungslicht durch das Objektiv auf die Probe fokussiert und das Emissi-

onslicht vom selben Objektiv eingesammelt. Das Emissionslicht durchläuft denselben Weg wie

das Anregungslicht bis zum Strahlteiler, der 80% der Intensität transmittiert. Verbleibendes Anre-

gungslicht wird mit einem optischen LangpassVlter abgetrennt, bevor das Emissionslicht mittels

einer Multimodefaser zu einem optischen Tisch geleitet wird, auf dem sich ein Detektionssystem

aus einer Lawinenphotodiode (APD) und einem mit einer EMCCD-Kamera ausgestatteten Spek-

trographen beVndet.

Das CFM1-System bietet für die Spektroskopie bei kryogenen Temperaturen einige Vorteile. Pie-

zoaktuatoren, die auch bei kryogenen Temperaturen bewegt werden können, sind erst seit we-

nigen Jahren erhältlich. Sie erlauben die Implementierung der probenscannenden anstelle der la-

serscannenden konfokalen Mikroskopie, bei der mit einem telezentrischen System der Laserstrahl

über die Probe bewegt wird. Durch die Möglichkeit, die Probe zu bewegen, wird das Objektiv
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Abb. 3.12: Schematischer Aufbau des verwendeten Konfokalmikroskops mit allen optischen Kom-
ponenten, siehe auch Ref. [159].

gerade durchleuchtet und auf diese Weise Abbildungsfehler minimiert. Die geringen maximalen

Auslenkungen der feinverstellbaren Piezoaktuatoren werden im CFM1 durch die Kombination

mit Grobpositionierern, die mit dem Slip-stick-Verfahren bewegt werden, ausgeglichen. Diese

Kombination zweier Positionierungsprinzipien erlaubt sowohl das Zurücklegen weiter Wegstre-

cken als auch das präzise Ansteuern einer Position. Die bei der Verwendung von Piezoaktuatoren

üblichen Hindernisse wie Nichtlinearitäten und Drift werden durch Positionssensoren und eine

zugehörige Regelung der Position kompensiert.
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3.4.1 Der Kryostat und das Probenrohr

Der Kryostat ist ein Supervari-Temp-Kryostat des Herstellers Janis Research, der Experimente

bei variablen Temperaturen von 1.4 K bis Raumtemperatur erlaubt. Zur eUektiven Schwingungs-

isolation ist er mit vier Federn in ein Gehäuse eingehängt. Der Kryostat besteht aus mehreren

Isolationsvakuum-Kammern und drei Volumina für kryogene Flüssigkeiten (Abb. 3.13): Ein Stick-

Nadelventil, Kapillare und Wärmetauscher

zur Helium-
Rückgewinnung

Sticksto�-Auspu�Sticksto�-
Einfüllung

Helium-
Einfüllstutzen

VTI

Probenrohr

He-Tank

N  -Tank2

Abb. 3.13: Schema des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Kryostaten. Auf die Darstellung der
Isolationsvakua, die die einzelnen Kammern gegeneinander isolieren, wurde zugunsten
der Übersichtlichkeit verzichtet.

stoUreservoir des Fassungsvermögens von 50 l dient der Vorkühlung des Systems und verringert

den Verbrauch an Wüssigem Helium.6 Ein ebenfalls 50 l fassendes Helium-Reservoir erlaubt Mes-

sungen ohne tägliches, verlustbehaftetes Nachfüllen von Wüssigem Helium. Die Befüllung des

Reservoirs erfolgt mit einem Helium-Heber durch Erhöhung des Drucks in einer Vorratskanne.

Der Helium-Füllstand im Reservoir kann zu jeder Zeit durch einen Füllstandsanzeiger (Liquid

Cryogen Level Meter, Model LM-500, Cryomagnetics, Inc.) überprüft werden. Das dritte Volu-

men ist ein sogenanntes Variable Temperature Insert (VTI), das im Helium-Reservoir befestigt ist

und das Variieren der Temperatur von 1.4 K bis Raumtemperatur ermöglicht. Es besteht aus ei-

6Die wirtschaftliche Nutzung des Heliums sowie dessen Rückgewinnung ist aufgrund des begrenzten Vorkommens
von He und der daraus resultierenden hohen und stetig steigenden Preise [161] von großer Wichtigkeit.
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nem vakuumisolierten Rohr, das mittels eines Nadelventils mit Helium aus dem Reservoir befüllt

werden kann. Dabei sind drei Betriebszustände möglich:

• Normaldruck: 4 K < T < 5 K Durch weites ÖUnen des Nadelventils ist das VTI mit Helium

geWutet. Verdampfendes Helium verlässt das System durch eine Rückleitung. Das System

verhält sich wie ein Helium-Bad-Kryostat ohne VTI. Dies ist der wirtschaftlichste Betriebs-

zustand. Die Abdampfrate des Wüssigen Heliums liegt bei etwa 4 l/Tag.

• Unterdruck: T < 4 K Mit Hilfe der Pumpe wird der Druck im VTI erniedrigt. Durch den

verringerten Druck über der OberWäche des Wüssigen Heliums wird die Temperatur gesenkt.

Es konnten Temperaturen < 1.4 K erreicht werden.

• Variable Temperatur: Mittels eines Heizelements in einem Wärmetauscher kann durch

das Nadelventil einströmendes Helium evaporiert und geregelt erwärmt werden. Durch die

Vakuumisolierung des VTI kann die Temperatur an der Probe auf Raumtemperatur erhöht

und wieder zu kryogenen Temperaturen gesenkt werden, auch wenn der Helium-Tank mit

Wüssigem Helium gefüllt ist.7

Die Temperatur wird mit Hilfe zweier Sensoren an unterschiedlichen Positionen bestimmt. Ein

Sensor, der sich im Wärmetauscher des Kryostaten beVndet, gibt die Temperatur im VTI wie-

der. In unmittelbarer Nähe beVndet sich ein Heizelement (50 Ω), so dass durch das Nadelventil

strömendes Helium direkt evaporiert werden kann. Ein weiterer Sensor beVndet sich als Teil

des Piezostacks (siehe Kap. 3.4.2) unterhalb der Probe im Probenrohr. Hier beVndet sich auch

ein weiteres Heizelement (25 Ω). Die Anzeige und Kontrolle der Temperatur erfolgt mit einem

Temperatur-Controller (Temperature Controller 32B, Cryocon), der die Wexible Programmierung

von Regelkreisen erlaubt.

Die in Abb. 3.14 gezeigte Gasstrecke wurde zur Erfüllung diverser Aufgaben konzipiert. Aus dem

Helium-Reservoir und VTI verdampfendes Helium wird eingesammelt und zu einer VerWüssi-

gungsanlage im Institut für Physik geleitet und aufgefangen. Ebenso wird aus dem VTI abge-

pumptes Helium dort wiedergewonnen. Die Gasstrecke erlaubt mit Hilfe einer Rückschlagklappe

das Einstellen eines leichten Überdrucks des Reservoirs gegenüber dem VTI, um bei geringem

Füllstand im ersteren das letztere dennoch eUektiv kühlen zu können. Dies ermöglicht eine wirt-

schaftliche Nutzung geringer Restmengen Helium (< 5 l). Außerdem ermöglicht die Gasstrecke

auch das Spülen des Systems mit gasförmigem Helium, was insbesondere nach einer Belüftung

des Systems sinnvoll ist, um Kondensation von Luft im Kryostaten zu vermeiden. Weiterhin wird

7Dies ist allerdings auch bei sorgfältig evakuiertem Isolationsvakuum nicht ohne eine Verdoppelung des Helium-
Verbrauchs möglich.
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Abb. 3.14: Schema zur Erläuterung der im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Gasstrecke, adap-
tiert aus Ref. [159].

über die Gasstrecke auch das zuvor evakuierte Probenrohr mit gasförmigem Helium befüllt, ohne

dass Luft eindringen kann.

Aufgrund der verwendeten Piezoaktuatoren und Sensoren beVndet sich die Probe nicht direkt im

Wüssigen Helium, sondern in einem Probenrohr. Damit eine ausreichend schnelle Temperaturein-

stellung im Probenrohr gelingen kann, wird dieses mit wenigen mbar Helium als Austauschgas

befüllt. Das Probenrohr ist ein zylindrisches Metallrohr (Titan) mit einer Länge von ca. 1.2 m und

einem Durchmesser von etwa 10 cm, das an seinem oberen Ende einen Flansch zur Evakuierung

besitzt. In das Probenrohr wird der Mikroskopstab gesetzt. An dessen unterem Ende beVndet sich

ein starres Gehäuse mit der Probe, dem Objektiv und den Piezoaktuatoren (diese werden in Kapi-

tel 3.4.2 näher beschrieben). Am oberem Ende des Mikroskopstabs ist ein leicht schräg (ca. 10°) ein-

gebautes antireWexbeschichtetes Fenster (N-BK7 Broadband Precision Window, Thorlabs), durch

das das Anregungs- und Emissionslicht transmittiert werden kann. Weiterhin verfügt er über eine

zum Probenrohr passende Dichtung, Kabeldurchführungen und Befestigungslöcher für den Op-

tikkopf. Nach Einsetzen des Mikroskopstabs in das Probenrohr wird dieses gasdicht verschlossen.



78 3. Experimenteller Teil

Es wird daraufhin mit einer Turbopumpe evakuiert (10−4 mbar für Nanokristalle, siehe Kap. 5.1;

Empfehlung attocube systems ≈ 10−6 mbar). Die Geschwindigkeit des Druckabfalls beim Evaku-

ieren des Systems variiert stark in Abhängigkeit der Luftfeuchtigkeit und Dauer der vorherigen

Exposition des Systems zu feuchter Atmosphäre.8 Nach Erreichen des gewünschten Enddrucks

wird eine geringe Menge Helium (10 - 15 mbar) als Austauschgas eingefüllt.

3.4.2 Piezostack und zugehörige Elektronik

Der verwendete Aufbau ist ein probenscannendes Konfokalmikroskop, in dem das Objektiv und

weitere Optiken ortsfest sind und die Probe im Fokus des Objektivs lateral verschoben wird.

Das Objektiv beVndet sich hierbei in einem starren Gehäuse, an dessen Boden ein sogenanntes

Piezostack befestigt ist. Auf dessen oberster Einheit beVndet sich die Probe.

Probenrohr
VTI

Flüssiges Helium

Objektiv-Probe-
Einheit

Mikroskopstab

Fenster

z-Positionierer

y-Positionierer
x-Positionierer
Positions-Sensorplatte

xy-Scanner

Probe + Halterung

Kabelkanal

Objektiv

Objektivadapter

Objektivschlitten

Housing

Housing-Deckel

Spacer

Temperatursensor + 
Heizer

Cu-Gegenelektrode

Abb. 3.15: Schemazeichnung von Piezostack und Gehäuse, siehe auch Ref. [159].

8Nach der Evakuierung kann ein Lecktest mittels einer Druckanstiegsprüfung durchgeführt werden. Dazu wird das
System ausreichend lang evakuiert und nach dem Schließen der Vakuumpumpe der Druckverlauf dokumentiert.
Die Leckrate wird bestimmt als QL = ∆(pV )/∆t, wobei ein Volumen von 3.5 l abgeschätzt wurde. Zu erwartende
Leckraten für eine dichte Apparatur bewegen sich im Bereich QL ≈ 1·10−5mbar·l/s. Bei dieser Betrachtung handelt
es sich um eine Abschätzung, da sich beim Schließen der Vakuumpumpe bestehende Druckgefälle auWösen und die
Messung der Leckrate stören. Dennoch kann diese Abschätzung sehr hilfreich sein, wie die Dichtigkeitsprüfung
des undichten Originalfensters ergab. Für das undichte Fenster ergab sich QL=1.1·10−1mbar·l/s, was auf eine
Undichtigkeit in der Größenordnung von 50 µm hinweist. [162]
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Grobpositionierer Die untersten Bauteile des Piezostacks sind drei Grobpositionierer, die es

aufgrund ihres Bewegungsprinzips erlauben, auch bei tiefen Temperaturen große Wegstrecken

zurückzulegen. Die Grobpositionierer werden mit Hilfe des slip-stick-Verfahrens betrieben. [163]

Dabei werden zwei Bauteile (Gleitstück, sliding block und Lenkstange, guiding rod), zwischen

denen sich eine Piezokeramik beVndet, durch Anlegen einer Sägezahnspannung relativ gegenein-

ander bewegt. Zunächst wird die guiding rod durch eine schnelle SpannungsWanke bewegt, die

Trägheit des sliding block übersteigt die Haftreibung und sorgt dafür, dass dieser unbewegt bleibt.

Bei der nachfolgenden, umgekehrten langsameren SpannungsWanke verursacht die Haftreibung

eine Verschiebung des sliding block. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in den weiten Wegstre-

cken, die zurückgelegt werden können. Der Nachteil ist die variierende Schrittgröße.

Ein Maß für die Ausdehnungsfähigkeit von Piezokeramiken ist ihre Kapazität. Die im System

eingebauten Piezo-Keramiken bestehen aus einem Multilayer-Material, dessen genaue Zusam-

mensetzung nur der Hersteller kennt. Vermutlich handelt es sich dabei um Blei-Zirkonat-Titanat

(Pb[ZrxTi1−x]O3, 0≤x≤1, PZT). [164] Diese Keramiken behalten eine verringerte Kapazität auch

bei kryogenen Temperaturen (Messwerte bei verschiedenen Temperaturen sind in Tab. 3.5 ange-

geben) und lassen sich deshalb, wenn auch mit erhöhten Spannungen, bewegen.

Tab. 3.5: Messwerte für die Kapazitäten C der Piezokeramiken bei verschiedenen Temperaturen.
Achse C (295 K) / µF C (40 K) / µF C (4 K) / µF

x 1.12 0.30 0.17
y 1.32 0.35 0.20
z 1.23 0.33 0.20
Sx 6.29 1.64 0.93
Sy 6.18 1.67 0.93

Typische Spannungen zum Betrieb der Piezoaktuatoren bei Raumtemperatur und L-He-Temperatur

sind in Tabelle 3.6 angegeben. Für den Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und L-He-

Tab. 3.6: Typische Spannungen zur Bewegung von Positionierer- und Scannerachsen bei Raum-
temperatur und L-He-Temperatur.

Achse U295K /V U4K /V

ANP-z 35 60
ANP-x 35 60
ANP-xy 4 10

Temperatur liegen keine Hersteller-Empfehlungen für geeignete Betriebsspannungen vor. Hier hat

sich eine lineare Interpolation zwischen den Raumtemperatur- und L-He-Spannungen als zweck-
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mäßig erwiesen.

Mittlere Schrittweiten der Positionierer mit o. g. Spannungen sind in Tab. 3.7 angegeben. Typi-

sche Standardabweichungen liegen dabei im Bereich von 5 - 10% der Schrittweite. Weiterhin ist

das Auftreten von Crosstalk zwischen den Achsen zu beachten. Dieser wird im Größenbereich

von 5 - 20% der Schrittweite beobachtet.

Tab. 3.7: Typische Schrittweiten der Positionierer.
Positionierer 295 K fwd / nm 295 K bwd / nm 4 K fwd / nm 4 K bwd /nm

x 540 510 60 (35 V) 60 (35 V)
270 (65 V) 260 (65 V)

y 640 850 100 (35 V) 100 (35 V)
300 (65 V) 300 (65 V)

z 400 1000 (35 V) 100 (65 V) 125 (65 V)

Es ist für jede Raumrichtung ein Grobpositionierer vorhanden. Der z-Positionierer (ANP-z) be-

wegt das restliche Stack nach oben oder unten und damit die Probe in oder aus dem Fokus des

ortsfesten Objektivs. Für diese Achse steht ein resistiver Positionssensor zur Verfügung. Die x-

und y-Positionierer (ANP-x) ermöglichen, dass trotz der geringen möglichen Auslenkungen der

Scannerachsen eine große Fläche der Probe (1 mm x 1 mm) untersucht werden kann, ohne dass

ein Probenwechsel nötig ist. Die Grobpositionierer werden vor der Aufnahme eines Photolumi-

neszenzintensitätsbildes auf die gewünschte Position (z: Fokus, x-y: Position auf Probe) gefahren

und nicht mehr bewegt. Da die Positionierer mit dem slip-stick-Verfahren in Schritten bewegt

werden, liegt nach dem Erreichen der gewünschten Position keine Spannung mehr an, wodurch

Rauschen und Drift minimiert werden.

ANC 350 Die Erzeugung der Spannungsrampen zur Bewegung der Grobpositionierer erfolgt

mittels der Elektronik ANC 350, an der Schritte direkt oder mit Hilfe des Software-Interfaces Dai-

sy generiert werden können. Die Elektronik erlaubt es, die Positionierer durch einzelne Schritte

oder in einem kleinen Auslenkungsbereich auch kontinuierlich zu bewegen. Weiterhin dient die

Elektronik der Verstärkung der von dem Scan-Controller ASC 500 an die Scanner-Achsen ausge-

gebenen Spannungen.

xy-Scanner, Temperatursensor und Probenhalterung Auf den Grobpositionierern be-

Vndet sich der Scanner (ANP-xy). Der Scanner kann durch Anlegen einer Spannung in zwei

Raumrichtungen kontinuierlich verstellt werden, wodurch das Rastern einer Probe zur Aufnah-

me von Photolumineszenz-Intensitätsbildern möglich wird. Die maximale Auslenkung beträgt
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hierbei 40 µm (Raumtemperatur) bzw. 30 µm (4 K) in beide Richtungen. Die notwendige Span-

nung zur Auslenkung der Scanner wird von dem Scancontroller ASC 500 erzeugt und von der

ANC 350 um den Faktor 14 verstärkt. Auch für den Scanner sind bei kryogenen Temperaturen

größere Spannungen zur Bewegung notwendig als bei Raumtemperatur (siehe Tab. 3.6).

Auf dem Scanner beVndet sich eine Kupfer-Platte, die Komponente eines kapazitiven Positions-

sensors ist, auf den in den nächsten Abschnitten näher eingegangen wird. Das nächste Bauteil

des Piezostacks ist ein Temperatursensor mit Heizelement. Direkt auf diesem beVndet sich die

Probenhalterung.

Positionssensor Der kapazitive Positionssensor (capaNCDT, µ-Epsilon) ermöglicht eine be-

rührungslose und verschleißfreie Positionsmessung basierend auf der Wirkungsweise des idealen

Plattenkondensators. Auf dem Scanner beVndet sich eine Kupfer-Einheit mit zwei Platten, die

parallel zu zwei Sensorplatten ausgerichtet sind und gemeinsam den Plattenkondensator bilden.

Der Sensorkondensator wird von einem Wechselstrom konstanter Amplitude durchWossen. Die

Amplitude der Wechselspannung am Sensor ist dann dem Abstand der Kondensatorplatten pro-

portional. Das capaNCDT-System wertet den Blindwiderstand XC des Plattenkondensators aus,

der invers proportional zur Kapazität C ist: [165]

XC =
1

const · C
. (3.4)

Die Kapazität eines Plattenkondensators der PlattenWäche A und des Plattenabstands d beträgt:

C = εr · ε0
A

d
. (3.5)

Mit den während der Messung konstanten Parametern εr , ε0 und A ergibt sich die lineare Ab-

hängigkeit des Blindwiderstands vom Abstand der Kondensatorelektroden:

XC = const · d. (3.6)

Eine Schutzringelektrode im Sensor ermöglicht ein geschütztes, völlig homogenes Messfeld, so-

dass Abstandsänderungen weniger Nanometer bei einem Abstand der Elektroden von etwa ei-

nem Millimeter detektiert werden können. Die Sensorplatten sind durch rauscharme Triaxialka-

bel9 zunächst mit einem Vorverstärker außerhalb des Kryostaten für jede Achse verbunden, die

als Bindeglied zwischen Sensor und Controller erforderlich sind. Die Vorverstärker sind durch

9Die Schirmung der Triaxialkabel in Verbindung mit der Schutzringelektrode ermöglicht präzise Messungen aufgrund
einer praktisch perfekten elektrischen Schirmdichtigkeit.
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LEMO-Kabel mit Controllern verbunden. Ein Controller besteht aus einer Oszillator- und einer

Demodulator-Einheit. Die Oszillator-Einheit speist den Sensor mit frequenz- und amplitudensta-

bilem Wechselstrom, während die Demodulator-Einheit das abstandsabhängige Messsignal de-

moduliert, linearisiert und verstärkt. [165]

Das Positionssignal wird von den Controllern als Spannung an den Scancontroller ASC 500 über-

geben, die aus dieser eine absolute Position berechnet und durch Regelung der Scannerachsen auf

eine Soll-Position einen Closed loop-Betrieb ermöglicht.

ASC 500 Der Scancontroller ASC 500 ist eine multifunktionelles elektronisches System, das

neben der zweidimensionalen Scan-Funktionalität für die konfokale Mikroskopie auch für die

Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie eingesetzt werden kann. Neben einem Scangenerator

verfügt der Scancontroller über mehrere Analog/Digital-Wandler (zum Wandeln des Signals der

Positionssensoren benötigt), Digital/Analog-Wandler sowie einen Zähler-Eingang, mit dem eine

APD-Zählrate ausgelesen werden kann. Die Bedienung erfolgt mittels der Software Daisy. Vor

der Aufzeichnung von Emissions- oder Anregungsspektren einzelner Emitter müssen deren Po-

sitionen durch die Aufnahme eines Photolumineszenzintensitätsbildes bestimmt werden. Hierbei

wird ein kleiner Bereich der Probe (maximal 30 x 30 µm2 bei 4 K) zweidimensional abgerastert,

wobei die emittierte Intensität mittels der Lawinenphotodiode detektiert wird. Dieser Vorgang

kann im Open loop- oder Closed loop-Betrieb stattVnden. Ein Vergleich von Linienscans beider

Betriebsmodi in Vorwärts- und Rückwärts-Richtung ist in Abb. 3.16 gezeigt. ImOpen loop-Betrieb

werden die Scanner mittels Spannungsrampen bewegt. Die Ist-Achsenlänge des Photolumines-

zenzintensitätsbildes entspricht nicht notwendigerweise der eingestellten Soll-Achsenlänge, da

die Aufnahme ohne eine Rückkopplung mit den Sensorwerten geschieht. Soll die Position eines

Emitters auf diesem Bild nach dem Scan erneut angesteuert werden, wird dieselbe Spannung in

x- und y-Richtung angelegt. Bedingt durch Nichtlinearitäten und Driften der Piezos führt das er-

neute Anlegen derselben Spannung allerdings nicht an dieselbe Stelle der Probe. Die Position des

Emitters muss durch „Ausprobieren“ (Verstellen in x- und y-Richtung) bestimmt werden. Wei-

terhin kommt es im Open loop-Betrieb zu einem nicht vernachlässigbaren Übersprechen von x-

und y-Richtung, wie insbesondere in der y-Achse in Abb. 3.16 erkannt werden kann. Im Closed

loop-Betrieb wird dieses Problem umgangen. Bereits die Aufnahme des Photolumineszenzintensi-

tätsbildes wird unter Regelung der Position durchgeführt (Regelparameter s. Tab. 3.8). Dies führt

zum einen zu genau bekannten Kantenlängen des Photolumineszenzintensitätsbildes, zum ande-

ren verschwinden die Unsicherheiten bezüglich der Position einzelner Emitter. Der Closed loop-

Betrieb birgt allerdings mit dem Schleppfehler (contouring error) eine neue Fehlerquelle. Dieser

resultiert aus der endlichen Geschwindigkeit der Piezokeramiken und führt zu einer linearen Ver-
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Abb. 3.16: Vergleich von Open loop und Closed loop: Gezeigt ist jeweils ein Linienscan in
Vorwärts- und Rückwärts-Richtung. Im Open loop-Betrieb (a,b) sind deutliche Nicht-
linearitäten sichtbar. Zudem kann in der y-Richtung (b) Crosstalk erkannt werden. Im
Closed loop-Betrieb (c,d) unterscheiden sich die Vorwärts- und Rückwärts-Linienscans
nur noch durch den Schleppfehler in x-Richtung (c), die y-Richtung (d) ist eine gerade
Linie.

schiebung zwischen der im Photolumineszenzintensitätsbild scheinbaren Position eines Emitters

und der realen Position eines Emitters. Durch die Aufnahme eines zweiten Photolumineszenzin-

tensitätsbildes in entgegengesetzter Bewegungsrichtung kann dieser Fehler korrigiert werden:

Die reale Position des Emitters beVndet sich in der Mitte zwischen den scheinbaren Positionen

von Vorwärts- und Rückwärtsbild. Das Ausmaß des Schleppfehlers korreliert mit der Scange-

schwindigkeit (Integrationszeit, ms/Pixel). Als Kompromiss aus einem vertretbaren Schleppfehler

und einer akzeptablen Aufnahmedauer eines Photolumineszenzintensitätsbildes hat sich eine In-

tegrationszeit von 10 ms/Pixel ergeben. Mit dieser Integrationszeit kommt es in einem typischen
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Tab. 3.8: Einstellung von Regelparametern am Scan-Controller ASC500.
Größe Wert

P 10 µm/V
I 500 µm/Vs

Sensor Gain -120 µm/V
Closed Loop Feedback Clock 2.56 ms

Photolumineszenzintensitätsbild (20 x 20 µm2, 256 x 256 Pixel, Scangeschwindigkeit 7.8 µm/s) in

x-Richtung zu einem Versatz von 300 nm zwischen Vorwärts- und Rückwärtsbild aufgrund des

Schleppfehlers.

Die Kombination des Closed loop-Betrieb und der Schwingungsisolierung des Kryostaten hat sich,

wie in Abb. 3.17 gezeigt, als überaus stabil erwiesen. Die in Abb. 3.17 gezeigte Aufzeichnung des
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Abb. 3.17: Ausgabe des Sensors in x-Richtung während der Regelung auf eine Position bei 4.5 K.

Sensor-Signals der x-Richtung während der Regelung auf eine Position bei 4.5 K zeigt in mehr als

4000 s nur geringfügige Abweichungen von der Position, auf die geregelt wird. Die Standardab-

weichung vom Mittelwert beträgt weniger als 10 nm, die größte Peak-Peak-Abweichung liegt bei

35 nm. Für die y-Richtung verhält sich das System analog. Diese Abweichungen stellen für die

optische Mikroskopie mit lateralen AuWösungen mehrerer 100 nm kein Hindernis dar.

3.4.3 Optischer Kopf

Der optische Kopf des Originalaufbaus wurde im Rahmen dieser Arbeit grundlegend überarbeitet.

Abb. 3.18 zeigt den Optikkopf in seiner ursprünglichen sowie seiner aktuellen Fassung sowie die

Freiheitsgrade der Bewegung der einzelnen Komponenten. In der ursprünglichen Fassung kam es

zu erheblichen EXzienzverlusten aufgrund des Einbaus von zwei Strahlteilern. Zudem basierte

die gesamte Justage des Systems auf einem Tilt-System, das zu starken Instabilitäten führte. Der
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optische Kopf in seiner aktuellen Form ist ein starres Gehäuse, das auf dem 30 mm-KäVgsystem

der Firma Thorlabs basiert und sämtliche optische Bauteile beinhaltet. Die einzigen übriggeblie-

benen Bauteile der Originallieferung sind zwei starre Würfel (C4W, Thorlabs). Das Anregungs-

CCD

Detektionsport

Tilt-Korrektur

Verschiebetisch CCD-Kamera mit
Tilt-Korrektur

Anregungsport

Anregungsstrahl
„Ghost spot” 

Gehäuse mit 
Strahlteiler 1

Gehäuse mit 
Strahlteiler 2

Tilt-Korrektur

a)

Detektionsport

Anregungsport

Anregungsstrahl

Neutralteiler
80/20

einschiebbarer 
Spiegel CCD

Langpass�lter,
kippbar

Polarisator 
und kippbarer
Kurzpass-/
Laserlinien�lter

b)

Abb. 3.18: Schemata des Optikkopfes mit Andeutung der Freiheitsgrade der Bewegung; a) in ur-
sprünglicher Fassung; b) in aktueller Fassung.

licht wird mit einer polarisationserhaltenden Singlemode-Faser (PM 460 HP, Nufern) zum opti-

schen Kopf geleitet. Das Faserende beVndet sich im Fokus eines achromatischen Objektivs, so

dass auch Anregungslicht variierender Wellenlänge ohne Veränderung der Strahlparallelität aus-

gekoppelt werden kann. Das Faserende kann im Fokus in x- und y-Richtung bewegt werden, um

den Anregungsstrahl mittig auf das KäVgsystem einzustellen. Das Anregungslicht passiert als

nächstes einen PolarisationsVlter (LPVISE100-A, Thorlabs), da es trotz der Verwendung einer po-

larisationserhaltenden Faser zu Polarisationsschwankungen kommen kann. Schließlich ist noch

ein Laserlinien- oder KurzpassVlter nötig, um in der Glasfaser entstehende unerwünschte Fre-

quenzanteile (FaserWuoreszenz) abzutrennen. Daraufhin folgt der Strahlteiler, in diesem Fall ein

Neutralteilerwürfel (Linos Typ 746908, 20R/80T), der 20% des Anregungslichts reWektiert und 80%
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transmittiert.10 Der Strahlteiler ist in einem starren Würfel auf einer beweglichen Platte (B4C/M,

Thorlabs) befestigt und kann in zwei Raumrichtungen verkippt werden. Das reWektierte Anre-

gungslicht gelangt durch ein Fenster in das Probenrohr und erreicht das Objektiv, das es auf die

Probe fokussiert (s. Abb. 3.12). Emittiertes Photolumineszenzlicht wird vom selben Objektiv ein-

gesammelt, parallelisiert und erreicht den optischen Kopf nach Passieren des Probenrohrfensters.

Von diesem werden 80% durch den Strahlteiler transmittiert. Von der Probe reWektiertes Anre-

gungslicht wird mit einem optischen LangpassVlter abgetrennt, bevor das Emissionslicht mit ei-

ner achromatischen Linse auf das Ende einer Multimodefaser (AFS50/125Y Custom Patch Cord

2.5 m, Thorlabs) fokussiert wird. Der Kern der Multimodefaser kann mit einer Lochblende ver-

glichen werden. Die Fläche einer eUektiven konfokalen Lochblende sollte idealerweise maximal

1.4 - 2 mal so groß sein wie das Bild der Probe auf dieser Fläche, wobei eine bessere räumliche

AuWösung hierbei im Allgemeinen mit dem Verlust von DetektionseXzienz erkauft wird. [151] Der

Kerndurchmesser der verwendeten Multimodefaser beträgt 50 µm, woraus eine Fläche von etwa

2·10−9m2 resultiert. Bei Verwendung einer Linse der Brennweite f = 100 mm ergibt sich bei gege-

bener Strahlbreite (d = 5 mm) eine FokusWäche von etwa 1.5·10−10m2. Demnach ist der Kern der

Multimodefaser kein eUektives Pinhole. Die hierfür erforderliche Brennweite der fokussierenden

Linse (ca. f = 250 mm) kann aus Stabilitätsgründen nicht realisiert werden.

Zwischen dem Würfel, in dem der Strahlteiler befestigt ist, und dem LangpassVlter beVndet sich

ein weiterer Würfel, in den ein Spiegel eingeschoben werden kann, der von der Probe reWektiertes

Anregungslicht auf eine CCD-Kamera reWektiert. Diese dient der Kontrolle der Fokussierung.

Eine mögliche Variation des optischen Kopfes ist das direkte Aufsetzen der APD auf denselben.

Hierdurch können (für das nicht spektral aufgelöste APD-Signal) die Verluste durch die Faser-

kopplung (ca. 20%, Tab. 3.9) vermieden werden. Diese Variation wurde für einen Teil der Expe-

rimente verwendet, erwies sich allerdings über einen längeren Zeitraum als nicht ausreichend

stabil. Zudem wird das höhere Signal mit einem größerem Untergrundsignal erkauft, das aus der

größeren aktiven Fläche der APD im Vergleich zum Kern der Multimodefaser resultiert.

Tab. 3.9: EXzienz der Multimodefaser.
Wellenlänge / nm EXzienz

488 76
650 94

10Die 80% transmittierte Intensität wird mit einer eloxierten Aluminiumplatte aufgefangen. Diese Intensität könnte
z. B. als Regelsignal für einen internen Intensitätsstabilisator genutzt werden.
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3.5 Detektion des emittierten Photolumineszenzlichts

Zur Detektion wird das emittierte Photolumineszenzlicht auf einem optischen Tisch ausgekoppelt.

Ein neutraler Strahlteiler reWektiert die Hälfte der Intensität in Richtung eines Spektrographen,

die andere Hälfte der Intensität in Richtung einer Lawinenphotodiode (APD).

Lawinenphotodiode Eine Lawinenphotodiode ist ein Halbleiteranalogon eines Photomulti-

pliers und kann zum sehr empVndlichen Nachweis kleiner Lichtintensitäten bis hin zur Einzelpho-

tonendetektion eingesetzt werden.

TriUt ein Photon auf eine Lawinenphotodiode, wird in deren Halbleiterchip abhängig von der

Energie des Photons mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit ein Elektron freigesetzt (photoelektri-

scher EUekt). Das Elektron wird durch ein elektrisches Feld derart beschleunigt, dass durch Stoß-

ionisation weitere Elektron-Loch-Paare erzeugt werden. Oberhalb einer Durchbruchspannung ist

hier die Beschleunigung der Ladungsträger so hoch, dass eine Lawine am Leben erhalten wird.

Durch ein einziges Photon wird so ein stetiger Strom generiert, welcher detektiert werden kann.

Die Stromstärke ist von der spektralen EmpVndlichkeit der APD, der internen Verstärkung sowie

der einfallenden Lichtleistung abhängig. [166] Die in der APD erzeugten Stromimpulse werden als

TTL-Pulse ausgegeben, die zunächst von einem Vorverstärker verlängert und je nach Anwendung

von unterschiedlichen Elektroniken registriert werden. Die jeweilige Auswerte-Elektronik zählt

alle Signale in einem wählbaren Zeitraum und gibt die aufsummierte Zählrate pro Zeitintervall

(timebin) an die zugehörige Software weiter.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine APD SPCM-AQR-14 (Perkin Elmer) eingesetzt. Diese ver-

fügt über eine relativ große aktive Fläche (Durchmesser 170 µm), wodurch diese beim direkten

Aufsetzen auf den optischen Kopf nicht als Detektionspinhole angesehen werden kann (siehe

Abschnitt 3.4.3). Auf dem optischen Tisch wird das emittierte Licht mit einer achromatischen

Linse (f = 50 mm) auf die aktive Fläche der APD fokussiert. Diese APD verfügt über eine rela-

tiv hohe QuanteneXzienz, allerdings auch über eine vergleichsweise schlechte ZeitauWösung von

690 ps. [151] Da in dieser Arbeit jedoch keine zeitaufgelösten Messungen durchgeführt wurden,

entstanden hierdurch keine Nachteile.

In dieser Arbeit erfüllte die APD drei verschiedene Funktionen:

PL-Intensitätsbilder: Die Aufnahme von PL-Intensitätsbildern erfolgt durch laterales Rastern

der Probe unter Detektion der emittierten Gesamtintensität mittels der APD und dient dem Auf-

Vnden einzelner Emitter auf der Probe. Die Aufzeichnung von PL-Intensitätsbildern wird durch

den Scancontroller ASC 500 und dessen Software-Interface Daisy gesteuert und wurde bereits im

entsprechenden Abschnitt 3.4.2 diskutiert.

PL-Intensitätszeitspuren: Im Allgemeinen wurden zeitgleich zu PL-Emissionsspektren auch PL-
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Intensitätszeitspuren erfasst. Diese sind eine Aufzeichnung der Photonenzählrate in Abhängig-

keit der Zeit und erlauben die Beobachtung von Fluktuationen der PL-Intensität (Photolumi-

neszenzblinken oder andere Schwankungen) mit einer besseren zeitlichen AuWösung als PL-

Emissionsspektren. Ein typischer Wert der ZeitauWösung für Experimente bei tiefen Temperatu-

ren ist ein Timebin von 100 ms. Die Aufzeichnung der PL-Intensitätszeitspuren erfolgte mit einem

Echtzeitsystem (NI-PXI-1033, National Instruments), das für die Unabhängigkeit der Datenerfas-

sung von der Auslastung des Messrechners sorgt, und dem selbstgeschriebenen Programm Coun-

terPXI, das in der graVschen ProgrammieroberWäche LabView erstellt wurde.

Anregungsspektren: Für die Aufnahme von Anregungsspektren wird ein Echtzeit-System (Ad-

win-Gold, Jäger) verwendet. Die hierfür verwendete Software Broadband sendet serielle Kom-

mandos an den Motion Controller, der die Wellenlänge des FarbstoYasers variiert, und zählt die

Photonen in einem festgelegten Zeitintervall in Abhängigkeit der Wellenlänge.

Spektrograph und EMCCD-Kamera Eine Lawinenphotodiode ermöglicht zwar die Detek-

tion der für die Emission einzelner Emitter üblichen geringen Intensitäten, liefert jedoch keine

Informationen bezüglich deren spektraler Zusammensetzung (Emissionsspektrum). Hierfür wird

ein dispergierendes Element benötigt, das das emittierte Licht wellenlängenabhängig zerlegt und

auf einen ortsaufgelösten Detektor abbildet. Dies wird durch einen Spektrographen (SR-750-B1-R,

Andor Technologies) der fokalen Länge von 750 mm in Czerny-Turner-KonVguration sowie eine

EMCCD (electron mulitplying charge coupled device)-Kamera (Newton EMCCD A-DU970N-BV,

1600 x 200 Pixel, Kantenlänge pro Pixel 16 µm, Andor Technology) realisiert.

Das emittierte Licht wird mit einer achromatischen Linse (f = 80 mm) auf den Eingangsspalt des

Spektrographen fokussiert und von einem Hohlspiegel parallelisiert. Das parallele Lichtbündel

triUt das dispergierende Element des Spektrographen, ein Beugungsgitter. Das Gitter reWektiert

das Licht wellenlängenabhängig auf einen weiteren Hohlspiegel, der es auf die EMCCD-Kamera

fokussiert.

Das Beugungsgitter ist in einem Gitterturm befestigt. Dieser erlaubt die Auswahl aus drei Beu-

gungsgittern unterschiedlichen AuWösungsvermögens, die in Tab. 3.10 aufgeführt sind. Zwei der

im Gitterturm eingebauten Gitter sind Blazegitter, die ein sägezahnartiges ProVl aufweisen, bei

einem handelt es sich um ein holographisches Gitter. Das Gitter mit 150 Furchen/mm bietet die

Tab. 3.10: Spektrale AuWösung des Spektrographen mit verschiedenen Gittern.
Gitter AuWösung / cm−1

150 13
900 2.5
2000 0.9
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niedrigste AuWösung (∼13 cm−1), dafür wird jedoch der größte Spektralbereich auf der EMCCD-

Kamera abgebildet (220 nm). Aus diesemGrund wurde dieses Gitter für die Aufnahme der meisten

Emissionsspektren genutzt. Für Emitter mit geringer spektraler DiUusion besteht die Möglichkeit,

hochaufgelöste Emissionsspektren aufzuzeichnen. Zu diesem Zweck stehen die beiden weiteren

Gitter zur Auswahl. Das Gitter mit 900 Furchen/mm bietet bereits eine deutlich erhöhte AuWö-

sung von 2.5 cm−1 und bildet einen Spektralbereich von etwa 35 nm auf dem EMCCD-Chip ab.

Das Gitter mit einer Furchendichte von 2000 l/mm ist ein holographisches Gitter. Dieses erlaubt

eine deutlich erhöhte spektrale AuWösung von 0.9 cm−1, bildet aber nur einen kleinen Wellenlän-

genbereich von 13 nm ab. Die Verwendung dieses Gitters ist nur bei vglw. hohen Emissionsinten-

sitäten sinnvoll, da durch die hohe spektrale AuWösung pro Pixel weniger Photonen eintreUen.
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Abb. 3.19: QuanteneXzienz (QE) der Kombination der Gitter des Spektrographen und der New-
ton EMCCD-Kamera. [167,168] Alle in dieser Arbeit gezeigten Emissionsspektren wurden
mit der jeweiligen EXzienzkurve korrigiert.

Die EMCCD-Kamera bietet zwar die Möglichkeit, mittels der Elektronenvervielfachungs-Option

das Signal weiter zu verstärken, wurde aber dennoch im konventionellen Modus betrieben. Auf-

grund der Kombination aus einer thermoelektrischen Kühlung (-80 °C), der Einstellbarkeit von

Vorverstärkern sowie einer langsamen Ausleserate liefert sie auch im konventionellen Modus ein

wesentlich besseres SNR als früher verwendete, stickstoUgekühlte CCD-Kameras. Die wellen-

längenabhängigen QuanteneXzienzen der Kombination der einzelnen Gitter und der EMCCD-

Kamera ist in Abb. 3.19 gezeigt.

Die Bedienung des Spektrographen sowie der EMCCD-Kamera erfolgt mit der Software Andor

Solis (Andor Technologies). Diese steuert den Gitterturm und den mechanischen Shutter, ver-

arbeitet die aus der EMCCD-Kamera ausgelesenen Intensitäten und berechnet aus der Pixel-

Position in x-Richtung eine Wellenlänge mit Hilfe eines gespeicherten Datensatzes von Spek-
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trographen- und Gitterparametern. Zudem erlaubt sie weitere Einstellungen für die EMCCD-

Kamera: die Einstellung von Integrationszeiten und Serienaufnahmen, die Aktivierung des Elek-

tronenvervielfachungs-Modus, das Zuschalten von Vorverstärkern, horizontale und vertikale La-

dungsverschiebe-Raten 11 sowie die Auswahl einer Region of Interest (ROI) und das Binning in

horizontale oder vertikale Richtung. Das vertikale Binning erlaubt die Zusammenfassung meh-

rerer Pixel, die die gleiche Wellenlänge repräsentieren, bereits on-chip. Eine Kombination einer

geringen (horizontalen) Pixel-Auslesegeschwindigkeit (0.05 MHz) und der Nutzung vertikalen

Binnings mit der Wahl einer ROI, die nur den vom Emissionslicht ausgeleuchteten Bereich des

EMCCD-Chips einschließt (< 40 Pixel), ermöglicht eine eUektive Reduktion des Rauschens und

damit eine weitere Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses.

3.6 Räumliches Auflösungsvermögen

Das AuWösungsvermögen eines konfokalen Mikroskops ist durch die numerische Apertur (NA)

des Mikroskopobjektivs limitiert. Diese ist deVniert als

NA = n sinα, (3.7)

wobei α den halben objektseitigen ÖUnungswinkel (auch Akzeptanzwinkel) des maximal vom

Objektiv einsammelbaren Lichtkegels und n dem Brechungsindex des umgebenden Mediums ent-

spricht.

Zwei punktförmige Objekte können getrennt voneinander abgebildet werden, wenn ihr Abstand

mindestens so groß ist wie das laterale AuWösungsvermögen [169]

dlateral = 0.61
λ

NA
. (3.8)

Das axiale AuWösungsvermögen [170]

daxial = 0.9
nλ

NA2
(3.9)

11vertikal: Verschiebung einer „Pixel-Reihe“ ins Schieberegister, horizontal: Verschiebung der Ladung einzelner Pixel
aus dem Schieberegister ins Verstärkungsregister
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ist aufgrund der verwendeten dünnen, transparenten Proben vernachlässigbar.

Die laterale Intensitätsverteilung entspricht bei der Fokussierung einer ebenen Welle einer Airy-

Funktion. Diese kann in guter Näherung durch eine Gaussfunktion beschrieben werden: [160]

I(r) = I0 exp
(
−4ln2

x2

FWHM2

)
, (3.10)

wobei FWHM die Halbwertsbreite (Full Width at Half Maximum) des Peaks ist.

Ist die laterale Fokusbreite bekannt, kann aus der Anregungsleistung vor dem Mikroskopobjektiv

die Anregungsintensität nach folgender Gleichung abgeschätzt werden [113,160]:

I0 =
4ln2
π
· P0ηtrans(λex)

FWHM2 . (3.11)

3.7 Objektive

Das Objektiv ist eine entscheidende Komponente in der Spektroskopie einzelner Emitter. Es be-

stimmt die räumliche AuWösung des Experiments und ist ein entscheidender Faktor in der Detek-

tionseXzienz des Gesamtaufbaus. Die optische Spektroskopie bei kryogenen Temperaturen stellt

besondere Anforderungen an die verwendeten Objektive. Neben der Korrektur von Abbildungs-

fehlern (insbesondere chromatische Fehler) müssen die einzelnen Komponenten des Objektivs

einen Temperaturunterschied von nahezu 300 K überstehen. Kommerzielle Objektive zum Ein-

satz bei kryogenen Temperaturen sind leider nur in Einzelfällen erhältlich. Objektive, die für

die Verwendung bei Raumtemperatur entwickelt wurden, können durch das Kühlen weit unter

Raumtemperatur zerstört werden. Insbesondere sind dabei verklebte Flächen kritisch. Im Rahmen

dieser Arbeit wurden zahlreiche Objektive auf ihre Tauglichkeit für den Einsatz bei kryogenen

Temperaturen getestet. Als ReferenzfarbstoU wurde hierbei Perylendiimid (PDI) verwendet, des-

sen spektrale Eigenschaften im Detail bekannt sind. [171] Einzelheiten zu diesen weitreichenden

Versuchen können in Referenz [159] nachgelesen werden.12

Aktuell sind zwei Mikroskopobjektive vorhanden, die sich im Einsatz bei tiefen Temperaturen

bewährt haben. Das Olympus PLC40x ist ein achromatisches Luft-Objektiv, das für den Einsatz

bei Raumtemperatur hergestellt wurde. Es besitzt eine vergleichsweise kleine numerische Aper-

tur von 0.65 und ist für eine Deckglasdicke von 0.17 mm korrigiert (die verwendeten Deckgläser

sind auf eine Dicke von 0.13 - 0.16 mm speziVziert). Bislang wurden zwei baugleiche Objekti-

ve dieses Typs jeweils etwa 10 Kühlzyklen unterworfen, ohne dass funktionsbeeinträchtigende

Schäden auftraten. Die Kühlzyklen mit diesen Objektiven erfolgten mit einer langsamen Kühlra-

12Die hier genannte Diplomarbeit wurde im Rahmen dieser Arbeit betreut.
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Tab. 3.11: Objektive zum Einsatz bei kryogenen Temperaturen
Objektiv Olympus PLC40x Attocube LT-objective

NA 0.65 0.82
Arbeitsabstand / mm 0.56 ∼0.4

Deckglaskorrektur / mm 0.17 0.17
Tubuslänge ∞ ∞

Typ Achromat Achromat
FWHM/nm∗ 570 600

te von |dTdt | < 2 K/min.13 Die in Abb. 3.20 gezeigten PL-Intensitätsbilder einer gemischten Probe

a) b)

Abb. 3.20: Photolumineszenzintensitätsbilder einer gemischten Probe von PDI und
CdSe/CdS/ZnS-Nanokristallen in PMMA a) 295 K; b) 4.5 K; aufgenommen mit
Olympus PLC40x, 3 kW/cm2, 20 x 20 µm2, 256 x 256 Pixel, 10 ms/Pixel, siehe auch
Ref. [159].

von PDI und CdSe/CdS/ZnS-Nanokristallen in PMMA bei Raumtemperatur und kryogenen Tem-

peraturen zeigen jeweils eine laterale AuWösung von etwa 550 nm (295 K) und 570 nm (4.5 K).

Bei Raumtemperatur können Emissionsspots der Nanokristalle von denen des PDI aufgrund ih-

res Photolumineszenzblinkens (erkennbar als Streifen im EmissionsproVl) unterschieden werden.

Bei kryogenen Temperaturen kann in diesem Falle nur noch die Emission von PDI beobachtet

werden, was durch die Aufnahme von Emissionsspektren veriVziert wurde (mit dem temperatur-

abhängigen Photolumineszenz-Verhalten einzelner Halbleiternanokristalle befasst sich Kap. 5.1).

Die Signalamplitude von PDI bei kryogenen Temperaturen ist im Vergleich zu 295 K reduziert.

13Dieser Wert ist ein Erfahrungswert eines anderen im Arbeitskreis vorhandenen Konfokalmikroskops und wird bei
diesem mit einem Objektiv des Typs Melles Griot 01F/OAS017 eingehalten. Dieses ebenfalls für die Verwendung
bei Raumtemperatur ausgelegte Objektiv wird seit mehr als 5 Jahren ohne Schäden im Wüssigen Helium verwendet.
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Ebenso ist bei kryogenen Temperaturen ein deutlich verstärkter Untergrund vorhanden. Diese

EUekte wurden bei allen getesteten Objektiven in unterschiedlicher Ausprägung beobachtet. Hier

beträgt das Verhältnis von Signalamplitude zu Untergrundrauschen pro kW/cm2 bei Raumtempe-

ratur 9.7 und bei tiefen Temperaturen 7.2 für einzelne PDI-Moleküle. [159]

Das Attocube LT-objective (attocube systems) ist ein speziell für kryogene Temperaturen gefer-

tigtes, achromatisches Objektiv mit einer numerischen Apertur von 0.82 und einer Korrektur für

eine Deckglasdicke von 0.17 mm. Dieses Objektiv erlaubt auch schnelle Kühlraten von |dTdt | ≥
10 K/min und ist aus diesem Grund besonders geeignet für Messreihen, in denen ein möglichst

hoher Probendurchsatz erreicht werden soll. Trotz der im Vergleich zum Olympus PLC40x deut-

lich erhöhten numerischen Apertur werden bei Raumtemperatur und tiefen Temperaturen nur la-

terale Halbwertsbreiten in der Größenordnung von∼600 nm gefunden. Diese können auch durch

Variieren der z-Position (Fokussierung) nur unerheblich verändert werden. Eine nicht optimale

Fokussierbarkeit kann ein Hinweis auf eine mäßige Korrektur der sphärischen Aberration sein

- dieser Abbildungsfehler führt dazu, dass der Fokus größer ist, als dies durch die NA erwartet

werden könnte. Die Signalamplitude von PDI reduziert sich bei kryogenen Temperaturen im Ver-

gleich zu 295 K bei diesem Objektiv nicht entscheidend. Jedoch ist sie bereits bei Raumtemperatur

geringer als bei dem Olympus PLC40x: Das Verhältnis von Signalamplitude zu Untergrundrau-

schen pro kW/cm2 beträgt bei Raumtemperatur und kryogene Temperaturen etwa 5. [159]

3.8 Signal/Rausch-Verhältnis und Detektionseffizienz

Die Spektroskopie einzelner Emitter zeichnet sich insbesondere durch wenige an den Prozes-

sen beteiligte Photonen aus. Aus diesem Grund ist ein möglichst gutes Signal/Rausch-Verhältnis

(signal-to-noise ratio, SNR) für den Erfolg der Experimente entscheidend. Für Photolumineszenz-

Experimente kann das erzielbare SNR wie folgt angenähert werden [112]

SNR =
N√

N + CP∆t+Nd∆t
. (3.12)

Dabei sind C der Streulichtuntergrund, P die eingestrahlte Laserleistung, ∆t die Integrations-

zeit, Nd die Dunkelzählrate des Detektors und N die Anzahl der Photonen, die sich wie folgt

berechnet:

N = ηdetφfl
P

hν

σ

A
∆t. (3.13)

ηdet ist dabei die DetektionseXzienz des konfokalen Mikroskops und hν die Photonenenergie.

Der Quotient aus dem Absorptionsquerschnitt σ und der Fläche des Laserspots A berücksichtigt

die absorbierte Energie.
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Die DetektionseXzienz eines konfokalen Mikroskops ergibt sich aus den EXzienzen aller Bauteile

im optischen Pfad.

ηdet(λ) = ηgeoηtrans(λ)
N∏
i=1

ηOptikeni (λ)ηDetektoren(λ). (3.14)

Ein limitierender Faktor ist hierbei die räumliche EinsammeleXzienz ηgeo des verwendeten Mi-

kroskopobjektivs. Dies ist insbesondere bei Mikroskopen zum Einsatz bei kryogenen Temperatu-

ren der Fall, da hier kein Immersionsöl verwendet werden kann. Somit beträgt die mit Mikro-

skopobjektiven zugängliche NA maximal 1.14 Die geometrische EinsammeleXzienz ηgeo ergibt

sich aus dem Verhältnis des durch die NA des Objektivs bestimmten maximalen Akzeptanz-

Raumwinkel Ωgeo = 2π(1− cosα) zum vollen Raumwinkel Ω0 = 4π:

ηgeo =
1− cos(αNA)

2
, (3.15)

wobei α = sin−1
(
NA
n

)
ist. Für eine numerische Apertur von 0.65 ergibt sich eine geometrische

EinsammeleXzienz von 12%.

Die Transmissions- und DetektionseXzienzen der weiteren Bauteile im optischen Pfad sind in

Tab. 3.12 angegeben. Es ergibt sich damit als Abschätzung für 488 nm eine gesamte Detektions-

eXzienz von etwa 1%. Zur Überprüfung dieser DetektionseXzienz werden die QuanteneXzienz

Tab. 3.12: EXzienzen der einzelnen Bauteile des optischen Pfades.
Bauteil EXzienz Quelle

Transmission Objektiv 0.9 Information v. Olympus
Transmission Faser 0.76 Messung bei 488 nm

Transmission Strahlteiler 0.8 Datenblatt, Linos Photonics, 2006
Transmission Fenster 0.98 Thorlabs A-coating

Transmission Linse(APD) 0.98 Thorlabs A-coating
Transmission LP 0.87 eigene Messung bei 650 nm
EXzienz APD 0.5 Datenblatt, PerkinElmer, 2004

ηgeo 0.12 Gl 3.15
QE PDI 0.93 Ref. [151]

σPDI 1.5 ∗ 10−20m2 488 nm [151]

14Eine größere NA ist mit einer Solid Immersion Lens (SIL) realisierbar. In Ref. [159] Vnden sich Details zu Versuchen
einer Implementierung einer SIL im hier beschriebenen Aufbau.
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und der Wirkungsquerschnitt σPDI von PDI herangezogen. [151] Für die Anregung bei 488 nm mit

20 µW wird die Anzahl der detektierten Photonen wie folgt erwartet

N = ηdetφfl
P

hν

σ

A
∆t ≈ 28000 s−1. (3.16)

Bei Raumtemperatur konnten für einzelne PDI-Moleküle bei diesen Bedingungen Zählraten von

20000 - 25000 Photonen/s ermittelt werden.

3.9 Schalten der Polarisation des Anregungslichts in
Anregungsspektren

Das Schalten der Polarisation des Anregungslichts während der Aufnahme von Anregungsspek-

tren wurde ohne mechanisch bewegte Komponenten mit einem Flüssigkristall-System realisiert.

Dieses besteht aus einer nematischen Flüssigkristall-Verzögerungsplatte (LCR-VIS 05, Newport)

sowie einem zugehörigen Controller (Liquid Crystal Controller, Model 932-CX, Newport). Die

Doppelbrechung des Flüssigkristallmaterials kann durch ein elektrisches Feld geändert werden,

wodurch es zu einer mit dem elektrischen Feld variierenden Änderung der Phase zwischen Po-

larisationskomponenten des einfallenden, linear polarisierten Lichts kommt. Aus dem LCR aus-

tretendes Licht weist eine elliptische Polarisation auf, die durch ein λ/4-Plättchen in richtiger

Orientierung (Abb. 3.21) wieder zur linearen Polarisation verzögert werden kann.

In Abb. 3.21 ist die Position des LCR-Systems im optischen Kopf gezeigt. Aufgrund der stark

polarisationsabhängigen ReWektivität des Strahlteilers muss die Drehung der Polarisation nach

diesem erfolgen. Die für die Verwendung des LCR erforderliche lineare Polarisation des eintre-

tenden Lichts ist durch die Kombination von Polarisator und Strahlteiler bereits gewährleistet.

Die Ansteuerung des LCR erfolgt durch den zugehörigen Controller, an dem eine OUset-Spannung

eingestellt werden kann. Durch einen externen Eingang kann dann die gewünschte Spannungs-

variation (in diesem Fall Rechteckspannung) angelegt werden.

Für die Aufnahme von Anregungsspektren mit wechselnder Anregungspolarisation wurde die

Software Broadband von C. Erker erweitert, so dass von dem Echtzeitsystem Adwin Gold Span-

nungen an den Flüssigkristall-Controller ausgegeben werden konnten. Zudem wurde ein zwei-

ter Fifo15-Kanal zur Datenaufnahme angelegt. Während der Aufzeichnung eines Anregungsspek-

trums wurde nach jedem Timebin der Kanal gewechselt. Zeitgleich wurde die an den Controller

ausgegebene Spannung umgeschaltet.

Aufgrund der beschränkten Geschwindigkeit des LCR-Systems (rise time 5 ms, fall time 40 ms) [172]

15Vrst in, Vrst out
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Polarisator
Strahlteiler
20R/80T

LCR-VIS 05,
opt. Achse @ 45°

λ/4-Plättchen,
0° oder 90° zur 
Eingangspolarisation

1.63V - 0°

2.44V - 90°
A B BA A

t bzw. λ

Abb. 3.21: Aufbau zur Aufnahme von Anregungsspektren mit Schalten der Polarisation des An-
regungslichts und Rechteckspannung sowie Auslese-Kanäle zur Realisierung der Mes-
sung. Die gestrichelten Linien am Rechtecksignal sollen das reale Verhalten des LCR
(rise time, fall time) andeuten.

wurden die Anregungsspektren mit verlängerten Integrationszeiten von 200 ms16 aufgenommen.

Zudem musste gewährleistet werden, dass Kanal A und B sich in der Polarisation, nicht aber der

Wellenlänge unterscheiden. Das Verstimmen des FarbstoYasers ist jedoch ein kontinuierlicher

Prozess. Aus diesem Grund musste die Durchstimmgeschwindigkeit des FarbstoYasers möglichst

klein gewählt werden, damit zwischen zwei Schaltvorgängen nahezu keine Wellenlängenände-

rungen stattfanden. Diese beiden Faktoren führten zu einem erhöhten Zeitaufwand für jedes

Anregungsspektrum.

3.10 Realisierung von temperaturabhängigen Messungen

Das Variable Temperature Insert des Kryostaten erlaubt die Durchführung von temperaturabhän-

gigen Messungen von Raumtemperatur bis < 4 K. Es wurde ein derartiger Kühlzyklus mit einer

Probe von Halbleiternanokristallen durchgeführt. Dabei wurde die Probe von Raumtemperatur

zunächst auf 275 K und daraufhin schrittweise auf tiefere Temperaturen gekühlt. Die Tempera-

tureinstellung erfolgte durch Verdampfen und Erwärmen des durch das Nadelventil strömenden

Heliums mittels des Heizelements am Boden des VTI. Hierfür wurde am Temperatur-Controller

die gewünschte Solltemperatur eingestellt und mittels eines Proportional/Integral/DiUerential-

Reglers (P: 10, I: 5, D: 0) geregelt. Zudem mussten die Ausgabespannungen der ASC 500 für

die Scanner-Achsen mit der Temperatur geändert werden. Diese betragen bei L-He-Temperaturen

16im Gegensatz zu 100 ms in den Anregungsspektren ohne Polarisationsänderung



3.10 Realisierung von temperaturabhängigen Messungen 97

10 V und bei Raumtemperatur 4 V. Für die temperaturabhängigen Experimente wurde ein linearer

Zusammenhang der benötigten Spannungen mit der Temperatur angenommen. Die notwendige

Änderung der Ausgabespannungen für verschiedene Temperaturen führte auch dazu, dass der

Closed loop-Betrieb bei der Temperatureinstellung deaktiviert werden musste.

Auf das temperaturabhängige Photolumineszenz-Verhalten einzelner Nanokristalle wird in Ka-
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Abb. 3.22: Thermische Verschiebung der Probe während des Kühlvorgangs anhand der aufge-
zeichneten absoluten Position eines Halbleiternanokristalls.

pitel 5.1 eingegangen. Beim Verringern der Temperatur konnte die Verschiebung der Probe an-

hand der absoluten Position eines einzelnen Halbleiternanokristalls dokumentiert werden. Die

resultierende Verschiebung ist in Abb. 3.22 gezeigt. Es ist klar erkennbar, dass sich die Position

eines einzelnen Emitters mit der Temperatur ändert. Eine mögliche Erklärung ist eine laterale

Verschiebung der Probe innerhalb des Probenhalters. Die Verschiebung beträgt im gezeigten Fall

etwa 5 µm in x-Richtung und 10 µm in y-Richtung. Bei einer typischen PL-Intensitätsbild-Größe

von 40 x 40 µm2 resultiert eine derartige Verschiebung darin, dass nur noch knapp 40% des Bild-

ausschnitts übereinstimmen. Weitere Vergleiche der Positionen derselben Emitter bei Raumtem-

peratur und kryogenen Temperaturen zeigten, dass Verschiebungen ähnlicher Größe regelmäßig

auftreten. Zwar variiert die Weite der Verschiebung, nicht aber deren Richtung. Im Falle einer

schwach emittierenden, niedrig konzentrierten Probe oder langlebigen Dunkelzuständen17 führt

dies zu Schwierigkeiten bei der erneuten IdentiVzierung bereits vermessener Teilchen nach dem

Auftauen bzw. nach dem Herunterkühlen.

17Dies war bei vielen Proben von Halbleiternanokristallen der Fall und wird in Kap. 5.1 behandelt.
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4 Charakterisierung der
Nanokristall-Proben

Die im Folgenden gezeigten Ensemblespektren und Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnah-

men der Proben Qdot605, QD-605, QD-561 und QD-575 erlauben eine Abschätzung von Größe,

Form und Polydispersität der Partikel. Die Absorptionsspektroskopie im Ensemble erlaubt neben

der Abschätzung der Kerngröße von CdSe-Nanokristallen nach Gl. 3.1 [45] und deren Polydisper-

sität auch Aussagen über die höheren exzitonischen Zustände. Der EinWuss einer Schale aus ZnS

ist aufgrund der deutlich größeren Bandlücke (Tab. 2.1) als vernachlässigbar anzusehen. Die aus

dem Aufwachsen der Schale resultierenden Verschiebungen der Bandkantenenergie sind gering

und Vnden sowohl zu höheren als auch zu geringeren Energien statt.1

Es können mit der Absorptionsspektroskopie jedoch keine Informationen bezüglich der Form

der Partikel gewonnen werden. Zu diesem Zweck wird die Transmissionselektronenmikrosko-

pie (TEM) eingesetzt, mit der die Form und die Größe der Partikel bestimmt werden. Die mittels

TEM bestimmten Durchmesser der CdSe-Kerne sind i. A. etwa 0.3 - 0.4 nm größer als die nach der

empirischen Gleichung 3.1 berechneten. [150] Nach dem Aufwachsen der ZnS-Schale ist allerdings

auch anhand der TEM-Aufnahmen keine exakte Aussage mehr über den CdSe-Kern möglich.

Die Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle gelang für drei unterschiedliche

Nanokristall-Proben mit einem Kern aus Cadmiumselenid und einer Schale aus ZinksulVd, die im

Folgenden vorgestellt werden. Weiterhin werden Ensemblespektren einer Probe von Nanokris-

tallen mit einem Kern aus Cadmiumselenid und einer Schalenstruktur aus CadmiumsulVd und

ZinksulVd gezeigt. Diese Partikel wurden nur mittels Emissionsspektroskopie untersucht.

4.1 Qdot605

Die Qdot605-Nanokristalle (Qdot 605 ITK Organic Quantum Dots, LifeTechnologies) sind kom-

merziell erhältliche, sphärische Partikel, die aus einem CdSe-Kern, einer ZnS-Schale und einer hy-

drophoben Hülle aus aliphatischen KohlenwasserstoUen bestehen und gelöst in Dekan vorliegen.

1Eine Schale aus CdS kann hingegen insbesondere aufgrund des geringen Energieabstands der Leitungsbänder beider
Materialien nicht vernachlässigt werden. Diese führt immer zu einer Rotverschiebung der Ensemblespektren.
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Über die Größe des Kerns, die Anzahl der Monolagen ZnS und die Zusammensetzung der Ligan-

denhülle wurden vom Hersteller keine Informationen angegeben. Das Absorptions- und Emissi-

onsspektrum der Qdot605-Nanokristalle in Toluol bei Raumtemperatur ist in Abb. 4.1 gezeigt. Die

Abb. 4.1: Absorptions- und Emissionsspektrum der Qdot605-CdSe/ZnS-Nanokristalle in Toluol
bei Raumtemperatur.

Emissionsbande ist außergewöhnlich schmal (FWHM: 25 nm bzw. 680 cm−1) mit einem Maxi-

mum bei 605 nm. Es ist keine Emission aus Fallenzuständen erkennbar.2 Die PL-Quantenausbeute

beträgt 68%. Das Maximum der Absorptionsbande des 1S3/2-1Se - Zustands liegt bei 602 nm.

Dies entspricht nach Gl. 3.1 einem Kerndurchmesser von 4.7 nm. Die Anpassung mehrerer Gauß-

Funktionen an das Absorptionsspektrum führt zu einer EnergiediUerenz zwischen dem ersten und

zweiten exzitonischen Zustand ∆ E(2S3/2-1Se - 1S3/2-1Se) von 690 cm−1. Die aus dieser Anpas-

sung gewonnene Abschätzung der EnergiediUerenzen höherenergetischer exzitonischer Zustän-

de ist in Tabelle 4.1 gezeigt. Der steile Anstieg der Absorptionsbande bei etwa 460 nm ist für

Tab. 4.1: Vergleich der mittels Anpassung von Gauß-Funktionen an das Absorptionsspektrum der
Qdot605-Nanokristalle ermittelten Exziton-Energien mit Literaturwerten. [65] Alle Werte
in cm−1.

ν̃max ∆ν̃max−ν̃max,0 Übergang ∆Lit,ν̃max−ν̃max,0
[65]

16610 0 1S3/2-1Se 0
17300 690 2S3/2-1Se 550
18830 2220 1P3/2-1Pe 1800
20375 3765 1S1/2-1Se 3400
22925 6315

2Diese würde zu einer breiten, zur Bandkantenemission rotverschobenen Bande führen.
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ZnS-beschichtete CdSe-Nanokristalle ungewöhnlich und eigentlich häuVg bei CdS-beschichteten

CdSe-Nanokristallen vorzuVnden. Laut Herstellerangabe liegt allerdings ein System mit einem

CdSe-Kern und einer ZnS-Schale vor. Auch das Fehlen einer LO-PSB in den Emissionsspektren

einzelner Qdot605-Nanokristalle bei kryogenen Temperaturen (s. Kap. 5.3) ist ein Hinweis darauf,

dass ein CdSe/ZnS-System vorliegt.

Einige TEM-Aufnahmen der Qdot605-Nanokristalle sind in Abb. 4.2 gezeigt. In diesen Aufnah-

Abb. 4.2: TEM-Aufnahmen der Qdot605-Nanokristalle: Aufgezeichnet von A. Bottin an einem
Philips EM-420 mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV und 75000-facher Ver-
größerung. Die abgebildeten Maßstabsbalken betragen 20 nm.

men sind deutliche Abweichungen von der sphärischen Form erkennbar. Zudem wird eine große

Polydispersität deutlich. Im Hinblick auf die schmale Emissionsbande ist dies sehr überraschend.

Da allerdings nur TEM-Aufnahmen des Kern/Schale-Systems vorliegen, kann keine unmittelbare

Aussage über die Kerne gemacht werden. Zudem sind keine Einzelheiten über größenselektive

Aufreinigungsprozesse nach der Kernsynthese bekannt. Es ist also durchaus möglich, dass die

Kerne sehr sphärisch und monodispers sind.

4.2 QD-605 (CdSe/3ZnS)

Die QD-605-Nanokristalle wurden von Anne Bottin synthetisiert. Es handelt sich um sphärische

Partikel aus einem CdSe-Kern und einer Schale aus drei Monolagen ZnS. Die Absorptions- und

Emissionsspektren der QD-605-Nanokristalle in Toluol bei Raumtemperatur sowie die Ensem-

blespektren der zugehörigen CdSe-Kerne sind in Abb. 4.3 gezeigt. Auch im Emissionsspektrum

von QD-605 ist keine Emission aus Fallenzuständen zu beobachten, es besteht aus einer einzigen

Bande. Diese ist, verglichen mit der der Qdot605-Nanokristalle, deutlich verbreitert (34 nm bzw.

930 cm−1). Ihr Maximum liegt ebenfalls bei 605 nm. Das Maximum der Absorptionsbande des

1S3/2-1Se - Zustands liegt bei 589 nm, woraus mit Gl. 3.1 ein Kerndurchmesser von 4.1 nm abge-

schätzt werden kann. Eine Abschätzung der Separationen der höherenergetischen exzitonischen

Zustände anhand von fünf an das Absorptionsspektrum angepassten Gauß-Funktionen ist in Ta-
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Abb. 4.3: Absorptions- und Emissionsspektrum der QD-605-CdSe/ZnS-Nanokristalle sowie der
zugehörigen CdSe-Kerne in Toluol bei Raumtemperatur

belle 4.2 gezeigt. Der Zustand 2S3/2-1Se ist demnach etwa 570 cm−1 vom niederenergetischsten

Tab. 4.2: Vergleich der mittels Anpassung von Gauß-Funktionen an das Absorptionsspektrum der
QD-605-Nanokristalle ermittelten Exziton-Energien mit Literaturwerten. [65] Alle Werte
in cm−1.

ν̃max ∆ν̃max−ν̃max,0 Übergang ∆Lit,ν̃max−ν̃max,0
[65]

16800 0 1S3/2-1Se 0
17370 570 2S3/2-1Se 700
17880 1080 1P3/2-1Pe 2000
20740 3940 1S1/2-1Se 3400
23485 6685

Exziton 1S3/2-1Se separiert und wurde im Allgemeinen in den Anregungsspektren einzelner Na-

nokristalle nicht erreicht.

Abb. 4.4 zeigt TEM-Aufnahmen der QD-605-Nanokristalle. Im Vergleich mit den kommerziel-

len Qdot605-Nanokristallen (Abb. 4.2) erscheinen diese deutlich monodisperser. Die Form ist

weicht jedoch ebenfalls von der ideal sphärischen Form ab. Auch hier liegen nur Aufnahmen

des Kern/Schale-Systems vor.
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Abb. 4.4: TEM-Aufnahmen der QD-605-Nanokristalle: Aufgezeichnet von A. Bottin an einem
Philips EM-420 mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV und 33000-facher Ver-
größerung. Die abgebildeten Maßstabsbalken betragen 100 nm.

4.3 QD-561 (CdSe/2ZnS)

Die QD-561-Nanokristalle wurden ebenfalls von Anne Bottin synthetisiert. Es handelt sich er-

neut um sphärische Partikel aus einem CdSe-Kern und einer ZnS-Schale (zwei Monolagen), die

allerdings eine kleinere Kerngröße als die QD-605-Nanokristalle besitzen. Zur Vermeidung von

Ligandenverlusten wurde auf die Aufreinigung dieser Partikel verzichtet. Die Absorptions- und

Emissionsspektren der QD-561-Nanokristalle sowie der zugehörigen CdSe-Kerne in Toluol bei

Raumtemperatur sind in Abb. 4.5 gezeigt. Beide Emissionsspektren bestehen aus einer einzigen

Abb. 4.5: Absorptions- und Emissionsspektrum der QD-561-CdSe/ZnS-Nanokristalle sowie der
zugehörigen CdSe-Kerne in Toluol bei Raumtemperatur.

Bande ohne Emission aus Fallenzuständen. Das Aufwachsen der ZnS-Schale hat in diesem Fall

zwei Konsequenzen. Zum einen wird eine geringfügige Blauverschiebung der Spektren beobach-
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tet. Zum anderen kommt es zu einer deutlichen Verschmälerung derselben. Das Emissionsmaxi-

mum des Kern/Schale-Systems liegt bei 561 nm. Das Maximum der Absorptionsbande des 1S3/2-

1Se - Zustands liegt bei 548 nm. Hieraus kann ein Kerndurchmesser von 3.0 nm abgeschätzt wer-

den. Die Anpassung mehrerer Gauß-Funktionen an das Absorptionsspektrum des Kern/Schale-

Systems führt zu einer EnergiediUerenz zwischen dem ersten und zweiten exzitonischen Zustand

∆ E(2S3/2-1Se - 1S3/2-1Se) von 1560 cm−1. Die daraus erhaltenen energetischen Separationen der

weiteren exzitonischen Zustände und ein Vergleich mit der Literatur sind in Tabelle 4.3 gezeigt.

Für diese Teilchen liegen sowohl TEM-Aufnahmen der Kerne als auch des Kern/Schale-Systems

Tab. 4.3: Vergleich der mittels Anpassung von Gauß-Funktionen an das Absorptionsspektrum der
QD-561-Nanokristalle ermittelten Exziton-Energien mit Literaturwerten. [65] Alle Werte
in cm−1.

ν̃max ∆ν̃max−ν̃max,0 Übergang ∆Lit,ν̃max−ν̃max,0
[65]

18200 0 1S3/2-1Se 0
19760 1560 2S3/2-1Se 1300
20580 2380 1S1/2-1Se 2600
21660 3460 1P3/2-1Pe 3100
26285 8085

vor, die in den Abbildungen 4.6 und 4.7 gezeigt sind. Während die Kerne eine sehr leicht ellipti-

Abb. 4.6: TEM-Aufnahmen der CdSe-Kerne der QD-561-Nanokristalle: Aufgezeichnet von A.
Bottin an einem Philips EM-420 mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV und
75000-facher Vergrößerung. Die abgebildeten Maßstabsbalken betragen 20 nm.

sche Form besitzen (µ: 0.4), erscheint das Kern/Schale-System runder (µ: etwa 0.2). Es ist bekannt,

dass CdSe-Kerne nach dem Tempern eine sphärischere Form annehmen können. [173] Im Hinblick

auf die deutlich verschmälerten Ensemblespektren des Kern/Schale-Systems ist es deshalb denk-

bar, dass es während des Schalenwachstums zu einer Größen- und Formfokussierung gekommen
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Abb. 4.7: TEM-Aufnahmen der QD-561-Nanokristalle. Aufgezeichnet von A. Bottin an einem
Philips EM-420 mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV und 75000-facher Ver-
größerung. Die abgebildeten Maßstabsbalken betragen 20 nm.

ist. Weiterhin könnten zum Beispiel sphärischere Partikel bevorzugt beschichtet worden sein. Die

sphärischere Form nach der Beschichtung kann sich jedoch auch durch ein ungleichmäßiges Auf-

wachsen der ZnS-Schale ergeben. Inwieweit die Form des Kerns beim Schalenwachstum erhalten

bleibt, kann den hier gezeigten TEM-Aufnahmen nicht entnommen werden.

4.4 QD-575 (CdSe/2CdS/ZnS)

Die QD-575-Nanokristalle wurden von Anne Bottin synthetisiert. Es handelt sich um sphärische

Partikel aus einem CdSe-Kern und einer Schale aus zwei Monolagen CdS und einer Monolage

ZnS. Diese Partikel wurden nur mittels der Emissionsspektroskopie bei Raumtemperatur und L-

He-Temperatur untersucht. Die Absorptions- und Emissionsspektren der QD-575-Nanokristalle

in Toluol bei Raumtemperatur sind in Abb. 4.8 gezeigt. Das Emissionsspektrum besteht aus einer

einzigen Bande mit einem Maximum bei 575 nm ohne Emission aus Fallenzuständen. Auch diese

Emissionsbande ist sehr schmal (FWHM: 25 nm bzw. 750 cm−1). Von dieser Probe liegen keine

TEM-Aufnahmen vor.
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Abb. 4.8: Absorptions- und Emissionsspektrum der QD-575-CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle in To-
luol bei Raumtemperatur.
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5 Emissionsspektroskopie von
Raumtemperatur zu kryogenen
Temperaturen

Neben der Kenntnis der elektronischen Übergangsenergien können mit Hilfe der Emissionsspek-

troskopie bei kryogenen Temperaturen Informationen bezüglich weiterer emittierender Zustände1

sowie der Elektron-Phonon-Kopplung gewonnen werden. Weiterhin erlaubt die Emissionsspek-

troskopie Aussagen über Emissionsintensität, Photostabilität sowie spektrale DiUusion.

Dieses Kapitel ist wie folgt aufgebaut: Zunächst wird die Veränderung der Photolumineszenzin-

tensität einzelner Halbleiternanokristalle und die Verschiebung ihrer Bandlücke mit der Tem-

peratur beschrieben. Daraufhin wird auf die Bestandteile der Emissionsspektren bei kryogenen

Temperaturen, Nullphononenlinien und Phononenseitenbanden, eingegangen. Schließlich wer-

den noch die spektrale DiUusion und ihre Auswirkung auf die Emissionsspektren thematisiert.

5.1 Veränderung der Photolumineszenzintensität mit der
Temperatur

Die Herstellung und Auswahl geeigneter Proben für die Spektroskopie einzelner Halbleiternano-

kristalle bei kryogenen Temperaturen erwies sich als eine Herausforderung. Bereits in der die-

ser Arbeit vorangegangenen Diplomarbeit wurde vollständige Abnahme der Photolumineszenz-

Intensität bei 1.2 K von Halbleiternanokristallen festgestellt, deren Ursache in einem Verlust der

Ligandenhülle während der Evakuierung des Systems vermutet wurde. Dieser EUekt war irrever-

sibel und wurde nur bei Halbleiternanokristallen beobachtet, die bereits über mehrere Monate bis

Jahre aufbewahrt worden waren. Auch eine Verkürzung des Evakuierungsprozesses konnte den

irreversiblen PL-Intensitätsverlust nicht verhindern.

In dieser Arbeit konnten allerdings auch bei zeitnah nach der Synthese hergestellten sowie kom-

merziell erworbenen Halbleiternanokristallen Verluste der PL-Intensität bei kryogenen Tempe-

raturen festgestellt werden. Überraschenderweise erwies sich dieser EUekt jedoch als reversibel.
1Neben der Emission aus weiteren Zuständen der exzitonischen Feinstruktur schließt dies auch Trion- und
Multiexziton-Emission mit ein.
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Abb. 5.1: Photolumineszenzintensitätsbilder (3 kW/cm2, 30 x 30 µm2, 256 x 256 Pixel, 10 ms/Pixel)
einer Probe von CdSe/CdS/Zn0.5Cd0.5S/ZnS-Nanokristallen unter Luft, unter Vakuum
nach einer Evakuierung über Nacht sowie nach erneuter Belüftung.

Ohne eine Belüftung des Systems konnte nach einem oder mehreren Kühlzyklen die vollständige

Regeneration der PL-Intensität beobachtet werden. Bei allen Proben aus „neuen“ Nanokristallen

konnte diese Reversibilität festgestellt werden. Die Temperaturabhängigkeit dieses EUekts wurde

exemplarisch an CdSe/CdS/ZnS-Nanokristallen (QD-597) untersucht und ist in Abb. 5.2 gezeigt.

In diesem Fall gelang es anhand der PL-Intensitätsbilder, die Entwicklung der Emissionsintensität

Abb. 5.2: Temperaturabhängigkeit der PL-Intensität anhand einzelner CdSe/CdS/ZnS-
Nanokristalle (QD-597 in Zeonex®): Abgebildet ist ein Mittelwert der Signalamplituden
von 10 einzelnen Nanokristallen sowie die Untergrundzählrate (λexc: 488 nm, Iexc:
3 kW/cm2, Objektiv Olympus PLC60x).

einzelner Halbleiternanokristalle von Raumtemperatur bis zu kryogenen Temperaturen zu verfol-

gen. Die Abbildung 5.2 zeigt die Entwicklung der Signalamplitude (anhand eines Mittelwerts von

10 einzelnen Nanokristallen) sowie die Untergrundzählrate bei verschiedenen Temperaturen. Mit

sinkender Temperatur sind zwei EUekte zu beobachten. Zum einen steigt die Untergrundzählrate

an. Zum anderen sinkt die PL-Intensität der Nanokristalle, erkennbar an einer Verringerung der
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Signalamplitude. Ein ähnlicher EUekt wird im verwendeten Aufbau auch bei organischen Farb-

stoUen beobachtet, ist allerdings dort wesentlich geringer ausgeprägt (s. Kap. 3.7). Die Verringe-

rung der PL-Intensität der gezeigten Nanokristalle beginnt im Wesentlichen bei Temperaturen

unterhalb von 120 K. Ein Erklärungsansatz für dieses Verhalten können Fallenzustände sein, in

denen Ladungsträger nach der Anregung gefangen sind. Unterhalb einer gewissen Temperatur

ist die thermische Energie nicht ausreichend, um die Energiebarriere zu überwinden. Dies würde

jedoch eher einen längeren Aus-Zustand als die beobachtete verringerte Intensität erwarten las-

sen. Da allerdings grey states mit Trion-Emission in Verbindung gebracht wurden, [119] ist auch

ein getrappter Ladungsträger als Auslöser einer verringerten PL-Intensität denkbar.

In der Literatur wird ein derartiges Verhalten für Kern/Schale-Halbleiternanokristalle in Abhän-

gigkeit der Probenpräparation nicht beschrieben. Im Gegenteil werden in Ensemble-Emissionsspek-

tren häuVg Löschprozesse bei Temperaturen über Raumtemperatur beobachtet [174] sowie vergrö-

ßerte Intensitäten beim Kühlen. [175,176] Allerdings ist für reine CdSe-Kerne der EUekt des lu-

minescence temperature antiquenching bekannt. [177] Dort wird für Temperaturen oberhalb von

20 K zunächst ein Löschen der Emission beobachtet, ab etwa 250 K setzt jedoch das antiquen-

ching ein. Als Ursache des luminescence temperature antiquenching wird ein Phasenübergang

in der Ligandenhülle der CdSe-Nanokristalle angesehen, der eine Absättigung von Fallenzustän-

den auf der OberWäche des Nanokristalls durch geringfügige Verlagerung von OberWächenato-

men erlaubt. [177] Komplexe, nicht-monotone Veränderungen der PL-Intensität mit der Temperatur

wurden weiterhin für CdSe/CdS-Dot-in-Rod-Strukturen beobachtet. [178] Für einzelne CdSe/CdS-

Nanokristalle wurde eine Veränderung des Photolumineszenz-Blinkens mit der Temperatur be-

obachtet. Hier wurde eine deutliche Verringerung der An-/Aus-Zyklen vor Einnahme eines Dun-

kelzustands, der länger als 60 s andauert, beobachtet. [179] Labeau et al. beobachteten eine Ver-

ringerung der PL-Intensität bei tiefen Temperaturen, die auf eine mit verringerter Temperatur

verringerte thermische Besetzung des bright exciton-Zustands zurückgeführt wurde. [109] Dieser

EUekt müsste allerdings für alle Nanokristalle gleicher Größe ähnlich stark ausgeprägt und nicht

von der Probenpräparation abhängig sein.

Im Rahmen der Suche nach einer Probe, die auch bei L-He-Temperatur eine hohe PL-Intensität

aufweist, wurde eine Vielzahl von Halbleiternanokristallen bei Raumtemperatur und kryogenen

Temperaturen erprobt, um eine eventuelle Systematik dieser Intensitätsabnahme festzustellen.

Variiert wurden hierbei die Ligandenhüllen (Oleylamin, TOPO, Octadecylamin, Polymerhülle)

sowie die Schalenzusammensetzungen (CdS; CdS/ZnS; ZnS; CdS/CdZnS/ZnS). In den meisten

Fällen konnte eine deutliche Verringerung der PL-Intensität mit sinkender Temperatur festge-

stellt werden. Zudem wurde neben PMMA auch das Zyklo-OleVn-Polymer Zeonex® als Matrix

getestet, da eine andere dielektrische Umgebung das PL-Blinken und damit auch das Auftreten

langlebiger Aus-Zustände beeinWussen kann. [132] Im Vergleich mit PMMA konnten allerdings kei-
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ne Unterschiede festgestellt werden.

Die in Abb. 5.2 gezeigte reversible Veränderung der PL-Intensität zwischen Raumtemperatur und

kryogenen Temperaturen konnte bei einem wesentlichen Teil der in einem PolymerVlm einge-

lagerten Nanokristalle beobachtet werden, wenn die Evakuierung des Systems entsprechend der

Betriebsanleitung über Nacht stattfand.2 Eine geringfügige Verbesserung konnte bei einer Pro-

be von CdSe/CdS/ZnS-Nanokristallen festgestellt werden, nachdem ihre Standard-Ligandenhülle

(Oleylamin, TDPA, TOP) gegen TOPO ausgetauscht wurde (QD-597 & QD-597-TOPO, s. Tab. 3.1

in Kap. 3.1). Dies war allerdings nicht reproduzierbar (QD-598 & QD-598-TOPO). Einzig eine Pro-

be aus kommerziell erhältlichen CdSe/ZnS-Nanokristallen, die anstelle einer Ligandenhülle von

einer amphiphilen Polymerhülle umgeben waren (Qdot625aq , eingebettet in Polyvinylalkohol),

zeigten nur eine geringfügige Verringerung der PL-Intensität ähnlich der des ReferenzfarbstoUs

PDI beim Kühlen. Dies deutet darauf hin, dass die Ursache des EUekts in der GrenzWäche von

Nanokristall und Umgebung lokalisiert ist. Für die Polymerhülle der Qdot625aq wird im Gegen-

satz zu „normalen“ organischen Liganden kein Ligandenverlust erwartet. Zudem kann von einer

besseren Abschirmung des Nanokristalls gegen die Umgebung ausgegangen werden. Auch in

der Literatur gelten mit einer Polymerschale umhüllte Nanokristalle als sehr gut geeignet für

die Spektroskopie. So beschreiben z. B. Chilla et al. [91] starke und beständige Fluoreszenz bei

kryogenen Temperaturen für ein CdSe-Multischalen-System, in dem die Liganden mit Polyethy-

lenoxid getauscht wurden und die Partikel in einer PEO-Matrix eingebettet wurden. Auch in

der Gruppe von Lounis werden seit einiger Zeit CdSe/ZnS-Nanokristalle mit einer amphiphi-

len Polymerhülle zur Spektroskopie bei kryogenen Temperaturen verwendet. [31,85,180,181] Da die

Qdot625aq-Nanokristalle jedoch bereits bei Raumtemperatur eine deutlich intensitätsschwäche-

re Photolumineszenz zeigten als alle weiteren, stellten auch sie keine zufriedenstellende Lösung

für die Spektroskopie bei kryogenen Temperaturen dar. Die Verwendung von Nanokristallen mit

einer Polymerhülle erscheint allerdings ein sinnvoller Ansatz zur Reduktion von Intensitätsver-

lusten.

Da die Ursache der PL-Intensitätsverringerung in der GrenzWäche Nanokristall/Umgebung ver-

mutet wurde, wurde neben der Einbettung der Nanokristalle in PolymerVlme auch die direkte

Immobilisierung auf einer funktionalisierten GlasoberWäche getestet. Dafür wurden Qdot605-

Nanokristalle wie in Kap. 3.1 beschrieben auf ein MPTMS-beschichtetes Deckglas aufgebracht.

Da die immobilisierten Nanokristalle sich ohne einen schützenden PolymerVlm auf der Glasober-

Wäche befanden, wurde die Evakuierungsdauer des Systems vor dem Kühlvorgang auf 2 Stunden

verkürzt.3 Diese Probe zeigte vergleichsweise hohe PL-Intensitäten bei kryogenen Temperaturen,

obwohl eine zuvor hergestellte Probe derselben Nanokristalle in einem PMMA-Film bei kryoge-

2Dies führt zu einem Enddruck von etwa 1·10−5 - 5·10−6 mbar.
3Dies führt zu einem Enddruck von etwa 1·10−4 mbar.
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nen Temperaturen nahezu keine Emission gezeigt hatte (s. Tab. 5.1).

Das Löschen der Photolumineszenz bei tiefen Temperaturen durch einen PolymerVlm ist keine

physikalisch sinnvolle Erklärung für die PL-Intensitätsverluste beim Kühlen. Aus diesem Grund

wurde der EinWuss der Probenpräparation auf die PL-Intensität bei kryogenen Temperaturen

an zwei verschiedenen Proben verglichen. Zum einen wurde eine weitere Probe der Qdot605-

Nanokristalle in PMMA angefertigt, die allerdings wie die MPTMS-Probe einer verkürzten Eva-

kuierung von 2 Stunden ausgesetzt wurde. Zum anderen wurden von frisch hergestellten CdSe/-

CdS/ZnS-Nanokristallen (QD-575) Partikel auf MPTMS und in PMMA untersucht. Letztere wurde

zunächst einem verkürzten Evakuierungsprozess ausgesetzt (2 h) und einem Kühlzyklus unter-

worfen. Danach wurde noch eine Evakuierung über Nacht durchgeführt und erneut gekühlt. Die

Ergebnisse sind in Tab. 5.1 zusammengefasst. Zum Vergleich ist die Signalamplituden-Verringerung

der polymerummantelten Qdot625aq-Nanokristalle angeführt. Für alle dort gezeigten Proben und

Tab. 5.1: EinWuss der Probenpräparation (PMMA mit kurzer Evakuierungsdauer (2 h), langer
Evakuierungsdauer (12 h) oder MPTMS mit kurzer Evakuierungsdauer) auf das PL-
Verhalten einzelner Nanokristalle (Qdot605, QD-605, zum Vergleich: Qdot625aq in Po-
lyvinylalkohol) bei kryogenen Temperaturen. Verglichen werden die Quotienten der
Verhältnisse der Signalamplituden zur Standardabweichung des Untergrundrauschens
bei 4.5 K und 295 K (SNR (LT/RT)), die Verhältnisse der Signalamplituden bei 4.5 K und
295 K, die Quotienten der Belegungsdichten gleich großer ProbenoberWächen bei 4.5 K
und 295 K (Spotdichte LT/RT) sowie der prozentuale Anteil der Emissionsspots auf PL-
Intensitätsbildern, der nach dem Anfahren keine Emission mehr zeigt. Die absoluten
Signalamplituden in counts/10ms pro kW/cm2 sind hinter dem Verhältnis in Klammern
angegeben.

Bedingungen SNR (LT/RT) Signalamp. (LT/RT) Spotdichte LT/RT % aus

Qdot605 CdSe/ZnS
PMMA lang evakuiert 0.05 0.11 (120/1050) 0.04 90
PMMA kurz evakuiert 0.15 0.30 (180/580) 0.79 12
MPTMS kurz evakuiert 0.36 0.96 (310/330) 0.79 15
QD-575 CdSe/2CdS/ZnS
PMMA lang evakuiert 0.10 0.34 (140/410) 0.51 44
PMMA kurz evakuiert 0.27 0.60 (250/410) 0.52 14
MPTMS kurz evakuiert 0.33 0.48 (120/260) 0.70 33
Qdot625aq
PVA lang evakuiert 0.77 0.91 (100/110)

Bedingungen ist eine Verringerung der Signalamplitude beim Kühlen ersichtlich, die allerdings

unterschiedlich stark ausgeprägt ist. Die geringste Verringerung der Signalamplitude ist bei den

Qdot625aq-Nanokristallen festzustellen, deren absolute PL-Intensität allerdings deutlich unter der

der weiteren Proben lag.
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Für die PMMA-Proben beider Nanokristalle sind bei einer Verlängerung der Pumpzeit Verschlech-

terungen der PL-Emission bei tiefen Temperaturen festzustellen. Zum einen verringert sich die

Signalamplitude bei tiefen Temperaturen gegenüber Raumtemperatur sowie die durchschnittliche

Spotdichte pro gleich großer Fläche. Weiterhin zeigt ein größerer Anteil der Spots auf den PL-

Intensitätsbildern bei der Spektrenaufnahme keine Emission mehr. Die QD-575-Nanokristalle zei-

gen in der kurz evakuierten PMMA-Probe sowie der MPTMS-Probe ähnliche Signal-Verringerun-

gen im Vergleich von Raumtemperatur zu tiefen Temperaturen. Allerdings werden in der MPTMS-

Probe vermehrt Aus-Zustände nach der Aufnahme nur weniger Emissionsspektren beobachtet.

Die Qdot605-Nanokristalle zeigen zwar im PMMA-Film einen stärkeren Signalverlust beim Küh-

len als die auf MPTMS immobilisierten, die absolute Intensität ist im PMMA-Film bei gleicher

Anregungsintensität aber höher. Weiterhin zeigen die Qdot605-Nanokristalle auf MPTMS eine

geringere Toleranz gegenüber erhöhten Anregungsleistungen als in PMMA. Dies äußert sich in

verstärktem Auftreten von Aus-Zuständen oder Multiplett-Spektren (bedingt durch spektrale Dif-

fusion) in der MPTMS-Probe, wenn die Anregungsintensität von 80 W/cm2 auf 800 W/cm2 erhöht

wird. In der PMMA-Probe bleibt unter diesen Umständen der Anteil von Emissionsspektren, die

nur eine ZPL mit PSB zeigen, nahezu konstant bei etwa 60%.

In den kurz evakuierten Proben der Qdot605- und QD-575-Nanokristalle gelang die IdentiVkation

einzelner, zuvor bei tiefen Temperaturen untersuchter Partikel bei Raumtemperatur. Das SNR-

Verhältnis von kryogenen Temperaturen zu Raumtemperatur schwankt von Partikel zu Partikel

deutlich. Für einzelne Qdot605-Nanokristalle werden Werte von 0.05 bis 0.39 beobachtet.

Bei den letzten im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Halbleiternanokristallen (QD-561) wurde

auf Aufreinigungsschritte verzichtet und die Partikel bis zur Probenherstellung in ODE belassen.

Hierdurch wird ein geringfügigerer Ligandenverlust erwartet als bei der Aufbewahrung in To-

luol. Tatsächlich wurde ein Signalamplituden-Verhältnis von 0.38 beobachtet. Dies deutet darauf

hin, dass auch das zur Lagerung verwendete Lösungsmittel einen EinWuss auf die Qualität der

Probe haben kann.

Zusammenfassend wird vermutet, dass insbesondere die Dauer der Evakuierung des Systems zu

Problemen bei der Spektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle bei tiefen Temperaturen führt.

Weiterhin können bei längerer Lagerung die Liganden in Lösung gehen. Vorzugsweise geschieht

dies bei Verwendung eines Lösungsmittels, in dem die Liganden gut löslich sind, wie zum Beispiel

Toluol. Ein weiterer Verlust von OberWächenliganden beim Spin coating wird in der Literatur

erwähnt. [44] Diese Faktoren können zu einem teilweisen Ligandenverlust führen, der Fallenzu-

stände auf der OberWäche der Nanokristalle generiert. Die drei oben erwähnten verschiedenen

PL-Emissionsverhalten lassen sich damit wie folgt erklären:

a) Hell bei Raumtemperatur und kryogenen Temperaturen – geringfügiger bis kein Ligandenver-

lust
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b) Irreversibles Photolumineszenzquenchen beim Kühlen – weitgehender Ligandenverlust. Dies

wurde insbesondere bei gealterten Nanokristallen beobachtet.

c) Reversibles Photolumineszenzquenchen beim Kühlen – Bildung von Fallenzuständen aufgrund

von teilweisem Ligandenverlust

Die Probenherstellung auf MPTMS-funktionalisiertem Glas lieferte demnach vermutlich vor al-

lem bessere Ergebnisse als vorherige PMMA-Präparationen, weil die Evakuierungsdauer verrin-

gert wurde.

5.2 Verschiebung der Übergangsenergie mit der Temperatur

Die Verringerung der Temperatur führt zu einer Verschmälerung von Absorptions- und Emissi-

onsspektren einzelner Emitter aufgrund der geringeren Beteiligung von Phononen an den Über-

gängen. Die Intensität von rein elektronischen Übergängen in den Spektren wird hierdurch ver-

größert, bis sie schließlich als Nullphononenlinien von den Phononenseitenbanden spektral sepa-

riert sind.4 Die rein elektronischen Übergänge treten in der Emission bei höheren Energien auf

als die Phononenseitenbanden, wodurch die Maxima der Emissionsspektren bei Raumtemperatur

im Vergleich zu Nullphononenlinien zu geringeren Energien verschoben sind. Dies ist sowohl im

Ensemble5 als auch bei der temperaturabhängigen Spektroskopie einzelner Moleküle zu beobach-

ten. [182] In einem Halbleiter verändert sich zusätzlich zur spektralen Umverteilung der Intensität

mit der Temperatur auch dessen Bandlücke, wodurch es in Halbleiternanokristallen, verglichen

mit organischen FarbstoUen, zu einer deutlich stärkeren Verschiebung der Emissionsspektren mit

sinkender Temperatur kommt. In CdSe-Halbleiternanokristallen ist die Situation weiterhin kom-

plexer, da es neben der Beteiligung von Phononen mit steigender Temperatur auch zur Emission

aus thermisch besetzten Zuständen der exzitonischen Feinstruktur kommt. Die Kenntnis der Tem-

peraturabhängigkeit der Bandlücke von Halbleiternanokristallen ist wichtig zum gezielten Design

einer Probe mit optimierten Eigenschaften für die Spektroskopie bei kryogenen Temperaturen.

In Kap. 2.4.3 wurde die Veränderung der Bandlücke von makrokristallinen Halbleitern mit den

Relationen von Varshni [114] sowie O’Donnell und Chen [115] beschrieben. Anhand der in Gl. 2.50

beschriebenen empirischen Temperaturabhängigkeit ∆Eg(T ) ∼ − αT 2

T+β wird mit den Parametern

α = 17·10−4 eV/K und β = 1150 K zwischen 4.5 K und 295 K eine Verkleinerung der Bandlücke

um etwa 580 cm−1 erwartet. Die in Gl. 2.51 beschriebene Relation zwischen Bandlücke und Pho-

nonenbesetzung ∆Eg(T ) ∼ −2SEphon/(e
Ephon

kT −1) ergibt unter Vernachlässigung akustischer

4Die EnergiediUerenzen und Intensitätsverteilungen von Nullphononenlinien und Phononenseitenbanden einzelner
CdSe/ZnS-Nanokristalle bei kryogenen Temperaturen werden im folgenden Abschnitt 5.3 erläutert.

5Emissionsspektrum in Lösung bei Raumtemperatur im Vergleich mit dem Histogramm der Maxima der Nullphono-
nenlinien, das ein „künstliches“ Ensemble darstellt
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Phononen für Huang-Rhys-Faktoren SLO ∼ 0.4 nur eine Verschiebung von etwa 100 cm−1. Bei

zusätzlicher (additiver) Berücksichtigung akustischer Phononen (Abschätzung Sac ∼ 0.75, Eac ∼
10 cm−1) ergibt sich eine Verschiebung von 300 cm−1. Ein Vergleich der Maxima der Emissi-

onsspektren und deren Schnittpunkte mit den Absorptionsspektren der Proben Qdot605, QD-605,

QD-575 und QD-561 bei Raumtemperatur mit den Maxima der an die Histogramme der spektra-

len Positionen der Nullphononenlinien bei kryogenen Temperaturen angepassten Gauß-Kurven

ist in Tabelle 5.2 zusammengefasst und in Abbildung 5.3 gezeigt. Die mittels der empirischen

Tab. 5.2: Vergleich der Maxima der Ensemble-Emissionsspektren bei Raumtemperatur
(ν̃max(295K)) der Halbleiternanokristalle Qdot605, QD-605, QD-575 und QD-561
in Toluol mit den Maxima der an die Verteilungen der elektronischen Übergangs-
energien (4.5 K) angepassten Gauß-Funktionen (ν̃max(4.5K)) und deren DiUerenzen
∆4.5K−295K . In Klammern sind die Halbwertsbreiten (FWHM) der Emissionsspektren
bzw. der Gauß-Funktionen angegeben. Ebenfalls angegeben ist der Schnittpunkt der
normierten Ensemble-Absorptions- und Emissionsspektren bei Raumtemperatur (SP
Abs/Em) sowie dessen DiUerenz zu ν̃max(4.5K). Alle Werte in cm−1.
Probe ν̃max(295K) ν̃max(4.5K) ∆4.5K−295K SP Abs/Em ∆4.5K−SP

(FWHM) (FWHM)

Qdot605 16530 (680) 17105 (445) 575 16640 465
QD-605 16530 (930) 16880 (1015) 350 16580 300
QD-575 17390 (750) 18020 (635) 630 17540 480
QD-561 17825 (890) 18475 (685) 650 17990 485

Varshni-Relation (Gl. 2.50) bestimmte Bandlücken-Verschiebung von 580 cm−1 kommt den ex-

perimentell bestimmten Werten von ∆4.5K−295K in Tab. 5.2 relativ nahe, während die mit der

Gleichung nach O’Donnell und Chen (Gl. 2.51) bestimmte Verschiebung von 100 cm−1 geringer

ausfällt als die experimentellen Werte. Die größte Unsicherheit sind in diesem Fall die Huang-

Rhys-Faktoren, da hier Mittelwerte aus den hochaufgelösten Emissionsspektren verschiedener

Proben verwendet werden. Die DiUerenz zwischen den Schnittpunkten der normierten Ensemble-

spektren bei Raumtemperatur und den Maxima der an die Histogramme der spektralen Positionen

der Nullphononenlinien bei kryogenen Temperaturen angepassten Gauß-Kurven ∆4.5K−SP gibt

die reine Verschiebung der Bandlücke ohne den EUekt der spektralen Intensitätsumverteilung an.

Die experimentell bestimmten ∆4.5K−SP sind deutlich niedriger als die mit der Varshni-Relation

bestimmten Bandlücken-Verschiebungen, allerdings immer noch höher als die Abschätzung nach

O’Donnell und Chen erwarten ließe.

Bei den Bandlücken-Verschiebungen sind deutliche Variationen von Probe zu Probe erkennbar.

Zunächst fällt der deutlich niedrigere Wert für die QD-605-Probe im Vergleich mit den restlichen

drei Proben auf. Das zu dieser zugehörige Histogramm erscheint allerdings nicht normalverteilt
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Abb. 5.3: Vergleich der Ensemble-Emissionsspektren (295 K) der Halbleiternanokristalle Qdot605
(a), QD-605 (b), QD-575 (c) und QD-561 (d) in Toluol mit den Verteilungen der rein
elektronischen ZPLs (4.5 K) und an letztere angepasste Gauß-Funktionen.

und sowohl die an dieses Histogramm angepasste Gauß-Kurve als auch das Ensemblespektrum

zeigen vergleichsweise große Halbwertsbreiten. Zudem wurden nur wenige Nullphononenlinien

aufgezeichnet.

Für zwei Proben (QD-575 und Qdot605) gelang, wie bereits erwähnt, die Aufnahme von Emissi-

onsspektren derselben Nanokristalle bei 4.5 K und 295 K. Ein Beispiel ist in Abb. 5.4 gezeigt. Von

Partikel zu Partikel zeigt sich hierbei eine große Streuung der Verschiebungen der Übergangsener-

gien. Es werden Verschiebungen zwischen 200 und 800 cm−1 beobachtet. Die Verschiebungen kor-

relieren in diesem Fall nicht mit den bei tiefen Temperaturen bestimmten Huang-Rhys-Faktoren,

deren Zuverlässigkeit allerdings gering ist, weil sie aus niedrigaufgelösten Emissionsspektren be-

stimmt wurden.

Das Emissionsspektrum bei tiefen Temperaturen in Abb. 5.4 ist insofern interessant, da neben

dem longitudinal-optischen Phonon des Cadmiumselenid (LOCdSe) auch dessen Zwei-Phononen-

Mode (2LOCdSe) und weiterhin das LO-Phonon des CadmiumsulVd LOCdS sichtbar sind. Derar-

tige Beobachtungen können nur in Emissionsspektren hoher Intensität gemacht werden. Auf das
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Abb. 5.4: a) Emissionsspektren desselben einzelnen CdSe/CdS/ZnS-Halbleiternanokristalls (QD-
575 in PMMA) bei Raumtemperatur und kryogenen Temperaturen (tint: 5 s, λexc:
488 nm, Iexc: 800 W/cm2, Objektiv Attocube LT-objective); b) vergrößerte Darstellung
des Emissionsspektrums bei 4.5 K mit Zuordnung von LO-Phononenseitenbanden.

Auftreten von Nullphononenlinien und Phononenseitenbanden wird im folgenden Abschnitt 5.3

eingegangen.
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5.3 Nullphononenlinien und Phononenseitenbanden

Das Emissionsspektrum eines einzelnen CdSe-Nanokristalls bei tiefen Temperaturen besteht, wie

bereits in Kap. 2.4.3 erwähnt, aus einer Nullphononenlinie (ZPL), die einem rein elektronischen

Übergang aus dem niederenergetischsten Zustand der exzitonischen Feinstruktur entspricht, und

Phononenseitenbanden (PSBs). Obwohl in der Literatur auch das Auftreten longitudinal-optischer

Phononen der Schalenmaterialien in den Emissionsspektren von Kern/Schale-Systemen beschrie-

ben wurde [91] und in intensitätsstarken Emissionsspektren mit einem CdS-Anteil in der Schale

detektiert werden konnten (Abb. 5.4), wurden in CdSe/ZnS-Nanokristallen nur die LO-Phononen

des CdSe festgestellt. Alle in den folgenden Abschnitten gezeigten Daten stammen von CdSe/ZnS-

Nanokristallen (Qdot605, QD-605 und QD-561). Abb. 5.5 zeigt repräsentative Emissionsspektren

eines einzelnem Halbleiternanokristalls.

Abb. 5.5: Emissionsspektren eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls (Qdot605 auf MPTMS-
funktionalisiertem Glas) bei 4.5 K (tint: 5 s, λexc: 565 nm, Iexc: 80 W/cm2, Objektiv
Olympus PLC40x); a) niedrige spektrale AuWösung (∼ 13 cm−1, Gitter 150 l/mm): Die
Nullphononenlinie (ZPL) ist mit der akustischen Phononenseitenbande (ac) überlagert.
Das longitudinal-optische Phonon (LO) beVndet sich in einem Abstand von 210 cm−1

zur ZPL; b) höhere spektrale AuWösung (∼ 2 cm−1, Gitter 900 l/mm): Die Nullphono-
nenlinie und die akustische Phononenseitenbande sind spektral separiert.

In Emissionsspektren niedriger AuWösung hat die ZPL eine asymmetrische Form, da ihrer niede-

renergetischen Flanke eine akustische PSB überlagert ist. Das longitudinal-optische (LO) Phonon

ist etwa 210 cm−1 rotverschoben von der ZPL zu Vnden. In Emissionsspektren höherer AuWösung

kann auch die akustische Phononenseitenbande aufgelöst werden.

Die Halbwertsbreite der longitudinal-optischen Seitenbande steht in engem Zusammenhang mit

der der ZPL, wie in Abb. 5.6 erkannt werden kann. Im optimalen Fall werden beide als auWö-

sungslimitiert beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass nur eine, sehr lokalisierte, longitudinal-
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Abb. 5.6: Halbwertsbreite der LO-Phononenmode: a) Korrelation der Halbwertsbreiten der
Nullphononenlinien und LO-Phononenseitenbanden in niedrigaufgelösten Emissionss-
pektren (AuWösung 13 cm−1) verschiedener CdSe/ZnS-Nanokristalle (QD-561 in PM-
MA, Qdot605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas); b) schmalste beobachtete LO-PSB
eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls (QD-561 in PMMA), aufgezeichnet bei reso-
nanter Anregung eines Zustands der exzitonischen Feinstruktur während der Aufnah-
me eines Anregungsspektrums.

optische Phononenmode am Übergang beteiligt ist. Die Verbreiterungen sind vermutlich durch

schnelle spektrale DiUusion zu begründen. Die schmalste LO-PSB, die in dieser Arbeit beobachtet

werden konnte, zeigte eine Halbwertsbreite von nur 2 cm−1 und war auWösungslimitiert (Gitter

900 l/mm). Diese wurde während der Aufnahme eines Anregungsspektrums aufgezeichnet und

ist in Abb. 5.6 b) gezeigt. Die Beobachtung schmaler LO-PSBs steht im Einklang mit der Detekti-

on schmaler LO-Moden in Pump-Probe-Experimenten kolloidaler Halbleiternanokristalle. [89] Für

epitaktische Quantenpunkte wurde hingegen die Kopplung an eine Verteilung von LO-Moden

beobachtet. [88]

Abb. 5.7 a) zeigt die Abstände zwischen den LO-PSBs und den ZPLs für 78 niedrigaufgelöste

und 42 hochaufgelöste Emissionsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle aus verschiedenen

Proben (Qdot605, QD-605, QD-561). Zwar zeigen insbesondere die niedrigaufgelösten Emissi-

onsspektren eine breite Streuung der Separation von ZPL und LO-PSB, eine Abhängigkeit der

LO-Phononenenergie von der Nanokristallgröße ist für diese Nanokristalle (aKern: 2 - 3 nm) je-

doch nicht erkennbar. Aus den hochaufgelösten Emissionsspektren kann eine mittlere Separation

von ZPL und LO-PSB von 214 cm−1 gewonnen werden, die sich nur geringfügig von den in

Kapitel 2.4.1 beschriebenen Werten des Makrokristalls (210 cm−1, s. Tab. 2.5) und experimentell

bestimmten (180 - 208 cm−1) [86,89,91,93] oder berechneten (190 - 200 cm−1) [90] Werten für CdSe-
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Abb. 5.7: Energetische Separierung von ZPL und PSB in den Emissionsspektren einzelner
CdSe/ZnS-Nanokristalle aus verschiedenen Proben (Qdot605, QD-605 auf MPTMS-
funktionalisiertem Glas, QD-561 in PMMA): a) Abstände zwischen den LO-PSBs und
den ZPLs für 78 niedrigaufgelöste (schwarz) und 42 hochaufgelöste (rot) Emissionsspek-
tren; b) Abstände zwischen diskreten akustischen Phononenseitenbanden aus 10 hoch-
aufgelösten Emissionsspektren und der ZPL im Vergleich mit erwarteten Abständen
von spheroidalen und torsionalen Moden. [96]

Nanokristalle unterscheidet.

In Spektren höherer AuWösung kann, falls die spektrale DiUusion nicht stark ausgeprägt ist, auch

eine akustische Phononenseitenbande aufgelöst werden. Diese ist meistens breit strukturiert,

zeigt aber in wenigen Fällen eine oder zwei schmale Linien. Deren Abstände zur Nullphono-

nenlinie sind in Abb. 5.7 b) gemeinsam mit berechneten Separationen der spheroidalen Moden

ωS00 = 2.5νT
a , ωS10 = 3.7νT

a und ωS01 = 6.0νT
a sowie der torsionalen Mode ωT00 = 5.8νT

a ge-

zeigt (s. Kapitel 2.4.1). [96] Die Berechnung der spheroidalen Moden ist aufgrund der notwendigen

Radius-zu-Übergangsenergie-Umrechnung mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Die nieder-

energetischsten Moden können der ωS00-Mode zugeordnet werden. Für die weiteren Moden ist

die Zuordnung uneindeutig, insbesondere da deren Frequenzen stärker von der Umgebung des

Kerns abhängen als die ωS00-Mode. [97] Die Beobachtung diskreter spheroidaler Phononenmoden

ist prinzipiell ein Hinweis auf das Vorliegen eines sphärischen Nanokristalls. [96]

Für hochaufgelöste Emissionsspektren ausreichend geringer spektraler DiUusion können Huang-

Rhys-Faktoren der einzelnen Phononenseitenbanden bestimmt werden, die in Abb. 5.8 und Tab.

5.3 gezeigt werden. Diese stellen das Intensitätsverhältnis der jeweiligen Phononenseitenbande

zur Nullphononenlinie dar. Der Huang-Rhys-Faktor SLO für die Kopplung an das longitudinal-

optische Phonon ist in Abb. 5.8 a) in Abhängigkeit der Übergangsenergie dargestellt. Während

eine recht große Streuung von SLO von Nanokristall zu Nanokristall erkennbar ist, kann aus den

vorliegenden Daten keine deutliche Größenabhängigkeit festgestellt werden, was durch einen
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Abb. 5.8: Aus hochaufgelösten Emissionsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (Qdot605,
QD-605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas, QD-561 in PMMA) bestimmte Huang-
Rhys-Faktoren in Abhängigkeit der Übergangsenergie: a) SLO ; b) Sac.

Tab. 5.3: Huang-Rhys-Faktoren aus hochaufgelösten Emissionsspektren einzelner CdSe/ZnS-
Nanokristalle (Qdot605, QD-605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas (a ≈ 2.5 nm), QD-
561 in PMMA (a ≈ 2 nm)): angegeben sind für die Wertebereiche und Mittelwerte für
die zwei untersuchten Nanokristall-Größen sowie der KorrelationskoeXzient.

Wertebereich Mittelwert Wertebereich Mittelwert r
(a ≈ 2.5 nm) (a ≈ 2.5 nm) (a ≈ 2 nm) (a ≈ 2 nm)

SLO 0.04-1.1 0.3 0.1-0.8 0.4 0.04
Sac 0.2-1.1 0.5 0.4-2.0 1.1 0.52

KorrelationskoeXzienten von r(SLO, ν̃ZPL) = 0.04 bestätigt wird.6 Der Mittelwert des Huang-

Rhys-Faktors SLO für die beiden Nanokristalle größeren Durchmessers (Qdot605, QD-605) liegt

bei 0.3, für die Nanokristalle geringeren Durchmessers (QD-561) wird ein Mittelwert von 0.4 ge-

funden. Im Hinblick auf die große Nanokristall-zu-Nanokristall-Variation innerhalb einer Probe

ist dieser Unterschied nicht als signiVkant zu bewerten. Die Werte zeigen weiterhin eine gute

Übereinstimmung mit Literaturwerten von Empedocles et al. (SLO = 0.06 - 1.3 für einzelne CdSe-

und CdSe/ZnS-Nanokristalle; S̄LO 0.49) [26] und Norris et al. (SLO = 0.36 - 0.5 für Subensem-

bles). [33] Bezüglich der Größenabhängigkeit der LO-Phononen-Kopplung liegen in der Literatur,

wie bereits in Kap. 2.4.1 erwähnt wurde, gegensätzliche Ergebnisse vor. [89,98,102,103] Für die Kopp-

lung an akustische Phononen Sac (Abb. 5.8 b)) kann ebenfalls eine große Interpartikel-Variation

des Huang-Rhys-Faktors festgestellt werden. Allerdings wird für die kleineren Nanokristalle eine

6Der KorrelationskoeXzient r(X,Y ) =
∑

(xi−x̄)·(yi−ȳ)√∑
(xi−x̄)2·(yi−ȳ)2

ist ein Maß für die Korrelation zweier Größen X und

Y. Ein Wert von r = 1 bedeutet eine perfekte Korrelation, ein Wert von 0 keine Korrelation und ein Wert von -1 eine
perfekte Antikorrelation. [183]
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erhöhte Tendenz zu größeren Werten von Sac beobachtet und es kann ein KorrelationskoeX-

zient von r(Sac, ν̃ZPL) = 0.52 bestimmt werden. Diese Tendenz wird auch im Mittelwert des

Huang-Rhys-Faktors Sac deutlich. Dieser liegt für die beiden Nanokristalle größeren Durchmes-

sers bei 0.5, für die Nanokristalle kleineren Durchmessers hingegen bei 1.1. Diese Werte sind im

Vergleich zu Literaturwerten von Fernée et al. (Sac = 0.016 - 0.09 für einzelne CdSe/CdS/ZnS-

Nanokristalle) [101] deutlich vergrößert. Der Vergleich mit Literaturwerten der Elektron-Phonon-

Kopplung ist für Halbleiternanokristalle schwierig, da sich die Literaturwerte für nominell ähnli-

che Proben sehr stark unterscheiden. So fanden zum Beispiel Sagar et al. für CdSe-Nanokristalle

sehr kleine Werte für SLO (0.016 - 0.028) und im Vergleich zu Fernée deutlich größere Werte für

Sac (0.15 - 0.35). [89]

Die hier gezeigten Tendenzen der Größenabhängigkeit des Huang-Rhys-Faktors sind aus mehre-

ren Gründen mit Vorsicht zu behandeln. Zum einen ist die Anzahl der Datenpunkte relativ gering.

Dies ist dadurch begründet, dass nur Emissionsspektren mit geringfügiger spektraler DiUusion zur

Auswertung herangezogen werden (können), da in diesen eine klare Trennung zwischen Nullpho-

nonenlinie und Phononenseitenbanden vorliegt. Neben der geringen Anzahl an Datenpunkten ist

demnach auch noch die selektiveWahl der Daten zu beachten. Weiterhin wurden die Nanokristal-

le geringerer Größe in einem PMMA-Film eingebettet, beide Proben mit Nanokristallen größeren

Kerndurchmessers hingegen auf funktionalisiertem Glas immobilisiert. Hieraus wird allerdings

kein bedeutender EinWuss vermutet. Schließlich kann auch ein EinWuss der ZnS-Schalen auf die

Huang-Rhys-Faktoren nicht ausgeschlossen werden.

Eine Korrelation ist auch zwischen den Huang-Rhys-Faktoren Sac und SLO aus den Emissionss-

pektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle erkennbar, wie in Abb. 5.9 gezeigt wird. Der Korrela-

Abb. 5.9: Huang-Rhys-Faktor der akustischen PSB Sac in Abhängigkeit des Huang-Rhys-Faktors
der LO-PSB SLO aus den hochaufgelösten Emissionsspektren einzelner CdSe/ZnS-
Nanokristalle (Qdot605, QD-605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas, QD-561 in PM-
MA).



122 5. Emissionsspektroskopie von Raumtemperatur zu kryogenen Temperaturen

tionskoeXzient beträgt r(SLO, Sac) = 0.66. Demnach ist in Nanokristallen mit einer verstärkten

Kopplung an akustische Phononen auch eine verstärkte Kopplung an LO-Phononen zu detektie-

ren.

Weitere Linien in den Emissionsspektren einzelner Nanokristalle bei 4.5 K In einzel-

nen Fällen können neben der intensitätsstarken Nullphononenlinie in der Emission auch weitere,

intensitätsschwache Linien beobachtet werden, wie in Abbildung 5.10 gezeigt wird. Während in

Abb. 5.10 a) eine deutlich von der Nullphononenlinie separierte und gut erkennbare Linie vorliegt,

ist in Abb. 5.10 b) aufgrund der Verbreiterung ein nicht klar von der Nullphononenlinie getrennter

Satellitenpeak erkennbar. In Abb. 5.10 c) ist nur eine äußerst intensitätsschwache Struktur sicht-

bar. Diese weiteren Linien zeigen Separationen von 34 cm−1 (a), 20 cm−1 (b) sowie 28 cm−1 (c) zur

Abb. 5.10: Emissionsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (a), b): QD-605; c) Qdot605 auf
MPTMS-funktionalisiertem Glas) mit mehr als einer Nullphononenlinie.

Nullphononenlinie und können damit als weitere, dem Zustand 1L zugeordnete Nullphononenli-

nien interpretiert werden. Zu Abbildung 5.10 a) und c) existieren Anregungsspektren mit Über-

gängen in den Zustand 1L, die mit den Emissionsdaten in Abb. 5.10 weitgehend übereinstimmen

(Abb. 6.1 und 6.4). Die Emission aus dem Zustand 1L wird in der Literatur für CdSe-Nanokristalle

schwächeren ConVnements beschrieben: Während sie für sehr große Nanokristalle (a∼ 4 nm) re-

gelmäßig beobachtet werden kann, [31] tritt sie in Nanokristallen eines ähnlichen Größenbereichs

wie den QD-605 in etwa 10% der Emissionsspektren auf. [117] Da aufgrund der geringen Energie-

separationen diese Übergänge nur in hochaufgelösten Emissionsspektren mit geringer spektraler

DiUusion erkennbar waren, konnten sie in nicht mehr als den drei in Abb. 5.10 gezeigten Spektren

identifziert werden. Diese HäuVgkeit entspricht einem Auftreten in 5 - 10% der Emissionsspektren

der Nanokristalle größeren Kerndurchmessers (Qdot605, QD-605). In den QD-561-Nanokristallen

wird keine 1L-Emission beobachtet. Dies ist ein Anzeichen dafür, dass die Nanokristalle größeren
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Kerndurchmessers (Qdot605, QD-605) im Grenzbereich des starken ConVnements einzuordnen

sind.

5.4 Spektrale Diffusion

Die spektrale DiUusion ist ein störender EUekt in der Spektroskopie einzelner Halbleiternano-

kristalle. Sie kann sich je nach Anregungsintensität und Integrationszeit sowohl in einer Verbrei-

terung der Emissionsspektren als auch in spektralen Sprüngen zwischen zwei konsekutiv auf-

gezeichneten Emissionsspektren äußern. Das Ausmaß der spektralen DiUusion variiert auch bei

gleicher Anregungsintensität, vermutlich bedingt durch wechselnde Qualität der OberWächen-

passivierung, von Nanokristall zu Nanokristall deutlich. In Abbildung 5.11 sind Histogramme

der spektralen Sprünge in den Emissionsspektren einzelner Nanokristalle aufgeführt. Die ange-

Abb. 5.11: Peak-Peak-Histogramme der DiUerenz der größten und kleinsten beobachteten
Übergangsenergie jeweils eines CdSe/ZnS-Nanokristalls (Qdot605 auf MPTMS-
funktionalisiertem Glas) in jeweils 5 konsekutiven Emissionsspektren mit einer An-
regungsintensität von 80 W/cm2 in zwei analog hergestellten Proben: a) drei Monate
nach Kauf hergestellt; b) fünf Monate nach Kauf hergestellt. Das AuWösungsvermögen
des Spektrographen ist als schwarzer Balken markiert.

gebenen Werte sind Peak-Peak-Werte und entsprechen der DiUerenz der größten und kleinsten

beobachteten Übergangsenergie eines Nanokristalls in jeweils fünf konsekutiven Emissionsspek-

tren mit einer Anregungsintensität von 80 W/cm2. Bei Abb. 5.11 a) und b) handelt es sich um

Nanokristalle derselben Charge (Qdot605), die mittels derselben Prozedur auf MPTMS immobili-

siert wurden. Zwischen beiden Probenvorbereitungen verging ein Zeitraum von zwei Monaten.

Die später präparierte Probe b) zeigt eine verstärkte Neigung zu größeren spektralen Sprüngen.

Dies äußert sich auch in den mittleren Peak-Peak-Werten der spektralen DiUusion. Während die

früher präparierte Probe a) hierfür einen Mittelwert von 20 cm−1 aufweist, liegt dieser bei der



124 5. Emissionsspektroskopie von Raumtemperatur zu kryogenen Temperaturen

später hergestellten Probe b) bei 44 cm−1. In der Literatur wurden spektrale Verschiebungen der

Nullphononenlinien einzelner Halbleiternanokristalle von bis zu 480 cm−1 bei einer Anregungs-

intensität von 2.5 kW/cm2 beschrieben. [26] Auch die in Abb. 5.11 b) gezeigten großen spektralen

Verschiebungen können demnach als realistisch für einen einzelnen Nanokristall angesehen wer-

den. Die oUensichtlich unterschiedliche Qualität der analog hergestellten Proben kann entweder

durch eine Verschlechterung der Nanokristall-Stammlösung selbst, zum Beispiel durch Desorpti-

on von OberWächenliganden, oder durch eine schlechter funktionalisierte oder teilweise hydro-

lysierte GlasoberWäche verursacht werden. Da die mikroskopische OberWächenbeschaUenheit der

untersuchten einzelnen Partikel nicht bekannt ist, kann die Ursache letztlich nicht mit Sicherheit

bestimmt werden.

In Abb. 5.12 a) ist eine Serie von 99 Emissionsspektren eines CdSe/ZnS-Nanokristalls (Qdot605)

bei 4.5 K gezeigt. Wie erkennbar ist, äußert sich die spektrale DiUusion in diesem Fall in spek-

Abb. 5.12: a) Serie von 99 Emissionsspektren eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls (Qdot605
auf MPTMS-funktionalisiertem Glas, tint: 1 s, λexc: 565 nm, Iexc: 80 W/cm2, Objektiv
Olympus PLC40x) mit diskreten spektralen Sprüngen; b) Vergleich der Übergangsener-
gien der in a) gezeigten Serie von Emissionsspektren mit der simultan aufgezeichneten
PL-Intensitätszeitspur. Es ist eine Korrelation zwischen spektralen Sprüngen und Ver-
änderungen der gesamten Photolumineszenz-Intensität erkennbar.

tralen Sprüngen zwischen zwei nacheinander aufgenommenen Emissionsspektren. Dabei Vnden

Sprünge zwischen zwei Übergangsenergien statt, die etwa 15 cm−1 voneinander separiert sind.

Dieser Nanokristall zeigt weiterhin eine außergewöhnliche Korrelation zwischen der spektralen

Position der ZPL und der der Photolumineszenz-Zeitspur entnehmbaren gesamten Emissionsin-

tensität (Abb. 5.12 b). Die spektralen Sprünge wirken sich jedoch nur auf die Intensität, nicht auf

die Form der Emissionsspektren aus. Die Energieseparation der beiden aufgetretenen Übergangs-

energien passt zu den von Fernée et al. bestimmten Bindungsenergien eines negativen Trions,
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das sich in spektralen Sprüngen oder zusätzlichen Linien im Emissionsspektrum äußert. [120] Für

ein positives Trion wird eine schwache LO-Phononenseitenbande beobachtet, [85] für das negative

Trion wird keine Aussage bezüglich Phononenseitenbanden gemacht. [117] Aufgrund der polaren

Natur der den LO-Phononen zugrunde liegenden Fröhlich-Kopplung wäre bei Anwesenheit ei-

ner Ladung allerdings zumindest eine Änderung der Intensität der LO-Mode zu vermuten, [26] die

hier nicht beobachtet werden kann. Da in diesem Fall mit λexc = 565 nm recht bandkantennah

angeregt wurde, ist eine wahrscheinliche Erklärung für die Änderung der Emissionsintensität die

Veränderung des AbsorptionskoeXzienten durch spektrales DiUundieren in und aus der Reso-

nanz mit einem schmalen, absorbierenden Zustand. Die beiden Übergangsenergien können dann

als die lokalen Minima eines Two-Level-Systems angesehen werden.

Der EinWuss der spektralen DiUusion auf die Form der erhaltenen Emissionsspektren wird in

den Abbildungen 5.13, 5.14, 5.15 und 5.16 verdeutlicht. Die Abbildung 5.13 illustriert dabei den

Abb. 5.13: a) Einfache Addition von 99 einzelnen konsekutiven Emissionsspektren eines
CdSe/ZnS-Nanokristalls (Qdot605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas, tint: 1 s, λexc:
565 nm, Iexc: 80 W/cm2, Objektiv Olympus PLC40x) und Histogramm der Übergangs-
energien in jedem einzelnen Emissionsspektrum; b) Addition derselben Emissionsspek-
tren mit vorheriger Korrektur der Übergangsenergie.

bereits in Abb. 5.12 gezeigten Fall eines stabilen Two-Level-Systems. Die einfache Addition von

99 einzelnen konsekutiven Emissionsspektren (tint: 1 s) kann als Verlängerung der Integrations-

zeit zu tint = 99 s angesehen werden. Dies führt zum Auftreten von zwei Nullphononenlini-

en im addierten Emissionsspektrum sowie einer verbreiterten PSB. Das Histogramm der in den

Einzelspektren ermittelten Emissionsmaxima reproduziert dabei die Form des addierten Emis-

sionsspektrums. Wird jedes Einzelspektrum derart auf der Wellenlängenachse verschoben, dass

die Nullphononenlinie mit der des ersten Emissionsspektrums der Serie übereinstimmt, wird ein

Emissionsspektrum mit nur einer Nullphononenlinie und deutlich erkennbaren Phononenseiten-
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banden erhalten (im Folgenden als korrigiert addiertes Emissionsspektrum bezeichnet).

Abbildung 5.14 zeigt den häuVgeren Fall der spektralen DiUusion ohne stabiles Two-Level-System.

Das addierte Emissionsspektrum ist deutlich verbreitert. Auch hier reproduziert das Histogramm

Abb. 5.14: a) Einfache Addition von 99 einzelnen konsekutiven Emissionsspektren eines
CdSe/ZnS-Nanokristalls (Qdot605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas, tint: 1 s, λexc:
565 nm, Iexc: 80 W/cm2, Objektiv Olympus PLC40x) und Histogramm der Übergangs-
energien in jedem einzelnen Emissionsspektrum; b) Addition derselben Emissionsspek-
tren mit vorheriger Korrektur der Übergangsenergie.

der in den Einzelspektren ermittelten Emissionsmaxima das addierte Emissionsspektrum. Das

korrigiert addierte Emissionsspektrum zeigt hingegen eine schmale Nullphononenlinie sowie akus-

tische und optische Phononenseitenbanden.

Es existieren auch Nanokristalle, deren Emissionsspektren eine sehr große spektrale Stabilität

aufweisen. Ein derartiger absoluter Ausnahmefall ist in Abbildung 5.15 gezeigt. Die einfache Ad-

dition der Emissionsspektren führt zu keiner signiVkanten Verbreiterung im Vergleich zur korri-

gierten Addition, da, wie im Histogramm der Emissionsmaxima der Einzelspektren erkennbar ist,

nahezu keine spektrale DiUusion stattVndet. Ein derartiges, optimales Verhalten wurde in allen

untersuchten Proben nur bei einem einzigen CdSe/ZnS-Nanokristall (QD-561) festgestellt, was

einer HäuVgkeit im Promillebereich entspricht.

Die Aufnahme vieler Emissionsspektren kurzer Integrationszeit und die nachfolgende Korrektur

der spektralen Sprünge ist, wie gezeigt wurde, eine Methode, die durch die spektrale DiUusion

verursachte Veränderung der Spektrenform zu korrigieren. Die Form eines Emissionsspektrums

längerer Integrationszeit, das durch die einfache Addition vieler Emissionsspektren kurzer Inte-

grationszeit simuliert wird, entspricht dem Histogramm der Emissionsmaxima dieser Einzelspek-

tren. Das korrigiert addierte Emissionsspektrum zeigt hingegen eine schmale Nullphononenlinie

und Phononenseitenbanden. Damit die Methode der korrigierten Addition erfolgreich ist, muss
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Abb. 5.15: a) Einfache Addition von 100 einzelnen konsekutiven Emissionsspektren eines
CdSe/ZnS-Nanokristalls (QD-561 in PMMA, tint: 2 s, λexc: 488 nm, Iexc: 80 W/cm2,
Objektiv Olympus PLC40x) und Histogramm der Übergangsenergien in jedem ein-
zelnen Emissionsspektrum; b) Addition derselben Emissionsspektren mit vorheriger
Korrektur der Übergangsenergie.

das einzelne Emissionsspektrum mit kurzer Integrationszeit allerdings bereits folgenden Kriterien

genügen: Die Nullphononenlinie muss das eindeutige Maximum des Spektrums darstellen, was

durch eine ausreichend kurze Integrationszeit gewährleistet werden muss. Zudem muss sie sich

deutlich vom Untergrund unterscheiden, damit ihre spektrale Position eindeutig bestimmt wer-

den kann. In den meisten Fällen ist dies bei hoher spektraler AuWösung nicht möglich, da bei der

minimal notwendigen Integrationszeit bereits eine deutliche Verbreiterung des Spektrums auf-

tritt.

Ein Beispiel für die Grenzen der Methode ist in Abbildung 5.16 gezeigt. Auch hier ist erkennbar,

dass die Addition der Emissionsspektren kurzer Integrationszeit das Histogramm der Emissions-

maxima wiedergibt. Das korrigiert addierte Emissionsspektrum zeigt allerdings an der hochener-

getischen Flanke der Nullphononenlinie eine weitere Bande. Ein ähnlicher Satellitenpeak wurde

von Fernée et al. bei 20 K detektiert und als Antistokes-Fluoreszenz interpretiert. [101] In diesem

Fall ist allerdings ein Artefakt aus der Mittelung der Emissionsspektren wahrscheinlicher. Das in

Abb. 5.16 zusätzlich gezeigte einzelne Emissionsspektrum kurzer Integrationszeit weist eine sehr

schwache Nullphononenlinie auf, deren niederenergetische Seite von einer ausgeprägten Seiten-

bande begleitet ist. Diese zeigt auch in Einzelspektren eine höhere Intensität als die Nullphono-

nenlinie und wird dann bei der Korrektur der spektralen Sprünge als diese fehlinterpretiert. Auch

die spektrale DiUusion selbst kann zu erhöhten Intensitäten auf der hochenergetischen Seite der

Nullphononenlinie führen, die in einem addierten Emissionsspektrum als verbreiterte Strukturen

auftreten.
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Abb. 5.16: a) Einfache Addition von 500 einzelnen konsekutiven Emissionsspektren eines
CdSe/ZnS-Nanokristalls (QD-605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas, tint: 1 s, λexc:
565 nm, Iexc: 80 W/cm2, Objektiv Olympus PLC40x) und Histogramm der Übergangs-
energien in jedem einzelnen Emissionsspektrum; b) Addition derselben Emissionsspek-
tren mit vorheriger Korrektur der Übergangsenergie (schwarz) sowie ein beispielhaftes
Einzelspektrum (grau).

Einfluss der Anregungsintensität auf die spektrale Diffusion Abschließend wird in den

Abbildungen 5.17 - 5.20 anhand der Emissionsspektren eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls

der EinWuss der Anregungsintensität auf die spektrale DiUusion demonstriert. Abbildung 5.17

Abb. 5.17: a) Aus 500 Einzelspektren (tint: 1 s, λexc: 488 nm, Iexc: 80 W/cm2, Objektiv Olympus
PLC40x) korrigiert addiertes Emissionsspektrum eines CdSe/ZnS-Nanokristalls (QD-
605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas); b) einzelnes, willkürlich gewähltes Emissi-
onsspektrum aus dieser Serie.

zeigt dabei ein aus 500 Einzelspektren (tint: 1 s) korrigiert addiertes Emissionsspektrum eines
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CdSe/ZnS-Nanokristalls bei einer Anregungsintensität von 80 W/cm2 sowie ein einzelnes, will-

kürlich gewähltes Emissionsspektrum aus dieser Serie. Das einzelne Emissionsspektrum zeigt da-

bei nur eine schwache Nullphononenlinie. Die Integrationszeit kann somit nicht kürzer gewählt

werden. Die Halbwertsbreite des korrigiert addierten Emissionsspektrums entspricht mit 2.4 cm−1

dem spektralen AuWösungsvermögen des Detektionssystems.

Die Serie von Emissionsspektren desselben Nanokristalls wurde mit der 10-fachen Anregungsin-

tensität wiederholt. Abbildung 5.18 zeigt das aus 500 Einzelspektren (tint: 1 s) korrigiert addier-

te Emissionsspektrum bei einer Anregungsintensität von 800 W/cm2 sowie drei einzelne, will-

kürlich gewählte Emissionsspektren. Die Verbreiterung des addierten Emissionsspektrums ist im

Abb. 5.18: a) Aus 500 Einzelspektren (tint: 1 s, λexc: 488 nm, Iexc: 800 W/cm2, Objektiv Olympus
PLC40x) korrigiert addiertes Emissionsspektrum eines CdSe/ZnS-Nanokristalls (QD-
605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas); b) drei einzelne, willkürlich gewählte Emis-
sionsspektren aus dieser Serie.

Vergleich mit den Einzelspektren nachvollziehbar. Bereits in den Einzelspektren sind deutliche

Verbreiterungen erkennbar. Vor allem stark rotverschobene Emissionsspektren zeigen hier häu-

Vg eine Verbreiterung. Dies könnte durch verstärkte Elektron-Phonon-Kopplung aufgrund der

größeren Ausdehnung des Exzitons verursacht werden. [26,146] Da allerdings nach längerer Be-

strahlungsdauer auch deutlich verbreiterte Emissionsspektren mit geringeren Rotverschiebungen

auftreten, kann dies auch durch eine Ansammlung von Ladungen in der Nähe des Nanokristalls

oder durch Photodegradation der OberWäche nach längerer Bestrahlungsdauer ausgelöst sein. Die

Halbwertsbreiten der Emissionsspektren in Abhängigkeit der spektralen Position der Nullphono-

nenlinie ist in Abb. 5.19 gezeigt. Die spektralen Positionen der Nullphononenlinien in den jeweils

500 einzelnen Emissionsspektren sind in Abb. 5.20 als Positionszeitspuren abgebildet. Abb. 5.20

a) zeigt dabei die spektralen Positionen bei geringer Anregungsintensität (80 W/cm2). Es ist nur

leichte spektrale DiUusion erkennbar. Der Peak-Peak-Wert zwischen der niedrigsten und höchs-



130 5. Emissionsspektroskopie von Raumtemperatur zu kryogenen Temperaturen

Abb. 5.19: FWHM der 500 einzelnen Emissionsspektren eines CdSe/ZnS-Nanokristalls bei
800 W/cm2, deren korrigierte Addition in Abb. 5.18 gezeigt ist, in Abhängigkeit der
spektralen Position der Nullphononenlinie.

Abb. 5.20: a) Maxima der Nullphononenlinien aus den in Abb. 5.17 gezeigten 500 Emissionsspek-
tren eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls bei 80 W/cm2; b) Maxima der Nullpho-
nonenlinien aus den in Abb. 5.18 gezeigten 500 Emissionsspektren desselben einzelnen
CdSe/ZnS-Nanokristalls bei 800 W/cm2.

ten Übergangsenergie beträgt in diesem Fall 12 cm−1.

Die spektrale DiUusion ist bei hoher Anregungsintensität weitaus stärker ausgeprägt als bei gerin-

gerer Anregungsintensität. Dies ist auch in der in Abb. 5.20 b) gezeigten Zeitspur der spektralen

Positionen ersichtlich. Der Peak-Peak-Wert zwischen der niedrigsten und höchsten Übergangs-

energie ist im Vergleich zur geringen Anregungsintensität signiVkant vergrößert und beträgt

203 cm−1. Ob hierbei auch eine Beteiligung von Trionen stattVndet, kann aufgrund der häuV-

gen spektralen Sprünge nicht geklärt werden. In der Autokorrelation dieser Zeitspur sind leichte

Abweichungen von einem exponentiellen Abfall zu beobachten, die auf die Rückkehr des Nano-

kristalls zu nahezu seiner ursprünglichen Übergangsenergie nach der Aufnahme von etwa 250
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Emissionsspektren zurückzuführen sind.

Nicht nur die spektrale Dynamik der Nullphononenlinie, sondern auch die zeitliche Entwicklung

der PL-Intensität wird durch die Anregungsintensität beeinWusst. Dies ist in den simultan zu den

Emissionsspektren aufgezeichneten und in Abb. 5.21 dargestellten PL-Intensitätszeitspuren er-

sichtlich. Bei geringer Anregungsintensität zeigt der Nanokristall nahezu kein Photolumineszenz-

Abb. 5.21: Simultan zu den in Abb. 5.17 und 5.18 gezeigten Serien von Emissionsspektren aufge-
zeichnete PL-Intensitätszeitspuren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle bei 80 W/cm2 (a)
und 800 W/cm2 (b).

Blinken und beVndet sich nur einmal für wenige Sekunden in einem Aus-Zustand. Unter erhöhter

Anregungsintensität ist hingegen deutliches Photolumineszenz-Blinken erkennbar. Zudem ver-

ringert sich die PL-Intensität des An-Zustands nach einer Bestrahlungsdauer von etwa 250 s,

bevor nach etwa 450 s ein dauerhafter Aus-Zustand angenommen wird. Ob irreversibles Photo-

bleichen stattgefunden hat, kann nicht eindeutig bestimmt werden. Die Rückkehr eines einzelnen

Nanokristalls in einen emittierenden Zustand wurde auch nach mehreren Minuten in einem Aus-

Zustand beobachtet.

5.5 Zusammenfassung der Emissionsexperimente

Die Probenvorbereitung zur Spektroskopie bei kryogenen Temperaturen erwies sich in dieser Ar-

beit als eine Herausforderung. Zahlreiche Proben wiesen nach dem Herunterkühlen eine stark

verringerte PL-Intensität auf. Dieser von der Probenpräparation abhängige EUekt ist in der Lite-

ratur für Kern/Schale-Systeme bislang nicht beschrieben worden. Intensitätsverluste wurden in

reversibler sowie auch in irreversibler Form beobachtet. Eine Erklärung für diesen EUekt ist der

teilweise oder vollständige Verlust von OberWächenliganden in der Probenvorbereitung, der zur

Ausbildung von Fallenzuständen führt, die ein gefangener Ladungsträger bei niedrigen Tempe-
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raturen nicht mehr verlassen kann. Diese Hypothese wird gestützt durch die nur sehr geringen

PL-Intensitätsverluste einer Probe von CdSe/ZnS-Nanokristallen, die anstelle einer Ligandenhülle

von einer amphiphilen Polymerhülle umgeben waren (Qdot625aq). Da die absolute PL-Intensität

dieser kommerziell erhältlichen Partikel allerdings deutlich geringer war als die der weiteren

Halbleiternanokristalle mit hydrophober Ligandenhülle, wurde auf ihre Verwendung verzichtet.

Die Immobilisierung der Nanokristalle mit hydrophober Ligandenhülle auf MPTMS erschien zu-

nächst deutliche Vorteile gegenüber der Einbettung in PMMA zu bringen. Diese Methode lieferte

allerdings Proben schwankender Qualität in Bezug auf die spektrale DiUusion bei tiefen Tempe-

raturen. Als kritischer Punkt in der Probenvorbereitung erwies sich schließlich die Evakuierungs-

dauer des Systems bei Raumtemperatur. Dauerte diese länger als zwei bis drei Stunden, wurden

Verringerungen der Intensität bei tiefen Temperaturen beobachtet. Aber auch die Aufbewahrung

der Nanokristalle in Toluol wird als ungünstig bewertet, da die Liganden in diesem Lösungsmit-

tel gut löslich sind. Weiterhin können auch andere Prozesse, zum Beispiel die Desorption von

Liganden beim Spin coating, die in der Literatur erwähnt wird, [44] nicht ausgeschlossen werden.

Die mikroskopische OberWächenbeschaUenheit der untersuchten einzelnen Nanokristalle ist zu

keinem Zeitpunkt bekannt.

Auch in „guten“ Proben reduziert sich beim Kühlen das Signal und es werden auf gleich großen

Flächen der Probe weniger Nanokristalle gefunden als bei Raumtemperatur. Über die Ursachen

hierfür kann nur spekuliert werden. Einerseits sind die Absorptionsspektren der Nanokristalle im

bandkantenferneren Bereich für kryogene Temperaturen unbekannt. Dort wird zwar bereits ein

Quasikontinuum erwartet, das Auftreten von verschmälerten Absorptionsbanden sowie von Be-

reichen stark reduzierter Absorption kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. Andererseits ist

ein gewisser Anteil an nicht-emittierenden dark particles auch bei Raumtemperatur üblich. [184]

Dabei ist eine schlechte Kristallinität nicht zwingend mit nicht-emittierenden Partikeln verknüpft,

sowie eine optimale Kristallinität nicht notwendigerweise die Voraussetzung für intensive Pho-

tolumineszenz ist. [53,185] Auch bei kryogenen Temperaturen wird eine gewisse Selektivität der

Spektroskopie einzelner Partikel und dadurch die bevorzugte Untersuchung „guter“ Partikel dis-

kutiert. [186]

Ein optimales Experiment zur näheren Untersuchung der Intensitätsveränderungen ist die tempe-

raturabhängige Untersuchung derselben Nanokristalle. Dieses Experiment wurde an einer Probe

mit einem hohen Intensitätsverlust (QD-597) durchgeführt. Von Raumtemperatur bis ungefähr

120 K wurde keine signiVkante Veränderung der PL-Intensität beobachtet. Unterhalb von 120 K

begann diese jedoch deutlich zu sinken. Dies stützt die Vermutung eines in einem Fallenzustand

gefangenen Ladungsträgers unterhalb einer gewissen Temperatur.

Auch zur Untersuchung der temperaturabhängigen Verschiebung der Bandkante ist der Vergleich

der Emissionsspektren derselben Teilchen von Vorteil. Aufgrund von thermischen Verschiebun-
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gen im Aufbau (s. Abb. 3.22) war dies nach jedem Kühlzyklus mit dem Suchen der jeweiligen Na-

nokristalle anhand von Mustererkennung ihrer Emissionsspots verbunden. Photobleichen oder

langlebige Dunkelzustände erschweren diese Mustererkennung. Die WiederidentiVzierung ein-

zelner Nanokristalle gelang nur in zwei Fällen. Insgesamt liegen Daten von 25 Nanokristallen

vor, die eine große Variation von Bandkanten-Verschiebungen zwischen 200 und 800 cm−1 zeigen.

Der Mittelwert von etwa 600 cm−1 entspricht ungefähr der Erwartung der empirischen Varshni-

Relation. Da nur niedrigaufgelöste Tieftemperatur-Emissionsspektren der bei Raumtemperatur

wiedergefundenen Nanokristalle existieren, ist ein Vergleich mit der Relation von O’Donnell und

Chen (Gl. 2.51) nicht sinnvoll.

Die geringere Beteiligung von phononischen Prozessen bei tiefen Temperaturen führt zu der

Beobachtung schmaler Nullphononenlinien, akustischer Phononenseitenbanden an der niede-

renergetischen Flanke der Nullphononenlinie und einer im Allgemeinen ebenfalls schmalen LO-

Phononenseitenbande im Abstand von etwa 210 cm−1 zur Nullphononenlinie. In einzelnen Fäl-

len kann in den Emissionsspektren von CdSe/ZnS-Nanokristallen größeren Kerndurchmessers

(Qdot605, QD-605) auch bright exciton-Emission beobachtet werden. Während in niedrigauf-

gelösten Emissionsspektren die akustische Phononenseitenbande der Nullphononenlinie überla-

gert ist und zu einer asymmetrischen Form der letzteren führt, ist die spektrale Separation von

Nullphononenlinie und akustischer Phononenseitenbande in hochaufgelösten Emissionsspektren

möglich. So kann aus diesen, im Falle von ausreichend geringfügiger spektraler DiUusion, der

Huang-Rhys-Faktor als Maß für die Elektron-Phonon-Kopplung gewonnen werden.7 Für die LO-

Phononenseitenbande wurde in dieser Arbeit ein nahezu größenunabhängiger Huang-Rhys-Faktor

SLO gefunden, der für die Nanokristalle größeren Durchmessers imMittel bei 0.3 (0.04 < SLO < 1.1)

und für die Nanokristalle kleineren Durchmessers im Mittel bei 0.4 (0.1 < SLO < 0.8) lag. Für

die akustische Phononenseitenbande wurde eine gewisse Größenabhängigkeit der Huang-Rhys-

Faktoren Sac gefunden. Diese tendierten für Nanokristalle kleineren Durchmessers zu größeren

Werten mit einem Mittel von 1.1 (0.4 < Sac < 2.0) im Gegensatz zu mit einem Mittel von 0.5 (0.2 <

Sac < 1.1) für die Nanokristalle größeren Durchmessers.

Die spektrale DiUusion limitiert die Spektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle bei kryoge-

nen Temperaturen entscheidend. Sie äußert sich in einer Verbreiterung der Emissionsspektren

oder in diskreten spektralen Sprüngen, deren Ausmaß starke Inter-Partikel-Variationen zeigt. Dies

wird insbesondere bei hohen Anregungsintensitäten oder langen Integrationszeiten beobachtet.

Bei geschickter Wahl kurzer Integrationszeiten und niedriger Anregungsleistungen können spek-

trale Sprünge in konsekutiv aufgezeichneten Emissionsspektren detektiert und die Emissionss-

pektren korrigiert aufaddiert werden, so dass schmale Nullphononenlinien und Phononenseiten-

7In niedrigaufgelösten Emissionsspektren wird auch bei der Anpassung einer Gauß-Funktion an die hochenergetische
Flanke der Nullphononenlinie im Allgemeinen die Intensität derselben überschätzt.
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banden erhalten werden. Hierfür darf die spektrale DiUusion jedoch nicht zu ausgeprägt sein,

da es sonst bereits in den einzelnen konsekutiv aufgezeichneten Emissionsspektren zu Verbrei-

terungen kommt. In den Qdot605-CdSe/ZnS-Nanokristallen auf MPTMS, die als Beispiel einer

qualitativ guten Probe angesehen werden können, wiesen die meisten Partikel (95%) Peak-Peak-

Sprungweiten 8 von unter 50 cm−1 auf. Der Mittelwert dieser Peak-Peak-Sprungweiten lag bei

20 cm−1. Dies liegt im gleichen Größenbereich wie die energetische Separation der Energieni-

veaus der exzitonischen Feinstruktur. Demnach ist bereits anhand der Emissionsspektren davon

auszugehen, dass die spektrale DiUusion ein Problem für die Anregungsspektroskopie einzelner

Nanokristalle darstellt und nur der Anteil der Nanokristalle mit spektraler DiUusion geringen

Ausmaßes für diese genutzt werden kann.

8DiUerenzen der größten und kleinsten angenommenen Übergangsenergie jeweils eines Nanokristalls in fünf konse-
kutiv aufgezeichneten Emissionsspektren mit einer Anregungsintensität von 80 W/cm2.
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6 Anregungsspektroskopie einzelner
Halbleiternanokristalle

Die Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle bei kryogenen Temperaturen war

das zentrale Ziel dieser Arbeit. Dieses Kapitel bietet eine Zusammenfassung der mit der Anre-

gungsspektroskopie erzielten Ergebnisse. Zunächst werden Anregungsspektren einzelner Nano-

kristalle präsentiert sowie deren Polarisationsabhängigkeit gezeigt. Schließlich werden die Ergeb-

nisse zusammengefasst und im Zusammenhang mit Ausschnitten von Anregungsspektren aus der

Literatur sowie den Erwartungen der EMA-Theorie verglichen.

6.1 Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle

Die Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle erfordert neben einem großen Sig-

nal/Rausch-Verhältnis eine hohe Photostabilität der Nanokristalle. Weiterhin darf die spektrale

DiUusion nicht stark ausgeprägt sein, da ansonsten die Aussagekraft der Anregungsspektren ver-

loren geht. Diese Bedingungen stellen bereits hohe Anforderungen an die Auswahl der Probe.

Allerdings erfüllen schon in einer nominell guten Probe nur höchstens die Hälfte der einzelnen

Nanokristalle diese Voraussetzungen. Zudem wird auch während der Aufnahme der Anregungs-

spektren dieser guten Nanokristalle in vielen Fällen der Übergang in einen nicht-emittierenden

Zustand oder spektrale DiUusion beobachtet. Wegen der geringen Intensität des Detektionssignals

wurde für alle hier gezeigten Anregungsspektren eine vergleichsweise hohe Integrationszeit von

100 ms gewählt.

Die Voraussetzung zur Aufnahme von Anregungsspektren ist die Kenntnis des Emissionsspek-

trums, dem die spektrale Position der Nullphononenlinie entnommen wird. Der niederenerge-

tische Startpunkt des Anregungsspektrums wird 1 nm rotverschoben zu dieser gewählt und die

optischen Filter wie in Kapitel 3.3 beschrieben derart eingestellt, dass jede während des Scans vom

FarbstoYaser abgefragte Wellenlänge vom LangpassVlter geblockt, die Intensität des LO-Phonons

hingegen transmittiert wird. Somit ist der volle Spektralbereich der exzitonischen Feinstruktur in

den Anregungsspektren zugänglich. Der hochenergetische Endpunkt des Anregungsspektrums

ist durch den Durchstimmbereich des FarbstoYasers gegeben. Der zweite exzitonische Zustand

2S3/2-1Se konnte aufgrund dieser Einschränkung in keinem Anregungsspektrum eines einzelnen
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Nanokristalls erreicht werden.

In Abbildung 6.1 sind ein Emissions- und Anregungsspektrum eines einzelnen Qdot605-Nano-

kristalls gezeigt. Diese Spektren wurden durch Mittelung mehrerer einzelner Spektren (Emission:

Abb. 6.1: Emissions (rot)- und Anregungsspektrum (schwarz) eines einzelnen CdSe/ZnS-
Nanokristalls (Qdot605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas) bei 4.5 K: a) Aus 99 (Emis-
sion, tint: 1 s, λexc: 565 nm, Iexc: 80 W/cm2) bzw. 10 (Anregung, Iexc: 40 W/cm2, texc:
51.2 s) Einzelspektren korrigiert addierte Spektren sowie nach EMA-Theorie erwarte-
te Separation der Übergänge in Zustände der exzitonischen Feinstruktur eines nahezu
sphärischen CdSe-Nanokristalls (a = 2.6 nm); b) einzelnes Anregungsspektrum (Iexc:
40 W/cm2), an deren auWösungslimitierte Linien jeweils eine Gauß-Funktion angepasst
wurde (rot: dark exciton, blau: bright exciton).

99, Anregung: 10) erhalten, wobei Verschiebungen aufgrund von spektraler DiUusion korrigiert

wurden. Der niederenergetischste Übergang im Anregungsspektrum ist resonant mit der Nullpho-

nonenlinie der Emission und kann demnach dem verbotenen Übergang in den Zustand 2, das

sogenannte dark exciton, der exzitonischen Feinstruktur zugeordnet werden. Anhand der Über-

gangsenergien kann ein Kerndurchmesser von 5.2 nm abgeschätzt werden. [65] Der darauUolgende

Übergang im Anregungsspektrum beVndet sich in einem Abstand von etwa 30 cm−1 zum nieder-

energetischsten. Für einen nahezu sphärischen CdSe-Nanokristall mit einem Durchmesser von

5.2 nm beträgt die EnergiediUerenz zwischen den beiden niederenergetischsten Zuständen 2 und

1L nach der EMA-Theorie 22 cm−1. Die zweite Linie im Anregungsspektrum kann demnach dem

erlaubten Übergang in den Zustand 1L, das bright exciton, zugewiesen werden. Wie in Abb. 6.1

b) gezeigt wird, sind in einem einzelnen Anregungsspektrum beide Übergänge durch die Linien-

breite des FarbstoYasers (40 GHz bzw. ca. 1 cm−1) begrenzt. Im höherenergetischen Bereich des

Anregungsspektrums sind schwache Strukturen erkennbar, die auf höherenergetische Zustände

innerhalb des B-Bands der exzitonischen Feinstruktur hinweisen könnten. Diese sind jedoch ver-
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breitert und sehr intensitätsschwach, so dass sie nur in dem addierten Anregungsspektrum Abb.

6.1 sichtbar werden.

Der in diesem Fall untersuchte Nanokristall erwies sich als außerordentlich stabil und erlaubte

die Aufnahme von mehr als 50 einzelnen Anregungsspektren. Dennoch konnte spektrale DiUu-

sion beobachtet werden, wie in Abb. 6.2 a) ersichtlich wird. Gezeigt sind hier die Positionen der

Abb. 6.2: Korrelierte spektrale DiUusion beider Linien des CdSe/ZnS-Nanokristalls aus Abb. 6.1
in aufeinanderfolgenden Anregungsspektren (a) Iexc: 8 - 40 W/cm2, texc: 51.2 s) sowie
spektrale DiUusion der ZPL der Emission in 53 aufeinanderfolgenden Emissionsspektren
(b) tint: 1 s, λexc: 565 nm, Iexc: 80 W/cm2), nicht simultan aufgezeichnet. Die spektrale
DiUusion ist für Emission und Anregung in der gleichen Größenordnung.

Übergänge in den einzelnen Anregungsspektren. Es ist klar erkennbar, dass spektrale Sprünge

stattVnden. Beide Übergänge bewegen sich in einer korrelierten Form, was ihre Zuordnung zu

zwei Zuständen der exzitonischen Feinstruktur desselben Nanokristalls stützt. Abbildung 6.2 b)

zeigt die spektrale DiUusion der Nullphononenlinie des zugehörigen Emissionsspektrums dieses

Nanokristalls, das nicht simultan aufgezeichnet werden kann. Die spektralen Sprünge der Emis-

sionsspektren bewegen sich mit Peak-Peak-Sprungweiten von etwa 18 cm−1 im selben Größen-

bereich wie die der Anregungsspektren dieses Nanokristalls.

Nicht in allen Anregungsspektren sind beide Übergänge in die Zustände 2 und 1L erkennbar. Ein

Beispiel eines Anregungsspektrums, in dem nur ein Übergang sichtbar ist, ist in Abbildung 6.3

präsentiert. Der in diesem Anregungsspektrum dominante Übergang erscheint resonant mit der

Emissionslinie und zeigt eine Seitenbande, die der akustischen Phononenseitenbande des Emis-

sionsspektrums ähnelt. Im höherenergetischen Bereich des Spektrums ist wiederum eine brei-

te, schwache Struktur erkennbar, die auf einen B-Band-Übergang hinweisen könnte, aber auch

durch phononische Beteiligung erklärt werden könnte. Das Fehlen einer deutlichen Reprodukti-

on des LO-Phonons in den Anregungsspektren steht im Einklang mit den von Norris et al. in

Subensemble-Anregungsexperimenten gefundenen, im Gegensatz zur Emission signiVkant ver-

ringerten, Elektron-Phonon-Kopplung. [33] Die Kopplung an akustische Phononen erscheint je-
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Abb. 6.3: Emissions (rot)- und Anregungsspektrum (schwarz) eines einzelnen CdSe/ZnS-
Nanokristalls (Qdot605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas) bei 4.5 K: Aus 99 (Emis-
sion, tint: 1 s, λexc: 565 nm, Iexc: 80 W/cm2) bzw. 14 (Anregung, Iexc: 8 W/cm2, texc:
51.2 s) Einzelspektren korrigiert addierte Spektren sowie nach EMA-Theorie erwarte-
te Separation der Übergänge in Zustände der exzitonischen Feinstruktur eines nahezu
sphärischen CdSe-Nanokristalls (a = 2.5 nm).

doch in der Anregung (Sac = 1.9) im Vergleich zur Emission (Sac = 0.3) verstärkt zu sein.

In derartigen Anregungsspektren mit nur einer scharfen Linie können die Übergänge nicht ein-

deutig zugeordnet werden, da die energetische Separation von 2 und 1L im gleichen Größenbe-

reich liegt wie die typischerweise beobachtete spektrale DiUusion.

Wie in Abbildung 5.10 im vorigen Kapitel gezeigt wurde, kann in einzelnen Fällen auch die Emis-

sion des bright excitons in Emissionsspektren beobachtet werden. Ein zu Abb. 5.10 a) gehören-

des Anregungsspektrum ist in Abb. 6.4 gezeigt. Das Emissionsspektrum ist hier eine Mittelung

aus 63 einzelnen Emissionsspektren kurzer Integrationszeit, in denen spektrale Sprünge korrigiert

wurden. Zu beachten ist insbesondere die große Verschiebung zwischen Emissions- und Anre-

gungsspektrum aufgrund spektraler Sprünge. Im Anregungsspektrum können neben den beiden

A-Band-Übergängen auch Strukturen im B-Band-Bereich beobachtet werden. In dem gemittel-

ten Emissionsspektrum kann eine schwache Linie im Abstand von etwa 34 cm−1 blauverschoben

zur Nullphononenlinie erkannt werden. In der relativen Darstellung (Abb. 6.4 b)) ist erkennbar,

dass diese im Rahmen der Genauigkeit aufgrund der Verbreiterung des Emissionsspektrums mit

dem bright exciton-Übergang des Anregungsspektrums übereinstimmt. Die Emission aus dem

Zustand 1L ist, wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, für CdSe-Nanokristalle einer Größe

im Grenzbereich zum intermediären ConVnement bekannt. [31,117]

Eine zu geringe Intensität eines Übergangs kann dazu führen, dass dieser nicht detektiert wird,

wie Abb. 6.5 zeigt. In diesem Fall wird zunächst bei 15 W/cm2 Anregungsintensität kein mit der
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Abb. 6.4: a) Emissionsspektrum (rot, korrigiert addiert aus 63 Einzelspektren, tint: 1 s, λexc:
565 nm, Iexc: 80 W/cm2) und Anregungsspektrum (schwarz, Iexc: 120 W/cm2,
texc: 102.4 s) eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls (QD-605 auf MPTMS-
funktionalisiertem Glas) bei 4.5 K; b) Vergrößerte Darstellung der bright und dark exci-
ton-Übergänge, relativ zum jeweiligen dark exciton-Übergang.

Nullphononenlinie der Emission resonanter Übergang im Anregungsspektrum festgestellt. Der

nächstliegende Übergang in den bright exciton-Zustand 1L tritt mit dieser Anregungsintensität

als intensive Linie auf, die von einer Phononenseitenbande begleitet wird. Die vergleichsweise

hohe Photostabilität dieses Nanokristalls erlaubte die häuVge Reproduktion der Anregungsspek-

tren. Aus diesem Grund konnte ein Anregungsspektrum beschränkt auf den Spektralbereich der

Nullphononenlinie der Emission mit einer erhöhten Anregungsintensität von 150 W/cm2 aufge-

zeichnet werden. Da erfahrungsgemäß das Scannen eines intensiven Übergangs mit einer derarti-

gen Intensität zu spektralen Sprüngen oder Aus-Zuständen führt, wurde der intensive bright exci-

ton-Übergang in diesem Anregungsspektrum über einen kleinen Spektralbereich nicht abgefragt.

Tatsächlich kann in diesem Ausschnitt des Anregungsspektrums der mit der Nullphononenlinie

der Emission resonante, verbotene Übergang beobachtet werden.

Es werden auch Anregungsspektren einzelner Nanokristalle gefunden, in denen keine schmalen

Linien auftreten. Abbildung 6.6 zeigt ein derartiges Beispiel. Es kann in diesem Fall zwar eine

deutliche Abweichung vom Untergrund erkannt werden, die Detektion der Intensität der PSB ist

also erfolgreich, es treten aber keine scharfen Linien oder Strukturen auf. Die detektierte Struktur

ist nicht reproduzierbar. In diesem Fall ist vermutlich spektrale DiUusion für das Fehlen schmaler

Übergänge verantwortlich.

Abbildung 6.7 verdeutlicht die Notwendigkeit der Reproduktion von Anregungsspektren einzel-

ner Halbleiternanokristalle, auch wenn schmale Übergänge auftreten. Im ersten Spektrum (in
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Abb. 6.5: Emissionsspektrum (rot, tint: 5 s, λexc: 488 nm, Iexc: 80 W/cm2) und Anregungsspek-
trum (schwarz, Iexc: 15 W/cm2, texc: 51.2 s & 150 W/cm2) eines einzelnen CdSe/ZnS-
Nanokristalls (QD-561 in PMMA) bei 4.5 K. Der dark exciton-Übergang kann erst bei
der Wiederholung des Anregungsspektrums mit erhöhter Anregungsintensität detek-
tiert werden.

Abb. 6.6: Emissionsspektrum (rot, tint: 5 s, λexc: 565 nm, Iexc: 80 W/cm2) und Anregungsspek-
trum (schwarz, Iexc: 400 W/cm2, texc: 102.4 s) eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls
(Qdot605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas) bei 4.5 K.

Abb. 6.7 ganz unten) sind zwei Linien im Abstand von 30 cm−1 erkennbar, wobei die höherener-

getische von einer Seitenbande begleitet ist. Diese Linien können Übergängen in die Zustände 2

und 1L zugeordnet werden. Im zweiten Spektrum der Serie Vndet spektrale DiUusion statt, so dass

der höherenergetische Übergang in den bright exciton-Zustand mit seiner Seitenbande in diesem

Spektrum zweimal auftritt. Es werden also mehr Übergänge detektiert, als tatsächlich vorhan-

den sind. Die Blauverschiebung geht mit einer Reduktion der Intensität des Übergangs um etwa
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Abb. 6.7: Anregungsspektren (Iexc: 60 W/cm2, texc: 102.4 s) eines einzelnen CdSe/ZnS-
Nanokristalls (QD-605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas) bei 4.5 K. Während der
Aufnahme des zweiten Spektrums Vndet spektrale DiUusion statt.

10% einher, die durch die Annäherung der LO-PSB an die Filterkante und dadurch verringerte

Transmission erklärt werden kann. Im dritten Spektrum sind wieder nur zwei Übergänge sicht-

bar, wobei das bright exciton sich noch bei der spektralen Energie beVndet, zu der es im zweiten

Spektrum diUundiert ist. Beide Übergänge sind wieder 30 cm−1 separiert. Dies veranschaulicht

direkt, warum ein einzelnes Anregungsspektrum, das mehrere ähnlich intensive Übergänge zeigt,

ohne Wiederholung (oder spektral aufgelöste Detektion der LO-PSB) eine relativ geringe Aussa-

gekraft besitzt: In einem solchen Fall ist nicht ersichtlich, ob im zeitlichen Verlauf des Spektrums

spektrale DiUusion stattgefunden hat oder nicht. Bei starker spektraler DiUusion wird eine Zu-

ordnung von Übergängen schließlich unmöglich.

Im Allgemeinen bleibt bei der Wiederholung eines Anregungsspektrums ohne spektrale Verschie-

bungen die Intensität eines Übergangs weitgehend konstant. Es können in einzelnen Fällen auch

Änderungen der Intensität in Anregungsspektren einzelner Nanokristalle beobachtet werden, wie

in Abb. 6.8 gezeigt wird. Beide nacheinander aufgenommene Spektren zeigen denselben Über-

gang, der keine Änderung seiner spektralen Energie erfährt. Dennoch ändert sich die integrierte

Intensität des Übergangs um nahezu einen Faktor 2. Da keine Änderung der spektralen Position

stattVndet, kann diese Abschwächung nicht auf eine spektrale DiUusion über die Filterkante aus-

gelöst werden. Mögliche Ursachen für diesen EUekt können eine Veränderung der Kopplung an

das LO-Phonon oder eine Veränderung der gesamten PL-Intensität (grey state) sein.

Ein Teil der Anregungsspektren wurde mit dem Ring-FarbstoYaser aufgezeichnet, der eine deut-
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Abb. 6.8: Änderung der Intensität eines Übergangs in zwei aufeinanderfolgenden Anregungs-
spektren (Iexc: 8 W/cm2, texc: 102.4 s) eines CdSe/ZnS-Nanokristalls (Qdot605 auf
MPTMS-funktionalisiertem Glas). Zwischen der Aufnahme beider Spektren wur-
den keine experimentellen Änderungen vorgenommen (Anregungspolarisation, Filter),
ebenso fand keine spektrale DiUusion statt, die zu einer Änderung der transmittierten
Intensität der LO-PSB hätte führen können. Dennoch unterscheidet sich die integrierte
Intensität des Übergangs um einen Faktor 1.8.

lich verbesserte spektrale AuWösung gegenüber dem linearen FarbstoYaser bietet. Aus diesem

Grund wurden Versuche gemacht, die Linienbreite der niederenergetischsten Übergänge durch

die Aufzeichnung eines verkleinerten Spektralbereichs mit vielen Datenpunkten zu bestimmen,

wie in Abb. 6.9 gezeigt wird. Die Bestimmung der Linienbreite eines Übergangs wird allerdings

Abb. 6.9: Spektrale DiUusion und Linienbreite: Spektrale Sprünge in drei aufeinanderfolgenden
Anregungsspektren (Iexc: 8 W/cm2, texc: 102.4 s) eines CdSe/ZnS-Nanokristalls (QD-
605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas) verhindern eine zuverlässige Bestimmung der
Linienbreite des Übergangs.

durch die spektrale DiUusion gestört. In den drei aufeinanderfolgenden Anregungsspektren in
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Abb. 6.9 können eine große Schwankung der FWHM sowie spektrale Sprünge des Übergangs be-

obachtet werden, die letztlich dazu führen, dass eine zuverlässige Bestimmung der Linienbreite

und damit der Lebensdauer des Übergangs nicht möglich ist.

Höherenergetische Übergänge sind in vielen gezeigten Anregungsspektren einzelner Nanokris-

talle nur schwach erkennbar. Dieses Problem der geringen Intensität insbesondere verbreiter-

ter Übergänge kann durch die Detektion des vollen Emissionsspektrums gemindert werden. Ein

Beispiel hierzu ist in Abb. 6.10 gezeigt. Das untere Anregungsspektrum entspricht dabei einer

Abb. 6.10: Emissionsspektrum (rot, tint: 5 s, λexc: 488 nm, Iexc: 80 W/cm2) und Anregungsspek-
trum (schwarz, Iexc: 80 W/cm2, texc: 102.4 s) eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls
(QD-561 in PMMA) bei 4.5 K mit zwei Filtereinstellungen.

Standard-Filtereinstellung, bei der die spektrale Position der ZPL geblockt und die der LO-PSB

transmittiert wird. Im oberen Anregungsspektrum ist die Filterkante derart verschoben, dass das

gesamte Emissionsspektrum detektiert werden kann. Dort sind höherenergetische Übergänge, die

im unteren Anregungsspektrum nur erahnt werden können, deutlich erkennbar. Aufgrund der oft

nicht ausreichenden Photostabilität der Nanokristalle konnte diese Vorgehensweise nur in sehr

wenigen Fällen realisiert werden.

Insgesamt erschienen in den vermessenen Proben 20 - 30% der Nanokristalle anhand ihrer Emis-

sionsspektren für die Anregungsspektroskopie geeignet. Von diesen wiesen etwa 30 - 50% der

Anregungsspektren schmale Linien auf.1 Die weiteren Anregungsspektren zeigten entweder kei-

ne Intensität (verursacht zum Beispiel durch einen Dunkelzustand) oder nur breite Strukturen

(zum Beispiel aufgrund von spektraler DiUusion). In insgesamt etwa 30% der Nanokristalle mit

1Demnach konnten von einem Anteil zwischen 5 und 15% der bei kryogenen Temperaturen emittierenden Nanokris-
talle „auswertbare“ Anregungsspektren erhalten werden.
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schmalen Linien war nur einer der beiden niederenergetischsten Übergänge erkennbar, der dann

in den meisten Fällen nicht eindeutig interpretiert werden konnte.2 Hierbei war keine Korrelation

mit der NC-Größe ersichtlich. Wie anhand der polarisationsabhängigen Daten im folgenden Ab-

schnitt gezeigt werden wird, ist das Intensitätsverhältnis der dark- und bright exciton-Übergänge

stark durch die Polarisation des Anregungslichts relativ zur Orientierung der c-Achse beeinWusst.

Eine ungünstige Orientierung der jeweiligen Nanokristalle wird neben der spektralen DiUusion

als wahrscheinliche Ursache für die Detektion nur einer schmalen Linie angenommen.

6.2 Polarisationsabhängige Anregungsspektroskopie
einzelner Halbleiternanokristalle

Die Polarisation des von einem Halbleiternanokristall emittierten Lichts ist, wie in Kapitel 2.3.1

und 2.3.2 beschrieben, bestimmt durch den emittierenden Zustand. Ebenso ist die Übergangs-

wahrscheinlichkeit in verschiedene Zustände der exzitonischen Feinstruktur bei einem Absorp-

tionsvorgang abhängig von der Polarisation des Anregungslichts. Entscheidend hierbei ist die

Orientierung der hexagonalen c-Achse im Vergleich zur Polarisation des Anregungslichts. Die

Polarisationsabhängigkeit der Emission einzelner Halbleiternanokristalle bei tiefen Temperaturen

wurde bereits untersucht, [85] die der Anregung einzelner Halbleiternanokristalle ist hingegen bis-

lang nur theoretisch bekannt. [24]

Die Nanokristalle liegen nach dem Prozess des Spin coatings in unbekannter, regelloser Orientie-

rung in der Probe vor. Dass in den Anregungsspektren nicht alle erwarteten Übergänge sichtbar

sind, könnte auf einen PolarisationseUekt zurückzuführen sein. Weiterhin ist es denkbar, dass be-

vorzugt Partikel einer gewissen Orientierung detektiert werden.

Zunächst wurde die Polarisation des Anregungslichts mit Hilfe eines λ/2-Plättchens zwischen

der Aufnahme aufeinanderfolgender Anregungsspektren manuell gedreht. Hier war allerdings

der Unterschied zweier nacheinander aufgezeichneter Anregungsspektren desselben Nanokris-

talls durch spektrale DiUusion bereits groß, dass es schwer bis unmöglich zu beurteilen war,

welche Veränderungen durch die Polarisationsdrehung und welche durch spektrale DiUusion

entstanden. Aus diesem Grund wurde der in Kapitel 3.9 beschriebene Aufbau verwendet, der

das schnelle Schalten der Anregungspolarisation während eines Anregungsscans erlaubt. Somit

wird die Auswirkung spektraler DiUusion minimiert. Der Nachteil dieses Verfahrens ist im quasi-

kontinuierlichen Durchstimmen des FarbstoYasers begründet. Da der FarbstoYaser während ei-

nes Polarisationsschaltvorgangs weiterhin verstimmt wird, muss die Durchstimmgeschwindigkeit

so gering gehalten werden, dass mindestens zwei Schaltvorgänge der spektralen AuWösung des

2Ein nachträgliches AuXnden eines intensitätsschwachen Übergangs mit höherer Anregungsintensität wie in
Abb. 6.5 war im Allgemeinen aufgrund der spektralen DiUusion nicht möglich.
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Lasers entsprechen. Zudem ist durch die endliche Reaktionszeit des Flüssigkristalls die Integrati-

onszeit eines Datenpunktes (time bin) nicht zu gering zu wählen. In allen im Folgenden gezeigten

Anregungsspektren beträgt die Integrationszeit 200 ms. Dadurch verlängert sich die Aufnahme-

dauer der Anregungsspektren, was zu einer geringeren Anzahl möglicher Wiederholungen auf-

grund von Photobleichen führen kann.

Abbildung 6.11 zeigt die Anregungsspektren zweier CdSe/ZnS-Nanokristalle, während deren Auf-

nahme die Polarisation geschaltet wurde. In Abb. 6.11 a) ist eine relativ intensive Linie zu er-

Abb. 6.11: Emissions- (rot, tint: 5 s, λexc: 488 nm, Iexc: 50 W/cm2) und Anregungsspektren (Iexc: a)
25 W/cm2, b) 100 W/cm2, texc: 204.8 s) zweier einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (QD-
561 in PMMA) mit Schalten der Anregungspolarisation während der Aufnahmen der
Anregungsspektren. Der 0°-Polarisationskanal ist schwarz, der 90°-Polarisationskanal
blau dargestellt.

kennen, die mit der Nullphononenlinie der Emission resonant ist und aus diesem Grund dem

dark exciton-Übergang zugeordnet wird. Dieser wird im 90°-Polarisationskanal, nicht aber im 0°-

Polarisationskanal detektiert. Im Abstand von 60 cm−1 beVndet sich ein weiterer Übergang, der

von einer Seitenbande an seiner hochenergetischen Flanke begleitet wird und fast ausschließlich

im 0°-Polarisationskanal detektiert wird. Im 90°-Polarisationskanal ist lediglich eine sehr intensi-

tätsschwache Linie erkennbar. Der Übergangsdipol dieses Übergangs ist demnach nahezu senk-

recht zu dem des dark exciton-Übergangs orientiert.3 Eine weitere, deutlich verbreiterte Bande

(FWHM 36 cm−1) wird im Abstand von etwa 380 cm−1 zum niederenergetischsten Übergang

detektiert. Diese ist ebenso wie der dark exciton-Übergang einzig im 90°-Polarisationskanal er-

kennbar. Für die exzitonische Feinstruktur eines nahezu sphärischen CdSe-Nanokristalls ähnli-

cher Größe (r ∼ 2.1 nm) wird eine dark/bright exciton-Separation von 36 cm−1 erwartet, was

deutlich unterhalb den hier beobachteten 60 cm−1 liegt. Die verbreiterte Bande liegt mit einer

3Die Erwartungen für dark exciton und bright exciton aus theoretischen Arbeiten werden auf Seite 147 diskutiert.



146 6. Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle

EnergiediUerenz von 380 cm−1 zum niederenergetischsten Übergang entsprechend den Erwartun-

gen des EMA-Modells bereits außerhalb des erwarteten Spektralbereichs der exzitonischen Fein-

struktur, aber noch weit entfernt von der EnergiediUerenz des 2S3/2-1Se-Exzitons (> 1000 cm−1).

Die Polarisationsabhängigkeit dieses Übergangs spricht, falls es sich um einen zur exzitonischen

Feinstruktur gehörenden Übergang handelt, gegen eine Zuordnung zum Zustand 1U (vgl. Kapi-

tel 2.3.2). Es könnte sich demnach um den Zustand 0U handeln.

Ein weiteres Beispiel eines Anregungsspektrums mit Schalten der Polarisation ist in Abb. 6.11 b)

gezeigt. In diesem Fall wird der mit der Nullphononenlinie der Emission resonante dark exci-

ton-Übergang im 0°-Polarisationskanal detektiert. Dieser zeichnet sich durch eine schmale Linie

mit einer Seitenbande an der hochenergetischen Flanke aus. Derartige akustische Phononensei-

tenbanden wurden bislang hauptsächlich bei bright exciton-Übergängen beobachtet. Der bright

exciton-Übergang wird im Abstand von 43 cm−1 zum dark exciton-Übergang gefunden. Dieser

wird sowohl im 0°- als auch im 90°-Polarisationskanal detektiert. Dies bedeutet allerdings nicht

notwendigerweise, dass der bright exciton-Übergangsdipol nicht senkrecht zum dark exciton-

Übergangsdipol orientiert ist, da nur deren Projektion auf die Probenebene untersucht wird. Die

ursprüngliche Orientierung ist nicht bekannt und kann, da die Polarisation nur zwischen zwei

senkrechten Kanälen geschaltet wird, auch nicht bestimmt werden. Das Anregungsspektrum in

Abb. 6.11 b) zeigt zudem noch weitere, verbreiterte Übergänge, die ebenfalls unterschiedliche

Polarisationsabhängigkeiten zeigen, aber wiederum bereits außerhalb des nach dem EMA-Modell

eines nahezu sphärischen CdSe-Nanokristalls erwarteten Spektralbereichs der exzitonischen Fein-

struktur liegen. Die Polarisationsabhängigkeit des ersten Übergangs passt zu dem Zustand 1U , die

des zweiten zu 0U .

Die dark exciton- und bright exciton-Übergänge haben in den bisher aufgeführten Anregungs-

spektren sowohl eine mit dem EMA-Modell konforme Separierung als auch Polarisationsabhän-

gigkeit gezeigt. Die höherenergetischen Übergänge, die B-Band-Zuständen der exzitonischen Fe-

instruktur zugeordnet werden können, sind nicht in jedem Anregungsspektrum beobachtet wor-

den. Wenn sie gefunden werden, treten sie bei höheren Energien als erwartet auf. Dies ist aller-

dings im Vergleich mit über die EMA-Theorie hinausgehenden Berechnungen (siehe Kap.2.3.2)

nicht erstaunlich.

In einzelnen Fällen zeigen die Anregungsspektren unerwartete Strukturen. In Abb. 6.12 scheint

der dem dark exciton zugeordnete Übergang doppelt aufzutreten. Dieses mehrfache Auftreten

wurde nicht in allen Wiederholungen dieses Anregungsspektrums beobachtet, konnte aber mit

gleichbleibender EnergiediUerenz reproduziert werden. Für diesen Nanokristall konnten weiter-

hin Nullphononenlinien der Emission detektiert werden, die mit beiden dark exciton-Linien über-

einstimmen. Dies ist ein Hinweis auf die Kopplung an ein stabiles Two-Level-System, in dem beide

Übergangsenergien angenommen werden können. Für das in Abb. 6.12 gezeigte Anregungsspek-
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Abb. 6.12: Emissions- (rot, tint: 5 s, λexc: 488 nm, Iexc: 50 W/cm2, texc: 204.8 s) und Anregungs-
spektrum (Iexc: 40 W/cm2) eines einzelnen CdSe/ZnS-Nanokristalls (QD-561 in PM-
MA) mit Schalten der Anregungspolarisation während der Aufnahme des Anregungs-
spektrums. Der 0°-Polarisationskanal ist schwarz, der 90°-Polarisationskanal blau dar-
gestellt. Ein weiteres Emissionsspektrum desselben Nanokristalls ist gestrichelt darge-
stellt.

trum ist allerdings auch noch eine weitere Interpretation möglich. Dieser wird ein prolater Na-

nokristall (µ = 0.6) zugrundegelegt. In diesem Fall verändert sich die Abfolge der Energieniveaus

der exzitonischen Feinstruktur. Der niederenergetischste Zustand ist der Zustand 0L, der nach

der EMA-Theorie eine Oszillatorstärke von 0 aufweist. Die EnergiediUerenz zum nächsten Zu-

stand 1L ist nur sehr gering. Der dritte Zustand ist der Zustand 0U , gefolgt von 2 und 1U . Unter

alleiniger Beachtung der EnergiediUerenzen reproduziert die exzitonische Feinstruktur des pro-

laten Nanokristalls das Anregungsspektrum in Abb. 6.12 besser als die des nahezu sphärischen

Nanokristalls. Dies würde allerdings bedeuten, dass im Anregungsspektrum der Übergang in den

Zustand 0L mit einer Oszillatorstärke von 0 stärker ist als der in den Zustand 1L. Unter Berück-

sichtigung der Polarisationskanäle würde dies weiterhin besagen, dass die Zustände 0L, 1L und

1U alle die gleiche Polarisationsabhängigkeit aufweisen, während die Polarisationsabhängigkeit

von 0U sich deutlich von diesen unterscheidet. Es sind zwar deutliche Unterschiede in der Po-

larisationsabhängigkeit von 1L und 0U zu erwarten, in der von 0L und 0U sollte allerdings kein

Unterschied feststellbar sein. [24,57] Während also die EnergiediUerenzen des Anregungsspektrums

mit der exzitonischen Feinstruktur eines prolaten Nanokristall im Einklang stehen, entsprechen

dessen Intensitäten und Polarisationsabhängigkeiten nicht den Erwartungen für einen solchen

und weisen auf eine Kopplung an ein Two-Level-System hin.

Ein Doppelpeak anstatt einer dark exciton-Linie wurde in drei Fällen beobachtet, die in Abb. 6.13
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mit der exzitonischen Feinstruktur für drei verschiedene Elliptizitäten verglichen werden. In Ab-

Abb. 6.13: Vergleich der Übergänge in Anregungsspektren, die einen Doppelpeak anstatt einer
dark exciton-Linie zeigen, mit der exzitonischen Feinstruktur für CdSe-Nanokristalle
nach dem EMA-Modell für verschiedene Elliptizitäten: a) µ = 0.14, entspricht der grö-
ßenabhängigen Elliptizität nach Gl. 2.26; [14] b) µ = 0.4, entspricht dem Mittelwert µ̄ der
TEM-Aufnahmen der CdSe-Kerne; c) µ = 0.6. Die Farbgebung für den 0°(schwarz)- und
90°(blau)-Polarisationskanal wurde beibehalten.

bildung 6.13 a) werden die Übergänge dieser drei Nanokristalle mit der exzitonischen Feinstruktur

für eine größenabhängige Elliptizität µ nach nach Gl. 2.26 [14] relativ zum Zustand 1L verglichen.

In diesem Fall erscheint zwar die 1L/2-Separation die Theorie wiederzugeben, das Auftreten der

zweiten dark exciton-Linie kann jedoch nicht erklärt werden. In Abbildung 6.13 b) und c) wer-

den dieselben Übergänge mit den erwarteten Energien der exzitonischen Feinstruktur für stärker

prolate Nanokristalle verglichen. Die Übergänge, die vorher dem Zustand 1L zugeordnet worden

sind, entsprechen in diesem Fall dem Zustand 0U . Für alle drei Teilchen könnten unter Vernach-

lässigung der Polarisationsabhängigkeit die ersten drei Übergänge den Zuständen 0L, 1L und 0U

zugeordnet werden. In diesem Fall sollten 0L und 0U die gleiche Polarisationsabhängigkeit zei-

gen, nicht aber, wie beobachtet wird, 0L und 1L.

Eine Zusammenfassung der Übergänge in Anregungsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle

mit Schalten der Polarisation ist in Abb. 6.14 dargestellt, in der die Maxima der im Anregungs-

spektrum als Linien oder Banden auftretenden Übergänge relativ zu dem bright exciton-Übergang

aufgetragen sind. Die detektierten Übergänge zeigen eine zu große Streuung und umspannen

einen zu geringen Größenbereich, um eine Größenabhängigkeit der EnergiediUerenzen zu erken-

nen. Die dark/bright exciton-Separationen werden im gleichen Größenbereich gefunden, wie es

aus der EMA-Theorie erwartet wird, zeigen aber eine leichte Tendenz zu größeren Werten. Die

B-Band-Übergänge treten bei deutlich höheren Energien auf, als dies von der EMA-Theorie pro-

gnostiziert wird. Allerdings haben bereits Subensemble-Experimente [14] sowie Pseudopotential-
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Rechnungen [79] darauf hingedeutet, dass die energetische Separierung des B-Bands von der EMA-

Theorie unterschätzt wird. Demnach ist es durchaus wahrscheinlich, dass es sich bei den höhe-

renergetischen Übergängen um B-Band-Übergänge handelt. Eine Beteiligung von LO-Phononen

bei Übergängen um 200 cm−1 kann allerdings nicht ausgeschlossen werden. Bei der Betrachtung
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Abb. 6.14: Übergangsenergie in Anregungsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle. Bei Auf-
nahme der Spektren wurde die Polarisation zwischen 0° (schwarz) und 90° (blau) ge-
schaltet. Sehr schwache Übergänge sind rot gekennzeichnet. Die exzitonische Fein-
struktur nach dem EMA-Modell ist ebenfalls eingezeichnet. Energie 0 entspricht dem
1L-Niveau (bright exciton).

der Polarisationskanäle ist erkennbar, dass die beiden niederenergetischsten Übergänge fast aller

Nanokristalle sich in ihrer Polarisationsabhängigkeit unterscheiden. Dies steht im Einklang mit

den in Kapitel 2.3.2 vorgestellten Pseudopotential-Rechnungen zur Polarisation der Emission aus

Zuständen der exzitonischen Feinstruktur. Diese prognostizieren für das bright exciton größenun-

abhängig eine zur c-Achse senkrechte Polarisation, während das dark exciton eine größenabhän-

gige Polarisationsänderung aufweist: Für sehr kleine Nanokristalle (a = 1 nm) ist seine Emission

senkrecht, für Nanokristall ähnlicher Größe wie die hier untersuchten (a = 1.9 nm) parallel zur

c-Achse und damit senkrecht zur bright exciton-Emission polarisiert. [84] Für weiterhin größere

Nanokristalle wird eine Abnahme des linearen Polarisationsgrades erwartet, [84] was durch eine

geringere Modulationstiefe der dark exciton-Emission im Vergleich zur bright exciton-Emission
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in polarisationsaufgelöste Emissionsspektren großer CdSe/ZnS-Nanokristalle (a = 4 nm) gestützt

werden konnte. [85]

6.3 Zusammenfassung der Anregungsexperimente und
Vergleich mit der Literatur

Im Kapitel 6.1 wurden Photolumineszenz-Anregungsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle

vorgestellt, die aus Experimenten an insgesamt drei verschiedenen Proben gewonnen wurden.

Dies erlaubt den Vergleich der gemessenen Übergangsenergien mit den Erwartungen der EMA-

Theorie. Der hierfür erforderliche Radius wurde entsprechend der Energie des niederenerge-

tischsten Übergangs bei kryogenen Temperaturen abgeschätzt. [65] Die Mittelwerte der anhand

der Übergänge bei tiefen Temperaturen bestimmten Kernradien ergibt, verglichen mit denen, die

mittels der empirischen Gl. 3.1 aus den Absorptionsmaxima der Ensemblespektren bei Raumtem-

peratur berechnet werden, [45] ungefähr 0.5 nm größere Radien. Da Gl. 3.1 im Allgemeinen die

Kernradien um bis zu 0.5 nm zu gering abschätzt,4 sind die für einzelne Nanokristalle bestimmten

Kernradien als gute Näherung anzusehen. Insbesondere erlauben sie eine relative Ordnung der

Partikel nach ihrer Größe.

Zum Vergleich mit den berechneten Energieseparationen werden die in den Anregungsspektren

gemessenen Übergangsenergien entsprechend der für dieses Teilchen abgeschätzten Kerngröße

aufgetragen. Anregungsspektren, die keine schmalen Übergänge oder starke spektrale DiUusion

zeigen, werden dabei nicht berücksichtigt. Als Nullpunkt wird die dem bright exciton-Übergang

zugeordnete Linie gewählt, da diese meist eine vergleichsweise hohe Intensität aufweist. Diese

Darstellung ist auch in der Literatur üblich (z. B. Ref. [65]).

Die relativ zum bright exciton-Zustand 1L aufgetragenen Übergangsenergien sowie die berech-

neten größenabhängigen Energien der einzelnen Zustände der exzitonischen Feinstruktur nahezu

sphärischer Partikel (entspr. Abb. 2.14 a) sind in Abbildung 6.15 gemeinsam abgebildet. Die ener-

getischen Separierungen von dark exciton und bright exciton zeigen gute Übereinstimmungen

mit den berechneten EnergiediUerenzen. Die Größenabhängigkeit des EMA-Ansatzes wird, wenn

auch mit recht großer Streuung der Werte, von den experimentellen Daten für diese Übergän-

ge gut reproduziert. Für die Nanokristalle mit größeren Kernen (Qdot605, QD-605) liegen die

dark/bright-EnergiediUerenzen zudem im gleichen Größenbereich wie die in Ref. [117] aus Emissi-

onsspektren vergleichbarer Partikel ermittelten EnergiediUerenzen. Für die Nanokristalle mit klei-

neren Kernen (QD-561) ist dieser Vergleich nicht möglich, da im stärkeren ConVnement-Regime

bei kryogenen Temperaturen bislang keine bright exciton-Emission beobachtet wurde.

Die Linienbreiten der Übergänge in die beiden niederenergetischsten Zustände der exzitonischen
4Im Vergleich mit TEM-Aufnahmen. [150]
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Abb. 6.15: Vergleich der Übergänge in allen Anregungsspektren einzelner CdSe/ZnS-
Nanokristalle (Qdot605, QD-605 auf MPTMS-funktionalisiertem Glas, QD-561 in
PMMA) mit der exzitonischen Feinstruktur nach dem EMA-Modell für nahezu
sphärische CdSe-Nanokristalle. Sehr schwache Übergänge sind rot gekennzeichnet.

Feinstruktur sind im Allgemeinen limitiert durch das AuWösungsvermögen des linearen FarbstoU-

lasers. Ein Teil der Anregungsspektren wurde mit dem Ring-FarbstoYaser aufgezeichnet, der eine

deutlich verbesserte spektrale AuWösung ermöglicht. Versuche, Übergänge in Anregungsspektren

mit diesem aufzulösen, scheiterten an der spektralen DiUusion, die zu einer Variation der Linien-

breiten von Anregungsspektrum zu Anregungsspektrum führte (Abb. 6.9). Für die dark exciton-

und bright exciton-Übergänge wurden aus Anregungsspektren von CdSe/ZnS-Nanokristallen im

schwächeren ConVnement-Regime Linienbreiten von 10 µeV (0.08 cm−1) bestimmt, wodurch eine

Untergrenze der Lebensdauer von 100 ps erhalten werden konnte. [31] Demnach werden zumindest

bei der Verwendung des linearen FarbstoYasers (Linienbreite: ca. 1 cm−1) auWösungslimitierte Li-

nien erwartet.

Die Übergänge in die beiden niederenergetischsten Zustände unterscheiden sich weiterhin in

ihrer Polarisationsabhängigkeit. Dies konnte durch das Schalten der Anregungspolarisation wäh-

rend der Aufnahme von Anregungsspektren nachgewiesen werden. In diesem Experiment wur-

de die Anregungspolarisation während des langsamen Durchstimmens des FarbstoYasers zwi-

schen zwei senkrechten Polarisationsrichtungen hin- und hergeschaltet. Die Beschränkung dieses

Verfahrens liegt im kontinuierlichen Durchstimmen des FarbstoYasers. Damit die Veränderung
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der Anregungswellenlänge sich für jeden Schaltvorgang nur vernachlässigbar ändert, muss die

Scangeschwindigkeit entsprechend langsam gewählt werden. Die Aufnahme eines Anregungs-

spektrums über einen weiten Spektralbereich in endlicher Zeit ist dadurch nur mit dem linearen

FarbstoYaser möglich. Weiterhin muss aufgrund der endlichen Schaltzeiten des Flüssigkristalls

(rise time, fall time) eine vergrößerte Integrationszeit (timebin) gewählt werden. Die prinzipi-

ell optimale Vorgehensweise wäre die Drehung der Polarisation zwischen zwei aufeinanderfol-

genden Anregungsspektren. Dies würde auch die Untersuchung weiterer Polarisationsrichtungen

erlauben, wodurch ein besseres Verständnis der Polarisationszustände der regellos orientierten

Nanokristalle erreicht werden könnte. Von der Drehung der Polarisation zwischen aufeinander-

folgenden Anregungsspektren wurde jedoch aufgrund der spektralen DiUusion abgesehen, da

beide EUekte zu Veränderungen in den Anregungsspektren führten, die nicht mehr unterscheid-

bar sind. Für Nanokristalle mit deutlich verringerter spektraler DiUusion könnte ein derartiges

Vorgehen allerdings die oben genannten Vorteile aufweisen.

Höherenergetische Übergänge, die B-Band-Zuständen der exzitonischen Feinstruktur zugeordnet

werden können, sind, wie auch schon in den in Kapitel 6.1 gezeigten Einzelspektren, nur unregel-

mäßig vorhanden und im Allgemeinen bei höheren Energien zu Vnden als erwartet. Auch kann

hier keine klare Größenabhängigkeit festgestellt werden.

Die starke Abhängigkeit der exzitonischen Feinstruktur von der Form der Nanokristalle wur-

de bereits in Kapitel 2.3 beschrieben. Diese Formabhängigkeit könnte prinzipiell das Fehlen der

Größenabhängigkeit der energetischen Separierung zwischen A- und B-Band der exzitonischen

Feinstruktur begründen, da in Abb. 6.15 die Übergänge nur nach der Kerngröße, nicht aber nach

der Form angeordnet werden können. Für zwei Nanokristalle, die zwar die gleiche Übergangs-

energie, aber eine andere Form besitzen, kann sich eine deutlich unterschiedliche Aufspaltung

der exzitonischen Feinstruktur ergeben. Insbesondere bei einer großen Verteilung von Elliptizi-

täten einzelner Kerne wird damit eine große Variation an Aufspaltungen erwartet. Allerdings

sind zu große Energieseparierungen zwischen A- und B-Band nach dem EMA-Modell eher ein

Hinweis auf sphärische oder oblate Partikel. Typischerweise werden jedoch bei den eingesetzten

Synthesemethoden eher prolate Partikel erhalten. Nur für eine Probe liegen überhaupt TEM-

Aufnahmen der CdSe-Kerne vor (Abb. 4.6), die auf eine leichte Elliptizität hinweisen (µ = 0.4 mit

einer recht großen Standardabweichung von 0.2). Es ist allerdings unklar, ob die CdSe-Kerne bei

dem Aufwachsen der ZnS-Schale ihre Form behalten. Zum einen wirken die TEM-Aufnahmen

des Kern/Schale-Systems deutlich runder als die der Kerne, zum anderen wird mit dem Aufwach-

sen der Schale auch eine deutliche Verschmälerung des Emissionsspektrums beobachtet (Abb.

4.5). Eine Erklärung für diesen EUekt wäre eine Größen- und Formfokussierung während des

Schalenwachstums. Das partielle AuWösen des CdSe-Kerns beim Schalenwachstum ist zumindest

denkbar. Da das Aufwachsen der ZnS-Schale nur zu geringen spektralen Verschiebungen der
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Absorptions- und Emissionsspektren führt, [47,50] kann der EinWuss der Schale selbst vernachläs-

sigt werden, im Gegensatz zu CdS-Schalen, deren Aufwachsen deutliche bathochrome Verschie-

bungen verursacht. [52]

Das Auftreten von B-Band-Übergängen bei größeren Energien, als es von der EMA-Theorie pro-

gnostiziert wird, kann allerdings auch einfach einer Unterschätzung der EnergiediUerenzen durch

die EMA-Theorie geschuldet sein. Bereits in Subensemble-Experimenten konnten größere Sepa-

rationen als die berechneten zwischen den A- und B-Band-Übergängen festgestellt werden. [33]

Auch in anderen Rechnungen ergab sich ein Trend zu vergrößerten EnergiediUerenzen. [67,79] Die

in diesem Kapitel gezeigten Anregungsspektren einzelner Nanokristalle stützen diese Ergebnisse.

Die ersten veröUentlichten Anregungsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle (Kernradius a

∼ 2 nm, Abbildung 2.21) zeigten leicht verbreiterte (∼ 30 cm−1) Übergänge bei etwa +130 cm−1

und +240 cm−1 von der Nullphononenlinie der Emission, die als der Übergang in den Zustand 1U

sowie eine phononische Reproduktion des bright exciton 1L+~ωLO interpretiert wurden. [29] Die

Linienbreite dieser Übergänge liegt im gleichen Größenbereich wie die der B-Band-Übergänge

in den in diesem Kapitel gezeigten Anregungsspektren. Die geringere Intensität der B-Band-

Übergänge in den hier gezeigten Anregungsspektren im Vergleich zu Ref. [29] ist darauf zurück-

zuführen, dass in letzteren die gesamte Intensität des Emissionsspektrums zur Verfügung stand.

Dies verursacht ein um mindestens einen Faktor 10 erhöhtes Signal/Rausch-Verhältnis für diesen

Fall. Die Separation der Linien in Ref. [29] zur Nullphononenlinie der Emission und deren Interpre-

tation erscheinen im Vergleich mit den in diesem Kapitel gezeigten Anregungsspektren einzelner

Nanokristalle ähnlicher Größe sowie den Ergebnissen aus den oben genannten experimentellen

und theoretischen Arbeiten fraglich. Insbesondere das intensive Auftreten von 1L + ~ωLO ist

aufgrund der in der Absorption verringerten Kopplung an das longitudinal-optische Phonon [33]

fragwürdig. Die Sichtbarkeit von 1L + ~ωLO impliziert vielmehr die Frage nach dem Fehlen von

2+~ωLO , da zumindest in der Emission die Kopplung des LO-Phonons an den verbotenen Über-

gang stärker ist als an den erlaubten Übergang. [31]

Deutlich sichtbar ist in Abb. 6.15 das nur seltene Vorhandensein von Übergängen, die mehr

als 400 cm−1 vom bright exciton auftreten. Dies ist im Einklang mit der von Htoon et al. be-

schriebenen Minigap. [29] Der zweite exzitonische Zustand 2S3/2-1Se, dessen energetische Sepa-

rierung zum niederenergetischsten Exziton 1S3/2-1Se anhand der Ensembleabsorptionsspektren

bei Raumtemperatur sowie Literaturwerten [24,65] abgeschätzt wurde, konnte aufgrund des einge-

schränkten Durchstimmbereichs des FarbstoYasers in keinem Anregungsspektrum erreicht wer-

den.

Neben elektronischen Übergängen werden in der Spektroskopie einzelner Nanokristalle auch

Phononenseitenbanden beobachtet. Die Emissionsspektren einzelner CdSe-Nanokristalle beste-

hen aus einer schmalen Nullphononenlinie, die von einer verbreiterten akustischen Phononen-
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seitenbande sowie einer schmalen longitudinal-optischen Phononenmode im Abstand von etwa

210 cm−1 zur Nullphononenlinie mit einem Huang-Rhys-Faktor von im Mittel 0.3 bis 0.4 beglei-

tet ist (Kapitel 5). Die Anregungsspektren einzelner Nanokristalle unterscheiden sich in diesem

Punkt deutlich von den Emissionsspektren. Zwar kann in einigen Anregungsspektren die Be-

teiligung longitudinal-optischer Phononen an Übergängen im Abstand von etwa 200 cm−1 zum

bright exciton-Übergang nicht ausgeschlossen werden, eine schmale und deutliche Seitenbande

fehlt allerdings. Dies steht im Einklang mit der Beobachtung verringerter Kopplung an das LO-

Phonon in der Absorption im Vergleich mit der Emission in Subensemble-Experimenten. [33] Eine

akustische Phononenseitenbande wird hingegen in zahlreichen Anregungsspektren an der hoch-

energetischen Flanke des bright exciton-Übergangs beobachtet. Die Kopplung an die akustische

Phononenseitenbande erscheint dabei im Vergleich zu den Emissionsspektren ähnlich stark bzw.

sogar stärker ausgeprägt zu sein (Abb. 6.3: Sac,em = 0.3, Sac,exc = 1.9). In Abbildung 6.5 ist sogar

eine gewisse Spiegelsymmetrie zwischen Emissions- und Anregungsspektrum erkennbar, obwohl

es sich um Übergänge in und aus unterschiedlichen Zuständen der exzitonischen Feinstruktur

handelt.

Die größten Probleme der Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle lagen in die-

ser Arbeit weniger in der geringen Intensität des zur Verfügung stehenden Detektionssignals als

in der oftmals geringen Photostabilität der Partikel. Die größte Unsicherheit in der Zuordnung

von Übergängen wurde durch die spektrale DiUusion begründet. Die optimale Voraussetzung für

die Anregungsspektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle wäre ein System mit minimierter

spektraler DiUusion. Ein möglicher Schritt in diese Richtung könnte durch den Austausch der

Ligandenhülle durch ein Polymer geschehen. Die Photolumineszenz von polymerummantelten

Halbleiternanokristallen wird in der Literatur als hell und stabil beschrieben. [31,91] Die in dieser

Arbeit getesteten, kommerziellen polymerummantelten Halbleiternanokristalle zeigten bei Raum-

temperatur geringe Photolumineszenzintensitäten, die sich allerdings beim Kühlen nicht weiter

verringerten.
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Der GrößenquantisierungseUekt in Halbleiternanokristallen führt zu faszinierenden optischen

Eigenschaften. Diese sind von einer komplexen größenabhängigen elektronischen Struktur be-

stimmt, deren Kenntnis für viele Anwendungen nötig ist. Das niederenergetischste Exziton, bzw.

der niedrigste angeregte Zustand, in Cadmiumselenid-Nanokristallen ist aufgrund der Kristall-

feldaufspaltung, der Elliptizität und der Austauschwechselwirkung in fünf einzelne Zustände auf-

gespalten, die exzitonische Feinstruktur genannt werden. [24] Die Untersuchung der exzitonischen

Feinstruktur einzelner Halbleiternanokristalle mittels Photolumineszenz-Anregungsspektrosko-

pie bei kryogenen Temperaturen war zentrales Ziel dieser Arbeit.

Zur Spektroskopie einzelner Halbleiternanokristalle bei kryogenen Temperaturen wurde zunächst

ein kommerzielles konfokales Mikroskop in Betrieb genommen. Dieses erfüllte in seinem Origi-

nalzustand nicht die Anforderungen zur Untersuchung einzelner Emitter und wurde vielfältigen

ModiVkationen unterworfen. Das verwendete konfokale Mikroskop hat in seiner aktuellen Form

viele Stärken. Es ermöglicht durch Positionierer, die mit dem slip-stick-Verfahren betrieben wer-

den, die Untersuchung eines großen Bereichs der Probe. Gleichzeitig können mit der Einheit aus

einem x-y-Scanner und Positionssensor kleine Wegstrecken sehr präzise und wiederholbar zu-

rückgelegt werden. Die typischen Probleme von Piezoaktuatoren wie Nichtlinearitäten und Drift

werden dabei durch den Closed loop-Betrieb der Scanner/Sensor-Einheit umgangen. Der optische

Kopf wurde auf hohe DetektionseXzienz sowie mechanische Stabilität optimiert. Die mechani-

sche Stabilität erlaubt das manuelle Einstellen der optischen Filter, wie es zur Aufnahme von

Anregungsspektren nötig ist, während die Position eines einzelnen Emitters auf der Probe festge-

halten wird.

Die Anregungsspektroskopie einzelner CdSe-Nanokristalle stellt trotz der in den letzten Jahren

verbesserten Zugänglichkeit qualitativ guter Partikel sowie der Verfügbarkeit hochwertiger Op-

tiken weiterhin eine experimentelle Herausforderung dar. Dies äußert sich unter anderem in der

geringen Anzahl an Publikationen, die derartige Experimente behandeln. Neben den experimen-

tellen Ansprüchen, die aus der geringen Intensität der LO-Phononenseitenbande und deren ge-

ringer spektraler Separation zur Nullphononenlinie erwachsen, sind auch die Anforderungen an

die Emissionsintensität und Photostabilität der Probe selbst sehr hoch.

Die Auswahl und Vorbereitung einer für die Anregungsspektroskopie geeigneten Probe stell-
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ten eine Herausforderung dar. Die beobachteten Verringerungen der Photolumineszenz-Intensität

beim Kühlen bzw. Evakuieren der Halbleiternanokristalle wurde insbesondere auf den Verlust

von OberWächenliganden zurückgeführt. Die geringsten Verluste an PL-Intensität beim Kühlen

wurden, im Einklang mit dieser Hypothese, mit polymerummantelten CdSe/ZnS-Nanokristallen

(Qdot625aq) erzielt. Da deren PL-Intensität allerdings bereits bei Raumtemperatur deutlich nied-

riger war als die der weiteren CdSe/ZnS- bzw. CdSe/CdS/ZnS-Nanokristalle mit hydrophoben

OberWächenliganden, stellten sie keine Option für die Anregungsspektroskopie dar. Die Proben

der Halbleiternanokristalle mit hydrophoben OberWächenliganden können sowohl durch Immobi-

lisierung auf einer funktionalisierten GlasoberWäche (MPTMS) als auch durch Einbettung in einen

PolymerVlm (PMMA) hergestellt werden. Dazu kann der Ligandenverlust durch eine möglichst

kurze Evakuierungsdauer1 sowie den Verzicht auf Aufreinigungsschritte und Aufbewahrung in

einem geeigneten Lösungsmittel (z. B. ODE) verringert werden. Die Immobilisierung der Parti-

kel auf MPTMS-funktionalisiertem Glas lieferte Proben schwankender Qualität in Bezug auf die

spektrale DiUusion bei tiefen Temperaturen, weshalb letztlich die Einbettung in den PMMA-Film

als bestmögliche Variante der Probenpräparation angesehen wird.

Bei kryogenen Temperaturen besteht das Emissionsspektrum eines einzelnen Halbleiternanokris-

talls prinzipiell aus einer schmalen Nullphononenlinie, an deren niederenergetischer Flanke sich

eine akustische Phononenseitenbande beVndet, sowie einer longitudinal-optischen Phononenmo-

de im Abstand von etwa 210 cm−1. Die energetische Separierung der akustischen Phononensei-

tenbande ist dabei der Größe des Nanokristalls antiproportional, während die des longitudinal-

optischen Phonons durch das Material bestimmt und größenunabhängig ist. So konnte für Na-

nokristalle aus einem CdSe-Kern und einer Schalenstruktur aus CdS und ZnS in intensitätsstar-

ken Emissionsspektren auch das longitudinal-optische Phonon von CdS als schwache Struktur

im Abstand von etwa 300 cm−1 zur Nullphononenlinie erkannt werden. Die Emissionsspek-

tren der in den meisten Experimenten untersuchten CdSe/ZnS-Nanokristalle zeigten jedoch nur

longitudinal-optische Phononen des CdSe. In den Halbleiternanokristallen größeren Kerndurch-

messers (Qdot605, QD-605) war in einzelnen Fällen auch bright exciton-Emission als zusätzliche

Nullphononenlinie erkennbar. Dies ist ein Anzeichen dafür, dass die Nanokristalle dieses Kern-

durchmessers (d ∼ 5 nm) bereits in einem Grenzbereich des starken ConVnement einzuordnen

sind.

Die spektrale DiUusion hat einen entscheidenden EinWuss auf die Emissionsspektren einzelner

Halbleiternanokristalle. Je nach Ausmaß (im Vergleich zur spektralen AuWösung) äußert sie sich

in Verbreiterungen oder spektralen Sprüngen, die bei einer im Verhältnis zur Zeitskala der spek-

tralen DiUusion langen Integrationszeit zu breiten Emissionsspektren (Abb. 5.14) oder Multiplett-

1Trotz der Einbettung in einen PolymerVlm der Dicke von etwa 100 nm hat die Dauer der Evakuierung einen EinWuss
auf die Photolumineszenz bei kryogenen Temperaturen.
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Spektren (Abb. 5.13) führen. Das Ausmaß der spektralen DiUusion ist zwar entscheidend von

der Anregungsintensität abhängig (Abb. 5.17 - 5.20), variiert aber auch bei gleicher Anregungs-

intensität von Nanokristall zu Nanokristall stark. Allerdings wurden auch in einer „guten“ Probe

(Qdot605) mittlere Peak-Peak-Sprungweiten2 von 20 cm−1 gefunden, was bereits recht nah an

den EnergiediUerenzen der niederenergetischsten Zustände der exzitonischen Feinstruktur für

diese Partikel lag. Dies demonstriert, dass die spektrale DiUusion als bedeutsames Hindernis für

die Anregungsspektroskopie einzelner Nanokristalle anzusehen ist.

Selbst in „guten“ Proben von CdSe/ZnS-Nanokristallen wurden etwa die Hälfte der Partikel auf-

grund spektraler DiUusion oder geringer Photostabilität nach der Aufnahme des Emissionsspek-

trums als nicht für die Anregungsspektroskopie geeignet eingestuft. Weiterhin wurden auch bei

nach Emissionsspektrum als geeignet betrachteten Nanokristallen zum Teil starke spektrale DiUu-

sion oder der Wechsel in einen dauerhaften Aus-Zustand beobachtet. War die spektrale DiUusion

nur geringfügig ausgeprägt, konnte die spektrale Verschiebung des gesamten Anregungsspek-

trums unter Erhaltung der EnergiediUerenzen festgestellt werden. Die spektrale DiUusion der

Anregungsspektren lag im Allgemeinen in der gleichen Größenordnung wie die der Emissions-

spektren.

Die Anregungsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle waren generell dominiert durch Über-

gänge in die niederenergetischsten Zustände 2 (dark exciton) und 1L (bright exciton) der exzi-

tonischen Feinstruktur. Diese traten als schmale Linien auf, wobei der bright exciton-Übergang

in vielen Fällen von einer akustischen Phononenseitenbande begleitet war. Die EnergiediUerenz

zwischen beiden Übergängen lag im von der EMA-Theorie prognostizierten Größenbereich. Hö-

herenergetische Übergänge, die B-Band-Zuständen (0L, 1U und 0U ) zugeordnet werden können,

wurden nur unregelmäßig beobachtet und konnten meistens nicht eindeutig zugeordnet werden.

Sie waren generell schwach ausgeprägt und verbreitert. Weiterhin traten sie bei höheren Energien

auf, als dies nach der EMA-Theorie für nahezu sphärische CdSe-Nanokristalle erwartet worden

wäre. Dies deutet auf eine Unterschätzung dieser EnergiediUerenzen durch die EMA-Theorie hin,

die auch von weiteren Rechnungen [79] und Experimenten an Subensembles [33] gestützt wird.

Mittels Schalten der Polarisation zwischen zwei zueinander senkrechten Polarisationsrichtungen

während der Aufnahme von Anregungsspektren einzelner CdSe/ZnS-Nanokristalle wurde die Po-

larisationsabhängigkeit der Übergänge in Zustände der exzitonischen Feinstruktur untersucht. Es

konnte dabei gezeigt werden, dass die Übergänge in die Zustände 2 und 1L sich in ihrer Polari-

sationsabhängigkeit voneinander unterscheiden. Für die prinzipiell optimale Vorgehensweise, die

Drehung der Polarisation zwischen zwei aufeinanderfolgenden Anregungsspektren und Untersu-

chung weiterer Polarisationsrichtungen, war die spektrale Stabilität der in dieser Arbeit unter-

2DiUerenzen der größten und kleinsten angenommenen Übergangsenergie jeweils eines Nanokristalls in fünf konse-
kutiv aufgezeichneten Emissionsspektren mit einer Anregungsintensität von 80 W/cm2
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suchten Proben nicht ausreichend.

Während alle Emissionsspektren einzelner Halbleiternanokristalle eine longitudinal-optische Pho-

nonenmode im Abstand von etwa 210 cm−1 zeigten, konnte eine solche in den Anregungsspek-

tren nicht erkannt werden. Einige Anregungsspektren wiesen Strukturen um 180 - 200 cm−1 vom

bright exciton-Übergang auf, bei denen eine phononische Beteiligung nicht ausgeschlossen wer-

den konnte, eine eindeutige IdentiVzierung eines LO-Phonons in der Anregung war allerdings

nicht möglich. Dies steht im Einklang mit der in Subensemble-Experimenten festgestellten, im

Vergleich zur Emission verringerten LO-Phononen-Kopplung in der Absorption. [33] Im Gegensatz

zu longitudinal-optischen wurden akustische Phononenseitenbanden in den Anregungsspektren

häuVg beobachtet. Diese traten interessanterweise meist an den hochenergetischen Flanken des

bright exciton-Übergangs auf und zeigten im Vergleich zur Emission eine gleich große bis erhöhte

Kopplung.

In dieser Arbeit konnte eine Methode zur Aufnahme von Anregungsspektren einzelner Halblei-

ternanokristalle etabliert werden. Es gelang die Aufzeichnung von Anregungsspektren einzelner

CdSe/ZnS-Nanokristallen mit verschiedenen Kerngrößen. Weitere Experimente können an kom-

plexeren Systemen, zum Beispiel anisotropen Nanokristallen oder Dimeren, durchgeführt werden.

Auch eine vertiefende Untersuchung der Polarisationsabhängigkeit der Übergänge in Zustände

der exzitonischen Feinstruktur wäre ein interessantes weiterführendes Experiment. Für dieses

und alle weiteren Experimente wäre eine Reduktion der spektralen DiUusion eine entscheidende

Verbesserung. Ein denkbarer Ansatz hierfür wäre die Ummantelung der Nanokristalle mit einer

Polymerschale.

Teile der vorgestellten Ergebnisse wurden bereits im Rahmen von Tagungen vorgestellt [187,188]

oder beVnden sich in Vorbereitung für die VeröUentlichung in Fachzeitschriften.
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